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RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ

Przedstawionej przez Pana mgr inz. Bartosza Romualda Zawadzkiego

Pod tytulem: ‘Otrzymywanie polproduktow farmaceutycznych w przeplywowych procesach

katalitycznego uwodornienia’

zrealizowanej w Instytucie Chemii Fizycznej Polskiej Akademii Nauk pod kierunkiem

dr hab. Anny Srebowatej, prof. IChF PAN.

Analiza merytoryczna i formalna pracy
Recenzowana rozprawa doktorska zostala poswigecona opracowaniu katalizatorow
opartych na metalach przejSciowych stosowanych w selektywnych reakcjach uwodornienia
prowadzacych do otrzymania prekursorow lekow 1 witamin.
Przedtozona do oceny rozprawa doktorska napisana jest w uktadzie tradycyjnym.
Rozprawa zawiera wstep literaturowy, jasno okreslony cel pracy, czgs¢ dos§wiadczalng oraz

opis i omowienie wynikow badan zakonczony podsumowaniem i wnioskami.



W czesci literaturowej doktorant rozpoczat od przedstawienia i omdwienia wybranych
informacji dotyczacych roli wodoru w reakcjach uwodornienia oraz ogdlnie omoéwit
katalizatory uzywane w uwodornieniu wraz z przedstawieniem niezwykle waznej roli nos$nika.
Cze$¢ ta bardzo dobrze naswietlita i wprowadzita w tematyke doktoratu. Nastepnie doktorant
opisal rodzaje reaktorow stosowanych w reakcjach uwodornienia co pozwolito naswietli¢

istotny aspekt strategiczny w przemysle farmaceutycznym stosowania reaktoréw

przeptywowych.

W dalszej czeséci doktorant przeszedt do przedstawienia bardziej tematycznie ukierunkowanych
informacji dotyczacych reakcji uwodornienia 2-metylobut-3-yn-2-olu, ktéra moze by¢
rozpatrywana jako ciekawa alternatywa produkcji witamin A i E. Szczegdlng uwage doktorant
zwrécil uwage na kwesti¢ selektywnosci niezwykle wazng w tym procesie, gdyz w reakcji tej
katalizowanej metalami szlachetnymi cz¢sto otrzymywane sg produkty pelnego uwodornienia
co obniza wydajnos¢ do docelowych produktow reakcji. Doktorant przedstawit i omowit tez
katalizatory Pd stosowane czgsto w tej reakcji oraz metody ich modyfikacji gldwnie przez

dotowanie prowadzace do zwigkszenia selektywnosci.

Nastepnie doktorant opisat druga reakcje: uwodornienie but-2-yno-1,4-diolu na wstepnie
omoOwit wartosciowe produkty otrzymywane w tym procesie. W kolejnej czgsci analogicznie
do poprzednich podrozdzialéw przedstawit katalizatory uzywane w tej reakcji i istotne aspekty
dotyczace ich modyfikacji w celu zwigkszenia selektywnosci do pozadanych produktow
reakcji. Analogicznie rowniez wigkszos¢ informacji dotyczyla uktadéw palladowych, co
zwigzane jest rowniez z tym, ze przyklady dotyczace zastosowania metali przejsciowych sa

ograniczone.

W koncowej czesci przegladu literaturowego Pan Bartosz Zawadzki omoéwit chemoselektywne
uwodornienie wigzania C=0O w a,B-nienasyconym aldehydzie na przyktadzie uwodornienia
2-metylopent-2-enalu. Omawiajac kwestie selektywnos$ci tego procesu doktorant shusznie
zwrécil uwage na modyfikacje charakteru centrow aktywnych poprzez wplyw rodzaju metali
aktywnych, wielkos$ci nanoczgstek oraz stopnia dyspersji metali. Doktorant wyjasnit tez jakiego
rodzaju centra sa preferowane i1 pozwalaja na faworyzowanie adsorpcji wigzania C=0O
i jednoczesnie umozliwiaja hamowanie adsorpcji wigzania C=C. Doktorant przedstawit i podat
przyktady tworzenia miejsc elektrofilowych w katalizatorach heterogenicznych ktore sprzyjaja

zwigkszeniu selektywno$ci omawianej reakcji.



