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1. Aktualnosc i cel pracy

Przedstawiona do recenzji praca poswiecona jest badaniom nad opracowaniem
podstaw nowej, przyjaznej dla $rodowiska technologii otrzymywania kwasu 2-
etyloheksanowego, przy wykorzystaniu istniejgcej w Grupie Azoty ZAK S.A
infrastruktury technicznej oraz na bazie surowcéw pochodzacych z dziatalnosci
produkcyjnej tej firmy. Bioragc pod uwage cenne zastosowania kwasu 2-
etyloheksanowego w roznych galeziach przemystu (min. w przemysle kosmetycznym,
farmaceutycznym, perfumeryjnym, w produkcji polimerow, czy w przemysle
motoryzacyjnym), podjecie tej tematyki badan uwazam za bardzo celowe.

Badania przedstawione w tej pracy sa aktualne i dobrze wpisuja sie w nowoczesne
trendy zwigzane z poszukiwaniem nowych, efektywnych katalizatoréw dla procesow
utleniania prowadzonych z udziatem powietrza lub tlenu. Zastosowanie takich
katalizatorow ma na celu zwiekszenie zarowno konwersji substratu organicznego, jak i
selektywnosci przemiany tego substratu organicznego do gléwnego produktu procesu

utleniania. Prowadzi to do zmniejszenia kosztow zwigzanych z oczyszczaniem produktu



gtownego i z zagospodarowaniem produktéw ubocznych. Procesy utleniania tlenem lub
powietrzem, stosujace aktywne i selektywne katalizatory, ktore mozna wielokrotnie
stosowac w procesie, a takze tatwo odzyskiwac z mieszanin poreakcyjnych i regenerowac
nalezg do grupy procesow doskonale wpisujacych sie w obszar ,zielonych technologii”.

Celem niniejszej pracy doktorskiej byto opracowanie efektywnej, niskoodpadowej
i energooszczednej metody wytwarzania kwasu 2-etyloheksanowego przy
wykorzystaniu istniejacej w Grupie Azoty ZAK S.A. infrastruktury technicznej oraz na
bazie surowcow pochodzacych z dziatalnosci produkcyjnej tej firmy, takich jak: 2-
etyloheksanol, 2-etyloheksanal, n-butanol, czy izobutanol. Ta nowa technologia miataby
wykorzystywac w procesie utleniania w roli katalizatora N-hydroksyftalimid (NHPI),
opisywany w literaturze jako aktywny katalizator dla procesow utleniania. Dzieki
opracowaniu tej metody wytwarzania kwasu 2-etyloheksanowego w przysztosci bedzie
mozliwe rozwiniecie produkcji plastyfikatoéw opartych na tym kwasie i alkoholach
produkowanych w Grupie Azoty ZAK 5.A.

Cel postawiony w niniejszej pracy zostal zrealizowany. Realizacja tego celu
wymagata od Pana mgr inz. Lukasza Czieszowica wysokiego poziomu wiedzy zwigzanego
z prowadzeniem katalitycznych procesdow utleniania z uzyciem tlenu i powietrza, jak
rowniez wiedzy zwigzane] z optymalizacja procesow chemicznych oraz znajomosci
roznych metod analitycznych i instrumentalnych. W ramach tej dysertacji Kandydat
oznaczal: sktady mieszanin poreakcyjnych metodg GC-MS i GC-FID, zawartos¢ zwigzkow
nadtlenowych metoda jodometryczna, natomiast do oznaczania N-hydroksyftalimidu

zastosowal metody HPLC i GC oraz metode spektroskopii UV.

