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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Moniki Radkowskiej,  

zatytułowanej: 

„Izomeryzacja związków pochodzenia naturalnego na katalizatorach tytanowo-

silikatowych i wybranych materiałach porowatych” 

Promotor: prof. dr hab. inż. Agnieszka Wróblewska 

 

Recenzję sporządziłem na podstawie przepisów dotyczących postępowania w przewodzie 

doktorskim, a w szczególności art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie 

wyższym i nauce (Dz. U. z 2022 r. poz. 574 z późniejszymi zmianami) a także wcześniejszych 

aktów prawnych m.in. art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule 

naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. Nr 65, poz. 595 z późniejszymi 

zmianami), w brzmieniu ustalonym ustawą z dnia 18 marca 2011 r. (Dz. U. Nr 84, poz. 455 z 

późniejszymi zmianami), oraz zgodnie z rozporządzeniem Ministra Nauki i Szkolnictwa 

Wyższego z dnia 22 września 2011 r. w sprawie szczegółowego trybu i warunków 

przeprowadzania czynności w przewodach doktorskich, w postępowaniu habilitacyjnym oraz 

w postępowaniu o nadanie tytułu profesora (Dz. U. Nr 204, poz. 1200), Rozporządzenia 

Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyższego z dnia 19 stycznia 2018 r. w sprawie szczegółowego 

trybu przeprowadzania czynności w przewodach doktorskich, w postępowaniu habilitacyjnym 

oraz w postępowaniu o nadanie tytułu profesora i komunikatów innych powiązanych organów. 

 

Do zrecenzowania przedstawiono mi rozprawę doktorską mgr Moniki Radkowskiej pt. 

„Izomeryzacja związków pochodzenia naturalnego na katalizatorach tytanowo-silikatowych i 

wybranych materiałach porowatych”. 

Promotorem pracy jest Pani prof. dr hab. inż. Agnieszka Wróblewska 

 

1. Wstęp  

 

Materiały porowate są przedmiotem badań naukowców ze względu na ich szerokie 

zastosowanie w katalizie oraz adsorpcji. Materiały te posiadają szereg właściwości, które 

powodują zwiększenie selektywności, szybkości wybranych reakcji lub wydzielenie 

wybranego składnika z mieszaniny gazów lub cieczy. Na właściwości materiałów porowatych 

najistotniejszy wpływ mają wielkość i rodzaj porów, ilość i charakter miejsc aktywnych, a także 

odporność termiczna i chemiczna. Najczęściej stosowanymi materiałami porowatymi są: 



zeolity (ZSM-5, Zeolit A lub Y), uporządkowane krzemionkowe materiały porowate (MCM-

41, MCM-48, MCM-50 i SBA-15) oraz związki metaloorganiczne MOF. Materiały te mogą 

być zastosowane jako katalizatory lub ich nośniki w wielu reakcjach chemicznych w tym do 

przetwarzania wielu związków organicznych. Przykładem takich reakcji są reakcje 

izomeryzacji, w których w zależności od zastosowanego katalizatora otrzymuje się różne 

produkty.  

 W związku z coraz większą dbałością o ochronę środowiska badania naukowców 

obejmują opracowanie technologii wykorzystujących odpady biologiczne do otrzymywania 

cennych związków organicznych. Związkami takimi mogą być olejki eteryczne, których 

przedstawicielami są olejek kminkowy lub pomarańczowy. Substancje te po oczyszczeniu i 

przetworzeniu mogą być substratem do dalszych syntez lub być zastosowane jako surowce w 

przemyśle kosmetycznym lub farmaceutycznym. Izomeryzacja składników olejków 

eterycznych jest jedną z metod ich przetwarzania, ale wymaga dobrania odpowiednio 

katalizatora heterogenicznego.  

