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Recenzja dotyczaca rozprawy doktorskiej
Pani mgr Anny Pawlowskiej-Zygarowicz
w zwiazku z postepowaniem o nadanie stopnia doktora

Strona formalna
Podstawa wykonania oceny rozprawy doktorskiej Pani mgr Anny Pawtowskiej-Zygarowicz
byto pismo (165/JT/2021 z dn. 24.05.2021) Pana prof. dr hab. Macieja Kubickiego, Dziekana
Wydziatu Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu w zwigzku z uchwatg
Rady Naukowej o powotanie mnie na recenzenta w postepowaniu o nadaniu stopnia doktora
w dziedzinie nauk chemicznych w dyscyplinie chemia. Opini¢ wykonatam zgodnie
z obowigzujacymi aktami prawnymi (art. 13 ust. 1 Ustawy z dnia 14 marca 2003 roku o
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki) na
podstawie dostarczonej rozprawy doktorskiej.

Praca doktorska Pani mgr Anny Pawlowskiej-Zygarowicz zatytutowana ,,Zastosowanie
reaktorow przeptywowych do prowadzenia i optymalizacji proceséw syntezy zwigzkow
organicznych” zostata wykonana w Zaktadzie Chemii i Technologii Zwigzkéw Krzemu pod
kierunkiem dr hab. inz. Marcina Smiglaka.

Dysertacja konkretyzuje si¢ na opisie i optymalizacji procesow chemicznych
(hydrosililowania, wymiany jonowej oraz acylowania) z wykorzystaniem réznych rodzajow
reaktoréw przeptywowych (mikroreaktor, szklana kolumna z wypehieniem, oscylacyjny
reaktor przeptywowy z przegrodami oraz reaktor przeptywowy z idealnym mieszaniem).
Ocena rozprawy doktorskiej
Ocena poprawnosci struktury rozprawy doktorskiej. Przedstawiona do recenzji rozprawa
doktorska liczy 218 stron, ma uktad typowy dla prac eksperymentalnych i nie budzi zadnych
zastrzezen wzgledem poprawnosci struktury. Dysertacja rozpoczyna si¢ streszczeniami
w jezyku polskim i angielskim, po nich wystepuje rozdziat Wstgp (5 stron), kolejno
Cel 1 Hipoteza Pracy (2 strony) oraz Czes¢ Teoretyczna liczaca 66 stron, ktora wprowadza
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czytelnika w zakres badan opisanych w rozprawie. W nastepnym rozdziale pt. Metodyka Pracy
Doktorantka zamie$cita opis materiatow i metod (29 stron), kolejno znajduja si¢ Wyniki Badan
i Dyskusja (80 stron), Podsumowanie i Wnioski (15 stron) oraz Literatura (318 pozycji).
Do pracy zostaty dotaczone dane obrazujace Wykaz Osiggnie¢ Naukowych Doktorantki. Wazna
i bardzo przydatng rzeczg jest spis stosowanych oznaczen (Wykaz Skrotéw) oraz Spis llustracji
(48), Spis Tabel (42), Spis Schematow (18), ktore zostaly zamieszczone na poczatku pracy.
Dobor tematu. Motywacje¢ do podjecia tematyki Autorka opisuje w pierwszej cze$ci pracy
(Czes¢ Teoretyczna) na podstawie trafnie dobranej literatury oraz aktualnego stanu wiedzy
dotyczacego reaktoréw i ich zalet oraz optymalizacji procesow z wykorzystaniem reaktorow
przeptywowych. Kolejno Doktorantka przedstawia trzy wybrane procesy, w tym
hydrosililowania, wymiany jonowej w konteks$cie otrzymywania cieczy jonowych oraz
acylowania na podstawie reakcji Friedla-Craftsa. Cz¢$¢ teoretyczng pracy poprzedza rozdziat
Cel i Hipoteza Pracy, w ktorym Pani mgr A. Pawlowska-Zygarowicz przedstawia cele pracy
w sposob bardzo czytelny i komplementarny z cze$cig literaturows. Doktorantka zawraca
uwagg na fakt, iz optymalizacja parametrow procesowych w reaktorach przeptywowych jest
wysoce uzasadniona (m.in. jest latwiejsza w poréwnaniu z optymalizacjag w reaktorach
okresowych), a co najwazniejsze pozwala na uzyskanie duzych ilosci danych w stosunkowo
krotkim czasie.

