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Pani mgr Olimpia Weronika Ciepla (z domu Rybacka) przedlozyla rozprawe doktorska
zatytulowang ,, Mechanizm wybranych reakcji uwodornienia katalizowanych superkwasami”.
Praca i jej zawarto$¢ wraz z zalagczonym cyklem czterech publikacji sg zgodne z tytulem i
celami przedstawionym przez Autorke¢. Praca doktorska Pani mgr Olimpi Cieplej zostata
wykonana w Pracowni Chemii Kwantowej Wydzialu Chemii Uniwersytetu Gdanskiego pod
kierunkiem Pana prof. dr hab. Piotra Skurskiego. Cel swojej pracy Autorka formutuje jako
... Okreslenie mechanizméw wybranych reakcji uwodornienia prowadzonych przy
zastosowaniu podwdjnych superkwasow Lewisa-Brensteda w roli katalizatora. Poniewaz
reakcje polegajace na przylaczeniu czgsteczki wodoru do wybranego substratu prowadzi si¢
powszechnie przy uzyciu katalizatorow heterogenicznych (na powierzchni metali
przejsciowych), postanowilam sprawdzi¢, czy mozliwa jest ich realizacja z udzialem innego
typu katalizatorow, jakimi sg superkwasy.”

Jak wynika z dostarczonych informacji doktorantka jest autorem 6 publikacji naukowych
znajdujacych si¢ w bazie Journal Citation Reports, w 5 z nich jest pierwszym Autorem. Dane
scientometryczne wskazuja, ze prace Pani mgr. Olimpi Cieplej byly cytowane 39 razy, a
indeks h rowny jest 3. Biorac pod uwage krotki okres dziatalnosci naukowej, wszystko to
razem wzigte daje dobry obraz aktywnosci naukowej Doktorantki i sposdb postrzegania jej
prac przez innych naukowcow.

Pod wzgl@dém formalnym przedstawiona do oceny praca doktorska zredagowana jest w
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sposob, ktory moze si¢ podobac, tak pod wzgledem redakcyjnym, ale co najwazniejsze jest na
wysokim poziomie merytorycznym. Przedstawiony mi do oceny material stanowi
opracowanie w jezyku polskim, wsparte czterema oryginalnymi publikacjami w jezyku
angielskim. Podstawowy element pracy doktorskiej to cztery publikacje DI1-D4,
., Mechanisms of carbon monoxide hydrogenation yielding formaldehyde catalyzed by the
representative strong mineral acid, H>SO4 and Lewis—Bronsted superacid, HF/AIF3”
opublikowana w Phys. Chem. Chem. Phys. , The formation of formaldehyde via the carbon
monoxide hydrogenation catalyzed by the HSbFs superacid” opublikowana w Theor. Chem.
Ace. ,Mechanism of the ethanol-based (C>HsOH>)+(SbFs)— salt formation by the
superacid-catalyzed acetaldehyde hydrogenation” opublikowana w Theor. Chem. Acc., oraz
praca ,, The acid strength of the datively bound complexes involving AlF; lone pair acceptor
and various lone pair donors” opublikowana w Chem. Phys. Lett. Ostatnia z wymienionych
prac zostala wyr6zniona przez kolegium redakcyjne czasopisma Chemical Physics Letters i
opublikowana jako ,,Editor’s Choice”. Opracowanie w jezyku polskim zawiera si¢ na 39
stronach i sktada si¢ z siedmiu rozdziatlow zatytutowanych 1 Wstep, 2 Cel pracy, 3 Metody, 4
Wyniki, 5 Uwagi koncowe, 6 Literatura cytowana, 7 Publikacje. Po opracowaniu w jezyku
polskim nastgpuja kopie czterech oryginalnych publikacji stanowiacych podstawe pracy
doktorskiej, a opublikowanych w bardzo dobrych czasopismach z tzw. listy JCR. Material ten
uzupelniony zostal o oswiadczenie wilasne Pani mgr Olimpi Cieplgj oraz oswiadczenia
wspotautoréw, prof. dr hab. Piotra Skurskiego, dr hab. Iwony Anusiewicz prof. UG, mgr.
Marcina Czapli i mgr Jakuba Brzeskiego. Z o$wiadczen jednoznacznie wynika dominujgca
rola Pani mgr Olimpi Cieplgj, we wszystkich tych pracach Doktorantka jest tez pierwszym
autorem. Wszystkie te materialy zawarte sg na 76 stronach. Najwazniejszy niewatpliwie w
calej rozprawie jest rozdzial 4 Wyniki, ktory podzielony jest na trzy czesci, z ktérych kazda
wsparta jest publikacjg lub jak w przypadku czgsci pierwszej dwoma publikacjami. Taki
uktad jest logiczny i niewatpliwie ulatwia poruszanie si¢ po tematyce zaprezentowanych
badan.