 

2. Ocena rozprawy doktorskiej 

 

Przedstawiona do recenzji praca doktorska w formie monografii składa się z sześciu rozdziałów 

zapisanych na 217 stronach. W monografii umieszczono 98 rysunków, 26 tabel a część 

literaturową oparto na 225 pozycjach. 

Podczas realizacji pracy doktorskiej Doktorantka podjęła tematykę związaną z 

zastosowaniem surowców pochodzenia naturalnego w przemyśle farmaceutycznym 

i kosmetycznym. Surowce te często poddaje się obróbce chemicznej w celu uzyskania bardziej 

wartościowych substancji. Tego typu prace badawcze są szeroko prowadzone na całym świecie, 

co uzasadnia celowość podjętych badań. Doktorantka skupiła się na reakcji izomeryzacji 

metodami katalitycznymi głównych składników olejku kminkowego i pomarańczowego, 

którymi są R-limonen i S-karwon. Limonen jest szeroko stosowany w przemyśle 

kosmetycznym i spożywczym. Limonen i jego izomery posiadają właściwości 

przeciwutleniające, antybakteryjne, przeciwbólowe oraz przeciwzapalne. Z tego powodu prace 

mające na celu przetwarzanie w tym izomeryzację prowadzone są od wielu lat, o czym 

świadczą liczne cytowania i publikacje. Podjętą tematykę pracy doktorskiej uważam za ważną, 

aktualną oraz że posiada wysoki potencjał aplikacyjny.  

 W przedstawionej rozprawie mgr Monika Radkowska jasno określiła cel i zakres 

prowadzonych prac badawczych. Głównym celem było opracowanie nowych, wcześniej 

nieznanych, heterogenicznych katalizatorów do procesu izomeryzacji R-limonenu i S-karwonu 

i zbadanie ich aktywności. Aby ten cel osiągnąć doktorantka otrzymała R-limonen z odpadowej 

biomasy skórki pomarańczy oraz S-karwon z odpadów z kminku, a następnie przeprowadziła 

izomeryzację tych związków na wybranych katalizatorach tytanowo-silikatowych i 

klinoptylolitach. Doktorantka wytworzyła kilka typów katalizatorów tytanowo-silikatowych 

opartych na syntetycznych mezoporowatych układach krzemionkowych: Ti-SBA-15, Ti-SBA-

16, Ti-MCM-41. Katalizatory te zawierały odpowiednio 2,5; 4,3 i 1,2 %wag. tytanu oraz 

syntetyczny klinoptylolit, który nie zawierał tytanu. W tym miejscu warto wyjaśnić 

czytelnikowi przyczynę różnic w zawartości tytanu w opracowanych katalizatorach oraz jego 

brak w składzie stosowanych klinoplolitów naturalnego i syntetycznego. Doktorantka 



niezwykle skrupulatnie zbadała właściwości fizyko-chemiczne stosowanych katalizatorów za 

pomocą zaawansowanych metod instrumentalnych: SEM z EDX, XRD, FTIR, a wyniki tych 

badań zostały szeroko opisane i zinterpretowane w recenzowanej pracy oraz posłużyły do 

przygotowania publikacji. Na podstawie tych badań określono dokładnie skład katalizatorów, 

wielkość i kształt krystalitów oraz rozmiar i kształt porów. Tak dokładna charakteryzacja 

katalizatora pozwala na lepsze zrozumienie procesów zachodzących na jego powierzchni. W 

dalszej części Doktorantka opisała metodykę prowadzenia pomiarów i przedstawiła wzory, na 

podstawie których określała postęp reakcji. Pewną niezręcznością jest oznaczanie stopnia 

przemiany substratu wielką literą „K”. Litera ta zarezerwowana jest dla stałej równowagi, 

dlatego stopień przemiany warto oznaczyć jako „x” bądź „”. Jednostką wydajności i stopnia 

przemiany, które są zdefiniowane w rozprawie doktorskiej są „%” a nie „% mol”. Wartości te 

są obliczone na podstawie ilości moli, ale nie są to % molowe.  

