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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr inz. Olgi Bartlewicz
zatytulowane;j
»Kompleksy rodu i platyny z cieczami jonowymi jako efektywne katalizatory reakcji
hydrosililowania”

opracowana na zlecenie Dziekana Wydziaty Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu
(pismo L.dz. WCH/232/JT/2021 z dnia 9.07.2021r.)

Rozprawa doktorska mgr inz. Olgi Bartlewicz zostata zrealizowana w Zaktadzie Chemii
i Technologii Zwigzkéw Krzemu, Wydziatu Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza
w Poznaniu, we wspotpracy z Poznanskim Parkiem Naukowo-Technologicznym Fundaciji
UAM, pod kierunkiem prof. dr. hab. inz. Hieronima Maciejewskiego — uznanego specjalisty
w dziedzinie technologii zwigzkéw krzemoorganicznych, katalizy proceséw hydrosililowania
oraz projektowania szerokiej gamy materiatow hybrydowych i nanokompozytowych.

Oceniajac przedtozong prace doktorska pod uwage brano nastgpujace kryteria: oryginalnosé
1 nowatorski charakter badan, trafho$¢ wyboru problemu badawczego, metodologie
postepowania, dobor wykorzystanych metod oraz technik badawczych, jak réwniez
poprawnos¢  interpretacji  uzyskanych  wynikow  oraz  dyskusji  skorelowanej
z aktualnym stanem wiedzy. Zweryfikowana zostala takze skutecznos$¢ osiggniecia zatozonego
celu badan. Istotny, aczkolwiek dodatkowy aspekt oceny, stanowity osiagniecia naukowe Pani
mgr inz. Olgi Bartlewicz.

Zakres pracy w ogélnym zarysie dotyczy projektowania oraz oceny aktywnosci katalitycznej
nowej grupy komplekséw rodu i platyny z udzialem cieczy jonowych, z przeznaczeniem jako
katalizatory reakcji hydrosililowania. Zatozeniem byto znalezienie alternatywnego rozwigzania
dla powszechnie stosowanych homogenicznych kompleksow rodu i platyny, ktére podczas

stosowania przysparzajg wiele problemow technologicznych czy ekologicznych.
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Dynamiczny postep technologiczny oraz rosngce wymagania w kierunku zmniejszania
szkodliwo$ci proceséw produkcyjnych dla srodowiska sg katalizatorem prac badawczych nad
nowymi rozwigzaniami spetniajagcymi oczekiwania zarowno producentéw jak i konsumentow.
Wsrod licznych koncepcji wymieni¢ nalezy modyfikacje linii technologicznych, poszukiwanie
alternatywnych surowcow, rozpuszczalnikow czy katalizatorow przemian chemicznych. Nie bez
znaczenia podczas tego typu rozwazan sg aspekty ekonomiczne, technologiczne czy ekologiczne,
ktére muszg by¢ uwzglednione decydujac si¢ na jakiekolwiek modyfikacje procesu produkcyjnego.
Pomimo dostgpnosci wielu rozwigzan technologicznych, najbardziej trafnymi wydaja si¢ te
zaktadajgce stosowanie produkcji bezodpadowych, ktorych jednym z zatozen jest m.in. odzysk
i ponowne wykorzystanie rozpuszczalnikow czy katalizatorow. Nowe mozliwosci w tym kierunku
stwarza stosowanie cieczy jonowych, ktore mozna wykorzysta¢ jako bezpieczne rozpuszczalniki czy
komponenty heterogenicznych ukladéw katalizatorow. Za sprawg ich budowy, ciecze jonowe
wykazujg szereg unikatowych wtasciwosci, ktore w polaczeniu z wystgpowaniem w cieklym stanie
skupienia w szerokim zakresie temperatur, decyduja o ich uzytecznosci w wielu gateziach przemystu.

W ten nurt badawczy wpisuje si¢ tematyka dysertacji, ktora jest aktualna i istotna
z naukowego punktu widzenia, a zagadnienia zwigzane z projektowaniem aktywnych kompleksow
rodu i platyny jako katalizatorow reakcji hydrosililowania, a zwlaszcza te obejmujace wykorzystanie
cieczy jonowych jako jednego z komponentow uktadu, sg przedmiotem badan wielu renomowanych
osrodkéw naukowych na catym $wiecie. Sg one w gldéwnej mierze ukierunkowane na potaczenie zalet
katalizatorow homogenicznych 1 heterogenicznych ze szczegdélnym uwzglednieniem separacji
katalizatora z ukfadu reakcyjnego, co w zdecydowany sposob usprawnitoby realizacje wielu
przemian chemicznych. Potwierdzeniem tego faktu jest ilo$¢ prac opublikowanych na przetomie
ostatnich lat (dane z bazy SCOPUS z dnia 30.08.2021 r.). Analizujagc stowa kluczowe zwigzane
bezposrednio z tematyka dysertacji stwierdzono, ze dla hasta , ionic liquids in catalysis”
opublikowano ponad 6 000 prac, ,,ionic liquids based catalysts” ponad 3 500 prac, a dla ,, metal
complexes with ionic liquids ” 2 100. Te dane statystyczne posrednio informujg o znaczeniu tematyKi
i uzasadniajg konieczno$¢ badan nad opracowaniem wydajnych komplekséw rodu czy platyny
z udzialem wybranej grupy cieczy jonowych. Obok wartosci naukowej, wartym podkreslenia jest
takze aspekt praktycznego zastosowania projektowanych katalizatorow w reakcjach hydrosililowania
olefin, co stanowi istotny element rozwazan w przedtozonej do recenzji dysertacji doktorskie;j.
Porownanie aktywnosci katalitycznej nowej grupy komplekséw otrzymanych z udziatem cieczy
jonowych, zdefiniowanie mechanizmoéw przemian chemicznych, a takze dobdr najbardziej

