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Recenzja pracy doktorskiej mgr inz. Ewy Drewnowskiej
pt.: ,,Epoksydacja eteru diallilowego i allilowo-glicydolowego
nadtlenkiem wodoru na katalizatorach tytanowo-silikalitowych”
wykonanej pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Agnieszki Wréblewskiej
w Zachodniopomorskim Uniwersytecie Technicznym

Przedtozona do recenzji praca doktorska dotyczy tak istotnego dla wspdiczesnej technologii
chemicznej zagadnienia jakim jest opracowanie przyjaznych dla $rodowiska proceséw utleniania.
Przemystowe procesy utleniania obejmujg synteze alkoholi, aldehydéw, ketondw, kwaséw
karboksylowych, fenoli, epoksyddw i in., a otrzymywane produkty znajduja szerokie zastosowanie
prawie w kazdej branzy przemystu chemicznego: w syntezie tworzyw sztucznych, widkien
syntetycznych, Srodkéw czystoéci, $rodkdw ochrony roélin, barwnikéw i farmaceutykdéw.
W przemysle procesy te realizowane sg zarébwno w skali wielkotonazowej, jak i matotonazowe;.
W wigkszosci instalacji wielkotonazowych, jako czynnik utleniajgcy stosowany jest czysty tlen lub
powietrze, co ma uzasadnienie ekonomiczne i ekologiczne. Matotonazowe procesy utleniania
natomiast oparte byly przez wiele lat na stechiometrycznych, nieorganicznych reagentach, co
w potaczeniu z technologiami o niskiej ekonomii atoméw iwieloetapowg synteza skutkowato
powstawaniem znacznych ilosci odpadéw. Wspdtczynnik srodowiskowy, opisujgcy stosunek ilosci
odpadow do ilosci produktu, rosnie wiec dramatycznie przy przejéciu od proceséw wielkotonazowych
do matotonazowych. Stad tak istotne jest zastgpienie tradycyjnych metod utleniania przez bardziej
»zielone” procesy, co oznacza najczesciej wprowadzenie tlenu lub nadtlenku wodoru jako czynnikéw
utleniajacych wraz z selektywnymi katalizatorami. W ostatnim okresie pos$wieca sie temu zagadnieniu
wiele uwagi i przedstawiona do oceny praca doktorska wpisuje sie w te aktualne trendy. Jej celem
jest bowiem opracowanie zgodnych z zasadami zielonej chemii metod epoksydacji eteru diallilowego
i eteru allilowo-glicydolowego za pomoca przyjaznego dla srodowiska utleniacza jakim jest nadtlenek
wodoru wobec heterogenicznych katalizatoréw tytanowo-silikalitowych.

Badania w ramach pracy doktorskiej byty wykonane pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Agnieszki
Wroblewskiej, specjalisty z zakresu reakcji utleniania, w tym epoksydacji nienasyconych alkoholi
i eteréw, z wykorzystaniem wodoronadtlenkéw organicznych i nadtlenku wodoru jako utleniaczy oraz
heterogenicznych katalizatorow.

Recenzowana praca liczy 227 stron i sktada sie z dwdch obszernych rozdziatéw, tj. czesci
literaturowej oraz doswiadczalnej, uzupetnionych o wstep, cel i zakres pracy, wnioski, bibliografie,
spis tabel i rysunkéw oraz spis osiggnie¢ Doktorantki (publikacje i realizowane projekty). Cze$¢
doswiadczalna obejmuje zaréwno cze$¢ eksperymentalng, jak i omdéwienie wynikéw. Proporcje
pomigdzy poszczegélnymi rozdziatami pracy sa prawidtowe. Praca zawiera 166 rysunkéw oraz 10
tabel, w tym wyniki badan przedstawiono na 109 rysunkach oraz w 7 tabelach.