2, Zakres pracy

Recenzowana praca napisana jest w uktadzie tradycyjnym i liczy 156 stron.
Dysertacja jest ilustrowana 58 rysunkami, zawiera 32 tabele i zacytowano w niej 80
pozycji literaturowych (przy czym 12,5% publikacji zawartych w spisie literatury to
publikacje, ktore ukazaty sie w latach 2014-2023). ,Czes¢ literaturowg” (oznaczona jako
czwarty punkt glowny pracy) poprzedza ,Wykaz stosowanych skrotow i nazw
zwyczajowych” (pierwszy punkt glowny pracy), ,Wprowadzenie” (drugi punkt glowny
pracy) oraz ,Cel pracy” (trzeci punkt gtowny pracy). W dysertacji brakuje streszczenia

pracy w jezyku polskim i angielskim. W mojej ocenie obydwa streszczenia powinny byc
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zamieszczone przed czescig literaturowg pracy doktorskiej. Po czeéci literaturowej, w
pigtym punkcie gtéwnym pracy, Kandydat prezentuje ,Omowienie wynikow”, a po nim
przedstawia ,Whnioski” (szosty punkt gtowny pracy). W siGdmym punkcie gldéwnym pracy
zostata przedstawiona ,Czesé eksperymentalna”, w osmym punkcie gtéwnym
.Bibliografia”, zawierajgca wykaz literatury naukowej wykorzystanej przez Kandydata w
pisaniu pracy, dziewigtym punktem gtéwnym pracy jest ,Spis tabel”, a dziesiatym
punktem gtownym jest .Spis rysunkow”. Jedenasty punkt gléwny dysertacji to
«Latgczniki®, w punkcie tym zostala zawarta zostala informacja, ze do pracy zostala
rowniez dotgczona ptyta CD, zawierajaca zataczniki o numerach od 1 do 4, ktdre dotycza
optymalizacji badanego przez Kandydata procesu utleniania (zostaty tam przedstawione
konfiguracje robocze sztucznych sieci neuronowych wykorzystane przy optymalizacji
takich funkcji odpowiedzi jak: konwersja aldehydu 2-etyloheksanowego i selektywnosci
przemiany do kwasu Z2-etyloheksanowego). Na koncu dysertacji zostal przestawiony
wykaz dorobku naukowego Pana mgr inz. tukasza Czieszowica, na ktory sktadajg sie 3
artykuty naukowe zlisty JCR (2 artykuly zostaty opublikowane w czasopismie naukowym
«Przemyst Chemiczny”, natomiast jeden artykut zostal opublikowany w czasopi$mie
.Materials"), jedno zgtoszenie patentowe i dwa udziaty w krajowych konferencjach
naukowych, na ktorych Kandydat prezentowat swoje wyniki w postaci plakatu.

W drugim punkcie gtownym pracy zatytutowanym ,Wprowadzenie”, Kandydat w
sposob ogdlny opisuje procesy utleniania, dzielac je na procesy realizowane w skali
matotonazowej i wielkotonazowej, wymienia gltowne produkty w nich otrzymywane i ich
zastosowania, a takze przedstawia podstawowe informacje na temat Grupy Azoty ZAK
S.A., dotyczace jej zakresu produkcji i strategii rozwoju na lata 2021-2030.

Trzeci punkt gtowny przedstawionej do recenzji pracy doktorskiej zawiera
omoéwienie celu pracy. Cel ten zostal juz przeze mnie oméwiony w pierwszym punkcie
recenzji. Uwazam, ze zostal on jasno sformutowany i dobrze uzasadniony przez
Kandydata.

W czwartym punkcie gléwnym pracy zatytutowanym ,Czes¢ literaturowa”
Kandydat omowil najpierw podstawowe zagadnienia zwigzane z procesami utleniania
realizowanymi w  przemysle chemicznym., min. efekt energetyczny tych reakcji,
stosowane w przemysle czynniki utleniajgce i mechanizmy procesow utleniania.
Nastepnie Kandydat glowna uwage skupit na przemystowych procesach utleniania

realizowanych z udziatem tlenu lub powietrza, dzielgc je na katalityczne i bezkatalityczne



