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Recenzja pracy doktorskiej mgr Mateusza Korca zatytulowanej

»Synteza blokéw budulcowych dla farmacji 1 chemii metodg katalizy heterogeniczne;j
w ukiadzie nano-Pd/Cu”

Praca doktorska mgr Mateusza Korca zostala wykonana w Zakladzie Chemii
Organicznej, Instytutu Chemii Uniwersytetu Slaskiego. Rozprawa reprezentuje eksplorowana
przez wiele grup badawczych tematyke dotyczaca katalizy z uzyciem nanoczastek oraz jej
wykorzystania w  syntezie chemicznej, w szczegOlnosci na syntezie ukladow
wielosprzezonych o potencjalnych mozliwosciach wykorzystania np. w optoelektronice.
Tematyka dobrze wpisuje sie w zainteresowania naukowe promotora pracy prof. dr. hab. inz.
Jarostawa Polanskiego.

Praca poswiecona jest syntezie nanokatalizatorow, badaniu ich aktywnosci
katalitycznej oraz zastosowan do syntezy chemicznej. W literaturze naukowej obserwuje si¢
duze zainteresowanie wykorzystaniem nanoczastek w katalizie o czym $wiadczy rosngca
liczba publikacji, artykulow przegladowych i monografii. Nanoczgstki zostaly wykorzystane
do  przygotowania  szeregu nowych  katalizator6w, w tym  katalizatorow
z perspektywami zastosowan przemystowych (np. w syntezie Habera-Boscha). Nastepuje
szybki postep w zrozumieniu fundamentalnych aspektow katalizy nanoczgstkami, takich jak
wplyw wielkosci 1 ksztaltu czgstek, no$nika, charakteru oddzatywan nanoczastki z nosnikiem
na aktywnos¢, selektywnos$¢ 1 stabilnos¢ nanokatalizatorow.

Tematyka rozprawy jest zatem atrakcyjna 1 moze prowadzi¢c do znaczacego
poglebienia dotychczasowej wiedzy.

Zasadniczym celem badan realizowanych w ramach przedstawionej do recenzji pracy
byla synteza i testowanie aktywnosci nanopalladu osadzonego na nos$nikach metalicznych w
reakcji Sonogashiry oraz wykorzystanie otrzymanego katalizatora do syntezy blokow
budulcowych z przeznaczeniem dla chemit 1 farmacji. Istotnym celem pracy bylo
wykorzystanie otrzymanych blokéw do syntezy nowych pochodnych styrylochinoliny oraz
wykorzystanie otrzymanych pochodnych jako barwnikow fluorescencyjnych. Zasadniczy oraz
szczegOlowe cele pracy zostaly precyzyjnie 1 jasno sformulowane.

Przedstawiona do oceny dysertacja sktada sie z trzech zasadniczych czeSci, tj. czesci
literaturowej, omowienia wynikOw oraz czesci eksperymentalnej poprzedzonych celem pracy
oraz wykazem stosowanych akronimow 1 skrotow. Zwiezle 1 rzeczowe podsumowanie pracy
umieszczono jako ostatni rozdzial czesci eksperymentalnej. Bibliografie zamieszczono po
podsumowaniu, nie wskazujac jej umiejscowienia w spisie tresci. W pracy umieszczono takze
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materialy uzupehiajace stanowigce zbiér danych analitycznych. Dysertacje uzupetniono
dorobkiem naukowym doktoranta, Jego zyciorysem oraz publikacjami dotyczacymi tematyki
rozprawy. Calos¢, z wylaczeniem kopii publikacji, liczy 145 stron.

Struktura pracy jest poprawna. Sugerowalbym wyeksponowanie rozdzialow
»podsumowanie” oraz ,,bibliografia” poprzez uczynienie z nich zasadniczych czesci pracy
oraz opatrzenie pracy wprowadzeniem.

