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Recenzja rczprary doktorskiej mgr Magdaleny Markiton

pt. Studies on the Baeyer-Villinger oxidation of cyclic ketones to lactones with hydrogen
peroxide.

Rozprawa doktorska mgr M. Markiton zostala wykonana na Politechnice Sl4skiej w

Katedrze Technologii Organicznej i Petrochemii. Promotorem rczprary byla dr hab. in2.

Anna Chrobok, prof. Politechniki Sl4skiej. Doktorantka uzyskala S-letnie stypendium firmy

Fluor.

Tematyka rozprawy dotyczy utleniania cyklicznych keton6w do lakton6w przy

pomocy nadtlenku wodoru jako utleniacza i mieSci sig bardzo dobrze w obszarze

zainteresowari naukowych dr hab. inZ. Anny Chrobok, kt6ra ma znaczEcy dorobek naukowy

w badaniach reakcji Baeyera-Villingera.

Utlenianie Baeyera-Villingera jest waZnym procesem o znaczeniu przemyslowym,

przede wszystkim ze wzglgdu na szerokie wykorzystanie lakton6w w przemySle

spoZywczym, perfumeryjnym i farmaceutycznym. Dobrze rozpoznanym na rynku produktem

jest e-kaprolakton, surowiec do otrzymywania biodegradowalnego polimeru poli(e-

kaprolaklonu) o zastosowaniach medycznych. Laktony s4 takZe surowcami do produkcji

elastomer6w i poliestr6w. Metoda Baeyera-Villingera jest jedn4 z metod umo2liwiaj4cych

otrzymywanie lakton6w, kt6ra mohe byi prowadzona na rohne sposoby, w zalelnoSci od

wybranego czynnika utleniaj4cego, rozpxszczalnikaikatalizatora. Z pwlktu widzenia zielonej

chemii korzystne jest to, 2e reakcja nie wymaga stosowania jako katahzator6w zwi4zk6w

metali cigZkich, a ponadto mohe byt realizowarua przy uZyciu przyjaznych utleniaczy, takich
jak ditlen czy nadtlenek wodoru. Mimo duZego postgpu w badaniach reakcji Baeyera-

Villingera nadaljest wiele moZliwoSci ulepszania tej syntezy w taki spos6b, aby przebiegala

wydajnie w mo2liwie lagodnych warunkach z u2yciem nietoksycznych i przyjaznych dla

Srodowiska reagent6w.

Ten kierunek badari byl realizowany w rozprawie doktorskiej mgr M. Markiton.

Zaldadajqc, 2e reakcje utleniania keton6w bgd4 prowadzone przy uZyciu nadtlenku wodoru
jako utleniacza,Doktorantka skupila sig na poszukiwaniu nowych katalizator6w typu kwas6w

Lewisa oraz katalizator6w enzymatycznych. Ten aspekt pracy uwuzam za szczeg6lnie

wartoSciowy i nowatorski. W tym miejscu trzebazanwaiy1,2e wyniki uzyskane przy ludziale

mgr M. Markiton i dotycz1ce syntezy e-kaprolaktonu s4 przedmiotemzg\oszetia patentowego

ze wzglEdu na ich duZy potencjat aplikacyjny. Przy wsp6lpracy zespotu z Politechniki

Sl4skiej z Grup4 Azoty i ICSO zostal opracowany projekt INNOCHEM, kl6rego celem jest

zbudowanie instalacji pilotowej do produkcji e-kaprolaktonu w skali 100 L. Proces opiera sig

na uZyciu jako katalizatora lipazy immobilizowanej na nanorurkach wgglolvych. Podczas



blisko rocznej realizacji projektu uzyskano znacz4cy wzrost efektywno6ci procesu, czyli

wzrost wydajnoSci e-kaprolaktonu w stosunku do iloSci cykloheksanonu, zmniejszono iloS6

katalizatora oraz obnihono znacznie koszt wytworzenia produktu. Z tznaniem dostrzegarrr, 2e

zesp6l w kt6rym pracuje mgr M. Markiton pod kierunkiom dr hab. A. Chrobok, uzyskal

znaczqce i wyrnierne wyniki o znaczeniupraktycznym.

