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W czesci literaturowej Autorka szeroko omoéwita znane sposoby syntez katalizatorow
tytanowo-silikatowych, zaliczanych do grupy mezoporowatych, przede wszystkim Ti-SBA-15,
Ti-MCM-41, Ti-MCM-48. Przedstawita mechanizmy epoksydacji prowadzonych przy udziale
nadtlenku wodoru i wymienionych katalizator6w oraz znaczenie i wplyw stosowanych roz-
puszczalnikéw. Osobne rozdzialy pos$wigcila zastosowaniom produktow epoksydacji naj-
prostszych alkoholi allilowych, takich jak: glicydol, 2-metyloglicydol, 2,3-epoksybutan-1-ol,
1,2-epoksybutan-3-ol. Szczeg6lng uwage czytelnika zwracaja tu fragmenty omawiajace zasto-
sowania tych epoksyakoholi do otrzymywania drobnotonazowych lub wrecz wytwarzanych w
gramowych ilosciach w skali roku materialtow, poddawanych nastgpnie formulacji w postaci
produktéw handlowych. Wsréd nich zwraca uwagg synteza feromondéw, witamin, lekow 1 od-
powiednikoéw zwiazkow wystepujacych w przyrodzie.

W literaturowej czesci pracy wiele miejsca poswigcita Autorka rozeznaniu przyczyn dezak-
tywacji wymienionych katalizatorow, sposobom obnizania tego zjawiska i metodom regene-
racji. Tematyka tej czesci pracy koresponduje z zasadniczym przedmiotem badan, przedsta-
wionym w czesci doswiadczalnej.

Autorka potwierdzita strukture krystaliczna katalizatora i wlaczenie tytanu do tej struktury,
wykonujac szereg badan metodami instrumentalnymi, znanymi z opisow literaturowych w
odniesieniu do metod otrzymywania innych katalizatoréw tytanowo-silikatowych. W jej ba-
daniach byly to dyfrakcyjna spektroskopia rentgenowska (XRD), spektroskopia w swietle UV
-VIS, spektroskopia IR, skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM), mikroanaliza rentge-
nowska, porozymetria (ASAP). Ostatnig z wymienionych metod wykorzystala do okreslenia
powierzchni wlasciwej BET, stosunku molowego Si/Ti, Srednicy porow i catkowitej objgtosci
poréw metoda sorpcyjna. Badania te wykonano dla czterech réznych stosunkow molowych
Si/Ti. W kilku przypadkach badania przeprowadzono oddzielnie dla materialu SBA-15 w celu

poréwnania z katalizatorem Ti-SBA-15. Autorka miala tu ulatwione postepowanie bowiem
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wigkszos¢ tego typu oznaczen jest przedstawiona w literaturze, jesli nie dla katalizatora Ti-
SBA-15 to dla innych katalizatorow tytanowo-silikatowych.

