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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Karola Erfurta pt. , Badania nad syntezg i zastosowanie zadaniowo-
specyficznych cieczy jonowych na bazie surowcow biodegradowalnych”.

Promotor pracy: Prof. dr hab. inz. Anna Chrobok

Rozprawa doktorska mgr Karola Erfurta wykonana pod kierunkiem Prof. dr hab. ini. Anny Chrobok -
promotorki pracy, dotyczy badan nad synteza, wiasciwosciami i zastosowaniem grupy cieczy jonowych
otrzymanych w wyniku transformacji wybranych surowcow odnawialnych bazujacych na cukrach prostych
(D-glukoza, metylo-a-D—glukopiranoza, D-galaktoza, D-mannoza oraz D-ksyloza). W ramach pracy Doktorant
zsyntezowat i przebadat kilkadziesiat nowych cieczy jonowych zawierajgcych ugrupowanie cukrowe
przytaczone do czwartorzedowego kationu poprzez zaréwno anomeryczny jak i terminalny atom wegla w
czgsteczce cukru. Badane sole organiczne zawieraly takie aniony jak halogenkowy (chlorkowy, bromkowy,
jodkowy), bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowy, tetrafluoroboranowy  oraz dicyjanoimidkowy,
tricyjanometankowy i tetracyjanoboranowy. W celu poréwnawczym, Doktorant przygotowat réwniez serie
cieczy jonowych nieposiadajgcych w swojej strukturze jednostki monosacharydowej lub posiadajace w swojej
strukturze ugrupowania nienasycone. Tak przygotowane i zanalizowane sole zostaty nastepnie wykorzystane
przez Doktoranta w badaniach nad ich zastosowaniem, jako katalizatory reakcji organicznych (reakcja Dielsa-
Aldera, chemo-enyzmatyczna reakcja utleniania Baeyera-Villigera oraz jako katalizatory przeniesienia
migdzyfazowego w reakcji dehydrohalogenacji). Ponadto, we wspotpracy z innymi oérodkami badawczymi,
wytworzone przez Doktoranta zadaniowo-specyficzne ciecze jonowe byty testowane w kierunku innych
zastosowan takich jak reakcja rodnikowej polimeryzacji z odwracalng fragmentacja potaczong z
przeniesieniem tancucha, zastosowania jako herbicydowe ciecze jonowe, zastosowanie w syntezie

biomateriatow oraz syntezie prekursordw porowatych materiatéw weglowych domieszkowanych azotem.
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Natomiast, w ramach wspdtpracy z osrodkiem zagranicznym wykonane zostaty badania ekotoksycznosdci i

biodegradowalnosci przygotowanych cieczy jonowych na bazie D-glukozy.

Rozprawa doktorska zostata przedtozona w formie oprawionej monografii. Praca jest tematycznie zwigzana
z tytutem rozprawy. Rozprawa obejmuje 188 stron, 93 schematy oraz 14 wykresoéw oraz 29 tabeli. Spis
literatury zawiera 231 pozycji. Praca sktada sie z spisu tresci (2 strony), wykazu stosowanych skrotow (4
strony), wprowadzenia i opisu celu pracy (3 strony), przegladu literatury (48 stron), omowienia wynikow (62
strony), podsumowania i wnioskéw (4 strony), czesci eksperymentalnej, w ktdrej opisane s3 stosowane
materiaty, synteza i metody badawcze (29 stron), odnosénikéw literaturowych (16 stron), spisu schematow,

wykresow oraz tabel (6 stron) i wykazu dorobku naukowego Doktoranta (11 stron).

Wstep pracy w krotkich stowach opisuje cel pracy doktorskiej oraz umiejscawia zagadnienia poruszane w
pracy w jednym z gtéwnych nurtéw prac nad cieczami jonowymi w ostatnich latach, a mianowicie badaniami
nad nowymi metodami syntezy zwigzkow organicznych z wykorzystaniem cieczy jonowych jako
rozpuszczalnikow i/lub katalizatoréw. Autor réwniez zauwaza, e proponowane przez niego uiycie do syntezy
cieczy jonowych bloki budulcowe w postaci monosacharydéw to jeden z nowych kierunkéw prac
badawczych, ktory w ostatnich czasach rozwija sie bardzo dynamicznie. Wstep pracy uwzglednia rowniez spis
podjetych prac nad potencjalnymi aplikacjami otrzymanych cieczy jonowych, ktére dyskutowane

szczegotowo w dalszej czesci rozprawy.