Doktorantka przeprowadziła badania izomeryzacji R-limonenu i  S-karwonu. 

Wyznaczyła zależność stopnia przemiany i wydajności reakcji limonenu do kamfenu, 

terpinolenu, -terpinenu, -terpinenu i p-cymenu oraz S-karwonu do karwakolu od 

temperatury, ilości katalizatora i czasu trwania procesu. Doktorantka przeprowadziła szereg 

eksperymentów a wyniki swoich pomiarów przedstawiła w pracy w postaci rysunków i w 

tabelach. Materiał eksperymentalny jest bardzo obszerny, jego opis zajmuje 64 strony. 

Przedstawione wyniki pomiarów są spójne, uporządkowane i omawiane w takiej kolejności, 

aby czytelnik nie zgubił się w tekście. Doktorantka przeprowadziła szczegółową analizę 

otrzymanych wyników i na tej podstawie wyciągnęła wnioski dotyczące kinetyki i mechanizmu 

izomeryzacji limonenu i s-karwonu. Doktorantka wskazała, które reakcje są reakcjami 

następczymi, które produkty są produktami pośrednimi, a które końcowymi. Szczegółowo 

opisane zostały także różnice aktywności stosowanych katalizatorów. Pozwala to na ocenę, 

który z katalizatorów jest bardziej aktywny w danej ścieżce reakcji. W niektórych miejscach 

otrzymane wyniki wymagają jednak szerszego komentarza. Można jednoznacznie stwierdzić, 

że Doktorantka osiągnęła cel jaki założyła przystępując do realizacji pracy. 

Doktorantka skupiła się na 4 produktach izomeryzacja limonenu jednakże na podstawie 

wyników można stwierdzić, że tych produktów było więcej. W tekście pracy brakuje informacji 

jakie to mogą być produkty i czy była możliwość ich oznaczenia w sposób ilościowy bądź 

jakościowy. Ta wiedza może mieć wpływ na potencjał aplikacyjny danego katalizatora 

stosowanego do izomeryzacji. 

Doktorantka posługuje się też w kilku miejscach pracy pojęciem selektywności, ale nie 

zdefiniowała tego pojęcia w części pracy dotyczącej wielkości charakteryzujących proces 

izomeryzacji. Zwracam na to uwagę tylko ze względów formalnych. Pojęcie „selektywności” 

jest znane, aczkolwiek powinno być zdefiniowane w tekście pracy. 

Na stronie 114 Doktorantka stwierdza, że stosując katalizator Ti-MCM-41 w ilości 5% 

wagowych w żadnej ze stosowanych temperatur reakcja nie zachodzi, ale już 10% zawartość 

tego katalizatora powoduje, że po 24 godzinach uzyskano stopień przemiany limonenu 

wynoszący 60%. Tak duże różnice stopni przemiany reakcji są bardzo interesujące i warto je 

szerzej zinterpretować.  

Drugim przypadkiem jest bardzo wysoka wydajność p-cymenu wynosząca 51% 

uzyskana po 24 godzinach stosując katalizator Ti-SBA-15 w temperaturze 160 oC. Może to być 

efektem znacznego przyspieszenia reakcji następczych z udziałem przejściowych produktów 



izomeryzacja limonenu niemniej taka interpretacja powinna znaleźć się w analizie wyników. 

Warto też wspomnieć, dlaczego takiego efektu nie obserwowano na katalizatorach Ti-MCM-

41 i Ti-SBA-16. 