W badaniach zasadniczych, bedacych podstawa pracy doktorskiej, Autorka poczatkowo uzyta
wszystkich katalizatoréw rézniacych sie stosunkiem molowy Si/Ti a po wybraniu katalizatora
0 najkorzystniejszym stosunku molowym Si/Ti=40, pracujacym w okreslonych w pracy pa-
rametrach zastosowala go w dalszych badaniach. W badaniach epoksydacji stosowata: alko-
hol allilowy, metallilowy, krotylowy, 1-buten-3-ol. Prowadzila je w obecnosci protonowych
rozpuszczalnikéw polarnych (metanol, etanol), polarnych aprotonowych (aceton, acetonitryl),
pod cisnieniem atmosferycznym a takze bez rozpuszczalnika. W kolejnych doswiadczeniach,
w szerokich granicach obok rodzaju rozpuszczalnika zmieniata jego ilos¢, zachowujac okre-
slong stalg temperaturg epoksydacji, stosunek molowy alkoholu do 30-proc. nadtlenku wodo-
ru, ilos¢ katalizatora, czas prowadzenia epoksydacii, intensywnos$¢ mieszania. Po wybraniu
rodzaju i najkorzystniejszej ilosci rozpuszczalnika zmieniata kolejny z wymienionych para-
metrow, zachowujac stale wartosci pozostatych. Wielkos$ciami opisujacymi proces byly:
konwersja kolejnego badanego alkoholu, konwersja nadtlenku wodoru, selektywnos¢ prze-
miany do odpowiedniego epoksyalkoholu w odniesieniu do przereagowanego alkoholu alli-
lowego, selektywnos¢ przemiany do sumy zwigzkow organicznych w odniesieniu do przere-
agowanego nadtlenku wodoru, przebiegajaca z zuzyciem tlenu zawartego w nadtlenku wodo-
ru. W niektorych doswiadczeniach oznaczata ponadto konwersje nadtlenku wodoru do Zwiaz-
kow organicznych. Wskazniki te obliczata po uprzednim wykonaniu bilansu materialowego
kazdej z syntez i potwierdzeniu zgodnosci bilansowej. Stezenia zwiagzkow allilowych, wiek-
szosci produktow oznaczata metodami chromatografii gazowej, stezenia nadtlenku wodoru
metodg jodometryczng a glicerolu nadjodanowa z uzyciem potencjometru. Zakresy zmienno-
Sci parametrow Autorka ustalita arbitralnie w oparciu w wyniki epoksydacji wyzej wymienio-
nych lub innych zwigzkéw allilowych na innych katalizatorach tytanowo-silikatowych.
Przebieg procesu w obecnosci kolejnego rozpuszczalnika lub bez jego obecnosci omowita w
podsumowaniu na koncu podrozdziatu odpowiadajacego temu rozpuszczalnikowi. Kazdora-
zowo dla kolejnego rozpuszczalnika przedstawila to w tabeli, w ukladzie najkorzystniejsze
parametry technologiczne i odpowiadajace im wartosci funkcji procesowych. Przechodzac do
przedstawienia przebiegu procesu w obecnosci kolejnego rozpuszczalnika zauwaza si¢ co raz
mniej omoéwien i interpretacji dotyczacych wyboru parametrow technologicznych. W szeregu
wypadkow Autorka ogranicza si¢ do stwierdzenia konwersja, selektywnosé wynosi tyle a tyle
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Na gruncie mechanizmu Adama i Cormy Autorka prawidlowo wyjasnita jednak brak reakcji
podczas epoksydacji AK w srodowisku wodnym (brak rozpuszczalnika) i w obecnosci aceto-
nitrylu. Temu uzasadnieniu podlegaja ponadto wysokie selektywnosci przemian do 1,2-
epoksybutan-3-olu w $rodowisku wody i metanolu, ale zaprzeczeniem sa wyniki selektywno-
$ci przemian do tego zwiazku w srodowisku acetonitrylu i acetonu. Podobnych niezgodnosci,
wynikajacych z przemyslenia zestawienia w tabeli 4 jest wigcej. Tym niemniej Autorce udato
si¢ ustali¢ najkorzystniejsze rozpuszczalniki dla kolejnych epoksydowan alkoholi allilowych.
Zastanawiajace sq przy tym niskie selektywnosci przemian i konwersje AMA, AK, 1B30 w
srodowisku alkoholu etylowego, zwlaszcza w poréwnaniu z wystgpujacymi w przypadku sto-
sowania alkoholu metylowego.