korzystnych warunkéw implementacji reakcji hydrosililownia zachodzacych z ich udziatem
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w zdecydowany sposob moze przetozy¢ si¢ na wytypowanie najlepszych uktadow przeznaczonych
do wykorzystania w skali przemystowe;j.

Rozprawa doktorska Pani mgr inz. Olgi Bartlewicz jest napisana w jezyku polskim. Dysertacja ma
forme¢ spojnego tematycznie zbioru 9 artykuldw (oznaczonych jako I1-1X), opublikowanych
w czasopismach naukowych indeksowanych przez Thomson Reuters Journal Citation Reports (dwie
z prac VIII 1 IX to prace przegladowe). W szeéciu z dziewigciu prac Doktorantka jest pierwszym
Autorem. Sumaryczny Impact Factor prac z roku ich wydania wynosi 31,18; a ilo$¢ punktow
MNISW osigga warto$¢ 610 zgodnie z obowigzujagcym wykazem czasopism. Rezultaty badan
Doktorantka opublikowata w takich czasopismach jak: RSC Advances, Catalysts, Journal
of Catalysis czy Molecular Catalysis. Na szczegdlng uwage zastuguje udzial Doktorantki
W opracowaniu 2 zgloszen wynalazkow, ktore zostaty opatentowane. Wiodacy wktad Doktorantki
w zrealizowanie szerokiego zakresu badan potwierdzono stosowanymi o$wiadczeniami 1 opisem
zrealizowanych prac badawczych. Zamieszczona dokumentacja nie budzi najmniejszych watpliwosci
formalnych.

Uktad dysertacji jest klasyczny, ale w odniesieniu do prac doktorskich przedstawionych jako zbior
artykutdéw $cisle powigzanych ze sobg tematycznie. Material zobrazowano na 46 stronach
maszynopisu, z wylgczeniem zatgczonych oryginaléw opublikowanych prac, jak 1 stosowanych
oswiadczen wspotautorow. Warto podkresli¢, ze rozprawa zostata zredagowano bardzo poprawnie,
a jej szata graficzna jest godna pochwaly.

Pierwszy element pracy stanowi opis dysertacji uwzgledniajacy wykaz stosowanych w pracy
skrotow oraz streszczenia w jezyku polskim 1 angielskim. Gldwng czgscig opiniowanej pracy jest
»przewodnik” po publikacjach stanowigcych jej monotematyczny cykl, sktadajacy sie
z zarysu teoretycznego (Rozdziat V), zdefiniowanego celu badan (Rozdziat V1), oméwienia wynikoéw
(Rozdziat VII) oraz podsumowania i wnioskow (Rozdziat VIII). Kolejno zaprezentowano spis
literatury obejmujacy 78 aktualnych pozycji bibliograficznych (dominujg prace z lat 2010-2020),
o$wiadczenia wspotautorow (Rozdziat X) oraz zataczono oryginaly publikacji (Rozdziat XI).

Wstep teoretyczny rozprawy bardzo dobrze wprowadza w tematyke prezentowanych zagadnien
badawczych. W sposob zwigzly i przejrzysty traktuje o procesie hydrosililowania (jednym
z wiodacych rozwigzan w produkcji wyrobow silikonowych), ktory nalezy do reakc;ji katalitycznych
zachodzacych w obecnoséci szerokiej gamy katalizatorow, ze szczegdlnym uwzglednieniem
kompleksow metali przejsciowych czy tez metali osadzonych na nosnikach. Autorka wskazuje na
zalety jak 1 wady stosowania rdznych Kkatalizatorow uwzgledniajac aspekty ekonomiczne

