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RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIE]

mgr. inz. Mariusza Milewskiego

pt. ,Szkielety metalo-organiczne jako nowatorskie no$niki dla katalizator6w metatezy olefin:

Zastosowania w reakcjach metatezy krzyzowej i z zamknieciem pierscienia”

Praca doktorska Pana mgr. inz. Mariusza Milewskiego zatytulowana ,Szkielety metalo-
organiczne jako nowatorskie nosniki dla Kkatalizatoréw metatezy olefin: Zastosowania
w reakcjach metatezy krzyzowej i z zamknieciem piers$cienia” zostala wykonana w Centrum
Nauk Biologiczno-Chemicznych Uniwersytetu Warszawskiego w Laboratorium Syntezy
Metaloorganicznej pod kierunkiem prof. dr. hab. inz. Karola Greli oraz dr inz. Anny Kajetanowicz.
Opisane w rozprawie badania wpisuja sie w tematyke badawcza prowadzong przez
prof. K. Grele, ktérego dorobek w obszarze chemii metaloorganicznej i katalizy jest ogromny.
Obszar metatezy nieustannie stawia nowe wyzwania swoim badaczom, a grupa prof. Greli
niestrudzenie podejmuje kolejne z nich i oferuje blyskotliwe rozwigzania probleméw
fundamentalnych, jak i praktycznych. W efekcie uzyskujemy lepsze zrozumienie procesu
metatezy od strony molekularnej, jak réwniez rozwijane sa nowe technologie syntezy bardzo
efektywnych katalizatoréw. W tym kontekscie przedstawiona mi do oceny rozprawa doktorska
mgr. M. Milewskiego wpisuje sie w ten nurt badan, iaczacych aspekty fundamentalne
z praktycznymi, co jest Swietnie widoczne przy analizie dorobku naukowego Doktoranta. Widac
wiec wyraznie, Ze prowadzone badania w grupie promotora majg wyrazny aspekt aplikacyjny,
ale co warto doda¢, opisane badania majg takze istotng wartos¢ w kontek$cie badan
podstawowych.

Przedstawiona mi do oceny rozprawa autorstwa mgr. M. Milewskiego napisana jest
w tradycyjnej formie i zostata wydana w formie ksigzkowej. Rozprawa doktorska napisana jest
w uktadzie klasycznym: wstep, opracowanie literaturowe, wyniki badan wtasnych i ich dyskusja,
opis procedur eksperymentalnych i podsumowanie. Kazda z tych czeSci podzielona jest
na podrozdziaty, ktére w sposob bardziej szczegdétowy Kkategoryzuja opisywany przez
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skupiona jest na meritum problemu naukowego, ktérym zajmowat sie Autor. Na poczatku
chciatbym zwroci¢ uwage, ze tytut pracy zawiera sformutowanie ,szkielety metalo-organiczne”,
i przyzna¢ musze, ze takie okreSlenie jest w polskiej nomenklaturze chemicznej dosy¢
niefortunne, a nawet kontrowersyjne, i moze prowadzi¢ do niepotrzebnych nieporozumien.
Nazwa zwigzki metaloorganiczne (w domys$le rowniez wszelkiego typu ich odmiany) jest juz
wykorzystywana do okreSlania zwigzkdéw posiadajacych potaczenie metal-wegiel.
W podreczniku ,Podstawy i perspektywy chemii koordynacyjnej tom II” pod redakcja
Z. Stasickiej i G. Stochel wprowadzono bardziej jednoznaczne okre$lenie tej grupy polimeréw
koordynacyjnych jako sieci metaliczno-organiczne, z ktérym osobi$cie bardziej sie utozsamiam
i zawsze polecam jego stosowanie. Oczywiscie recenzent zdaje sobie sprawe, ze to nie Autor
rozprawy wprowadzit okreSlenie ,szkielety metalo-organiczne” do polskiej literatury
chemicznej, ale zasugerowat sie wczes$niejszymi propozycjami kietkujacymi w naszym ojczystym
Srodowisku.

