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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr inz. Natalii Barteczko

pt. Badania nad zastosowaniem alternatywnych ukladow katalitveznych w metatezie olefinowej

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr inz. Natalii Barteczko powstala
w Katedrze Technologii Chemicznej Organicznej i Petrochemii Wydzialu Chemicznego
Politechniki Slaskiej, pod promotorstwem prof. dr hab. inz. Anny Chrobok oraz promotorstwem
pomocniczym dr inz. Mirostawy Grymel. Opiniowana praca doktorska jest integralnie zwigzana
z uprawiang tematvka naukows prof. Anny Chrobok.

Doktorantka postawila sobie za cel rozprawy doktorskiej badanie reakcji metatezy olefin
w alternatywnych ukladach katalitycznych. Zaplanowala poszukiwanie reakcji charakteryzujacych
sig wysoka wydajnosciag i selektywnoscia oraz niskim zanieczyszczeniem produktu katalizatorem.
Modyfikacja wybranego katalizatora miata umozliwi¢ latwy jego odzysk z mieszaniny poreakcyjnej
i zapewni¢ ponowne uzycie w reakcji metatezy. W trakcie realizacji tego celu uwzgledniala zasady
zielonej chemii oraz aspekty ekonomiczne badanego procesu.
Cel pracy byl realizowany w trzech sposobach prowadzenia reakcji metatezy olefin: pierwszy
w obecnosci cieczy jonowych jako rozpuszczalnikow, drugi .na” wodzie w obecnosci cieczy
Jonowych jako surfaktantow, a trzeci w obecnosci katalizatora heterogenicznego zawierajacego

ciecz jonowa jako matryce wigzaca fazy aktywne.



Ostatecznym celem mialo by¢ ustalenie skutecznego ukladu katalitycznego zawierajacego dostgpny
katalizator reakcji metatezy oraz ciecz jonowa.
Po zapoznaniu si¢ z rozprawg doktorska stwierdzam, ze postawiony cel zostal osiagnigty.

Mgr Barteczko zawarla tres¢ swoich badan w rozprawie doktorskiej liczacej 184 stron.
Rozprawa sklada sie z nastepujacych czesci: wprowadzenia i celu pracy, przegladu literaturowego,
omowienia wynikow, podsumowania 1 wnioskow, czesci ekspervmentalnej oraz literaturowej. Jest
rowniez zamieszczony wykaz dorobku naukowego. Na poczatku monografii Doktorantka
zamiescila wykaz skrétow i akronimow, a na koficu stosowane odczynniki.

Doktorantka w czgsci literaturowe] dokonata wprowadzenia do metatezy olefin, omowila
ciecze jonowe w metatezie olefin, metateze olefin oraz katalize heterogeniczna w metatezie olefin.
Ta czgsé pracy zajmuje 60 stron, co stanowi prawie 33% calej objeto$ci monografii. Poruszane
zagadnienia zapoznaja czytelnika z tematyka rozprawy doktorskiej. Dla mnie szczegolnie cenne
okazaly sie informacje odnosnie cieczy jonowych, ktore zostaly prawidlowo zidentyfikowane
i wnikliwie omowione.

Kolejnym duzym rozdzialem monografii, zajmujacym 30%. jest omowienie wynikow.
Zakres wykonanych badan obgjmowal:

e otrzymanie cieczy jonowych i rozpuszczalnikow gleboko eutektycznych z surowcow
odnawialnych jako zielonych rozpuszczalnikow oraz zastosowanie ich w modelowych
reakcjach metatezy olefin,

o okreélenie wplywu syntezowanych cieczy jonowych na aktywnosé katalizatora i ustalenie
mozliwosci zawrotu homogenicznego katalizatora metatezy,

e ustalenie roli cieczy jonowej na przebieg modelowej reakcji metatezy oraz ustalenie
czystosci finalnego produktu,

e uzycie surfaktantow, prekursoréw syntezowanych cieczy jonowych, w reakcji metatezy

prowadzonej w wodzie,



o przeprowadzenie immobilizacji katalizatora reakcji metatezy na nosnikach nanowgglowym
oraz modyfikowanych cieczami jonowymi w celu utworzenia matrycy unieruchamiajace)
faze aktywng.