Przeglad literaturowy podzielony jest na 4 zasadnicze czesci zwigzane bezposrednio z tematem pracy
doktorskiej. Przeglad literatury rozpoczyna sie od prostej, a zarazem wyczerpujacej charakterystyki cieczy
jonowych z podziatem na ich klasy, grupy, generacje, klasyfikacie, metody syntezy i uzywana terminologie.
Nastepnie autor opisuje gtowne wiasciwosci cieczy jonowych oraz ich zastosowania w procesach
przemystowych. Ta czesé wstepu jest bardzo dobrze opisana i stanowi doskonate kompendium wiedzy dla
naukowcow chegcych sie zapoznaé z tematyka cieczy jonowych, zrozumiec ich wiasciwosci oraz potencjat
przemystowy. Pozycje literaturowe w tej czesci pracy sa bardzo dobrze dobrane, a Doktorant cytuje prace
naukowe swiatowych liderow w dziedzinie cieczy jonowych, tj. T. Welton, D.R. MacFarlane, K.R. Seddon, czy
R.D. Rogers. W kolejnej czgsci przegladu literatury autor opisuje ekologiczne trendy w syntezie cieczy
jonowych, a w szczegdlnosci skupia sie na badaniach dotyczacych wykorzystania biomasy i surowcow
biodegradowalnych, jako zrédta blokéw budulcowych cieczy jonowych. Autor opisuje ciecze jonowe na bazie
choliny lub zawierajace czasteczki aminokwasowe a nastegpnie przechodzi do ostatniej czesci wstepu, w
ktorym w sposob bardzo dogtebny dokonuje analizy doniesien literaturowych dotyczacych prac nad uzyciem
monosacharydow jako jednostek budulcowych cieczy jonowych. Ta najbardziej rozbudowana czes¢ przegladu

literatury w bardzo ustrukturyzowany sposdb opisuje dotychczasowe badania nad syntezg i potencjalnymi

2 /10



zastosowaniami cieczy jonowych zawierajacych ugrupowania monosacharydowe. W pierwszej kolejnosci
Doktorant dokonuje bardzo wnikliwego opisu gtéwnych $ciezek syntezy cieczy jonowych opartych na
monosacharydach, ktére czesciowo sg wykorzystywane przez autora do syntezy badanych péiniej cieczy
jonowych. Doktorant, zapewne samemu doswiadczony przez trudnosci syntezy wynikajace z obecnosci wielu
grup hydroksylowych w strukturze monosacharydéw duzo uwagi poswieca metodom syntezy potproduktéw
monosacharydowych wykorzystywanych do czwartorzedowania amin oraz metodom zabezpieczania
niebiorgcych udziatu w reakcjach odpowiednich grup hydroksylowych. Doktorant przybliza literaturowe
doniesienia dotyczace syntezy cieczy jonowych na bazie D-arabinozy, fruktozy, D-galaktozy, D-ksylozy oraz
innych chiralnych cieczy jonowych wraz z opisem przyktadéw ich zastosowan w syntezie chemicznej np.
reakcji Michaela. Ostatnig opisang grupa cieczy jonowych zawierajgcych ugrupowania monosacharydowe sg
sole z ugrupowaniem D-glukozowym. Doktorant bardzo doktadnie opisuje metody modyfikacji D-glukozy
poprzez aktywacje anomerycznej grupy hydroksylowej oraz modyfikacje na terminalnym atomie wegla tego
monosacharydu. Obie metody sg w dalszych czesciach pracy wykorzystywane przez autora do przygotowania

badanych w pracy cieczy jonowych.

Analizujac przeglad literatury dotyczacy wykorzystania monosacharydow jako jednostek budulcowych w
cieczach jonowych, uwazam ze bardzo dobrym jej uzupetnieniem bytoby zaprezentowanie réwniez wynikow
badan dotyczacych biodegradowalnosci tej grupy zwiazkéw, biorac pod uwage fakt iz wiekszos¢ z
przytoczonych przyktadow cieczy jonowych zawierajacych ugrupowania monosacharydowe wystepuje w
jonach o stabej biodegradowalnosci takich jak tetraalkiloamoniowe, imidazoliowe itp. Oczywiscie aspekt ten
jest badany w odniesieniu do syntezowanych przez Doktoranta soli, jednakze, wydaje mi sie ze réwniez we

wstepie opis tego zagadnienia réwniez powinien by¢ uwzgledniony.

