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Podstawg przedstawionej do recenzji pracy doktorskiej jest cykl tematycznie spéjnych
diiewieciu artykutéw, opublikowanych wytgcznie w renomowanych czasopismach
naukowych: Applied Catalysis A: General (2), Chemical Engineering Journal (1), Catalysis
Communication (1) Microporous and Mesoporous Materials (2), Chemical and Process
Engineering (1), Catalysts (2). Sumaryczny IF wszystkich prac jest bardzo wysoki i wynosi
35,823.

Przedmiotem rozprawy byty badania nad otrzymaniem, funkcjonalizacjag oraz
aktywnoscig  katalitycznag w  wybranych reakcjach organicznych  innowacyjnych
mikroreaktoréw przeptywowych opartych na monolitach krzemionkowych o strukturze
hierarchicznej. Oprécz kopii wszystkich publikacji, rozprawa zawiera rowniez 30 stronicowe
opracowanie, obejmujace wstep, cel pracy, metodyke badan, najwazniejsze wyniki,
podsumowanie, cytowana literature a takze streszczenia w jezyku polskim i angielskim. We
wstepie autorka uwypuklita znaczenie zeolitowych materiatéw porowatych szczegdlnie
krzemionkowych o hierarchicznej strukturze poréw oraz mikroreaktoréw monolitycznych,
ktére moga by¢ stosowane w warunkach przeptywowych w wielu procesach katalitycznych.
Zwrdcita uwage na mozliwos¢ konstruowania modutéw ztozonych z kilku mikroreaktoréw

potgczonych w zréznicowanych konfiguracjach, ktéra umozliwia zastosowanie strategii



powiekszania skali tzw. ,numbering up”, utatwiajgcej elastyczne przystosowanie wielkosci
produkcji do istniejgcych potrzeb.

Precyzyjnie zaplanowany cel pracy zaktadat rozwigzanie wielu problemoéw
badawczych; bardzo szeroki zakres badan, przekraczajacy znacznie wymagania stawiane
standardowym pracom doktorskim, obejmowat nastepujgce, gtéwne zagadnienia:

- synteze monolitycznych nos$nikéw krzemionkowych, stanowigcych podstawe
badanych mikroreaktoréw,

- funkcjonalizacje otrzymanych materiatéw, poprzez wprowadzenie odpowiednich
centrow aktywnych,

- charakteryzacje fizykochemiczng oraz strukturalng z zastosowaniem nowoczesnych
technik instrumentalnych,

- okreélenie wtadciwosci katalitycznych otrzymanych mikroreaktoréw, pracujacych w
warunkach przeptywowych, w reakcjach estryfikacji wybranych kwaséw organicznych,
selektywnego utlenienia trimetylowych pochodnych fenolu i benzochinonu oraz w
najwigkszym stopniu chemoselektywnej redukcji zwigzkéw karbonylowych, tzw. procesie
Meerweina-Ponndorfa-Verleya,

| - okredlenie relacji pomiedzy strukturg a aktywnoscig katalityczng wybranych
badanych mikroreaktoréow.

W kolejnych rozdziatach doktorantka zwiezle i przekonujgco omdwita wszystkie
najistotniejsze elementy, szczegétowo przedstawione w stanowigcych integralng czes$é
rozprawy publikacjach — stosowang metodyke, najwazniejsze wyniki oraz podsumowanie.
Komentarz do cyklu publikacji zastuguje na wysoka ocene. Autorka zawarta w nim

kwintesencje swoich dokonan naukowych.

Lektura publikacji a takze komentarza pozwala na stwierdzenie, ze niezwykle bogaty i
ambitny plan badar zostat zrealizowany w catosci.
Do najistotniejszych, w duzym stopniu nowatorskich wynikéw i osiggnie¢ pracy nalezy
zaliczy¢:
1. Otrzymanie monolitycznych nosnikéw krzemionkowych o zréinicowanej strukturze
porowatej i wtasciwosciach, umozliwiajgcych prace opartych na nich mikroreaktoréw w

szerokim zakresie natezenia przeptywu reagentow i przy niewielkich oporach przeptywu.



2. Przedstawienie, po raz pierwszy w otwartej literaturze naukowej, koncepcji mikroreaktora
»monolit w monolicie” (MiM), pdlegajacej na wypetnieniu kanatéw komercyjnego monolitu
kordierytowego, monolityczng krzemionkg i uzasadnienie potencjalnej mozliwosci
praktycznego zastosowania takiego rozwigzania.

3. Opracowanie aktywnych w reakcji estryfikacji kwaséw octowego i mlekowego n-
butanolem, mikroreaktoréw z centrami kwasowymi Bronsteda, uzyskanymi w wyniku
aktywacji nosnika grupami arenosulfonowymi.

4. Opracowanie metody syntezy mikroreaktoréw tytanokrzemianowych o doskonatym
rozproszeniu tytanu w matrycy krzemionkowej i wysokiej selektywnosci w reakcji utlenienia
2,3,6 trimetylofenolu do 2,3,5 trimetylo-1,4-benzochinonu oraz okreslenie relacji struktura —
aktywnos¢.

