Prof. dr hab. inz. Jan Zawadiak Gliwice, 23 styczen 2019 r.

OCENA
pracy doktorskiej Pani mgr inz. Kornelii Malarczyk-Matusiak
pt. ,,Epoksydacja oleju rzepakowego na katalizatorach

heterogenicznych”

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska Pani Malarczyk-Matusiak
zwigzana jest z tematyka badawcza zespotu kierowanego przez Pana Profesora
Eugeniusza Milcherta, ktory od szeregu lat zajmuje si¢ problematyka zwigzana z
badaniem reakcji epoksydacji olefin wobec katalizatoréw tytanowo-silkalitowych
i r6znorodnych czynnikéw epoksydujacych. Obszerny dorobek naukowy grupy
badawczej kierowanej przez Profesora sprawil, ze Wydzial Technologii i
Inzynierii *Chemicznej Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego
w Szczecinie jest od szeregu lat wiodgcym osrodkiem w kraju w tym zakresie.

Jako cel pracy doktorskiej Doktorantka postawita opracowanie podstaw
technologicznych epoksydacji oleju rzepakowego w obecnoséci katalizatorow
heterogenicznych. Badanymi metodami epoksydacji byly: epoksydacja wobec
katalizatorow tytanowo-silikalitowych nadtlenkiem wodoru i wodoronadtlenkiem
t-butylu oraz epoksydacja nadkwasami mréwkowym i octowym w obecnosci
kwasnych Zzywic jonowymiennych jako katalizatorow. W celu ustalenia
optymalnych parametréw wybranej metody epoksydacji Doktorantka
wykorzystata statystyczne metody planowania dos§wiadczen.

Czg$¢ literaturowa pracy obejmuje dwa obszerne rozdziaty, w pierwszym
Doktorantka scharakteryzowata oleje roslinne omawiajgc szczegdétowo ich
budowe, wihasciwosci, oraz ich rynek, a takze procesy technologiczne
wydzielania olei z surowcow roslinnych. Material przedstawiony zostat w sposob
wyczerpujgcy, przyjeta kolejno$¢ omawianych tematow jest poprawna i

swiadczy o dobrej znajomodci literatury z tego zakresu. Jedyng uwagg krytyczna



z mojej strony bylby brak informacji o tym, Zze oprocz szeregu zalet
wykorzystywania olejow roslinnych jako surowcéw w przemysle chemicznym,
(glownie biopaliw) jest takze wzrost cen zywnoS$ci i poszerzenie powierzchni
upraw monokulturowych, a w krajach gdzie uprawia si¢ olej palmowy wycinanie
laséw deszczowych przy pozyskiwaniu kolejnych areatéw pod uprawe palm
oleistych.

W drugim rozdziale czgsci literaturowej Doktorantka w krytyczny sposob
przenalizowala najwazniejsze metody epoksydacji olejow roslinnych takich jak:
epoksydacja nadkwasami katalizowana przez kwasy mineralne i kwasne zywice
jonowymienne, epoksydacja z wykorzystaniem enzyméw, oraz epoksydacja
wobec katalizatorow tytanowo-silikalitowych. Szczegélng uwage poswiecita
metodom epoksydacji oleju rzepakowego nadtlenkiem wodoru i
wodoronadtlenkiem t-butylu wobec zywic jonowymiennych i katalizatorow
tytanowo-silikalitowych, ktéra to tematyka zwigzana jest z badaniami
zrealizowanymi w ramach pracy doktorskiej. Cze$¢ literaturows zamyka rozdziat
poswigcony mniej znanym i rozpowszechnionym metodom epoksydacji.

Material literaturowy oparty zostal na 165 pozycjach. Przedstawiony
zostal wyczerpujaco obejmujac wszystkie te zagadnienia, ktore sg potrzebne dla
pelnej oceny badan podjetych przez Doktorantke.

W czesSci doswiadczalnej pracy szczegbtowo opisano stosowane w
badaniach odczynniki i surowce, sposob prowadzenia syntez, aparature badawcza
oraz wykorzystywane w badaniach metody analityczne. W przypadku metod
analitycznych szkoda, ze Doktorantka nie okreslita btedu stosowanych metod
analitycznych. Wydaje si¢, ze podawanie wynikow obliczonej selektywnosci,
wydajnosci 1 konwersji do jednego miejsca po przecinku nie ma wigkszego
sensu.

W pierwszej fazie prac badawczych mgr Malarczyk skupita sie na
wyborze metody epoksydowania i doborze katalizatorow. Czynnikami
epoksydujagcymi byly nadtlenek wodoru, wodoronadtlenek t-butylu, oraz
nadkwasy mréwkowy i nadoctowy. Jako katalizatory wykorzystane zostaly
mikroporowaty TS-1, mezoporowate Ti-MCM-41i Ti-MWW oraz kwasne jonity



Amberlite IR-120, Amberlyst 15 oraz Dowex 50WX2. Wstepne parametry
reakcji epoksydacji zostaly przyjete na podstawie rozeznania literatury.

Badania wykazaly, ze proces epoksydacji wobec katalizatoréw tytanowo-
silikalitowych zar6wno wobec nadtlenku wodoru jak i wodoronadtlenku t-butylu
przebiega z niska selektywnoscia i wydajnoscig. Najgorsze wyniki  z
przebadanych katalizatoréw uzyskiwano wobec TS-1 a nieco lepsze wobec Ti-
MCM-41.