Nie do końca jasna jest analiza wyników na stronie 120 i 121. Pod koniec strony 120 

Doktorantka napisała że „duże pory katalizatora Ti-SBA-15  ułatwiają dostęp cząsteczkom 

związków organicznych do aktywnych centrów Ti, a ponadto wzrost temperatury przyspiesza 

dyfuzję tych cząsteczek do porów” podczas gdy stronie 121 o tym samym katalizatorze jest 

napisane, że „zmniejszenie wydajności produktów izomeryzacji i przy jednoczesnym 

zwiększeniu wydajności p-cymenu można przypisać temu, że produkty izomeryzacji pozostają 

w porach katalizatora dzięki czemu mają łatwy dostęp do centrów aktywnych katalizatora i 

ulegają dalszej przemianie blokując jednocześnie dostęp cząsteczkom limonen do centrów 

aktywnych”. W tym miejscu warto powiedzieć trochę więcej o wpływie temperatury na dyfuzję 

i adsorpcję badanych związków na powierzchni katalizatora Ti-SBA-15.  

Na stronie 123 zamienione są cytowania rysunków 58 i 59. Rysunek 58 dotyczy 

eksperymentu, w którym zastosowano 15 %wag. katalizatora, a nie 5 %wag. a w przypadku 

cytowania rysunku 59 jest odwrotnie.  

Na początku rozdziału 5.5.2 i 5.5.4 warto było wspomnieć, dlaczego dla katalizatora Ti-

SBA-15 i klinoptylolitu wybrano nieco inny zakres temperatur niż w przypadku pozostałych 

katalizatorów.  

Uzupełnienia wymagała też interpretacja wpływu temperatury na wydajność 

izomeryzacji S-karwonu do karwakolu opisana w rozdziale 5.8.4. Na stronie 168 Doktorantka 

wskazała, że wzrost temperatury powoduje wzrost szybkości dyfuzji S-karwonu do porów 

katalizatora dzięki czemu więcej cząsteczek związku organicznego może w krótszym czasie 

związać się z centrami aktywnymi katalizatora. Warto tu było wskazać także jaki wpływ ma 

temperatura na szybkość reakcji zachodzącej na katalizatorze oraz wpływ temperatury na 

desorpcję i dyfuzję produktów do środowiska reakcji. 

Doktorantka uzyskała bardzo ciekawe wyniki stosując jako katalizator syntetyczny 

klinoptylolit w procesie izomeryzacji S-karwonu. Selektywność tak prowadzonego procesu 

dochodziła do 98%, co jest jedną z najwyższych wartości jakie uzyskano w całej pracy. W tym 

miejscu warto było pokusić się o wskazanie jakie cechy syntetycznego klinoptylolitu pozwoliły 

na uzyskanie tak wysokiej selektywności katalizatora, szczególnie, że katalizator ten był prawie 

nieaktywny w procesie izomeryzacji limonenu. 

W opisie testów biologicznych w rozdziale 5.9.1 warto sprecyzować czy poprawna jest 

podana ta sama długość fali 550 nm do oznaczeń spektrofotometrycznych grzybów i bakterii. 

Ze sposobu przedstawienia tej informacji wynika, że powinny to być różne wartości.  

Bardzo wartościową częścią pracy są badania mikrobiologiczne. Doktorantka 

wytworzyła kremy zawierające otrzymane przez nią substancje i zbadała ich właściwości 

przeciwdrobnoustrojowe. Badania takie są bardzo cenne, ponieważ weryfikują czy w 

mieszaninie z innymi składnikami dana substancja działa tak jak się oczekuje i może być 

zastosowana do produkcji kosmetyków. Na podstawie badań mikrobiologicznych Doktorantka 

przeprowadziła dyskusję wyników. Pod koniec tej dyskusji (rozdział 5.9.3 i we wniosku 6) 

Doktorantka stwierdza, że zarówno mieszanina po izomeryzacji limonenu jak i jeden z 

produktów izomeryzacji limonenu - terpinolen charakteryzują się wysoką aktywnością 

przeciwdrobnoustrojową. Jednym z ostatnich zdań dyskusji wyników jest stwierdzenie, że na 



uwagę zasługuje fakt, że mieszanina poreakcyjna, która zawierała wszystkie monoterpeny 

biorące udział w badaniu nie wykazała aktywności przeciwko niektórym drobnoustrojom 

tłumacząc to efektem synergii. Zazwyczaj synergią opisuje się zwielokrotnienie pozytywnego 

efektu zastosowania dwóch lub więcej czynników, a w tym przypadku jest odwrotnie, dlatego 

w tym miejscu czytelnik może oczekiwać szerszego wyjaśnienia wspomnianego efektu 

synergii. 