i technologiczne procesu.
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Zgodnie z tematyka dysertacji, w kolejnej cze$¢ Autorka traktuje o uktadach dwufazowych ciecz-
ciecz, otrzymywanych z udziatem cieczy jonowych. Bardzo istotne sg rozwazania nad mozliwos$cia
immobilizacji kompleksu metalu w cieczy jonowej, co docelowo ma prowadzi¢ do heterogenizacji
homogenicznego kompleksu. Doktorantka dokonuje przegladu literatury w zakresie wymogow jak
I korzysci wynikajacych z uzycia réznych rodzajéow cieczy jonowych jako komponentéw uktadow
katalitycznych. Wskazuje ponadto, ze to wlasnie rodzaj uzytej cieczy jonowej i jej budowa
determinuje trwato$¢ oraz skuteczno$¢ wytworzonego uktadu heterogenicznego. Kolejno poruszone
zostajg zagadnienia dotyczace wykorzystania cieczy jonowych jako ligandow w heterogenicznych
uktadach katalitycznych. Jest to zwigzane z mozliwoscia modyfikacji wlasciwosci np.
imidazoliowych czy fosfoniowych cieczy jonowych na drodze funkcjonalizacji ligandami
fosfinowymi czy tez wprowadzenia w strukturg cieczy kompleksu metalu. Autorka wskazuje rowniez
wady wynikajace ze stosowania opisanych heterogenicznych uktadow katalitycznych, wsrod ktorych
wymieni¢ nalezy problem =z transportem masy pomigdzy fazami, mozliwos¢ adsorpcji
zanieczyszczen przez ciecz jonowa czy wysoka jej gestos¢, ktore moga ogranicza¢ aktywno$¢
katalityczng. W pewnym sensie odpowiedzig na to jest cze$¢ wprowadzenia, w ktorej Doktorantka
opisuje mozliwo$¢ projektowania heterogenicznych uktadéw katalitycznych z uzyciem, obok cieczy
jonowych, wyselekcjonowanych nosnikow, ktorych zadaniem jest zapewnienie unikalnych
wlasciwosci powierzchni wynikajacych z doboru czy modyfikacji no$nika, w stosunku do struktury
uzytej cieczy jonowej czy rodzaju katalizatora. Zaletg tego typu polaczen jest zmniejszenie ilosci
substancji aktywnej czy relatywnie drogich cieczy jonowych w stosunku do opisanych wczesniej
uktadéw dwufazowych, a takze latwa separacja z medium reakcyjnego i mozliwos¢ ponownego
wykorzystania.
Wspomniany fragment pracy jednoznacznie uzasadnia podjeta tematyke badawczg, zwlaszcza
w aspekcie projektowania nowej grupy heterogenicznych uktadow Kkatalitycznych z udziatem
kompleksow metali i cieczy jonowych, wykazujacych zdefiniowang aktywnos$¢ katalityczng. Ten
niezwykle ambitny aspekt, o ktorym mowa, jest bezposrednim przedmiotem badan
zaprezentowanych w ocenianej dysertacji doktorskiej.

Dokonany przeglad literatury pozwolit Doktorantce okres$li¢ nieopisane do tej pory
w literaturze problemy badawcze, ktore byty inspiracja do nakreslenia podstawowych etapow prac
eksperymentalnych.

Zaprezentowany cel badah uwazam za dobrze zdefiniowany. Nadrzednym celem rozprawy byta
analiza procesow hydrosililowania olefin katalizowanych nowa generacja katalizatorow

heterogenicznych opartych o kompleksy rodu i platyny, ktorych sktadnikiem s ciecze jonowe.
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Doktorantka wyznaczyta nastepujace, szczegdélowe cele badawcze:

v’ porownanie aktywnosci katalitycznej komplekséw rodu i platyny z fosfinowymi ligandami
funkcjonalizowanymi ciecza jonowa, anionowych kompleksow zawierajacych kationy
pochodzace od cieczy jonowej, platynowych i rodowych ukladow z ciecza jonowa
immobilizowang na no$niku tlenkowym,;

v dobor optymalnych warunkéw reakcji hydrosililowania z wykorzystaniem przygotowanych
uktadow katalitycznych;

v' okreslenie wptywu rodzaju olefin stosowanych w reakcjach hydrosililownia na przebieg procesu
i aktywno$¢ badanych uktadow katalitycznych;

v wytworzenie no$nikéw tlenkowych (rowniez tych modyfikowanych ligning) oraz ich
wykorzystanie w immobilizacji cieczy jonowych 1 kompleksoOw rodu 1 platyny oraz ich testy
aplikacyjne w reakcji hydrosililowania olefin.

Szczegotowy opis wynikow badan poprzedzony jest krotkim wstgpem, w ktorym Autorka
przypisuje poszczeg6lne etapy prac eksperymentalnych do konkretnych artykutéw naukowych
stanowigcych podstawe ocenianej dysertacji. Uwazam taki sposob prezentacji za bardzo trafny
I przejrzysty — utatwia zorientowanie si¢ w idei i kolejnosci realizowanych badan. Kolejno Autorka
wydzielita podrozdziaty 1-3, w ktorych przytacza uzyskane rezultaty prac eksperymentalnych.

