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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Justyny Wiectawik
pt. .,Badania nad syntezq i zastosowaniem wysoce aktywnych oraz selektywnych katalizatorow
kwasowych”
wykonanej w Katedrze Technologii Chemicznej Organicznej i Petrochemii Politechniki Slaskiej pod
kierunkiem prof. dr hab. inz. Anny Chrobok

Badania przedstawione w recenzowanej rozprawie wychodza naprzeciw obecnym trendom
rozwoju produkcji chemicznej oraz regulacjom i wytycznym wprowadzonym m.in. przez Europejski
Zielony Lad. Regulacje te sktaniajg nie tylko do ochrony srodowiska poprzez utylizacje emitowanych
zanieczyszczefi, ale takze poprzez wdrazanie nowych, nisko- i bezodpadowych rozwigzan
technologicznych w produkcji chemicznej, ograniczajacych ilos¢ odpadéw i zuzytych surowcow w
przeliczeniu na wytworzony produkt. Istotnymi elementami nowych rozwigzan sg procesy katalityczne
gwarantujgce maksymalng wydajno$¢ atomowa jak rowniez alternatywne, bezpieczniejsze od dotychczas
stosowanych, rozpuszczalniki. Zasoby surowcéw i ekonomika procesu s3 jednak takze kluczowymi
czynnikami majagcymi wptyw na powodzenie wdrozenia nowych rozwigzan do produkcji przemystowe;.

Dogtebna analiza tych istotnych przestanek dla innowacyjnych rozwigzan, w petni uzasadnia
skierowanie zainteresowania na ciecze jonowe o charakterze kwaséw Lewisa i kwaséw Bronsteda, jako
katalizatorow w syntezie zwigzkéw z grupy produktéow malotonazowych. Kataliza kwasowa jest
powszechnie wykorzystywana w wieloetapowych sciezkach syntezy wysokowartosciowych chemikaliow
a opracowanie efektywnych kwasowych katalizatoréw, mozliwych do zawrotu jest w nich nadal duzym
wyzwaniem. W pierwszej grupie cieczy jonowych, Doktorantka trafnie wybrata triflany glinu i galu(III)
w pofgczeniu z eterem dimetylowym polietylenoglikolu, w drugiej - protyczne ciecze jonowe oparte o
kwas siarkowy(VI) oraz di- i triaminy. Doktorantka wytypowata kilka waznych reakcji, takie jak
cykloaddycja [4+2] i [3+3], jako kluczowe etapy w syntezie zwigzkéw o aktywnosci biologicznej czy
estryfikacja, prowadzaca do specjalistycznych estrow o zastosowaniach w przemysle paliwowym,
kosmetycznym a takze jako alternatywne rozpuszczalniki. Zbadata aktywno$¢ uzyskanych katalizatoréw
1 mozliwos¢ zawrotu wybranych, najbardziej aktywnych uktadéw w tych procesach chemicznych.

Uwazam, Ze podjeta tematyka badawcza jest aktualna w $wietle obecnych trendéw rozwoju
produkcji chemicznej i wprowadzanych regulacji a proponowane rozwigzania nowatorskie.

Ocena ukladu tresci i formalnej strony rozprawy
Praca ma typowa konstrukcje eksperymentalnych prac doktorskich. Liczy 178 stron. Na poczatku
znajdujemy spis tresci, wykaz stosowanych skrotéw i akroniméw oraz wstgp i cel pracy. Gléwne



rozdzialy rozprawy to rozdziat 2 - ,,Czes¢ literaturowa” liczacy 40 stron, rozdziat 3 — ,,Omdwienie
wynikéw”, w ktérym na ponad 70 stronach przedstawiono wyniki badan i ich dyskusje¢ a takze rozdziat 4
— ,Podsumowanie i wnioski”. W kolejnym rozdziale 5 — ,,Czgs¢ eksperymentalna” opisano metody i
techniki analityczne stosowane w badaniach, metodyk¢ syntezy cieczy jonowych, oraz metodyki
prowadzenia reakcji z ich udziatem. W pracy wykorzystano bardzo liczng bibliografi, ktéra liczy az 477
pozycji. Na koricu rozprawy mozna zapozna¢ si¢ z wykazem dorobku naukowego Doktorantki.