Podsumowując, stwierdzam, że mgr Monika Radkowska w ramach pracy doktorskiej 

zajmowała się bardzo ciekawą i ważną tematyką wymagającą wiedzy z wielu dziedzin. 

Uzyskane przez Doktorantkę wyniki są spójne, co wskazuje na dobrze opanowaną umiejętność 

pracy w laboratorium, planowania badań i systematyczność. Umiejętności te są niezbędne w 

pracy naukowej i laboratoryjnej. Doktorantka przedstawiła pracę doktorską, zawierającą 

wyraźne elementy nowości naukowej. Wykorzystała w swych badaniach bardzo szeroki 

wachlarz metod analitycznych i instrumentalnych, w odniesieniu do określania składu 

produktów reakcji, jak i składu oraz struktury katalizatorów. Doktorantka opisała mechanizm 

izomeryzacji limonenu i S-karwonu, a opis ten oparła na badaniach własnych i na doniesieniach 

literaturowych.  

Pod względem edytorskim praca przygotowana jest bardzo starannie. Rysunki są 

czytelne, odpowiednio opisane i dobrze ilustrują omawiane zależności. W pracy tylko w kilku 

miejscach można mieć zastrzeżenia do strony redakcyjnej i dotyczą one literówek, powtórzeń 

lub zbyt ogólnikowych sformułowań np: 

- „badania pokazały” lepiej użyć zwrotu „na podstawie wykonanych badań stwierdzono”  

- karwakol zmiótł 64,4% rodników 

-  kilka literówek i brak spacji np. na str.: 57, 117, 129.  

- na str. 164, na rysunku 86 Doktorantka pozostawiła etykietę krzywej, która już jest 

uwzględniona w legendzie,  

Na koniec chciałbym podsumować dorobek naukowy Doktorantki. Jest on obszerny 

Doktorantka jest współautorem: w sumie 20 publikacji naukowych zarówno z listy JCR jak i 

monografii oraz sześciu patentów. Doktorantka była uczestnikiem pięciu wystąpień 

konferencyjnych oraz brała czynny udział w popularyzacji nauki i prowadzeniu zajęć 

dydaktycznych. Współautorstwo w publikacjach i wystąpieniach konferencyjnych jest efektem 

pracy w zespole. Na szczególne uznanie zasługuje fakt, że w połowie publikacji i większości 

wystąpień konferencyjnych Doktorantka jest pierwszym autorem. 

 

Moje uwagi dotyczące pracy mają charakter formalny i nie umniejszają jej wartości, 

którą oceniam pozytywnie. Stwierdzam, że praca doktorska mgr Moniki Radkowskiej, 

zatytułowana „Izomeryzacja związków pochodzenia naturalnego na katalizatorach 

syntetycznych katalizatorach tytanowo-silikatowych i wybranych materiałach porowatych” 

spełnia wszystkie wymagania stawiane pracom doktorskim, określonym w art. 13 ustawy z dnia 

14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule (Dz. U. z 

2016 r., poz. 882 i 1311 oraz art. 179 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Przepisy wprowadzające 

ustawę – Prawo o szkolnictwie wyższym i nauce (Dz. U. z 30 sierpnia 2018 r. poz.1669). Praca 

spełnia wymogi prac realizowanych w ramach dziedziny nauk inżynieryjno-technicznych w 

dyscyplinie naukowej inżynieria chemiczna. W związku z tym, wnoszę o dopuszczenie 

Doktorantki do dalszych etapów przewodu doktorskiego.  


