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wykonane] pod kierunkiem prof. dr hab. ini. Beaty Orliniskiej

PRZEDMIOT RECENZJI | PODSTAWA OPRACOWANIA

Recenzje opracowano na podstawie uchwaly Rady Dyscypliny Intynieria Chemiczna Politechniki Sigskiej z
dnia 9 lipca 2025 roku.

Przediotona do recenzji rozprawa doktorska Pana Kamila Peckha rostata wykonana na Wydzlale
Chemicznym pod kierunkiem prof. dr hab. int. Beaty Orlidskiej. Podjgta prrez doktoranta w przedmiotowe]
rozprawie tematyka badawcza jest spdjna z tematyky badawczy prowadzong przez Promotora | Jego Zespdl w
zakresie badan nad procesami utieniania weglowodordw oraz badan nad procesami utleniajqcego rozszczepienia
alkendw z wykorzystaniem nadtlenku wodoru, tlenu oraz N-hydroksyftalimidu (NHP1).

Przedstawiona do recenzji praca podwigcona jest badaniom nad procesami utleniajgcego rozsiczepienia
wigza podwdjnych C=C w diugotaficuchowych olefinach terminalnych (a-olefiny C30+) za pomecy takich
crynnikdéw utlenlajacych, jak nadtlenek wodoru | tlen, w odpowiednio dobranych warunkach | w obecnoici
efektywnych ukladéw katalitycznych. Prowadzone badania sq kontynuacjq prac nad procesami utlenlajacego
rozszczeplenia wigzan podwdjnych C=C w dtugotaricuchowych olefinach prowadzonych przez prof. dr hab. in2.
Beate Orlifiska wraz ze swoim Zespolem. Badania prredstawione w pracy s aktuaine | dobrze wpisujq sig w
nowoczesne trendy rwiazane @ rorwojem w przemyile chemicinym technologii przyjaznych Srodowisku
naturainemu z wykorzystaniem bexpiecznych | stosunkowo tanich reagentéw. Promotor wraz z Zespotem
nawiazat wspoiprace 2 firmami, w kidrych otrzymane wyniki badan powinny stac sig podstawa do powigkszenia
skali badanego procesu z laboratoryjne] do przemysiowej. Celowosc podjetych badan, biorgc pod uwage liczne
zastosowania produktéw utleniajacego rozszczepienia wigzan podwdjnych C=C w diugofanicuchowych olefinach
terminalnych jest uzasadniona. Ze wzgledu na potencjal aplikacyjny badad jako surowce zastosowano
diugolancuchowe olefiny oraz cykloheksen, a zwigzkiem modelowym ze wegledu na analogie do
diugotanicuchowych olefin i jednoczednie motliwoéé oznaczenia skiadu mieszaniny poreakcyjnej wstgpne
badania Doktorant prowadzit z wykorzystaniem olefiny dodek-1,2-enu (DDC).
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naturalnych i prremystowych, stanowigcych produkt utleniajacego rozszczepienia diugofaficuchowych olefin.
Autor na podstawie przeglgdu literaturowego stwierdzit, fe w teraturze przedmiotowej stosunkowo mato jest
informadji na temat tego procesu. Pierwsze informacje o utlenianiu olefin o bardzo diugim tafcuchu weglowym
(304) miaty miejsce kilka lat temu, a ich autorami byli profesorowie Wydziatu Chemicznego PS. Ostatni
podrozdziat (4.5) zostat podwiecony procesom utleniania cykloheksenu, jako potencjalnego #rddia otrzymania
kwasu adypinowego, otrzymywanego obecnie ghdwnie 1 benrenu. Alternatywng metody otrzymywania kwasu
adypinowego jest proces utleniajgcego rozszczepienia cykloheksenu. Mechanizm reakeji nie byt dotad doktadnie
zgiebiony. Autor powotal sie na uryskane informacje literaturowe, w ktdrych Noyori | innl opisali mechanizm
procesu, obejmujacy facznie 6 etapow pray crym czeéé struktur nie 20stata bezpoérednio udowodniona, a jedynie
zamodelowana (wymodelowana) komputerowo. Z niektdrych pozycji literaturowych wynika, te badajac ten
proces moina zacbserwowal powstawanie produkidw wykraczajgcych poza opisany przez Noyorl | innych
mechanizm. Autor bardzo doktadnie 2gtebit pozycje literaturowe dotyczace stosowanych ukfaddw katalitycznych
w procesie rozszczepienia cykloheksenu do kwasu adypinowego, jak rdwniel doktadnie zidentyfikowal proces
limitujacy otreymywanie kwasu adypinowego - hydrolize epoksydu do cykloheksano-1,2-diolu (CHD).