Stwierdzam, ze czys¢ literaturowa rozprawy zostata opracowana przez Doktoranta merytorycznie dobrze. Na
podstawie kompetentnie przedstawionego materiatu, szczegdlnie dotyczacego metod syntezy i zastosowar
cieczy jonowych oraz dotychczas raportowanych prac nad wykorzystaniem monosacharydow do syntezy
cieczy jonowych wida¢ duze zaangazowanie Doktoranta w przygotowanie obszytego przegladu
literaturowego. Podsumowujac czysc literaturowa rozprawy stwierdzam, 7e zebrane informacje i analizy sa
istotnym uzupetnieniem czysci eksperymentalnej rozprawy doktorskiej. Sg niezbedne do opisania wynikow i

przeprowadzenia dyskusji w nastepnych rozdziatach pracy, stanowig zatem integralng czesc rozprawy:.

Celem pracy byla synteza zadaniowo-specyficznych cieczy jonowych zawierajacych ugrupowania
monosacharydowe, ktére nastepnie badane byty do zastosowar jako katalizatory wybranych reakgji
chemicznych takich jak addycji Dielsa-Aldera, dehydrohalogenacji oraz chemo-enzymatycznej reakji

utleniania Baeyra-Villigera. W ramach wspdtpracy z réznymi osrodkami badawczymi w kraju i zagranica udato
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sie rowniez zbadac potencjal niektérych wybranych soli, jako komponentéw zwigzkéw o dziataniu
herbicydowym, prekursorow porowatych materiatéw weglowych oraz biomateriatow, jak rowniez, w
przypadku cieczy jonowych zawierajacych ugrupowania nienasycone, badania nad ich polimeryzacja.
Ponadto Doktorant przytacza rowniez wyniki badan biodegradowalnosci i ekotoksycznosci wybranych soli na

bazie monosacharydéw.

Czesc pracy doktorskiej dotyczaca omowienia wynikéw zostata przez Doktoranta podzielona na 3 gtowne
sekcje. Czgs¢ pierwsza dotyczy syntezy soli oraz cieczy jonowych raportowanych uzywanych w pracy. Czesc
druga dotyczy mozliwosci zastosowania wytworzonych cieczy jonowych w reakcjach katalitycznych
prowadzonych przez Doktoranta. Czes¢ trzecia dotyczy badari nad wtasciwosciami i innymi mozliwosciami

zastosowania wytworzonych cieczy jonowych prowadzonych we wspdtpracy z osrodkami badawczymi.

W wyniku prowadzonych prac syntetycznych Doktorant przygotowat tacznie 35 soli organicznych (w tym
rowniez cieczy jonowych) zawierajacych w swojej strukturze ugrupowanie monosacharydowe przytaczone
do fragmentu czwartorzedowego atomu azotu w kationie poprzez modyfikacje na weglu anomerycznym lub
terminalnym monosacharydu, 17 soli organicznych na bazie czwartorzedowych soli amoniowych
zawierajacych w swojej strukturze grupy hydroksylowe (jako substancje poréwnawcze) oraz 10 soli
imidazoliowych zawierajacych w swojej strukturze réwniez wiazania nienasycone. Otrzymane zwigzki,
najczesciej w formie halogenkowej byly rowniez poddawane reakcji wymiany anionu na anion
tetrafluoroboranowy i bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowy oraz w pojedynczych przypadkach na anion

dicyjanoimidkowy, tricyjanometankowy oraz tetracyjanoboranowy.

Omowienie syntezy cieczy jonowych autor rozpoczyna od opisu syntezy soli zawierajgcych ugrupowanie
glukozowe, ktére poprzez modyfikacje chemiczne przytacza do trzeciorzedowej aminy za posrednictwem
anomerycznego lub terminalnego atomu wegla pochodnej glukozy w wyniku czego powstaly nowe, nie
raportowane dotychczas ciecze jonowe. Modyfikacje na anomeryczny atomie wegla D-glukozy prowadzone
byty dwoma sposobami. Pierwszy polegat na bezposredniej modyfikacji a-D-glukozy za pomoca
chloroalkoholi w wyniku czego otrzymano mieszaniny anomeryczny pochodnych monosacharydu. Drugi
sposob zakladat otrzymanie czystego anomerycznie produktu w formie B, co byto mozliwe dzieki
prowadzeniu reakcji glikozylacji na czasteczce glukozy z uprzednio zabezpieczonymi grupami
hydroksylowymi. W obu metodach, nastepnym etapem syntezy byta reakcja czwartorzedowania aminy
otrzymana 2-halogenoetylo- pochodng glukozy, a nastepnie wymiana anionu halogenowego na odpowiedni
anion organiczny z dodatkowym etapem odbezpieczenia grup hydroksylowych w przypadku produktow w
formie . Na uwage zastuguje fakt ze autorowi udato sie dopracowa¢ metode reakcji glikozylacji a-D-glukozy