Ostatnim etapem bylo zbadanie nowych heterogenicznych katalizatorow w modelowej reakcji
metatezy z ustaleniem czystosci produktow i mozliwosci zawrotu katalizatora,

Doktorantka wykonala wiele eksperymentow uzyskujge bogaty material, ktéry zostal
szczegblowo opisany. Wykazala, ze ciecze jonowe w reakcji metatezy zamykania pierscienia
powoduja znaczne zwigkszenie aktywnosci katalizatora, poprawe wydajnosci i selektywnosci
reakcji przy zmnigjszeniu zawartosci rutenu w produkcie oraz latwa jego izolacje i zawrot
do kolejnego cyklu. Udowodnila, Ze ciecze jonowe, jak i ich pochodne stanowig bardzo dobra
alternatywe dla znanych rozpuszczalnikow organicznych.

W pracy uzyto handlowych cieczy jonowych, jak i syntezowanych we wlasnym zakresie.
Wybor cieczy jonowych byl przemyslany, co wskazuje na dobre rozeznanie tej olbrzymiej grupy
zwiazkow chemicznych. Zaplanowane syntezy zostaly prawidlowo wykonane, a produkty dobrze
zidentyfikowane. Wykorzystanie wodorotlenkéw amoniowych w reakcji wymiany halogenku
na anion organiczny jest dobrym rozwiazaniem. Zastanawiajace jest, dlaczego produkt posredni,
wodorotlenek amoniowy, nie byl uzyty jako ciecz jonowa w wykonanych badaniach.

Mgr Barteczko syntezowala duza grupe zwiazkow organicznych. W recenzowanej pracy
zabraklo informacji, ktore zwiazki sa nowe oraz nie podano temperatur topnienia otrzymanych
statych zwigzkow. Zachecam Doktorantke¢ do rozszerzenia warsztatu badawczego o pomiar
temperatury topnienia.

Wyjaénienia wymaga treé¢ zdania ze strony 78 (4 wiersz od dolu strony): Zobojgtnianie
wodorotlenku odpowiednim aminokwasem prowadzono w etanolu przez 12-48 h az do uzyskania

ciemnobrgzowego osadu, tworzgcego si¢ po dodaniu AgNO3.



Prezentowane wyniki sa zestawione w tabelach, w ktorych oprocz identyfikacji
eksperymentu sa wymienione warunki reakcji. stopieri konwersji oraz zawartos¢ rutenu
w produkeie. Jest to przemyslany i czytelny sposob przedstawiania danych eksperymentalnych.

Doktoranta podczas stazu w o$rodku badawczym Queen’s University lonic Laboratories
w Belfascie syntezowala i scharakteryzowala naturalne rozpuszczalniki gleboko eutektyczne
zawierajace kwas cytrynowy. Wykorzystanie ich w metatezie olefin jest pierwszym doniesieniem
literaturowym, co nalezy uznac¢ za nowos¢ naukowa.

Podjete badania mechanizmu katalizy micelarnej z wykorzystaniem spektroskopii
magnetycznego rezonansu jadrowego pozwolily zaproponowa¢ mechanizm, ktory zostal
opublikowany w Journal of Molecular Liguids. Jest to kolejne wazne osiggnigcie naukowe
Doktorantki.

Ostatnim z celow badan bylo unieruchomienie handlowego katalizatora zawierajacego ruten
na stalym nosniku modyfikowanym ciecza jonowa oraz ustalenie sposobu jego prostego izolowania
z mieszaniny poreakcyjnej. Przed przystapieniem do badan wykonano modelowanie katalizatora
heterogenicznego we wspdlpracy z pracownikami z University College London oraz z Aachen
University. Uzyskane wyniki staly si¢ podstawa do opracowania heterogenicznego katalizatora
reakcji metatezy. Przygotowane katalizatory zawieraly imidazoliowe ciecze jonowe. Ciecze
z anionem dicyjanoamidowym nie byly wezesniej uzywane w metatezie olefin.

