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RECENZJA

rozprawy doktorskiej Pana mgr inZ. Kamila Peckh
pt. "Badanie reakcji utleniajgcego rozszczepienia wigzan wegiel-wegiel z wykorzystaniem nadtlenku
wodoru i tlenu jako czynnikdw utleniajgcych”
(wykonana na podstawie decyzji Rady Dyscypliny Inzynieria Chemiczna, Politechniki Slgskiej z dnia
09.07.2025)

1. Informacje ogolne

Tematyka pracy jest zwigzana z procesami utleniania nienasyconych weglowodorow w celu
uzyskania tlenowych pochodnych o krotszych taricuchach weglowych | wyzszej wartosci dodanej.
Doktorant skupit sie glownie na utleniajgcym  rozszczepianiu  wigzania  podwodjnego
w dtugotaficuchowych olefinach i cykloheksenie proponujac dwuetapowy wariant prowadzenia
utleniania. Ideg badanego rozwigzania byto, aby w pierwszym etapie utleniac nienasycone
weglowodory do diolu nadtlenkiem wodoru, a nastepnie (w kolejnym etapie) tlenem do produktow
tlenowych, w tym gltownie do kwasow. Praca zostata zrealizowana pod opieka promotora Profesor
Beaty Orlinskiej, ktora od wielu lat specjalizuje sie w procesach selektywnego utleniania
weglowodordw.

Tematyka jest aktualna w kontekscie opracowania prostych, selektywnych oraz oszczednych
pod wzgledem zuzycia utleniaczy procesow wytwarzania tlenowych zwigzkow organicznych. Z punktu
widzenia badan podstawowych istotne jest poszerzenie wiedzy na temat wplywu poszczegélnych
parametrow na przebieg dwuetapowych procesow utleniania oraz optymalizacji formuby
katalizator/kokatalizator w uktadach wielofazowych. Z kolei, z aplikacyjnego punktu widzenia celowe
jest opracowanie niskoemisyjnych, bezpiecznych i ekonomicznie uzasadnionych technologii utleniania

bazujgcych na dostepnych surowcach weglowodorowych oraz tanich utleniaczach (powietrze, tlen).
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2. Ocena formalna
Praca zostata zredagowana w sposdob klasyczny, tj. sktada sie z czesci literaturowej, wynikdw i dyskusji
potgczonych razem oraz eksperymentalnej zamieszczonej na korficu rozprawy. Cafosc dopefniajg
umieszczone we wiasciwych miejscach pracy: spis tresci, wykaz stosowanych skrotow, wstep, cel,
podsumowanie, cytowana literatura oraz dorobek Doktoranta. Pod wzgledem objetosci, praca
doktorska liczy tgcznie 127 stron (bez dorobku). Proporcje czesci literaturowej do badawczej
wywazono prawidtowo, czyli ok 1:2. Od strony formalnej praca zostaf napisana starannie, zrozumiatym
jezykiem naukowym. Rysunki, tabele i schematy s3 czytelne, a uzyte opisy nie budzg zastrzezen.
Jedyng, niedogodnoscig jest brak numeracji rozdziatow (np. | Czesc Literaturowa, Il Czesc badawcza,
Il Czesc eksperymentalna... etc.) oraz brak wnioskow czesciowych do rozdziatow 6-9, opisujgcych

procesy utleniania trzech surowcow weglowodorowych w roznych wariantach.