Rozdzial 1. Wstep, stanowi eleganckie wprowadzenie w tematyke pracy doktorskiej,
przedstawia w ,,pigulce” histori¢ superkwasow ich klasyfikacje. Rozdzial ten wprowadza
czytelnika w 'tematykc; zainteresowan doktoranta. Na szczegdlne podkreslenie zastuguje fakt,
ze ta czgsto traktowana mechanicznie czg$¢ pracy doktorskiej, pozwala czytelnikowi
zapozna¢ si¢ z punktem widzenia Autorki. Ciekawy fragment rozprawy to krétki ale bardzo
dobrze dobrany i opracowany przeglad wybranych procesow i reakcji katalizowanych przy
uzyciu superkwasow. Tekst jest napisany zwigzle, tadnym jezykiem. Autorka przedstawia

swobodnie swoje poglady, a dobor literatury wskazuje, ze Doktorantka zna i potrafi
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krytycznie dokona¢ analizy literatury przedmiotu. Rozdzial 2. Cel pracy, jak mozna
oczekiwaé, przedstawia zwigzle gtoéwny cel pracy i cel dodatkowy. Wybrany do realizacji cel
sformulowany jest jasno, cytowalem go juz wczesniej. Rozdzial ten zawiera réwniez
sformulowanie celu dodatkowego, jako ... okreslenie mozliwosci projektowania
podwdjnych superkwaséw Lewisa-Bronsteda na drodze laczenia czasteczki bedacej silnym
kwasem Lewisa z czgsteczka o niewielkiej lub znikomej kwasowosci, ale formalnie mogacej
petni¢ role kwasu Bronsteda (dzigki obecnosci co najmniej jednego atomu wodoru).”
Rozdzial 3. Metodyka to solidna porcja wiedzy przedstawiona w bardzo skondensowane;j
i eleganckiej formie. Wszystkie badania zrealizowala Doktorantka stosujac wylacznie
podejscie teoretyczne z wykorzystaniem metod obliczeniowych chemii kwantowej. Nalezy
jednak podkresli¢, ze doktadna metodyka prowadzonych obliczen opisana zostata w kazdym z
opublikowanych artykuléw stanowiagcych integralng cze$¢ rozprawy [publikacje D1-D4].
Rozdzial 4 Wyniki stanowi podstawowa cze$¢ pracy i zawiera w skondensowanej formie
bardzo duzy material badawczy wraz z jego krytyczng analizg. Uznanie recenzenta wzbudza
szeroki zakres prowadzonych badan, ale przede wszystkim ilo$¢ stosowanych technik
badawczych oraz ich wilasciwy dobor w odniesieniu do postawionych sobie celow.
Na uznanie zashuguje systematycznos$¢ i precyzja w planowaniu poszczegélnych zadan, nie
ma dla mnie watpliwosci, ze przedstawione w doniesieniu publikacje D1-D4 stanowig spdojny
tematycznie zbior artykulow. Przedstawione wyniki i ich dyskusja to bogaty material
podzielony na trzy czesci. W pierwszej czesci Doktorantka opisuje wyniki uzyskane dla
reakcji tworzenia formaldehydu poprzez uwodornienie tlenku wegla. Jako katalizatory
wykorzystata kolejno jeden z najsilniejszych kwaséw mineralnych (H2SOs), superkwas
fluoroglinowy (HAIF4) oraz superkwas fluoroantymonowy (HSbFs). Kazdy z wymienionych
kwasow okazal si¢ by¢ skutecznym katalizatorem, jednak ich efektywnos$¢ okazata sig by¢
powigzana z mocg zastosowanego kwasu (najbardziej kwasowy katalizator prowadzil do
najwiekszej redukcji barier aktywacyjnych).

