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1. Informacje ogdlne

Rozprawa doktorska poswiecona jest tematyce opracowania niskoodpadowej
i energooszczednej metody produkcji kwasu 2-etyloheksanowego (2-EHA) na bazie istniejgcej
infrastruktury i dostepnych surowcow w Grupie Azoty ZAK 5.A. Praca ma charakter badan
podstawowych nad opracowaniem procesu o duzy potencjale wdrozeniowym dla Grupy Azoty ZAK S.A.
Zostata zrealizowana pod opieka promotora Profesor Beaty Orlinskiej specjalizujgcej sie miedzy innymi
w procesach selektywnego utleniania oraz dr Ewy Pankalli bedacej opiekunem przemystowym
zapewniajgcym wsparcie w realizacji doktoratu od strony Grupy Azoty ZAK 5.A.

Tematyka jest aktualna zaréwno w kontekscie badan podstawowych jak i badan aplikacyjnych
ze wigledu na szerokg gamme zastosowan kwasu 2-etyloheksanowego oraz jego pochodnych
w produkcji mafotonazowej. Z punktu widzenia badan podstawowych istotne jest poszerzenie wiedzy
na temat zastosowania selektywnych katalizatorow w procesach utleniania zwigzkdw organicznych
zarowno w fazie ciektej jak i gazowej. Z kolei, z aplikacyjnego punktu widzenia celowe jest opracowanie
efektywnej, niskoemisyjnej i bezpiecznej technologii bazujacej na dostepnym w portfolio firmy

surowcu z zastosowaniem tanich i szeroko dostepnych utleniaczy.

2. Ocena formalna
Konstrukcja recenzowanej pracy jest klasyczna, tj. sktada sie z czesci literaturowej,
eksperymentalnej oraz wynikow i dyskusji pofgczonych razem. CatosC dopetniajg umieszczone
w odpowiednich miejscach pracy: spis tresci, wykaz stosowanych skrotow, wstep, cel, wnioski,
cytowana literatura spis tabel i rysunkow, inne zataczniki oraz prezentacja dorobku Doktoranta. Pod
wizgledem objetosci, praca doktorska liczy fgcznie 156 stron. Proporcje czesci literaturowej do
badawczej wywazono prawidiowo, czyli ok 1:2. Od strony formalnej praca zostat napisana bardzo
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starannie, zrozumialym jezykiem naukowym. Rysunki, tabele ischematy s3 czytelne, a uzyte opisy nie
budzg zastrzezen. ledyna zmiang od strony konstrukcji jakg bym dokonat jest umieszczenie czesci

eksperymentalnej przed czescig zwigzang z omowieniem wynikow i dyskusja.

3. Ocena merytoryczna

Cel rozprawy zostat jasno naswietlony w punkcie 3 i jest zbiezny ze strategia ,Zielone Azoty” Grupy
Azoty 5.A. W czesci literaturowej (punkt 4) Doktorant skupit sie wylacznie na informacjach
powigzanych z tematem rozprawy. Stopien uszczegotowienia opisanych zagadnien literaturowych jest
adekwatny do przeprowadzonych w pdiniejszej czesci badan wiasnych. Fabuta w tej czesci zostata
utozona logicznie. Analiza literatury rozpoczyna sie od ogdlnego podrozdziatu 4.1. dotyczgcego
procesow utleniania. Opisane zostaty pokrotce problemy zwigzane miedzy innymi z selektywnoscia
oraz kontrolg temperatury w strefie silnie egzotermicznych reakcji. Zwrocono uwage na stosowane w
skali wielko- i matotonazowej utleniacze w reakcjach weglowodoréw prowadzonych w fazie ciektej
i gazowej. Niewielkie moim zastrzezenie dotyczy wyjasnienia wad/zalet tlenu jako utleniacza. Zabrakto
mi w tej czesc informacji na temat pracy z tlenem w zakresie pomiedzy dolng, a gorng granicg
wybuchowosci, co jest szczegolnie wazne w przypadku procesow prowadzonych w fazie gazowej.
Kolejny podrozdziat (4.2) dostarcza ogolnych informacji na temat przebiegu procesow utleniania
w fazie cieklej. W podrozdziale 4.3 zostaje uszczegotowiony proces utleniania aldehydow.
Ma schematach przedstawiono reakcje utleniania roznych aldehyddw w obecnosci tlenu oraz innych
utleniaczy. Zwrdocono uwage na istotng role katalizatorow w procesach z udziatem tlenu oraz na
alternatywne utleniacze takie jak nadtlenek wodoru, wodoronadtlenki, nadmanganian potasu, kwas
Caro i inne. Zdecydowanie najwiecej uwagi w czescl literaturowe] poswiecono utlenianiu
2-etyloheksanalu do kwasu 2-etyloheksanowego (podrozdziat 4.4). Ta czesc opisuje wyniki dokonan
naukowych przedstawionych w publikacjach (Tabela 2) oraz co wedtug mnie jest szczegdlnie cenne
aktualny stan techniki bazujgcy na patentach (Tabela 3). Jedyna moja uwaga zwigzane jest z tabels 2,
w ktorej zestawiono dane dotyczace sposobu realizacji procesu, warunki reakcji i wyniki. W przypadku
procesow przeptywowych w kolumnie wraz z warunkami reakcji naleizatoby podac natezenie
przeptywu, ktdre zapewne bedzie miato wplyw na przereagowanie. Ostatni podrozdziat czesci
literaturowej dotyczy N-hydroksyftalimidu, jego wiasciwosci, syntezy i zastosowania jako katalizatora
w reakcjach rodnikowych.