Z pominigciem etapu zabezpieczenia grup OH, jednakze autor nie prowadzi dyskusji na temat powodéw, dla
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ktorych w przypadku zastosowania 2-chloroetanolu oraz 3-chloro-1-propanolu otrzymano mieszanine
glikozydow w stosunku a:p réwnga 0,7:0,3, a w przypadku 3-chloro-1,2-propanodiolu stosunek anomerdw a:p
jest rowny 1:2. Bardzo prositbym o komentarz Doktoranta i ustosunkowanie sie do tego wyniku w kontekscie
proponowanego mechanizmu reakcji oraz ewentualnej zawady przestrzennej substratow lub ich polarnosci.
W przypadku syntezy cieczy jonowych zawierajacych ugrupowanie glukozowe przytgczone do
czwartorzedowego atomu azotu poprzez terminalny wegiel w czasteczce glukozy, autor przedstawit synteze
poprzez bromowanie metylo-a-D-glukozy wykorzystujagc mechanizm reakcji Appela. Wydaje sie, ze
zastosowana metoda syntezy jest procesem wysoce nieoptymalizowalnym, generujagcym réwnomolowe
ilosci produktow ubocznych oraz wymagajacym uzycia czterobromkuwegla jako substratu. Stad chciatem
zapytac czy Doktorant rozpatrywat zastosowanie innych metod syntezy tych pochodnych, a jeéli tak to z jakim
wynikiem?  Przygotowane glikozydy zostalty nastepnie uiyte jako czynniki alkilujgce w reakg;ji
czwartorzedowania amin w procesie prowadzonym w reaktorze cisnieniowym jednoczesnie optymalizujac
czas prowadzenia procesu. Reakcje czwartorzedowania, z doswiadczenia wiem, ze najlepiej prowadzic w
rozpuszczalniku polarnym aprotycznym takim jak acetonitryl. Prositbym o wyjasnienie odnognie stosowania
metanolu lub etanolu w prowadzonych przez Doktoranta reakcjach czwartorzedowania. Ostatnim etapem
przygotowania cieczy jonowych byta wymiana jonowa z anionu halogenowego na aniony dicyjanoimidkowy,
tricyjanometankowy i tetracyjanoboranowy, z wykorzystaniem soli srebra, oraz anion [N(Tf,)] prowadzona
znanymi metodami w roztworze wodnym z ewentualnym zastosowaniem rozpuszczalnika organicznego
(takiego jak octan etylu) w celu oddzielenia produktu od fazy wodnej zawierajgcej produkt uboczny w postaci
soli nieorganicznej. W typowej reakcji wymiany jonowej, szczegdlnie w przypadku wymiany anionu na anion
hydrofobowy, uiywa sie najczesciej jako fazy organicznej dichlorometanu. W przypadku reakgji
prowadzonych przez Doktoranta, do izolacji i oczyszczenia produktu zastosowat on octan etylu, ktory niestety
czgsciowo miesza sie z woda, co moze prowadzié¢ do niecatkowitego usuniecia jondw halogenowych z fazy
produktu. Bardzo prositbym o komentarz w tej kwestii i uzasadnienie zastosowania tego rozpuszczalnika na

etapie oczyszczania produktu,

Stosujac metody syntezy uzyte podczas syntezy cieczy jonowych zawierajgcych czasteczke glukozy, Doktorant
przygotowat jeszcze szesc soli zawierajgcych w swojej strukturze D-galaktoze, D-mannoze oraz D-ksyloze
bazujacych na kationie tetraalkiloamoniowym z anionami bromkowym i [N(Tf;)]. W ostatnim podrozdziale
dotyczgcym syntezy cieczy jonowych Doktorant opisuje synteze 18 soli amoniowych bazujgcych na trimetylo-
» trietylo- i tributyloaminie czwartorzedowanych za pomoca takich substancji jak chloroalkohole i halogenki
alkilowe w celu otrzymania szeregu homologicznego soli o zmieniajacych sie dtugosciach tancucha alkilowego
jak rowniez zmieniajgcej sie ilosci grup hydroksylowych w czasteczce. Na koncu podrozdziatu Doktorant

opisuje jeszcze syntezg 10 soli imidazoliowych zawierajacych ugrupowania nienasycone, ktére w dalszej
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czesci pracy zostaly uzyte do badan nad procesami polimeryzacji wykonanymi we wspotpracy z osrodkiem

zewnetrznym.