Badania ustalajace parametry optymalne Autorka wykonala w ukladzie bez rozpuszczalnika
organicznego i w obecnosci metanolu, z wykorzystaniem matematycznej metody planowania
do$wiadczen w oparciu o plan rotalno-uniformalny. Optymalizacja dotyczyta epoksydacii al-
koholu allilowego i obejmowata cztery parametry technologiczne (temperatura, stosunek mo-
lowy alkohol allilowy-H,0,, ilo$¢ katalizatora, czas reakcji) w wezszym zakresie ich zmien-
nosci w poréwnaniu z poprzednio wykonanymi badaniami wplywu parametréw. Autorka
ustalila najwyzsze wartosci funkcji: selektywnosci przemiany do glicydolu w odniesieniu do
przereagowanego alkoholu allilowego, selektywnosci przemiany do sumy zwiazkéw orga-
nicznych w odniesieniu do przereagowanego H,0,, konwersji alkoholu allilowego, selektyw-
nosci przemian do eteru diglicydolowego w odniesieniu do przereagowanego alkoholu allilo-
wego. Prowadzac optymalizacje epoksydacji w obecnosci alkoholu metylowego nie rozpa-
trywala ostatniej z wymienionych funkcji. Autorka nie wyjasnita jednak powodow takiego
postgpowania.

Przeprowadzone do$wiadczenia wykonata zgodnie z matryca programu Cadex, po uwzgled-
nieniu pozioméw zmiennosci, co po obliczeniu wspélczynnikéw réwnan doprowadzito do
wielomianu algebraicznego drugiego stopnia. Maksymalne warto$ci kazdej z badanych funk-
cji wystapily dla zblizonych lecz nieco innych wartosci parametrow, ponadto rozne okazaty
sie same wartoéci funkcji. Wykreslajac przebiegi kazdej z funkcji w ukladzie dwoch zmien-
nych parametréw oraz nadrzednos$¢ jednych funkcji nad pozostatymi Autorka ustalita wspolne
zakresy parametréw, pozwalajace prowadzi¢ proces w warunkach optymalnych w kierunku
glicydolu. Jednoczesnie dla rozpatrywanego zakresu zmiennosci parametrow okreslila warto-
éci pozwalajace uzyskaé najwyzsze selektywnosci przemiany do eteru diglicydolowego. We-
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lowego w $rodowisku metanolu. W tym wypadku w innym zakresie zmiennosci optymalizo-
wala 5 parametrow, poniewaz dodatkowo uwzglednita wplyw stezenia metanolu.

Poréwnujac najkorzystniejsze parametry uzyskane metoda jednej zmiennej w obecnosci me-
tanolu Autorka odniosla je do parametréw okreslajacych optymalne wartosci funkcji odpo-
wiedzi odpowiadajace syntezie glicydolu (Tablica 46). Dla czytelnika nie jest w tym miejscu
jasne ktora funkcje miata na mysli, moze jedynie domysla¢ sig, ze chodzi o selektywnos¢
przemiany do glicydolu w odniesieniu do przereagowanego alkoholu allilowego. W tabeli
wystepuja pozostate funkcje opisujace maksymalne wartosci.

Przedstawiony w pracy sposéb postepowania nad wyodrgbnianiem glicydolu z mieszanin po-
reakcyjnych po epoksydacji w srodowisku metanolu metoda destylacji cienkowarstwowej jest
niewatpliwie obiecujacy. Jego przydatnos¢ technologiczna w obecnym wykonaniu jest jednak
bardzo ograniczona ze wzgledu na zbyt duza liczbg powtarzanych zatgzen frakeji glicydolo-
wej i zwiazane z tym straty gléwnego skladnika.

Praca wyjasnia ponadto problem obnizania si¢ aktywnosci katalizatora, spowodowany blo-
kowaniem dostepu do miejsc aktywnych katalizatora przez cigzkie produkty uboczne a takze
problem okreslany jako wymywanie katalizatora po okreslonym czasie uzytkowania. Dzigki
oznaczeniom zawarto$ci tytanu po okreslonym czasie uzytkowania Autorka okreslifa czas
efektywnej pracy katalizatora. Ponadto wyjasnita wptyw regeneracji katalizatora wedlug
przedstawionego sposobu postgpowania na uzyskiwane wielkosci procesowe, te same ktére
stosowala podczas opracowywania parametrow optymalnych. Badania dezaktywacji kataliza-
tora Ti-SBA-15 Autorka poréwnata z zachowaniem si¢ katalizatora Ti-MCM-41 w tej samej
epoksydacji alkoholu allilowego, prowadzonej przy zachowaniu tych samych parametréw
technologicznych i po regeneracji. Przedstawione wyniki tego etapu badan niewatpliwie maja
warto$é technologiczna a odpowiadajacy im mechanizm obnizania si¢ stezenia tytanu zostat
wyjasniony w czesci literaturowe;.