We wstepie Autor przedstawia krétko zatozenia pracy oraz precyzuje cele, ktore
zamierza osiggna¢. Z duza przyjemnoScig czyta sie przeglad literatury liczacy 40 stron
i zawierajacy 133 odnos$niki (w sumie praca zawiera blisko 151 odno$nikéw t3cznie
z odniesieniami w czeS$ci dotyczacej wynikéw wtasnych). Rozdziat ten wprowadza czytelnika
w bogaty obszar metatezy, przedstawiajac kluczowe osiggniecia w tej dziedzinie katalizy.
W pierwszej cze$ci przedstawiono krétki rys historyczny zwigzany z metatezg olefin, jak
i zagadnienia mechanistyczne, oraz dokonano skrétowego omoéwienia stosowanych w metatezie
olefin typéw katalizatoréw, zréznicowanych ze wzgledu na charakter centrum metalicznego.
Mozemy sie tu zapoznac z kolejnymi generacjami katalizatoréw rutenowych, tj. katalizatory typu
Grubbsa I i II generacji, katalizatory Hoveydy-Grubbsa i ich modyfikacje, ktére znalazty
szczegblne miejsce w pracach badawczych zespotu macierzystego. Niewatpliwie dokonana
analiza literatury $wiadczy o bardzo dobrym przygotowaniu merytorycznym Doktoranta
do realizacji zamierzonej tematyki. Wstep literaturowy zawiera material dobrze
wyselekcjonowany i pozwala szybko zorientowac sie w najnowszych osiggnieciach swiatowych
na tym polu, ponadto jest ciekawie przedstawiony i stanowi warto$ciowy element rozprawy.