Na zakonczenie omawiania cze$ci syntetycznej pracy doktorskiej chciatem zapyta¢ Doktoranta na temat
ekonomiki proponowanych przez niego metod syntezy. Wielokrotnie reakcje prowadzone przez Doktoranta
byty prowadzone z duzymi nadmiarami substratéw takich jak aminy trzeciorzedowe czy bezwodniki
kwasowe. Oczywiscie rozumiem iz na etapie prac badawczych, przy badaniach w matej skali nadmiary
substratow nie sg az tak odczuwalne w kontekscie opfacalnosci syntezy, jednakze przy zwiekszaniu skali,
koszty substratow jak réwniez koszty utylizacji odpadéw maja znaczacy wpltyw na wybor takiej czy innej
metody syntezy. W tym miejscu poprositbym Doktoranta o krotka dyskusje dotyczacg ekonomiki
prowadzonych reakcji oraz komentarz dotyczgcy najwigkszego potencjatu wdrozeniowego poszczegdinych

grup przygotowanych soli pod wzgledem ich optacalnosci produkcji.

W kolejnej czesci pracy Doktorskiej, autor opisuje badania nad zastosowaniem wytworzonych cieczy
jonowych zawierajgcych ugrupowania cukrowe jako katalizatoréw w reakcjach organicznych cykloaddycji

Dielsa-Aldera, reakcji dehydrohalogenacji oraz chemo-enzymatycznej reakcji utleniania Baeyera-Villigera.

Podjgcie prob zastosowania otrzymanych cieczy jonowych w reakgji cykloaddycji Dielsa-Aldera Doktorant
uzasadnia opierajac sie na danych literaturowych gdzie udowadniano, iz w przypadku zastosowania jako
katalizator reakcji cieczy jonowych posiadajacych w swojej strukturze silnie oddziatywujgce grupy takie jak
hydroksylowe, karboksylowe, nitrylowe lub benzylowe selektywnos¢ reakcji znaczaco wzrasta. Stad tei, do
prowadzenia reakcji Dielsa-Aldera autor uzyt cieczy jonowy zawierajgcej ugrupowania monosacharydowe,
posiadajgce w swojej strukturze wiele grup wodorotlenowych, jak réwniez dla poréwnania czwartorzedowe
sole amoniowe zawierajace w swojej strukturze ugrupowania wodorotlenowe. Zaplanowane badania
zaktadaty zbadanie jak najwieksze ilosci zmiennych zaréwno w strukturze cieczy jonowych jak rowniez
substratow i warunkow prowadzenia reakgji. Doktorant badat wptyw ilosci grup hydroksylowych obecnychw
strukturze cieczy jonowej, dtugosci podstawnikow alkilowych, budowy anionu, budowy kationu, obecnosci
grup monosacharydowych i ich stosunku anomeréw, stezenia katalizatora, a nastepnie porownat otrzymane
wyniki z wynikami dla reakcji standardowej prowadzonej w obecnosci typowego katalizatora metalicznego
uzywanego w reakcji Dielsa-Aldera - triflanu iterbu (Ill). Przeprowadzenie powyiszych eksperymentéw
pozwolito na wyciggniecie ciekawych wnioskéw dotyczacych badania wptywu cieczy jonowych z
ugrupowaniem monosacharydowym na przebieg reakcji Dielsa-Aldera. Uzycie cieczy jonowych zawierajgcych
a-D-glukozg modyfikowana na weglu anomeryczny pozwolito na osiagniecie niemalie petnej konwersji
cyklopentadienu juz po 5 min prowadzenia reakcji, przy jednoczesnym zachowaniu wysokiej selektywnosci

produktu endo, co autor wiagze bezposrednio z iloscig wystepujacych w czasteczce grup hydroksylowych.
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Ponadto, autor zauwaza, ze dla katalizatorow bedacych mieszaninami anomerycznymi monosacharydu, gdzie
anomer a jest w przewadze lub jest jedynym wystepujgcym w czasteczce, reakcja przebiega z wysokimi
wydajnosciami w bardzo krétkim czasie. W poréwnywanych reakcjach z uzyciem standardowego katalizatora
triflanu iterbu (I1l), tylko zastosowanie tego katalizatora rozpuszczonego w cieczy jonowej [BMIM][N(TT),],
pozwolifo na jeszcze szybszy przebieg reakcji jednakie z znaczaco nizszg selektywnoscig. Zastosowanie
standardowego uktadu katalitycznego triflanu iterbu w dichlorometanie skutkowato wydtuzeniem czasu
reakcji oraz utrzymaniem niiszej selektywnosci w stosunku do uiytych cieczy jonowych zawierajacych
ugrupowania hydroksylowe. Co ciekawe, i zapewne interesujgce w konteksicie mozliwych przysztych
zastosowan opracowanych cieczy jonowych jest fakt, iz Doktorant byt w stanie 2 sukcesem zastosowac
otrzymane ciecze jonowe z ugrupowaniem monosacharydowym, jako dodatek katalityczny w ilosci 4% w
stosunku do dienofila, utrzymujac petng konwersje w czasie 60 min. Niestety, w przypadku prowadzenia
asymetrycznej reakgji Dielsa-Aldera, zakiadajac, ze uzyte sole z ugrupowaniami monosacharydowymi mozna
zakwalifikowac do chiralnych katalizatoréw, niestety nie stwierdzono wystgpienia indukcji asymetrycznej.
Bardzo interesujgce wyniki raportowane przez Doktoranta w tej sekcji pracy skianiaja ku pytaniom odno¢nie
praktycznego potencjatu otrzymanych cieczy jonowych w zastosowaniu jako katalizatory reakcji Dielsa-
Aldera. Bardzo prositbym o komentarz w tej kwestii wraz z wypowiedzig na temat moiliwosci ponownego

