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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. inz. Piotra Miadlickiego,
zatytutowane;j:

»1zomeryzacja alfa-pinenu na syntetycznych katalizatorach tytanowo-silikatowych oraz na
porowatych materiatach pochodzenia naturalnego”

Promotor: prof. dr hab. inz. Agnieszka Wroblewska

Recenzj¢ sporzadzilem na podstawie przepisOw dotyczacych postepowania w przewodzie
doktorskim, a w szczegdlnos$ci art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce (Dz. U. z 2022 r. poz. 574 z pdZzniejszymi zmianami) a takze wczesniejszych
aktow prawnych m.in. art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. Nr 65, poz. 595 z pdzniejszymi
zmianami), w brzmieniu ustalonym ustawg z dnia 18 marca 2011 r. (Dz. U. Nr 84, poz. 455 z
pézniejszymi zmianami), oraz zgodnie z rozporzadzeniem Ministra Nauki i Szkolnictwa
Wyzszego z dnia 22 wrzesnia 2011 r. w sprawie szczegdlowego trybu i warunkéw
przeprowadzania czynnosci w przewodach doktorskich, w postepowaniu habilitacyjnym oraz
w postgpowaniu o nadanie tytutu profesora (Dz. U. Nr 204, poz. 1200), Rozporzadzenia
Ministra Nauki 1 Szkolnictwa Wyzszego z dnia 19 stycznia 2018 r. w sprawie szczegdtowego
trybu przeprowadzania czynno$ci w przewodach doktorskich, w postepowaniu habilitacyjnym
oraz w postepowaniu o nadanie tytutu profesora i komunikatow innych powigzanych organow.

Do zrecenzowania przedstawiono mi rozprawe doktorska mgr. inz. Piotra Miadlickiego pt.
,lzomeryzacja alfa-pinenu na syntetycznych katalizatorach tytanowo-silikatowych oraz na
porowatych materiatach pochodzenia naturalnego”.

Promotorem pracy jest Pani prof. dr hab. inz. Agnieszka Wroblewska

1. Wstep

Krystaliczne materiaty porowate sg przedmiotem badan naukowcow ze wzgledu na ich szerokie
zastosowanie w katalizie oraz adsorpcji. Materialy te posiadaja szereg wlasciwosci, ktore
powoduja zwigkszenie selektywnosci lub szybkosci wybranych reakcji lub wydzielenie
wybranego sktadnika z mieszaniny gazéw lub cieczy. Na wlasciwos$ci materialdéw porowatych
najistotniejszy wplyw maja wielko$¢ i rodzaj porow, i1lo$¢ i charakter miejsc aktywnych a takze
odpornos¢ termiczna i chemiczna. Najcze$ciej stosowanymi materialami porowatymi s3:



zeolity (ZSM-5, Zeolit A 1 Silicate-1), uporzadkowane krzemionkowe materialty porowate
(MCM-41, MCM-48, MCM-50 i SBA-15) oraz zwiazki metaloorganiczne MOF. Materiaty te
moga by¢ zastosowane jako katalizatory w wielu reakcjach chemicznych w tym do
przetwarzania wielu zwigzkow organicznych. Przyktadem takiej reakcji jest izomeryzacja a-
pinenu, w ktorej w zalezno$ci od zastosowanego katalizatora otrzymuje si¢ rézne produkty.

Terpeny, ktorych przedstawicielem jest o -pinen moga by¢ alternatywnym zrodiem
zwigzkOw organicznych otrzymywanych z surowcéw pochodzacych z ropy naftowej.
Biologiczna aktywno$¢ terpendéw sprawia, ze znalazly one bardzo liczne zastosowania w
medycynie i w kosmetyce. Rowniez pochodne terpenéw, otrzymane na drodze modyfikacji ich
struktur, znajduja zastosowanie jako zwigzki biologicznie czynne, stosowane w nowoczesnych
terapiach w medycynie lub sg wykorzystywane w preparatach kosmetycznych. Jedng z drog
przeksztalcen terpenéw (w tym a-pinenu) jest reakcja izomeryzacji, ktora przebiega w
obecnosci odpowiednio dobranego katalizatora heterogenicznego.

