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Recenzja rozprawy doktorskiej Pana mgr inz. Piotra Miadlickiego
pt.: ,Izomeryzacja alfa-pinenu na syntetycznych katalizatorach tytanowo-
silikatowych oraz na porowatych materiatach pochodzenia naturalnego”

Przedtozona do recenzji praca doktorska Pana mgr inz. Piotra Migdlickiego pt.: ,Izomeryzacja alfa-pinenu
na syntetycznych katalizatorach tytanowo-silikatowych oraz na porowatych materialach pochodzenia
naturalnego” zostata wykonana pod kierunkiem prof. dr hab. inZ. Agnieszki Wréblewskiej w Katedrze
Materiatéw Katalitycznych i Sorpeyjnych Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie.

Dysertacja dotyczy procesu izomeryzacji a—pinenu, ktéry obecnie budzi duze zainteresowanie ze wzgledu
na mozliwos¢ wykorzystania w przemystowych procesach przerobu biomasy do warto$ciowych chemikaliow.
Zrodtem surowca stosowanego w procesie jest bowiem terpentyna pozyskiwana z destylacji Zzywicy sosnowej
oraz produkcja papieru z drewna sosny, jodly i Swierku, a proces jego izomeryzacji pozwala na uzyskanie szeregu
wartoSciowych produktéw, jak kamfen i limonen.

Autor rozprawy poszukujac nowych katalizatoréw dla reakeji izomeryzacji a—pinenu wybrat jako przedmiot
badari syntetyczne materialy tytanowo-silikatowe, jak i porowate materialy pochodzenia naturalnego.
Wytypowane heterogeniczne katalizatory mialy zapewni¢ wysoka konwersje surowca i selektywnosé do
pozadanych produktéw, prosts separacje z mieszanin poreakcyjnych, a réwnoczeénie charakteryzowaé sie niska
ceng, wysoka stabilnoscig termiczng i chemiczng oraz mozliwoscig wielokrotnego zawrotu. Spelniajac te
warunki opracowane materialy moglyby by¢é konkurencyjne w stosunku do tlenku tytanu(IV) modyfikowanego
kwasem siarkowym(VI), ktéry obecnie jest wykorzystywany jako katalizator w przemystowym procesie
izomeryzacji a—pinenu.

W mojej ocenie tematyka badan jest aktualna i wpisuje sie w dziedzine nauk inzynieryjno-technicznych w
dyscyplinie inzynieria chemiczna.

Przedstawiona praca sklada sie z nastepujgcych czeéci: streszczenia w jezyku polskim, ankiety dorobku
naukowego, przewodnika po publikacjach oraz kopii 5 publikacji przedstawionych jako osiggniecie naukowe.
Przewodnik po publikacjach liczy 27 stron i sktada sie z wstepu teoretycznego, celu pracy, oméwienia wynikéw
badari, wnioskdw i spisu literatury.

Doktorant we wstepie teoretycznym przewodnika przedstawia przemystowe procesy otrzymywania a-
pinenu i jego znaczenie jako surowca w syntezie cennych substancji, w tym otrzymywanych na drodze jego
izomeryzacji kamfenu i limonenu. Proces izomeryzacji a-pinenu pokazuje jako alternatywe dla syntezy kamfenu
metodyg poprzez chlorek bornylu charakteryzujgceg sie niekorzystng ekonomig atoméw. ZtoZzony mechanizm
reakcji izomeryzacji zilustrowany na schemacie 3 (str. 27) ukazuje mozliwe rézne Sciezki reakcji, a tym samym
wskazuje na trudno$¢ opracowania selektywnego katalizatora. Za wartodciowe uwazam tabelaryczne
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zestawienie na stronie 28 opisanych w literaturze heterogenicznych katalizatoréw procesu izomeryzacji a-
pinenu wraz z konwersja surowca i warunkami reakcji. Zabraklo mi jednak w tabeli informacji na temat
selektywnosci do pozgdanych produktéw, ktéra jest kluczowa do oceny przydatnosci katalizatoréw dla proceséw
0 znaczeniu przemystowym. Wystarczajace mogtoby byé odwotanie do publikacji wspétautorstwa Doktoranta w
Microporous and Mesoporous Material 324 (2021) 111226 (pozycja nr 4 cyklu), w ktdérej zestawiono
selektywnos¢ do kamfenu i limonenu wobec tych samych katalizatoréw. Cytowane w tabeli 1 przewodnika
pozycje od 26 do 50 to prace opublikowane w ostatnich dwéch dekadach, ktére potwierdzajg aktualnosé
tematyki rozprawy. W mojej ocenie analiza danych literaturowych uzasadnia podjecie badani nad nowymi
heterogenicznymi katalizatorami dla procesu izomeryzacji a-pinenu.