Oryginalnos¢ hipotezy naukowej rozprawy. Bazujgc na wlasnej wiedzy oraz korzystajac

z zebranych danych literaturowych Doktorantka ukuta nastepujaca hipoteze badawcza: Istnieje
pozytywny wplyw stosowania roznego rodzaju reaktorow przeplywowych na mozliwos¢
optymalizacji i intensyfikacji wybranych proceséw chemicznych, takich jak:
(i) hydrosililowania, (ii) wymiany jonowej oraz (iii) acylowania metoda Friedela-Craftsa.
W celu jej potwierdzenia zbadany zostal przede wszystkim wpltyw uzycia reaktorow
przeplywowych w miejsce typowo wykorzystywanych reaktorow okresowych na wydajnosci
i selektywnos$ci wyzej wymienionych proceséw. Doktorantka dobrata odpowiednie metody
empiryczne, ktore umozliwity udowodnienie postawionej hipotezy naukowe;j.
W tym miejscu chciatabym podkresli¢, iz temat i zakres badan zwigzanych ze stosowaniem
reaktoréw przeplywowych w celu optymalizacji proceséw technologicznych jest bardzo
istotny, nowoczesny oraz zgodny z obecnymi trendami zrownowazonego rozwoju. Hipoteza
badawcza zostata sformulowana prawidlowo i $wiadczy o wielowatkowym podejsciu do
problematyki, gdyz wybrane do analizy procesy sa bardzo zrdéznicowane pod wzgledem
technologicznym oraz zagadnien zwigzanych z chemig organiczna.

Zakres i cel pracy. W opisywanych badaniach Doktorantka wykorzystuje réznego typu
reaktory przeptywowe (mikroreaktor, szklana kolumna z wypetnieniem, oscylacyjny reaktor
przeptywowy z przegrodami oraz reaktor przeptywowy z idealnym mieszaniem) do
nowoczesnych metod prowadzenia reakcji 1 ich optymalizacji. Majac wybrane do badan uktady
Doktorantka konkretyzuje trzy cele pracy, a mianowicie: (1) Optymalizacja i intensyfikacja

procesu hydrosililowania z wykorzystaniem mikroreaktorow wykonanych ze szkla;



(2) Przeprowadzenie wymiany jonowej w przeptywie ciaggltym jako usprawnionej i wydajnej
metody syntezy cieczy jonowych oraz (3) Optymalizacja procesu acylowania reakcji Friedela-
Craftsa z wykorzystaniem cieczy jonowych o wlasciwosciach magnetycznych lub pelniacych
funkcje wydajnego nosnika halogenku metalu. W kolejnych cze¢sciach dysertacji Doktorantka
omawia metody badawcze oraz uzyskane wyniki w odniesieniu do postawionej hipotezy
badawczej i zgodnie z ustalonymi celami pracy.

W pierwsze] czgsci swoich badan Doktorantka z sukcesem przeprowadza proces

hydrosililowania w skroconym czasie w warunkach przeptywowych, w porownaniu do tego
prowadzonego w warunkach okresowych. Autorka pracy stusznie konkluduje, iz intensywnos¢
mieszania ma tu kluczowe znaczenie i pozwolita na osiggniecie maksymalnej konwersji
wigzania Si-H. Prositoby si¢ w tym miejscu o obliczanie podstawowego kryterium opisujacego
hydrodynamike¢ uktadow poprzez wyznaczenie liczby Reynoldsa.
Jestem pod wrazeniem wynikow uzyskanych w ramach syntezy organofunkcyjnych
siloksanow, albowiem Autorka udowadnia, ze reaktor przeptywowy stanowi ‘ztoty srodek’ na
zwigkszenie szybkosci reakcji 1 uzyskanie konwersji reagentéw na poziomie 99% po kilku
minutach trwania procesu, obnizajac przy tym znaczaco stezenie katalizatora i temperaturg
procesu. Produkty wychodzace z reaktora jednak nadal zawieraja niewielkie ilosci Pt (10 do
10® mol Pt/ mol Si-H). Nasuwa si¢ zatem pytanie czy Autorka rozwazata mozliwo$¢ podjecia
badan zwigzanych z mozliwoscig recyklingu Kkatalizatora? Na walory poznawcze
przeprowadzonych procesoOw znaczaco wplynetoby wyznaczenie parametrow TON 1 TOF.
Zwtaszcza parametr TOF bylby odpowiedni w celu okreslenia efektywnos$ci katalizatora
w czasie i domniemam, ze mogtby by¢ najbardziej racjonalnym parametrem jesli chodzi
o okreslenie aktywnos$ci katalizatora. W pracy zabraklo opisu dotychczasowych sukcesow
w procesie optymalizacji reakcji hydrosililowania. Wartosciowe byloby chociazby podanie
informacji odno$nie immobilizacji katalizatorow na nosnikach statych czy tez w cieczach
jonowych, ktore przeciez stanowig bezposrednie zainteresowania naukowe Doktorantki. Takie
elementy bylyby wspaniatym wprowadzeniem do planowanych badan wtasnych i stanowityby
motywacje wyboru tego typu reakcji.