Do uktadu tresci pracy nie mam zastrzezen, jest przejrzysty. Na uznanie zastuguje zwarty i
logiczny sposob przedstawienia i opracowania wynikow obszernych badan.

Doktorantka zebrata wyniki badan przede wszystkim w tabelach i zobrazowala na rysunkach. Tres¢
pracy dopetniaja liczne schematy, gtéwnie z réwnaniami reakcji.

Praca pod wzgledem edytorskim zostata przygotowana bardzo starannie. Zauwazytam tylko
nieliczne bledy literowe i stylistyczne. Uzyta terminologia, nazewnictwo, zapisy wzoréw chemicznych i
rownan reakcji, odsylacze sg prawidtowe. Drobne uchybienia, ktore zauwazytam, a ktére nie umniejszajg
merytorycznej warto$ci pracy, wymieniam ponize;j.

- Podawanie wartosciowosci glinu w nazwie jego zwigzkow nie jest potrzebne, gdyz glin jest
wylgcznie trojwartosciowy;

- Prawidtowa nazwa triaminy HMTA to bis(heksametyleno)triamina;

- Str. 20, w podpisie tabeli 2.2.4.2 uzyto nazw¢ ,,..chloroaluminiowych(Ill) ...
»»--.chloroglinianowych ...”

- Str. 72, Schemat 3.1.4.3. - zaréwno substrat jak i produkt jest estrem dimetylowym a nie
dietylowym, jak wynika z podpisu i tresci;

- Str. 114 — bledne sformutowanie okreslajagce kwas cytrynowy, jako wielowodorotlenowy
zamiast polikarboksylowy;
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zamiast

Ocena merytoryczna rozprawy

Zasadniczym celem badan Autorki, bylo opracowanie nowych kwasowych cieczy jonowych jako
katalizatoréw, pozwalajacych na uzyskanie produktow wybranych reakcji z wysoka wydajnoscig,
selektywnoscig i mozliwych do wielokrotnego zawrotu.

W czesci literaturowej znajdujemy zaro6wno podstawowe informacje dotyczace Kkatalizy

kwasowej, cieczy jonowych, ich wiasciwos$ci i metod syntezy, ale takze ciekawe porownawcze oceny
proceséw, z udzialem cieczy jonowych, zgodnie z modelem 10Rframework. Doktorantka dokonata
szerokiego przegladu kwasowych cieczy jonowych, zaréwno opartych o kwasy Lewisa jak i
protycznych, opartych o kwas siarkowy(VI). Wnikliwie przeanalizowata informacje na temat sposobow
wyznaczania kwasowosci i licznych aplikacji tych cieczy, ktore s3 udziatem przede wszystkim Zespotu
prof. Anny Chrobok. Przytoczone zostaly interesujace dane dotyczace kosztéw produkcji i oceny cyklu
zycia kwasowych protycznych cieczy jonowych, opartych o kwas siarkowy(VI). W czesci literaturowe;j
Doktorantka obszernie i wieloaspektowo przeanalizowata takze zrodta dotyczace tzw. solwatacyjnych
cieczy jonowych, odnoszac si¢ do ich struktury, wlasciwosci i zastosowan w roli elektrolitéw, mediéw
reakcyjnych i katalizatoréw a takze dodatkéw modyfikujacych wiasciwosci kompozytéw polimerowych i
wiodkien.
Uwazam, ze Doktorantka wiasciwie wywazylta proporcje w doborze materialu do czgdci literaturowej
swojej pracy. Przeglad zrédet i dotychczasowych osiagnig¢ w podjgtej przez Doktorantke tematyce
uwazam za wykonany doglebnie i kompleksowo, z niezbgdnymi detalami umozliwiajgcymi
zaplanowanie badan wiasnych oraz interpretacj¢ i dyskusj¢ wynikow w dalszej czg$ci rozprawy. Jestem
pod wrazeniem az 477 pozycji literaturowych, na ktorych Autorka oparta przeglad literatury. Zaréwno ta
ilo$¢ zrédet jak i usystematyzowany a zarazem krytyczny sposOb przedstawienia dotychczasowych
osiggnie¢ w tematyce dysertacji, $wiadcza o pracowitosci Doktorantki oraz umiejetnosci analizy i
wykorzystania dostepnych informacji i wyciggania wnioskow.