W kolejnym rozdziale Autor definiuje cel pracy jako poszukiwanie nowych, heterogenicznych katalizatoréw
dla procesu izomeryzacji a-pinenu. W mojej opinii warto bytoby w tym miejscu dodaé cechy jakimi powinien
charakteryzowac sie nowy katalizator. Postawiony cel Doktorant zamierzat zrealizowaé poprzez wytypowanie
do badan katalizatoréw tytanowo-silikatowych Ti-SBA-5, Ti-MCM-41 i TS-1 o réznej zawartoéci tytanu,
modyfikowanego kwasem siarkowym(VI) klinoptylolitu oraz modyfikowanego kwasem azotowym(V) lub/i
solnym wegla aktywnego DTO. Aktywno$¢é tych materiatéw poréwnat w ramach kazdej serii, a dla wybranych na
tej podstawie materiatéw wyznaczy}t korzystne warunki prowadzenia reakcji izomeryzacji a-pinenu. Autor
jednak nie sprecyzowat w tym miejscu czy podczas wyboru katalizatora do dalszych badan uwzgledniat jedynie
konwersje a-pinenu, czy jak przypuszczam, réwniez wysokie selektywnosci do pozadanych produktéw. Tego
typu informacje znajduja sie natomiast w publikacjach i w dalszej czesci przewodnika.

W rozdziale 3 Doktorant omawia wyniki badar odnoszac sie do kolejnych powiazanych tematycznie
artykutéw naukowych, ktére przedtozyt jako osiagniecie naukowe.

Dysertacja dotyczy nastgpujgcych materialéw zastosowanych w roli heterogenicznych katalizatoréw w
reakcji izomeryzacji a-pinenu:

« Ti-SBA-15 otrzymanego w syntezie, w ktérej stosunek molowy Si : Ti wynosit 40 : 1, opisanego w pracy
opublikowanej w czasopi$mie Reaction Kinetics, Mechanism and Catalysis 119 (2016) 641 (IF 1,26)
(pozycja 1 cyklu);

e serii materiatéw Ti-SBA-15 o réznej zawartosci tytanu, w ktérych podczas syntezy stosunek molowy Si :
Ti wahat sig od 10 :1 do 40 : 1, opisanych w Microporous and Mesoporous Materials 258 (2018) 72 (IF
4,18) (pozycja 2 cyklu);

* serii materiatdw Ti-MCM-41 o réznej zawartosci tytanu, w ktérych podczas syntezy stosunek molowy Si :
Tiwynosit od 10 :1 do 40 : 1, opisanych w Catalysts 9 (2019) 396 (IF 3,52) (pozycja 3 cyklu);

* syntetycznych zeolitéw tytanowo-silikatowych TS-1 o réznej zawartosci tytanu, ktére okazaly sie
nieaktywne w reakcji izomeryzacji;

* wybranych glinokrzemianGw pochodzenia naturalnego jak: haloizyt, sepiolit, wermikulit, montmorylonit
i klinoptylolit;

* serii modyfikowanych wodnymi roztworami kwasu siarkowego(VI) klinoptylolitéw opisanych w
Microporous and Mesoporous Materials 324 (2021) 111266 (IF 5,46) (pozycja 4);

+ serii modyfikowanych roztworami kwasu solnego oraz azotowego(V) wegli aktywnych DTO, opisanych w
Catalysts 14 (2021) 7811 (IF 3,62) (pozycja 5).
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W pierwszej publikacji z cyklu w Reaction Kinetics, Mechanism and Catalysis z 2016 roku wykazano
mozliwos¢ wykorzystania otrzymanego w ramach pracy doktorskiej katalizatora Ti-SBA-15 w reakcji
izomeryzacji a-pinenu bez rozpuszezalnika. Uzyskane selektywnosci do kamfenu i limonenu oraz konwersja a-
pinenu uzasadnialy podjecie dalszych badan w tym obszarze. Ich efektem byla publikacja w
wysokopunktowanym czasopismie Microporous and Mesoporous Materials w 2018 roku, w ktorej opisano
cztery rozne katalizatory Ti-SBA-15 o zawartoéci tytanu od 0,6 do 2,33%. W kolejnym kroku otrzymano i
wykorzystano jako katalizatory materiaty Ti-MCM-41, wobec ktérych w tagodniejszych warunkach uzyskano
poréwnywalng konwersje a-pinenu i wyzsze selektywnosci do kamfenu i limonenu niz wobec materiatéw Ti-
SBA-15 (pozycja 3). W oparciu o wstepne préby nad mozliwoscig wykorzystania w badanej reakeji naturalnych
glinokrzemianéw, przedstawione jedynie w przewodniku, wykazano, ze najwyzsze konwersje a-pinenu uzyskuje
sig wobec Kklinoptylitu. Podjeto wiec badania nad modyfikacjg tego materiatu kwasem siarkowym(VI) i
mozliwoscia wykorzystania w reakcji izomeryzacji o-pinenu. Wyniki badan opublikowano w
wysokopunktowanym czasopismie Microporous and Mesoporous Materialsw 2021 roku. W ostatniej zalaczonej
do cyklu publikacji w czasopi$mie Catalysts z 2021 roku badano inny typ materiatéw porowatych -
modyfikowane wegle aktywne. Na wysokg warto$é przedstawionych do oceny publikacji wplywa opisana w nich
szczegltowa charakterystyka aktywnych w reakcji izomeryzacji a-pinenu materiatéw z wykorzystaniem szeregu
technik takich jak: UV-Vis, FTIR, XRD, SEM, TEM, XRF.