Kolejno Doktorantka wykonuje szereg badan w celu optymalizacji procesu wymiany
jonowej w Kkierunku uzyskania usprawnionej i wydajnej metody syntezy cieczy jonowych.
W szczegdlnos$ci praca konkretyzuje si¢ w tej czesci pracy na opisie logicznie nastgpujacych
krokéw badawczych: (i) optymalizacji procesu czwartorzedowania; (ii) procesie wymiany
jonowej w reaktorze okresowym; (iii) procesie wymiany jonowej w reaktorze przeptywowym
z wypelnieniem usypowym oraz z wypetnieniem w formie ciata statego. Procesy prowadzone
w skonstruowanym przez Doktorantke systemie przeptywu ciaggltego wykazaly pozytywne
rezultaty wydajnosciowe w szczegdlnosci dla bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowych oraz
heksafluorofosforanowych cieczy jonowych. Badania procesu wymiany jonowej w systemie

przeplywu ciaglego sa niezwykle interesujace technologicznie, ale niestety niezmiernie rzadko



opisywane w literaturze. Konstatacja tych elementow pozwala na wyrazenie bardzo pozytywnej
mojej opinii podj¢cia si¢ przez Doktorantke tego rodzaju badan.

Trzeci cel dysertacji, optymalizacja procesu acylowania metoda Friedela-Craftsa,
Doktorantka realizuje poprzez otrzymanie dwoch grup cieczy jonowych (bgdacych nosnikami
halogenku metalu oraz o wlasciwosciach magnetycznych). Kolejno proces acylowania Autorka
przeprowadza w reaktorze okresowym i w reaktorach przeptywowych.

Stopien wiedzy i umiejetnosci prowadzenia badan naukowych. Doktorantka posiada
dostateczna wiedz¢ oraz odpowiednie umiejetnosci do prowadzenia badan naukowych.
Zastosowane techniki analityczne, zaprojektowane i przeprowadzone procesy w wybranych
reaktorach zostaly wykonane korzystajac ze znanych, nowoczesnych technik i procedur,
a nastgpnie odpowiednio przeanalizowane. Pani mgr A. Pawlowskiej-Zygarowicz w sposob
swobodny przedstawia wnioski w odniesieniu do wykonanych eksperymentow. Doktorantka
uzasadnia technologiczny charakter pracy, w sposéb prawidlowy definiuje obszary
potencjalnych zastosowan oraz wazno$¢ wykonanych badan. Ponadto podkresla ekonomiczny
1 srodowiskowy aspekt przeprowadzonych eksperymentow. Takie podejscie jest cenne, godne
wyroznienia i nader rzadko spotykane w rozprawach doktorskich. Uwazam, ze Pani mgr Anna
Pawlowskiej-Zygarowicz wykonujgc badania 1 kolejno je interpretujac udowodnita postawiong
hipotez¢ naukowg niniejszej pracy.