W pierwszym ectapie badan Doktorantka skoncentrowata uwage na potgczeniu rodowych
i platynowych kompleksach z ligandami fosfinowymi funkcjonalizowanymi cieczami jonowymi.
W tym celu przeprowadzita syntez¢ nowych platynowych 1 rodowych katalizatorow
heterogenicznych, w ktoérych imidazoliowa (oraz bromopochodna imidazoliowa) ciecz jonowa
postuzyta do funkcjonalizacji ligandéw przylagczonych do atomu metalu. Testy katalityczne
wytworzonych uktadéow opisano w pracy I. W toku badan Autorka dowiodia tatwej izolacji
kompleksow z uktadu reakcyjnego bez dodatkowego oczyszczania czy regeneracji katalizatorow oraz
potwierdzita zdecydowanie lepsza aktywno$¢ fosfinowych kompleksow rodu w reakce;ji
hydrosililowania 1-oktenu, nawet w 10 kolejnych cyklach reakcyjnych. Doktorantka wykazata takze
istotne roznice w odpornosci na wymywania kompleksow metali oraz w czasie aktywacji
kompleksow — zdecydowanie lepsze rezultaty uzyskano dla uktadow katalitycznych zawierajacych
bromopochodng imidazoliowa ciecz jonowa. Uktady zawierajace fosfinowe kompleksy rodu
wykorzystano takze w reakcji hydrosililowania acetylenow, co opisano szczegétowo w publikacji 1.
Potwierdzono, ze omawiane kompleksy wykazywaty lepsza aktywnos$¢ katalityczng 1 selektywnosé
niz ich homogeniczne prekursory. Dotyczy to m.in. czasu aktywacji, ktory w przypadku fosfinowych

kompleksow rodu byt zdecydowanie krotszy, podobnie jak czas przebiegu samej reakcji
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hydrosililowania. Jednak pomimo wysokiej konwersji odnotowano powolny spadek tych parametrow
w kolejnych cyklach reakcyjnych. W ten sposob Autorka jednoznacznie potwierdzita zasadnos¢
stabilizacji kompleksow metali przejsciowych ligandami zawierajacymi heteroatomy.

Kolejno Doktorantka zaproponowata eksperyment, w ktorym otrzymata anionowe kompleksy
rodu 1 platyny w polaczeniu =z kationami pochodzacymi od cieczy jonowych.
W toku prac uzyskano stabilne termicznie uktady z temperaturg topnienia powyzej 100 °C — okreslane
mianem anionowych kompleksow metali, ktére przetestowano w reakcji hydrosililowania
niepolarnego 1-oktenu oraz polarnego eteru allilowo-glicydylowego. Aktywnos$¢ katalityczng
anionowych kompleksow platyny opisano w pracy IIl. Doktorantka potwierdzila istotng aktywnos¢
przygotowanych kompleksoéw, ktora niestety w kolejnych cyklach reakcyjnych ulegata obnizeniu,
zwlaszcza w reakcji hydrosililowania eteru. Zwigzane to byto m.in. z rodzajem zastosowanej olefiny,
powstajacym w uktadzie reakcyjnym produktem czy z wymywaniem kompleksu bedgcego
nastgpstwem  stopnia  utlenienia  platyny (anion heksachloroplatynianowy Pt  lub
tetrachloroplatynianowy Pt*?) — bardziej stabilne byly uklady zawierajace platyne na wyzszym
stopniu utlenienia.

Prace nad aktywnoscig katalityczng kompleksow platyny z kationami piperydyniowym oraz
pirolidyniowym s3 podstawag publikacji IV. Doktorantka poréwnata aktywno$¢ katalityczng
kompleksow z anionem tetrachloro-, heksachloro- i dimerem heksachloroplatynianowym.
Te dwa ostatnie charakteryzowaly si¢ najwyzsza aktywnos$cia w reakcji hydrosililowania
1-oktenu. Podobnie jak w poprzednim przykladzie wigksze powinowactwo do wymywania
wykazywaly ~ kompleksy  tetrachloroplatynianowe, @ a  najmniejsze  —  kompleksy
heksachloroplatynianowe, czego  potwierdzeniem byly wysokie  wydajnosci  reakcji
w kolejnych cyklach katalitycznych. Dowiedziono ponadto istotnego wplywu procesu
heterogenizacji na znaczng poprawe aktywnosci katalitycznej potasowych soli tetrachloro-
1 heksachloroplatynianowych, dla ktorych wydajnos$ci reakceji byly relatywnie niskie.