Na podstawie przeprowadzonych testéw katalitycznych stwierdzono, e najbardziej aktywne w danej grupie
sg nastepujace materiaty:

e Ti-SBA-15 o zawartodci tytanu 1,1% (stosunek Si : Ti w zelu krystalizacyjnym 20 : 1),
* Ti-MCM-41 o zawartosei tytanu 12,1% (stosunek Si : Ti w zelu krystalizacyjnym 10 : 1),
= klinoptylolit modyfikowany wodnym roztworem kwasu siarkowego(VI) o stezeniu 0,1M,

» wegiel aktywny DTO modyfikowany roztworami kwasu solnego i azotowego(V) o stezeniach odpowiednio
35165%.

Dla tych katalizatoréw okreslono wptyw na konwersje surowca i selektywnosé do ghéwnych produktéw
takich parametrow jak: temperatura, czas reakeji i ilogé katalizatora. Na tej podstawie wyznaczono korzystne
warunki procesu. Sktad ztozonych produktéw reakeji oznaczano z wykorzystaniem chromatografii gazowej. Dla
reakeji izomeryzacji a-pinenu wobec modyfikowanego wegla aktywnego wyznaczono state szybkosci reakeji w
réznych temperaturach oraz energie aktywaciji.

Przewodnik po publikacjach jednoznacznie wskazuje, Ze prace sg powigzane tematycznie i dotycza reakeji
izomeryzacji a-pinenu wobec heterogenicznych katalizatoréw. Przedstawione w przewodniku wnioski sg
prawidtowe i nie budzg zastrzezen. Przewodnik koriczy sie spisem literatury obejmujacym 66 prac, w znacznej
czesci opublikowanych w ostatnich dwdch dekadach.

W przewodniku zabrakto mi jednak poréwnania badanych grup katalizatoréw pod katem ich przydatnosciw
przemystowym procesie izomeryzacji a-pinenu, w tym uzyskanych wobec nich konwersji a-pinenu,
selektywnosci do pozadanych produktéw kamfenu i limonenu, okreslonych korzystnych warunkéw procesu, jak
i ich dostepnosci, ceny, metody otrzymywania, mozliwosci regeneracji i zawrotu.
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Doktorant zataczyt do rozprawy kopie 5 publikacji stanowigcych osiggniecie naukowe. Warte podkreélenia
jest, ze wszystkie artykuly zostaly zrecenzowane i opublikowane w renomowanych czasopismach z listy JCR o
wysokich wspélczynnikach oddziatywania oraz duzej liczbie punktéw MNiSW. Sumaryczna wartosé
wspdtczynnika IF dla tych prac wynosi 18 (sumaryczny 5-letni IF 19,8), a liczba punktéw MNiSW 480.
Sumaryczna liczba cytowar, jak podaje Autor na stronie 7, w momencie sktadania pracy wynosita 32 i wzrosla
do 43 na dzien 19.02.2023 (Scopus), co $wiadczy o duzym zainteresowaniu tematem.

Wchodzace w cykl artykuly sg wieloautorskie, a swéj wkiad Doktorant przedstawil w ankiecie dorobku
naukowego na stronach 5 — 7 rozprawy. Udziat procentowy w ich przygotowanie Autor dysertacji oszacowat
pomiedzy 30 a 70%. Wktad Doktoranta jest niZszy w pierwszych publikacjach cyklu z 2016 i 2018 roku (pozycja
11 2), aw ostatnich dwoch z 2021 roku (pozycja 4 i 5) wynosi az 65 - 70%. Zgodnie z przedstawiong ankiets
dorobku we wszystkich pracach udziat Doktoranta polegal na przygotowaniu katalizatoréw, badaniu ich
aktywnosci w reakeji izomeryzacji oraz okre§leniu sktadu mieszanin poreakcyjnych metoda chromatografii
gazowej. Sposrod technik stosowanych do charakterystyki katalizatoréw wykonywat i interpretowal wyniki
analiz UV-Vis (pozycje 2, 3, 4), FTIR (pozycje 2,3,4,5) oraz XRD (pozycje 4 i 5). Wspdtuczestniczyt tez w dyskusiji
wynikéw z innymi autorami oraz wspdttworzyt pierwsze wersje publikacji.

