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Recenzja
rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Marleny Musik

pt.: ,,Epoksydowanie i ocena wtasciwosci wybranych olejow roslinnych”

Przedtozona do oceny praca doktorska byfa realizowana przez Panig mgr inz. Marleng
Musik w Instytucie Technologii Chemicznej Organicznej, Wydziatu Technologii i Inzynierii
Chemicznej ZUT. Promotorem pracy jest Pan Profesor dr hab. inz. Eugeniusz Milchert, ktéry
jest uznanym specjalista w tematyce utleniania zwigzkéw organicznych.

Celem pracy byto opracowanie metod epoksydowania wybranych olejéw roslinnych:
Inianego, sezamowego i tungowego. Poszukiwania innowacyjnych produktéw poprzez
modyfikacje olejow roslinnych, w tym epoksydowanie, nalezg do nowoczesnych nurtéw
badawczych. Wigkszos¢ olejéw rosdlinnych charakteryzuje sie wysoka zawartoscig
nienasyconych kwaséw ttuszczowych, ktére mozna przeksztatci¢ w epoksydowane produkty
poprzez epoksydowanie nadkwasami organicznymi powstajacymi in situ w czasie procesu
utleniania kwaséw karboksylowych, przebiegajacego wobec kwaséw mineralnych czy
enzymoéw lub poprzez epoksydowanie wodoronadtlenkami alkilowymi, nadtlenkiem wodoru
lub tlenem czasteczkowym. Produkty epoksydowania oleju roélinnego sg przyjazne dla
$rodowiska, otrzymywane z odnawialnych surowcéw naturalnych, tak wiec spetniajg zasady
zielonej chemii i zréwnowazonego rozwoju. Epoksydowane oleje roslinne s3 wykorzystywane
jako plastyfikatory tworzyw sztucznych, w produkgji srodkéw powierzchniowo czynnych oraz
w produkgcji farb, lakieréow, smardéw i klejow.

Oceniana rozprawa doktorska to przyktad solidnego i przemyslanego projektu badawczego,

a jej rezultaty wnosza istotng wartos¢ do stanu wiedzy na temat proceséw epoksydacji olejéw




roslinnych, szczegdinie nieopisanych dotad w literaturze olejéw sezamowego i tungowego
oraz sg bazg dla przysztych zastosowari.

Rozprawa zostata podzielona na 4 zasadnicze czesci: cze$¢ literaturowa obejmujacy 40
stron, czes¢ zawierajgca cel i zakres pracy, czes¢ doswiadczalng zawierajacg 90 stron i 7-
stronicowe podsumowanie i wnioski.

Tytut rozprawy doktorskiej moze sugerowac, ze zostata dokonana ocena wiasciwosci
powstatych produktéw utleniania, takich jak wtasciwosci fizyko-chemiczne czy tez ich dalsza
aplikacja. W pracy zostaty natomiast okreslone liczba epoksydowa, jodowa, konwersja wigzan
nienasyconych oraz selektywnoéé do grup epoksydowych. Moze lepiej bytoby w tytule
podkredli¢ sam proces epoksydacji oraz poszukiwania korzystnych warunkéw czy dobdr
parametréw technologicznych nad ktorymi Doktorantka tak cigzko pracowata.

Czgsc literaturowa Doktorantka dzieli na rozdziaty dotyczace charakterystyki olejéw
roslinnych, reakji epoksydacji, ze szczegélnym uwzglednieniem procesu epoksydowania za
pomocy nadkwaséw oraz wptywu parametréw technologicznych na proces epoksydowania
olejéw roslinnych. Na koricu znajduje sie wazny i dobrze skonstruowany rozdziat dotyczacy
obszaréw zastosowan epoksydowanych olejéw roslinnych.

Czytelnik moze sig troche zagubié w rozdziatach dotyczacych procesu epoksydacji i wptywu
parametrow technologicznych na proces epoksydowania. Rozdziat ten koriczy sie tabelka 5
podsumowujacy dane literaturowe (w tabeli 5 brak rodzaju katalizatora). Brakuje tu niestety
krytycznego podejscia, oceny czy analizy przedstawianej literatury oraz solidnego
podsumowania.