Kontynuacja tego etapu prac byly testy katalityczne anionowych katalizatoréw rodowych, ktore
wykazywaly istotng aktywno$¢ niezaleznie od rodzaju uzytej olefiny. Doktorantka udowodnita, ze
kompleksy zawierajace kation imidazoliowy oraz pirydyniowy charakteryzowaly si¢ wysoka
aktywnoscig w 10 kolejnych cyklach katalitycznych, niezaleznie od rodzaju tworzacego go anionu.
Autorka potwierdzita dodatkowo, Ze anionowe kompleksy rodowe sa mniej aktywne w uktadzie
reakcyjnym, w ktorym powstaje produkt hydrofilowy — spadek aktywnosci zaobserwowano juz
w pierwszym cyklu Kkatalitycznym. Wspomniane uktady wykorzystano rowniez w reakcji

hydrosililowania ketondéw, co szczegdtowo opisano w publikacji V. Kluczowym osiggnieciem tego
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etapu prac eksperymentalnych byto wykorzystanie tetrachlororodanu(lll) z kationem pirydyniowym
oraz imidazoliowymi, w ilosci dziesi¢gciokrotnie mniejszej niz tradycyjnie, w reakcji redukcji
ketonow przebiegajacej z niewielkim nadmiarem siloksanu. W tym wypadku najlepsze rezultaty
uzyskano dla kompleksu tetrachlororodanu(l1l) z kationem pirydyniowym. Waznym spostrzezeniem
jest roéwniez informacja, ze reakcje hydrosililowania ketonéw zawierajacych podstawniki
o wlasciwosciach elektrono-akceptorowych (-NOz, -CN,-l czy — F) zachodzity z bardzo mata
wydajnoscig lub nie zachodzity w ogdle w obecnosci analizowanych komplekséw. Doktorantka
udowodnita, ze zard6wno rodzaj podstawnika jak 1 jego pozycja w istotny sposob determinowaty
aktywnos¢ katalityczng testowanych katalizatoréw rodowych.

W pracach eksperymentalnych opisanych w publikacjach VI i VII Doktorantka podjeta si¢
syntezy, charakterystyki fizykochemicznej oraz przeprowadzila testy katalityczne materiatow
opartych o kompleksy platyny i rodu oraz ciecz jonowa immobilizowang wczesniej na nosniku
tlenkowym. W badaniach przygotowano no$niki tlenkowe (TiO2-SiO2 oraz MgO-SiO oraz ich
zmodyfikowane z wykorzystaniem ligniny formy), na powierzchni ktorych osadzono kolejno ciecz
jonowa, a nastepnie odpowiedni kompleks metalu przejsciowego. Ideg tego etapu prac byto obnizenie
zawarto$ci substancji aktywnej w strukturze materiatu. W wyniku przeprowadzonych testow
katalitycznych w reakcji hydrosililowania 1-oktenu, Doktorantka dowiodla, ze materiaty oparte
0 MgO-SiO; (publikacja VI), zawierajgce kompleksy platynowe, charakteryzowaly si¢ lepsza
aktywnoscig niz odpowiednie uklady zawierajagce kompleksy rodu. Ponadto, uklad zawierajacy
kompleks platynowy ulegat aktywacji w krotszym czasie, areakcja z jego udziatem przebiegata duzo
szybciej. Pomimo tego, uklady zawierajagce imidaziolowe oraz pirydyniowe ciecze jonowe
(niezaleznie od tworzacego je anionu) wykazywaty niskg aktywnos$¢ katalityczng, ktora dodatkowo
szybko malala zwtaszcza dla uktadéw z rodem. Odmienng zalezno$¢ zaobserwowano dla uktadow
zawierajacych fosfoniowe oraz sulfoniowe ciecze jonowe. Zdecydowanie gorsze wyniki uzyskano
dla materiatlow, w ktorych nosnikiem byt MgO-SiO2 modyfikowany lignina, co Doktorantka
tlumaczy pogorszeniem parametrow strukturalnych nosnika, zawada przestrzenng zwigzang
z obecnoscia ligniny na jego powierzchni czy szybkim wymywaniem cieczy jonowej jak i substancji
aktywnej z no$nika. Badania w podobnym nurcie zaprezentowano w pracy VII, gdzie opisano uktady
TiO-SiO2 oraz TiO.-SiO/lignina jako nosniki w immobilizacji cieczy jonowych i kompleksow
metali przejSciowych. Analizujac wyniki badan, Doktorantka potwierdzita lepsza aktywnosé
katalityczng wytworzonych ukladéw w poréwnaniu do materiatdéw, w ktoérych wykorzystano
MgO-SiO2 jako no$nik. Pozostate zaleznosci dotyczace wptywu rodzaju kompleksu metalu

przejSciowego, rodzaju cieczy jonowej czy obecnosci ligniny w strukturze no$nika byly juz
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analogiczne. Kluczowym wnioskiem z tego etapu prac eksperymentalnych byto potwierdzenie

lepszej skuteczno$ci uktadéw katalitycznych uzyskanych z zastosowaniem dwusktadnikowych

uktadow tlenkowych niz w przypadku uzycia krzemionki w charakterze no$nika. Uktady zawierajace
wylacznie krzemionke bytly dodatkowo mniej trwate i bardzo szybko tracily aktywnos¢ katalityczng.

Swego rodzaju podsumowaniem zrealizowanych prac eksperymentalnych sg dwie prace przeglagdowe

(VII i IX) prezentujace najnowsze trendy w projektowaniu i wykorzystaniu heterogenicznych

uktadow katalitycznych, wskazujace na wiele zalet wynikajacych z procesu heterogenizacji

I potwierdzajace zasadno$¢ kontynuowania badan w tym zakresie.

