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Recenzja rozprawy doktorskicj mgr ini. Justyny Wigclawik
pt. . Badania nad syntezg i zastosowaniem wysoce akiywaych oraz selektywnych katalizatorow
kwasowych™
wykonanej w Katedrze Technologii Chemicznej Organicanej i Petrochemii Politechniki Slyskiej pod
kicrunkiem prof. dr hab. inz. Anny Chrobok

Badania przedstawione w recenowanej rozprawie wychodzy naprzeciw obecnym trendom
rozwoju produkcyi chemicane) oz regulacyom | wytycenym wprowadzonym m.in. przez Europejski
Ziclony Lad. Regulacje tc sklaniajy nic tylko do ochrony drodowiska poprzez utylizaciy emitowanych
zanieczyseczef, ale wkie poprzez wdmlanie nowych, nisko- | berodpadowych rozwigzan
technologicznych w produkcji chemicme), ogranicrajgeych ilodé odpadow | rurytych surowcow w
preeliczeniu na wytworzony produkt. Istotnymi elementami nowych rozwigean sg procesy katalityczne
gwarantujyce maksymalng wydajnodd stomowg jak réwniez alternatywne, bezpiccaniejsze od dotychezas
stosowanych, rozpuszczalniki. Zasoby surowcdw | ckonomika procesu s jednak ke kluczowymi
czynnikami majgcymi wplyw na powodzemie wdrozenia nowych rorwigzan do produkeji prremyslowe),

Dogl¢bna analiza tych istomnych przeslanck dla innowacyjnych rozwigzan, w pelni uzasadnia
skicrowanie zainteresowania na ciecze jonowe o charakterre kwaséw Lewisa i kwaséw Bronsteda, jako
katalizatordw w syniczic rwigrkow z grupy produkiow malotonarowych. Katsliza kwasown jest
powszechnie wykorzystywana w wicloetapowych sciezkach syntezy wysokowanodciowych chemikaliow
a opracowanie efcktywnych kwasowych katalizatordow, modliwych do zawrotu jest w nich nadal duzym
wyrwaniem. W pierwszej grupie cieczy jonowych, Doktorantka trafiie wybrala tiflany glinu i galu(lll)
W polgczeniu z eterem dimetylowym polietylenoglikolu, w drugiej - protyczne ciecze jonowe oparte o
kwas siarkowy(VI) oraz di- | traminy. Doktorantka wytypowala kilka wainych reakcji, takie jak
cykloaddycja [4+2] i [3+3], jako kluczowe etapy w synteme rwiazkow o aktywnodci biologiczne) czy
estryfikacja, prowadzgca do specjalistycrnych estrow o zastosowaniach w przemysle paliwowym,
kosmetycznym s takie jako alternatywne rozpuszczalmki. Zbadats aktywnosé uzyskanych katalizatordw
i mozliwosé zawrotu wybranych, najbandziej aktywnych uktadow w tych procesach chemicznych.

Uwazam, 2ze podigta tematyka badawcza jest aktualna w Swietle obecnych trendéw rozwoju
produkcji chemicznej | wprowadzanych regulacyi a proponowane rozwigzania nowatorskic,

Ocena ukladu tresci | formalnej strony rozprawy

Praca ma typows konstrukcj¢ cksperymentalnvch prac doktorskich. Liczy 178 stron. Na poczatku

znajdujemy spis tredci, wykaz stosowanych skrtow | akroniméw oraz wsiep i cel pracy. Gléwne



rozdzialy rozprawy to rozdzial 2 - _Copid lileratwrowa ™ liczacy 40 stron, rozdnisl 3 — Omdwienie
winikow™, w kidrym na ponad 70 stronach przedstawiono wyniki badan i ich dyskusjg a takie rozdzial 4
~ Podsumowanie i wnioski ~. W kolejnym roadziale 5 - (Cogsd eksperymentaina ™ opisano metody i
techiniki analityczne stosowane w badaniach, metodykg syntezy cieczy jomowych, oraz metodyki
prowadzenia reakcji z ich udziaiem. W pracy wykorzystano bardzo liczng bibliografic, ktom liczy az 477
pozycii. Na koficu rozprawy moina zapoznad si¢ Z wykazem dorobku naukowego Doktorantki.