oraz na przebiegajgce w fazie gazowej lub ciektej. W przypadku utleniania w fazie ciektej
zostaly przedstawione warunki prowadzenia tych procesow, czyli zakres stosowanych
temperatur i cisnien oraz omdwiono mechanizm wolnorodnikowy, wedtug ktorego
przebiegaja te procesy i podano przyklady katalizatoréw w nich stosowanych. W
podpunkcie 4.3 ,CzesSci literaturowej” omowiono procesy utleniania aldehydow
realizowane w przemysle. W pierwszej kolejnosci umowienie to dotyczyto utleniania
aldehydow tlenem lub powietrzem w fazie ciektej. Dla tego typu procesu utleniania
aldehydéow przedstawiono mechanizm zachodzenia procesu i scharakteryzowano
otrzymywane produkty. PoZniej zostaly omowione katalizatory, ktére sa stosowane w
procesach utleniania aldehydéw tlenem, dzieki czemu mozna te procesy prowadzic w
tagodniejszych warunkach. Wsréd stosowanych katalizatoréw zostaty wymienione
metale przejsciowe o zmiennej wartosciowosci, np. kobalt (Co?*/Co3*), czy mangan
(Mn#*/Mn3+*). Wiele informacji zostato rowniez podanych na temat N-hydroksyftalimidu,
w tym zalety jego stosowania w roli katalizatora, a takze zostal oméwiony mechanizm
reakcji utleniania aldehydow z udziatem N-hydroksyftalimidu. W nastepnej kolejnosci
zostaty omowione czynniki utleniajace stosowane podczas utleniania aldehydow, zostaty
wymienione oprocz tlenu czy powietrza réwniez nadtlenki (np. nadtlenek wodoru, czy
wodoronadtlenek t-butylu), nadmanganian potasu, Oxon, podchloryny i kwas azotowy.
Nastepnie Kandydat omowit podstawowe zagadnienia zwigzane z dotychczasowg wiedza
na temat utleniania aldehydu Z2-etyloheksanowego do kwasu 2-etyloheksanowego
(podpunkt 4.4). Bardzo pomocna w tym omowieniu jest Tabela 2 znajdujgca sie na stronie
29 dysertacji, ktéra bardzo dobrze sumuje dotychczas stosowane w przemysle
rozwigzania dla tego procesu. W nastepnej kolejnosci zostal przedstawiony mechanizm
utleniania aldehydu 2-etyloheksanowego za pomoca tlenu i oméwiono produkty uboczne
powstajace w tym procesie, takie jak: mrowczan 3-heptylu, 3-heptanon, heptan, czy 3-
heptanol. Omoéwiono te: przyktady wykorzystania do utleniania aldehydu 2-
etyloheksanowego powietrza i nadtlenku wodoru jako czynnikow utleniajgcych. W
nastepnej kolejnosci Kandydat omowit katalizatory stosowane w procesach utleniania
aldehydu 2-etyloheksanowego do kwasu 2-etyloheksanowego, min. octany metali
przejsciowych, sole Mn(ll) i N-hydroksyftalimid. W przypadku tego ostatniego
katalizatora, Kandydat zwrdcil uwage na to, ze w literaturze opisano tworzenie sie
nadtlenokwasow jako produktow glownych utleniania aldehydu 2-etyloheksanowego.

Kandydat w oparciu o doniesienia literaturowe przedstawil w pracy mechanizm



utleniania aldehydow tlenem wobec N-hydroksyftalimidu z uwzglednieniem
nadtlenokwasow, w ktorym przewidziano mozliwosé rozpadu nadtlenokwasu do
pozgdanego produktu, czyli kwasu 2-etyloheksanowego. Wainym zagadnieniem dla
przemystowego otrzymywania kwasu 2-etyloheksanowego jest dobor odpowiedniego
rozpuszczalnika do prowadzenia tego procesu. Kandydat wskazuje, ze dotychczas w tym
procesie najczesciej w roli rozpuszczalnika stosowano heptan i wode, a oprécz tych
rozpuszczalnikow takze: eter dibutylowy, izopropanol, aceton, czy acetonitryl.

W podpunkcie 4.5 ,Czesci literaturowej” przedstawiono badanie stanu techniki na
podstawie dostepnej literatury patentowej na temat otrzymywania kwasu 2-
etyloheksanowego. Dane patentowe zostaty zebrane w postaci obszernej tabeli - Tabela
3, ktora pozwala sie zorientowac w dotychczas opatentowanych rozwigzaniach dla tego
procesu. W tabeli tej zestawiono zardéwno czynniki utleniajgce, jak i stosowane
katalizatory, uktady reakcyjne, warunki reakcji oraz podano wydajnos¢ kwasu 2-
etyloheksanowego.