3. Ocena merytoryczna

W Rozdziale 1 (cel rozprawy) Doktorant naswietlit istote pomystu zastosowania dwustopniowego
utleniania nadtlenkiem wodoru i tlenem czgsteczkowym, a takie zdefiniowat surowce utleniane
metody dwustopniowg. Rozdziaty 2-4 wchodzg w skiad czesci literaturowej i stanowia syntetyczny
opis wiedzy technologicznej w zakresie procesdw utleniania. Doktorant skupit sie wylgcznie na
informacjach powigzanych z tematem rozprawy. Stopien uszczegotowienia opisanych zagadnien
literaturowych jest adekwatny do przeprowadzonych w poiniejszej czesci badan wiasnych. Struktura
w tej czesci zostata utozona logicznie. Analiza literatury rozpoczyna sie od ogdlnego opisu w Rozdziale
2, w ktorym Doktorant wskazuje na istotng role reakcji utleniania w technologii syntezy organicznej.
W kolejnym Rozdziale nr 3 opisuje szczegofowo procesy utleniania, stosowane utleniacze, w tym
szczegolng uwage Zwraca na tlem czgsteczkowy i nadtlenek wodoru.
W tej czesci pracy niewielkie moje zastrzezenia budzi definicja procesu utleniania, ktdra dla potrzeb
pracy zostata sprowadzona wyltacznie do reakcji wprowadzenia tlenu do czasteczki substratu. Moim
zdaniem Doktorant w pierwszym rzedzie powinien zdefiniowac proces redoks w chemii organicznej
(utleniania-redukcji), a nastepnie zdefiniowac reakcje utleniania z wprowadzeniem i bez
wprowadzenia tlenu do czasteczki utlenianego zwigzku. Ostatni Rozdziat nr 4 w czesci literaturowej
dotyczy procesow utleniajgcego rozszczepienia wigzan podwdjnych (C=C) w roznych zwigzkach
organicznych. W tym rozdziale Doktorant opisat historycznie i aktualnie stosowane utleniacze,
katalizatory dla procesdw utleniania tlenem i nadtlenkiem wodoru, wielkotonazowe procesy produkcii
olefin z klasycznych surowcow oraz odpadowych. Dwa ostatnie podpunkty poswiecone sg
technologiom utlenienia diugotancuchowych a-olefin (woski naturalne i syntetyczne) i cykloheksenu.
W obu podrozdziatach zestawiono najbardziej aktualne wyniki literaturowe dotyczgce obiecujacych

koncepcji technologicznych. Duzo uwagi poswiecono wphlywowi katalizatora na przebieg utleniania.
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Szkoda, ze w obu podrozdziatach Doktorant nie pokusit sie o tabelaryczne pordwnanie osiggow
(koncepcji), tak by wskazac jak roiny sposdb prowadzenia procesu i uzyte katalizatory wpltywajg na
sktad produktow i przereagowanie.

Whyniki i dyskusje Doktorant omdwit razem. Opis badan poprzedza krotkie wprowadzenie, z
wyjasnieniem chronologii i zakresu badan, zawarte w Rozdziale 5. Rozdzialy 6-8. opisujg kolejno
badania nad procesami utleniania modelowego dodek-1-enu, frakcji olefin C30+
i cykloheksenu. W kazdym z przypadkow zbadano dwa warianty utleniania, tj.

- utlenianie nadtlenkiem wodoru,

- utlenianie nadtlenkiem wodoru, a nastepnie tlenem czgsteczkowym (powietrzem lub czystym
tlenem).

W Rozdziale 6 dotyczacym utleniania dodek-1-enu, w pierwszym etapie (Podrozdziat 6.2) Doktorant
zbadat wphyw skiadu reagentow, a takze ilosci katalizatora i kwasu mineralnego na przebieg utleniania
nadtlenkiem wodoru. Bazujgc na wczesniejszych pracach zespotowych wytypowat jako katalizator
kwas wolframowy oraz diwodorofosforan heksadecylo({2-hydroksyetylo)dimetyloamoniowy jako
katalizator przeniesienia miedzyfazowego wobec kwasu fosforowego. W etapie drugim, opisanym w
podrozdziale 6.2., produkty z etapu pierwszego (bez separacji), poddat utlenianiu tlenem pod
zwiekszonym cisnieniem. Doktorant zbadat kilka wariantdw procesu oraz katalizatorow oparte na
wanadzie, rutenie, kobalcie, a takze inicjatorow reakcji rodnikowych. W koricowej czesci (podrozdziale
6.2.1.) przeprowadzit utlenianie dodekano-1,2-diolu tlenem. Analiza Rozdziatu 6 doprowadzita mnie
do kilku pytan, na ktore chciatbym uzyskac odpowiedi w trakcie obrony:

- Produkty w fazie cieklej Doktorant zidentyfikowat na podstawie analizy chromatograficznej (GC) na
bazie, ktorych ustalit przereagowanie surowca (stopien konwersji) i skiad produktow (wydajnosc do
poszczegolnych produktow fazy ciekfej). W celu analizy danych katalitycznych przydatne bytoby w
czesci eksperymentalnej informacje w jaki sposob zostaly obliczone wydajnosci produktow i stopien
przereagowania surowca (np. w podpunkcie 13.6).