2. Ocena rozprawy doktorskiej

Podczas realizacji pracy doktorskiej Doktorant podjat tematyke zwigzang z wykorzystaniem
surowcow pochodzenia naturalnego w przemysle farmaceutycznym i kosmetycznym. Surowce
te czesto poddaje si¢ obrobce chemicznej w celu uzyskania bardziej wartoSciowych substancji.
Tego typu prace badawcze sa szeroko prowadzone na catym $wiecie, co uzasadnia celowo$¢
podjetych badan. Doktorant skupit si¢ na reakcji izomeryzacji jednego z terpendéw - a-pinenu
metodami katalitycznymi. Jest to jeden z najszerzej wykorzystywanych monoterpenoéw, a prace
w tej dziedzinie prowadzone sg od wielu lat o czym $wiadcza liczne cytowania i publikacje. Z
tego powodu podjeta tematyke uwazam za wazna, aktualng oraz, ze posiada ona wysoki
potencjat aplikacyjny.

Podstawa rozprawy jest 5 publikacji naukowych indeksowanych w JCR o lacznym
IF=18,044 i1 sumarycznej liczbie punktéw MNiSW 480. Wszystkie publikacje stanowigce
osiggniecie naukowe zostaly napisane przy wspoludziale innych autorow, dlatego
komplementarng cze$cig rozprawy doktorskiej sa oswiadczenia Doktoranta i cztonkdéw zespotu
o wkladzie ich pracy. Pracujac w zespole jest to catkowicie naturalny stan rzeczy, a na
szczegollne uznanie zastuguje zwiekszajacy sie¢ udziat Doktoranta w kolejnych artykutach, co
niewatpliwie zwigzane jest z jego rozwojem naukowym.

W przedstawionej rozprawie mgr inz. Piotr Miadlicki jasno nakreslit cel i zakres prowadzonych
prac badawczych. Glownym celem bylo opracowanie nowych, wcze$niej nieznanych,
heterogenicznych katalizatoréw do procesu izomeryzacji a-pinenu i zbadanie ich aktywnosci.
Doktorant wytworzyt kilka typoéw katalizatorow: katalizatory tytanowo-silikatowe oparte na
syntetycznych mezoporowatych uktadach krzemionkowych Ti-SBA-15, Ti-MCM-41 1 TS-1 o
réznej zawarto$ci tytanu; oparte na naturalnych krzemianach i glinokrzemianach w tym
klinoptylolicie oraz weglu aktywnym DTO0. Wiasciwosci fizyko-chemiczne otrzymanych
materialdw porowatych zostaly scharakteryzowane za pomoca zaawansowanych metod
instrumentalnych: XRD, FTIR, UV-Vis, SEM, TEM, ED-XRF, EDX, XPS i ICP, a wyniki tych
badan zostaly opublikowane w wielu artykutach w czasopismach z listy JCR.



Doktorant przeprowadzil badania izomeryzacji o-pinenu wyznaczajac zalezno$¢
stopnia przemiany i selektywnos$ci a-pinenu do kamfenu i limonenu od temperatury, czasu
trwania reakcji i ilosci katalizatora. Na podstawie tych wynikow przygotowano publikacje nr 1
z cyklu. W dalszej cze$ci prac badawczych okreslono wplyw zawartos$ci tytanu w masie
katalizatora na jego aktywnos$¢. W tym celu przygotowano seri¢ katalizatoréw typu Ti-SBA-
15, ktorych strukture potwierdzono badaniami instrumentalnymi oraz przeprowadzono badania
aktywnosci. Stwierdzono, ze najbardziej aktywny byt katalizator zawierajacy 1,1 %wag. Ti (Ti-
SBA-15 20:1). Warto wyjasni¢ dlaczego, bardziej aktywny jest uktad Ti-SBA-15 20:1 niz Ti-
SBA-15 40:1, pomimo Ze ten drugi zawiera wigcej substancji aktywnej czyli tytanu. Ponadto
stosujac katalizator Ti-SBA-15 20:1 konwersja a.-pinenu jest wysoka, ale otrzymuje si¢ sze$¢
produktéw izomeryzacji w tym suma selektywnos$ci kamfenu i limonenu jest nizsza niz przy
uzyciu katalizatora Ti-SBA-15 10:1 (publikacja 1).