Do ukladu treéci pracy nie mam zastrzelefi, jest przejrzysty. Na uznanie zashuguje zwarty 1
logiceny sposob preedstawienia | opracowania wynikdw obszernych badan.

Doktorantka zcbrala wyniki badafi przede wszystkim w tabelach i zobrazowala na rysunkach. Tresc
pracy dopelniajg licene schematy, gidwnie z rownaniami reakcji.

Praca pod wzgledem edviorskim zostala przygotowana bardro starannie. Zauwazylam tylko
nieliczne blgdy literowe i stylistycne. Uzyta terminologia, nazewnictwo, zapisy wzordw chemicznych i
rdwnan reakcji, odsytacze s prawadiowe. Drobne uchybienia, kidre zauwazylam, a kidre nic umniejszajy
meTytorycmej wartodel pracy, wymicniam poniie).

- Podawanie wartodciowodci glinu w nazwie jego rwigzkdw nie jest potrzebne, gdy? glin jest
wylyernie trdjwariosciowy,

- Prawidiown nazwa triaminy HMTA to bis(heksametyleno)triamina:

- Str. 20, w podpisic tabeli 2242 uwyto nazwg ..chloroaluminiowych(Ill) ..." zamiast
w chloroghnianowych ..."

- Str. 72, Schemat 3.1.4.3. - zardwno substrat jak | produkt jest estrem dimetylowym a nie
dietylowym, jak wynika z podpisu 1 tredci;

- S, 114 - blgdne sformulowanie okredlajgce kwas cytrynowy, jako wielowodorotlenowy
znmiast polikarboksylowy;

Ocenn merytorycana rozprawy

Zasadniczym celem badaf Autorki, bylo opracowanic nowych kwasowych cieczy jonowych jako
kntalizatordw, porwalajgcych na uzyskanic produkiow wybranych reakcji z wysoky wydajnodciy,
selektywnoscig + mozliwych do wiclokrotnego zawrotu,

W czgbel literaturowe] majdujermy zardwno podstawowe informacje dotyczgce katalizy

kwasowej, cieczy jonowych, ich wiadciwodci 1+ metod syntezy, ale takre cickawe pordwnawcze oceny
procesow, z udrialem cieczy jonowych, zgodnie 2 modelem 10Rframework. Doktorantka dokonata
szerokiego przegladu  kwasowych cieczy jonowych, zardwno opartych o kwasy Lewisa jak |
protycznych, opartych o kwas siarkowy(V1). Waikliwic precanalizowals informacje na temat sposobow
wyznaczania kwasowosci i licznych aplikacji tych cieczy, kidre sy udzialem przede wszystkim Zespolu
prof, Anny Chrobok. Przytoczone zostaly interesujgce dane dotyczace kosztdw produkcyi | oceny cyklu
#ycin kwasowych protycznych cieczry jonowych, opartych o kwas siarkowy(V1). W czgdai literaturowej
Doktorantka obszemie | wicloaspektowo przeanalizowala takie frodia dotyceyce tew. solwatacyjnych
cieczy jonowych, odnoszac sic do ich struktury, wiladciwodci | zastosowan w roli elektrolitow, mediow
reakeyjnych 1 katalizatordw a takze dodatkéw modyfikujgeych whadciwodci kompozytdw polimerowych i
wiokien.
Uwazam, 2e Dokioranika whaéciwic wywaiyla proporcje w doborze materialu do cagdei literaturowe)
swojej pracy. Przeglad #rddel | dotychczasowych osiagnigd w podigte) przez Doktorantky tematyce
uwazam za wykonany doglgbme | komplcksowo, z niezbgdnymi detalami  umoZliwiajacymi
zaplanowanie badaf wiasnych oraz interpretacjg i dyskusic wynikow w dalszej czgdci rozprawy. Jestem
pod wrazeniem a2 477 pozycii literaturowych, na kiérych Autorka oparka przeglad literatury, Zardwno ta
ilos¢ drodet juk i usystematyzowany a zarazem krytycamy sposob przedstawienia dotychczasowych
osiggnieé w tematyce dysertacji, swisdczg o pracowitoéci Doktorantki oraz umiejetnosci analizy |
wykorzystania dostgpnych informaci | wyciggania wnioskow,