We wszystkich omawianych procesach doktorant podkreslat rowniez, ze kwestie prowadzenia
tych reakcji w reaktorach przeptywowych oraz z uzyciem katalizatorow opartych na bazie
metali nieszlachetnych sg w literaturze ujgte jedynie powierzchownie co pozostawia szeroki
margines na badania tego aspektu. Literatura, ktorg wspierat si¢ doktorant to w wigkszosci

prace z ostatniej dekady co uwypukla nowatorski charakter pracy.

Doktorant zdefiniowal cel swojej pracy jako opracowanie metod syntezy nowych i latwo
dostepnych nanokatalizatorow do produkcji pétproduktéw farmaceutycznych (prekursorow

lekow i witamin) w trybie przeptywowym.

Aby zrealizowa¢ ten cel Doktorant zaplanowat 1 wykonat kilka etapow badan podstawowych,
w tym miedzy innymi: opracowal metody syntezy, optymalny skiad i wlasciwosci
katalizatorow zardwno odno$nikowych palladowych jak 1 opartych na metalach
nieszlachetnych. Scharakteryzowat uktady przy pomocy szeregu metod fizykochemicznych
m.in. przy pomocy dyfrakcji promieniowania X (XRD), niskotemperaturowej sorpcji azotu,
temperaturowo programowanej redukcji wodorem a takze przy wykorzystaniu technik
spektroskopowych (XPS) czy mikroskopii transmisyjnej (TEM). Pozwolito mu to zrozumie¢
jakie wlasciwosci badanych materiatléw sg najbardziej pozadane i skonfrontowa¢ wyniki tych
badan z testami aktywnos$ci. Katalizatory testowal w kilku procesach selektywnego
uwodornienia (2-metylobut-3-yn-2-olu, 2-metylopent-2-enalu, oraz but-2-yno-1,4-diolu)

w szerokim zakresie warunkow reakcji.

Przywotam tylko kilka najwazniejszych osiggnig¢ Doktoranta, ktore w mojej ocenie maja
istotny wktad w poszerzenie wiedzy dotyczycacych otrzymywania i wykorzystywania

zwigzkow w przemysle farmaceutycznym:

e Opracowanie nowego aktywnego 1 selektywnego katalizatora palladowego
zawierajacego niewielkie nanoczastki palladu zaszczepione na zywicy polimerowej do
reakcji  selektywnego uwodorniania  2-metylobut-3-yn-2-olu w  warunkach
przeptywowych. Pozwolit on na uzyskanie 90% selektywnosci w kierunku pozadanego
produktu przy wysokiej aktywnosci.

e Wyjasnienie zmiany chemoselektywnosci katalizatorow kobaltowych, wraz ze zmiang
zawartosci metalu oraz powigzanie tego ze zmiang morfologii miejsc aktywnych i

poprzez to preferencja redukcji wigzania C=C lub C=O0.



e Opracowanie optymalnego katalizatora kobaltowego zawierajacego niewielka
zawarto$¢ metalu w swym skladzie, ale wysoce zdyspergowanego na nosniku
a charakteryzujacego si¢ wysokg aktywnoscig w reakcjach selektywnego
uwodornienia 2-metylobut-3-yn-2-olu i but-2-yno-1,4-diolu.

e Powigzanie sktadu powierzchni katalizatora oraz stopnia utlenienia fazy aktywnej Cu
w katalizatorach CuZnAl z aktywno$cig katalityczng w reakcji chemoselektywnego
uwodornienia nienasyconego aldehydu.

e Powigzanie sktadu i morfologii katalizatorow Fe z obecnos$cig roznych form Fe i ich

aktywno$cig oraz powinowactwem do redukcji C=C w poréwnaniu z redukcjg C=0

Doktorant wykazat tez niektére zaleznosci dotyczace aktywnosci katalitycznej taczace
wybrane grupy katalizatoréw. Bylo to kwestig skomplikowang ze wzgledu na mnogos¢

parametrow reakcji i samych badanych uktadow.

W mojej opinii badania te zawieraja bardzo bogaty materiat, bardzo szczegotowo
scharakteryzowany przy pomocy nowoczesnych technik badawczych. Wyzwania ktérych
podejmowal si¢ doktorant sa natury bardzo ambitnej, a sposéb w jaki zaplanowal

i realizowat swoje badania $wiadczy o duzej dojrzatosci naukowe;.

Z formalnego punktu widzenia praca przygotowana jest starannie — na podkreslenie zastuguje

wysoka jako$¢ rysunkow i schematow przedstawiona w pracy.