Szkoda, ze w rozdziale 3.1.4. zatytutowanym ,Sposoby enzymatyczne” (chyba trafniej
bytoby zatytutowa¢ »Metody enzymatyczne”) nie zostat umieszczony schemat procesu
chemo-enzymatycznego epoksydowania, co utatwitoby analize danych.

Poruszane w pracy zagadnienia, a w szczegélnosci zastosowanie olejéw roslinnych jako
alternatywnych surowcéw dla przemystu chemicznego $3 bardzo szeroko opisywane w
literaturze. Tak wiec wybér najwazniejszych Cytowanych pozycji to trudne wyzwanie. Autorka
cytuje 148 pozycji. Okoto 2/3 odnoénikéw literaturowych dotyczacych procesy epoksydacji (60
pozycji) pochodzi z pierwszej dekady XXI wieku lub $q starsze. Czy to Swiadczy o mniejszym
zainteresowania tymi procesami w ostatnich latach?

Ponizej przedstawiam kilka szczeg6towych uwag do czgsci literaturowej:

- Wstep (str. 8) brak cytowar na tej stronie.




- Cel pracy (str. 51):

,Celem pracy byto stwierdzenie mozliwosci prowadzenia epoksydowan wybranych olejow” —
mozna byto $émiato napisa¢ szerzej ,Celem pracy byto opracowanie metod”.
,Optymalizowano wptyw parametréw o najwigkszym znaczeniu, stwierdzonym podczas
epoksydowan olejéw: sojowego......” (brak cytowania).

W literaturze zrédtowej brakuje jakichkolwiek informacji o epoksydacji oleju sezamowego i
tungowego. Prowadzono niewiele badar dotyczacych wptywu parametréw technologicznych
na epoksydacje oleju Inianego” (brak cytowania).

- Czasem brak akapitow.

- Niefortunne sformutowanie: ,systemy katalityczne $rodowiska reakcji epoksydowania” (tytut
rozdziatu 3.1.1. oraz str. 21), powinno by¢ katalizatory reakcji epoksydowania.

W czeéci doswiadczalnej doktoratu opracowano bezpieczng metode epoksydowania
olejéw roslinnych Inianego i sezamowego. Jako czynniki utleniajace stosowano nadkwasy
organiczne: nadmréwkowy i nadoctowy. Wytworzenie nadkwasow przebiegato w reakc;ji
kwasu octowego lub mréwkowego z 30% wodnym r-rem H,0, wobec kwasu siarkowego(V!)
(nie powinno sie stosowac spacji przed VI). Poprzez wytworzenie nadkwaséw in situ podczas
reakcji utleniania olejéw, proces staje sie bezpieczny i moze by¢ prowadzony w jednym
naczyniu reakcyjnym. Fakt ten moze mieé duze znaczenie dla aplikacji opracowanych metod
w przemysle.

Doktoranta wytypowata korzystne warunki epoksydowania oleju Inianego za pomocy
nadkwasu octowego i mréwkowego. Najkorzystniejsza temperatura dla prowadzenia obydwu
proceséw to 45 °C. Stosunek molowy kwas karboksylowy/-C=C- wynosit 0.67:1, stosunek
molowy H202/-C=C- wynosit od 1.7:1 do 2.87:1 a ilo$¢ kwasu siarkowego(V1) miescita sig od 1
do 1.6 % wag. Interesujgcym jest fakt, ze intensywnos$¢ mieszania ma na ten proces duzy
wptyw. Obserwuje sie obnizenie selektywnosci wraz ze wzrostem szybkosci mieszania. Proces
byt prowadzony od 6 do 8 h. Duze lepsze parametry produktu otrzymano stosujac kwas
mréwkowy: wyzsze LE (0.442 mol/100 g) oraz nizsza U (0.152 mol/100 g oleju) przy wysokiej
konwersji wigzar nienasyconych (79%) oraz selektywnosci przemiany wigzan nienasyconych
do epoksydowych (86%).