Whyniki i dyskusje Doktorant zdecydowat sie poprowadzic razem. Opis badan wtasnych poprzedza
krotkie wprowadzenie z wyjasnieniem chronologii i zakresu. Pod wzgledem skali prowadzonych badan
czest doswiadczalng podzielono na prace laboratoryjne w skali  kilku” ml uzytego rozpuszczalnika oraz
na wiekszej skali objete tajemnicg przedsiebiorstwa. Wstepne badania laboratoryjne miaty na celu

okreslenie wpltywu rodzaju i objetosci rozpuszczalnika, masy uzytego katalizatora oraz warunkow
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reakcji takich jak temperatura i czas, na przebieg procesu utleniania 2-EHAL. Zbadano rowniez wphyw
dodatku jonow manganu oraz soli 2-etyloheksanianu sodu. Analiza czesci doswiadczalnej badan
laboratoryjnych doprowadzita mnie do kilku pytan, na ktore chciatbym uzyskac odpowiedi w trakcie
obrony:

- Czym kierowano sie przy doborze wstepnego czasu prowadzenia reakcji (jeden dla wszystkich)? Czy
monitorowano przereagowanie w funkcji czasu. W przypadku AcOH, MeCN, fenol, heptan i dekan
przereagowanie zmierzone po 3 h jest catkowite. Ciekaw jestem po jakim czasie osiggana jest wartosc
maksymalna (0.5, 1 h...2h?). Czy niska selektywnosc uzyskana przy catkowitych przereagowaniach nie
jest wynikiem zachodzenia nastepczych reakcji? Co by byto gdyby przerwac reakcje natychmiast po
osiggnieciu catkowitego przereagowania 2-EHAL?

- W niektorych reakcjach suma selektywnosci do produktow reakcji przekraczata 100 % (np. Tab.4, Lp.
6 i 8), a w innych byta zdecydowanie ponizej 100 (np. Tab.4, Lp. 1, 2 lub 3). Z czym moze sie wigzac
tgczna selektywnosd do produktow <100 %7? Czy moze byc wynikiem reakcji ubocznych nie
analizowanych chromatograficznie?

- Nieco mylace jest uzycie w nagtowku okreélenia ,skala 2 cm® (Podrozdziat 5.2), gdyz w niektorych
badaniach uzywano wieksze] objetosci rozpuszczalnika, np. Tabela 4 badania wphlywu rodzaju
rozpuszczalnika prowadzono stosujgc 8 cm? rozpuszczalnika, a w badaniach zestawionych w Tabeli 5
badano wplyw objetosci uzytego rozpuszczalnika w zakresie 2- 8 cm? (na 2 mmol 2-EHAL).

Bazujac na wstepnie uzyskanych wynikach badan laboratoryjnych przeprowadzono proces w
powiekszonej skali. Wyniki tych badan zostaty objete tajemnicg przedsiebiorstwa. Moje szczegofowe
pytania i uwagi dotyczace tej czesci badan Doktoranta znajdujg sie recenzji tajnej. Dotyczg one
pozostatej czesci doswiadczen zrealizowanych w ramach niniejszego doktoratu wdrozeniowego.

W niniejszej pracy czesc eksperymentalna zostata opisana po czesci doswiadczalnej (Rozdziat
6). W tej czest opisano metodyki prowadzenia badan katalitycznych wraz z czytelnymi schematami
oraz metody oznaczen fizykochemicznych uiyte do ustalania parametrow katalitycznych (stopien
przereagowania oraz selektywnosc), a takie oznaczen czystosci katalizatora po separacji. Ponadto,
opisano schemat obliczen optymalizacyjnych wykonany z uizyciem sztucznych sieci neuronowych.
Wszystkie opisy uszczegotowiono w stopniu wystarczajgcym do ich odtworzenia i zweryfikowania
w innych laboratoriach. Jedynie w opisie do analizy chromatograficznej reagentow zabrakfo informacji
dotyczacych sposobu obliczer selektywnosci do pozostatych produktow reakcji raportowanych w
tabelach zwigzanych wynikami katalitycznymi. Czy obliczenia opieraly sie na bilansie wegla? Prosze o
komentarz Doktoranta.