Uwagi dyskusyjne
Z obowigzku recenzenta jednak chciatabym zwréoci¢ uwage na kilka kwestii jezykowych czy

nieprecyzyjnych sformutowan w przedstawionym opisie dysertacji np:

Str. 33. Zmniejszenie rozmiaru katalizatora do rozmiaru nanoczgstek korzystnie wplywa na

wysoki stosunek liczby atomow zewnetrznych do wewnetrznych.’

Autor zapewne mial na mysli zmniejszenie rozmiaru nanoczastek

Str. 40 ‘metody syntetycznej syntezy witaminy A’

Str 28. ‘Nanoczgstki metali mogq zostac¢ osadzone na nosniku w wyniki roznych procesow’

Sa one jednak marginalne i nie wplywaja na wysoka jakos$¢ pracy.



Z ciekawosci, w odniesieniu do zawartosci dysertacji, wymieni¢ kilka uwag w nadziei na ich

dyskusje¢ juz w czasie publicznej obrony pracy

Czy mechanizm reakcji w przypadku wystgpowania r6znych faz aktywnych (np.
w przypadku zastosowania roznych metali przejsciowych) moze by¢ podobny?
Jakie sg czynniki determinujace powstawanie centrow aktywnych w przypadku
réznych metali przejsciowych? Co jest najbardziej dominujagcym czynnikiem
w najwickszym stopniu wptywajacym na selektywnos¢ reakcji w przypadku
badanych uktadow.

Czy badano stabilno$¢ katalizatora w aspekcie na przyktad zmian wielkos$ci
krystalitéw w trakcie procesu lub roznych wilasciwosci fizykochemicznych
katalizatorow w r6znych warunkach reakcji?

Jaka jest rola ci$nienia w omawianych reakcjach, dlaczego w przypadku
katalizatorow Co tylko w przypadku wybranej zawarto$ci procentowej
obserwowano liniowg zalezno$¢ aktywnosci od ci$nienia?

Czy porownano aktywno$¢ wszystkich katalizatorow opartych na metalach
przejsciowych w tych samych warunkach z palladowymi katalizatorami
odnosnikowymi i czy mozliwe jest opracowanie uktadéw opartych na metalach
przejsciowych konkurujacych pod wzgledem aktywnosci i selektywnosci

z katalizatorem palladowym.

Podsumowujac w mojej opinii badania te zawieraja bardzo bogaty materiat, bardzo

szczegotowo scharakteryzowany przy pomocy nowoczesnych technik badawczych.

Pragne jedynie podkresli¢, ze wszystkie wymienione wyzej pytania zwigzane s z moja

ciekawoscig naukowa 1 nie stanowig zadnego zarzutu do pracy Pana mgr inz. Bartosza

Zawadzkiego ktdérg oceniam wysoko.

Dorobek naukowy doktoranta oceniam rowniez wysoko. Pan Bartosz Zawadzki jest

wspotautorem 5 publikacji, kolejne sa w trakcie recenzji i przygotowania. O wysokiej

aktywnos$ci naukowej doktoranta moga $§wiadczy¢ tez liczne wystapienia na konferencjach

o zasiegu migdzynarodowym i krajowym.



Whioski koncowe

Uwazam, ze przedstawiona mi do oceny rozprawa doktorska spetnia wymagania stawiane
pracom doktorskim przez ustawe Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce okre§lonym w art.
187 ustawy z dnia 20 lipca 2018r (Dz.U. z 2022 r. poz. 574 z p6zn. zm.). Recenzowana praca
naukowa zawiera istotne elementy nowosci naukowej, a przekazane uwagi maja charakter
polemiczny i nie umniejszaja mojej bardzo wysokiej oceny catosci pracy. W zwigzku z tym,
zwracam si¢ do Rady Naukowej Instytutu Chemii Fizycznej PAN z wnioskiem o dopuszczenie
Pana mgr inz. Bartosza Zawadzkiego do dalszych etapoéw przewodu doktorskiego.

Ponadto bioragc pod uwage doskonaly warsztat badawczy doktoranta, bardzo warto$ciowe
rezultaty badan opisane w zataczonych publikacjach, dorobek doktoranta wnosz¢ do Rady

Naukowej Instytutu Chemii Fizycznej PAN o wyrdznienie pracy doktorskiej.
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