W ramach pierwszej czeSci badan witasnych Autor podjal sie badania reakcji
metatetycznej makrocyklizacji dek-9-enianu heks-5-en-1-ylu do 15-cztonowego laktonu. Taki
wybor substratu reakcji katalitycznej wynika z jego istotnej warto$ci w przemysle
perfumeryjnym. Tworzenie zwigzkéw makrocyklicznych zawierajacych wigzania nienasycone
jest waznym wyzwaniem praktycznym, a zwigzki makrocykliczne typu cywetonu i muskonu
charakteryzujg sie poszukiwanymi od wiekdw nutami zapachowymi pizma i staly sie podstawg
wielu kompozycji perfumeryjnych. Pozyskiwanie tych substancji ze Zrédet naturalnych budzi
jednak ogromne kontrowersje etyczne stad tez poszukiwane s3 ich naturalne lub syntetyczne
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rozprawy jest praca przegladowa wspoétautorstwa Doktoranta opublikowana w Russ. Chem. Rev.
w roku 2020. Z tej perspektywy wida¢ doskonale jak duzy potencjat tkwi w reakcjach
i katalizatorach metatezy w syntezie zwigzkow makrocyklicznych oraz jakie problemy
syntetyczne zwigzane s3 z powiekszaniem skali takich syntez. Okazuje sie, ze katalizatory
homogeniczne prowadzg proces nieselektywnie w wyniku czego, obok pozadanych produktéw
makrocyklicznych, uzyskiwane sg niepozgdane produkty oligomeryczne. Standardowo w celu
uzyskania produktéw makrocyklicznych reakcje prowadzone s3 w duzych rozcienczeniach,
natomiast zwiekszenie stezenia reagentéw skutkuje nasileniem proceséw oligomeryzacji. Autor
stawia zatem teze, ze zastosowanie materialu porowatego typu MOF (ang. Metal-Organic
Frameworks) powinno pozwoli¢ na uzyskanie makrocykli z lepsza selektywnoscia. To pytanie
badawcze zostato przez Autora zgrabnie zilustrowane w postaci Rysunku 18, ktéry jest przy
okazji znakomitym testem na spostrzegawczo$¢ czytelnika. Poniewaz Recenzentowi szczegoélnie
przypadaja do gustu pomystowe reprezentacje graficzne, stad tez nie miat on wiekszych
probleméw z odczytaniem idei Autora. Pragne jednak zwréci¢ uwage, ze w panelu (d)
Rysunku 18 zostat zaburzony bilans materiatowy reagentéw w stosunku do paneli (a)-(c).
Nastepnie Autor podejmuje sie wyboru odpowiedniej sieci typu MOF do sprawdzenia
swojej tezy badawczej. Dzieki merytorycznej wspotpracy z grupg dr. Michata Chmielewskiego
wybér zostal dokonany bardzo trafnie. Autor wykorzystuje jeden z najbardziej stabilnych
materiatow typu MOF o ogromnej powierzchni wtasciwej i objetoSci poréw -
(ADMIL-101-NH3Cl, zawierajacy wezly glinowe oraz 1aczniki w postaci anionéw kwasu
2-aminotereftalowego. Nos$nik ten jest w stanie inkorporowa¢ w strukturze porowate;j,
wg Autora, $rednio 3 czasteczki Kkatalizatora na 4 klatki MOFa. Do swoich badan Autor
wykorzystat dwa modelowe katalizatory rutenowe, w tym jeden katalizator Hoveydy-Grubbsa II
generacji oraz sfunkcjonalizowany czwartorzedowa solg amoniowg Kkatalizator o handlowe;j
nazwie FixCat (szczego6lnie odporny na niekorzystne dziatanie etylenu). Nastepnie Autor zbadat
cyklizacje dek-9-enianu heks-5-en-1-ylu w réznych rozpuszczalnikach, w dwdch temperaturach
oraz w obecnosci zar6wno katalizatoréw homogenicznych jak i katalizatora FixCat osadzonego
na sieci MOF (FixCat@MOF). Badania te potwierdzily wysoka aktywno$¢, a co warte
szczegblnego podkreslenia, wysoka selektywno$¢ uktadu FixCat@MOF w reakcji makrocyklizacji
dienu. Waznym odkryciem jest zaobserwowanie szczegdlnej odpornosci termicznej uktadu
FixCat@MOF w poréwnaniu do katalizatoréw homogenicznych, ktére w temperaturze powyzej
100 °C ulegaja szybkiej degradacji. Dodatkowo Autor odkryl, ze poprawa selektywnosci o 25%
jest mozliwa poprzez 5-krotne zmniejszenie ilo$ci Kkatalizatora FixCat@MOF w uktadzie
reakcyjnym. Eksperymenty zwigzane ze zwiekszaniem stezenia reagentéw wykazaly natomiast
spadek selektywnosci uktadu katalitycznego. Wyniki te nasuwajg pewne pytania co do
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statego nosnika czy wewnatrz porow? Ten aspekt moéglby byC¢ szerzej rozwiniety
i przedyskutowany w kontekscie uzyskanych wynikow.

W drugiej czesci badan wiasnych Autor podjat sie zbadania reakcji metatezy krzyzowej
terminalnych olefin w obecnosci katalizatora na no$niku typu MOF. Substratem modelowym
w tych badaniach byt 1-okten, a oczekiwanymi produktami odpowiednie tetradekeny. Juz
wstepne badania ukladu katalitycznego opartego o sie¢ MOF wskazywaly na wyzsza
selektywnos¢ (99%) tego uktadu wobec katalizator6w homogenicznych. Dalsze badania
skupione byly nazmniejszeniu ilo$ci uzywanego Kkatalizatora FixCat@MOF. W wyniku tej
optymalizacji Autor odkryt najbardziej korzystne warunki, w ktérych zastosowanie 100 ppm
katalizatora pozwolito uzyskaé 97% konwersji przy 97%-owej selektywnoSci w czasie 24 h.
Co zaskakujace, Doktorant przeprowadzit testy katalityczne dla 10 ppm FixCat@MOF uzyskujac
konwersje 59% i selektywnos¢ 97%, co daje liczbe TON réwng 59000. Jest to niewatpliwie
imponujacy wynik. Tak wysokie parametry Kkatalityczne zachecily Autora do sprawdzenia
dziatania katalizatora w uktadzie ekstrakcyjno-przeptywowym. Badania te ponownie wykazaty
wysoka aktywnos$¢ i bardzo dobrag selektywno$¢ w metatezie krzyzowej krotszych olefin
(1-buten, 1-heksen) przy zastosowaniu 10 ppm Kkatalizatora.

