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RECENZIJA

rozprawy doktorskiej mgr inz. Anny Wolny
zatytulowanej
~Projektowalne uklady katalityczne dla sektora lekkiej syntezy organicznej”
Podstawg formalng sporzadzenia ninicjszej recenzji jest pismo Przewodniczgcej Rady
Dyscypliny Inzynieria Chemiczna Politechniki Slaskiej Pani dr hab. inz. Agaty Jakobik-
Kolon, prof. P$
(pismo z dnia 16 pazdziernika 2024 r., RDICh.512.9.2024)

Przedlozona do oceny rozprawa doktorska zostala wykonana przez mgr inz. Anne
Wolny na Wydziale Chemicznym, w Katedrze Technologii Chemicznej Organicznej
i Petrochemii Politechniki Slaskiej. Promotorem rozprawy jest prof. dr hab. inz. Anna Chrobok.
Praca zostata zrealizowana w ramach konsorcjum Uniwersytet Europejski EURECA-PRO.

Badania nad opracowywaniem wysoce aktywnych i stabilnych katalizatorow odgrywaja
bardzo wazng rolg we wspolczesnym rozwoju nauk chemicznych oraz przemyslowych
technologii. Ich znaczenie wynika z potrzeby wdrazania zréwnowazonych i neutralnych dla
srodowiska rozwigzan technologicznych, kiére wpisuja si¢ w globalne trendy zréwnowazonego
rozwoju, takie jak Agenda 2030 ONZ. Dazenie do ochrony srodowiska, efektywnego
zarzgdzania zasobami oraz minimalizacji odpadow stanowi dzi$ priorytet dla spolecznosci
mi¢dzynarodowej i sckiora przemyslowego. Badania te sa zatem kluczowe w kontekscie
transformacji ekologicznej przemystu chemicznego, wspierajac przejscie na technologie
przyjazne Srodowisku i zrownowazone w dluzszej perspekiywie.

W nurt tych dzialan, doskonale wpisuje si¢ tematyka rozprawy doktorskiej Pani mgr
inz. Anny Wolny, ktéra odpowiada na kluczowe wyzwania przemyslu chemicznego, promujac
ckologiczne i efektywne rozwiazania technologiczne. Temat badawczy jest istotny zaréwno
pod wzgledem poznawczym, jak i aplikacyinym. Praca doktorska zostala wykonana w zespole
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wybitnej specjalistki, Pani prof. dr hab. inz. Anny Chrobok. co zagwarantowalo wysoka jakosé
badan oraz rzetelnos¢ przeprowadzonych analiz.

Rozprawa doktorska stanowi spojny tematycznie cykl szesciu artykuléw naukowych
opublikowanych w czasopismach z listy filadelfijskicj o sumarycznym wspdlczynniku
oddzialywania w roku publikacji 33.119. w takich czasopismach jak: Molecules,
Nanomaterials, Curremt Organic Chemistry, Applied Catalvsis A, General, Environmental
Technology & Innovation oraz Green Chemistry. Wsréd nich dwie publikacje sa pracami
przegladowymi, jedna jest komentarzem naukowym oraz trzy sg oryginalnymi artykulami
naukowymi. We wspomnianych pracach Doktorantka jest pierwszym  autorem
a jej wklad autorski obejmowal miedzy innymi konceptualizacje badan, przeglad literatury,
preeprowadzanic wybranych syntez i analiz, interpretacje wynikow badan, przygotowanie
wykresdw, grafik i tabel, roboczej wersji manuskryptu, edycje manuskryptu i przygotowanie
odpowiedzi dla recenzentow.