W drugiej czgsci tego rozdzialu Doktorantka omawia mechanizm reakcji uwodornienia
aldehydu octowego do etanolu. Zastosowany superkwas fluoroantymonowy (HSbFs) w roli
katalizatora pozwala na znaczace obnizenie barier energetycznych.

W trzeciej i' ostatniej czg$ci Rozdzialu 4 Wyniki Doktorantka przedstawia mozliwosci
projektowania podwdjnych kwaséw Lewisa-Bronsteda na drodze tworzenia ukladow
kompleksowych sktadajacych si¢ z molekuly AlIF3 (bgdacej silnym kwasem Lewisa) i
zamknigtopowlokowej czasteczki zawierajgcej co najmniej jeden atom wodoru i jednoczesnie
dysponujacej wolng parg elektronowa.

Za najwazniejsze osiagni¢cia Doktorantki uwazam wskazanie, ze: W\g
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- katalizowana kwasami reakcja uwodornienia tlenku wegla do formaldehydu przebiega
zgodnie z mechanizmem jonowym,

- zastosowanie superkwasu HSbFs w roli katalizatora pozwala na znaczace obnizenie barier
energetycznych reakcji uwodornienia aldehydu octowego do etanolu,

- nawet molekuly nie bedace silnymi kwasami Brensteda (takie jak H>O, NH3) mogg tworzy¢
stabilne uklady kompleksowe z AlF3 wykazujace silng kwasowos¢.

Rozdzial 5 Uwagi koncowe to uwagi Autorki zawierajace najwazniejsze wnioski wynikajgce
z przeprowadzonych badan. Wnioski Doktorantki zawarte w tym rozdziale w duzej mierze
pokrywaja si¢ z moimi uwagami o najwazniejszych osiggnigciach Doktorantki. Autorka
osiaggneta stawiany sobie cel gldéwny oraz cel dodatkowy.

Rozdzial 6 Literatura cytowana zawiera spis 116 pozycji literaturowych wykorzystywanych
w opracowaniu w jezyku polskim.

Nastepne strony to odpowiednio kopie publikacji D1-D4 oraz o$wiadczenia autorskie. Praca
napisana jest bardzo dobrym jezykiem, zawiera wiele oryginalnych i waznych wynikéw, z
ktorych w recenzji wymienilem tylko najwazniejsze.

Po przeczytaniu pracy doktorskiej i zapoznaniu si¢ z pracami D1-D4 pojawilo si¢ u mnie
kilka pytan, ktére mnie nurtuje.

Chcialbym poprosi¢ Doktorantke o wyjasnienie kilku watpliwosci.

