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Recenzja
Pracy doktorskiej mgr inz. Ewy Drewnowskiej

pt. , Epoksydacja eteru diallilowego i allilowo-glicydolowego nadtlekiem wodoru
na katalizatorach tytanowo-silikalitowych”

Recenzja pracy doktorskiej zostala wykonana na zlecenie Dziekana Wydziatu
Technologii 1 Inzynierii Chemicznej Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego

w Szczecinie w oparciu o uchwale Rady tego Wydziatu z dnia 18.12.2018 roku.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr. inz. Ewy Drewnowskiej powstata
na Wydziale Technologii i Inzynierii Chemicznej Zachodniopomorskiego Uniwersytetu
Technologicznego w Szczecinie, pod kierunkiem Pani dr hab. inz. Agnieszki Wroblewskiej,
prof. nadzw.

»Na obecnym poziomie cywilizacyjnym mozliwy jest rozwoj zréwnowazony, to jest
taki rozwoj, w ktérym potrzeby obecnego pokolenia mogg by¢ zaspokojone bez umniejszania
szans przyszlych pokolen na ich zaspokojenie”. Jest to cytat pochodzacy z raportu WCED z
1987 roku. Zawiera w sobie sens zasady zrownowazonego rozwoju, ktéra opiera si¢ na
rownowadze mig¢dzy trzema czynnikami: gospodarkg, $srodowiskiem oraz spoleczenstwem.
Prowadzone w wielu osrodkach badania nad stosowaniem innowacyjnych technologii,
pozwalajg na osigganie wymiernych wynikow ekonomicznych w potaczeniu z troska o
otoczenie spoleczne 1 $rodowisko naturalne poprzez zastosowanie najnowszych,
materiatooszczgdnych i maloodpadowych rozwigzan technicznych.

Epoksydacja zwigzkéw zawierajagcych wigzania nienasycone prowadzi do otrzymania
oksiranow, ktore z kolei wykorzystuje si¢ w szeregu réznych syntez chemicznych. Efektem
tych reakcji s3 m.in. polietery, poliestry i1 inne zwigzki, stosowane w roznych procesach

technologicznych. Wykorzystywane sa szeroko w przemy$le farmaceutycznym,



kosmetycznym oraz spozywczym. Podczas epoksydacji wiazan nienasyconych stosowane s3
heterogeniczne katalizatory tytanowo-silikalitowe, ktérych efektywnos¢ katalityczna w
procesach utleniania czgsteczek roznych zwigzkéw organicznych zostala naukowo
potwierdzona. Katalizatory przyspieszaja reakcje chemiczne poprzez obnizanie energii
wymagane] do aktywacji lub rozrywania wigzan chemicznych. Odgrywaja one kluczowa rolg
w tzw. zielonej chemii, ktorej celem jest zapobieganie zanieczyszczeniom i obnizanie zuzycia
energii ze zrédel nieodnawialnych wczasie syntezy chemicznej. W przemysle istnieje
olbrzymie zapotrzebowanie na uklady, ktére beda spelniaé¢ coraz bardziej restrykcyjne
wymogi ekonomiczne, technologiczne oraz srodowiskowe.

W recenzowanej pracy Pani mgr inz. E. Drewnowska skupita si¢ na zbadaniu przebiegu
epoksydacji eteru diallilowego i1 eteru allilowo-glicydolowego za pomoca 30-proc. nadtlenku
wodoru w metanolu 1 w acetonitrylu jako rozpuszczalnikach. Do przeprowadzenia
epoksydacji eterow diallilowego 1 allilowo-glicydolowego wykorzystano otrzymane
katalizatory tytanowo-silikalitowe: TS-1 1 Ti-SBA-15. Tego typu badania nad epoksydacja
wigzan nienasyconych mogg stanowi¢ ciekawa propozycje w wielu reakcjach utleniania
surowcOw organicznych wodnym roztworem nadtlenku wodoru. Reakcje te prowadzone sa w
fagodnych warunkach, a gtownym produktem ubocznym rozktadu nadtlenku wodoru jest
woda. Tematyka recenzowanej pracy doktorskiej jest innowacyjna 1 doskonale wpisuje si¢ w
poszukiwania nowych proekologicznych rozwigzan technologicznych, ktoérych oczekuje
wspolczesny przemyst chemiczny. .

