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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr Tomasza Berniaka pt.: ,,Aktywnos$¢ katalityczna ugrupowan
N-hydroksyftalimidowych immobilizowanych na nosnikach kopolimierowych
i krzemionkowych w aerobowym utlenianiu weglowodorow alkiloaromatycznych”

Zwicgkszajace si¢ zapotrzebowanie na produkty selektywnego utleniania weglowodorow
w polaczeniu z zaostrzajagcymi si¢ normami Srodowiskowymi skutkujg zastepowaniem
aktualnie stosowanych technologii wykorzystujacych typowe utleniacze (np. HNO3s, KMnOs)
przez bardziej przyjazne dla $rodowiska rozwigzania polegajagce na wykorzystaniu tlenu
molekularnego jako czynnika utleniajacego. Okazuje si¢ jednak, ze utlenianie z uzyciem O2
jest zazwyczaj mniej selektywne od metod angazujacych powszechnie stosowane czynniki
utleniajace. Dlatego wyzwaniem jest opracowanie nowych katalizatorow umozliwiajacych
efektywne utlenianie aerobowe weglowodorow w  stosunkowo tagodnych warunkach.
Doniesienia literaturowe wskazuja, ze jednym 2z najbardziej obiecujacych rozwigzan
wspomnianego problemu moze by¢ zastosowanie katalizatorow heterogenicznych, ktore
oprécz aktywnosci w wielu nastepujacych po sobie cyklach reakcyjnych charakteryzowatyby
si¢ rowniez mozliwoscia tatwego oddzielenia od mieszaniny reakcyjnej. Biorac to pod uwage
Pan mgr Tomasz Berniak podczas realizacji swojej pracy doktorskiej podjat si¢ opracowania
efektywnych, heterogenicznych katalizatoréw procesu aerobowego selektywnego utleniania

weglowodoréw alkiloaromatycznych zawierajacych ugrupowania N-hydroksyftalimidowe



immobilizowane na nos$nikach kopolimierowych i krzemionkowych. Aktywnos¢
wytworzonych katalizatorow zostata przetestowana w reakcji aerobowego utleniania
p-metyloanizolu oraz izomeréw ksylenu.

Rozprawa doktorska Pana mgr Tomasza Berniaka zawiera 230 stron i sklada si¢
z rozdziatdéw zawierajacych wstep teoretyczny, cel pracy, metodyke badan, wyniki badan,
podsumowanie i wnioski koncowe, bibliografi¢, materialty dodatkowe oraz spis dorobku
naukowego Doktoranta.

W czesci teoretycznej Pan mgr Tomasz Berniak zawart informacje na temat znaczenia
oraz przebiegu procesow selektywnego utleniania zwigzkéw organicznych; Syntezy,
wlasciwo$ci 1 zastosowania N-hydroksyftalimidu, a takze metod immobilizacji
N-hydroksyftalimidu na nosnikach statych. Lektura tej cze$ci pracy pozostawia bardzo
pozytywne wrazenie. Doktorant zamiescit szczegétowy opis poruszanych zagadnien, ktory
popart licznymi schematami reakcji. Przedstawione rysunki sa przejrzyste, zawieraja bardzo
przydatne informacje i zostaly wykonane z niezwykla starannoscia.

W czgséci doswiadczalnej Pan mgr Tomasz Berniak przedstawil szczegoty dotyczace
syntezy katalizatorow przygotowanych podczas realizacji swojej pracy. Ich wiasciwosci
fizykochemiczne zostaly scharakteryzowane przy uzyciu takich metod jak: spektroskopia
w podczerwieni (FTIR), spektroskopia fotoelektronow wzbudzonych promieniowaniem
rentgenowskim (XPS), spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR),
spektroskopia UV-vis-DR, dyfraktometria rentgenowska (XRD), niskotemperaturowa
adsorpcja azotu, analiza termograwimetryczna (TG), analiza elementarna (EA), analiza
stopnia pecznienia oraz oznaczanie zawartosci aktywnych grup N-hydroksyftalimidowych
na drodze testowej reakcji hydroaminacji.

W pierwszym etapie badan Doktorant zdecydowat si¢ na wbudowanie prekursora
N-hydroksyftalimidu w strukture materiatu kopolimerowego. W zwigzku z tym monomer,
ester diizopropylowy kwasu 4-winyloftalowego, zostat uzyty w reakcji kopolimeryzacji
ze styrenem i diwinylobenzenem, a nastgpnie przeksztalcony w aktywng katalitycznie forme.
Opracowana metoda pozwolita trwale zwigza¢ grupy N-hydroksyftalimidowe z tancuchami
weglowodorowymi przez wigzania C-C, tym samym eliminujac problem nietrwalosci ich
potaczenia z nosnikiem. Przeprowadzone testy aerobowego utleniania p-metyloanizolu
(w obecnosci soli Co(Il) jako wspotkatalizatora) wykazaly, ze najbardziej aktywne
katalizatory zawarte sa w grupie zsyntezowanych kopolimeréw o specyficznym skladzie
tworzacym przekatng w macierzy badanych materialow rozciagajaca si¢ od stosunkowo

niewielkich zawartosci grup N-hydroksyftalimidowych (30 % mol.) i duzego stopnia



usieciowania (9 % mol. diwinylobenzenu) do wigkszych zawartosci  grup
N-hydroksyftalimidowych (60 % mol.) z mniejszym stopniem usieciowania (5 % mol.
diwinylobenzenu).