W badaniach wlasnych najwickszym wyzwaniem Doktorantki bylo uzyskanie katalizatoro6w
charakteryzujacych sie wysoka aktywnoscig i selektywnoscia a jednoczesnie mozliwych do zawrotu. W
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pracy wyrdzniajg si¢ dwa kierunki badan, zwigzane z réznym charakterem kwasowym syntezowanych
katalizatoréw. Pierwszy dotyczy cieczy jonowych zaliczanych do tzw. solwatacyjnych cieczy jonowych
(SIL). Doktorantka oparta je o triflan glinu i triflan galu(III) oraz eter dimetylowy glikolu trietylenowego
(G3), uzupehiajac tym samym luke w syntezie, charakterystyce i zastosowaniu tego typu polaczen w
elektrochemii oraz katalizie. Z literatury znane byty bowiem uklady oparte przede wszystkim o chlorek
glinu, ktory jak wiadomo charakteryzuje si¢ mniejsza stabilnoscia hydrolityczna i aktywnoscia od
triflanu glinu, a jego aplikacje dotyczyly elektrochemii, natomiast doniesienia o zastosowaniu w katalizie
byly szczatkowe. Doktorantka w ramach badan otrzymata szereg potaczen o réznym udziale molowym
triflanu Al i Ga(III), od 0,09 do 0,5 i wiekszo$¢ z nich (z wyjatkiem tych najbardziej lepkich) poddata
wnikliwej analizie strukturalnej za pomocg spektroskopii NMR i spektroskopii w podczerwieni FTIR.
Ustalita takze ich kwasowo$¢, wyznaczajac wartosci liczb akceptorowych Gutmanna. Wykazata
powstawanie komplekséw heteroleptycznych i zaproponowata struktur¢ powstajacych indywiduow w
zaleznosci od udzialu zwigzku metalu, wskazujac na dynamiczng wymiang¢ ligandow zachodzaca w
badanych ukladach. Badania te zrealizowala cze$ciowo w ramach stazu naukowego w Queen’s
University Ionic Liquid Laboratories Research Centre w Belfascie. Autorka wykazata, ze, kwasowos¢
Al-SILs byta wyzsza niz wczeséniej opisanych cieczy trifloglinianowych z kationem imidazoliowym ale
nizsza niz dla chlorku glinu. Z kolei kwasowos$¢ solwatacyjnych ILs opartych na triflanie galu(IIl) byta
wyzsza zarowno od tych opartych na zwigzkach glinu jak i cieczy opartych o chlorek galu(Ill) i chlorek
imidazoliowy. Dane te wskazywaly na potencjat katalityczny otrzymanych SILs na bazie triflanéw glinu
i galu(Ill), co Doktorantka zweryfikowata w dalszych badaniach, przeprowadzajac z ich udziatem
reakcje cykloaddycji [4+2] cyklopentadienu z maleinianem dietylu oraz cykloaddycji [3+3]
dimetylofenolu z izoprenem. Nalezy podkresli¢, ze Autorka sprawdzita wptyw szeregu parametréw na
przebieg badanych reakcji, dazac do uzyskania jak najwyzszych konwersji substratow i selektywnosci
produktow. Przeanalizowata wptyw ilosci katalizatora, zawartosci w nim soli metalu, a takze czasu i
temperatury reakcji. Ustalita, ze SIL oparta na triflanie glinu (x=0,33) gwarantuje najlepsze rezultaty w
modelowej reakcji cykloaddycji [4+2], natomiast oparta na triflanie galu(Ill) - w reakcji cykloaddycji
[3+3]. Autorka skutecznie przeprowadzila takze kilkukrotny zawr6t wytypowanych katalizatoréw w tych
reakcjach.