Podsumowujac, 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 badan katalitycznych zaleinych od skali produkcji. Moje powyisze uwagi
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i zapytania majg charakter wylacznie polemiczny. Cigg zaproponowanych eksperymentow w czesci
laboratoryjnej oraz objetej tajemnicg przedsiebiorstwa jest logiczny, a uzyskane wyniki poprawnie
zinterpretowane. Oczywiscie uwaina lektura pracy wykazata uchybienia natury edytorskiej. Jednak, ich
ilos¢ jest niewielka, co dowodzi duzej starannosci Doktoranta podczas przygotowywania pracy.
Dostrzezone btedy i braki w uszczegotowieniu wypunktowatem ponizej.

- W tabeli 1 przydatoby sie uszczegdtowic czy chodzi o entalpie reakcji w warunkach standardowych.

- W opisie do rysunku 4 scieika Il brak estru (mrowczan 3-metylu).

- W opisie tabeli 11 jest podana inng objetosc rozpuszczalnika niz w podpisie do tego rysunku.

- Wsrdd wymienionych parametrow optymalizacyjnych na str. 106 (na bazie podrozdziatu 5.5.)
uwzgledniono obroty, co nie bylo przedmiotem optymalizacji.

- Czy znane jest pochodzenie chemiczne handlowego 2-EHAL (Sigma-Aldrich 96%)7 Czy ma on rodowod
z syntezy OX07?

- W przypadku analiz GC/MS przydatoby sie dotaczy¢ uzywany program temperaturowy w opisie
eksperymentalnym (str.143).

Z zataczonego do pracy doktorskiej dorobku naukowego wynika, ie Doktorant jest
wspotautorem 3 publikacji z czego dwie prace majg charakter przeglagdowy. Wszystkie publikacje sg
Zwigzane z tematykg realizowang w pracy doktorskiej. W publikacjach tych jest pierwszym autorem,
co wskazuje na Jego istotny tworczy udziat w ich powstaniu. W dorobku Doktoranta znajduje sie
rowniez zgtoszenie patentowe zwigzane z tematyka rozprawy. Ponadto, swoje wyniki badan
prezentowat na dwoch konferencjach naukowych w formie plakatow. Majac na uwadze charakter
wdrozeniowy niniejszej pracy doktorskiej oraz fakt, ze wiekszosc istotnych osiggniec badawczych
zostata utajniona selektywna prezentacja wynikdow na konferencjach i w publikacjach wydaje sie

w peini uzasadniona.

4. Podsumowanie

Podsumowujgc, recenzowana praca doktorska Pana mgr inz. tukasza Czieszowica przedstawia
badania stanowigce oryginalne rozwigzanie problemu naukowego, a takie co uwazam za szczegolnie
cenne rowniez rozwigzania technologicznego o duzym potencjale wdrozeniowym. Na podstawie badan
prowadzonych w roznej skali produkcji Doktorant uwidocznit zmiane istotnosci parametrow
procesowych oraz wykazat koniecznosc uwzglednienia szeregu procesow jednostkowych, ktore nalezy
rozwazyc i zoptymalizowac w momencie przejscia od prac laboratoryjnych do procesowych. Wykazat
sie umiejetnoscig planowania eksperymentdw naukowych, projektowaniem procesow katalitycznych
w roznej skali, czego wymiernym wynikiem jest zaproponowane rozwigzanie technologiczne oraz

dodatkowo publikacje i patent.
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Majgc na uwadze powyisze stwierdzam, Ze recenzowana rozprawa doktorska w pelni spetnia
kryteria stawiane kandydatom w Ustawie Prawo o szkolnictwie wyiszym i nauce (Dz. U. z 2020r
poz.85 z pdin. zm.). Wnioskuje wiec do Rady Dyscypliny Iniynieria Chemiczna Politechniki Slaskiej

o dopuszczenia Pana mgr inz. Czieszowica do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Ponadto, majgc na uwadze znaczenie wdroZeniowe przedstawionego osiggniecia naukowego oraz
spostb w jaki Doktorant poradzit sobie z wyzwaniami badawczo/technicznymi na poszczegélnych
etapach pracy doktorskiej, sktadam do Rady Dyscypliny Iniynieria Chemiczna Politechniki Slaskiej
wniosek o wyrdznienie rozprawy, o ile inne wymagane przez Rade Naukows wymogi zostaly

spetnione.

Podpisano odrecznie przez autora
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