Prace wehodzace w sklad dysertacji doktorskiej zostaly poprzedzone przewodnikiem
rozpoczynajgcym si¢  wykazem monotematycznych publikacji stanowigcych podstawe
rozprawy doktorskiej, opisem osiagni¢¢ naukowych z nia zwiazanych oraz alfabetycznym
spisem skrotow i akronimow. Pierwszy rozdzial przewodnika to 10 stronicowe wprowadzenie
do realizowanej przez Doktorantke tematyki badawczej, w ktérym odwoluje si¢ ona takze do
dwdch prac przeglagdowych i jednego komentarza naukowego (publikacje 1-3), ktére wlgczone
4 W monotematyczny cykl publikacji. W rozdziale tym Pani mgr inz. Anna Wolny nakreslita
cel pracy, ktdrym bylo opracowanie wysoce aktywnych i stabilnych katalizatoréw opartych
o enzymy lub kwasowe ciecze jonowe dedykowane dla czystych technologii chemicznych
z sektora lekkiej syntezy organicznej. Rozdzial ten konczy si¢ tabelarycznym zestawieniem
opracowanych w ramach rozprawy doktorskiej ukladéw katalityeznych, ktore zostaly
zastosowane zardbwno w ukladach okresowych, jak i ciaglych. Drugi rozdzial obejmujacy 38
stron to omowienie wynikow badan, kolejne to podsumowanie, spis literatury, wykaz
pozostalych osiggnig¢ naukowych, opis wkladu autorskiego oraz wkladu pozostatych
wspdautorow.

Przedmiotem badan zaprezentowanych w publikacji nr 4 bylo opracowanie najkorzystniejszej
metody immobilizacji imidazoliowych trifloglinianowych ILs na powierzchni krzemionki
w celu uzyskania stabilnego ukladu katalitycznego. kiory odznaczalby sie duzym potencjalem
aplikacyjnym. W badaniach wykorzystano krzemionk¢ o multimodalnej hierarchicznej
strukturze pordw. Natomiast syntez¢ ukladow typu SILLP 2z wykorzystaniem
trifloglinianowych cieczy jonowych przeprowadzono za pomocg trzech réznych sciezek.
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Otrzymane materialy poddane zostaly szerokiej analizie z wykorzystaniem takich metod jak:
analiza termograwimetryczna, analiza atomowej spektrometrii emisyjnej, analiza adsorpcji —
desorpcji metodami Barrett-Joyner-Halenda i Brunauer-Emmett-Tellera, jak rowniez analiza
skaningowej mikroskopii eclektronowej sprzezonej z spektrometria dyspersji energii
promieniowania rentgenowskiego oraz analiza spektroskopii magnetycznego rezonansu
Jadrowego ciala stalego krzemu. W dalszym etapie badan przeanalizowano wplyw wybranych
parametrow na przebieg reakcji Dielsa-Aldera w obecnosci zsyntetyzowanych katalizatorow
typu SILLP w ukladzie okresowym. Doktorantka wykazala, ze kluczowe znaczenie ma
kolejnod¢ wprowadzania fazy aktywnej na powierzchni¢ noénika. Najbardziej stabilnym
ukladem katalitycznym okazal si¢ SILLP (1), ktory zostal otrzymany w nast¢pujacej sekwencji
reakcji: synteza trifloglinianowej cieczy jonowej. a nastgpnie jej chemiczne zwiazanie
z powierzchnig krzemionki. Z katalizatorem tym Doktorantka przeprowadzila takze reakcje
cykloaddycji z zastosowaniem roznych diendw i dienofili, wykazujac jego uniwersalnosé.
Doklada analiza syntezy trifloglinianowych materialow SILLP pozwolila na osiggniecie
zamierzonego celu, czyli opracowanie wysoce wydajnego i stabilnego katalizatora, ktory
z kolei umozliwil opracowanie technologii syntezy cykloadduktow Dielsa-Aldera w systemie
okresowym oraz cigglym.
W publikacji nr 5§ badania dotyczyly opracowania aktywnego ukladu biokatalitycznego
opartego o lipazg pochodzaca ze szczepu Aspergillus oryzae (LAO) i krzemionkowych
materialow SILLP do efektywnego rozdzialu kinetycznego racematu ibuprofenu w systemie
okresowym. Pierwszy etap bada prowadzony byl w obecnosci natywnej lipazy. Nastepnie
Doktorantka przeprowadzila proby immobilizacji enzymu na nosniku typu SILLP w celu
umozliwienia latwej separacji bialka z mieszaniny poreakcyjnej oraz zwigkszenie jego
aktywnosci katalitycznej w badanym procesie. Pani mgr in2z. Anna Wolny zsyntetyzowala
i scharakteryzowano siedem ukladéw biokatalityeznych opartych o lipaze i rézne chemicznie
modyfikowane materialy krzemionkowe. Zastosowanie natywnej lipazy umozliwilo
osiggni¢cie nadmiaru enancjomerycznego (ee) 99,9% (S)-(+)-estru ibuprofenu przy konwersji
rownej 34,8% po 24 h oraz odpowiednio ee 99,9% przy konwersji 45,2% po 48 h. Natomiast
przy uzyciu heterogenicznego biokatalizatora konwersja racematu ibuprofenu osiagnela 35%
po 7 dniach z 95% ee estru.
Natomiast w publikacji nr 6 skupiono si¢ na opracowaniu zréwnowazonej metody estryfikacii
alkoholu furfurylowego pochodzacego z biomasy z kwasami karboksylowymi C8-C18
w obecnosci immobilizowanej lipazy z Aspergillus oryzae na materiale krzemionkowym
domieszkowanym tlenkiem magnezu i modyfikowanym grupami oktylowymi w systemie
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okresowym oraz ciggtym. Dodatkowo zaproponowane przez Doktorantke rozwiazanie zostalo
przeanalizowane takze pod katem zgodnosci z zasadami zielonej chemii.