W tej czesci pracy na stronie 32 wkradta si¢ drobna niescistosé: FTIR to spektroskopia
w podczerwieni z transformacja Furiera, a nie ,,spektroskopia furierowska w podczerwieni”.
Na tej stronie pojawiajg si¢ tez rozwinigte nazwy metod badawczych, ktore wczesniej zostaty
zdefiniowane 1 opisane skrotem. W takich przypadkach nalezatoby uzy¢ skrétu tych metod.
Dalsze badania reakcji izomeryzacji Doktorant prowadzit z uzyciem katalizatora Ti-MCM-41.
Z opisu preparatyki katalizatora w publikacji 3 wynika, Ze synteza byta prowadzona w wodzie
amoniakalnej natomiast w Przewodniku Doktorant napisat ,,w obecno$ci amoniaku”, co moze
sugerowaé faze gazowa. Badania aktywnos$ci katalizatora prowadzono w troch¢ innych
warunkach niz opisane jako najkorzystniejsze w przypadku stosowania katalizatora Ti-SBA-
15. Warto wyjasni¢ dlaczego zastosowano temperaturg 160 °C a nie 180 °C, ilo$¢ katalizatora
7,5 %wag. a nie 15 %wag. Za bardzo cenne spostrzezenie nalezy uzna¢ brak aktywno$ci w
procesie izomeryzacji a-pinenu katalizator6w w typu TS1. Doktorant wyjasnit to zjawisko oraz
podat powody zaniechania dalszych badan z tg grupa katalizatoréw.

Bardzo ciekawa czg$cig pracy jest ta, w ktérej badane byly aktywnos$ci naturalnych
krzemianow i glinokrzemianow. Doktorant uzyskat wysokie, powyzej 90%, stopnie przemiany
a-pinenu. S3 to warto$ci poréwnywalne do najlepszych jakie uzyskano stosujac katalizatory
syntetyczne. Na podstawie wstgpnych badan, jako katalizator wybrano klinoptylolit
i przeprowadzono jego modyfikacje roztworami kwasu siarkowego(VI). Warto byto w tym
miejscu napisa¢ czego oczekuje si¢ po takiej modyfikacji. Informacja, ze tak postepowano z
TiO2 w rozprawie doktorskiej jest niewystarczajaca. Przy oznaczaniu centrow kwasowych
miareczkowanie mocnej zasady mocnym kwasem warto wykonywa¢ wobec wskaznika
zmieniajacego barweg blizej pH 7, np.: biekit bromotymolowy (zmiana barwy 6,0-7,6).
Zastosowanie fenoloftaleiny (8,4-10) nie jest btedem, ale moze wprowadza¢ pewien btad
systematyczny. Duzym osiaggnigciem doktoranta jest uzyskanie wysokiego stopnia przemiany
a-pinenu 1 sumarycznej selektywnos$ci do limonenu 1 kamfenu wynoszace odpowiednio 88%
1 85% stosujac klinoptylolit modyfikowany 0,1 M H>SOs.

Istotng cz¢scia pracy doktorskiej sg badania izomeryzacji o.-pinenu przeprowadzone na
wysokopowierzchniowych weglach aktywnych modyfikowanych kwasami. Katalizatory te
charakteryzowaty si¢ wysokim stopniem przemiany substratu przy relatywnie niskiej
selektywnos$ci do limonenu, ktory przy wydhuzaniu czasu reakcji ulega dalszym przemianom.
Na uwage zasluguje tez fakt, ze niemodyfikowany wegiel aktywny i modyfikowany w kwasie