Przedstawione przez Autorke réznice w reaktywnosci podwdjnego zwiazane z obecnoscia
grup —OH i —CHj; w pozycji allilowej lub w sasiedztwie podwdjnego wiazania sg zgodne z
efektami elektronowymi. Nie piszac bezposrednio Autorka podziela poglad, ze wzrost nu-
kleofilowosci podwdjnego wiazania sprzyja wprowadzaniu tlenu z utworzeniem ugrupowania
oksiranowego.

Z niewielu uchybien Autorki mozna wymieni¢ stosowanie okreslenia ,,w Srodowisku wod-
nym” w opisach dos§wiadczen prowadzonym bez wprowadzania rozpuszczalnika organiczne-
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torka stosowata 30-proc. roztwér wodny. Wiasciwsze jest wigc okreslenie bez rozpuszczalni-
ka.

Autorka nie wyjasnila przyczyn dla ktérych w szeregu tabel r6znymi kolorami oznaczyla ba-
dany parametr i odpowiadajace im wielkosci opisujace przebieg procesu. Dla czytelnika obe-
znanego z tematykq badan rozszyfrowanie tego rodzaju kodowania nie stanowi problemu,
jednak dla mniej wtajemniczonego pozostaje zagadka.

W szeregu wypadkow opisujac przebieg zmiennosci funkceji opisujacych wplyw parametrow
mamy uzasadnienie takiego ich przebiegu w innych brakuje wyjasnienia. Najwazniejsze
zmiany w przebiegach funkcji znajdujq jednak wlasciwa interpretacje.

Praca ma niewatpliwie aspekt technologiczny a odwotania o charakterze wynikéw badan pod-
stawowych stuza wyjasnieniu stwierdzonych prawidtowosci technologicznych.

Inna jej cecha jest szeroki zakres wykonanych badan technologicznych i wykorzystanie naj-
nowszych technik instrumentalnych w charakterystyce katalizatorow.

Zawarte w koncowej czesci pracy podsumowanie przedstawia wnioski, oméwione w innej
formie we wczes$niej zaprezentowanych podrozdziatach.

Niewatpliwym odkryciem tej pracy, niedocenionym przez Autorke jest stwierdzenie wyjat-
kowej reaktywnosci 2,3-epoksybutan-1-olu w $rodowisku epoksydacji, prowadzacej do 1,2,3-
butanotriolu. Obecno$¢ grupy metylowej w pozycji allilowej diametralnie zmienia zachowa-
nie sie alkoholu krotylowego. Przy zadowalajacej konwersji wyjsciowego alkoholu krotylo-
wego prowadzi to do prostej, wydaje si¢ optacanej technologicznie metody wytwarzania po-
liolu, ktory moze by¢ stosowany migdzy innym w produkcji poliuretanéw. Okolicznoscia
sprzyjajaca, obok zerowej selektywnosci przemiany do epoksyzwiazku, jest tutaj wysoka
konwersja nadtlenku wodoru.

Recenzowana praca odpowiada wymogom przedstawionym w ,,Ustawie o stopniach na-
ukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki” (Dziennik Ustaw
Nr 65, poz.595, art. 112 z dnia 14.03.2003r) oraz wymaganiom zawartym w kolejnych, aktu-
alnie obowiazujacych ,,Rozporzadzeniach Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego”. Wnosz¢
do Rady Wydziatu Technologii i Inzynierii Chemicznej ZUT o dopuszczenie mgr inz. Edyty

Alicji Makuch do kolejnych etapéw postepowania przewidzianego w przewodzie doktorskim.
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