Sposrod  zsyntetyzowanych biokatalizatorow, MgO-SiO2-C8-LAO, wykazal najwyzsza
aktywnos¢ katalityczng w procesie estryfikacji alkoholu furfurylowego i kwasu oktanowego,
dlatego tez w dalszym etapie Doktorantka przeprowadzila analize wplywu wybranych
parametrow na przebieg reakeji estryfikacji alkoholu furfurylowego i kwaséw tluszezowych
C8-C18 w systemie okresowym. Uzyskala wysokie wartosci konwersji alkoholu furfurylowego
w temperaturze 25 °C w czasie 45— 90 min, gdzie wydajnosci wyizolowanych produktow
miescila si¢ w zakresie 85-88%, a selektywnos¢ estryfikacji osiagnela 100% dla kazdego estru.

Rozprawa doktorska zostala przygotowana bardzo starannie w sposob uporzadkowany
(pojawiaja si¢ tylko nieliczne bledy edytorskie), czyta si¢ ja z duzg przyjemnoscia. W mojej
opinii korzystni¢j byloby, gdyby napisana byla ona w formie bezosobowej. Prace
cksperymentalne zostaly dobrze zaplanowane i zrealizowane, a bogaty dobér metod
badawczych jest adekwatny do postawionego celu badawezego. Na szezegilne podkreslenie
zasluguje ogromna liczba przeprowadzonych eksperymentow.

Podsumowujac, do najwazniejszych osiggnigé rozprawy doktorskiej mozna zaliczyé:

 zaprojektowanie nowych ukladow katalitycznych, ktore charakteryzujg si¢ wysoka
aktywnoscig oraz stabilnoscia, co jest niezmiemie wazne z punkitu widzenia ich
zastosowania w technologiach migdzy innymi sektora lekkiej syntezy organicznej,

o szczegdlowa charakterystyka nowo otrzymanych katalizatorow z wykorzystaniem
zaawansowanych nowoczesnych metod badawczych oraz przeprowadzenie testow
aktywnosci katalitycznej w wybranych modelowych reakcjach z sektora lekkiej syntezy
organicznej w systemie okresowym,

* wykazanie, ze w przypadku heterogenicznego katalizatora opartego o kwasowa ciecz
jonowg typu Lewisa i krzemionke o multimodalnej porowatosci kluczowe znaczenie ma
wprowadzenie fazy akiywnej na powierzchnie nosnika,

* zaprojektowanie heterogenicznego biokatalizatora opartego na nosniku SILLP oraz
hybrydowych materialach krzemionkowych, dzigki czemu uzyskano wicksza
aktywnos¢ i stabilnos¢ biatka oraz mozliwo$¢ jego ponownego wykorzystania,
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* wykazanie, ze waznym elementem w immobilizacji jest odpowiednie przygotowanie
matrycy, kiore sprzyja efekiywnej immobilizacji enzymu na no$niku oraz jego aktywne

dzialanie w procesie.