wykorzystania uzytego katalizatora lub braku takiej mozliwosci.

Jako drugi przyklad zastosowania przygotowanych soli amoniowych na bazie D-glukozy Doktorant
zaproponowat reakcje dehydrohalogenacji z uzyciem cieczy jonowych jako katalizatorow przeniesienia
fazowego. Jako przyktadowa reakcje wybrat proces istotny z przemystowego punktu widzenia, a mianowicie
synteze 2-chloro-1,3-butadienu (stosowanego do produkcji neoprenu) z 3,4-dichlorobutenu. W
prezentowanej pracy Doktorant przebadat moiliwos¢ zastosowania cieczy jonowych z kationem
funkcjonalizowanym czgsteczkg D-glukozy oraz o réinej diugosci tfaricucha alkilowego i anionem
bromkowym. Podobnie jak w przypadku reakcji Dielsa-Aldera, Doktorant wykazat sie  dobrym
rozplanowaniem eksperymentdw i po kolei analizowat wptyw réinych zmiennych na wydajnos¢ reakcji
modelowej. Prositbym jednak o wyjasnienie dotyczace wyboru wiasnie tych, a nie innych cieczy jonowych.
Doktorant przebadat wptyw dtugosci taricucha alkilowego w kationie cieczy jonowej, wptyw stezenia, iloéci
oraz rodzaju stosowanej zasady, szybkosci mieszania ukiadu reakcyjnego, oraz mozliwosci zawracania
katalizatora do kolejnych cykli reakcyjnych. Jak wynika z przeprowadzonych badan, dtugos¢ tancucha
alkilowego przytaczonego do czwartorzedowego atomu azotu ma istotny wplyw na szybkosé reakcji i tak
najaktywniejszym z badanych katalizatoréw okazata sie sél z podstawnikiem dodecylowym. Produkt
otrzymano z wydajnoscig >99% i catkowita selektywnoscig w czasie 1h i w temperaturze pokojowej. Na

uwage zastuguje rowniez fakt, iz zastosowany katalizator mdgt byé¢ zawracany z uktadu reakcyjnego i
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stosowany ponownie w kolejnych 4 cyklach. Jednakze w tym miejscu chciatbym zapytac autora o wyjasnienie
procesu odzyskiwania katalizatora. W pracy Doktorskiej na str. 103 autor pisze: ,Faze wodng wraz z
katalizatorem przemytem metanolem, przesqczytem i zatezytem pod zmniejszonym cisnieniem., Odzyskany
katalizator zastosowatem do nastepnej reakcji” — poprositbym o wyjasnienie tak przyjetej 'metody zawracania
katalizatora. Ponadto, Doktorant nie komentuje powodu, dla ktérego reakcja z odzyskanym katalizatorem
byta prowadzona tylko przez 5 kolejnych cykli reakcyjnych. Czy byto to zwiazane z stopniowym ubytkiem
katalizatora w kolejnych cyklach? Jesli tak to czy katalizator ulegat rozpadowi czy byt wyptukiwany do fazy

produktu?