Nalezy podkresli¢, ze przedstawione w rozprawie badania s3 bardzo istotne nie tylko

z naukowego, ale takze z praktycznego punktu widzenia. Opracowanie nowatorskiej metody

heterogenizacji homogenicznych kompleksow platyny i rodu z wykorzystaniem cieczy jonowych,

wsparte wykazaniem wplywu budowy poszczegolnych ukladow katalitycznych na ich aktywnos¢,
trwalo$¢ 1 stabilno$¢, w istotny sposob moze utatwi¢ projektowanie nowej generacji ukladow
katalitycznych dedykowanych do szeroko stosowanej reakcji hydrosililowania.

Do najistotniejszych osiggnie¢ Doktorantki zaliczy¢ nalezy:

v wykazanie skuteczno$ci metod heterogenizacji uktadow Kkatalitycznych z rodem i platyna,
co przetozylo si¢ na ich zwigkszong skuteczno$¢ dzialania w reakcji hydrosililowania olefin,
alkinéw oraz ketonéw aromatycznych;

v wykazanie mozliwosci stosowania zdecydowanie mniejszych ilo$ci cieczy jonowych
1 kompleksow metali do przygotowania uktadow katalitycznych co przeklada si¢ na obnizenie
kosztow catego procesu i zmniejszenie ilosci niepozgdanego metalu w produkcie;

v’ wykazanie istotnej zalezno$ci wptywu budowy heterogenicznego uktadu katalitycznego na:

e jego zachowania w uktadzie z hydrofobowg lub hydrofilowa olefina;
e czas aktywacji oraz czas prowadzonej reakcji katalitycznej;
e podatno$¢ na wymywanie kompleksu;

v' zaprojektowanie nowej grupy heterogenicznych uktadow katalitycznych z udziatem no$nikow
tlenkowych, cieczy jonowych, komplekséw rodu i platyny oraz wykazanie zalezno$ci wptywu ich
budowy (ukfad tlenkowy, uktad tlenkowy modyfikowany ligning, rodzaj cieczy jonowej
i kompleksu metalu) na wykazywana aktywnos$¢ katalityczna;

Oceniajac catkowity dorobek Doktorantki nalezy wspomnie¢, ze jest ona wspotautorka tacznie

10 publikacji naukowych, z czego 9 bezposrednio dotyczy tematyki dysertacji,

oraz 2 patentdéw. Brala rowniez udziat w licznych konferencjach o zasiggu krajowym jak

1 migdzynarodowym. Na podkreslenie zastuguja staze, ktore Doktorantka odbyla w jednostkach
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przemystowych m.in. w Zaktadzie Chemicznym Silikony Polskie w Nowej Sarzynie. Za swoje

osiagniecia mgr inz. Olga Bartlewicz byla nagradzana. Jest m.in. laureatka stypendium

w programie ,,INNChem — rozwdj kompetencji doktorantow kluczowych w pracy o charakterze

badawczo-rozwojowym” czy stypendium Rektora w latach 2019-2020 oraz 2020-2021. Wartym

odnotowania jest rowniez fakt udziatu Doktorantki w realizacji dwoch projektow: PRELUDIUM nt.
~Materialty SILP na bazie kompozytow tlenkowych i ligniny jako nowe ukiady katalityczne

w reakcjach hydrosililowania”, ktorego byta kierownikiem oraz OPUS 8 nt. ,,Kompleksy rodu

I platyny z cieczami jonowymi jako ligandami — nowe katalizatory procesow hydrosililowania”

finansowanych przez Narodowe Centrum Nauki, i Scisle zwigzanych z tematyka ocenianej rozprawy.

Z obowigzku recenzenta pozwolg sobie wskaza¢ kilka kwestii  dyskusyjnych
czy problematycznych. Zadanie to z pewnoscig zostalo mi utatwione, gdyz zawarte w rozprawie prace
zostaly poddane rzeczowej 1 wnikliwej ocenie przez niezaleznych ekspertow.
Generalnie, dysertacja doktorska zawiera nieliczne btedy edytorskie czy stylistyczne, ktorych
znaczenie mozna poming¢. Niemniej jednak pozwolg sobie wspomniec¢ Kilka z nich:

v Str. 6 — Wykaz stosowanych w pracy skrotow — wydaje sie, ze skroty PFILS, Pt-SILP, Rh-SILP,
SCILL i SILP powinny by¢ wytlumaczone w j¢zyku polskim, analogicznie jak np. skrot TON
(nazwa polska i angielska);

v/ Str. 11 — Ankieta dorobku naukowego — biednie podano nazwe czasopisma w publikacji VI —
jest Journal of Molecular Catalysis a powinno by¢ Molecular Catalysis;

v’ Str. 23 — blednie podano numeracje publikacji — jest XI a powinno by¢ IX;