Czeéc literaturowa jest napisana poprawnie | rilustrowana schematami reakeji. Doktorant nie ustrzegt sie
drobnych bledow literaturowych (zal.1). Niemniej jednak uwatam, le prredstawiony przez Doktoranta przeglad
literaturowy w pelni urasadnia podjecie badad raprezentowanych w dysertacji.

Oméwienie wynikéw zawarte w pracy Doktoranta (punkty 5,6,7.8, 9 | 10) rozpoczyna sig (punkt 5) od
przedstawienia rakresu prac realizowanych preez Doktoranta. Nastepnie Doktorant zaprezentowal wyniki badan
dotyczace utleniania dodekenu (punkt 6), kidry Doktorant prryjal Jako rwigzek modelowy, na ktérym
prieprowadzit wstgpne badania procesu. Budowa rwigrku modelowego dodek-1,2-enu (DDC) jest zblitona do
olefin C30+ | porwala na precyzyjng analize produktéw reakcji. Doktorant koncentrowal sig na okredleniu
warunkdw reakcji utleniania DDC nadtienkiem wodoru, ktdre umodiiwialy uryskanie wysokiej selektywnodcel do
dodekanu-1,2-diolu (DDD), przy jak najwyisze] konwersji surowca, a nastgpnie w drugim etapie przeprowadzenie
rozszczepienia diolu za pomocy tlenu. Drugi etap procesu Doktorant przeprowadzit 2 wykorzystaniem czystego
dodekano -1,2-diolu.

Dla pierwszego etapu procesu cryli utleniania nadtlenkiem wodoru (6.1) Doktorant tbadat wplyw llodc
i stetenia ubytego do procesu nadtienku wodoru w stosunku do konwersji DDC | wydajnodci oznaczonych
produktow (6.1.1). W pierwszym etapie procesu zastosowal uktad katalityczny zlozony 1 kwasu wolframowego
oraz katalizatora przeniesienia migdzyfazowego (PTC) — 30% wodny roztwor diwodorofosforanu heksadecylo(2-
hydroksyetylo)jdimetyloamoniowege (Luviguat MONO CP AT1) wobec dodatku kwasu fosforowego. Badania
wipltywu stetenia nadtlenku wodoru (7%, 15%, 30% oraz 50%) oraz jego ilodd (stosunek DDC do Ha0: wynosit od
1:1 do 1:4) pokazaty, te w celu uryskania wysokiej konwersji DDC w badanej reakcji nalezy zastosowat 1: 2 H:0z
o steteniu 15-50%. Nastepnie Doktorant przeprowadzil badania wplywu llodci wybranych katalizatordw stosujac
ilosc 1:2 DDC: Hx0; 50% (6.1.2), ktdre potwierdzity waing role katalizatora PCT. Korzystnie jest proces prowadzié
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fosforowego (6.1.3) Doktorant potwierdzit jego korzystny wplyw na konwersje surowca oraz na hydrolize
epoksyddw do dioli dodajac do procesu co najmniej 1,0% mol.