Ostatnim przyktadem reakcji chemicznej, w ktérej Doktorant zastosowat wytworzone przez siebie ciecze
jonowe byta reakcja chemo-enzymatycznej reakcji utleniania Baeyera-Villigera z uizyciem lipazy. Do
prowadzenia reakcji Doktorant wybrat cztery tetraalkiloamoniowe ciecze jonowe z anionem [N(Tf).],
jednakze nie znalaztem uzasadnienia wifasnie takiego wyboru soli do prowadzenia reakcji. Ponadto, w
prezentowanym, nad wyraz krotkim rozdziale Autor réwniez nie opisuje szczeg6towo, tak jak to miato miejsce
we wczesniejszych rozdziatach, wynikéw prowadzonych reakcji z uzyciem cieczy jonowych zawierajacych
ugrupowania monosacharydowe, ani nie odnosi sie do modelowej reakcji z uzyciem typowych katalizatorow.
W toku prowadzonych prac Doktorant wykazuje, iz eliminacja klasycznego rozpuszczalnika organicznego i
zastapienie go czwartorzedowymi solami amoniowymi z anionem [N(Tf),] wptywa pozytywnie na
podwyzszenie stabilnosci oraz aktywnosci lipazy, czego efektem jest skrécenie czasu reakcji oraz brak
produktow ubocznych. Niestety, rezultaty prowadzonych eksperymentéw nie wskazuja jakoby obecnosé
grup hydroksylowych wptywata pozytywnie na prowadzong reakcje. Doktorant konkluduje rozdziat
informacjg, iz efektem prowadzonych prac nad zastosowaniem przygotowanych cieczy jonowych w procesie
chemo-enyzmatycznej reakcji utleniania Baeyera-Villigera jest publikacja naukowa, co oczywiscie jest bardzo
waznym osiggnieciem, jednakze oczekiwatbym, podobnie jak w przypadku poprzednich dwéch rozdziatow
bardziej szczegbtowego opisu prowadzonych prac oraz dogiebnej analizy wynikow, jako ze stanowig one

jednag z kilku gtownych czesci pracy doktorskiej.

W kolejnej czesci pracy doktorskiej Doktorant przybliza w skrécie wyniki badan, z wykorzystaniem
otrzymanych przez niego cieczy jonowych, prowadzonych we wspétpracy z innymi osrodkami badawczymi.
Badania te dotyczyty moiliwosci zastosowania wytworzonych substancji, zaréwno cieczy jonowych z
ugrupowaniami monosacharydowymi, jak rowniez czwartorzedowych soli amoniowych zawierajgcych w
swojej strukturze wigzania nienasycone. Badania dotyczyly (i) zastosowania cieczy jonowych z wigzaniami
nienasyconymi, jako monomerow w rodnikowej reakcji polimeryzacji, (ii) ewaluacji toksycznosci i
biodegradowalnosci cieczy jonowych na zawierajacych ugrupowanie glukozowe, (iii) syntezy i zastosowania

kationow zawierajacych ugrupowanie D-glukozowe do wytwarzania nowej generacji zwiazkéw o dziataniu
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herbicydowym, (iv) wykorzystania cieczy jonowych zawierajacych ugrupowania monosacharydowe do
tworzenia biomateriatéw, (v) oraz ich zastosowania, jako prekursoréw porowatych materiatow weglowych
domieszkowanych azotem. W wyniku tak obszernie prowadzonej wspdtpracy z osrodkami badawczymi
powstato 8 prac naukowych opublikowanych w czasopismach zagranicznych i jest to niewatpliwie olbrzymia
wartos¢ dodana do dorobku Doktoranta jak réwniez dziedziny nauki jaka sa badania nad zastosowaniami

cieczy jonowych.

W czesci podsumowania pracy, Doktorant okresla jej jeden z gtéwnych celéw jako poszukiwanie jak
najwigkszej ilosci mozliwych aplikacji dla otrzymanych cieczy jonowych oraz zbadanie ich uiytecznodci i
potencjatu w procesach technologicznych. Ten cel niewatpliwie udato sie Doktorantowi osiggnac i nie ulega
watpliwosci ze wtasnie w taki sposéb powinno sie podchodzi¢ do pracy badawczej i badania potencjatu
aplikacyjnego nowowytworzonych substancji chemicznych. Na szczegdlng uwage zastuguja wyniki uzyskane
dla reakcji Dielsa-Aldera pomiedzy cyklopentadienem a maleinianem dietylu, z uzyciem wytworzonych cieczy
jonowych zarowno w ilosciach réwnomolowych jak i katalitycznych, gdzie juz po 5 minutach prowadzenia
reakcji z zastosowaniem katalizatora w postaci cukrowej cieczy jonowej obserwowano niemalie petna
konwersje cyklopentadienu przy wysokich selektywnosciach produktu endo. Na uwage zastuguje rowniez
wniosek dotyczacy anomeréw a otrzymanych cukrowych cieczy jonowych, ktére okazaty sie efektywnym
katalizatorem reakcji Dielsa-Aldera w przeciwienstwie do anomeru B, ktory w czystej formie nie wykazuje
aktywnosci katalitycznej. Rdwniez zastosowanie cieczy jonowych na bazie D-glukozy, zawierajgcych w swoje]
strukturze diugie taricuchy alkilowe, jako katalizatoréw przeniesienia fazowego okazato sie by¢ bardzo
dobrym pomystem podczas prowadzenia reakcji syntezy chloroprenu. Opracowana przez Doktoranta metoda
pozwolita otrzymac produkt z wysokimi wydajnosciami i catkowita selektywnoscia w czasie do 1h, prowadzac

reakcje w temperaturze pokojowe;.