v’ Str. 25 — blednie zacytowano publikacje, do ktdrej odnosi si¢ opis — jest IV a powinna by¢ II;

v’ Str. 25 — niezbyt trafne wydaja sie zwroty ,,warto$ci procentowe wymywanej platyny”
1,,wartosci wymywanego rodu”;

v Str. 31 — zapis ,,w przypadku potasowych soli tetrachloro- i heksachloroplatyniowych, ktorych
wydajnos$ci reakcji byly niskie” jest skrotem myslowym;

v Str. 36 — wydaje sie, ze zapis ,,wydajno$¢ w zakresie 91-83%” powinien by¢ zaprezentowany
jako ,,83-91%";

v" W niektorych publikacjach zabrakto precyzyjnej informacji na temat przebiegu eksperymentow
lub uzyskanych danych eksperymentalnych, ktérag zamieszczono np. w ,,Supplementary file” —
wydaje sig, ze taki plik powinien by¢ dotagczony do publikacji.

Ponizej pozwolg sobie zaprezentowa¢ natomiast kwestie do dyskusji:

v" W pracy Doktorantka wielokrotnie odnosita si¢ do wptywu budowy heterogenicznego uktadu

katalitycznego (m.in. rodzaj cieczy jonowej, kompleksu metalu) na jego zachowanie
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w hydrofilowo-hydrofobowym medium reakcyjnym z olefing, natomiast na stronie 36 jedyny raz
pojawil si¢ komentarz: ,,im wigksza hydrofobowos¢ rodowego kompleksu, tym szybszy przebieg
reakcji” — brakuje interpretacji podobnych zalezno$ci w stosunku do pozostatych, testowanych
uktadow katalitycznych;

Jakie s3 mozliwosci poprawy stabilno$ci heterogenicznych uktadoéw katalitycznych
w kierunku ograniczenia stopnia ,,wymywania” komplekséw metali?

Materiaty typu SILP — w pracy jest mowa o porowatych no$nikach tlenkowych stosowanych do
przygotowania heterogenicznych uktadéow katalitycznych natomiast w publikacjach nie
znalaztem izoterm adsorpcji-desorpcji azotu potwierdzajacych to stwierdzenie.

Czym kierowano si¢ dobierajac no$niki tlenkowe do procesu immobilizacji?

W jaki spos6b immobilizowano ciecz jonowa na nos$nikach tlenkowych? Czy testowano stopien
jej wymywania z powierzchni no$nika? Czy moge prosi¢ o komentarz odnosnie mechanizmu
oddziatywania cieczy jonowej z nosnikiem tlenkowym?

Jaka byta rola ligniny w preparatyce heterogenicznych uktadéw katalitycznych opartych
o nos$niki tlenkowe? Jaka byla stabilno$¢ potaczenia lignina-nosnik tlenkowy? Czy nie
obserwowano wymywania ligniny z powierzchni no$nika w medium reakcyjnym? Czy
w jakikolwiek sposdb porownywano wydajno$¢ immobilizacji cieczy jonowej na czystym
nos$niku tlenkowym i tym funkcjonalizowanym ligning? Czy mogg prosi¢ o komentarz odno$nie
mechanizmu immobilizacji cieczy jonowej na no$niku tlenkowym modyfikowanym ligning?
Ciecze jonowe sg wykorzystywane do aktywacji grup funkcyjnych ligniny — czy ten aspekt byt
brany pod uwage typujac rodzaj nosnika i cieczy jonowej?

Zaskakujgcym jest, ze w przypadku uktadu TiO2-SiO2 Doktorantka nie uzyskata struktury
krystalicznej pomimo relatywnie wysokiej temperatury obrobki termicznej. Ponadto,
w publikacji VII nie do konca jasnym jest dla jakiego uktadu TiO.-SiO, zaprezentowano
dyfraktogram — chodzi o stosunck masowy tlenkow. Zatozeniem byto uzyskanie struktury
anatazu — czy brano pod uwage aktywnos$¢ fotokatalityczng tej odmiany TiO2? Czy nie
przeszkadzaloby to w interakcji z cieczami jonowymi czy innymi zwigzkami organicznymi
obecnymi w medium reakcyjnym?

Wisrdd licznych wnioskéw pojawil sie roéwniez ten dotyczacy obnizenia kosztéw prowadzenia
procesu bedacego nastgpstwem zastosowania opracowanych uktadow katalitycznych — czy
podjeto probe przeprowadzenia takiej kalkulacji? Jak w takiej sytuacji ma si¢ zastosowanie
uktadow SILP, gdzie zaproponowano uzycie nosnikéw tlenkowych, dodatkowo

funkcjonalizowanych ligning, na ktérych kolejno immobilizowano ciecz jonowa i kompleks
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metalu przejSciowego? Czy zmniejszenie ilosci cieczy jonowej i kompleksu metalu kosztem
zastosowania nosnika tlenkowego jest wystarczajacym zabiegiem technologicznym, aby méwic
o obnizeniu kosztéw calego procesu hydrosililowania realizowanego z udziatlem
przygotowanych uktadow katalitycznych?