Badania skierowane w strong opracowania procesu przemyslowego zostaly opisane w
jednym z rozdzial6w rozprary doktorskiej, a ich wykonanie bylo mo2liwe dzigki

wczeSniejszym pracom, kt6rych wyniki zosta\y przedstawione w czg1ci Results and

discussion rozprary doktorskiej. Wprowadzeniem do tematu jest czg6(, literaturowa

umieszczona na stronach 13-51, w kt6rej zawarto om6wienie r62nych aspekt6w reakcji

Baeyera-Villigera w oparciu o ok. 130 publikacji. Nastgpne crtery rozdzialy zawieraj4

material opublikowany w publikacjach oryginalnych, w kt6rych mgr M. Markiton jest

pierwszym autorem. Zawarto$d kolejnych czterech rozdzial6w pokrywa sig w zasadzie z

tekstem publikacji z niewielkimi zmianami jgzykowymi, natomiast rysunki i tabele s4

identyczne. Tak przygotowana rozprawa moze byi potraktowana jako oparta na publikacjach,
jednak takiego stwierdzenia w rozprawie nie umieszczono. Na stronie 161 publikacje te s4

wymienione, wraz z czterema innymi, jako ,,publications related to the doctoral thesis".

Zgodnie zprzepisami jeSli rozprawg stanowi cykl publikacji wieloautorskich nale?y dolqczyf

oSwiadczenia wsp6lautor6w o ich udziale, a jeSli autor6w jest wigcej niz 5,jak w przypadku

publikacji w wydanej w New Journal of Chemistry, Doktorant takZe powinien opisai sw6j

wklad w jej powstanie. Brak tych oSwiadczeri traktujg jako uchybienie formalne i nie

kwestionujg prawa mgr M. Markiton do wykorzystania tych wynik6w w rozprawie

doktorskiej. Wspomniany wczeSniej fakt umieszczenia nazwiska Doktorantki na pierwszym

miejscu w wymienionych publikacjach Swiadczy w mojej ocenie o Jej wiod4cej roli w

wykonanych badaniach.

Material przedstawiony w rozdzialach AI, A2, ,A.3 i 81 zostaljuz oceniony przez

specjalist6w i opublikowany w prestiZowych czasopismach. Moim zdaniem nie ma

w4tpliwoSci co do wysokiego i oryginalnego poziomu badan przedstawionych w tych

artykulach. MySl4 przewodni4 tego cyklu czterech publikacji bylo opracowanie uklad6w

katalitycznych aktywnych w utlenianiu cyklicznych keton6w do lakton6w przy uzyciu

nadtlenku wodoru jako utleniacza. Po przetestowaniu szeregu chlork6w metali do dalszych

badari wybrano tetrachlorogallany w postaci imidazolio!\rych cieczy jonowych i

zaobserwowano zaleZnoSi migdzy wlaSciwoSciami donorowymi soli a jej aktywnoSci4. Na
podstawie badan spektroskopowych zaproponowano mechanizm dzialarria chlorogallan6w, a

takze wykazano ich skutecznoSi dla serii cyklicznych keton6w. Po stwierdzeniu wysokiej

aktywnoSci soli galu opracowano dwie heterogeniczne wersje katalizatora, wykorzystuj4c

Ga(OTf): jako 2r6dlo galu i SiOz jako noSnik. Katalizatory zostaly otrzymane przez dr J.

Mrowiec-Bialori. NajwaZniejszym osi4gnigciem tej czg{t6 badan bylo opracowanie nowego

katalizatora odtwarzalnego, kt6ry zachowuje wysok4 aktywnoS6 w kilku kolejnych cyklach

reakcji, chocia? po czwartym cyklu konieczne bylo przeprowadzenie kalcynacji.