Drugi etap procesu utlenianie tlenem (6.2) rwigzku w2orcowego dodek-1-enu Doktorant prowadzit pod
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dodekano-1,2-diolu (6.2.1). Do procesu utleniania crystego surowca tlenem Doktorant ukyt jako katalizatordw
mwiqzki metali przejiciowych: acetyloacetonianu kobaltu (1) (Colacac):, V:Os, ViO{acac):, NHPI oraz ich
kombinacje. mewmmmxmmmhh,ummmmw
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Zgodnie z poczynionym zaloteniem Doktoranta, te olefiny dlugolacuchowe o liniowe] budowie
powinny wykazywac reaktywnodt zblitong do olefin o krétszych faicuchach, takich jak dodeken w nastgpnym
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(7.1.2), ilotci katalizatoréw (7.1.2), czasu reaksji (7.1.5) oraz dodatku kwasu minerainego na konwersje wigzan
podwéjnych oraz zawartoéci grup karboksylowych i estrowych w produkcie (7.1.3). Doktorant stosowal H:0; o
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Doktorant zastosowal rozpuszczainik chcac mmniejszyé lepkosé mieszaning w ukfadzie co ulatwié mialo
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pokazaly, ie wysokg konwersje wigzar podwdjnych (90-95%) uzyskat doktorant prowadzac etap utlenianie H20;
stosujac 2 lub 3 equiv Hz0; (odpowiednio 50 i 30%). Badania wplywu llodci katalizatoréw na proces utleniania
olefin 30+ 2 zastosowaniem 3 réwnowainikéw molowych 50% H.0: pokazaly, te wysoka konwersje i stopien
utleniénia zapewnia zastosowanie H:W0O. w ilofci 1,5% i Luviguatu w ilosci 2,5%. Badania wplywu dodatku do
procesu kwasu minerainego (HsPO4 | K;S04) pokazaly, te ich dodatek nie ma wplywu na konwersjg wigzan
podwdjnych, Doktorant w dalszych badaniach wytypowat do stosowania 1% kwasu minerainego biorgc pod
uwage fakt, te reakcje rozszczepienia przebiegaj 2 deficytem protondw, konieczne jest utrzymanie kwadnego
$rodowiska reakcji. Badajac wplyw dodatku i rodzaju rozpusiciainika w procesie Doktorant zastosowal
wymienione powyiej niepolarne, organiczne rozpuszczainiki. Reakcje Doktorant prowadzit w temperaturze 85°C
(w przypadku utycia heksanu w 70°C). Otrzymane wyniki pokazaty, te w badanych warunkach, po 10 godzinach
reake)l wartosci LK i LZ byly zblitone niezaletnie od prowadzonej reakcji z lub bez rozpuszcralnika. Reakc)q
prowadzono 10 godzin jednak Doktorant badajac wplyw czasu reakeji na konwersje surowca oraz stopien
utlenienia stwierdzit, te stosujac w reakcji 2 réwnowatniki molowe H:0: wysokie konwersje uzyskal jut po 2
godzinach reakcji. Po zakofczeniu utleniania olefin C30+ H;0: Doktorant prowadzil proces oczyszczania
stoplonego potproduktu poprzez prremywanie wodg o tej samej temperaturze (2:1),nastgpnie chiodenie do
temperatury pokojowe). Powstaly rawlesing poddat filtracji | suszeniu (90°C) (w czasie ktdrego katalizator
wollramowy wypada w postaci osadu). Nastepnie Doktorant przystapit do badania drugiego etapu utleniania -
utlenianie tlenem (7.2). Doktorant prrygotowal surowce do badad prowadzyc reakeje w skali 200 | 5000g (w
tabelach dotyczacych badad kolejnych brano pod uwage probke otrzymang w skall 2500g). W przypadku
utleniania w skall 2500g (C30+HPO2) otrzymane produkty réinity sig wiadciwoiciami od produktéw otrzymanych
w mniejszej skall - ¢ wyjadnien Doktoranta wynika, te rdtnice te byly spowodowane prowadzeniem procesu
utleniania w lagodniejszych warunkach (mniejsza ilod¢ katalizatora oraz mniejsza llodé rdwnowalnika molowego
Hi0: (2 equiv.). W kolejnych drziataniach Doktorant badal wplyw rodzaju katalizatora (Colacac): , VO(acac),,
NHPI), temperatury | czasu, cidnienia na proces utleniania C30+HP tienem. Wyniki badania rodzaju katalizatora
pokazaly, te bez ich dodatku nie nastgpowal wzrost stopnia utlenienia do kwasdw | estréw. Warost nastgpowal
przy zastosowaniu w procesie zardwno katalizatordw metalicznych | niemetalicznych. Stwierdzono, te ze waglgdu
na barwe | zawartoéé metall w produkcie korzystnie) jest stosowanie wylgcznie organokatalizatora NHPI. Reakejg
Doktorant prowadzit w 100°C, pod cidnieniem 0,5 MPa, w czasle 5 godzin. Reakcje utleniania C30+HP Doktorant
prowadzit w temperaturze 90, 100 | 110°C przez 2,5, 5 | 7,5 godziny w obecnodc katalizatora tlotonego z NHP |
Co{acaclz. Wyniki badan potwierdzity przypuszczenia Doktoranta, e wraz ze werostem temperatury |
wydtuzeniem czasu reakcjl otrzymane produkty charakteryzowaty sig¢ wyzszymi wartosciami LK i LZ. Otrzymane
wyniki wskazujq, e korzystnie jest prowadzié proces w temperaturze 90 lub 100°C. Temperaturze 100°c
Doktorant zaobserwowal cbnitenie temperatury topnienia | rozszerzenie zakresu w ktdrym nastgpowato
topnienie, co $wiadczy¢ moglo o niekorzystnej degradacji do produktéw o niszych masach czasteczkowych.
Wplyw ciénienia tlenu Doktorant badat stosujac ci$nienie tienu 0,1 i 0,5 MPa. Z otrzymanych przez Doktoranta
wynikéw okazato sie, te proces utleniania moze byC realizowany pod ciénieniem atmosferycznym otrzymujac
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(bezpieczeristwa procesowego) Doktorant przeprowadzil badania utleniania C30+HP2 tlenem lub powietrzem.



