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Recenzja
Pracy doktorskiej mgr inz. Edyty Makuch
pt. ,.Epoksydacja zwigzkéw allilowych na katalizatorze Ti-SBA-15”

Przedlozona do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr inz. Edyty Makuch pt.
,Epoksydacja zwigzkow allilowych na katalizatorze Ti-SBA-15" zostala przygotowana na
Wydziale Technologii i Inzynierii Chemicznej Zachodniopomorskiego Uniwersytetu
Technologicznego w Szczecinie, pod kierunkiem Pani dr hab. inz. Agnieszki Wroblewskiej,
prof. nadzw. ZUT. Podjeta tematyka dysertacji wpisuje si¢ trafnie w specjalno$¢ naukows
Pani Promotor i badan prowadzonych pod Jej kierunkiem, zwlaszcza w zakresie syntezy i
wykorzystania katalizatoréw tytanowo-silikatowych w procesie epoksydacji zwigzkow
allilowych. Badania nad kataliza proceséw epoksydacji zwigzkéw allilowych sg prowadzone
od wielu lat. Popularno$é stosowanych w tej technologii katalizatoréw tytanowo-silikatowych
wynika z mozliwo$ci prowadzenia reakcji w tagodnych warunkach i przy wykorzystaniu
taniego i tatwo dostepnego utleniacza — nadtlenku wodoru. Ponadto, stosowany obecnie
katalizator Ti-SBA-15 wpisuje si¢ w nurt rozwigzan proekologicznych, poniewaz
otrzymywany jest z biodegradowalnego templatu, w przeciwiefistwie do katalizatora Ti-
MWW, ktérego synteza przebiega w obecnosci szkodliwych dla $rodowiska zwigzkéw
aminowych. Istotnym problemem w tym procesie jest otrzymanie zwigzku epoksydowego z
mozliwie najwieksza selektywnoscia, uzyskujac przy tym wysoka konwersje uzytego
substratu i zachowujgc trwalos¢ katalizatora w srodowisku reakcji. Rezultatem epoksydacji
zwiazkéw allilowych sg zwigzki zawierajace pierscienie oksiranowe, dzigki ktoremu sa one
bardziej reaktywne niz klasyczne etery. Duza reaktywno$¢ zwigzkéw epoksydowych
umozliwia wykorzystywanie ich w wielu syntezach organicznych, w ktorych czgsto dochodzi
do otwarcia pierécienia i podstawienia odczynnikiem nukleofilowym lub elektrofilowym.
Otrzymywane w wyniku epoksydacji zwiazki oksiranowe majag duze zastosowanie.

Wykorzystywane sa szeroko w przemys$le farmaceutycznym, kosmetycznym oraz
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Prezentowana dysertacja Pani Edyty Makuch wpisuje si¢ w nurt waznych badan nad
epoksydacjg zwigzkow allilowych, przed ktérymi zostaly postawione nowe zadania sprostania
nie tylko duzym wymaganiom uzytkowym, ale takze wymaganiom ekologicznym w zakresie
selektywnych, bezodpadowych technologii.

Recenzowana praca ma charakter klasyczny, z typowym dla prac doktorskich
podzialem rozdzialéw. Jest dzielem liczacym 201 stron, z czego cze$¢ literaturowa
zapoczatkowana krotkim wstepem, zajmuje 36 stron. Cze$¢ literaturowa poprzedzona zostala
2-stronicowym streszczeniem, w ktérym autorka szczegétowo opisata wykonany przez siebie
cigg badan, wprowadzajac w ten sposéb w tematyke badawczg pracy doktorskiej. W rozdziale
Cze$é doswiadczalna, liczacym 144 strony, autorka z duza wnikliwoscig przedstawia
procedury eksperymentalne wykorzystane w badaniach, a takze sposoby zastosowania metod
- eksperymentalnych do analizy budowy, wilasciwos$ci uzyskanych produktéw i parametrow
reakcji ich otrzymywania. Rozprawe zamykaja trzystronicowe Podsumowanie i Wnioski,
wykaz cytowanej literatury liczacej 165 pozycji oraz wykaz dorobku naukowego, ktérego
Doktorantka byta wspolautorem. Wykaz ten obejmuje 13 opublikowanych prac w
czasopismach polskich i zagranicznych, w tym 11 w czasopismach z tzw. listy filadelfijskiej
(Laczny IF = 14,053), rozdziaty w ksiazkach (2), rozdziaty w monografiach (4), patenty (2),
zgloszenia patentowe (20), artykuly pokonferencyjne (5), udzial w konferencjach krajowych i
zagranicznych, na ktorych przedstawita wyniki badan w formie komunikatu lub na posterach
(45).