W czesci literaturowej, w rozdziatach od 1.1 do 1.3, Autorka przedstawita ogdine informacje na
temat znaczenia procesow utleniania w przemystowej syntezie organicznej, stosowanych czynnikéw
utleniajgcych, budowy i wtasciwosci zwigzkéw epoksydowych oraz oméwita przemystowe procesy
epoksydacji. Za szczegdlnie wartosciowy uwazam kolejny rozdziat 1.4 poswiecony katalizatorom
tytanowo-silikalitowym. Doktorantka przedstawita role tych katalizatoréw w procesach utleniania
z wykorzystaniem nadtlenku wodoru oraz szczegétowo opisata metody syntezy katalizatoréw TS-1
i Ti-SBA-15 i stosowane do ich charakteryzacji metody instrumentalne takie, jak: dyfrakcyjna
spektroskopia rentgenowska, spektroskopia w $wietle UV i widzialnym, spektroskopia
w podczerwieni i skaningowa mikroskopia elektronowa. W oparciu o najnowsze dane literaturowe
omowita réwniez kierunki badar nad synteza bardziej efektywnych katalizatoréw tytanowo-
silikalitowych.

Ostatnie rozdziaty czesci literaturowej (1.5-1.7) Autorka poswiecita stosowanym w pracy
surowcom i produktom, tj. oméwita wtasciwoséci, metody otrzymywania i zastosowanie eterdw
diallilowego, allilowo-glicydolowego i diglicydolowego.

Czg$¢ literaturowa dysertacji nie budzi zastrzezed. Mam jedynie nastepujace nieliczne uwagi:

* kolejnosc¢ wyjasnianych skrétéw w wykazie na stronie 4 jest przypadkowa;

® w pracy brak jest informacji na temat nowych instalacji otrzymywania tlenku propylenu

wykorzystujacych nadtlenek wodoru, ktére powstaty w ostatniej dekadzie w Europie i Azji.
Wydaje sig to o tyle istotne, ze uzasadnia podjete w pracy badania z zastosowaniem tego
samego czynnika utleniajgcego, ktérego cena na rynku ze wzgledu na powstajgce nowe,
o znacznie wigkszej zdolnosci produkcyjnej instalacje powinna by¢ coraz bardziej
przystepna;

e produktami catkowitego utleniania zwigzkéw organicznych sg ditlenek wegla i woda, a nie

tlenek wegla i woda jak pisze Autorka na str. 16;
® nastronie 21 stwierdzono, ze mozna odzyska¢ okoto 820 Mg/rok uzytecznych pochodnych
ze Sciekow z instalacji tlenku propylenu, nie podano jednak zdolnosci produkcyjnej instalacji;
® na rysunku 3 na stronie 22 przedstawiono nie tylko metode otrzymywania
wodoronadtlenkéw, ale réwniez reakcje epoksydacji wodoronadtlenkami.

Tresci czesci literaturowej uzasadniajg podjete przez Autorke badania nad wptywem
wybranych parametréw na przebieg reakcji epoksydacji eteru diallilowego oraz allilowo-
glicydolowego wobec katalizatoréw tytanowo-silikalitowych w celu okreélenia najkorzystniejszych
warunkow prowadzenia procesu. Cel ten Doktorantka zrealizowata prowadzac w pierwszej kolejnosci
badania reakcji epoksydacji wybranych nienasyconych eteréw metoda jednej zmiennej, a nastepnie
optymalizujac proces epoksydacji eteru diallilowego stosujac plan rotalno-uniformalny.

Wyniki badan Doktorantka przedstawita w czesci doswiadczalnej ztozonej z 4 gtéwnych dziatéw
dotyczacych:

¢ syntezy i charakterystyki katalizatorow TS-1 i Ti-SBA-15,
e epoksydacji eteru diallilowego,

e epoksydacji eteru allilowo-glicydolowego,

¢ optymalizacji procesu epoksydacji eteru diallilowego.