Doktorantka, oprocz wilasciwosci katalitycznych, wykazata takze mozliwo$¢ zastosowania SIL
opartych na triflanie glinu, jako elektrolitow, z my$la o wykorzystaniu w bateriach, w miejsce soli litu.
W $wietle ograniczonych zasobow litu, przy jednoczes$nie rosnagcym zapotrzebowaniu na urzadzenia
magazynujace energie jest to nowatorskie podejscie, o strategicznym znaczeniu, za ktérym przemawiajg
takze wzgledy bezpieczefistwa. Badania te wykonano wspélnie z zespotem prof. MacFarlana z
Uniwersytetu Monash w Australii a uzyskane wyniki jasno wskazywaly na duzy potencjat
zaprojektowanych Al-SIL w obszarze elektrochemii.

Drugi zakres badan Doktorantki obejmowal protyczne ciecze jonowe oparte o kwas
siarkowy(VI) i wybrane di- oraz triaminy, takie jak 3-dimetyloamino-1-propyloamina (DMAPA), 1-(3-
aminopropylo)imidazol (API), dietylenotriamina (DETA) i bis(heksametyleno)triamina (HMTA).
Autorka wykazata, ze charakteryzujg sie one wyzsza kwasowoscia od kwasu trifluorooctowego i mozna
je zaliczy¢é do superkwasow. Zastosowanie protycznych cieczy jonowych o wysokim udziale kwasu
siarkowego(VI) (stosunek molowy kwas : amina od 6:1 do 9:1) okazato si¢ szczegdlnie korzystne w
reakcjach estryfikacji kwasow thuszczowych i kwasu cytrynowego wybranymi alkoholami, giéwnie
metanolem i n-butanolem. Doktorantka zmierzata do ustalenia najbardziej korzystnych warunkéw tych
reakcji, w tym dokladnego wyselekcjonowania przydatnosci okreslonego uktadu katalitycznego do
badanych proceséw, ze szczegdlnym uwzglednieniem mozliwosci jego wielokrotnego zawrotu, co
wymagato wielu eksperymentow i precyzji wykonania. Autorka osiagneta wysokie wydajnosci i
selektywnos$ci w krotkim czasie i niskiej temperaturze nie tylko ze wzgledu na dziatanie katalityczne
opracowanych cieczy jonowych opartych o kwas siarkowy(VI) i di- oraz triaminy, ale takze dwufazowy
uktad reakcyjny, w ktérym ciecz jonowa stanowila odrgbng faze¢ niz produkt i pehnila rolg



rozpuszczalnika wychwytujgcego wode, przesuwajac réwnowage reakcji w strong tworzenia produktu i
zwigkszajac szybkos¢ i selektywnos¢ procesu.

W badaniach mgr inz. Justyna Wiectawik wykorzystala szereg metod analitycznych.
Charakterystyke strukturalng otrzymanych cieczy jonowych przeprowadzita z uzyciem metod
instrumentalnych, ktére obejmowaty spektroskopi¢ NMR jader 'H, *C, '°F, ’Al, "'Ga i spektroskopi¢ w
podczerwieni FTIR. Do wyznaczenia liczby akceptorowej Gutmanna AN wykorzystata natomiast *'P
NMR. Ponadto scharakteryzowala stabilno$¢ termiczng solwatacyjnych cieczy jonowych wykonujac
analiz¢ termograwimetryczng. Postep reakcji katalitycznych z udziatem cieczy jonowych monitorowata
stosujgc metod¢ chromatografii gazowej. Wszystkie przedstawione metody nie budza watpliwosci.
Uwazam, ze metody analityczne zostaly trafnie dobrane i sa wystarczajace do pelnej charakterystyki
otrzymanych cieczy jonowych jak i kontroli procesow katalitycznych.