Kolejny rozdziat rozprawy doktorskiej, pt. "Cze$¢ Eksperymentalna" zawiera w pierwszej czesci opis metod
syntezy i charakterystyke NMR oraz ESI-MS soli organicznych przygotowanych w ramach pracy. Doktorant
nastepnie przedstawia ogolne procedury prowadzonych reakcji chemicznych, w ktérych wykorzystuje cieczy
jonowe w roli katalizatorow, jednakze brakuje w tym opisie ogolnej metody prowadzenia reakgj Baeyera-
Villigera. Nastepnie Autor opisuje metody analityczne i techniki laboratoryjne uiywane podczas prac

badawczych.

Jak w kazdej pracy, nie jest mozliwe unikniecie btedow edytorskich a moim zadaniem jako recenzenta jest
omowienie wszystkich elementéw pracy. Stad tez pozwolitem sobie ponizej wypunktowaé kilka takich

btedow, aby uczuli¢ autora na tego typu pomytki w celu unikniecia ich w przysztosci.

— Schemat 2.4 na str. 14 — na odwrét oznaczenia protycznych i aprotycznych cieczy jonowych.
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— Schemat 2.3 na str. 28 — jakosc zdjec prezentowanych na schemacie jest bardzo niska. Moja uwaga jest
taka, ze pamietajgc, iz jest to drukowana rozprawa doktorska, autor nie musi zbytnio przejmowac sie
iloscig stron powstajgcego dokumentu i bez problemu moze sobie pozwoli¢ na powiekszenie wszystkich
figur bez zadnych konsekwencji. Moze to jedynie utatwi¢ czytanie pracy.

— Jak to w kazdej pracy, nie da sie uniknac¢ drobnych btedéw edytorskich i stylistycznych, jednakie takie
sig czasem pojawiajg i tylko przypominajg nam, Ze tworzone dokumenty musza by¢ przez nas czytane i
sprawdzane wielokrotnie. Przyktadem takiego drobnego btedu jest sformutowanie »Szerokiej game
zwigzkow” na stronie 34,

— Podobnie ma sig sytuacja z bledami w figurach i schematach gdzie czesto w wyniku prostych operacji
kopiuj/wklej zapominamy o wprowadzeniu zmian do wklejanego elementu. Przyktadem moze by¢é btad

w schemacie 2.24 na str. 37 gdzie anion X powinien zosta¢ wymieniony na OH’

Podsumowujac, praca zostata napisana dobrze, poprawnie opracowana edytorsko i graficznie. W pracy
znajduja sig drobne btedy edytorskie, ktére nie maja jednak wptywu na wartos¢ merytoryczng pracy i na moja

pozytywng opinie o pracy.

O zaangazowaniu Doktoranta w przedstawiong tematyke rozprawy doktorskiej $wiadczy bardzo wiele
publikacji naukowych (1 dotyczy bezposrednio prac wykonanych samodzielnie przez Doktoranta w ramach
pracy doktorskiej oraz 6 w wspotpracy z innymi osrodkami badawczymi) w takich czasopismach jak RSC
Advances, ACS Sustainable Chem. Eng., Polym. Chem. czy Green Chem. W dwéch pracach Doktorant jest
pierwszym Autorem. W dorobku mgr Karola Erfurta znajdujg sig rowniez cztery patent oraz trzy zgtoszenia
patentowe, liczne prezentacje na konferencjach krajowych i zagranicznych. Na podkreslenie zastuguje udzial
w projektach badawczych Narodowego Centrum Nauki, Narodowego Centrum Badan i Rozwoju oraz
wspotpraca w projektach finansowanych przez przemyst. Mgr Karol Erfurt przedstawia sie, jako dobry
eksperymentator, umiejgcy zaprojektowac i wykona¢ doswiadczenie, a na koniec wyciagnaé prawidtowe

whnioski.

Stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji praca doktorska mgr Karola Erfurta w petni spetnia warunki
okreslone w Ustawie z dnia 20 lipca 2018 roku Prawo o Szkolnictwie Wyzszym i Nauce. Whnioskuje do Rady
Naukowej Dyscypliny Politechniki Sigskiej w Gliwicach o dopuszczenie mgr Karola Erfurta do dalszych etapow

przewodu doktorskiego.
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