Wysoko oceniam publikacje w Microporous and Mesoporous Materials z 2021 roku, w ktérej Pan Piotr
Migdlicki jest pierwszym autorem, a swdj wklad w jej przygotowanie ocenia na 70%. Wykorzystanie
modyfikowanego kwasem siarkowym(VI) naturalnego klinoptylitu jako katalizatora w reakcji izomeryzacji a-
pinenu wydaje si¢ mie¢ duzy potencjat przemystowy ze wzgledu na jego wysokag aktywnos¢, dzieki ktdrej proces
zachodzi w krétkim czasie w tagodnych warunkach, prostote otrzymywania i niska cene. Istotny jest réwniez
brak rozpuszczalnika w procesie.

W ankiecie Doktorant zestawil sumaryczny dorobek, na ktdry sktadajq sie poza 5 publikacjami wchodzacymi
w cykl 22 prace w recenzowanych czasopismach z listy JCR, 26 patentéw polskich, 15 zgtoszen patentowych, 11
wystgpien lub posteréw na konferencjach krajowych i miedzynarodowych. Sumaryczny Impact Factor wynosi
90,654, liczba cytowani 166, a indeks Hirscha 9 (wg bazy Scopus). Doktorant byt stypendysta w dwéch
projektach (OPUS i SONATA) oraz wykonawca w trzech innych, w tym w projekcie LIDER oraz dwéch
finansowanych przez Regionalny Program Operacyjny Wojewddztwa Zachodniopomorskiege 2014-2020.
Aktywnie uczestniczyl w dziataniach popularyzujacych nauke, jak: Noc Naukowcéw i Festiwal Nauki oraz
prowadzit ¢wiczenia laboratoryjne dla szkét. Swoja prace dzieli pomiedzy nauke a dydaktyke uczestniczac w

. browadzeniu zajec z zakresu technologii chemicznej.

Podsumowujgc stwierdzam, ze cykl publikacji zawiera cenny materiat badaweczy obejmujacy szczegétows
charakterystyke otrzymanych materiatéw, testy katalityczne, a nastepnie okreslenie korzystnych warunkéw
reakeji izomeryzacji a-pinenu, w ktérej uzyskuje sie nie tylko wysokg konwersje, ale réwniez selektywnosé¢ do
kamfenu i limonenu. Doktorant otrzymat wszystkie badane jako katalizatory materiaty, okreslit sktad ilosciowy
ztozonych produktéw reakeji wykorzystujac chromatografie gazows, jak i wykazat sie znajomoécig szeregu
technik wykorzystywanych do charakteryzowania statych katalizatordw.
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Na tej podstawie stwierdzam, Ze oceniana praca doktorska Pana mgr inz. Piotra Migdlickiego pt.:
»lzomeryzacja alfa-pinenu na syntetycznych katalizatorach tytanowo-silikatowych oraz na porowatych
materiatach pochodzenia naturalnego” spelnia wymagania zapisane w art. 13 ust.1 ustawy z dnid 14.03.2003 t.
o stopniach i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z dnia 21.06.2016 ., poz. 882)
i wnosze do Rady Naukowej Dyscypliny InZzynieria Chemiczna Zachodniopomorskiego Uniwersytetu w
Szczecinie o dopuszezenie Doktoranta do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Rownoczesnie wnioskuje o wyréznienie rozprawy doktorskiej Pan mgr inz. Piotra Miadlickiego, ze wzgledu
na przedstawiony materiat o znacznej warto$ci naukowej, ale tez aplikacyjnej. Wartosé naukowa potwierdza
opublikowanie uzyskanych wynikéw w wysokopunktowanych czasopismach z listy JCR o tgcznym IF 19,8 i
liczbie punktéw MNiSW wynoszacej 480. Szczegllnie warta uwagi jest praca w Microporous and Mesoporous
Materials 324 (2021) 111266 (IF 5,46), w ktérej Doktorant jest pierwszym autorem, a swoj wkiad w
przygotowanie ocenia na 70%. Na uwage zastuguje réwniez bogaty dorobek, ktéry nie wehodzi w sktad cyklu
publikaciji, obejmujgcy 22 prace w recenzowanych czasopismach naukowych z listy JCR, 26 patentéw polskich,
15 zgtoszen patentowych, 11 wystgpieri lub posteréw na konferencjach krajowych i miedzynarodowych.
Wskazniki charakteryzujace dorobek Doktoranta to sumaryczny Impact Factor 90,654, liczba cytowani 166 i
indeks Hirscha 9 (wg bazy Scopus).

Z wyrazami szacunku



