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WSTEP

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Anny Pawlowskiej-Zygarowicz zostata
wykonana pod promotorska opieka dr. hab. inz. Marcina Smiglaka, w Zespole Syntez
Materiatowych w Poznanskim Parku Naukowo-Technologicznym Fundacji Uniwersytetu
im. Adama Mickiewicza w Poznaniu. Rozprawa byta finansowana przez Narodowe Centrum
Nauki: badania dotyczace optymalizacji reakcji wymiany jonowej w ramach projektu
PRELUDIUM (UMO-2017/25/N/ST4/02573) ,,Wymiana jonowa w przeptywie ciggtym jako
usprawniona i wydajna metoda syntezy cieczy jonowych”, natomiast badania obejmujace
optymalizacj¢ reakcji acylowania Friedela-Craftsa w ramach projektu ETIUDA (UMO-
2019/32/T/ST4/00054) ,,Zastosowanie reaktorow przeptywowych do prowadzenia
I optymalizacji procesow syntezy zwigzkoéw organicznych”. Czgs¢ badan, opisanych w pracy
doktorskiej, zostato wykonanych w czasie stazu Doktorantki w grupie badawczej Profesora
Klavsa Flemminga Jensena w Department of Chemical Engineering, Massachusetts Institute
of Technology w Cambridge (Stany Zjednoczone).

Rozprawa doktorska ukierunkowana jest na nowoczesne metody prowadzenia reakcji
chemicznych z wykorzystaniem reaktorow przeptywowych. Doktorantka wybrata za
przedmiot rozwazan przebieg reakcji hydrosililowania, reakcji wymiany jonowej oraz reakcji
acylowania Friedela-Craftsa. Zrealizowane badania mozna podzieli¢ na trzy czgsci, ktore

taczy zastosowanie reaktorow przeptywowych do prowadzenia reakcji.



Nowoczesna chemia to nie tylko poszukiwanie nowych zwigzkéw chemicznych, ale
réwniez ,,udoskonalanie” znanych reakcji chemicznych pod katem minimalizowania ilosci
odpadéw, maksymalnego wykorzystania surowcéw, stosowania uktaddéw Kkatalitycznych,
a takze prowadzenia procesu w temperaturach zblizonych do temperatury otoczenia, jesli
tylko jest to mozliwe. Interesujgcym obszarem poszukiwan optymalnych warunkow
prowadzenia reakcji wydaja si¢ by¢ procesy chemiczne zachodzace w ciaglym,
przeplywajacym strumieniu w strefie reaktora. Zastosowanie chemii przeptywu (ang. flow
chemistry) opiera si¢ na koncepcji przeprowadzania okreslonych reakcji w przeplywie,
ciggtego dostarczania substratdw (u wlotu reaktora) i jednoczesnego odbierania produktow
(u wylotu). Najpowszechniejszymi typami reaktorow sg reaktory z przeplywem tlokowym
I reaktory kolumnowe. W poréwnaniu z reaktorami okresowymi, reaktory przeplywowe
zapewniajg m.in. wigksze bezpieczenstwo procesowe, a takze mozliwos¢ uzyskania wyzszej
wydajnos$ci otrzymywania produktow reakcji.

Zakres pracy doktorskiej mgr Anny Pawtowskiej-Zygarowicz doktadnie wpisuje sig
W powyzszy obszar badan i jest integralnie zwigzany z tematyka badaf, uprawianych
z powodzeniem przez dr. hab. inz. Marcina Smiglaka. Zgodnie z literaturg przedmiotu
recenzowana praca doktorska zawiera nie tylko elementy nowosci naukowej, ale
I oryginalnosci. Efektem zaangazowania badawczego mgr Anna Pawlowska-Zygarowicz jest
wspotautorstwo 6 artykulow w czasopismach z listy JCR (RSC Advances, Carbohydrate
Polymers, New Journal of Chemistry, Catalysts, Green Chemistry i ACS Sustainable
Chemistry and Engineering), 2 patentow, a takze wystapien konferencyjnych: 9 komunikatéw
ustnych oraz 15 prezentacji posterowych. Na podkreslenie zastuguje fakt, ze Doktorantka byta
kierownikiem dwdch grantdw naukowych (projekty NCN: PRELUDIUM i ETIUDA) oraz
uczestniczyta w trzech innych projektach naukowo-badawczych (projekty NCN: OPUS,
SONATA i SONATA BIS). Doktorantka odbyta rowniez staz w prestizowym Massachusetts
Institute of Technology w Cambridge (Stany Zjednoczone), w zespole prof. Jensena,
uznanego specjalisty w zakresie flow chemistry (pobyt finansowany przez NCN w ramach
grantu ETIUDA). Dodatkowo, mgr Anna Pawlowska-Zygarowicz odbyla miesigczny staz
w University of Santiago de Compostela (Hiszpania) oraz uczestniczyla w szkoleniu
w University of Porto (Portugalia), udziaty te finansowane byty odpowiednio w ramach akcji
COST CM1206 oraz COST EXIL (tematyka cieczy jonowych).



