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RECENZJA '3. ]
rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Edyty Monasterskiej
pt.: .Opracowanie innowacyjnych technologii otrzymywania
produktow na bazie aldehydu izomastowego”
Opracowana na zlecenie Rady Dyscypliny Inzynieria Chemiczna, zgodnie z decyzja Rady
Dyscypliny Inzynieria Chemiczna z dnia 16 pazdziernika 2024r.

Rozprawa doktorska mgr in2. Edyty Monasterskie to praca przygotowana w ramach programu
LDoktorat wdrozenlowy”, kitra zostata zrealizowana wspéinie w Katedrze Technologii Chemiczne)
Organicznej | Petrochemii na Wydziale Chemicznym Politechniki Siaskiej, pod kierunkiem Prof dr hab.
inz. Anny Chrobok oraz przy wspdipracy dr in2. Agnieszki Siewniak oraz w Cenftrum Badawczo-
Rozwojowowym Grupy Azoty ZAK SA. pod opieka dr Ewy Pankalii. Zakres prezentowanej pracy
W ogolnym zarysie dotyczy opracowania nowatorskich metod oraz przetestowania nowej grupy
katalizatorow w procesach syntezy aldehydu hydroksypiwalowego oraz jego dalszej konwersj do
zwigzkow 0 wysokim potenciale uZytkowym, a takze oceny wplywu poszczegdinych parametrow na
efektywnosé realizowanych przemian,

Tematyka badan podjeta w rozprawie doklorskiej przez mgr in2. Edyte Monasterska jest
niezwykle akiuaina z naukowego, ale przede wszystkim z praktycznego punkiu widzenia, a prace
Zwiazane z wykorzystaniem aldehydu masiowego jako platformy do syntezylwytwarzania innych
zwiazkow sa przedmiotem badan wielu renomowanych osrodkow naukowych na calym Swiecie, jak
Iwﬁudzﬁaduﬁazﬂnﬁmwmhmemﬁu.ﬁbehﬁmﬂmhﬁhﬁemgﬁmmmﬁuﬂem syntezy
oxo | moze powstawal w roznych formach, na co decydujacy wplyw ma rodzaj zaslosowanego
katalizatora oraz warunki reakcji. Aldehyd maslowy, a w szezegoinosci aldehyd izomaslowy, ktdry jest
produktem o niskie] wartosci handlowej | posiadajacym mniejszy potencial aplikacyjny niz aldehyd
n-mastowy moze by jednak efektywnie konwertowany do wysoko przetworzonych produktow o warlosci



rynkowej, co moze znaczaco poprawi¢ efektywnost ekonomiczna wytwémi oxo, a takie moe przelozyé
sig na wydluzenie faricucha produktowego oraz portfolio produkiowe danego producenta,

Aldehydy masiowe moga byt konwertowane do wielu zwiazkdw, dia ktorych ograniczeni stanowi
wiasciwie tylko zapotrzebowanie rynkowe oraz mozliwoéci produkcyjne danej firmy. Jednak ze wzgledu
na fakt, 2e wysokie| jakosci materialy polimerowe wykorzystywane sq w ré2nych galeziach przemysiu,
szczegolnym zainteresowaniem cieszy sie aldehyd hydroksypiwalowy oraz dalsze sposoby jego
konwersji np. do glikolu neopentylowego, pochodnych kwasu hydroksypiwalowego czy np. sprioglikolu,
Zwigzki te ze wzgledu na swoje wiasciwosci oraz budowe strukturaing oraz obecnost roznych grup
funkcyjnych stuza gidwnie do wytwarzania Zywic poliestrowych i epoksydowych oraz poliuretandw, a sam
glikol neopentylowy stosowany jest réwniez do produkcil plastyfikatoréw | preparatéw kosmetycznych.
Dotychczasowe osiagniecia naukowe zwiazane z badaniami tych reakcji jasno wskazuja, ze ich finalna
wydajnosc jest uwarunkowana wieloma zmiennymi, takimi jak stosunek molowy substratow, lemperatura
procesu, sposob odprowadzania ciepla, czy szybkosé mieszania Jednak kluczowy aspekt stanowi dobor
odpowiedniego katalizatora. W konwersji aidehydu maslowego do aldehydu hydroksypiwalowego
historycznie stosowany byl szereq katalizatorow poczawszy od zasad nieorganicznych a2 po roznego
rodzaju katalizatory heterogeniczne, a w ostatnich latach szczegoing populamoscia cieszy sie kataliza
przeniesienia migdzyfazowego oparta o réne systemy. Trwaja jednak nadal zaawansowane prace nad
opracowaniem nowych, przyjaznych dia Srodowiska biokatalizatordw dla procesow syntezy aldehydu
hydroksypiwalowego oraz jego dalszej konwersji, co jasno wskazuje, 2e wielkoskalowa produkcia tych
Zwiazkow ciagle nie jest procesem efektywnym, zrownowazonym oraz ekonomicznie optacalnym,