W czegéci literaturowej pracy na podstawie 135 pozycji literaturowych mgr Korzec w
zwigzly, momentami zbyt zwigzly sposéb opisal podstawowe informacje dotyczace
zastosowania nanomaterialow w katalizie, metody badania nanomaterialéow (z uzyteczna
tabela 1 podsumowujgca metody badafi nanomaterialéw), oméwit podstawowe problemy
zwigzane ze stosowaniem nanopalladu w Kkatalizie, scharakteryzowal otrzymywanie
1 charakterystyke nanoukladéw bimetalicznych. Szkoda, ze tak pasjonujace tematy jak np.
synergia bimetalicznych uktadéw Pd/Cu w katalizie (podrozdziat 2.2) lub synergia nanometali
z no$nikiem (podrozdziat 2.2.2.) nie zostaly szerzej opisane. Czes$¢ literaturowa obejmuje
ponadto omoéwienie wybranych katalizowanych palladem (i/lub miedzig) przeksztalcen
alkindw. Czes$¢ literaturowa jest zwigzla ale jej jako$¢ $wiadczy o dobrej znajomosci przez
doktoranta stanu wiedzy. Cytowana bibliografia uwzglednia najwazniejsze publikacje i prace
przegladowe zwigzane z tematykg rozprawy.

W czgSci pracy zatytulowanej ,,omOwienie wynikéw” doktorant przedstawit
metodologi¢ syntezy nanoczastek palladu naniesionych na amorficzny SiO, oraz opisat
metodologi¢ przenoszenia nanopalladu na noénik koncowy, tj. miedz elektrolityczng. W
kolejnym podrozdziale omowiono badama aktywnosci katalitycznej licznych otrzymanych
nanokatalizatorow W testowe) reakcji sprzegania p-bromobenzaldehydu
z trimetylosililoacetylenem. Wykazano, ze spo$rod przebadanych materialow najwyzsza
aktywno$¢ wykazat katalizator otrzymany w wyniku naniesienia nanoczgstek palladu na
miedz elektrolityczng. Efektywny przebieg reakcji obserwowano
w obecnosci trifenylofosfiny oraz trietyloaminy jako rozpuszczalnika. Pordwnanie
aktywnodci katalitycznej réznych ukladow zawierajacych nanoczastki palladu oraz miedzi
wykazalo, ze najlepsze wlasciwosci katalityczne wykazuje nanopallad rozproszony na miedzi
elektrolityczne). Wykazano aktywno$¢ otrzymanego katalizatora w szeregu reakgji
Sonogashiry z uzyciem jodkow i1 bromkow arylowych. W toku dalszych badan okre$lono
wplyw r6znych rozpuszczalnikow na przebieg reakcji. Duzg uwage zwrdcono na mozliwo$é
powadzenia reakcji w $rodowisku wodnym. Wykazano mozliwo§¢ prowadzenia wybranych
reakcji Sonogashiry, w szczegdlnoSci sprzegania jodobenzenu z fenyloacetylenem takze
w nieobecnosci surfaktantow. Wazny obszar badan poswiecono prébom potwierdzenia (lub
wykluczenia) heterogenicznego mechanizmu badanej reakcji. Nalezy podkresli¢, ze problem
ten jest szeroko dyskutowany w literaturze naukowe;j i praktycznie potwierdzenie homo- lub
heterogenicznego mechanizmu (lub obu mechanizméw) powinno by¢ wykonane dla kazdego
badanego ukladu Kkatalitycznego. W pracy wykonano badania wymywania palladu
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z powierzchni katalizatora, testy reakcji po filtracji na gorgco mieszaniny reakcyjnej filtrem
membranowym oraz badania recyklingu katalizatora. Otrzymane wyniki nie dajg
Jednoznacznej odpowiedzi. Oczekiwalbym szerszego ich skomentowania w pracy. By¢ moze
pomocny okazalby sie test zatrucia katalizatora rtecig. W tym kontekscie takze rola fosfiny,
ktore; obecnos¢ wplywa na wzrost aktywnos$ci katalizatora wymagataby szerszego
skomentowania.

Wiasciwosci katalityczne otrzymanego nanokatalizatora zostaly zbadane takze dla
innych, wybranych reakcji sprzegania. Nie stwierdzono aktywnosci katalitycznej dla reakcji
sprzegania Glasera, sila-Sonogashiry, Ullmanna oraz Hecka. Pozytywne wyniki uzyskano dla
reakcji Cadiota-Chodkiewicza oraz dla reakcji addycji azydkow organicznych z alkinami.