Ocena zwiezlosci i poziomu edytorskiego rozprawy doktorskiej. Nalezy jednoznacznie
podkresli¢, ze dysertacja jest nader obszerna. Mam nicodparte wrazenie czytajgc prace,
ze Doktorantka usilnie starata si¢ zawrze¢ wszelkie informacje dotyczace wtasnych badan
1 zdobytej wiedzy nie dokonujac selekcji materiatlu. Bardzo duza ilos¢ danych opisywanych
przez Doktorantke rzutuje w niekorzystny sposob na poziom edytorski, a tym samym rozliczne
drobne btedy jezykowe, stylistyczne i inne drobne uchybienia, ktérych jednak, ze wzgledu na
marginalny wpltyw na cato$¢ pracy, zdecydowatam nie opisywa¢ w mojej recenzji. Ponadto
w dysertacji pojawiajg si¢ powtorzenia watkow myslowych, zwlaszcza w czg¢sciach: Wistep,
Czes¢ Teoretyczna oraz Podsumowanie i Wnioski, co znaczaco utrudniato czytanie i recenzje
pracy.

Forma paragrafu Podsumowanie i Wnioski budzi moje zastrzezenia. Po pierwsze wystepuje
opis teoretyczny, ktory Doktoranta potraktowala jako uzasadnienie podjecia tematyki
badawczej i wazno$ci wykonywanych badan. Jest on nieuzasadniony w czgéci pracy dotyczacej
jej wnioskéw. Dodatkowo stanowi ponowne przypomnienie aspektow takich jak: znaczenie
reakcji acylowania Friedla-Craftsa, czy tez wykorzystania reaktorow przeptywowych
w procesie wymiany jonowej. Kolejno nastepuje obszerne podsumowanie otrzymanych
wynikéw, ktore stanowi powtdrzenie z sekcji Streszczenie oraz Wyniki Badan i Dyskusja,
opisanych w tych czesciach pracy nader wyczerpujgco. Powtarzanie tych samych informacji
w koncowym rozdziale jest niepotrzebne. Jednakze najwigksze obiekcje mam do sposobu
zaprezentowania wnioskow, ktore przedstawione sg w sposob nieczytelny; jest to caly szereg
wnioskow, ktorych opis siega od kilku do kilkunastu linii. W znakomitej wigkszosci te opisy



powinny znalez¢ si¢ w podsumowaniach poszczegolnych podrozdziatow sekcji Wyniki Badan
i Dyskusja, gdyz ich forma odbiega od przyjetych zasad formutowania wnioskow, te natomiast
winny by¢ tresciwe i zwiezte. Ostatecznie rozdziat Podsumowanie i Wnioski to az 15 stron.
Reasumujgc, odpowiednia segregacja informacji naukowych oraz danych wlasnych w sensie
waznosci bytaby wysoce wskazana, a cz¢$¢ mniej istotnych wynikéw mozna byto zamieséci¢ na
przyktad w suplemencie, ktorego zabrakto w dysertacji.

Kwestie wymagajgce wyjasnien. Autorka opisuje klasyczng reakcje Menschutkina
pomiedzy aming (lub fosfing) i halogenkiem alkilowym przebiegajaca zgodnie z mechanizmem
substytucji nukleofilowej typu Sn2. Pojawia si¢ niezgodno$¢ w rozumieniu tego procesu, gdyz
z jednej strony Doktorantka uwaza, ze proces czwartorzedowania wedtug tej reakcji przebiega
w tagodnych warunkach, a kolejno informuje, ze warunki termiczne w wigkszosci przypadkow
wymagaja doprowadzenia mieszaniny reakcyjnej do temperatury nieco ponizej wrzenia
substratow; te dwa podejscia sg czgsto w zaprzeczeniu. Nadmienig, ze ze wzgledu na czystos¢
produktow czwartorzedowania (nie wspomne o aspektach zrownowazonego rozwoju) dazy si¢
do catkowitej eliminacji stosowania podwyzszonych temperatur w procesie ich otrzymywania.
Natomiast reakcja Menschutkina typu Sn2 jest wielokrotnie przedstawiana w literaturze jako
przyktad procesu czwartorzedowania przebiegajacego wiasnie w niekorzystnych warunkach.
Ponadto reakcja Menschutkina typu Sn1 jest niejednokrotnie podawana jako konkurencyjna
procesowo W stosunku do tej przebiegajacej z mechanizmem Sn2, rowniez W wielu aspektach
zrownowazonego rozwoju. Kolejno Doktorantka opisuje, ze czgsto proces czwartorz¢dowania
w reakcji Menschutkina prowadzony jest bez rozpuszczalnika, a powstajacy produkt jest
najczesciej nierozpuszczalny w pozostatoSciach nieprzereagowanych substratow i tworzy
osobng faze. Wszystkie te informacje sg bardzo uogolnione i unikatabym takich skrotow
myslowych, gdyz prowadza do btednego rozumienia omawianego procesu i charakterystyki
otrzymywanych zwigzkéw. Zwlaszcza, ze w najnowszej literaturze (ostatnie 10 lat) podanych
jest wiele przyktadéw potwierdzajacych nieprawidlowos$¢ takiej interpretacji. Natomiast
Autorka powoluje si¢ w tym aspekcie na prace z lat 2000-2010. Czy Doktorantka mogtaby
ustosunkowac si¢ do niniejszych spostrzezen?