W badaniach whasnych najwickszym wyzwaniem Dokiorantki bylo uzyskanic katalizatorow
charakieryzujgeyeh si¢ wysoks aktywnoscig 1 selekiywnosoig a jednoczesnie mozliwych do zawrotu. W

2



pracy wyré2niajg si¢ dwa kierunki badafi, zwigzane z rdznym charskterem kwasowym synlezowanych
(SIL). Doktorantka oparia je o triflan ghine i tnflan galu(lll) oraz cter dimetylowy glikolu trietylenowego
(G3), uzupelniajge tym samym luke w synterie, chankierystyce i zastosowaniu tego typu polgezedi w
clektrochemii oraz katalizie. Z literatury znanc byly bowiem uklady oparte przede wszystkim o chlorek
ghinu, kiory jak wiadomo charakteryzuje sic mnicjsza stabiinodcig hydrolityczng i aktywnosciy od
triflanu glinu, a jego aplikacje dotyczyly elekirochemii. natomiast doniesienia o zastosowaniu w katalizie
byly szczgtkowe. Doktorantka w ramach badan otrzymata srereg polgczen o riinym udziale molowym
triflanu Al i Ga(lll), od 0,09 do 0,5 i wigkszoéé z nich (z wyjatkiem tych najbardziej lepkich) poddata
wnikliwej analizie strukturalne) 7a pomocy spektroskopii NMR 1 spektroskopii w podezerwieni FTIR.
Ustalila takie ich kwasowodd, wyznaczajge wartodci hicsb akceptorowych Gutmanna. Wykazala
powstawanic kompleksow heteroleptycenych 1 zaproponowala strukture powstajgeych indywidudw w
zaletnodci od udzialu zwigzku metalu, wskazujac na dynamiczng wymiang higandow zachodzgeg w
badanych ukladach. Badania e zrealizowala czeéciowo w mmach stadu naukowego w Queen's
University lonic Liquid Laboratories Research Centre w Belfadcie. Autorkn wykazala, e, kwasowodé
Al-SILs byla wyisza niz wezednicj opisanych cieczy trifloglinianowych z kationem imidazoliowym ale
nizsza niz dla chlorku glinu. Z kolei kwasowodé solwatacyjnych ILs opartych na triflanic galu(TiT) byla
wy#sza zardwno od tych opartych na zwigzkach glinu jak i cieczy opartych o chlorek galu(lll) i chlorek
imidazoliowy. Dane te wskazywaly na potencjal katalityceny otrzymanych SILs na bazie triflanbéw glinu
i galu(lll), co Dokwrantka zweryfikowala w dalszych badaniach, procprowadzajge z ich udzialem
reakeje  cykloaddycji [4+2] cyklopentadieny 2 maleinianem dietylu omz cykloaddycji [3+3]
dimetylofenolu z izoprenem, Nalery podkresli¢, te Autorka sprawdzila wplyw szeregu parametrdw ni
preebieg badanych reakcji, dazge do uzyskania jak najwyzszych konwersji substratow i selektywnodci
produktow. Przeanalizowals wplyw ilodci kataltzators, rzawariodcr w nim soh metalu, o takke czasu i
temperatury reakcji. Ustalila, 2e SIL oparta na triflanic glinu (x+0,33) gwarantuje najlepsze rezultaty w
modelowej reakcji cvkloaddycyi [4+2), natomiast oparta na wnflanie galu(lll) - w reakcji cykloaddycji
[343]. Autorka skutecznie praeprowadzila tak2e kilkukrotny zawrdt wytypowanych katalizatorow w tych
reakejuch.