Analiza stabilnosci pracy wspomnianych katalizatorow wykazata, ze wraz
z przebiegiem reakcji materialty kopolimerowe ulegaja stopniowej dezaktywacji w wyniku
rozktadu grup diwinylobenzenu. Wyniki uzyskane za pomocg FTIR sugeruja, ze gtowna
przyczyng tego negatywnego efektu jest otwarcie pierScienia imidowego prowadzace
do powstania grup karboksylowych i hydroksyloaminy. Okazato si¢ jednak, ze aktywno$¢
katalizatora mozna przywroci¢ podczas procesu regeneracji, powtarzajgc dwa ostatnie etapy
formowania grup N-hydroksyftalimidowych.

Kolejna cze$¢ badan zostala po$wiecona zastosowaniu jako no$nika Katalizatorow
krzemionki SBA-15. Katalizatory te Doktorant otrzymat wprowadzajac etoksysilanowe
pochodne prekursora N-hydroksyftalimidu na powierzchnie SBA-15 (grafting onto)
lub halogenkowe pochodne prekursora N-hydroksyftalimidu na SBA-15 modyfikowany
winylotrimetoksysilanem (grafting from) stosujgc reakcje sprzegania Hecka. Dodatkowo,
stosowane modyfikatory przeksztalcono do aktywnej postaci N-hydroksyftalimidu
1 zabezpieczono grupg benzylowg, a nastgpniec immobilizowano na krzemionce
i odbezpieczano w jednoetapowym procesie (grafting onto-Bn i grafting from-Bn). Wykazana
aktywno$¢ katalityczna w reakcji acrobowego utleniania p-metyloanizolu oraz izomeréw
ksylenu  potwierdzita trwalos¢  depozycji  ugrupowan  N-hydroksyftalimidowych
na powierzchni nosnika SBA-15 w kazdej z opracowanych metod. Najwicksze aktywnosci
odnotowano dla katalizatoréw uzyskanych metodami grafting onto i grafting from.

Alternatywnym podejsciem w syntezie katalizatorow opartych na ugrupowaniach
N-hydroksyftalimidowych immobilizowanych na powierzchni SBA-15 byla depozycja
na drodze dwuetapowej reakcji szczepienia grup (4-chlorodimetylosililo)ftalowych i ich
aktywacja do postaci N-hydroksyftalimidu. Dodatkowo Pan mgr Tomasz Berniak podjat
probe okreslenia wplywu porowatosci nosnika krzemionkowego (SBA-15, MCM-41, MCM-
48, Si0O) na przebieg depozycji grup N-hydroksyftalimidu. Przeprowadzone testy wykazaty,
ze najwiekszg aktywno$cig katalityczng w testowej reakcji utleniania p-ksylenu odznaczat si¢
katalizator naniesiony na MCM-41.

Oceniajac rozprawe doktorskg Pana mgr Tomasza Berniaka nalezy zauwazy¢, ze zostala
ona przygotowana bardzo starannie. Tabele i wykresy sa czytelne oraz estetyczne wykonane.
Praca zawiera jedynie niewielka liczb¢ drobnych btedow edytorskich (np. oznaczenia

w tekscie zamieszczone na 125 str. nie zgadzaja si¢ w pelni z oznaczeniami przedstawionymi



na rysunku 7-17). Rozprawe przeczytatem z duzym zainteresowaniem. Jest to zwigzane m.in.
z tym, ze Doktorant potrafi we wlasciwy sposob zaplanowaé eksperymenty badawcze
I przedstawi¢ je w logicznej kolejnosci. Zamieszczony materiat badawczy jest bardzo bogaty.
Pan mgr Tomasz Berniak zsyntezowal szerokg grup¢ materialdéw i dokonal szczegdtowej
charakterystyki ich wlasciwosci fizykochemicznych oraz aktywnosci katalitycznej. Praca
dotyczy aktualnej i waznej tematyki zwigzanej z opracowaniem innowacyjnych katalizatoréw
heterogenicznych procesu aerobowego utleniania weglowodoréw alkiloaromatycznych.
Jej realizacja umozliwita opracowanie efektywnych katalizatorow heterogenicznych
zawierajacych grupy N-hydroksyftalimidowe trwale zwigzane z nos$nikiem, co uwazam
za znaczne osiggnigcie. Kierowany ciekawos$cig, podczas publicznej obrony pracy, prosze
Pana mgr Tomasza Berniaka 0 wyrazenie opinii na temat mozliwosci zastosowania
wytworzonych katalizator6w w warunkach przemyslowych oraz komentarz dotyczacy
dalszych dziatan, ktére powinny zosta¢ wykonane w celu zwigkszenia skali prowadzonych
reakcji. Jakie trudnosci nalezatoby wtedy pokonac?

Podsumowujac, nalezy zauwazy¢, ze Pan mgr Tomasz Berniak wtozyt bardzo duzo
wysitku w przygotowanie swojej rozprawy doktorskiej (mam tu na mysli zarbwno prace
laboratoryjng jak 1 przygotowanie manuskryptu). Jej wysoka jakos$¢ $wiadczy rowniez
o dojrzatosci naukowej Doktoranta. Biorgc to pod uwage uwazam, ze przedstawiona
do recenzji praca doktorska Pana mgr Tomasza Berniaka spelnia catkowicie wymagania
okreslone w Ustawie — Prawo 0 szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. z 2020 r. poz. 85
z poézn. zm.). W zwigzku z tym, zwracam si¢ do Rady Dyscypliny Nauk Chemicznych
Uniwersytetu Jagiellonskiego z wnioskiem o dopuszczenie Pana mgr Tomasza Berniaka

do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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