Reakcje 1-oktenu, eteru alilowo-glicydylowego czy tez 3-alliloksy-1,2-propanodiolu
z 1,1,1,3,5,5,5-heptametylotrisiloksanem (HMTS), ktore zostaly wybrane przez Doktorantke
do optymalizacji procesowych sa typowymi, modelowymi reakcjami hydrosililowania. Czy
stosujgc bardzo efektywny katalizator Karstedta oraz podwyzszong temperatur¢ nie nalezy
zalozy¢, juz na etapie projektowania procesu, uzyskania wysokiej konwersji reagentow,
niezaleznie czy zastosuje si¢ reaktor okresowy czy tez przeptywowy? Nasuwa si¢ tym samym
sugestia, by Autorka podj¢ta proby hydrosililowania bardziej wymagajacych reagentow, ktore
nie bytyby tak oczywistym wyborem jak te, ktore zostalty wykorzystane i sa od lat
eksploatowane w kazdej mozliwej konfiguracji. Mam tu na mysli takie proby hydrosililowania,
ktorych reaktywno$s¢ w uktadach okresowych jest naprawdg¢ ograniczona. Czy moze
Doktoranta wykonywata takie eksperymenty?



Nawiazujac do tematu pracy zwigzanego z optymalizacja procesdw chemicznych
ewidentnym niedociggnigciem jest brak zastosowania aparatu matematycznego, ktéry wydaje
si¢ by¢ naturalnie narzucony przy tak sformutowanym temacie dysertacji, hipotezie badawczej
i celach. W pracy powinny zosta¢ jasno okreslone rownania modelowe, liczby kryterialne oraz
funkcje celu, ktore pozwolityby na poszukiwanie optymalnych warunkow prowadzenia reakcji
w danym zakresie parametrow procesowych. Minimalnym wymaganiem byloby wyznaczenie
liczby Reynoldsa przynajmniej dla uktadow homogenicznych prowadzonych procesow,
zwlaszcza, ze Doktorantka akcentuje istotne znaczenie intensywnos$Ci mieszania na
efektywnos¢ proceséw. Pozwole sobie w tym miejscu na uwagg, iz ,,intensywnosci mieszania”
poprzez podawanie liczby obrotoéw ma tylko i wylacznie zastosowanie dla danej konfiguracji
reaktora. Przechodzac do efektu mieszania (punkt 5.1.4. w czeSci pracy dotyczacej
Optymalizacji reakcji hydrosililowania) Autorka pisze ,,(...) zwigkszajac objetos¢ calkowitg
reaktora przeplywowego 1 jednocze$nie zwigkszajac predkosci przeptywu (aby czas
przebywania reagentow w reaktorze pozostal bez zmian), nie zaobserwowano zwigkszenia
konwersji, co jak juz wczesniej wspomniano, wskazuje na wyeliminowanie efektow dyfuzji.”
Taka argumentacja wskazuje, ze uzyskano te same lub zblizone warunki hydrodynamiczne,
gdyz mozna uzna¢, ze stosunek objetosciowego natezenia przeptywu do objetosci reaktora byt
taki sam. W takim przypadku zwigkszenie konwersji byloby co najmniej zaskakujacym
zdarzeniem. Oczekiwa¢ by mozna nawet spadku konwersji, ze wzgledu na efekt skali oraz
gorsza dyssypacje energii.