Doktorantka, opricz wiadciwodci katalitycznych, wykazala takre mozliwodd zastosowania SIL
opartych na triflanie glinu, jako elektrolitow, z mydly o wykorzystaniu w bateriach, w migjsce soli litu.
W dwietle ograniczonych zasobéw litu, przy jednoczesnie rosngcym zapotrzebowaniu na uregdzenin
magazynujgee energig jest 1o nowatorskic podejdcie, o strategicznym znaczeniu, za ktorym przemawiajy
takze wzglpdy berpicczenstwa. Badania 1 wykonano wspélnic z zespolem prof. MacFarlana z
Uniwersytetu Monash w Australii & uzyskane wyniki jasno wskazywaly na duzy potencjal
zaprojektowanych Al-SIL w obszarze elektrochemii.

Drugi zokres badaf Doktorantki obeymowsl protyczne ciecze jonowe oparte o kwas
siarkowy(VI) i wybrane di- oraz tiaminy, takie jak 3-dimetyloamimno- | -propyloamina (DMAPA), 1-(3-
aminopropylo)imidazol (API), dictylenotriamina (DETA) i bistheksametylenojtriamina (HMTA),
Autorka wykazala, 2¢ charakieryzujg si¢ one wyzsza kwasowodciy od kwasu trifluorooctowego | moZna
je zaliczyé do superkwasow. Zastosowanic protycamych cieczy jonowych o wysokim udriale kwasu
siarkowego( V) (stosunck molowy kwas : amina od 6:1 do 9:1) okaralo sig szczegolnie korzystne w
reakcjach estryfikacji kwasow thuszczowych | kwasu cytrynowego wybranymi alkoholami, gléwnie
metanolem | a-butanolem. Dokiorantka zmicrzala do ustalenia najbardzicj korzystmych warunkow tych
reakcli, w tym dokladnego wyselekcjonowania przydatnodei okredlonego ukladu katalitycznego do
badanych proceséw, ze szcregbinym uwzglednieniem mozliwesci jego wielokrotnego zawrolu, co
wymagalo wicly ckspervmentow i precyzii wykonania Autorks osiggnela wysokie wydajnodci i
selektywnosei w krotkim czasie | niskiej temperaturze nie tylko ze wrgledu na dzislame katalityezne
opracowanych cieczy jonowych opariych o kwas siarkowy(V1) | di- oraz triaminy, ale takZe dwufazowy
uklad reakcyiny, w kibrym ciccz jonowa stanowila odrebng faze niz produkt i peinila rolg



rozpuszczainika wychwytujgcego wode, przesuwajac rownowagg reakcji w strong tworzenia produkiu
zwickszajac szybkoic 1 selektywnosé procesu.

W badaniach mgr ini Justyna Wigclawik wykorzystala szereg metod analitycznych.
Charakterystyke strukturalng otrzymanych cieczy jonowych przeprowadzila z ufyciem metod
instrumentalnych, ktore obsjmowaly spekiroskopic NMR jader 'H, "'C. "F. AL "Ga i spektroskopi¢ w
podczerwieni FTIR. Do wyznaczenia liczby akceptorowej Gutmanna AN wykorzystala natomiast *'P
analize termoprawimetryczna. Postep reakcji katalitycznych 7 udrinlem ciecry jonowych monitorowala
stosujgc melode chromatografii garowe), Wszystkie przedstawione metody nie budzy watpliwodei.
Uwazam, 2¢ metody analitycme zostaly trafnie dobranc | s3 wystarczajgce do peingj charakterystyki
otrzymanych cieczy jonowych jak i kontroli procesdw katalitycrmych.