Recenzowana rozprawa pokazuje, ze mgr inz. Justyna Wiectawik rzetelnie wykonata prace
do$wiadczalng, wnikliwie zanalizowata i zinterpretowata uzyskane wyniki, poréwnujac je z dostgpnymi
wynikami z literatury oraz formulujgc prawidlowo wilasne wnioski. Doktorantka udowodnila swoja
pracg, ze potrafi wprawnie i precyzyjnie prowadzi¢ procesy, wymagajace zachowania warunkow
bezwodnych i inertnej atmosfery, zar6wno podczas syntezy cieczy jonowych jak i ich aplikacji.
Doskonale radzi sobie z ro6znymi technikami analitycznymi, niezbgdnymi do charakterystyki
otrzymanych katalizatoréw i do kontroli badanych reakcji chemicznych.

Podczas czytania pracy nasungly mi si¢ pewne kwestie do wyjasnienia, ktére majg charakter

dyskusyjny i nie wptywajg na moja pozytywna oceng catosci pracy.:

1. Czy znane sg Doktorantce lepkosci otrzymanych i stosowanych w ramach pracy
solwatacyjnych cieczy jonowych opartych o triflan glinu i triflan galu(IIl) i protycznych
cieczy jonowych opartych o kwas siarkowy(VI)? Jakiego rzgdu sg to wielkosci?

2. Na stronie 77 w badaniach dotyczacych odzysku i ponownego wykorzystania cieczy jonowej
Al-SIL (xAl(OTf); = 0,33) w reakcji cykloaddycji [4+2], Doktorantka pisze: ,,Katalizator
ekstrahowano po kazdym cyklu reakcyjnym bezwodnym toluenem, dwukrotnie przemywano,
rozpuszczalnik usuwano za pomocq destylacji....”. Czy ekstrahowano katalizator toluenem
czy produkty ekstrahowano toluenem? Jak dobrano rodzaj i ilo$¢ rozpuszczalnika do
ekstrakcji? Jakie byly straty ilosci katalizatora w kolejnych cyklach? Czy wraz z produktem
glownym oddzielany od katalizatora byt produkt uboczny tej reakcji?

3. Czy %mol katalizatora w stosunku do substratu przeliczony byt w przypadku SILs,
wylacznie na zwigzek metalu a w protycznych ILs na kwas siarkowy(VI), czy tez SILs i PILs
byty traktowane jako indywidua ktérych masa molowa byta wypadkowa udzialéw molowych
i mas molowych sktadnikéw, z ktérych je otrzymywano?

4. W jaki sposob Doktorantka zidentyfikowata uboczne produkty cykloaddycji [3+3]
przedstawione na Schemacie 3.1.5.2.? Czy piki tych produktéw byly stwierdzane na
chromatogramach mieszanin poreakcyjnych?

5. Ktorg z protycznych cieczy jonowych, gwarantujacych iloSciowa wydajnos¢ estru
tributylowego kwasu cytrynowego, Doktorantka wskazywataby jako najbardziej pozadang z
ekonomicznego i surowcowego (dostepnos¢ aminy) punktu widzenia?

Za najwazniejsze osiggnigcie pracy doktorskiej mgr inz. Justyny Wigctawik uwazam
opracowanie kwasowych Kkatalizatorow o wysokiej aktywnosci i selektywnosci oraz mozliwosci
zawracania dla poszczeg6lnych rodzajow reakcji, w tym:

- opracowanie nowatorskich solwatacyjnych cieczy jonowych opartych na triflanie glinu i galu(III) oraz
eterze dimetylowym glikolu trietylenowego, wraz z ich charakterystyka strukturalna;