Dodatkowo ze wagledéw bezpieczeristwa procesowego Doktorant prreprowadszit badania utleniania
dtugotaricuchowych olefin tienem z zastosowaniem rozpuszczainikéw o niskim wplywie na srodowisko jakim jest
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réwnoczesnie na poprawe barwy produktu. Reakcje Doktorant prowad:zit w temperaturze 100 lub 120°C,
ciénieniu 1 MPa, intensywnie mieszajac mieszaning C30+HP w autoklawie. Reakcje Doktorant prowadzit
bezkatalitycznie lub z uzyciem Colacach, V:0s, VO(acac):, NHPIL. Jako katalizatory w procesie utleniania tlenem
surowca C30+HPO2 (gdzie LK=19,7, L2=29,5), w dyspersji wodnej Doktorant zastosowal katalizatory: Colacac),
VO|acac): oraz NHPI. Na podstawie uzyskanych wynikdw Doktorant stwierdzil, te w procesach bezkatalitycznych,
realizowanych bez dodatku wody jak | w dyspersji wodnej L2 wzrosta do okoto 50 w produktach. Zaobserwowat
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wody (prawdopodobne przesunigcie réwnowagi reakcji estryfikacji w kierunku kwaséw). Zastosowanie scCO:
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tastosowania rozpuszczalnika zastosowanie scCO; pozwolilo na rwigkszenie LZ: 2 50,1 do 64, w procesie
bezkatalitycznym oraz z 36,1 do 86,5 w procesie 1 zastosowaniem VO(acac)s.

W punkcie 7.5 Doktorant przeprowadzil analizg produktéw utleniania olefinC30+. Pordwnat produkty otrzymane
w wyniku dwuetapowego utleniania (H:0; | Tlen) 2 produktami otrzymanymi z wykorzystaniem w reakcjach
mmnllﬂﬂ:luhMuwrmmmmmwwl wodnej oraz w
nadkrytycznym CO;. Z poréwnania produktdw Doktorant uzyskal nastepujace wnioski: Produkty o wysokich
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dwuetapowe]. Najwyisze L2 (114,4) uzyskal przy zastosowaniu w drugim etaple wody jako rozpuszczalnika,
Doktorant przeprowadzit réwniet analize skladu produktéw z wykorzystaniem chromatografii gazowe|
sprzqione] ze spektrometrem masowym (GC/MS), dokonal réwniet analizy surowca, produktu utlenienia
nadtlenkiem wodoru | tlenem oraz tienem (FTIR). Otrzymane wyniki porwolity na stwierdzenie przez Doktoranta,
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utleniania olefin C30+ 02 pod ciénieniem 0,5 MPa przy utyciu ukladu katalitycznego NHPI/Co (Il) zawierat réwnlet
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utleniania olefin C30+ H:0; | O: oraz bilans masowy procesu utleniania Alpha Plus C30+ H;O; i 0. Moina
stwierdzic, ummmmmmmmwimummnn
AlphaPlus C30+ do woskéw polarnych osiagajac gotowosé technologiczng TRL na poziomie 4, Opracowane przez
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otrzymywania innych kwaséw karboksylowych. W punkcie S Doktorant przeprowadzil badania reakcji
utleniajgcego rozszczepienia cykioheks-1,2-enu metody dwuetapowg — poprzez cykloheksano-1,2-diolu (CHD) do