Recenzowana rozprawa pokazuje, ¢ mgr ink. Justyna Wigclawik rzctelnie wykonala pracg
dodwiadczalng, wnikliwie zanalizowata 1| Zinterpretowala uzyskane wyniki, porownujac je 2 dostgpnymi
wynikami z liverstury oraz formuhsjge prawidiowo wiasne wnioski. Doktorantka udowodmia swo)g
pracyg, e potrafi wprawnie i precyzyjnie prowadzié procesy, wymagajgce zchowania warunkdw
bezwodnych i ineringj atmosfery, zardwno podczas syntezy cieczy jomowych jak i ich aplikacji.
Doskonale radzi sobie z rifnymi technikami analityconymi, miczbgdnymi do  charakterystyki
otrzymanych katalizatorow i do kontroli badanych reakcji chemicanych.

Podczas czytania pracy nasuncly mi sig pewne kwestic do wyjadnienia, ktdre majg charukter

dyskusyjny 1 nie wplywajy na mojg poxytywny oceng calodci pracy

|, Czy mane sq Doktorantce lephkodci otrzymanych | stosowanych w ramach pracy
solwatacyjnych cieczy jonowych opartych o triflan glinu & triflan galu(lll) i protycanych
cieczy jonowych opartych o kwas siarkowy(V1)? Jakiego rzgdu sg to wielkodcei?

2, Nastronie 77 w badaniach dotyceacych odzysku | ponownego wykorzystania cieczy jonowej
Al-SIL (xAHOTH) = 0,33) w reakcji cykloaddycji [4+2], Doktorantka pisze: , Katalizator
ehxrrahowano po katdvm vkl reakeyimm bezwodnym toluenem, dvwukrotnie preemywano,
rozpuszezalnik wusuwano za pomocq destylogi..". Cry ekstrahowano katalizator toluenem
czy produkty ckstrahowano toluenem? Jak dobrano rodza) i ilodé rozpussczalnika do
ckstrakeji? Jakie byty straty ilosci katalizatora w kolegnych cyklach? Czy wraz z produktem
glownym oddriclany od katslizatora byl produkt uboczny tej reake)i?

3. Czy %mol katalizatora w stosunku do substratu przeliczony byl w przypadku SiLs,
wybjcznic na zwigzck metalu a w protycznych [Ls na kwas siarkowy(V1), czy te2 SlLs | PlLs
byly traktowane jako indywidua ktérych masa molowa byla wypadkowy udzialéw molowych
i mas molowych skladnikéw, z kidrych je otrzymywano?

4 W juki sposdb Dokworantka zidentyfikowals ubocome produkty cykloaddycji [3+3]
przedstawione na Schemacie 11527 Czy piki tych produktow byly stwierdzane na
chromatogramach mieszanin poreakcyjnych?

5. Kiwrg z protycenych cieczy jonowych, gwamntujacych ilodciowy wydajnodé estru
tributylowego kwasu cytrynowego, Doktorantka wskazywalaby jako najbardzie) pozgdang z
ckonomicznego | surowcowego (dosigpnodd aminy ) punktu widzenia?

Za najwaimicjsze osiggnicoic pracy doktorskic] mgr inz. Justyny Wigclawik uwazam
opracowanic kwasowych katalizatordw o wysokicj aktywnosci 1 selektywnodel oraz mozliwosci
zawracamia dla poszczegélnych rodzajéw reakeji, w tym:

- opracowanic nowatorskich solwatacyjaych cieczy jonowych opartych na miflame glinu i galu(lll) oraz
eterze dimetylowym glikolu metylenowego, wraz 2 ich charakterystyky strukturaing;

- opracowani¢ warunkéw zapewniajagcych najwyzszs konwersjg substratow i sclektywnost produktéw w
reakeii cykloaddycyi [4+2] omz [3+3] z udmalem solwatacyjnych cieczy jomowych 1 wykazanie
mozliwosci zawrotu wytypowanych najaktywnicjszych SILs w kilku cyklach katalitycznych;



- opracowanic warunkéw estryfikacii kwaséw thuiszczowych | kwasu cytrynowego w ukladzie
dwufazowym ciecz-ciecz z udzialem protycrnych cieczy jonowych opartych na kwasie siarkowym(VT)
oraz di- 1 tnaminach, gwarantujacych wysoky ilosciows wydajnosé estru w kilkunastu cyklach
reakeyjnyeh.