W rozdziatach 3.1 i 3.2. opisata synteze wytypowanych do badar katalizatoréw TS-1 i Ti-SBA-15
przeprowadzong zgodnie z procedurami opisanymi w pracach Thangaraja i Berube. Nastepnie
Doktorantka prawidfowo scharakteryzowata otrzymane katalizatory. Potwierdzita ich strukture
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krystaliczng metoda dyfrakcyjnej spektroskopii rentgenowskiej (XRD) i wigczenie tytanu do struktury
metodami UV-VIS i FT-IR. llo$¢ tytanu okreslita metoda mikroanalizy rentgenowskiej, a na podstawie
fotografii SEM (skaningowa mikroskopia elektronowa) okreslita wielko$¢ i ksztatt krysztatéw i czastek,
oraz metodami adsorpcyjnymi $rednice porow i powierzchnie wtasciwa.

Realizacja tej czeéci badarn wymagata od Doktorantki opanowania techniki syntezy katalizatoréw
tytanowo-silikalitowych i zdobycia wiedzy z zakresu stosowanych do okreslenia ich struktury metod
instrumentalnych.

Metodyke badan reakcji epoksydacji eteréw diallilowego i allilowo-glicydolowego przedstawita
w rozdziale 3.3, opisujgc stosowane surowce, aparature, metody analityczne i sposéb prowadzenia
reakcji.

W rozdziatach 3.4 i 3.5 Doktorantka przedstawita wyniki szczegétowych badan procesu
epoksydacji eteru diallilowego wobec katalizatoréw TS-1 i Ti-SBA-15 w metanolu lub acetonitrylu jako
rozpuszczalnikach. Doktorantka okreslita wptyw temperatury, stosunku molowego surowca do
nadtlenku wodoru, stezenia rozpuszczalnika, ilosci katalizatora i czasu reakcji na nastepujgce
wskazniki procesu: konwersje eteru diallilowego, selektywnos$¢ do eteru allilowo-glicydolowego,
konwersje i selektywnos¢ nadtlenku wodoru do zwigzkéw organicznych oraz selektywno$é¢ do takich
produktow ubocznych jak: gliceryna, alkohol allilowy, glicydol i 3-alliloksy-1,2-propanodiol. Wyniki
przedstawiata w formie dwdch wykreséw, punktowego i stupkowego. Kazdy z nich szczegétowo
opisata i uzasadnita wybér, na danym etapie badan, najkorzystniejszych warunkéw reakcji.

W analogiczny spos6b, w kolejnych rozdziatach (prawidtowa numeracja to 3.7 i 3.8, a nie jak
podano w pracy 3.2 i 3.3), przedstawita badania reakcji epoksydacji eteru allilowo-glicydolowego na
katalizatorach TS-1 i Ti-SBA-15 w acetonitrylu jako rozpuszczalniku.

CzeSC pracy dotyczacg wptywu wybranych parametréw technologicznych na sktad produktéw
i przebieg badanych reakcji epoksydacji Doktorantka podsumowata w rozdziatach 3.6 i 3.9.
Przedstawita w nich, w sposéb tabelaryczny, najkorzystniejsze warunki prowadzenia procesu
epoksydacji eteru diallilowego i eteru allilowo-glicydolowego 30% nadtlenkiem wodoru wobec TS-1
i Ti-SBA-15. W ustalonych warunkach uzyskata réwnoczesnie wysokie konwersje surowcéw
i selektywnosci odpowiednio do eteru allilowo-glicydolowego lub diglicydolowego, co uwazam za
oryginalne osiggniecie Doktorantki. W oparciu o dane literaturowe, zastosowata dodatek soli
nieorganicznych (KH,PO,, Na,SO,) do procesu, ograniczajac tym sposobem w znacznym stopniu
nieefektywny rozpad utleniacza.