OPINIA MERYTORYCZNA

Uktad rozprawy doktorskiej jest tradycyjny, obejmuje 218 stron (plus 22 strony
zawierajace Spis tresci, Spis ilustracji, Spis tabel, Spis schematow, Wykaz skrotéw oraz
Streszczenie w jezyku polskim i angielskim), sktada si¢ z 8 rozdzialow, praca zostata
przygotowana z zachowaniem wlasciwej proporcji czeSci opisujacej badania wlhasne
w stosunku do catosci. Bibliografia zawiera 318 pozycji swiatowej literatury, w wigkszosci
anglojezycznych. Zrodta literaturowe stanowia merytorycznie uzasadniong dokumentacje
dziatan naukowo-badawczych podjetych przez Doktorantke. W cze$ci teoretycznej pracy
Autorka w sposob kompetentny dokonata opisu zagadnien zwigzanych zaréwno z reaktorami
przeplywowymi, ich mozliwo$ciami zastosowania, jak 1 wyszczeg6lnita ich cechy
w kontekscie poréwnania do reaktoréw okresowych. Duzy fragment przegladu literaturowego
traktuje o sposobach syntezy zwigzkow organicznych w wyniku przeprowadzenia reakcji
hydrosililowania oraz reakcji acylowania Friedela-Craftsa. Istotnym fragmentem tej czgsci
rozprawy sa takze doniesienia dotyczace cieczy jonowych, zar6wno w ujeciu historycznym,
definicji, metod otrzymywania, jak iaktualnych zastosowan przemystowych tej grupy
zwigzkow. To ostatnie zagadnienie szczegolnie zashuguje na pochwatg, gdyz Doktorantka nie
ograniczyla si¢ jedynie do potencjalnych zastosowan cieczy jonowych, ale wykazata ich
aktualne zastosowanie w przemysle.

W czesci badan wlasnych mgr Anna Pawlowska-Zygarowicz przeprowadzita szereg
reakcji chemicznych, z wykorzystaniem réznych rodzajow reaktoréw przeptywowych
(mikroreaktor, szklana kolumna z wypelnieniem, oscylacyjny reaktor przepltywowy
zZ przegrodami oraz reaktor przeptywowy z idealnym mieszaniem). Podstawa badan wiasnych
byty reakcje hydrosililowania, wymiany jonowej oraz acylowania Friedela-Craftsa.
Dla przedstawicieli poszczeg6lnych grup Doktorantka przeprowadzita proby w celach
porownawczych, z wykorzystaniem zarowno reaktora przeptywowego, jak i okresowego.
W moim przekonaniu bardzo obszerny zakres badan zostat zrealizowany zgodnie
z zalozonymi planami badawczymi. Mgr Anna Pawlowska-Zygarowicz podjeta si¢ dobrze
zaplanowanych zadan wieloetapowych, zaawansowanych metodycznie i z opisu wynika,
ze byly one prowadzone z mozliwie najwigksza starannoscia.

Podsumowujac, mozna wyr6zni¢ nastgpujace najwazniejsze osiggnigcia recenzowanej
rozprawy:

1. Doktorantka scharakteryzowala w sposdb kompetentny i bardzo kompleksowy

mozliwosci  wykorzystania reaktorow  przeptywowych do otrzymywania



organofunkcyjnych siloksanéw w reakcji hydrosililowania z wyzsza (badz rowna)
niz dotychczas uzyskiwang wydajnoscia 1 selektywnos$cia, przy réwnoczesnym
obnizeniu temperatury procesu oraz st¢zenia katalizatora.