- Z zestawien tabelarycznych wynika, ze w niektorych warunkach reakcji analizowane produkty sg w
mniejszosci. Przyktadowo, w Tabeli 3 [Lp. 2) przy stopniu konwersji wynoszgcym 95 % taczna
wydajnosc analizowanych produktdow wynosi ok 40 %. Co stanowi pozostate produkty (niewidoczne w
analizie GC)? Analizujgc wyniki utleniania w drugim stopniu (Tabela 6) moina dojs¢ do wniosku, ie w
wariantach (Lp. 3-6) czest kwas undekanowego pochodzi nie tylko z utleniania diolu, ale takie
niewidocznej masy poreakcyjnej, gdyz przy praktycznie 100 % przereagowaniu surowca wydajnosc
tego kwasu jest wyisza, niz fgczna wydajnosc analizowanych produktow w etapie pierwszym.

- Czy chocby w jednym z eksperymentow Doktorant analizowat w jakim stopniu czas prowadzenia

reakcji wphywa na sktad produktow. Czym byt podyktowany dobdr czasu po jakim przerywano reakcje?
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Bazujac na wstepnie uzyskanych wynikach badan na zwigzku modelowym w kolejnym
Rozdziale 7 Doktorant przeprowadzit proces utleniania diugotaricuchowych a-olefin C30+, tj. frakcji
diugotarnicuchowych olefin z terminalnie usytuowanym wigzaniem nienasyconym (AlphaPlus® C30+).
Temat ten zostat doglebnie przebadany przez Doktoranta. Swoje badania rozpoczat od analizy zlozonegj
mieszaniny surowca. Scharakteryzowat surowiec pod wzgledem lepkosci, temperatury topnienia,
sktadu chemicznego, zawartosci wigzan podwdjnych technikg HNMR oraz ustalit liczby
charakterystyczne. Z kolei, postep reakcji po obu wariantach utleniania, ze wzgledu na skomplikowany
sktad mieszaniny poreakcyjnej, ustalit na bazie analizy widm HMNMR, a orientacyjng efektywnosc
utleniania na podstawie liczb charakterystycznych (kwasowej, estrowej
i zmydlania). W pierwszym etapie badan utleniania nadtlenkiem wodoru (podrozdziat 7.1) Doktorant
okreslit wphyw ilosci i stezenia utleniacza, katalizatora i kwasu mineralnego, oraz wphyw
rozpuszczalnika i czasu prowadzenia procesu na skiad produktu monitorowanego za pomocg oznaczen
liczb charakterystycznych i analizy zawartosci wigzan podwojnych technikg HNMR. W koricowej czesci
podrozdziatu poswieconego utlenianiu nadtlenkiem wodoru przeprowadzit proces oczyszczania
produktu i przygotowania go do etapu drugiego (utleniania tlenem). Etap drugi (utlenianie tlenem)
rozpoczyna sie od przygotowania odpowiedniej ilosci surowca. Doktorant z sukcesem przeskalowat
trudny do sterowania proces utleniania. Zwiekszajgc skale z 200 g do 2,5 kg uzyskat produkt utleniania
nadtlenkiem wodoru o ,zblizonych” parametrach, co uwazam za waine technologiczne osiggniecie.
Badania reakcji utleniania tlenem przeprowadzit w trzech wariantach. W podrozdziale 7.2 Doktorant
opisat wariant procesu utleniania w masie. Zbadat wplyw parametrow procesu (cisnienia tlenu,
temperatury i czasu prowadzenia reakcji), a takze rodzaju uzytego katalizatora na przebieg procesu
utleniania tlenem. Z kolei w podrozdziale 7.3 przeprowadzit reakcje utleniania tlenem w dyspers;ji
wodnej celem zmniejszenia lokalnych przegrzan mieszaniny reakcyjnej (niwelacji efektu hot-spot).
Analizie poddat szereg parametrow takich jak: wplyw dodatku wody, ilosci i rodzaju katalizatora, wphyw
temperatury i cisnienia tlenu. Ciekawym rozwigzaniem jest ostatni z wariantow utleniania tlenem w
warunkach nadkrytycznego ditlenku wegla opisany w podrozdziale 7.4. Niewatpliwie zaletg takiego
rozwigzania jest lepsze wymieszanie z katalizatorem i tlenem oraz fatwiejsza separacja. W
podrozdziale 7.5, w celu petniejszej analizy produktu ztozonego, dla wybranych koncepcji
technologicznych utleniania, Doktorant przeprowadzit analize chromatograficzng sprzeizong z M5 oraz
analizy FTIR. W koncowe] czesci badan dotyczacych frakcji diugotaricuchowych olefin, bazujac na
przeprowadzonych analizach produktow, wytypowat rozwigzanie o potencjale wdrozeniowym.
Wstepng charakterystyke koncepcji technologicznej dwuetapowego procesu utleniania opisat w
rozdziale 8. Przedstawit schemat ideowy i bilans masowy procesu na wykresie Sankeya oraz
charakterystyke bazowg produktu utleniania w zaproponowanych warunkach. Do tej czesci pracy moje
uwagi dotycza:
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- Doktorant zwrdcita uwage, ze problemem w procesie utleniania tlenem realizowanym bez
rozciericzenia (badania opisane w podrozdziale 7.2) jest lepkosc, ktéra utrudnia odbidr ciepta. Czy
zmiana intensywnosci mieszania (obrotow mieszadta) moie zmniejszyc efekt lokalnych przegrzan?