Wyze] wymtenione fakty pozwalajag mi na pozytywng ocen¢ waznosci tematyki dysertacji, w
szczegolnosci w aspektach aplikacyjnych 1 uzytkowych.

Pani mgr inz. Ewa Drewnowska zawarta tresci swoich badan w dziele liczacym 223 strony.
Rozprawa zostata napisana w klasycznym ukiadzie rozdziatow 1 zawiera wszystkie elementy
charakteryzujace wilasciwie przygotowana dysertacj¢. Praca podzielona zostala na czgsc
teoretyczng (literaturowa), ktora zawiera siedem rozdzialow dysertacji oraz czgsc
doswiadczalng, w ktorej znalazto si¢ dziesie¢ rozdzialow. Czes¢ literaturowa pracy zajmuje
okoto 40% dysertacji, co wydaje sie¢ by¢ dobrg proporcja. Koncepcja takiego podziatu pracy
przyjeta przez Doktorantke jest bardzo trafna w obliczu prowadzonych przez Nig szeregu
badan. Czesc¢ literaturowa poprzedzona zostala 1-stronicowym streszczeniem w jezyku
polskim i w jezyku angielskim, w ktorym Autorka opisata wykonany przez siebie cigg badan,
wprowadzajac tym samym w tematyke pracy doktorskiej. W cze$ci wstgpne] pracy
doktorskiej zamieszczono 1 wyjasniono wykaz stosowanych skrétéw i oznaczen, co znacznie

utatwia monitorowanie toku, celu i sposobu prowadzenia eksperymentdw oraz ich
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interpretacje. Rozprawe zamykajg wnioski zawarte na trzech stronach i wykaz cytowanej
literatury liczacej 162 pozycje, przy czym do czesci literaturowej odnosi si¢ 155 pozycji.
Dalsze 12 pozycji zostaly zacytowane w czesci doswiadczalnej. Naleza do nich publikacje, do
ktorych Autorka odnosi si¢ w trakcie opisywania metodyki badan oraz interpretacji
otrzymanych wynikow. Calo$¢ zostala zakonczona wykazem dorobku naukowego, ktorego
Doktorantka jest autorem lub wspdtautorem. Wykaz ten obejmuje: 6 opublikowanych prac (3
z listy A oraz 3 z listy B) o tacznym 1F=2,984, 6 rozdzialow w monografiach, 6 patentow, 4
zgloszenia patentowe, udzial w 19 konferencjach krajowych 1 zagranicznych, w ktorych
autorka przedstawila wyniki badan w formie ustnych prezentacji oraz na posterach, 5
artykuldéw pokonferencyjnych. Badania realizowane przez Pania mgr inz. zostaly
sfinansowane przez Ministerstwo Nauki 1 Szkolnictwa Wyzszego w ramach Badan Mtlodych
Naukowcow, w latach 2014 - 2018.

Przeglad literaturowy pracy porusza kilka tematow, ktére sg niezwykle istotne dla
potwierdzenia stuszno$ci obranej tematyki badan i dotyczg kwestii zaréwno technologicznych
jak 1 srodowiskowych, zwigzanych z procesem epoksydacji.

W pierwszym rozdziale tej czesci pracy zostaly omowione zagadnienia zwigzane z procesem
utleniania w chemii organicznej, gdzie dokonano podziatu metod przemystowych utleniania
oraz scharakteryzowano czynniki utleniajgce wykorzystywane w tych procesach.
Przedstawiono takze efektywno$¢ poszczegélnych grup czynnikéw utleniajgcych ze
wskazaniem procesow chemicznych w ktérych mogg by¢ stosowane. W kolejnych
rozdziatach pracy doktorskiej opisano budowg i whasciwosci epoksydoéw. Sg to zwigzki o
duzej reaktywnoséci chemicznej wynikajacej z ich budowy, ktéra jednoczesnie umozliwia
otrzymanie szeregu nowych zwigzkow o bardzo réznorodnych zastosowaniach. W
odniesieniu do oceny mozliwo$ci przemystowej produkcji epoksydéw ze zwigzkow
nienasyconych, Autorka przedstawiala glowne metody technologiczne ich otrzymywania. W
tym zakresie dokonala opisu charakterystyki procesow epoksydacji z wykorzystaniem
halogenohydryn, nadkwaséw  organicznych, wodoronadtlenkéw  organicznych i
nieorganicznych oraz tlenu czasteczkowego. Kolejny fragment czesci literaturowej Autorka
skoncentrowata na przedstawieniu budowy, wlasciwos$ci i metod otrzymywania katalizatorow
tytanowo-silikalitowych. Majagc na uwadze mozliwosci wykorzystania katalizatorow
heterogenicznych wybranych z tej grupy, Doktorantka w znacznej czgéci pracy opisata te
zagadnienia. Dokonata szczegélowego opisu zeolitbw zaréwno naturalnych jaki ich
odpowiednikéw otrzymanych w procesie chemicznym. Szczegélnie duzo uwagi Pani mgr inz.