W ten nurt badawczy doskonale wpisuje sig tematyka rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Edyty
Manasterskigj, co jednoznacznie wskazuje na jej istoinost | akluainost, a takse na znaczny potencjal
aplikacyjny proponowanych w pracy rozwigzan. Celem badan realizowanych w ramach pracy bylo
opracowanie metody otrzymywania aldehydu hydroksypiwalowego w reakii kondensacji krzyzowe
aldehydu izomaslowego i formaldehydu wobec roznych biokatalizatorow, analiza przebiegu tych reakji
jak 1 opracowanie metody syntezy bis(2-etyloheksanianu) glikolu neopentylowego w procesie estryfikacii
glikolu necpentylowego z kwasem 2-etyloheksanowym wobec cieczy jonowych jako katalizatorow.
Z wykorzystaniem roznych technik badawczych przeanalizowano wplyw poszczegolnych zmiennych na
ich finalng wydajnost. W szczegolnosci wykonano:

* Zaawansowang analize procesu syntezy aldehydu hydroksypiwalowego z ocena wplywu zmiennych
wamnkﬁwmemwmnaefakwmmpodqnmiﬂgoopwmdm W pracach w tym
etapie szczegoiny nacisk polozono na dobor katalizatora, jak | zwiekszenie skali procesu,



o prace nad opracowaniem melfody ofrzymywania estru bis{2-etyloheksanianu) glikolu
neopentylowego z wykorzystaniem glikolu necpentylowego oraz kwasu 2-gtyloheksanowego (2-
EHA) jako substratow z wykorzystaniem nowatorskich katalizatorow,

Prowadzone procesy zostaly zreslizowane w szerokim spektrum zmiennych warunkow
procesowych, a jednym z pobocznych celow pracy byla optymalizacja realizowanych syntez pod katem
ich transferu do wigkszej skall. W badaniach Autorka wykorzystala konieczne spektrum technik
analitycznych do oceny wykonanych proceséw, jak | opisata wsigpne zalozenia technologiczne procesow
kondensacjl aldolowej, jak | reakcji estryfikacji z uwzglednieniem takze bilansu masowego.

Ze wzgledu na fakt, 2e recenzowana rozprawa powstata w irybie niejawnym, zgodnie
2 wyrmogami ustawowymi w czg&ci jawnej recenzji znajduje sie opinia o badaniach nie objetych tajemnica,
z kolei recenzjg obejmujaca opinig nt. wszystkich wynikow badar jest recenzjg niejawna,

Rozprawa dokforska Pani mgr inz. Edyty Monasterskiej liczy 115 stron, jest napisana w jezyku
polskim | zostala zilustrowana 24 rysunkami 20 wykresami, oraz 9 tabelami. Przedkladana dysertacja
przygotowana jest w klasycznym ukladzie i podzielona jest na 7 czesci, z czego najwazniejsze rozdzialy
to: wstep i cel pracy (3 strony), cze$t literaturowa (31 stron), czesc eksperymentaina (10 stron),
omowienie wynikow badan (53 strony), podsumowanie | wnioski (3 strony). Calos€ pracy zwieficzona jest
dorobkiem naukowym Doktorantki oraz spisem literatury obejmujacym 105 pozycji, ktbre w zdecydowane)
wigkszoscl zostaly opublikowane w ostatnich 10 latach. Cytowana literatura jest bogata | zrdznicowana,,
jak | dobrana w odpowiedni sposob, aby cytowane przeklady wiasciwie lustrowaly poruszane w pracy
zagadnienia.