- Czy w odgazie oprocz tlenu i azotu byty obecne inne produkty (np. COx, lotne zwigzki tlenowe?).

- laki kierunek widzi Doktorant odnosnie zastosowania produktow tlenowych otrzymanych w reakcji
utleniania wedtug koncepcji zaproponowanej na rysunku 217

W ostatniej czesci badan eksperymentalnych (Rozdziat 9) Doktorant skupit sie na procesie
utleniania cykloheksenu do kwasu adypinowego. Podejscie do procesu bylo analogiczne jak w
poprzednich badaniach, tj. jednoetapowe utlenianie nadtlenkiem wodoru i dwuetapowa koncepcja
utleniania nadtlenkiem wodoru cykloheksenu do cykloheksano-1,2-diolu, a nastepnie tlenem
cykloheksano-1,2-diclu do kwasu adypinowego. W pierwsze] fazie utleniania nadtlenkiem wodoru
(podrozdziat 9.1) zbadat (analogicznie jak w przypadku dodek-1-enu) wptyw stezenia i ilosci nadtlenku
wodoru, ilosci katalizatora (w tym przypadku PTC) i kwasu mineralnego. Z kolei w drugiej czesci,
poswieconej utlenianiu tlenem (podrozdziat 5.2), Doktorant zbadat wplyw ilosci i rodzaju katalizatora,
kokatalizatora, typu rozpuszczalnika, a takze efekt dodatku do mieszaniny reakcyjnej HNO; i azotynow
alkilowych. Do tej czesci pracy badawczej mam nastepujgce zapytania do Doktoranta:

- Z czym mozna powijzac tak duzg poprawe wydajnosci w badaniach nad wpltywem ilosci uzytego
kwasu fosforowego (9.1.3 tabela 26)7

- W czesci poswieconej utlenianiu nadtlenkiem wodoru zestawiono wyniki omijajgc stopien konwersji
cykloheksenu, natomiast w czesci poswieconej utlenianiu cykloheksanodiolu (CHD) podano jego
stopiern konwersji 1 wymiennie wydajnosci (tabele 27 i 28) lub selektywnosci (29 i 30) do
zidentyfikowanych i zanalizowanych ilosciowo produktow. Skad roznice w podejsciu? W przypadku
utleniania cykloheksenu nadtlenkiem wodoru analiza GC (rysunek 24) wskazuje na mniejszg liczbe
produktow i tatwiejszg analityke.

Wyniki badan wtasnych zostaty podsumowane w Rozdziale 10. W tym rozdziale Doktorant
zebrat wnioski i najwainiejsze obserwacje z przeprowadzonych procesow utleniania.

Ostatnig czesc¢ rozprawy stanowi opis eksperymentalny opisany w Rozdziatach 11-13.
Doktorant zawart w tym rozdziale informacje o uzytych surowcach, procedurach analitycznych
i sposobach prowadzenia procesow utleniania. Jak wspomniatem wczesniej dobrze bytoby w tej czesci
zdefiniowac sposob obliczen stopnia konwersji surowcow (weglowodordw i nadtlenku wodoru), a
takie wydajnosci i selektywnosci produktow reakcji utleniania.