Ewa Drewnowska po$wiecita omowieniu katalizatorow TS-1 oraz Ti-SBA-15. Katalizator
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TS-1 wykazuje duza aktywnos$¢ i selektywnos¢ w wielu reakcjach utleniania zwigzkow
organicznych wodnym roztworem nadtlenku wodoru. Reakcje te prowadzone sa w tagodnych
warunkach, a gléwnym produktem ubocznym rozktadu nadtlenku wodoru jest woda. TS-1 jest
wzglednie stabilny w warunkach reakcji prowadzonych z jego udziatem. Jednak w procesach
epoksydacji nadtlenkiem wodoru moze on ulega¢ dezaktywacji. Duza aktywno$¢ TS-1
zawdzigcza min. swojej wysokiej hydrofobowosci, ktéra jednocze$nie umozliwia adsorpcje
niepolarnych substratow. Pewnym ograniczeniem dla proceséw utleniania na katalizatorze
TS-1 s3 ograniczenia dyfuzyjne ktére zwigzane sg z rozmiarem czgsteczek substratow.
Katalizator TS-1 stosuje si¢ w wielu reakcjach chemicznych, rowniez w skali przemystowej.
Zastapil on starsze technologie, ktéorych wadami byta duza liczba produktéw ubocznych, jak
rowniez wysokie wymagania dotyczace warunkow reakcji. Natomiast synteza
mezoporowatego Kkatalizatora Ti-SBA-15 jest bezpieczna dla $rodowiska naturalnego,
poniewaz katalizator ten otrzymuje si¢ w $rodowisku kwasnym, w obecnosci
biodegradowalnego trdjblokowego kopolimeru tlenku etylenu i tlenku propylenu. Katalizator
Ti-SBA-15 jest bardzo atrakcyjnym materialem dla procesow katalitycznego utleniania.
Odznacza si¢ on stabilng strukturg oraz duzg odpornos$cia na dziatanie wody w podwyzszonej
temperaturze oraz na wymywanie tytanu zwigzanego w jego strukturze. Rozdzialy, w ktérych
Doktorantka zawarla informacje dotyczace wybranych katalizatorow sg przygotowane w
sposob bardzo przemyslany. Oprocz pelnej i wyczerpujacej charakterystyki tych
katalizatorow, opisano rowniez metody ich otrzymywania oraz sposoby modyfikacji majace
wyeliminowa¢ ich wady. Konczac czesc literaturowa pracy, Autorka duzo uwagi poswigcita
charakterystyce eterow diallilowego, allilowo-glicydolowego i diglicydolowego, ze
szczegolnym uwzglednieniem ich wlasciwosci, metod otrzymywania oraz zastosowania. W
kontekécie tematu pracy rozbudowanie tego rozdzialu uwazam za zasadny. Niewgtpliwie
bardzo duzym atutem tej czgéci pracy jest bogate ilustrowanie omawianych zagadnien za
pomoca wzoréw chemicznych i schematow urzagdzen oraz reakcji towarzyszacych procesom
epoksydacji i otrzymywania zwigzkéw chemicznych. Calo$¢ czeéci literaturowej oceniam
pozytywnie, gdyz Doktorantka w bardzo merytoryczny sposob przedstawita obszerng
problematyke zwigzang po$rednio i bezposérednio z tematem opiniowanej pracy doktorskiej.
W tym miejscu chcialabym podkresli¢, ze wybdr cytowanych publikacji jest uzasadniony,
dobrze przemyslany i wskazuje na dobra znajomo$¢ dostepnych zrodetl literaturowych w
przedmiotowe] tematyce. Zdecydowana wigkszos¢ cytowanych prac zostata opublikowana w
ciggu ostatnich 20 lat. Wprawdzie wsrod wybranych przez Doktorantk¢ pozycji mozna

rowniez znalez¢ prace, ktore ukazaty si¢ w czasach dos$¢ odleglych (przyktadowo poz. 22 z
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1957 1. czy poz. 23 z 1965 r.). Jednak, z uwagi na wykorzystanie tych materiatow zrodtowych
do nakreslenia rysu historycznego omawianych procesow, jest to moim zdaniem rozwigzanie
akceptowalne.