Drugie zagadnienie dotyczyto epoksydacji oleju sezamowego. Tym razem nalezafo

zastosowac wyzszg temperature 80-90 °C, a wptyw zastosowania roznych kwaséw na przebieg

reakcji byt niewielki. Stosunek molowy kwas karboksylowy/-C=C- wynosit 0.80:1, stosunek
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molowy H»0,/-C=C- wynosit 3.5:1 a ilo$¢ kwasu siarkowego(VI) miescita sig od 1-3 % wag.
Proces byt prowadzony od 4 do 6 h. Otrzymano dobre parametry produktu: LE (0.323-0.343
mol/100 g) oraz U (0.0350.040 mol/100 g oleju) przy wysokiej konwersji wigzan
nienasyconych (91%) oraz selektywnosci przemiany wigzan nienasyconych do epoksydowych
(86-93%).

Niestety nie udato sie przeprowadzié reakcji epoksydacji oleju tungowego gdyz gtéwny jego
sktadnik kwas eleostearynowy ulegat polimeryzacji.

W czesci doswiadczalnej po kazdym rozdziale znajduje si¢ podsumowanie oraz poréwnanie
wynikéw utleniania z zastosowaniem réznych kwaséw co pozwala na tfatwiejsza analizg
uzyskanych rezultatéw. Doktorantka rozpoczyna od opisu surowcéw stosowanych w
badaniach, podpierajac sie wzorami strukturalnymi dla oleju Inianego i sezamowego. Brakuje
natomiast takiej struktury dla oleju tungowego (str. 53).

W jednym z rozdziatéw doktorantka opisuje trafnie dobrane do rozwigzania studiowanego
problemu metody analityczne dotyczace wyznaczenia: liczby kwasowej, liczby nadtlenkowej,
liczba jodowej, liczba zmydlania oraz liczby epoksydowej. Niestety dla petnej oceny
uzyskanych wynikéw brakuje analizy btedéw. Czy pomiary byty powtarzane? Czy w tabelach
zamieszczono $rednia z kilku pomiardw, a zatem jakie byto odchylenia? Podobnie z analizg za
pomoca GC. Szkoda, ze charakterystyczne zakresy (cm) dla wigzania podwdjnego i epoksydu
sg do siebie zblizone w przypadku analizy FT-IR. W pracy brakuje komentarza dotyczaco tej
analizy.

Czy Doktorantka mierzyta stezenie powstajgcego nadkwasu w trakcie procesu? Jezeli nie,
to czy sg jakie$ przypuszczenia czy, np. ustala sie stan stacjonarny i stezenie nadkwasu po
pewnym czasie prowadzenia procesu jest state?

Prace czyta sie z przyjemnoscia, fadna jest szata graficzna. Wymienione powyzej drobne
uwagi w niczym nie umniejszajag mojej wysokiej oceny dysertacji. Doktorantka w sposéb
uporzgdkowany przedstawia kolejne czesci rozprawy naswietlajgc problemy tak aby cel pracy
i wyniki jego badan byty zrozumiate. Nalezy podkresli¢, ze Doktorantka w pracy doktorskiej
przedstawita szerszy kontekst swoich prac, zwracajagc uwage na aspekty praktyczne i
potencjalne mozliwosci wykorzystania uzyskanych wynikéw w praktyce.

Pracy doktorskiej dotyczyto bezposrednio 8 publikacji, 1 patent i 2 zgtoszenia patentowe.
Do najcenniejszych prac nalezg publikacje w Molecular Catalysis, oraz praca przeglagdowa w

Molecules. Doktorantka jest réwniez wspofautorem 2 innych patentéw oraz 5 zgtoszen
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patentowych, prezentowata wyniki prac na licznych konferencjach w postaci komunikatow i
posteréw.

Podsumowujgc, przedstawiona do recenzji rozprawa jest przyktadem dobrej i rzetelnie
wykonanej pracy. Doktorantka wykazata sie umiejetnoscig prowadzenia pracy badawczej,
znajomoscia metod analitycznych oraz w sposéb poprawny formutowata wnioski na
podstawie obszernego i wartosciowego materiatu doswiadczalnego.

W zwigzku z powyzszym prace doktorskg oceniam pozytywnie i stwierdzam, ze spetnia ona
wszystkie ustawowe wymogi stawiane pracom doktorskim. Wnosze wiec do Rady Wydziatu
Technologii i Inzynierii Chemicznej o przyjecie rozprawy i dopuszczenie Pani mgr inz. Marleny

Musik do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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