Oceniajac zamieszczone w pracy résumé, jak i opublikowane prace, trudno nie oceni¢ aktywnosci
naukowej  Doktorantki jako bardzo dobrej. Chcialbym podkreslic istotny  wklad
mgr inz. Olgi Bartlewicz w zagadnienie obejmujace projektowanie nowej generacji, aktywnych,
heterogenicznych ukladéw katalitycznych dedykowanych do zastosowan W procesach
hydrosililowania. Sposob zaplanowania eksperymentow, zrealizowanie oryginalnych badan,
wykorzystanie technik 1 metod badawczych wraz z interpretacjg uzyskanych wynikow, forma ich
przedstawienia czy wnikliwa 1 rzeczowa analiza, §wiadcza o wysokich kompetencjach naukowo-

badawczych Autorki rozprawy i sa dowodem Jej przygotowania do prowadzenia badan naukowych.

Na podstawie oceny pracy doktorskiej przedstawionej w formie cyklu monotematycznych,
oryginalnych prac nt. ,,Kompleksy rodu i platyny z cieczami jonowymi jako efektywne katalizatory
reakcji hydrosililowania”, autorstwa Pani mgr inz. Olgi Bartlewicz oraz zawartej w dysertacji
aktywnos$ci naukowej jednoznacznie stwierdzam, ze recenzowana rozprawa spelnia wszystkie
wymogi ustawy z dnia 14 marca 2003 roku o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz stopniach
i tytule naukowym w zakresie sztuki. Wnioskuje¢ do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne
Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu 0 przyjecie rozprawy i przeprowadzenie
dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Biorac pod uwage aktualnos¢ podjetej tematyki badawczej, zakres pracy eksperymentalnej, jakos¢
wnioskow i ich wklad w istniejacy stan wiedzy, wnioskuj¢ ponadto o wyréznienie rozprawy
doktorskiej mgr inz. Olgi Bartlewicz.

Uzasadniajac ten wniosek, cheiatbym zwrdci¢ szczeg6lng uwage na ambitne podejscie Autorki do
projektowania nowej generacji heterogenicznych uktadow katalitycznych, w oparciu o powszechnie
stosowane kompleksy metali przejsciowych i wybrane ciecze jonowe oraz uktadow SILP, gdzie
Doktorantka dodatkowo wykorzystata nos$niki tlenkowe do wstepnej immobilizacji cieczy jonowych,
a kolejno kompleksow metali. Uktady tego typu moga stanowi¢ alternatywe dla powszechnie
stosowanych homogenicznych kompleksow rodu i platyny. Ten element rozprawy, w polaczeniu
z testami Kkatalitycznymi wytworzonych uktadow w reakcjach hydrosililowania, poparty
zdefiniowaniem najkorzystniejszych warunkow prowadzenie tego procesu, uwazam za bardzo
nowatorski. Zebrane w publikacjach dane eksperymentalne jednoznacznie potwierdzaja skutecznosé¢

zaproponowanej przez Doktorantke metody  heterogenizacji ukladow  katalitycznych
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z wykorzystaniem cieczy jonowych jako elementow struktury kompleksow metaloorganicznych,
a otrzymane w ten sposob katalizatory moga by¢ stosowane w reakcjach hydrosililowania z uzyciem
reagentéw o roznych wtasciwosciach hydrofilowo-hydrofobowych. Jednym z kluczowych osiagnieé
jest takze ograniczenie ilosci metalu w produkcie, a takze zmniejszenie konsumpcji drogich
kompleksow metali przejsciowych czy cieczy jonowych, co wynika z latwej separacji
I ponownego wykorzystania przygotowanych kompleksow w wielu cyklach katalitycznych.
To osiggniecie jest bardzo istotne biorac pod uwage aspekty ekonomiczne i ekologiczne realizacji
podobnych proceséw w skali przemystowej. Moze przyczyni¢ si¢ do wyeliminowania klasycznych
rozpuszczalnikow czy operacji jednostkowych takich jak np. destylacja, a tym samym do
ograniczenia emisji znacznych ilosci substancji odpadowych.

Wartym podkreslenia jest fakt, ze preparatyka aktywnych katalizatorow z udzialem
komplekséw metali przejsciowych jest do$¢ obszernie zaprezentowana w literaturze, wiec
wpisanie si¢ w ten nurt badan, a dodatkowo zaproponowanie innowacyjnego rozwigzania
wynikajacego z zastosowania wybranej grupy cieczy jonowych (oraz tych wspartych na
nosnikach tlenkowych), w moim odczuciu, wydaje si¢ by¢ istotnym osiagnieciem
i w zdecydowany sposéb wzbogaca istniejacy stan wiedzy. Wskazuje to ponadto, na
interdyscyplinarny charakter zrealizowanych badan, ktore dotycza nauki o materiatach, chemii

koordynacyjnej oraz aspektow szeroko rozumianej katalizy.
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