Na bazie obszernej wiedzy literaturowej, Doktorantka sformutowata cel swojej pracy, ktory
dotyczy zbadania przebiegu epoksydacji eteru diallilowego i eteru allilowo-glicydolowego za
pomoca 30-proc. nadtlenku wodoru w metanolu i w acetonitrylu jako rozpuszczalnikach.
Analiza czg¢éci doswiadczalnej wskazuje na obszerny zakres prac prowadzonych badan w
kilku etapach i wyczerpujaca charakterystyke zaréwno procesu epoksydacji jak i prac
zwigzanych z przeprowadzeniem matematycznej optymalizacji epoksydacji eteru
diallilowego.

Pierwszy etap badan zwigzany jest z synteza katalizatoréw tytanowo-silikalitowych TS-1 oraz
Ti-SBA-15. W tej czgsci pracy przedstawiono charakterystyke uzytych surowcow, aparature
stosowang podczas syntez oraz metodyke prowadzonych badan. Opis jest bardzo szczegdtowy
1 zawiera wszystkie niezbgdne informacje. Otrzymane wyniki badan instrumentalnych
otrzymanych katalizatoréw potwierdzity mozliwo$¢ ich wykorzystania w dalszych badaniach
zaplanowanych przez Doktorantke. Kolejny opisany etap prac dotyczyl zbadania wptywu
wybranych parametréw technologicznych na przebieg epoksydacji eterow diallilowego oraz
allilowo-glicydolowego. W celu zoptymalizowania tego procesu, niezbedna byla ocena
parametrow majacych wpltyw na przebieg reakcji: temperatury, stosunku molowego zwigzku
allilowego do nadtlenku wodoru, stgzenia rozpuszczalnika i jego rodzaju (metanol i
acetonitryl), rodzaju i steZenia katalizatora TS-1 i Ti-SBA-15), czasu reakcji. Ponadto
doktadna ocena parametrow epoksydacji i wybdr najlepszych warunkéw dla tego procesu
wymagato wykonanie przez Doktorantke szczegolowej analizy zmian warto$ci jego funkcji
takich jak: selektywnos¢ przemiany do odpowiedniego zwigzku epoksydowego (eter allilowo-
glicydolowy i eter diglicydolowy) w odniesieniu do przereagowanego zwigzku allilowego,
konwersja catkowita zwigzku allilowego, konwersja nadtlenku wodoru do zwigzkow
organicznych i selektywno$¢ przemiany do zwigzkéw organicznych w odniesieniu do
przereagowanego nadtlenku wodoru. Podsumowanie tej czesci prac pozwolito Pani mgr inz.
E. Drewnowskiej ustalic optymalne i najbardziej efektywne warunki prowadzenia procesu
epoksydacji. Stwierdzita, ze najlepsze wyniki uzyskuje si¢ prowadzac proces z udzialem
eteru diallilowego, na katalizatorze TS-1 i w acetonitrylu jako rozpuszczalniku. Opierajgc sie
na otrzymanych danych przeprowadzita matematyczng optymalizacje¢ procesu stosujgc plan
rotalno-uniformalny, jednoczesnie stusznie zauwazajgc, ze stosowanie statystycznych metod

planowania do$wiadczen jest szybsze i bardziej oplacalne. Jest to jeden z wazniejszych
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etapOw rozprawy, poniewaz umozliwia uzyskanie pelnego obrazu badanego procesu, przy
wykonaniu jak najmniejszej, niezbednej ilosci doswiadczen.

