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Ocena dorobku naukowego dr inz. Ewy Janus
ze szczegoOlnym uwzglednieniem osiggnigcia naukowego opisanego w cyklu prac stanowigcych podstawe
postgpowania habilitacyjnego, ktérego tematem jest ,Chemia i technologia wybranych reakcji Dielsa-Aldera w
cieczach jonowych”

Dr inz. Ewa Janus ukonczyta kierunek studiéw technologia chemiczna na Wydziale Technologii i Inzynierii
Chemicznej Politechniki Szczecinskiej w 1994 roku. W 1999 roku obronita na tym samym Wydziale rozprawe
doktorska pt. ,Synteza eteréw allilowych wybranych dioli C4”, ktérej promotorem byta Pani dr hab. inz. Mitka
Antoszczyszyn, prof. PS. 0d 1999 roku zatrudniona jest na stanowisku adiunkta na Wydziale Technologii i
Inzynierii Chemicznej Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie.

Dr inz. Ewa Janus opublikowata 49 oryginalnych prac naukowych, z czego 46 publikacji po uzyskaniu stopnia
doktora. W dorobku habilitantki jest rowniez 18 udzielonych patentéw, 8 zgloszen patentowych oraz 84
komunikaty konferencyijne. Jej prace cytowane byty 95 razy, a aktualny indeks Hirscha wynosi 6.

Cykl prac stanowiacy podstawe postepowania habilitacyjnego, ktérego tematem jest ,Chemia i technologia
wybranych reakcji Dielsa-Aldera w cieczach jonowych” skiada sie z 16 publikacji oryginalnych oraz 9
udzielonych patentéw. Prace opublikowane zostaly m.in. w czasopismach znajdujacych sie w bazie Journal
Citation Reports (JCR), w tym w czasopismach renomowanych o zasiegu miedzynarodowym, np. Tetrahedron
Letters, Catalysis Letters czy Chemistry Letters. taczny wspotczynnik oddzialywania (IF) tych prac wynosi
16,296 co daje raczej staba usredniona warto$¢ IF na prace, ok. 1. Fakt ten z nawigzka rekompensowany jest
obecnoscia az 9 udzielonych patentéw wspoétautorstwa habilitantki, co dowodzi wysokiej utylitarnosci
prowadzonych badar.

Celem badan zawartych w cyklu habilitacyjnym byto ustalenie zaleznosci pomiedzy struktura réznych uktadéw
cieczy jonowych a wydajnoscia, szybkoScia i stereo- lub regioselektywnoscig wybranych reakcji Dielsa-Aldera z
udziatlem jak i bez udzialu kwaséw Lewisa. Badania eksperymentalne miaty charakter kompleksowy,
poszukujac  optymalnych warunkéw prowadzonych reakcji pod katem zaréwno parametrow
fizykochemicznych, stezen reagentow i katalizatora, jak i mozliwosci recyrkulacji i stabilizacji uktadu
katalitycznego. W badaniach stosowano handlowo dostepne kwasy Lewisa z grupy chlorkéw,
trifluorometanosulfonianéw oraz bis(trifluorometanosulfonylo)imidkéw metali. Jako dieny zastosowano
gtéwnie cyklopentadien, cykloheksadien oraz 1,3-butadien. Jako dienofile stosowano o,f-nienasycone zwiazki
karbonylowe. Reakcje prowadzono w roznorodnych chemicznie cieczach jonowych bedacych kombinacja
kationéw amoniowych, fosfoniowych, pirydyniowych, sulfoniowych, imidazoliowych, piperydyniowych,
pirolidyniowych Z anionami bis(triﬂuorometanosulfonylo)imidkowymi, tris(pentafluoroetylo)-
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trifluorofosforanowymi, heksafluorofosforanowymi, sacharynianowymi, acesulfamowymi, azotanowymi (V)
oraz metylosiarczanowymi (VI). Oprécz komercyjnie dostepnych zwiazkéw habilitantka wykorzystata takze
ciecze jonowe otrzymane w zespole Prof. Juliusza Pernaka z Politechniki Poznanskiej. W wyniku
prowadzonych reakcji otrzymywano pochodne bicyklo[2.2.1]okt-2-enu, bicyklo[2.2.1]hept-2-enu oraz
cykloheksenu.

Zakres wykonanych prac badawczych nalezy uznaé za imponujgcy. Gléwny nurt prowadzonych badan i
uzyskane wyniki zainspirowaty autorke takze do podjecia watkéw pobocznych jak otrzymywanie nowych
kwasnych cieczy jonowych czy nowych uktadéw katalitycznych.