Opracowanie nowej, wydajnej metody syntezy cieczy jonowych prowadzonej
W przeptywie cigglym poprzez wymiang jonows. Reakcje wymiany jonowej
zostaty scharakteryzowane pod katem predkosci przeptywu faz oraz doboru fazy
zarowno stalej, jak i ciekte;j.

Zastosowanie dwufunkcyjnych cieczy jonowych o wlasciwosciach magnetycznych
i kwasowych jako katalizatory w reakcji acylowania Friedela-Craftsa. Wykazano,
Ze clecze jonowe mogg spetnia¢ podwdjng role — rozpuszczalnika i katalizatora
reakcji bedacego kwasem Lewisa.

Opracowanie nowych uktadow katalitycznych na bazie cieczy jonowych oraz
chlorku zelaza(lll), a nastgpnie wykorzystanie ich w reakcjach acylowania
Friedela-Craftsa, w oparciu o analiz¢ takich parametrow, jak: czas trwania reakcji,
stosunek molowy prekursoréw, stosunek molowy pomigdzy chlorkiem kwasowym

a uktadem katalitycznym oraz temperatura prowadzenia reakcji.

Z obowiazku recenzenta pragne zwrdci¢ uwage na pewne niejasnosci w pracy. Ponizej

wykaz moich pytan, wobec ktorych oczekuje ustosunkowania si¢ przez Doktorantke w trakcie

obrony:

1.

Jakie zwigzki nazywamy cieczami jonowymi? Czy sOl o temperaturze topnienia
powyzej 100°C mozna zaliczy¢ do tej grupy zwiazkow?

Jakiej czystosci powinny by¢ ciecze jonowe i w jaki sposob mozna zwigzki
0 takich parametrach uzyskaé¢?

Jakich wlasciwosci poszukuje si¢ aktualnie wsréd nowych struktur cieczy

jonowych?

Rozprawa doktorska zostala przygotowana bardzo starannie, niemniej w obszernym

tek$cie Doktorantka nie ustrzegla si¢ pewnych usterek redakcyjnych. Przyktadowo, Autorka

uzywa W niektorych miejscach nazwy ,chlorek zelaza”, zamiast poprawnej ,.chlorek

zelaza(Ill)”. Traktuje to jako niedopatrzenie, gdyz w innych fragmentach pracy zapis jest

prawidtlowy. Na Rys. 9 opisy sa zamieszczone w jezyku angielskim, przy opracowaniu

wlasnym powinny by¢ w jezyku polskim. Na str. 38 Autorka podaje, iz ,,ciecze jonowe (ILs)

definiuje si¢ jako stopione sole (...)”. Pozwol¢ sobie nie zgodzi¢ si¢ z tym stwierdzeniem.



Poza tym w tekscie znalazly si¢ rowniez inne drobne bledy edytorskie, m.in. zwigzane
z zapisem jednostek. Material badawczy byt bardzo obszerny i tego typu nieprawidtowosci sa

trudne do uniknigcie, mimo widocznego bardzo duzego zaangazowania ze strony Autorki.

Recenzowana praca doktorska wymagata od mgr Anny Pawlowskiej-Zygarowicz nie
tylko bardzo gruntownej wiedzy z zakresu chemii organicznej, chemii zwigzkow krzemu
oraz technologii chemicznej, ale i zrealizowania szeregu rutynowych oraz precyzyjnych
pomiardw. Pragng podkreslic, ze Doktorantka uzyskata w zadowalajacym stopniu
kompetencje i umiejetnosci umozliwiajace prawidtowy dobor metod badawczych i narzgdzi
do analizy danych, przedstawienia wynikow oraz ich krytycznej analizy i interpretacji na tle
literatury przedmiotu.

WNIOSEK KONCOWY

W podsumowaniu stwierdzam, ze recenzowana rozprawa doktorska mgr Anny
Pawlowskiej-Zygarowicz pt. Zastosowanie reaktorow przepltywowych do prowadzenia
| optymalizacji procesow syntezy zwigzkow organicznych, spelnia warunki okreslone w art.
13.1 Ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz
0 stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz.U. nr 65 poz. 595 z pdzn. zmianami) 1 wnioskuje
do Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza
w Poznaniu o dopuszczenie mgr Anny Pawlowskiej-Zygarowicz do dalszych etapow

przewodu doktorskiego.
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