Doktorantka przeprowadzita szereg reakcji otrzymywania cieczy jonowych, ktoére
wymagajg wyjasnien. (1) W procesie oczyszczania halogenkowych czwartorzgdowych soli
amoniowych Doktorantka podaje, iz wykonywata rekrystalizacj¢. Czy moge prosi¢
o doktadniejsze wyjasnienie niniejszej kwestii? W szczegdlnosci interesuje mnie Czy
Doktorantka zmieniata uktad zastosowanych rozpuszczalnikow i jak ponowne krystalizacje
wplynely na poziom czystosci otrzymanych soli (rozumiem, ze takie analizy byty wykonane
stosujac chromatografie jonowa)? (2) Bardzo prosz¢ o sprecyzowanie przebiegu procesu
wymiany jonowej wraz z oczyszczaniem produktu w reaktorze okresowym. Doktorantka
podaje, iz proces przeprowadzata w rozdzielaczu w ukladzie dichlorometan/woda.
Po 5 minutach wytrzasania i rozdzieleniu faz warstwe organiczng przemywano woda, a kolejno
woda z 5% dodatkiem odpowiedniej soli zastosowanej do wymiany jonowej. Nasuwajg si¢
zatem pytania czy gdyby proces w reaktorze okresowym prowadzi¢ dtuzej (np. wytrzasanie
mechaniczne przez 2-3 godziny) to wyniki wydajnosci procesu wymiany nie bytyby bardziej
zadawalajace, a nawet zblizone do tych otrzymanych w reaktorach przeptywowych?
Zastanawiajacy jest tez brak przemywania warstwy organicznej woda po fazie przemywania
woda z 5% udziatem soli; (3) Ponadto bardzo prosz¢ o wyjasnienie dlaczego otrzymywanie
uktadow katalitycznych, w ktérych ciecz jonowa jest no$nikiem halogenku metalu zostato
przeprowadzone w stosunku molowym 1:0,7 (ciecz jonowa:halogenek metalu). Niestety nie
znalaztam wyjasnienia na jakiej podstawie Doktorantka wyznaczyta ten sktad we wszystkich



uktadach katalitycznych. Czy inne stosunki zostaly rowniez sprawdzone w kwestii struktury
I czystosci otrzymywanego ukladu oraz kolejno efektywnosci w dalszym procesie
katalitycznym? W czgéci teoretycznej dysertacji jest wzmianka o pionierskich badaniach tego
typu, w ktorych Jeffrey Boon 1 wspotpracownicy opisuja uktad [EMIM]CI-AICIs
z odpowiednim utamkiem molowym chlorku glinu (AlICI3=0,67) i kolejno identyfikuja
katalizator za pomocg in situ spektroskopii IR. Czy to doniesienie bylo dla Doktorantki
przewodnikiem  wyznaczenia sktadu we  wlasnych  ukladach  Kkatalitycznych?
(4) W przeprowadzonych procesach wymiany jonowej Autorka podaje warto$¢ procentowa
wymiany anionu (metoda chromatografii jonowej IC). Kolejno Doktorantka porownuje w ten
sposob kolejne metody prowadzenia tego procesu przy zastosowaniu innych reaktorow.
Uwazam, ze istotne jest podanie rodzaju zanieczyszczen, a przeciez wykorzystywana
w dysertacji metoda IC do tego wiasnie celu jest wykorzystywana. Zapewne przy réznych
podejsciach procesowych Doktorantka otrzymata konkretne ciecze jonowe z innymi profilami
zanieczyszczen; ze wzgledow technologicznych jest to niezwykle istotny element,
umozliwiajacy dopracowanie procesu wytwarzania zwigzkow o zadanej czystoSci, ktory
w pracy zostal catkowicie pomini¢ty.

Doktorantka przedstawia profile RTD uzyskane dla reaktora przeptywowego (Rysunek 44)
oparte na danych obliczonych w programie MathLab. W pracy nie znalaztam stosownych
roOwnan matematycznych do zaprezentowanych wynikow. Czy moge prosi¢ o wyjasnienia
niniejszej kwestii?