Poczatkowg fazg¢ badan kandydatki zaliczy¢ mozna do kanonu prac z zakresu aplikacyjnosci cieczy jonowych i
ich przewagi nad konwencjonalnymi rozpuszczalnikami w syntezie i katalizie organicznej. W swoich badaniach
autorka sprawdzata uzytecznosci tetrafluoroboranow 1-alkoksymetyloimidazoliowych oraz
bis(trifluorometanosulfonylo)imidkéw imidazoliowych, sulfoniowych, pirolidyniowych pirydyniowych i
piperydyniowych jako $rodowiska reakcji cyklopentadienu z maleinianem dimetylu [H1, H10]. Wykazata przy
tym, ze state szybkosci reakcji w cieczach jonowych byly wieksze niz w rozpuszczalnikach organicznych,
postulujac uprzywilejowanie asocjacji reagentéw w zwiazku z polarnym $rodowiskiem reakcji. W badaniach
wykazano jednak nizsza, niz w rozpuszczalnikach organicznych, stereoselektywnos¢, korelujac jg z udziatem
wigzania wodorowego w tym procesie. Stad w dalszych badaniach autorka postanowita wykorzystaé protyczne
pochodnie imidazoliowe w tej reakcji, dodatkowo sprawdzajac wplyw réznych anionéw na jej przebieg [H2].
Prowadzac reakcje w réznych warunkach uzyskata bardzo ciekawe wyniki, na podstawie ktérych
sformutowata hipoteze mechanizmu tej reakeji, zakladajacg stan przejsciowy, w ktorym proton przy
heterogennym atomie azotu kationu imidazoliowego oddziatuje z atomami tlenu grupy karbonylowej dienofila.
Istnienie takiego stanu potwierdzono dodatkowo badaniami NMR oraz badaniami teoretycznymi.

W dalszej kolejnos$ci habilitantka postanowila zastosowaé dla badanych reakcji Dielsa-Aldera ciecze jonowe
oparte o roznorodne kationy z podstawnikami bogatymi w atomy tlenu. Byly to
bis(trifluorometanosulfonylo)imidki choliny [H9], 1-(hydroksypropylo)pirydyniowe [H-23] czy amoniowe,
bedace pochodnymi deanolu o réznej diugosci podstawnika alkoksymetylowego [H8]. W reakgji
cyklopentadienu z maleinianem dimetylu, akrylanem metylu oraz ketonem metylowo-winylowym autorka
wykazala, iz wyzsza stereoselektywnosé i state szybkosci reakcji uzyskuje sie¢ w cieczach jonowych z krétszym
podstawnikiem alkoksymetylowym. Dodatkowo, autorka opracowata Sposo6b otrzymania produktéw tej reakcji
w Srodowisku cieczy jonowej opartej o pochodne deanolu. Sposob 6w uzyskat ochrone patentowg [H-18].
Oprocz roli kationéw, postanowiono takze doglebnie zbada¢ wplyw anionéw tworzacych aprotyczne ciecze
jonowe bedgce Srodowiskiem reakcji cyklopentadienu z maleinianem dimetylu [H-4, H-14]. Dowiedziono, iz
najwigksze wydajnosci i lepsza stereoselektywnosé¢ uzyskuje sie stosujac aniony bedace silniejsza zasadg np.,
acesulfamowy, azotanowy(V) czy metylosiarczanowy (VI). Z kolei w protycznych cieczach jonowych wyzsze
wydajnosci i stereoselektywnosci uzyskuje sie gdy anion jest staba zasada.

Jako bardzo ciekawe uwazam badania, w ktérych podjeto probe korelacji parametréow polarnosci
rozpuszczalnika (wg. Kamleta-Tafta) z warto$ciami statej szybkosci i stereoselektywnosci reakcji Dielsa-Aldera
[H-9]. Dzieki zastosowaniu wielowymiarowej regresji liniowej habilitantka wykazata, iz wlasciwosci
protonodorowe (o) oraz lepkos$¢ cieczy jonowej maja najwiekszy wplyw na przebieg szybkosci. Z kolei
polaryzowalno$¢ (n*) mozna skorelowaé ze steroselektywnoscig. Wyniki te majg zasadnicze znaczenie
praktyczne, gdyz pozwalajg na relatywnie szybka weryfikacje przydatno$ci konkretnej cieczy jonowej (do
dyspozycji mamy miliony kombinacji!) jako $rodowiska reakcji Dielsa-Aldera.