Zaprezentowany w pracy przeglad literatury obejmuje 31 stron | zostal podzielony na 2 giéwne
rozdzialy dotyczace aldehydu hydroksypiwalowego oraz estrow na bazie glikolu neopentylowego | kilka
podrozdziaiow, w kibrych Autorka w sposob syntetyczny przedstawia zagadnienia zwiazane z tematyka
przedstawione] pracy. W pracy zdefiniowano i opisano podstawowe informacje | wiasciwosci aldehydu
hydroksypiwalowego, jak i zaprezentowano przegiad literaturowy melody syniezy tego? aldehydu.
W daiszych czgéciach wstepu teoretycznego Dokforantka przyblizyla zagadnienia zwigzanie
z  wykorzystaniem  katalizalorow przeniesienia migdzyfazowego w syntezie  aldehydu
hydroksypiwalowego wiasciwie wprowadzajac czytelnika w zagadnienia katalizy miedzyfazowej, jak
| wskazujac przyklady takich katalizatorow. W drugiej czeéci pracy mgr inz. Edyta Monasterska przybliza
zagadnienia zwigzane z estrami na bazie glikolu neopentylowego ze szczegblowym opisem metod
syntezy oraz polencjalu cieczy jonowych jako katalizalorow w reakcj estryfikacji. Ciekawe 54
W szczegoinosci fragmenty zawierajace przeglad literaturowy nt. stosowania roznych technik
| katalizatorow w syntezie poszczegbinych zwiazkow, jak i przyklady obrazujace wykorzystanie tych
materiaiow w reakcjach rzeczywistych. Cze$¢ literaturowa jest interesujaca, a opisane tematy s3 trafnie
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dobrane. W tej czesci pracy pewien niedosyt budzi jednak dosé ograniczona dyskusja zaprezentowanych
przykladow literaturowych. W tego typu przegladzie literatury dobrze zawsze dokonaé krytycznego
spojrzenia i wyrazié wiasna opinie.

W najobszemiejszej czgsci pracy - .oméwienie wynikow badan® — Doktorantka czytelnie
przedstawia, jak | omawia oraz interpretuje uzyskane wyniki badar Czesc ta przygolowana jest w sposcb
przejrzysty i dobrze zorganizowany (kolejne efapy prac stanowig swoiste wprowadzenie do dalszych
badar) i obejmuje 3 gléwne zagadnienia, zgodne z celami pracy:

* syntez¢ aldehydu hydroksypiwalowego wraz ze zwigkszeniem skali,

* badania nad procesem syntezy estru bis(2-etyloheksananinu) glikolu neopentylowego wraz
z doborem katalizatora,

e analize rynku glikolu neopentylowego oraz jego estrow.

W pierwszym etapie prac wykonano badania zwiazane z wykorzystaniem pol(glikoli etylenowych)
jako mmmmmiahwwmmmmmm izomaslowego z
formaldehydem. Na odnotowanie zastuguje fakt przeprowadzenia procesu immobilizaci katalizatora PT
na nosniku polimerowym co przelo2ylo sie na poprawe aktywnosci katalizatora w trakcie wielokrotnego
Zaslosowania w reakeji kondensacii aldolowej. Uzyskane dane wskazaly takze, 2e kluczowy jest dobor
odpowiednie] ilosci systemu po immobilizacii.