- opracowanie warunkéw zapewniajacych najwyzsza konwersje substratow i selektywnos¢ produktéw w
reakcji cykloaddycji [4+2] oraz [3+3] z udzialem solwatacyjnych cieczy jonowych i wykazanie
mozliwosci zawrotu wytypowanych najaktywniejszych SILs w kilku cyklach katalitycznych;



- opracowanie warunkéw estryfikacji kwaséw tluszczowych i kwasu cytrynowego w ukfadzie
dwufazowym ciecz-ciecz z udziatem protycznych cieczy jonowych opartych na kwasie siarkowym(VI)
oraz di- i triaminach, gwarantujacych wysoka ilosciowa wydajnos¢ estru w kilkunastu cyklach
reakcyjnych.

Rozprawa stanowi jednolite opracowanie naukowe o bogatym i wartoSciowym materiale
doswiadczalnym w zakresie nowoczesnej katalizy z udziatem kwasowych cieczy jonowych.

Whiosek koncowy

Warto$¢ naukowa pracy oceniam bardzo wysoko. Przedstawione w rozprawie badania pozwalaja
stwierdzié, ze mgr inz. Justyna Wigclawik w pelni osiagneta nakreslone cele badawcze. Tworzac
innowacyjna grupe solwatacyjnych i protycznych cieczy jonowych, otrzymata wysoce aktywne,
selektywne katalizatory. Kompleksowo zbadata ich strukturg, okreslita wiasciwosci i aktywnosc
katalityczng. Autorka wykazata si¢ nie tylko umiej¢tnosciami syntezy, ale takze znajomoscig metod
analitycznych i technik badawczych. Wyniki podbudowala solidng interpretacja. Rozprawa zawiera
szereg waznych elementéw nowosci naukowej.

Biorac pod uwage warto$é naukows zaprezentowanej przez Panig mgr inz. Justyng Wigctawik
rozprawy doktorskiej nt. ,,Badania nad syntezq i zastosowaniem wysoce aktywnych oraz selektywnych
katalizatoréw kwasowych”, stwierdzam, ze spelnia ona prawne wymogi stawiane pracom doktorskim
zgodnie z przepisami art. 13 ust. 1 Ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach i tytule naukowym oraz o
stopniach i tytule w zakresie sztuki (tekst jednolity Dz. U. z 2017 r., poz.1798), jak rowniez stosowne
zapisy ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2018 r., poz.
1668). Wnosze zatem do Rady Dyscypliny Inzynieria Chemiczna Politechniki Slaskiej o dopuszczenie
Pani mgr inz. Justyny Wiectawik do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Stwierdzam ponadto, Ze rozprawa mgr inz. Justyny Wigctawik zastuguje na wyroznienie.
Doktorantka ma bowiem nieprzecietny dorobek naukowy, zaréwno zwigzany z rozpraws, jak i uzyskany
w innych badaniach.




Whiosek o wyréznienie rozprawy doktorskiej
mgr inz. Justyny Wieclawik
pt. ,,Badania nad syntezq i zastosowaniem wysoce aktywnych oraz selektywnych katalizatoréw
kwasowych”
wykonanej w Katedrze Technologii Chemicznej Organicznej i Petrochemii Politechniki Slaskiej pod
kierunkiem prof. dr hab. inz. Anny Chrobok

Wystepuje z wnioskiem o wyréznienie pracy doktorskiej mgr inz. Justyny Wigctawik. Rozprawa
zawiera bogaty materiat do§wiadczalny, o duzej wartosci naukowej. Ponadto mgr inz. Justyna Wigclawik
posiada nieprzecietny dorobek naukowy zwigzany z rozprawa. Dorobek ten obejmuje 5 publikacji w
czasopismach z listy JCR (Chem. Asian J., Molecules, Green. Chem., Przem. Chem. Dalton
Transactions) o tacznym IF tych publikacji wynoszacym 20,8. W czterech z tych publikacji mgr inz.
Justyna Wiectawik jest pierwszym autorem. Ponadto Doktorantka jest wspotautorem 2 patentéw polskich
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