W koricowej czeéci dysertacji (rozdziat 3.10) Autorka opisata przeprowadzong matematyczna
optymalizacje procesu epoksydacji eteru diallilowego, co wymagato przeprowadzenia 32 reakcji.
Wtozony duzy wysitek w tg czes¢ pracy pozwolit na doktadniejszg analize procesu. Stwierdzono, ze
konwersja eteru dialllowego i selektywno$¢ do eteru allilowo-glicydolowego w zblizonych
optymalnych warunkach osiagajg swoja maksymalng warto$¢ okoto 98% mol. W badaniach metodg
jednej zmiennej w okredlonych korzystnych warunkach konwersja EDA wynosita jedynie 14%,
a selektywnos¢ do EAG 90%.

Czg$¢ doswiadczalna wymagata od Doktorantki nabycia umiejetnoéci prowadzenia proceséw
utleniania nadtlenkiem wodoru wobec heterogenicznych katalizatoréw i opanowania szeregu technik
analitycznych do oceny ich przebiegu. W tej czesci dysertacji Autorka wykazata sie duzg wiedza
z zakresu ztozonych proceséw epoksydacji nadtlenkiem wodoru, jak i roli katalizatoréw tytanowo-
silikalitowych w tych reakcjach. W badanym ukfadzie zachodzi szereg reakcji réwnolegtych
i nastgpczych, w tym utleniania i hydrolizy, co prowadzi do otrzymania ztozonych mieszanin.



Doktorantka dobrze poradzita sobie z tym zagadnieniem i prawidtowo analizowata wptyw badanych
parametréow na sktad produktow.

Przeprowadzone przez mgr inz. Ewe Drewnowska badania sg opisane w sposéb klarowny
i staranny, a wyciggane w pracy wnioski sg prawidtowe i nie budzg zastrzezeA. Do tej czesci pracy,
mam kilka sformutowanych ponizej uwag i pytan, ktére jednak nie umniejszajg wartosci pracy.

* Moje zastrzezenia budza znaczniki zastosowane na wykresach punktowych, ktdre
przedstawiajg wptyw parametréw procesu na tak istotne wskazniki jak: konwersja surowca,
selektywnos¢ do produktu gtéwnego, konwersja nadtlenku wodoru oraz selektywno$é jego
przereagowania do zwigzkdw organicznych. Rozmiar  znacznikdw utrudnia bowiem
odczytywanie wynikéw. Przyktadowo, rozmiar znacznika dla konwersji surowca odpowiada
ok. 8-10 punktom procentowym, a prezentowana zmiana konwersji to ok. 12-19 punktéw
procentowych (np. na rysunku 72, ale uwaga dotyczy wszystkich wykreséw punktowych
z czgsci doswiadczalnej). Wykresy stupkowe sg czytelne.

¢ Sformutowanie: ,Obnizenie wartosci konwersji EDA zwigzane jest ze wzrastajgcg ilocig eteru
dialllowego w mieszaninie reakcyjnej.” nie jest jasne. Nalezatoby dodaé¢ informacje
w stosunku do czego ilos¢ EDA rosnie (str. 106, 115).

e Badania wptywu czasu na reakcje epoksydacji eteru dialllowego w metanolu (str. 110)
wykazaty, ze praktycznie juz po 60 minutach konwersja surowca oraz nadtlenku wodoru
ustalajg sie na stalym poziomie, a jednak wydtuzenie czasu reakcji do 180 minut jest
korzystne ze wzgledu na wzrost selektywnosci do pozadanego eteru allilowo-glicydolowego
zok. 50 do 80%. W jakich reakcjach i z jakich reagentéw powstaje wiec eter allilowo-
glicydolowy?

e Analogiczne badania wptywu czasu na reakcje epoksydacji eteru diallilowego w acetonitrylu
(str. 120) réwniez wykazaty wzrost selektywnosci do pozadanego eteru allilowo-
glicydolowego wraz z wydtuzenie czasu reakcji do 180 minut. Wniosek, ze z czasem reakgji
znaczenia nabierajg reakcje uboczne zwigzane z przemiang produktu, czyli EAG nie jest wiec
precyzyjny.