Podsumowujgc, chciatbym w tym miejscu nadmienic, e przedstawiona praca zawiera duzy
i dobrze opisany materiat badawczy. Doktorant zmierzyt sie z technicznymi i naukowymi problemami
na roznych etapach badari. Moje powyisze uwagi i zapytania majg charakter wytacznie polemiczny.
Cigg zaproponowanych eksperymentow jest logiczny, a uzyskane wyniki zostaly poprawnie
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zinterpretowane. Oczywiscie uwaina lektura pracy wykazata uchybienia natury edytorskiej.
Dostrzezone btedy i braki w uszczegotowieniu wypunktowatem ponizej.

- strona 7 nazwa dodek-1,2-en, powinno byc dodek-1-en, w réinych miejscach pracy s3 stosowane
zamiennie nazwy zwyczajowe | UPAC dla tego samego zwigzku (dodeken, 1-dodeken).

- strona 74, rysunek 20, brak jednostek na osiach.

- w wykazie skrotow brak jest niektorych opisanych w tekscie pracy, np. TOF, MOF, czy MCM-41 i
WS5BA-15 (zapewne katalizator wanadowy na bazie mezoporowatej krzemionki SBA-15) str. 32.

- cytowania, np. 179 brak petnych danych.

- dostrzezone literowki: spis tresci ,A-olefiny” powinno byt a-olefiny”, str.26 PT powinno byc PTC
(czasem wymiennie stosowane).

-w tabelach 4i 5 nie s3 potrzebne procenty przy wartosciach liczbowych, gdyz jednostke zdefiniowano
w naghowku.

- na stronie 55 opisano skale 200 g i 5000 g podczas gdy w opisie na stronie 56 | w opisie tabeli 13 jest
200g i 2500 g AlphaPlus C30+.

Z zataczonego do pracy doktorskiej dorobku naukowego wynika, e Doktorant wykazuje dobrg
dynamike rozwoju naukowego. Jest wspotautorem 7 publikacji z listy filadelfijskiej z czego 4 s3
zwigzane z tematyka rozprawy doktorskiej oraz 3 w czasopismach spoza listy. Ponadto, w dorobku
Doktoranta znajdujg sie 4 udzielone patenty oraz 3 zgloszenia patentowe, co swiadczy o potencjalnym
znaczeniu aplikacyjnym zrealizowanych badan, cennym szczegolnie na technicznych uczelniach. Istotny
jest tez udziat Doktoranta w pieciu projektach badawczych oraz staz zagraniczny, ktory odbyt w
Zaktadzie Chemii Fizycznej Paliw Kopalnych w Instytucie Chemii Fizyko-Organicznej i Chemii Wegla we

Lwowie. Wyniki swoich badan prezentowat czynnie na 10 konferencjach naukowych.

4. Podsumowanie
Podsumowujgc, recenzowana praca doktorska Pana mgr inz. Kamila Peckh przedstawia badania
stanowigce oryginalne rozwigzanie problemu badawczego. Na podstawie badan réznych koncepcji
utleniania trzech weglowodorowych surowcow uwidocznit koniecznosc uwzglednienia szeregu
czynnikow, ktdre nalezy rozwazyc i zoptymalizowad w wieloetapowych procesach technologicznych.
Wykazat sie umiejetnoscig planowania eksperymentow naukowych, projektowaniem ztozonych
procesow utleniania, czego wymiernym wynikiem jest zaproponowane rozwigzanie technologiczne dia

procesu utleniania diugotanicuchowych olefin C30+ oraz dodatkowo publikacje i patent.

Majac na uwadze powyisze stwierdzam, ze recenzowana rozprawa doktorska spetnia kryteria stawiane

kandydatom w Ustawie Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2020r poz.85 z poin. zm.).
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Whnioskuje wiec do Rady Dyscypliny Iniynieria Chemiczna Politechniki Slgskiej o dopuszczenia Pana

mgr ini. Kamila Pechk do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Ponadto, majac na uwadze znaczenie wdroZeniowe przedstawionego osiggniecia naukowego oraz
spos6b w jaki Doktorant poradzit sobie z wyzwaniami badawczo/technicznymi proceséw utleniania na
poszczegolnych etapach pracy doktorskiej, skfadam do Rady Dyscypliny Iniynieria Chemiczna
Politechniki Slaskiej wniosek o wyrdinienie rozprawy, o ile inne wymagane przez Rade Naukowg

wymogi zostaty spetnione.

Podpisano odrecznie przez p.
Piotra Michorczyka
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