Rozprawa stanowi jednolite opracowanic naskowe o bogatym i wartodciowym materiale
sokwindhon iy wckren : katalizy z udzistem | ch ci i '

Wniosek kofcowy

Wartoéé naukows pracy oceniam bardzo wysoko. Przedstawione w rozprawie badania pozwalajq
stwierdzié, ¢ mgr inz. Justyna Wigclawik w pelni osiggnela nakredlone cele badawcze. Tworzge
innowacyjna grupe solwatacyjnych i protycenych cieczy jonowych, otrzymala wysoce aktywne,
selektywne katalizatory. Kompleksowo zbadala ich strukturg, okredlila wiadciwodci i aktywnost
katalityczng. Autorka wykazala si¢ nie tylko umicjgtnodciami syntezy, ale takze inajomosciy metod
analitycznych i technik badawczych. Wyniki podbudowala solidng interpretaciy. Rozprawa zawiern
szereg wanych elementow nowosct naukowe).

Biorge pod uwage wartosé naukowy zaprezentowane) przez Panig mgr inz. Justyng Wigelawik
rozprawy doktorskie) nt. . Badania nad syntezg | zastosowaniem wysoce aktywnych oraz selekiywnych
katalizatorow kwasewych”, stwicrdzam, e speinia ona prawne wymogi stawiane pracom doktorskim
zgodnie # przepisami art. 13 ust. | Ustawy z daia 14 marca 2003 r. o stopniach i tytule naukowym oz o
stopniach | tytule w zakresie sztuki (tekst jednolity Dz. U. z 2017 r,, poz.1798), jak réwnicz 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 Slyskiej o dopuszczenic
Pani mgr ink. Justyny Wigclawik do dalszych etapdw przewodu dokiorskiego.

Stwierdzam ponadio, 2¢ rozprawa mgr ink Justyny Wigclawik zashuguje na wyrdZnienie.
Doktorantka ma bowiem nieprzecigtny dorobek naukowy, zardwno rwigzany 2 rozpraws, jak | uzyskany
w innych badaniach.

Fodpisane adrgczrie pregz
aiorg



Whiosek o wyrdinienie rozprawy doktorskiej
mgr inZ Justyny Wigclawik
pt. ..Badania nad synteza i zastosowaniem wysoce akiywnych oraz selektywnych katalizatordw
kwasowych™
wykonanej w Katedrze Technologii Chemicznej Orgamiczne; | Petrochemii Politechniki i Slyskiej pod
kierunkiem prof. dr hab. ind. Anny Chrobok

Wystgpuje z wnioskiem o wyrdznienie pracy doktorskie) mgr nz. Justyny Wigclawik. Rozprawa
sawicra bogaty material dodwiadczalny, o dutej wartodel naukowej. Ponadto mgr 2. Justyna Wigchwik
posiada nieprzecigtny dorobek naukowy zwigzany z rozpraws. Dorobek ten obejmuje 5 publikacyi w
czasopismach z listy JCR (Chem. Asiam J, Molecules, Greem Chem., Prsem. Chem. Dalton
Transactions) o kgcznym IF tych publikac)i wynoszgcym 20,8, W caterech 2 tych publikacji mgr ind.
Justyna Wigctawik jest pierwszym autorem. Ponadio Doktorantka jest wspotautorem 2 patentow polskich
i 3 zgloszet patentowych - jednego do UPRP i dwach zgloszen do Europejskiego UP. Mgr in2. Justyna
Wigclawik posiada takze w swoim dorobku rozdzialy w monografiach i udzial w konferencjach zarowno
krajowych jak i migdzynarodowych a tak2e ucrestnictwo jako stypendysta w projekeie OPUS, Godne
podkreslenia sy odbyte przez Doktorantk dwa stare naukowe w QUILL Research Centre w Wielkic)
Brytanii, #wigzane z realizacjy pracy doktorskic.

Fodpisano odrgcznis przez
autora



