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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr inz. Justyny Wieclawik zatytulowanej ,,Badania nad
synteza i zastosowaniem wysoce aktywnych oraz selektywnych katalizatorow
kwasowych” wykonanej w Katedrze Technologii Chemicznej Organicznej
i Petrochemii Wydziatu Chemicznego Politechniki Sigskiej. Promotorem pracy
doktorskiej jest pani prof. dr hab. inz. Anna Chrobok.

Recenzja zostata opracowana na zlecenie Przewodniczace] Rady Dyscypliny
Inzynierii Chemicznej, dr hab. inZ. Agaty Jakébik-Kolon, prof. PS, zgodnie z uchwalg
Rady Dyscypliny InZynieria Chemiczna Politechniki Slgskiej.

WSTEP

Podjeta tematyka w przedstawionej do recenzji pracy doktorskiej mgr inz.
Justyny Wiectawik jest wysoce uzasadniona i lokuje sie w tematach priorytetowych,
gdyz poswiecona jest badaniu | syntezie nowoczesnych materialow
z wykorzystaniem alternatywnych systemow w postaci cieczy jonowych
o projektowalnych wiasciwosciach katalitycznych odpowiadajacych podstawowym
typom kwasow o charakterze Lewisa i Brensteda.

Celem badan bylo zastosowanie kwasowych cieczy jonowych do opracowania
katalizatorow o wysokie] aktywnosci i selektywnosci, kidre jednoczesnie bedag
stabilne i mozliwe do regeneracji oraz wielokrotnego uzycia.

Przedmiot pracy jest wiec wazny i potrzebny, gdyz dotyczy poszukiwania
innowacyjnych materiatow katalitycznych do zastosowania w procesach z sektora
fine chemicals, a takZe przeprowadzenia oceny ich potencjalu do ponownego
wykorzystania. W kontekscie gospodarki o obiegu zamknietym jest to dzisiaj
ogromne wyzwanie, kidre kreuje ekologiczne podejscie i przyczynia sie do
wdrazania bardziej efektywnych procesow chemicznych. Praca ta jest zgodna
Instytut Chemii Ogdine] i Ekologicznej
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z celami Europejskiego Zielonego tadu oraz Agendy 2030 ONZ, ktére promujg
Zrownowazong produkcje i konsumpcje.

Zagadnienia poruszone w pracy doktorskiej s domena naukowa Zespolu
Badawczego pani prof. dr hab. inz. Anny Chrobok, wybitne] specjalistki w obszarze
technologii chemicznej, w tym m.in. w katalizie | wykorzystaniu cieczy jonowych w syntezie
organicznej.

STRUKTURA ORAZ CEL ROZPRAWY DOKTORSKIEJ

Rozprawa doktorska mgr inz. Justyny Wieclawik liczy 178 stron i skiada sie z wykazu
skrotow i akronimow, wstepu i celu pracy, czesci literaturowej, omowienia wynikow,
podsumowania i wnioskéw, czesci eksperymentalnej, obszernej bibliografii (477 pozycji) oraz
wykazu dziatalnosci naukowej Doktorantki. Badania przedstawione w rozprawie doktorskiej
Zrealizowano czesciowo w ramach projektu OPUS20 Narodowego Centrum Nauki w latach
2021-2023.

Czesc literaturowa pracy jest bardzo dobrym wprowadzeniem do tematyki rozprawy,
przedstawia aktualny stan wiedzy dotyczacy katalizy kwasowe] | zawiera opis:

- cieczy jonowych (ILs), metod ich otrzymywania, wiasciwosci oraz obszary
zastosowania;

- protycznych cieczy jonowych (PILs) oraz protycznych cieczy jonowych opartych
o kwas siarkowy (VI);

- solwatacyjnych cieczy jonowych (SILs) i ich zastosowanie, m. in. jako elektrolity,
media reakcyjne i katalizatory.

Ukiad dysertacji generalnie jest prawidlowy, jedyna uwaga dotyczy Kkolejnosci
rozdziatow | nasuwa sie pytanie - dlaczego czesc eksperymentalna jest po przedstawieniu
podsumowania wynikow badan i wnioskéw wynikajacych z pracy? Poza tym, chciatabym
podkreslic, ze wszystkie czesci recenzowane]j dysertacji sa przygotowane bardzo starannie,
tak pod wzgledem jezykowym, jak i graficznym. ZauwazZone usterki redakcyjne sg nieliczne
i nie maja wplywu na moja bardzo pozytywna ocene recenzowanej pracy doktorskiej.