Po opracowaniu skuteczne] metody wytwarzania aldehyduy hydroksypiwalinowego, w kolejnym
etapie prac Doklorantka opracowala melode olrzymywania estru bis(2-etyloheksanianu) glikolu
neopentylowego z wykorzystaniem glikolu neopentylowego oraz kwasu 2-etyloheksanowego. W pracach
tych gibwne wyzwania stanowita opracowanie i zastosowanie efeklywnych | stabilnych katalizatorow.
W celu rozwigzania tego problemu Doktorantka jako rozwiazanie zaproponowala uzycie protycznych
cieczy jonowych.Nalezy tutaj zaznaczyt, 2e katalizatory stosowane przemyslowo do procesow estryfikacii
mmwmmmmmmmwmr.wmmmmwmhﬂem
konkurencyjne | wplywaja na energooszczednosé procesu, W ramach tej czgsci badar okreslono wplyw
warunkow prowadzenia reakcji, w tym zdefiniowano optymalng ilo&¢ katalizatora, temperature oraz
stosunek molowy substratow. Proba transfens opracowanych rozwiazan do wiekszej skali wymaga takze
zaproponowania efektywnych metod oczyszczania finainych produkiow. WdraZeniowy charakter
prowadzonych badah powoduje takze, ze istolne jest opracowanie wslepnych zaloZen projektu
procesowego dla opracowane] reakcji. W tym celu mgr inz. Edyta Monasterska dokonuje szczegblowego
opisu stosowanych mm@w,jakiapmhw.atd:tem&enm}ammmwpmm.wm
Zwigzanej z potencialnymi testami reakcjl estryfikacii w wigkszej skali 7a szczegdlinie istotny uznaje opis
procesu technologicznego oraz wskazanie krytycznych parametrow, kitire wymagaja szczegolnej kontroli.



Zwieniczenie pracy stanowi analiza rynku glikolu neopentylowego oraz analiza rynku estréw na
bazie glikolu neopentylowego, kira zostala dokonana w oparciu o raporty opracowane na wylaczny
uzytek Grupy Azoty ZAK SA., jak i rdwniez wewnetrzne analizy oraz dokumentacie. Za wartoSciowe
w te] czesci uwazam globaine spojrzenie na analizowane zagadnienie, jak | wskazanie przyszlych trendow
w zakresie produkcji | dystrybucji obu zwiazkow, oraz wykazania szybkosci wzrostu ich rynku.

Czwarta w kolejnosci czes¢ pracy stanowi ,czest eksperymentaing’, w kiore] Autorka
przedstawifa opis slosowanej metodyki badawczej z uwzglednieniem opisu metod syntezy
wykorzystywanych zwiazkow materialow krzemionkowych, jak i sprecyzowaniem zmiennych warunkow
reakcyjnych stosowanych w poszczegbinych procesach. W spostb wyczerpujacy, umozliwiajacy
powtorzenie eksperymentow, przyblizono tez opis konstrukcii reaklordw oraz przemian w nich
prowadzonych, W tej czesci brakuje jasnych informacii nt. ilosci powtdrzen eksperymentow oraz bledu
pomiaroweqo.

W kontekscie oméwionych wyzej osiagnieé cheialbym podkresiic, 2e recenzowana praca fraktuje
nie tylko o skutecznej metodach syntezy zwiazkow organicznych, ale tak2e stanowi poglebione studium
nad mozliwosciami wykorzystania altematywnych katalizatorow w tych procesach. Przedstawiony
material, zarowno teoretyczny, jak | do$wiadczainy jest bogaty i pozwala kompleksowo spojrzeé na
analizowane zagadnienia. Postawione cele badawcze zostaly zrealizowane, a uzyskane zaleznoscl
wnosza istotny element nowosci naukowe;, a zrealizowane prace odznaczaja sie nie tylko oryginalnoscia,
ale takze znacznym potencjalem uzytkowym. Do najwazniejszych osiagniet rozprawy zaliczam:

* opracowanie metody otrzymywania aldehydu hydroksypiwalowego w reakij kondensacji krzyzowe|
aldehydu izomaslowego | formaidehydu wobec poliglikolu etylenowego) jako katalizatora PT,
zarbwno wolnego, jak | immobilizowanego,

* opracowanie metody otrzymywania bis(2-etyloheksanianu) glikolu neopentylowego w procesie
estryfikacji glikolu neopentylowego z kwasem 2- etyloheksanowym wobec protycznych kwasowych
cieczy jonowych jako katalizatorow,

* Zzdefiniowanie warunkow | przeniesienie procesu kondensacii aldolowej do skall Cwierc-technicznej,

Obowiazkiem recenzenta jest takze wskazanie pewnych niedokladnosci, niescisiosci, bad?
nieprecyzyjnych sformulowan oraz ocena merytoryczna, kidra ma wskazaé pewne niejasnosci czy
sugestie. Chciatbym podkredlic, Ze praca jest napisana starannie, poprawnie  jezykowo
| stylistycznie, wyrbnia sig ponadio estetyczna | dopracowana szatg graficzng. Mam jednak kilka uwag |
pytan, kiore nasunely mi sie w trakcie lektury pracy, i kidre stawiam w celu doprecyzowania pewnych
fragmentow:



° mnhmmmw,m}mimwpmy. Chot trudno
mowic, by utrudnialy one odbidr pracy to dobra praktyka jest doszifowanie pracy przed jej ostateczna
publikacja.