Ciekawym uzupelieniem powyzszych prac sa badania z wykorzystaniem innych
nos$nikow typu MOF, gdzie wykorzystano sieci metaliczno-organiczne zawierajace jony Al3+, Ti4+
i Zr+. Najlepsze wyniki reakcji katalitycznej uzyskano jednak dla uktadu FixCat opartego
na (Al)MIL-101-NHsCl. W tym miejscu chciatbym zwrdci¢ uwage na pewien btad edytorski, ktory
wkradt sie na Rysunku 22, gdyz struktura NU-1000 jest przedstawiona w panelu (D) a nie (A).
W tej czeSci pracy zabrakto mi szerszej charakterystyki wykorzystanych materiatéw typu MOF
oraz przyblizenia idei wykorzystania kazdego z tych materiatéw porowatych. Sposéb zwigzania
katalizatora rutenowego z kazdym z tych no$nikéw wymagatby gtebszej analizy, ktéra jednak
nie zostata tam zawarta. Prositbym Autora o komentarz w tej kwestii.

Metodologia zastosowana w pracy skupiona jest gtéwnie na Kkatalitycznej stronie
projektu. W swoich badaniach Autor stosuje metody chromatograficzne do analizy i interpretacji
wynikow badan. Jest to podstawowe narzedzie stosowane w katalizie, gdzie celem jest zbadanie
przebiegu reakcji na podstawie analizy powstatych produktéw. Substraty do reakcji
katalitycznych zostaty odpowiednio przygotowane (komercyjnie dostepne) lub otrzymane przez
Doktoranta. Czysto$¢ reagentéw zostata potwierdzona metodami spektralnymi, jednak
oryginalne widma nie zostaty zamieszczone w pracy. Wszystkie procedury Kkatalityczne opisane
sq szczegotowo i wyczerpujaco.

0d strony technicznej rozprawa jest napisana zrozumiala polszczyzng i nie sprawia
czytajacemu probleméw w czasie analizy tresci. Przyznam, Ze styl stosowany w pracy nosi silne
cechy beletrystyczne. Czytelnik jest tu zarazem uczestnikiem i obserwatorem zdarzen,
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w trakcie swoich prac. W mojej opinii rozprawa nie zawiera istotnych btedéw jezykowych,
mozemy jednak napotka¢ pewng liczbe sformutowan kolokwialnych lub niefortunnych, ktérych
nie bede tu przytaczat. Cze$¢ graficzna rozprawy jest wykonana na dobrym poziomie, rysunki
i schematy sg klarowne i czytelne - pomagajg czytelnikowi zrozumie¢ sens omawianych tresci.

Na dorobek naukowy Doktoranta, ktoéry stat sie podstawa rozprawy doktorskiej,
przypadaja 2 publikacje w renomowanych czasopismach miedzynarodowych, w tym artykut
w J. Am. Chem. Soc. z 2018 roku oraz praca przegladowa Russ. Chem. Rev. z roku 2020, ktéra
znakomicie uzupetnia i rozszerza tresci zawarte w czesci literaturowej rozprawy. Ponadto Autor
wykazal sie aktywnos$cia na polu aplikacyjnym o czym $wiadcza 3 zgtoszenia patentowe
(2 polskie i 1 miedzynarodowe) zwigzane z rozprawg, w Kktérych jest wspétautorem. Wyniki
prac ujetych w rozprawie byly prezentowane przez Autora na 7 konferencjach o charakterze
miedzynarodowym.

Podsumowujac, w $wietle powyzszych faktéw stwierdzam, ze przedstawiona mi
do oceny praca mgr. Mariusza Milewskiego spetnia wymagania, jakie pracom doktorskim stawia
ustawa o stopniach naukowych i tytule naukowym. W zwigzku z tym wnioskuje o jej przyjecie

i dopuszczenie mgr. Mariusza Milewskiego do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Z powazaniem,

rhab inz. Wmaefu;;%/