Postawiona przez Doktorantke hipoteza badawcza pracy dotyczyla opracowania
i zastosowania nowych kwasowych cieczy jonowych petnigcych role katalizatorow,
o wysokiej aktywnosci i selektywnosci, unikalnych wiasciwosciach i duzym potencjale
uzytkowym w wybranych procesach chemicznych. Badania zaplanowane w ramach

ocenianej rozprawy doktorskiej zostaly ciekawie przedstawione na ideowym diagramie
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zakresu pracy doktorskiej (1.1). Aby zrealizowac postawiony cel, badania zostaly podzielone
na dwa gtowne etapy:

1. Opracowanie i synteze nowych kwasowych cieczy jonowych o charakterze kwasow
Lewisa, wraz z ich charakterystyka spekitroskopowa oraz zastosowaniem jako
katalizatory w reakcjach cykloaddycii;

2. Synteze wodorosiarczanowych cieczy jonowych reprezentujacych kwasy typu
Bronsteda oraz ich wykorzystanie w reakcji estryfikacji w podwojnej roli,
katalizatoréw i rozpuszczalnikow rownoczesnie.

W pracy zastosowano szereg metod badawczych, takich jak: Magnetyczny rezonans
jadrowy (NMR), Spektroskopie w podczerwieni (IR), Analize termograwimetryczna (TGA),
Chromatografie gazowa (GC). Wykonano oznaczenie liczb akceptorowych Gutmanna (AN)
oraz oznaczanie zawartosci wody metoda Karla Fischera. Wszystkie syntezy solwatacyjnych
cieczy jonowych wykonano w komorze rekawicowej (glovebox) wypelnione] argonem.
Dodatkowo, kluczowym elementem pracy bylo, aby zaprojektowane uklady katalityczne
wyrozniaty sie stabilnoscig, co umozliwia ich odzysk z mieszaniny poreakcyjnej oraz
wielokrotne wykorzystanie do zastosowarn przemystowych.

W wyniku przeprowadzonych badan opracowano efektywne metody syntezy
Zwigzkow z grupy fine chemicals, takich jak cykloaddukty, estry kwasow tluszczowych oraz
estry kwasu cytrynowego.

OCENA MERYTORYCZNA PRACY

Praca mgr inz. Justyny Wiectawek koncentruje sie na syntezie i zastosowaniu
nowych kwasowych cieczy jonowych jako Kkatalizatoréw. Badania pokazujg duzy potencjat
aplikacyjny w przemysle chemicznym z sektora fine chemicals opracowanych katalizatorow
charakteryzujgcych sie wysoka aktywnoscia, selektywnoscia w wybranych procesach
chemicznych oraz mozliwoscia regeneracji. Najwazniejsze aspekty pracy dotycza: syntezy
i charakterystyki wtasciwosci nowych kwasowych cieczy jonowych, wysokie] efektywnosci
katalityczne] w procesach takich jak estryfikacja i cykloaddycja, stabilnosci termicznej
i chemiczne] katalizatorow, co pozwala na ich wielokrotne uZycie i regeneracje po
zakonczeniu reakciji.

Oceniajac merytorycznie wyniki i dyskusje rozprawy za najbardziej wartosciowe
w przedstawionej pracy uznaje:



- opracowanie wysoce aktywnych i selektywnych katalizatorow w postaci nowych

kwasowych cieczy jonowych o charakterze kwasow Lewisa oraz o wlasciwosciach kwasow

Brensteda,

- przeprowadzenie syntezy wysoko selektywnych i stabilnych ukiadow Al-SiLs i Ga-

SiLs w oparciu o koncept solwatacyjnych cieczy jonowych na bazie eteru dimetylowego

glikolu trietylenowego z triflanem glinu(lll) i triflanem galu(lll) o réZznych
kompozycjach,

- przeprowadzenie syntezy protycznych cieczy jonowych na bazie kwaséw Brensteda

w oparciu o kwas siarkowy(VI),

- wykonanie szczegolowe] analizy strukturalnej otrzymanych cieczy jonowych za

pomoca spektroskopii magnetycznego rezonansu jadrowego (1H, 13C, 19F, 27Al, 71Ga

NMR) oraz spektroskopii w podczerwieni z transformacja Fouriera (FT-IR),

- wyznaczenie wartosci liczb akceptorowych Gutmanna, reprezentujacych kwasowosc

otrzymanych ukfadow,

- otrzymanie cieczy jonowych (Al-SiLs i Ga-SlLs) charakteryzujacych sie wysoka

kwasowoscig, dorownujaca mocg chlorkowi glinu(lil),

- potwierdzenie wysokie] aktywnosci katalityczne] ukiadéw opartych na triflanie

glinu(lll) oraz triflanie galu(lll) w reakcjach cykloaddyciji, takich jak reakcja Dielsa-Aldera