W podpunkcie 4.6 ,Czesci literaturowej” podano podstawowe informacje na temat N-
hydroksyftalimidu, tzn. jego podstawowe wihasciwosci, metody otrzymywania i
omowiono charakterystyke rodnika PINO.

Uwazam, ze przedstawiony przez Kandydata przeglad literaturowy w pelni uzasadnia
podjecie badan zaprezentowanych w dysertacji.

W pigtym punkcie gléwnym dysertacji zostalo przedstawione omowienie
wynikow badan wykonanych przez Kandydata. Punkt ten rozpoczyna sie omowieniem
zakresu wykonanych prac badawczych (podpunkt 5.1), ktére zostaty podzielone na kilka
etapow. W pierwszym etapie przeprowadzono prace laboratoryjne z uzyciem 2 cm?
rozpuszczalnika, nastepnie zwiekszano skale prowadzenia procesu do 40 cm?, 200 cm3 i
2000 cm? rozpuszczalnika. Utlenianie aldehydu 2-etyloheksanowego w obecnosci N-
hydroksyftalimidu jako katalizatora, prowadzono z wykorzystaniem tlenu, a takie
powietrza. Mieszaniny poreakcyjne analizowano ilosciowo metodg GC. Dla skali 200 ¢cm?®
przeprowadzono rowniez badania nad oddzielaniem katalizatora z mieszaniny
poreakcyjnej, nad mozliwoscig odzysku stosowanego rozpuszczalnika i nad
oczyszczaniem produktu glownego.

W podpunkcie 5.2, zostaly przedstawione wyniki badan procesu utleniania
aldehydu 2-etyloheksanowego w skali laboratoryjnej z uzyciem 2 cm? rozpuszczalnika. W

tym etapie badan przeprowadzono badania wplywu rodzaju i ilosci rozpuszczalnika,



ilosci  katalizatora, temperatury i czasu reakcji na konwersje aldehydu 2-
etyloheksanowego i selektywnos$¢ tworzenia kwasu 2-etyloheksanowego oraz
selektywnosci glownych produktow ubocznych. Podczas badan wplywu rodzaju
rozpuszczalnika, najlepsze wyniki uzyskano dla takich rozpuszczalnikow jak: izobutanol,
n-butanol i alkohol 2-etyloheksylowy (konwersja aldehydu 2-etyloheksanowego 43-55%,
a selektywnosc przemiany do kwasu 2-etyloheksanowego 93-97%). Do dalszych badan
wybrano izobutanol jako rozpuszczalnik. Zastosowanie tego rozpuszczalnika w ilosci 2
cm? wzgledem 2 mmoli aldehydu 2-etyloheksanowego okazato sie najkorzystniejsze,
gdyz pozwolito uzyskac selektywnosc przemiany do kwasu 2-etyloheksanowego powyzej
9946, przy konwersji surowca organicznego wynoszacej 59% mol. Badania wplywu ilosci
katalizatora (N-hydroksyftalimidu) wykazaty, ze najkorzystniej jest stosowac katalizator
w ilosci 5% mol (selektywnos¢ produktu gtownego ponad 99%, konwersja aldehydu 2-
etyloheksanowego 59%). Badania wplywu temperatury i czasu reakcji wykazaty, ze
najkorzystniej jest stosowac temperature 30°C i czas reakeji 3h. Poréwnanie powietrza i
tlenu jako czynnikow utleniajacych wykazato, ze lepszym czynnikiem utleniajgcym na
tym etapie badan byt tlen, gdyz w obecnosci powietrza obserwowano znaczgce obnizenie
konwersji aldehydu 2-etyloheksanowego oraz selektywnosci przemiany do produktu
gtéwnego, tzn. kwasu 2-etyloheksanowego. Badania nad wplywem dodatku soli (2-
etyloheksanianiu sodu) wykazaty, ze dodatek tej soli jest niekorzystny, gdyz powoduje
dezaktywacje katalizatora. Kandydat przeprowadzit rowniez badania dla soli
manganu(ll). Te badania rowniez wskazaly, %Ze =zastosowanie tych soli jest
nieuzasadnione.