W czedei literaturowej omowione zostaty kluczowe dla tematyki pracy zagadnienia
zwigzane z procesem epoksydacji zwiazkow allilowych z wykorzystaniem katalizatorow
tytanowo-silikatowych. Na podstawie przegladu literatury Autorka przedstawila najbardziej
prawdopodobne mechanizmy tego procesu przebiegajace z wykorzystaniem wodnego
roztworu nadtlenku diwodoru. Opisala reaktywno$¢ i zastosowanie zwigzkéw epoksydowych
tworzacych sie w procesie epoksydacji zwigzkéw allilowych, takich jak: glicydol, 2-
metyloglicydol, 2,3-epoksybutan-1-ol i 1,2-epoksybutan-3-ol. Za bardzo ciekawie
opracowany uwazam rozdzial 1.3., istotnie powigzany z tematem rozprawy, w ktérym
Autorka wyjaénila przyczyny dezaktywacji katalizator6w tytanowo-silikatowych
zachodzacej w wyniku blokowania porow przez odkladanie si¢ w nich produktow
oligomerycznych lub wymywania tytanu z ich struktury, szczegétowo omawiajac mechanizm
tego zjawiska. Cze$¢ literaturowa konczy rozdziat poruszajacy zagadnienie zwigzane z

regeneracjg katalizatoréw tytanowo-silikatowych. Autorka przedstawita w nim, na podstawie




dokonanego przegladu literatury, metody regeneracji katalizatoréw, przywracajace im
poczgtkowa aktywnos¢. '

Opracowanie czesci literaturowe] zostato przygotowane w wyniku bardzo starannego
przegladu literatury i doskonale koresponduje z gléwnymi tezami rozprawy doktorskiej,
uzasadniajgc realizowane badania w cze¢sci do§wiadczalne;j.

Czeé¢ doswiadczalna rozprawy doktorskiej jest bardzo obszerna, ktdrej uktad
podporzagdkowano celowi pracy. Autorka podzielita zakres prac na kilka etapow. Pierwszy
rozpoczyna si¢ opisem metody syntezy materiatu SBA-15 oraz katalizatorow tytanowo-
silikatowych Ti-SBA-15. W celu doboru optymalnego katalizatora dla procesu epoksydacji
zwigzkéw allilowych, otrzymano katalizatory, ktore r6znily sie stosunkiem molowym Si/Ti.
W tej czesci pracy przedstawiono réwniez charakterystyke uzytych surowcow, aparaturg
stosowang podczas syntez oraz metodyke prowadzonych badan. Opis jest bardzo szczegbtowy
i zawiera wszystkie niezbedne informacje. Kolejny opisany etap prac polegajgcy na
identyfikacji otrzymanych katalizatoréw jest wazny z punktu widzenia zastosowania tych
zwiazkéw do dalszych badan. W celu doktadnej identyfikacji otrzymanych probek materiatu
SBA-15 oraz katalizatoréw Ti-SBA-15 o réznym stosunku molowym Si/Ti wykorzystano
miedzy innymi spektroskopie¢ w $wietle UV — widzialnym (UV-Vis), spektroskopi¢ w
podczerwieni (IR), mikroanalize rentgenowska oraz badania sorpcyjne. Okreslenie morfologii
czastek otrzymanych materialow a takze badanie ich struktury, przeprowadzono stosujac
skaningowa mikroskopie elektronowa (SEM) oraz metode dyfrakcyjnej spektroskopii
rentgenowskiej (XRD). Na podstawie analizy otrzymanych wynikéw, Doktorantka
zidentyfikowala otrzymang strukture materiatu jako typ SBA-15 oraz potwierdzila wiaczenie
Ti do struktury SBA-15, a takze jego wzrastajaca zawartos¢ w kolejnych prébkach, zgodnie z
zalozeniem. Dodatkowo, przeprowadzone analizy pozwolily Autorce na wybor do dalszych
badafi optymalnego katalizatora tytanowo-silikatowego Ti-SBA-15, o stosunku molowym
Si/Ti = 40. W dalszej czesci pracy, Pani mgr inz. Edyta Makuch opisata przeprowadzong
przez siebie imponujaca liczbe badan nad przebiegiem procesu epoksydacji wybranych
zwiazkow allilowych. Temu procesowi poddata: alkohol allilowy, alkohol metallilowy,
alkohol krotylowy oraz 1-buten-3-ol. Byt on prowadzony w obecnos$ci 30-proc. nadtlenku
diwodoru, wytypowanego wczesniej katalizatora Ti-Sb-15, w $rodowisku wodnym, w
obecnosci polarnych rozpuszczalnikéw protonowych (metanolu i etanolu) i aprotonowych
(acetonu i acetonitrylu). Badania nad procesem epoksydacji zwigzkow allilowych na
katalizatorach tytanowo-silikatowych sa prowadzone juz od kilkunastu lat. Nowoscia w