Opisujac w czesci doswiadczalnej wykonane przez siebie prace nad procesem epoksydacji i
jego optymalizacjg Pani mgr inz. Ewa Drewnowska wykazata si¢ znajomoscia nowoczesnych
technik badawczych 1 umiej¢tnoscia wnikliwej interpretacji. W tym miejscu nalezy
podkresli¢, ze w celu otrzymania materialéw o szerokim zakresie aplikacyjnym konieczne
jest kompleksowe uwzglednienie wszystkich aspektow procesu, poczawszy od syntezy
materialdw, mozliwosci technologicznych i ich koncowych wiasciwosci fizykochemicznych.
W procesie epoksydacji zagadnienie optymalizacji nie jest tatwe, poniewaz na jego przebieg
ma wplyw szereg parametrow. Ponadto dodatkowa komplikacjg sg zachodzace w nim reakcje
uboczne. Do tych reakcji naleza: hydroliza wigzan eterowych w eterach: diallilowym,
allilowo-glicydolowym i diglicydolowym, powstawanie w wyniku tej hydrolizy alkoholu
allilowego oraz glicydolu, epoksydacja utworzonego alkoholu allilowego do glicydolu oraz
hydroliza pierscienia epoksydowego w glicydolu i tworzenie gliceryny, a takze uwodnienie
pierscienia epoksydowego w eterze allilowo-glicydolowym i tworzenie si¢ 3-alliloksy-1,2-
propanodiolu. Konfrontacja Pani mgr inz. z tym technologicznym wyzwaniem 1 jego peina
charakterystyka $§wiadczy o Jej bardzo dobrym przygotowaniu merytorycznym.

Obowigzkiem recenzenta jest wskazanie pewnych niedokladnosci, blgdnych
sformulowan, oraz przede wszystkim ocena merytoryczna, ktora ma wskaza¢ pewne
niejasnosci czy sugestie.

Generalnie rozprawa zostala przygotowana starannie 1 napisana poprawng polszczyzng. Szata
graficzna nie budzi moich zastrzezen, cho¢ moim zdaniem podpisy zaréwno tabel jak i
rysunkéw powinny by¢ wysrodkowane wzgledem marginesow a podpisy pod rysunkami oraz
tabele i ich nazwy napisane czcionkg o 1 pkt. mniejszg niz tekst. Ponadto zauwazylam
nieprecyzyjne objasnienie rysunku 12, ktéry nie przedstawia pozyskiwanego z zywicy
sosnowej a-pinenu (a taki podpis widnieje pod zamieszczonym rysunkiem). Pewna
niescistos¢ wystepuje rowniez w numeracji rozdziatéw zamieszczonych w spisie tresci (str.
7). Dostrzeglam brak cigglosci kolejnych numeréw nastepujacych po sobie rozdzialdw. Taka
sama nieprawidlowos$¢ wystapila rowniez w tekscie pracy, podczas tytulowania kolejnych
rozdziatow. Natomiast w rozdziale 5 (Bibliografia) dwie pozycje — 118 1 119 (str. 213) zostaty
umieszczone niezgodnie z przyjeta przez Doktorantke zasadg cytowania pozostalej literatury.

Wymienione przeze mnie drobne mankamenty rozprawy doktorskiej nie umniejszajg w

zadnym stopniu mojej wysokiej oceny warto$ci merytorycznej pracy.



Praca zostata starannie przemyslana i wykonana z zastosowaniem odpowiednich procedur
badawczych, ktére wzajemnie si¢ uzupeiniaja, co potwierdza posiadanie przez Doktorantke
umiejetnosci organizacji badan i odpowiedniego cato$ciowego ujecia ich wynikow.
Na zakonczenie pragng podkreslic, ze z lektury calej pracy widaé, ze Doktorantka
zorientowana jest pro-aplikacyjnie. Jest to wazne zwazywszy na obecne trendy faczenia nauki
z potrzebami przemystu. Przeprowadzone przez Doktorantk¢ badania wzbogacajg w istotny
sposob zasob wiedzy o procesie epoksydacji z wykorzystaniem katalizatorow tytanowo-
silikalitowych, a postawiony cel pracy zostat prawidtowo zrealizowany.

Stwierdzam, ze recenzowana praca doktorska odpowiada wymogom przedstawionym
w ,,Ustawie o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w
zakresie sztuki”, (Dz. U. z dnia 21. 06. 2016 r., poz. 882.) oraz wymaganiom zawartym w
kolejnych, aktualnie obowigzujacych ,,Rozporzadzeniach Ministra Nauki i Szkolnictwa
Wyzszego”. Dlatego wnosz¢ do Rady Wydziatu Technologii i Inzynierii Chemicznej ZUT o

dopuszczenie Pani mgr inz. Ewy Drewnowskiej do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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