W czasie powadzonych badan zidentyfikowano wplyw jakosci stosowanych
odczynnikéw na aktywno$¢ otrzymanego nanokatalizatora. To bardzo wazna obserwacja. W
dysertacji mgr Korzec przedstawil propozycje tlumaczgca wysokg aktywnos$é katalizatora
Pdnps/Cu. Wg propozycji warstwa tlenku obecna na powierzchni palladu zapobiega
aglomeracji nanoczastek 1 zwigzanemu z tym spadkowi aktywnos$ci. Nie znalaztem informacji
czy udalo sie uzyskaC powtarzalno$¢ syntezy aktywnego katalizatora poprzez kontrole
czystosci odpowiednich reagentow.

Bardzo solidnym zwiefczeniem omowienia wynikOw jest rozdzial poswiecony
badaniu powierzchni otrzymanego, aktywnego katalizatora (tj. nanoczgstek palladu
rozproszonych na miedzi elektrolitycznej). Na podkreslenie zasluguje znajomo$é
1 umiejetno$¢ wykorzystania przez doktoranta réznorodnych metod do charakteryzacji
badanych preparatow. Uzyskano bogaty zestaw danych analitycznych, takich jak
rentgenowska spektroskopia fotoelektronow (XPS), skaningowa mikroskopia elektronowa,
transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM), oraz dyfraktometria rentgenowska (XRD).
Uzyskane dane zostaly klarownie przedstawione 1 dostarczajg niezbednej wiedzy na temat
katalizatora. Wyniki potwierdzajg obecnos$¢ faz tlenkowych, w szczegdinosci PdO, ktore w
mysl przedstawionego wczesniej przez doktoranta mechanizmu mogg mie¢ wplyw na
aktywnos¢ katalizatora poprzez zapobieganie aglomeracji palladu.

Obszerna czes¢ badan prowadzonych w ramach realizacji pracy koncentrowala si¢ na
probach zastosowania opracowanych procedur w syntezie blokéw budulcowych. Doktorant
wykazal, ze opracowane procedury mogg by¢ z powodzeniem wykorzystane do syntezy
produktéw o potencjalnych zastosowaniach w farmacji. Wykonane pomiary analityczne
wykazaly, ze otrzymane produkty po prostym doczyszczeniu pod wzgledem zawarto$ci metali
spetniajg stosowne normy UE.

W tej czesct pracy doktorant opisal ponadto procedure syntezy i wiasciwosci pochodnych
styrylochinoliny, ktére znajdujg zastosowanie jako barwniki fluorescencyjne. Szczegblowe
badania przeprowadzono dla dwoch wybranych zwigzkéw. Wykonano badania toksycznosci
wybranych pochodnych w stosunku do ludzkich fibroblastow (GM 07942) oraz komoérek raka
gruczotowego jelita grubego (HCT116) nie stwierdzajac aktywnosci biologicznej ani
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toksycznosct w stosunku do zdrowych komorek ludzkich. Domyslam sie, ze badania te
wykonano w ramach wspolpracy z pracownig specjalistyczng. Wykonano ponadto badania
podstawowych wiasciwosci fizykochemicznych otrzymanych pochodnych styrylochinoliny.
Wiasciwosci fizykochemiczne 1 toksykologiczne zwigzkow umozliwity zastosowanie ich do
obrazowania struktur biologicznych. Wstepne eksperymenty wykazaly duzy potencjat
aplikacyjny badanej grupy zwigzkéw. W celu poglebienia opisu wlasciwosci fotofizycznych
wykonano obliczenia teoretyczne TD-DFT. Na ich podstawie wskazano kierunek dalszej
modyfikacji barwnikéw. Atrakcyjne wiasciwosci fotochemiczne jednej z badanych
styrylochinolin (w szczegélnosci wysoka wydajno$¢ kwantowa fluorescencji oraz wysokie
przesuniecie Stokesa) sklonity doktoranta do wykonania dalszych badan tej pochodne;.
Badania prowadzono we wspdlpracy z Zakladem Chemii Polimeréw US oraz Centrum
Materiatéw Polimerowych 1 Weglowych PAN. Wykonano badania wlasciwo$ci termicznych
(DSC oraz TGA), wilasciwosci optycznych (absorpeyjnych i fotoluminescencyjnych) oraz
elektrochemicznych (voltamperometria cykliczna). Zbadano powierzchniowe struktury
warstw za pomoca mikroskopii sit atomowych oraz sporzagdzono charakterystyki prgdowo-
napigciowe urzadzen (diod) otrzymanych z uzyciem wybranej styrylochinoliny. Udalo sig
uzyska¢ emisje Swiatla o barwie niebieskie;j.