[4+2] oraz cykloaddycji [3+3] 2,4-dimetylofenoclu z izoprenem,

- stwierdzenie, Ze triflany metali w postaci cieklych kompleksow umozliwiaja odzysk

katalizatora | przeprowadzenie wiekszej liczby cykli reakcyjnych opartych na tym samym

uktadzie katalitycznym,

- otrzymanie protycznych cieczy jonowych o parametrach super kwasow,

- opracowanie metody syntezy specjalistycznych estrow z uZzyciem silnie kwasowych

wodorosiarczanowych cieczy jonowych i uzyskanie wysokie] wydajnosci i selektywnosci

procesu w krotszym czasie i bardziej tagodnych warunkach,

- potwierdzenie korzystnego wplywu dwufazowego uktadu reakcyjnego ciecz-ciecz na

rownowage reakcji estryfikaciji,

- wykorzystanie w reakcji estryfikacji cieczy jonowych reprezentujgcych kwasy typu

Brensteda w podwajnej roli, katalizatorow i rozpuszczalnikow rownoczesnie,

- przeprowadzenie eksperymentalnego doboru warunkéw dla reakcji cykloaddycji

[4+2], [3+3] oraz estryfikacji kwasu oleinowego, kaprylowego i cytrynowego, a takze

wytypowanie najbardzie] aktywnego katalizatora | okreslenie odpowiedniej ilosci
katalizatora dla optymalnych warunkow reakciji,



- przeprowadzenie  weryfikacji stabilnosci testowanych ukladéw  poprzez
przeprowadzanie odzysku, regeneracji i wielokrotnego zawrotu katalizatorow w celu
potwierdzenia ich potencjatu w wybranych aplikacjach, co jest istotne z punktu widzenia

gospodarki o obiegu zamknietym.

PYTANIA

1. Jakie korzysci wynikaja z zastosowania cieczy jonowych jako katalizatorow w porownaniu
Z tradycyjnymi katalizatorami w przemysle chemicznym? Czy sa jakie$ ograniczenia, ktore
nalezy uwzglednic?

2. Czy zasady Zielonej Chemii byly stosowane podczas syntezy i zastosowania nowych cieczy
jonowych?

3. Co wyroznia opracowane ciecze jonowe na tle innych katalizatorow kwasowych?

4. Jakie potencjalne zastosowania przemystowe przewiduje sie dla nowo opracowanych
uktadéw katalitycznych? Czy przeprowadzono jakies wstepne badania lub testy, ktdre
potwierdzajg ich przydatnos¢ w skali przemyslowej?

5. Jaka jest opinia Doktorantki dotyczaca kierunku kontynuacji i rozszerzania badan
prowadzonych w ramach dysertacji?

PODSUMOWANIE RECENZJI

Recenzowana rozprawa mgr inZ. mgr inz. Justyny Wieclawek jest spdjna tematycznie,
dotyczy waznej tematyki i wnosi istotny wkiad w rozwoj zréwnowaZonych technologii
chemicznych, proponujac innowacyjne rozwigzania w zakresie katalizy kwasowej. Wplyw
przeprowadzonych badan moZe obejmowac¢ zardwno poprawe efektywnosci procesow
chemicznych, jak i redukcje negatywnego wplywu na Srodowisko. Uzyskane wyniki majg
potencjat aplikacyjny do wykorzystania w przemysle chemicznym i do osiagniecia celow
ZrownowazZonego roZwoju.

Stwierdzam, 2ze cel rozprawy doktorskiej | zakres badan zostaly wilasciwie
sformutowane | osiagniete. Sposéb prowadzenia badan, forma omoéwienia wynikéw i ich
analiza, swiadcza o dojrzatosci naukowo-badawczej Autorki rozprawy, a uzyskane wyniki sg
o istotnym znaczeniu dla rozwoju dyscypliny inzynieria chemiczna.