prezentowanych badaniach jest przeprowadzenie badan metoda jednej zmiennej, dla




nastepujacych przedziatdw zmian wybranych parametréw technologicznych: temperatury od
0 do 100°C, stosunku molowego zwiagzku allilowego do nadtlenku wodoru od 0,1:1 do 5,0:1,
stezenia rozpuszczalnika od 5 do 90% wag., ilosci katalizatora Yi-SB-15 od 0,0 do 5,0%
wag., czasu prowadzenia reakcji od 15 do 180 min, intensywnos$ci mieszania od 50 do 70
rpm. Autorka dokonata takze oceny procesu epoksydacji wybranych zwigzkéw allilowych,
okreslajac selektywno$é oraz konwersje catkowita zardwno reagentow jak i produktow
procesu dla przyjetych parametrow technologicznych. Realizacja tak szeroko zaplanowanych
badan jest czasochlonna i wymaga bieglosci w preparatyce, w doborze i wykorzystaniu
wspotczesnych metod instrumentalnych.
Nastepny etap dotyczy optymalizacji procesu epoksydacji alkoholu allilowego 30-proc.
nadtlenkiem diwodoru na Kkatalizatorze Ti-SBA-15 w wodzie lub w metanolu. Podczas
optymailizacji tego procesu zastosowano plan rotalno-uniformalny. Realizacje tego planu
dokonano  wykorzystujgc program komputerowy Cadex:Esdet. Wykre$lono rysunki
warstwicowe za pomocg programu Surfer 7.0 badanych funkcji (selektywno$¢ przemiany do
glicydolu, konwersja alkoholu allilowego, selektywno$¢ przemiany do zwigzkow
organicznych w odniesieniu do przereagowanego nadtlenku diwodoru). Uzyskane wyniki
autorka poréwnata z wynikami wczesniej przeprowadzonych badan metoda jednej zmiennej,
co potwierdzito trafno$¢ dokonanych we wczesniejszym etapie wyboru parametréw
okre§lonych najkorzystniejszymi. Badania wykonane przez doktorantke potwierdzaja, ze
matematyczna metoda planowania doswiadczen i analiza rysunkéw warstwicowych
umozliwia dobdr optymalnych warunkéw prowadzenia badanego procesu.
W dalszych badaniach, Autorka skupita si¢ na opracowaniu skutecznej metody wyodrebnienia
glicydolu z mieszaniny poreakcyjnej po procesie epoksydacji. Zastosowana przez nia metoda
destylacji cienkowarstwowej pokazala, ze jest mozliwe otrzymanie glicydolu z czystoscia
wynoszaca ponad 95%.
W koncowym etapie prac Doktorantka przeprowadzila badania nad dezaktywacja
wykorzystywanego katalizatora epoksydacji Ti-SBA-15 i poréwnala go z katalizatorem
epoksydacji starszej generacji Ti-MCM-41. Katalizator Ti-SBA-15 charakteryzowal si¢
aktywnoscig podczas 30 etapow epoksydacji i tacznym czasem uzytkowania wynoszacym 60
godzin, podczas gdy czas uzytkowania poréwnawczego katalizatora wynosit 18 godzin.

Po przeczytaniu i przeanalizowaniu calosci rozprawy dostrzegam ogromng prace
wlozona przez Doktorantke nad ustaleniem parametrow prowadzonych analiz i reakcji.
Nalezy podkresli¢, ze w ramach realizowanego tematu Autorka musiala wykonad

niewatpliwie duzg liczbe nieopisanych w pracy doktorskiej syntez, aby uzyska¢ zwiagzek
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epoksydowy z najwyzszg selektywno$cia. Potwierdza to bardzo dobre przygotowanie Pani
Edyty Makuch do prac doswiadczalnych i swiadczy o Jej duzej pracowitosci. Recenzowana
rozprawa doktorska ma charakter poznawczy i praktyczny. Wnosi ona nowe wartosci do
rozwoju procesu epoksydacji zwigzkéw allilowych. Zostata przygotowana prawidtowo pod
wzgledem poprawnosci jezykowej oraz od strony redakcyjnej. Dostrzeglam niewiele
drobnych bledéw natury drukarskiej, zapewne przeoczonych przez Autorke, ktérych nie
przytaczam. Forma przedstawienia wynikéw badan w postaci schematéw, rysunkéw, zdjec,
tabel oraz ich interpretacja nie budza zadnych zastrzezen.

Stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji praca doktorska spelnia wszystkie wymogi
stawiane rozprawom doktorskim, okre§lone w art. 13 Ustawy o stopniach naukowych 1 tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki, z dn. 14 marca 2003 r. (Dz. U. Nr 65,
poz. 596, wraz z p6zniejszymi zmianami), a moja ocena jest wysoka i pozytywna. Dlatego
wnosze do Rady Wydziatlu Technologii i Inzynierii Chemicznej Zachodniopomorskiego
Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie o dopuszezenie Pani mgr inz. Edyty Makuch
do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Jednoczesénie, biorgc pod uwage  ilo§¢ i zakres przeprowadzonych badan,
zastosowanie nowoczesnych metod badawczych, wysoki poziom rozprawy doktorskiej oraz
duzy dorobek naukowy Doktorantki, skladam wniosek do Rady Wydzialu Technologii i
Inzynierii Chemicznej o wyr6znienie pracy doktorskiej mgr inz. Edyty Makuch.
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