Obszerna czes¢ prac cyklu stanowig publikacje i udzielone patenty przedstawiajgce wyniki badan nad uzyciem
cieczy jonowych jako Srodowisk reakcji Dielsa-Aldera w obecnosci kwaséw Lewisa. Glowna przestanks tych
badan bylo zatozenie lepszej stabilizacji kwasu w tym $rodowisku oraz mozliwoéci selektywnego
odseparowania produktéw reakcji. Pierwsze wyniki uzyskane przez autorke nie byly zachecajace. Badajac
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przebieg reakcji cyklopentadienu z maleinianem dimetylu w obecnosci triflanu skandu stwierdzita ona gorsze
szybkosci i stereoselektywnosci reakcji  prowadzonych w  tetrafluoroboranie 1-metylo-3-
pentyloksymetyloimidazoliowym w poréwnaniu z chlorkiem metylenu, eterem dietylowym czy metanolem
[H1]. Zmieniajgc jednak aniony w strukturze cieczy jonowej stwierdzita, iz stosujac ciecz zawierajaca
trifluorometanosulfonian mozna uzyska¢ dwukrotny wzrost stereoselektywnosci i wydajnosci w stosunku do
reakcji bez triflanu skandu [H4]. W dalszym etapie habilitantka przebadata szeroka game anionéw oraz
kationéw cieczy jonowych, a takze kwaséw Lewisa [H-7, H-8, H-9, H-14, H-19, H-22]. W wyniku
przeprowadzonych badan ustalono, ze na aktywno$¢ kwaséw Lewisa wptywa przede wszystkim rodzaj anionu.
Jezeli idzie za§ o rodzaj kationu, to wysokiej aktywnosci triflanéw réznych metali sprzyjaja struktury
zawierajace ugrupowania hydroksylowe, alkoksylowe czy estrowe. Ustalono ponadto, Ze réwnie wazne dla
przebiegu reakgji jest stezenie katalizatora, ktérego optimum okreslono w zakresie 0,01 - 0,1 mol/L. Bardzo
waznym elementem tej czesci cyklu byto takze opracowanie metod oddzielania produktéw od katalizatora
reakcji jak i weryfikacja jego sprawnosci w kolejnych cyklach [H-7, H-12, H-13, H-15, H-21]. Za szczegblne
osiagniecie kandydatki, z punktu widzenia perspektywy technologiczne;j prowadzonych prac, nalezy uzna¢
dowiedzenie mozliwoéci wielokrotnego uzycia kwaséw Lewisa do reakcji Dielsa-Aldera, a takze
zaproponowanie zaréwno metod ekstrakcyjnych jak i destylacyjnych do separowania produktéw w zaleznosci
od typu katalizatora. Znaczenie praktyczne tych rezultatéw jest o tyle wazne, iz konkurencyjnos¢ cieczy
jonowych jako alternatywnych $rodowisk reakcji jest znacznie ograniczona ich bardzo wysoka ceng. W
przypadku mozliwosci prowadzenia kilku albo kilkunastu cykli przy jednoczesnym utrzymaniu wysokiej

aktywnosci katalizatora i wyzszej szybkosci i selektywnosci, konkurencyjnos¢ takich rozwiazan nabiera innego
wymiaru.

W cyklu znalazia sie takze praca przedstawiajgca opracowanie nowych, kwasnych cieczy jonowych z chlorku
triheksylotetradecy]ofosfoniowego z szeScioma réznymi chlorkami metali YCls, YbCls, CuCly, InCls, MgCl,, ZnCl,
[H-11, H-24]. Uzyskane zwigzki zweryfikowano pod katem ich przydatno$ci do prowadzenia reakcji
cyklopentadienu z szeregiem dienofili badajac predkosci reakcji, stereoselektywnos$¢ oraz sprawnogé
katalityczng w kolejnych cyklach. Te wstepne badania wskazujg na obiecujacy charakter tych bardzo
ciekawych potaczen w réznorodnych reakcjach Dielsa-Aldera.