Doktorantka posiada znaczny dorobek naukowy. Jest wspofautorka 6 prac
opublikowanych w czasopismach z listy JCR o facznej wartosci wspolczynnika wplywu
IF=243; 5 patentow i 2 zgloszenia patentowe, 11 wystgpien konferencyjnych. Z praca
doktorska zwiazanych jest 5 artykutdw o lacznej wartosci wspotczynnika wptywu IF = 20.8; 3
patenty i 2 zgloszenia patentowe; 2 rozdzialy w monografiach oraz 7 wystapien
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konferencyjnych (3 ustne i 4 posterowe). Doktorantka odbyta staze w 20191 2022 r. w Queen’s
University Belfast w Wielkiej Brytanii. Uzyskata nagrody i stypendia, w tym m.in.: dla
najlepszych doktorantéw w ramach programu Inicjatywa Doskonatosci — Uczelnia Badawcza
w roku akademickim: 2019/2020, 2020/2021 oraz 2021/2022; Grant w programie
projakosciowym za publikacje wydana w czasopismie TOP10 - Green Chemistry - w ramach
programu Inicjatywa Doskonatosci — Uczelnia Badawcza w 2021 r. Brata udziat w trzech
projektach naukowych. Dodatkowo, peinita funkcje Czlonka Rady Dziekanskiej jako
reprezentantka doktorantéw na Wydziale Chemicznym Politechniki Slaskiej w kadencjach:
2020/2021, 2021/2022, 2022/2023. Prowadzita pokazy i zajecia edukacyjne popularyzujace
nauke oraz sprawowala opieke nad studentami w ramach Studenckiego Kola Naukowego
Chemikow.

WNIOSEK KONCOWY

Wyrazam przekonanie, 2e recenzowana rozprawa doktorska mgr inz. Justyny
Wieclawek zatytulowane] ,,Badania nad synteza i zastosowaniem wysoce aktywnych
oraz selektywnych katalizatorow kwasowych” speinia catkowicie wymogi stawiane
pracom doktorskim (Ustawa z dnia 20 lipca 2018 r. - Prawo o szkolnictwie wyZszym
i nauce; tekst jednolity: DZ.U. z 2023 r. poz. 742 z pdzn. zm.) iwnosze do Rady
Dyscypliny Inzynieria Chemiczna Politechniki Siaskiej o Jej dopuszczenie do dalszych
etapow przewodu doktorskiego.

Biorac pod uwage wysoki poziom pracy i duza aktywnos¢ naukowg Doktorantki

stawiam wniosek o wyréznienie opiniowanej pracy doktorskiej.

WNIOSEK O WYROZNIENIE

Biorac pod uwage zakres, poziom oraz istotne znaczenie wykonanych badan, ktore
speiniaja wymagania stawiane bardzo dobrym pracom doktorskim oraz duza aktywnosc
naukowa Doktorantki stawiam wniosek o wyrdznienie opiniowanej pracy doktorskiej.

Praca zastuguje na wyrdznienie gdyz:

1. Dotyczy wysoce aktualnych badan w obszarze kwasowych cieczy jonowych oraz wnosi
elementy nowosci w zakresie omawianej tematyki o istotnym znaczeniu dla rozwoju
dyscypliny inzynieria chemiczna.

2. Zawiera obszerny i oryginalny materiat doswiadczalny oparty na rzetelnych wynikach
uzyskanych przy wykorzystaniu wielu technik badawczych.



. Opracowano efektywne metody syntezy zwiazkow, takich jak cykloaddukty, estry kwasow
tluszczowych oraz estry kwasu cytrynowego.

. Uzyskane wyniki badan i otrzymane materiaty katalityczne oparte na cieciach jonowych
majg duzy potencjat aplikacyjny, szczegolnie w obszarze zastosowania w procesach, ktore
wymagaja wysokiej selektywnosci i aktywnosci katalitycznej, np. z sektora fine chemicals
czy materiatow farmaceutycznych.

. Badania zostaly prawidiowo zaplanowane i wykonane, a realizacja tak szerokiego
i ambitnego celu wymagata ogromnego zaangazowania | wktadu pracy Doktorantki.

. Doktorantka posiada bardzo dobry dorobek naukowy, jest wspofautorkg 6. artykutow;
w ramach doktoratu 5. artykutow opublikowanych w cenionych czasopismach z listy JCR
o tacznej wartosci wspotczynnika wplywu tych prac IF =208, 2. rozdzialow
w monografiach, 3. patentow i 2. zgloszen patentowych, 3. wystapien ustnych i 4. wystapien
posterowych na konferencjach naukowych.

Fadpisano adrecznie prees autora

prof. dr hab. inz. Malgorzata Iwona Szynkowska-Jozwik