Otrzymane katalizatory, prawidlowo scharakteryzowane, zostaly sprawdzone w modelowej
reakcji, co pozwolilo wybraé z nich najaktywniejszy. Ostateczne Doktoranta w podrozdziale 3.3.6
opisala aktywnos¢ otrzymanych katalizatoréw w reakcjach realizowanych w skali przemystowe;.
Uzyskane wyniki sg obiecujace, jest to duzy sukces Doktorantki.

Mgr Barteczko w czesci eksperymentalnej, zajmujgcej 24 strony, wymienia stosowane
metody i techniki analityczne, opisy syntez cieczy jonowych oraz rozpuszezalnikéw glgboko
eutektycznych, procedury prowadzonych reakcji metatezy oraz opracowana procedurg oczyszczania

produktéw przeprowadzonych reakcji metatezy. Jest to bardzo dobrze opisana czgs¢ monografil.



Zamieszczone opisy pozwalajg na odtworzenie wykonanych badan, a wybrane techniki analityczne
sa poprawne, na dobrym $wiatowym poziomie.

Cytowane piémiennictwo zostalo zestawione w oddzielnym rozdziale zatytulowanym
Literatura. Lacznie cytowane sa 265 pozycje w sposob profesjonalny. Wybdr publikacji jest
uzasadniony. Zauwazylem przesuniecia cytowanej literatury. Na stronie 26 cytowana pozycja 97
odpowiada faktycznie pozycji 98 w spisie literatury. Podczas szczegdlowego sprawdzania literatury
natrafilem na pozycje 127 z roku 1893. Czy Doktorantka miala dostep do tej publikacji?

Uzyte w monografii nazewnictwo zwiazkow chemicznych jest zgodne z obowigzujacymi
kryteriami, jedynie pojawil si¢ dwutlenek wegla zamiast ditlenku wegla, na stronie 100 ten sam
podstawnik jest raz nazwany dodecylowym, a za chwilg laurylowym. W tabeli 3.7. amoniowym
cieczom jonowym przypisany zostal skrot [mim] stosowany dla imidazoliowych cieczy jonowych.
Zauwazylem réwniez podwojne oznaczanie czasu —raz jest h, a raz godzina.

Doktorantka udowodnila, ze potrafi planowaé¢ eksperymenty, budowaé stanowiska
badawcze 1 wspolpracowaé ze specjalistami z roznych dziedzin, a wiec samodzielnie prowadzi¢
prace naukowe.

Podsumowujac stwierdzam, #e przedstawiona do oceny rozprawa doktorska jest
oryginalnym osiagni¢eciem badawczym, o znaczeniu zaréwno podstawowym, jak
i technologicznym. Rozprawa spelnia wymagania ustawy w sprawie warunkéw i trybu
przeprowadzania przewoddw doktorskich i habilitacyjnych, wobec czego przedstawiam
Radzie Dyscypliny InZynierii Chemicznej Politechniki Slaskiej wniosek o dopuszczenie

mgr inz. Natalii Barteczko do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Podpisano odrecznie przez autora
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Whiosek o wyrdznienie rozprawy doktorskiej mgr inz. Natalii Barteczko

Biorgc pod uwage wysoki poziom merytoryczny recenzowanej pracy oraz skuteczne
zaprojektowanie 1 wykonanie obszernych badan, wnioskujg o jej wyroznienie.
Oryginalnosci naukowe, ktdre wychwycilem w recenzowanej pracy to:
1. Wykorzystanie syntezowanych naturalnych rozpuszezalnikow gleboko eutektycznych
w metatezie olefin.
2, Opracowanie mechanizmu katalizy micelarnej w reakcji metatezy zamykania pier$cienia
diallilomalonianu dietylu.
3. Opracowanie heterogenicznego katalizatora zawierajacego ciecz jonowa z anionem
dicyjanoamidowym i sprawdzenie go w reakcji metatezy.
Ponadto za duzu sukses technologiczny Doktorantki uwazam opracowanie heterogenicznego

katalizatora aktywnego w reakcjach metatezy realizowanych w skali przemystowej.

Podpisano odrecznie przez autora