. memmwumwzmmmmwkMMi aldolowej?

» Diaczego nie teslowano jeszcze wiekszego nadmiaru IMA podczas reakcji syntezy?

» Prosilbym o dyskusje jak procedura odzysku | odmycia katalizatora PT ré2znymi rozpuszczalnikami
odnesi sig do zasad zielonej chemii,

* Tabela 5. Czy Doktorantka analizowata przebieg reakcji w reaktorach o roznej skali, ale w tych
samych warunkach mieszania i kontroli temperatury? Zmiana szybkoéci mieszania moze miec wplyw
na selektywnosC procesu.

« Strona 61. Doktorantka wskazuje, 2e kluczowa dia przebiegu procesu jest temperatura. Prosba
o dyskusje jak lepiej kontrolowad ten parametr w skall lechnicznej.

» Czy planowane jest zwigkszenie skali produkcji estru NPG?

* Na widmach NMR warto dodat struktury zwiazkow | przypisa¢ sygnaly, co ulatwia ich odbiér
| interpretace.

. Mwmmwmmmmm?mmamdmzummn
ro&ne terminy, kire sq toZsame tylko w szczegdinych wypadkach. Prosze o komentarz.

» W pracy brakuje nieco szerszej dyskusji i pordwnania uzyskanych wynikéw z rezultatami
wczesniejszych prac ilub prowadzonych procesdw technologicznych. To pozwoliloby na wykazania
przewag opracowanych rozwiazar

Na koniec nalezy podkresiic, 2e Doklorantka wykazuje sie takie ponadprzecietnym, jak na
dokloraty wdrozeniowe, dorobkiem naukowym. Doktorantka jest wsplautorka 3 opublikowanych
artykulow naukowych w czasopismach miedzynarodowych (2) oraz krajowych (1), a takze wspolautorka
4 zgloszen patentowych. Autorka jest takze wspdlautorka jednego wystapienia konferencyjnego. Na
szczegoine podkreslenie zasluguje udzial Doktorantki, jako wykonawcy, w 2 projektach finansowanych
przez NCBIR.

mamwmmmmthwmmvmm
aplikacyjny, zawiera elementy nowosci naukowej, a wymienione powy2e] uwagi polemiczne i pytania nie
umniejszaja wysokiej oceny recenzowanej pracy. Doklorantka uzyskafa szereg ciekawych rezultatow,
kidre zostaly juz opublikowane ilub s3 podstawa patentow. Na uwage w szczegoinosci zasluguje szeroki
zakres zrealizowanej pracy doSwiadczainej. Pani mgr inz. Edyta Monasterska wykazala sie 2dolnoscig
prowadzenia studiow literaturowych, opracowania wlasnych metod siuzacych do rozwiazania



postawionego problemu i krytycznej oceny fakidw, interpretacii wynikow badad oraz formulowania
wrnioskow.

Na podstawie oceny rozprawy dokiorskiej autorstwa Pani mgr inz. Edyly Monasterskigj
zatytulowanej ,Opracowanie innowacyjnych technologii otrzymywania produktow na bazie aldehydu
izomaslowego" oraz zawarle] w dyserfacji aktywnosci naukowej jednoznacznie stwierdzam, ze
fecenzowana rozprawa speinia wszystkie wymogi ustawowe | zwyczajowe slawiane rozprawom
doktorskim. Wnioskuje zatem do Rady Dyscypliny Inzynieria Chemiczna Politechniki Slaskiej o przyjecie
pracy | przeprowadzenie dalszych etapdw przewodu dokiorskiego.
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