Recenzja czesci tajne] tej dysertacji jest zamieszczona w osobnym dokumencie i obejmuje

ona strony 65-155 dysertacji.



3. Ocena pracy

W mojej ocenie omowienie wynikow badan zawartych zaréwno w czesci jawnej,
jak i w czesci tajnej tej dysertacji, zostato przedstawione w sposob poprawny i zostato
powigzane z istniejgcym stanem wiedzy w badanych przez Kandydata zagadnieniach.
Podobnie wnioski, wynikajgce 2z przeprowadzonych przez Kandydata badarn, zostaty
przedstawione w sposob poprawny. Wnioski te wskazujg na mozliwosé wykorzystania
surowcow pochodzgcych z dziatalnosci produkcyjnej Grupy Azoty ZAK S.A. i jej
infrastruktury technicznej do prowadzenie procesu utleniania 2-etyloheksanolu do
kwasu 2-etyloheksanowego. Pan mgr inz. tukasz Czieszowic na koncu wnioskéw
wskazuje tez mozliwg droge wykorzystanie kwasu 2-etyloheksanowego do syntezy estru
izobutylowego tego kwasu, réwniez w ramach dziatalnosci produkcyjnej Grupy Azoty
ZAK 5.A. Mysle, ze to dodatkowo potwierdza celowosc prowadzonych przez Kandydata
badan.

Uwazam, ze zastosowane przez Kandydata metody badawcze (w tym metoda
optymalizacji procesu utleniania aldehydu 2-etyloheksanowego) sg wystarczajgce do

opisu wynikow badan przeprowadzonych w ramach tej pracy doktorskiej.

Do oryginalnych osiggnie¢ recenzowanej pracy doktorskiej nalezy zaliczyc:

1) Wykazanie, ze mozliwe jest przeprowadzenie procesu utleniania aldehydu 2-
etyloheksanowego do kwasu 2-etyloheksanowego w obecnosci N-
hydroksyftalimidu jako katalizatora i izobutanolu jako rozpuszczalnika.

2) Wyznaczenie najkorzystniejszych warunkow do prowadzenia tego procesu
zarowno dla w skali malo- jak i wielkolaboratoryjnej, rowniez =z
wykorzystaniem  matematycznych  metod optymalizacji  procesow
chemicznych.

3) Opracowanie metod odzysku rozpuszczalnika i katalizatora z mieszanin
poreakcyjnych po procesie utleniania aldehydu 2-etyloheksanowego.

4) Opracowanie metodyki ilosciowego oznaczania produktow utleniania

aldehydu 2-etyloheksanowego metoda GC.

Opracowanie i analiza uzyskanych wynikéw badan wskazuja na to, ze Kandydat jest

dobrze przygotowany do prowadzenia badan doswiadczalnych. Recenzowana prace



cechuje starannosc¢ formy i jasne formutowanie wnioskow, jednak odnoszac sie do pracy

nalezy wnies¢ kilka uwag:

1)

2)

3)

4)

5)

Na stronie 79 podano, ze gléwne funkcje odpowiedzi, ktére beda
optymalizowane w tej dysertacji to: konwersja 2-EHAL (czyli konwersja
aldehydu 2-etyloheksanowego) oraz selektywnosé do 2-EHA (czyli
selektywnos¢ do kwasu 2-etyloheksanowego). Dlaczego wiec na stronie 86 w
wierszu 2 wprowadzono nowg nazwe funkcji - selektywnosci konwersji 2-
EHAL w odniesieniu do 2-EHA, a w tytule Tabeli 22 jeszcze jedng dodatkowg
nazwe tej samej funkcji - stopien selektywnosci do 2-EHA? Rozumiem, ze
chodzito tutaj o jedng funkcje, ktora nazywa sie selektywnosc do 2-EHA, albo
bardziej opisowo selektywnos¢ przemiany do 2-EHA. Na stronie 87 pojawi sie
jeszcze inna nazwa selektywnos$¢ przemiany do 2-EHA, a mianowicie
selektywnos$¢ procesu, a na stronie 104 ta funkcji odpowiedzi nazywana jest
selektywnos¢ reakeji. Mysle, ze wymaga to ujednolicenia w catej pracy.
Podobnie w czesci dysertacji poswieconej optymalizacji Kandydat postuguje
sie okresleniem ,stopien konwersji” aldehydu 2-etyloheksanowego, wczesniej
natomiast w tresci pracy byto stosowane okreslenie konwersja” aldehydu 2-
etyloheksanowego i podobnie opisano te funkcje na stronie 79, gdzie znajduja
sie informacje wstepne o optymalizacji. Dlaczego w dalszych czesciach opisu
optymalizacji procesu utleniania zmieniono nazwe tej funkcji odpowiedzi?