Kolejnym etapem prac bylo sprawdzenie metody epoksydacii oleju
rzepakowego nadkwasami mréwkowym i octowym, generowanymi poprzez
utlenianie 30% nadtlenkiem wodoru odpowiednich kwaséw wobec kwasnych
kationitow Amberlyst 15, Amberlite Ir-120 i Dowex 50WX2. W tym przypadku
uzyskiwane wyniki byly znacznie lepsze, a najlepsze rezultaty otrzymata
Doktorantka w reakcji epoksydacji kwasem nadoctowym wobec Amberlite Ir-
120 i Dowex 50WX2, przy czym roznice pomiedzy tymi zywicami byty
stosukowo niewielkie. Doktorantka podejmuje przekonywujaca probe
wyjasnienia aktywnosci tych katalizatoréw dostepnoscia reagentéw do centrow
kwasowych w stosowanych zywicach jonowymiennych.

Nie jest dla mnie jasne kolejne zdanie ,towarzyszy temu obnizenie
selektywnosci przemiany wigzan nienasyconych do grup epoksydowych przy
rownoczesnym wzroscie konwersji wigzan nienasyconych, co sugeruje
mozliwos¢ wigkszego udziatu reakcji ubocznych” wyniki z tabeli 10 poz.51 6
zdajg si¢ temu przeczy¢.

Na podstawie wyzej omoéwionych prac badawczych Doktorantka do
dalszych badan wybrata zywice Dowex 50WX2 K=77%, S=92% choé¢ wobec
Amberlite Ir-120 K=71% S=98% wyniki byly réwnie dobre a moze nawet
bardziej intersujace ze wzgledu na wyzsza selektywnosé - jednak by¢ moze nie
znam wszystkich czynnikéw, ktére wplynely na wybér do dalszych badan
kationitu Dowex 50WX2. Licze na dyskusje w tej sprawie podczas obrony.

Na podstawie badan wstepnych, w ktorych Doktorantka wybrata metode,
komponenty i katalizator, podjela szczegéltowe badania wplywu: temperatury,
ilodci katalizatora, stosunkéw molowych nadtlenku wodoru do wigzan

nienasyconych i kwasu octowego do wigzan nienasyconych oraz czasu reakcji i
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szybkosci mieszania. Badania prowadzone byly przy zmianie jednego z
parametrow i ustalonych pozostalych. Wyniki tych badan pozwolily na ustalenie
korzystnych warunkéw reakcji epoksydacji oleju rzepakowego, w ktérych
uzyskano bardzo dobre wskazniki epoksydacji tj. K=87% S=94% i W=82%. Ten
fragment pracy doktorskiej wymagal przeprowadzenia licznych eksperymentéw
co swiadczy o duzej pracowitosci i umiej¢tnoSci prowadzenia prac
eksperymentalnych przez mgr Malarczyk.

W dalszej kolejnosci podjeta badania nad optymalizacjg procesu
epoksydacji oleju rzepakowego, ocenila jakie parametry w istotny sposéb
wplywaja na przebieg reakcji i w oparciu o matematyczng metode planowania
doswiadczen wyznaczyla zaleznosci, ktore pozwolily na ustalenie optymalnych
parametrOw procesu epoksydacji. Wykonane na tej podstawie doswiadczenia
wykazaty, ze wartosci selektywnosci, konwersji i wydajnosci sg zblizone do tych
jakie uzyskala Doktorantka przy prowadzeniu badan klasyczng metodg
zmieniania jednego parametru przy ustalonych pozostatych.

Pani mgr inz. Kornela Malarczyk-Matusiak wykazala si¢ umiejetnoscia
prowadzenia pracy badawczej, oraz w sposdb poprawny sformutowata wnioski
na podstawie obszernego i wartosciowego materiatu doswiadczalnego. Przyjeta
koncepcja badawcza $wiadczy o dobrym przygotowaniu Doktorantki do
prowadzenia badan procesow technologicznych, a takze znajomosci
matematycznych metod planowania do§wiadczen.

Jezyk pracy jest poprawny, ilo$¢ bledow korektorskich oraz niezbyt
precyzyjnych sformulowan jest bardzo mala. Staranna jest réwniez szata
graficzna pracy.

Sposob realizacji szeroko zakrojonych badan technologicznych, jak i duza
pracochtonno$¢ licznych eksperymentéw, $wiadczy o duzym doswiadczeniu
eksperymentatorskim, znajomo$ci metod analitycznych oraz o wyjatkowej
pracowitosci i zamilowaniu do pracy w laboratorium Pani mgr inz. Kornelii
Malarczyk-Matusiak.

Drobne uwagi krytyczne, jakie zawartem w mojej recenzji nie umniejszajg

mego przekonania, ze praca doktorska jest warto§ciowa i cieckawa pod wzgledem



naukowym, a takze aplikacyjnym o czym $wiadcza liczne patenty i zgloszenia
patentowe.

Dodatkowym argumentem mojej wysokiej oceny Doktorantki i wniosku o
wyroznienie pracy jest aktywnos$¢ publikacyjna - wspotautorstwo w jedenastu
publikacjach oraz uzyskanie trzech patentéw i o$miu zgloszen patentowych.
Dorobek ten uzupetniajg bardzo liczne wystapienia na konferencjach krajowych i
zagranicznych, a takze publikacje w materiatach o obiegu krajowym.

Reasumujgc uwazam, ze przedstawiona mi do oceny praca wypelnia
ze znaczacym nadmiarem warunki stawiane rozprawom doktorskim i
wnosz¢ do Rady Wydzialu Technologii i Inzynierii Chemicznej
Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego o dopuszczenie Pani
mgr inz. Kornelii Malarczyk-Matusiak do dalszych etapow post¢gpowania

przewidzianego w przewodzie doktorskim.