kwasu adypinowego. Doktorant przeprowadzit réwniez badania etapu utleniania tlenem 2 wykorzystaniem
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wptyw dodatku kwasu fosforowego. Badania przeprowadzone przez Doktoranta drugiego etapu utleniania mialy
na celu okredlenie warunkéw prowadzenia oraz molliwosci czesciowego rastapienia H:0: tienem. Reakcje
drugiego etapu prowadzono w benzonitrylu jako rozpuszczalniku. W tym etapu Doktorant badat wplyw ilosci |
rodzaju katalizatora (V:Os, VO(acac), RuCh), wplyw rodzaju inicjatoréw generujacych NO/NO:, rodzaj
rozpuszczainika, wplyw temperatury | cidnienia na selektywnodé | konwersje procesu. Otrzymane przez
Doktoranta wyniki pozwolity stwierdzié, te podczas prowadzenia procesu utleniania CHD wobec HNOs /
VO{acac), te wrrost temperatury z 80-1000C wplywa na stopiern przereagowania alkoholu | selektywnodé
produktu. Najwytsze wartoéci konwersji surowca i selektywnodcl do kwasu adypinowego otrzymuje sig dla
1000C. Po 24 godzinnym procesie osiggaja one odpowiednio 89 | 48%. W reakcjach prowadzonych przez
Doktoranta pod ciénieniem 1 MPa rownie: obserwuje wzrost konwersji | selektywnodci wraz ze wzrostem
temperatury, jednak selektywnodé jest nitsza nit w procesie bexciénieniowym. Doktorant w punkcie 9.3
przeprowadzil analize skiadu otrzymanych produktéw utleniania cykioheksenu | cykloheksano-1,2-diolu. W
punkcle 10 Doktorant podsumowal wykonane prace badawcze wraz 1 osiagnigtymi wynikami. Cagsc
eksperymentalna — punkty: 11,12 i 13 obejmuje wykaz stosowanych odczynnikéw chemicznych, opis metodyk
utleniania dodekenu, a-olefiny C30+, cykloheksenu oraz opis metod | aparatury zastosowanej do wykonania
m-ﬁmmwmw.mmmmmwwﬁmh
nowoczesne| aparatury (GC-MS, 1H NMR, FTIR) jak réwniet klasycznych metod analitycenych.

Podsumowujgc stwierdzam, te praca zawlera cenny material badawcry, wnosi duty wklad merytoryczny
w prowadzenie prac technologicznych profrodowiskowych, w ktorych zastgpowana rostaje baza surowcowa,
czyll przeze wszystkim ropa naftowa | gaz ziemny.

Opracowanie | analiza uzyskanych wynikdw badad wskarujy na to, te Doktorant jest dobrze
przygotowany do prowadzenia badan dodwiadczalnych. Recenzowany prace cechuje starannodc formy | jasne
formulowanie wnioskdéw (w podsumowaniu). Nalety podkredli¢ bardzo srercki zakres badan | w awijzku z tym
bardzo duty wkiad pracy wiotony przez Doktoranta w realizacje rozprawy doktorskie). W mojej ocenie, praca
doktorska stanowi oryginaine rozwigzanie problemu naukowego | po czeéci aplikacyjnego (TRL 4).tym samym
potwierdza, te Doktorant posiada umiejetnodé samodzielnego prowadzenia badan naukowych.

W podsumowaniu niniejszej recenzji stwierdzam, e rozprawa doktorska Pana mgr ini. Kamila Pecha
LpL: ,Badania reakcji utleniajgcego rozszczepienia podwdjnego wigzania wegiel-wegiel 2 wykorzystaniem
nadtlenku wodoru | tlenu jako czynnikdw utleniajgcych”™ speinia wymagania zapisane w Ustawie 2 dnia 20 lipca
2018 r. Prawo o szkolnictwie wyiszym | nauce | wnosze do Rady Dyscypliny Inzynieria Chemiczna Politechniki
Slaskiej o dopuszczenie Doktoranta do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.




Prosze Doktoranta o udzielenie odpowiedai:

= B

Jaka jest na etapie TRL 4 optacainosé (przyblizona wartoé€) otrzymywania kwasu adypinowego poprzez
dwuetapowy proces utleniajacego rozszczepienia cyldoheksenu?

Jaky ilodcig tienu moina zastapi¢ nadtienek wodoru, 2eby ten proces miat podobng wydajnosé?
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wdroienia opracowanej technologii?

Cazy jest zainteresowanie tymi procesami przez przemysi?

Podpisano odrecznie przez p. Jolante
ltowska