W pracy pojawita si¢ pewna ilo$¢ niescistosci i bledéw merytorycznych, m.in. (i) anion
bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowy nalezy do aniondéw organicznych, a znalazt si¢ wsrod
nieorganicznych (str. 40, Rys. 15); (ii) zwigzek posredni reakcji acylowania Friedela-Craftsa to
kation acyliowy [RCO] blednie opisany w pracy jako kation acetylowy (str. 64); (iii) w tabelach
20-23, 25-26 oraz 28-29 nie powinno si¢ wprowadza¢ okreslenia ,,pr¢dkosci pompowania” lecz
objetosciowe natezenie przepltywu. Wyniki przedstawione w tychze tabelach sg zaskakujace
1 moga $wiadczy¢ o tym, ze zachodzity niekorzystne zjawiska zwigzane z hydrodynamika
przeptywu, np. kanalikowanie przeptywu przez ztoze, efekt $ciany, etc.; (iv) pojawiajg si¢ dwa
inne zapisy skrotow tych samych cieczy jonowych np. [C:MIM][CI] oraz [EMIM][CI];
(v) Doktorantka zamiennie traktuje wyrazenia proces i reakcja w obrebie catej dysertacji, a tym
samym w wielu miejscach pojawia si¢ nieprawidlowe uzycie wyrazu reakcja, np. warunki
prowadzenia reakcji, a przeciez Doktorantka podaje warunki procesowe. Taka zamienno$¢
powyzszych znaczen nie jest stosowna biorac pod uwage tematyke realizowanego doktoratu.

W pracy brakuje podsumowania nowo powstatych cieczy jonowych oraz tych znanych
w literaturze, co przy tak obszernej i wielowatkowej pracy bardzo utrudnia czytelnikowi
jednoznaczng identyfikacje. Ponadto chlorkowa czwartorzedowa so6l pirolidyniowa jest
opisywana jako zwigzek z tancuchem butylowym w metodyce, a pdzniej jako zwiagzek
z podstawnikiem heksylowym ([CsMPyrr][CI]) w czesci dotyczacej wynikdéw. Bardzo prosze
o wskazanie zrodta pochodzenia halogenkowych prekursoréw uzytych do syntezy uktadow



katalitycznych stosowanych nastgpnie w reakcji Friedla-Craftsa (chlorku tetrabutylofosfonio-
wego, triheksylotetradecylofosfoniowego, 1-etylo-3-metyloimidazoliowego oraz 1-butylo-3-
metyloimidazoliowego). Mam tu na mysli czy Doktorantka syntezowata te zwigzki samodzielnie
czy tez zostaty zakupione komercyjnie; w pracy nie znalaztam odpowiednich informacji na ten
temat.

Ponadto w dysertacji stwierdzam brak pelnej dokumentacji strukturalnej dla
otrzymywanych zwiazkow organicznych. Jedynie dla niektorych halogenkowych pochodnych
(jeden chlorek pirolidyniowy, trzy piperydyniowe oraz jeden pirydyniowy) zostala
przedstawiona analiza protonowego rezonansu jadrowego, natomiast brakuje jej pelnej
interpretacji. Dla wszystkich pozostatych syntezowanych cieczy jonowych nie wykonano
badan potwierdzajgcych ich struktury, w szczegdlnosci uwazam za stosowane, W zaleznosci od
oczekiwanej struktury, wykonane widm spektroskopii magnetycznego rezonansu jagdrowego
(*H NMR, C NMR, 3P NMR), masowych i/lub w podczerwieni.

Ocena koncowa

Pani mgr Anna Pawlowska-Zygarowicz w swojej rozprawie doktorskiej pt. ,,Zastosowanie
reaktoréw przeptywowych do prowadzenia 1 optymalizacji proceséw syntezy zwigzkoéw
organicznych” uzyskata oryginalne wyniki, ktore niewatpliwie otwieraja dalsze perspektywy
badawcze i aplikacyjne. Przedtozona praca doktorska potwierdza umiejetno$¢ samodzielnego
prowadzenia pracy naukowej. Pani mgr Anna Pawlowska-Zygarowicz wykonujac prace
doktorska przyswoita nowoczesny warsztat badawczy, opanowata sztuke prawidtowego
interpretowania otrzymanych wynikow oraz posiada okreslony zasoéb wiedzy chemicznej,
gléwnie z obszaru chemii organicznej. Przedstawione przeze mnie uwagi i watpliwosci maja
charakter polemiczny i nie umniejszajg wartosci naukowej rozprawy.

Recenzowana praca doktorska Pani mgr Anny Pawlowskiej-Zygarowicz spelnia
wymagania stawiane przez Ustawe o stopniach i tytule naukowym dla prac doktorskich
i stawiam wniosek o dopuszczenie mgr Anny Pawlowskiej-Zygarowicz do dalszego toku
doktorskiego.