W czesci eksperymentalnej doktorant na 23 stronach umiescit niezbedne informacje
dotyczgce uzywanych odczynnikow 1 rozpuszczalnikow, procedury syntezy kompleksow oraz
procedury testow katalitycznych a takze procedury syntez pochodnych chinoliny. Dane te
zostaly solidnie opracowane i przedstawione w przejrzysty sposob. Ta cze$¢ pracy
zakonczona zwieztym podsumowaniem, w ktorym autor w przemyslany sposob przedstawia
najwazniejsze osiggniecia pracy.

Mimo, ze przedstawiona do recenzji praca jest starannie napisana 1 ilustrowana duza
liczbg rysunkdéw 1 schematow, nie uniknieto do$¢ licznych bledow jezykowych i1
typograficznych. Sugeruje to zbyt pospieszng edycje rozprawy. Dostrzezone bledy nie
wplywaja na warto$¢ merytoryczng 1 mojg wysoka oceng pracy.

Za najwazniejsze osiggniecia pracy uwazam wykazanie, ze w wyniku przeniesienia
nanometalu z no$nika posredniego (krzemionki) na koncowy mozna otrzyma¢ nanomateriaty
charakteryzujgce si¢ wysokg aktywnoscig katalityczng, wykazanie wysokiej aktywno$ci
katalitycznej nanopalladu naniesionego na miedz elektrolityczng w reakcjach Sonogashiry,
Cadiota-Chodkiewicza oraz cykloaddycji Huisgena, wykazanie mozliwo$ci zastosowania
otrzymanego katalizatora (Pdnps/Cu) do syntezy blokow budulcowych dla syntezy organicznej
oraz wykazanie zalet takiego rozwigzania w poréwnaniu z innymi procedurami. Waznym
osiggnieciem pracy jest otrzymanie pochodnych styrylochinoliny oraz ich zastosowanie jako
barwnikow fluorescencyjnych.

Uzyskany w pracy material eksperymentalny jest bogaty. Efektem prowadzonych
przez doktoranta badan jest wspolautorstwo czterech publikacyi, dwoch udzielonych
patentow, trzech zgloszei patentowych oraz 14 komunikatow na krajowych
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i miedzynarodowych konferencjach naukowych. Scisle zwigzane z tematykg rozprawy s3
wyniki zawarte w prestizowym Journal of Catalysis (IF = 7,35) oraz solidnym PloS One (IF =
3,23).

Na podkreslenie zastuguje umiejetnos¢ doktoranta wykorzystania do charakteryzacji
otrzymanych przez siebie preparatow szeregu metod analitycznych, ktérych dostepnosé
wymagata wspolpracy z instytucjami lub laboratoriami zewnetrznymi. Dzieki wykorzystaniu
zaawansowanych metod analitycznych praca znaczgco zyskata na warto$ci.

Podsumowujac stwierdzam, ze mgr Korzec w swojej pracy doktorskiej przedstawit
bogaty materiat eksperymentalny stanowiacy rozwigzanie problemu naukowego. W pelni
osiggnal zaplanowane cele pracy. W zakresie podjetych przez doktoranta badafh uzyskane
wyniki poszerzaja dotychczasowa wiedze.

Stwierdzam, ze przestana mi do recenzji praca doktorska mgr Mateusza Korca
odpowiada warunkom okreslonym w art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach
naukowych 1 tytule naukowym oraz o stopniach 1 tytule w zakresie sztuki (Dz. U. Nr 65, poz.
595, z pézn. zm.). Wnosz¢ o dopuszczenie mgr Mateusza Korca do dalszych etapow
przewodu doktorskiego.

Poznan, 22 czerwca 2016 roku

Cez /j f o rcey2ee /