Wiekszo$¢ z dokonari Dr inz. Ewy Janus przedstawionych w cyklu prac stanowigcych osiggniecie naukowe
oceniam bardzo wysoko. Na podstawie oswiadczen wspotautoréw mozna stwierdzié, ze habilitantka jest
autorem dominujacym zaréwno w kwestii koncepcji badan, ich przeprowadzenia jak i opublikowania. W 15 z
25 prac cyklu jest pierwszym autorem. Do dokumentacji nie dotaczono jednak oéwiadczed dr inz. Bozeny
Bittner oraz dr inz. Agnieszki Mazurkiewicz (Dramskiej), ttumaczac 6w fakt brakiem kontaktu z tymi osobami.
Oswiadczenia w ich imieniu podpisat Pan Prof. Eugeniusz Milchert, podajgc udzialy tych os6b w osiagnieciu
habilitacyjnym w wysokosci odpowiednio 10 i 35%. Sadze jednak, iz do czasu obrad komisji habilitacyjnej
kandydatka powinna dotozy¢ wszelkich staran, aby uzyska¢ oryginalne o$wiadczenia podpisane przez
wymienione osoby.

Wsréd pozostatych osiggnie¢ naukowo-badawczych habilitantki nalezy wymieni¢ jej wczesne prace z zakresu
technologii syntezy eterow allilowych alkoholi diwodortlenowych metoda katalizy przeniesienia
dwufazowego. Zsyntezowane przez kandydatke etery allilowe zostaty pozytywnie ocenione w Fabryce
Zapach6w i Aromatéw ,Mrowna” w Grodzisku Mazowieckim. Tematyka ta byta prowadzona przez habilitantke
réwniez po uzyskaniu stopnia doktora, przy czym badania koncentrowaly sie na opracowaniu recyklingu
katalizatora przeniesienia migdzyfazowego dla syntezy eteréw allilowych, opracowaniu technologii syntezy
monomerow, a takze ich fotopolimeryzacji. W okresie po doktoracie habilitantka zajmowata si¢ takze synteza
eteréw glicydolowych w reakcji odpowiednich eteréw allilowych z zastosowaniem katalizatoréw przeniesienia
miedzyfazowego. Wyniki tych prac zawarto w 30 publikacjach oryginalnych oraz 9 udzielonych patentach
niewchodzacych do cyklu habilitacyjnego.

Dr inz. Janus nie odbyta ani jednego stazu w oérodku zagranicznym czy nawet krajowym. Co prawda nie jest to
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wymog formalny w procedurze ubiegania si¢ o nadanie stopnia doktora habilitowanego, to jednak stato sie to
dzi$ standardem dla kandydatéw do tego stopnia w zakresie nauk eksperymentalnych.

Habilitantka brata udziat w realizacji 5 projektéw badawczych w charakterze kierownika (dwukrotnie) lub
wykonawcy (trzykrotnie). Dr inz Janus byla nagradzana za swoja dziatalno$¢ naukowg nagrodami
indywidualnymi, II i Il stopnia JM Rektora ZUT w Szczecinie. Obecnie pelni role promotora pomocniczego
pracy doktorskiej dotyczacej syntezy i zastosowania cieczy jonowych na bazie aminokwaséw. Byta opiekunem
34 prac magisterskich i 5 prac inzynierskich.

W zakresie dziatalnosci dydaktycznej prowadzi wyktady i ¢wiczenia laboratoryjne z przedmiotéw Chemia i
technologia kosmetykéw, Srodki uszlachetniajgce w technologii chemicznej oraz Produkcja i zastosowanie
surfaktantéw. W przesztosci prowadzita takze wyktady i laboratoria z przedmiotéw Analiza zanieczyszczen
gleby oraz Towaroznawstwo kosmetykow.

W swoim dorobku habilitantka wykazuje takze udzial w projekcie przemystowym (na zlecenie sp6tki Tauron
SA), recenzje wydawniczg skryptu dla studentéw oraz liczne recenzje publikacji w czasopismach z listy JCR.

Podsumowujac uwazam, ze Kandydatka spelnia wymogi stawiane kandydatom do stopnia naukowego doktora
habilitowanego. Osiagniecie habilitantki jakim jest przedstawiony do oceny cykl prac naukowych mozna uzna¢
za ,znaczny wklad autora” w rozwéj uprawianej przez nig dziedziny naukowej oraz, ze w tej dziedzinie
kandydatka ,wykazuje sie istotng aktywnoscia naukowg”. Po uzupetnieniu brakujacych o$wiadczef nie widze
przeszkdd, aby rekomendowaé Radzie Wydziatu Technologii i Inzynierii Chemicznej Zachodniopomorskiego
Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie nadanie stopnia doktora habilitowanego Pani Dr inZ. Ewie Janus.
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