solnym nie wykazuja znaczacej aktywnosci w procesie izomeryzacji o-pinenu. Catkowity
stopien przemiany a-pinenu wynosi odpowiednio 16 i 24%, pomimo ze powierzchnie wlasciwe
BET tych materiatéw przekraczaja 1000 m?/g. W tych samych warunkach stosujac wegiel
aktywny modyfikowany kwasem azotowym(V) oraz mieszaning kwasow solnego i azotowego
uzyskuje si¢ stopien przemiany o wartosciach odpowiednio 79 i 100%, pomimo ze
powierzchnia wlasciwa BET tych katalizatorow jest o ok. polowg nizsza niz
niemodyfikowanego. Efekt ten jest wyjasniony w publikacji 5, ale warto byto o nim wspomnie¢
w Przewodniku po Publikacjach. Pewna nadinterpretacja jest porownywanie modyfikacji wegla
aktywnego metodami plazmowymi i mokrymi. Doktorant nie przeprowadzil modyfikacji
plazmowych, a praca, do ktorej si¢ odnosi dotyczy utleniania limonenu, a nie izomeryzacji o.-
pinenu.

Podsumowujac, stwierdzam, ze mgr inz Piotr Miadlicki w ramach pracy doktorskiej
zajmowat si¢ bardzo ciekawa 1 wazng tematyka wymagajaca wiedzy z wielu dziedzin.
Uzyskane przez Doktoranta wyniki sg spojne, co wskazuje na dobrze opanowang umiejetnosé
pracy w laboratorium, planowania badan i systematycznos$¢, ktére sa niezbgedne w pracy
naukowej. Doktorant przedstawit prace doktorska, zawierajaca wyrazne elementy nowosci
naukowej. Wykorzystal w swych eksperymentach bardzo szeroki wachlarz metod
analitycznych 1 instrumentalnych, w odniesieniu do okre$lania sktadu produktéw reakeji, jak 1
sktadu oraz struktury katalizatoréw. Doktorant opisal mechanizm izomeryzacji a-pinenu, a opis
ten opart zard6wno na doniesieniach literaturowych jak i badaniach wtasnych.

Pod wzglgdem edytorskim praca przygotowana jest bardzo starannie. Rysunki sg
czytelne, odpowiednio opisane i dobrze ilustrujg omawiane zaleznosci. W pracy tylko w kilku
miejscach mozna mie¢ zastrzezenia do strony redakcyjnej 1 dotycza one powtdrzen lub zbyt
og6lnikowych sformutowan np:

- na str. 28, pod koniec ostatniego akapitu, w jednym zdaniu zwrotu ,,tego procesu” uzyto dwa
razy.

- na str. 30, pod koniec drugiego akapitu, w stowo ,,material” uzyto trzy razy jednym zdaniu,
- na str. 30, pod koniec trzeciego akapitu, Doktorant napisat ,,odpowiednia struktura” nie
precyzujac tej odpowiedniej struktury,

Na koniec chcialbym podsumowaé dorobek naukowy Doktoranta. Jest on bardzo
obszerny zawiera w sumie 27 publikacji naukowych z listy JCR z czego pig¢ wybrat jako
osiggnigcie naukowe, byl uczestnikiem jedenastu wystapien konferencyjnych w formie plakatu
lub wyktadu oraz brat czynny udzial w popularyzacji nauki i prowadzeniu zaj¢¢ dydaktycznych.
Jego prace sg cytowane 166 razy a indeks Hirscha wedtug bazy Skopus wynosi 9. Doktorant
jest tez wspotautorem 26 patentéw i 15 zgloszen patentowych.

Uwagi dotyczace pracy maja charakter formalny i nie umniejszaja jej wartosci, ktora
oceniam pozytywnie. Stwierdzam, ze praca doktorska mgr inz. Piotra Miadlickiego,
zatytulowana ,lzomeryzacja alfa-pinenu na syntetycznych katalizatorach tytanowo-
silikatowych oraz na porowatych materiatach pochodzenia naturalnego” speilnia wszystkie
wymagania stawiane pracom doktorskim, okre§lonym 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.
88211311 oraz art. 179 ustawy z dnia 3 lipca 2018 r. Przepisy wprowadzajace ustawe — Prawo



o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 30 sierpnia 2018 r. poz.1669). Praca spelnia wymogi
prac realizowanych w ramach dziedziny nauk inzynieryjno-technicznych w dyscyplinie
naukowej inzynieria chemiczna. W zwiazku z tym, wnosze o dopuszczenie Doktoranta do
dalszych etapéw przewodu doktorskiego oraz wnioskuje o wyrdznienie rozprawy doktorskiej.
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