¢ Na stronie 113 stwierdzono, ze wzrost temperatury nie wptywa znaczaco na konwersje EDA.
Ten ogdlny wniosek, jak rozumiem, dotyczy czasu reakcji 180 minut. Czy zdanie to jest
prawdziwe dla konwersji uzyskanych po krétszym czasie reakcji?

¢ Nie jest jasne stwierdzenie ze strony 130, ze fakt iz konwersja nie zmieniata sie znaczgco
w badanym zakresie temperatury jest zwigzany z reakcjami ubocznymi zachodzgcymi
w procesie. Podobnie na stronie 135. Autorka stwierdza, ze konwersja nie zmieniata sie
znaczaco ze wzrostem iloci katalizatora, co wynika z reakcji ubocznych jakim ulegat produkt
gtowny. Reakcje uboczne wptywaja raczej na selektywnosé do produktu gtéwnego.

¢ Na rysunku 84 btednie opisana zostata 0$ X.

e W ukfadzie zachodza nie tylko reakcje nastepcze, jak pisze Autorka na stronie 148, ale
réwniez reakcje rownolegte.

¢ Na stronie 154 powinno by¢ ,,w obecnosci katalizatora TS-1” a nie nie Ti-SBA-15.

¢ Nieprecyzyjne jest sfomutowanie ze strony 159 , Najbardziej trwate czasteczki EDG s3 dla
krétkich czaséw reakgji ....”

e Czy wniosek ze strony 159, ze najkorzystniejszy czas reakcji ze wzgledu na selektywnoé¢ do
eteru diglicydolowego to 180 minut, jest wiasciwy? Wyzej Autorka pisze, ze czas reakcji ma



istotny wptyw na selektywnos$é do eteru diglicydolowego i maleje ona z 95 do 37%
z wydfuzaniem czasu reakgji.

e Czy stwierdzajgc na stronie 165, ze korzystne jest stezenie rozpuszczalnika na poziomie
50%wag. Autorka brata pod uwage selektywnos$¢ do eteru diglicydolowego, jak napisata, czy
moze selektywnos$¢ przemiany nadtlenku wodoru do zwigzkéw organicznych i selektywnos¢
do eteru diglicydolowego?

WNIOSEK KONCOWY

Podsumowujgc stwierdzam, ze praca zawiera cenny materiat o charakterze badawczym
dotyczacy reakcji epoksydacji eteréw diallilowego i allilowo-glicydolowego. Dysertacja zostata
napisana starannie, a opisy eksperymentow i analiza rezultatéw zostata przedstawiona w sposdb
jasny i rzeczowy. Wyniki badan prezentowano na licznych konferencjach krajowych i zagranicznych,
opublikowano m.in. w czasopismach Reaction Kinetics Mechanism and Catalysis (2 publikacje) oraz
Applied Mechanics and Materials, jak i w materiatach konferencyjnych. Stanowig one réwniez
przedmiot zastrzezen patentowych. Badania finansowane byty przez MNiSW w ramach Badan
Mtodych Naukowcow.

Na tej podstawie stwierdzam, ze oceniana praca doktorska Pani mgr inz. Ewy Drewnowskiej
pt.: ,Epoksydacja eteru diallilowego i allilowo-glicydolowego nadtlenkiem wodoru na katalizatorach
tytanowo-silikalitowych” spetnia wymagania zapisane w Ustawie (Ustawa z dnia 14 marca 2003r.
o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki, Dz. U. z dnia
21.06.2016 r., poz. 882) i wnosze do Wysokiej Rady Wydziatu Technologii i Inzynierii Chemicznej
Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technicznego w Szczecinie o dopuszczenie Doktorantki do
dalszych etapéw przewodu doktorskiego.