Bedace podstawa rozprawy prace zostaly juz poddane wnikliwej ocenie przez niezaleznych
ekspertow w procesie recenzji zwiazanej z ich publikacja, jakkolwiek z obowigzku recenzenta
pozwolg sobie na wskazanie kilku kwestii do dyskusiji.

1. Jakie s3 mozliwosci zastosowania opracowanych przez Pania biokatalizatorow opartych
na laktazie w przemysle?

2. Ze wizgledu na to, ze kazde ponowne uzycie biokatalizatora wiaZe si¢ ze zmniejszeniem
aktywnosci katalitycznej, jak rowniez desorpcja z powierzchni nosnika, co mozna
powiedzie¢ o ocenie ekonomicznej takicgo procesu w  stosunku procesow
wykorzystujacych inne katalizatory?

3. Skiadajgce si¢ na rozprawe publikacje zamykaja pewien etap badan, Na jakie obszary
nalezaloby jeszcze zwroci¢ uwage planujac dalsze eksperymenty?

Przedstawione powyiej pytania i sugestic majg charakter dyskusyiny i nie obnizaja mojej
pozytywnej oceny pracy doktorskiej.

Zalozony cel badawczy przez Doktorantke zostal osiagnicty, a recenzowana rozprawa
doktorska zawiera oryginalny material badawczy, ktory stanowi istotny wklad do aktualnego
stanu wiedzy na temat altematywnych Kkatalizatorow dla przemyslowych procesow
chemicznych, ktore charakteryzujg si¢ niska toksycznoscia i sg bezpieczne dla érodowiska. Pani
mgr inz Anna Wolny wykazala si¢ umiej¢tnoscig projektowania i prowadzenia prac
badawczych dobierajac we wlasciwy sposob metodyke badan, jak réwniez w sposéb poprawny
potrafi interpretowa¢ uzyskane wyniki badan. Niewatpliwie wartos¢ naukowsa pracy potwierdza
ponadprzeciginy dorobek naukowy mgr inz. Anny Wolny. Doktorantka jest wspolautorkg
lacznie 15 publikacji (w tym 13 z listy filadelfijskiej), | patentu, dwich zgloszefi patentowych,
kiore sg bezposrednio zwiazane z realizowana dysertacja, uczestniczyla w licznych projektach
badawczych jako wykonawea, a rozprawa doktorska byla realizowana w ramach projektu
finansowanego z Narodowego Centrum Nauki kierowanego przez prof. Anne Chrobok. Bardzo
istotnym osiggnigciem Doktorantki, co zasluguje na szezegdlne podkreslenie, jest kierowanie
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projektem badawczym PRELUDIUM 22 finansowanym przez Narodowe Centrum Nauki,
ktérego tematyvka zwiazana jest z realizowana dysertacja.

Doktorantka uczestniczyla takze w dwoch stazach naukowych i dwoch szkolach letnich,
Wyniki badan prezentowane byly na dwunastu konferencjach, zardwno migdzynarodowych,

jak i krajowych, co swiadczy o jej duzym zaangazowaniu w wymiane wiedzy i wynikow badan.

Na podstawie oceny rozprawy doktorskiej nt. .. Projektowalne uklady katalityczne dla
sektora lekkiej syntezy organicznej” autorstwa Pani mgr inz. Anny Wolny jednoznacznie
stwierdzam, Ze recenzowana rozprawa spelnia ustawowe i zwyczajowe wymogi stawiane
rozprawom doktorskim.

Whioskuj¢ do Rady Dyscypliny InZynieria Chemiczne Politechniki Slgskiej w Gliwicach
0 przyjecie rozprawy i przeprowadzenie dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Jednoczesnie biorge pod uwage wysoka wartosé naukowa przedlozonej do oceny dysertacji,
aplikacyjnos¢ uzyskanych wynikow badan, ponadprzecigtny, bogaty dorobek naukowy oraz
udzial w projektach badawczych wnioskuje o wyrdznienie rozprawy doktorskiej.

Fadpisana adraczaie preez autora
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