Mam pewne watpliwosci dotyczace rozdziatu 4.3 (publikacje D3 i D4), a w szczegdlnosci o
wykorzystanie wody. Rys. 11, str. 29 (z publikacji D4, Fig. 1.) wskazuje, ze mozliwe jest
powstanie jonu (OH/AIF4)". Wg. tego rysunku nastgpuje znaczne skrocenie wigzania miedzy
glinem (Al) a grupg OH, co ma swiadczy¢ o utworzeniu kompleksu (OH/AIF4)", pozostaty H
tatwo oddysocjowuje, wigc uklad mozna nazwa¢ superkwasem, ale czy rzeczywiscie?
Obliczono tez entalpi¢ swobodng rozpadu takiego kompleksu (OH/AIF4) i przedstawiono na
rysunkach Rys. 12 i Rys. 13, str. 31, publikacja D4, str. 492. Wg. mnie to jest mozliwe dla
uktadow HF/AIFs, czyli X=HF, ale niekoniecznie dla X=H>O. Poprosz¢ o komentarz.
Problemem jest tutaj sprawdzenie doswiadczalne mozliwosci powstawania takich
kompleksow i nazwanie ich superkwasami. AlF3 jest dosy¢ trudno rozpuszczalny w wodzie.
Wystepuje tez w przyrodzie jako minerat resenbergite (AlF3 x 3H>O) i raczej trudno go
nazwac superi(wasem. Dlatego mam pewne watpliwosci co do wnioskéw w publikacji D4,
szczegolnie wniosku (iii), str. 492. Méwi on, ze ,.kwasowos¢ takich uktadéw np. (OH/AIF4)
jest porownywalna, lub troch¢ wigksza od mocy 100% H>SO4.” Jakich uktadéw, homo- czy
heterogenicznych, to dotyczy? Fazy gazowej, fazy cieklej? Czy byly proby badan
doswiadczalnych? Wg. mnie taki uklad z woda jest trudny do otrzymania, AlF3 jest trudno

rozpuszczalny w wodzie. Nawet synteza tego zwiagzku z tlenku glinu i HF, w roztworze
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wodnym powoduje powstawanie stabilnego (nieulegajacego kompleksowaniu) AlF3 a jony
(OH/AIF4) trudno powstaja [lit. Kleist, W.; HaePner, C.; Storcheva, O.; Kohler, K. A simple
aqueous phase synthesis of high surface area aluminum fluoride and its bulk and surface
structure. Inorg. Chim. Acta 2006, 359, 4851—4854]. Jednym z pytan nurtujgcych Recenzenta
jest czy mierzono doswiadczalnie wartosci pKa (lub chociazby pH) takich uktadow?

Pomimo tych uwag i komentarzy, traktowanych w charakterze dyskusji naukowej, prace
doktorskg Pani mgr Olimpi Cieplej zatytulowana , Mechanizm wybranych reakcji
uwodornienia katalizowanych superkwasami”, oceniam bardzo pozytywnie. Jak wynika ze
sformutowanych wczesniej opinii zasadniczy cel oraz cel dodatkowy pracy zostaly przez
Doktorantke zrealizowane. Praca doktorska Pani mgr Olimpi Cieplej spehnia, czesto z duzym
nadmiarem, wszystkie wymagania sformulowane w kryteriach formalnych i zwyczajowych

stawianych kandydatom do stopnia naukowego doktora.

Podsumowujac, uwazam, ze przedstawiona mi do recenzji praca doktorska Pani mgr Olimpi
Cieplej pt. ,, Mechanizm wybranych reakcji uwodornienia katalizowanych superkwasami’,
spelnia w pelni ustawowe i zwyczajowe kryteria stawiane rozprawom doktorskim. Skladam
wniosek o dopuszczenie Pani mgr Olimpi Cieptej do dalszych etapéw przewodu

doktorskiego.

Ponadto stawiam wniosek o wyrdznienie w/w pracy, ze wzgledu na jej bardzo wysoki poziom
naukowy. Prace oceniam, jako bardzo interesujaca i bardzo wartosciowa, a za najwazniejsze
osiggnigcia pracy uwazam te wymienione przy omawianiu rozdziatu 4 Wyniki. Podkresli¢
nalezy, ze wyniki pracy zostaly opublikowane w czterech bardzo dobrych czasopismach z
listy JCR. Jedna praca zostala wyrdzniona przez kolegium redakcyjne czasopisma Chemical
Physics Letters. Stanowi to niewatpliwie niezalezne potwierdzenie wagi wybranej tematyki,
jakosci badan i dyskusji wynikéw prowadzonych przez Doktorantk¢. W mojej opinii praca

zashuguje na wyrdznienie.

K'\erowni\lg i

prof. dr hab. Marek Sikorski
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