5. Przeprowadzenie obszernych i niezwykle wnikliwych badarn nad opracowaniem i
optymalizacja przeptywowych monolitycznych mikroreaktoréw do reakcji Meerweina-
Ponndorfa-Verleya (redukcji aldehydéw Ilub ketonéw do odpowiednich alkoholi
nienasyconych z wykorzystaniem drugorzedowych alkoholi jako donoréw wodoru). Objety
one okreslenie wptywu typu metalu, prekursoréw oraz otoczenia chemicznego centréw
aktywnych na wiasciwosci fizykochemiczne i katalityczne badanych materiatéw, z ktérych

najbardziej efektywne okazaty sie mikroreaktory modyfikowane cyrkonem.

Kompleksowe badania i wyniki, dotyczace reakcji MPV stanowig najwieksze w moim
przekonaniu, osiggnigcie rozprawy. Ich znaczenie i nowatorski charakter wynika z faktu, ze
po raz pierwszy wykazano potencjalng mozliwo$¢é praktycznego wykorzystania
mikroreaktoréw monolitycznych w procesie MPV. Oprécz heterogenizacji uktadu
katalitycznego, wielkg korzyscig takiego rozwigzanie bytoby unikniecie koniecznoéci separaciji
katalizatora z mieszaniny reakcyjnej, a tym samym ograniczenie kontaktu katalizatora z
wilgocia, prowadzacego do jego szybkiej dezaktywacji.

Wszystkie publikacje sg wieloautorskie (3-5 autoréw). Jak wynika z dotgczonych do
pracy o$wiadczed doktorantki i wszystkich wspétautoréow, bardzo duzy udziat mgr inz.
Agnieszki Ciemiegi w syntezie, funkcjonalizacji materiatéw, ich badaniach fizykochemicznych
i katalitycznych, a takze przygotowaniu manuskryptéw jest bezsporny i nie budzi zadnych

watpliwosci.



Nie mam zastrzezen do tresci zawartych w artykutach, wchodzacych w sktad
rozprawy. Wszystkie reprezentujg wysoki poziom naukowy, juz sam fakt opublikowania w
czasopismach wysokiej rangi, swiadczy o tym, ze zostaty poddane bardzo szczegétowe;j i

skrupulatnej procedurze recenzenckiej.

Prositbym doktorantke o wyjasnienie lub komentarz do nastepujacych zagadnien:

1. Odnosnie mechanizmu reakcji MPV, powszechnie akceptowany (takze przez doktorantke)
jest poglad, ze transfer wodoru nastepuje w wyniku jednoczesnej koordynacji aldehydu lub
ketonu i alkoholu na tym samym centrum Lewisa. Tymczasem kilka lat temu, Komanoya i in.
(J. Phys. Chem. C 119, 2015, 26540) zasugerowali, ze mechanizm redukcji MPV na ZrO,
przebiega wg synergistycznego mechanizmu, angazujgcego zaréwno miejsca kwasowe
Lewisa, jak réwniez centra zasadowe na powierzchni ZrO,. Praca jest cytowana w P5 i P8,
jednakze bez odniesienia do proponowanego mechanizmu. Chciatbym poznac¢ opinie
doktorantki na ten temat.

2. Postep reakcji w publikacjach przedstawiany jest przy pomocy tzw. produktywnosci
mikroreaktorow. Uzyskane w pracach doktorantki dane [tabele 2 (P5), 5 (P8), 1 (P9)]
pbréwnywane s3 z wynikami innych autoréw, otrzymanymi najczesciej w reaktorach
okresowych, a wiec w zupetnie innych warunkach. Jaki byt sposéb przeliczenia wynikéw,
umozliwiajacy ich poréwnania?

3. Czy byty prowadzone (zapowiadane w P3) rozszerzone badania stabilnosci

mikroreaktoréw?

Przedstawione uwagi majg dyskusyjny charakter i w zaden sposéb nie wptywajg na
wysoce pozytywng ogdlng ocene rozprawy. Z przekonaniem stwierdzam, ze Pani mgr inz.
Agnieszka Ciemiega przedstawita rozprawe doktorska na bardzo wysokim poziomie.
Nowatorstwo pracy polega przede wszystkim na przekonujgcym, dobrze uzasadnionym
naukowo, wykazaniu mozliwosci wykorzystania odpowiednio  modyfikowanych
mikroreaktoréw monolitycznych, jako uktadéw katalitycznych trudnych do przeprowadzenia,
wymagajacych bardzo wysokich selektywnosci do pozadanych produktéw, reakcji
organicznych. Doktorantka udowodnita, Ze w pefni opanowata umiejetnosci
przeprowadzania skomplikowanych syntez monolitycznych materiatéw porowatych,

wykorzystania w badaniach wielu trudnych metod instrumentalnych, trafnej interpretacji i



dyskusji uzyskanych wynikdéw, a takze ich jasnego opisu. Rozprawa spetnia bez zastrzezen
wszelkie wymagania, stawiane pracom doktorskim przez ustawe z dnia 14 marca 2003 r.
(Dz.U. nr 65 poz. 595 z pdiniejszymi zmianami) o stopniach naukowych i tytule naukowym

oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki.

Whnosze wiec do Rady Naukowej Instytutu Inzynierii Chemicznej Polskiej Akademii
Nauk w Gliwicach o przyjecie pracy i dopuszczenie Pani mgr inz. Agnieszki Ciemiegi do
dalszych etapow przewodu doktorskiego. Jednoczesnie, biorgc pod uwage przedstawione
w recenzji walory rozprawy, wyrazam gtebokie przekonanie, e zastuguje ona na

wyrodznienie.
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