Nastgpnie badania poszerzono na inne sole triflanowe, wSr6d kt6rych korzystnie

wyrolnil sig Sn(OTf)2. Zastosowano go w postaci immobilizowanej nar62nych materialach



wgglowych, kt6rych rodzaj dosyi istotnie wplywal na aktp,r'no56 katalitycznq. Pr6ba
recyklingu katalizatora naniesionego na komercyjnie dostgpny noSnik wgglowy wypadla
dobrze, chociuiz zaobserwowano spadek aktyvvnoSci zwiryany z wymywaniem fazy aktywnej.
Kolejny etap badari reakcji utleniania polegal na u2yciu enzymv immobilizowanego na
noSniku wgglowym, czyli zastosowaniu procesu biokatalitycznego. Z zaLolenia, opartego na
wynikach wcze5niejszych badan, dzialanie enzymu mialo polegad na katalizowaniu
generowania in situ nadkwasu w reakcji kwasu oktanowego z nadtlenkiem wodoru. Ta

nowoczesna i przyjazna dla Srodowiska wersja procesu zostala zoptymahzowana w toku
prowadzonych badari, w szczeg6lnoSci uzyskano bardzo dobr4 odtwarzalnoSi katalizatora i
potwierdzono jego uniwersalno6i w stosunku do r62nych cyklicznych keton6w. To wlaSnie te

badania staly sig podstaw4 zaprojektowania nowej technologii wylwaruania s-kaprolaktonu co
j est bezspr zecznym sukcesem.

W Rozdziale 2 przedstawiono relacjg z realizacji projektu badawczego INNOCHEM
czyli chemo-enzymatycznego utleniania cykloheksanonu. Na pocz4tku tego rodzialu
przedstawione s4 wyniki uzyskane przy u?yciu katalizator6w opisanych we wczeSniej
cytowanych publikacjach, kt6re wskazq4 na przewagg immobilizowanego katalizatora
enzymatycznego. Zastanawiam sig, dlaczego cykloheksanon, substrat w procesie
przemyslowym, nie byl wczeSniej azrty w testach pokazuj4cych uniwersalnoSd katalizator6w,
anaprzyldad metylocykloheksanon i inne pochodne byly badane.

W rozdziale IV, Summary and conclusions, mgr M. Markiton przedstawila

por6wnanie wlaSciwoSci katalizator6w, kt6rymi sig zajmowala z katalizatorami opisanymi
przez grupg prof. A. Cormy. To zestawienie i odpowiedni komentarz potwierdzajq, moim

zdaniem, kompetencje Doktorantki w tematyce utleniania Baeyera-Villingera oraz zdolnofi(,
do krytycznej oceny i dyskusji wynik6w. Trzebaprzy tym zauwazy6,2e wSr6d opracowanych
nowych katalizatofiw korzystnie wyr6znia sig Ga(OTf)l-SiOz, kt6ry moze w przyszloSci

znaIe1(, pr akty czne zasto so wani e.

Pltanie, kt6re nasunglo mi siE podczas lektury rozprary dotyczy ewentualnego

udzialu wody w procesie katalitycznym. Czy iloSi wody lub stosunek iloSci wody do
rozpuszczalnika organicznego maj4 wptyw naprzebiegreakcji, naprzyl<\ad na jej szybkoSd.

Drugie pytanie dotyczy wyboru no6nik6w dla katalizator6w immobilizowanych. Jakie
wlaSciwoSci noSnik6w by\y najwu2niejsze przy tym wyborze?

Podsumowuj4c stwierdzam, 2e mgr M. Markiton zrealizowala logicznie zaplanowany
program badawczy i przedstawila w swojej rozprawie wartoSciowe wynik, kt6re poszerzaj4w

istotny spos6b wiedzg o katalizatorach procesu Baeyera-Villingera, atak2e staly sig podstaw4

opracowania nowej technologii.

Rozprawa doktorska mgr Magdaleny Markiton spelnia wymagania okreSlone w Ustawie o

stopniach naukowych i grtule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki z dnia 14

marca 2003 r. z p62niejszymi zmiarrami i wnioskujg do Rady Wydzialu Chemicznego

Politechniki Slaskiej o dopuszczenie kandydatki do dalszych etap6w przewodu doktorskiego.
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