Na stronie 79 Kandydat wsrod parametrow, ktorych wpltyw ma by¢ badany
podczas optymalizacji wymienia stezenie rozpuszczalnika, natomiast ponizej
na tej samej stronie pojawia sie parametr opisany jako stezenie 2-EHAL (czyli
stezenie substratu organicznego), wydaje mi sie, ze wymaga to wyjasnienia w
tekscie dysertacji.

W mojej ocenie rysunki 3-D sa trudne do interpretacji i precyzyjnego
okreslania zakresow zmian parametrow, przy ktérych uzyskujemy
maksymalne wartosci funkcji odpowiedzi. Kolorowe, plaskie rysunki
warstwicowe bylyby czytelniejsze.

W punkcie 5.8 pt. ,Analiza rynku” zabrakto mi szerszego pokazania zastosowan
kwas 2-etyloheksanowego w kosmetyce, w przemysle farmaceutycznym i
perfumeryjnym i omowienia zapotrzebowania na ten kwasu w tych sektorach,

ktore powinno w nastepnych latach réwniez wzrastac. Zabrakto mi tez
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omowienia perspektyw na wykorzystanie kwas 2-etyloheksanowego w

roznych gateziach przemystu na obszarze Polski.

Inne uwagi (gltownie edytorskie):

1)
2)
3)
4)
5)

6)

7)

8)

9)

Streszczenia pracy doktorskiej w jezyku polskim i angielskim nie zostaty
przedstawione w opracowaniu pracy doktorskiej.

Niektore akapity w czeSci literaturowej nie konczg sie cytowaniem
odpowiedniej literatury, np. strona 17, akapit 11 5, czy strona 18 akapit 1.

W Tabeli 2 na stronie 29 zostata pomylona w kilku miejscach kolejnosc¢
cytowania literatury.

Na stronie 50 brakuje cytowania literatury z pozycji 52.

Na stronie 51 brak wyjasnienia skrotu DMPA.

Zdanie: ,Z kolei Chiny importujg az 67% swojego zapotrzebowania na kwas 2-
EHA", nie jest poprawnie sformutowane (str. 130).

W ostatnich 6 wierszach na tej samej stronie wystepuje jeszcze kilka innych
nieoprawnych sformufowan: ,..bezposrednie relacje z kluczowymi
producentami aplikacji koncowych w kazdym regionie.”, , .. co jest
spowodowane stosowaniem 2-EHA w stabilizacji PVC ( polichlorek winylu) i
jako plastyfikator PVB.......", czy ,Wzrost zapotrzebowania na estry kwasy 2-
EHA jako smarow....".

W pierwszym akapicie na stronie 131 nie podano o jakq Ameryke doktadnie
chodzi.

W tym samym akapicie, ktory zostal wymieniony powyiej znajduje sie
nastepujace niepoprawne sformutowanie: ,......dzieki zapewnionym zachetom

przez rzad Brazylii....".

Powyisze uwagi zostaly poczynione z obowiazku recenzenta i nie podwazajg w zaden
spos6b pozytywnej oceny przedstawionej do recenzji pracy doktorskiej. Nalezy
podkresli¢ szeroki zakres badan i duzy wkiad pracy wlozony przez Pana mgrinz. tukasza
Czieszowica w realizacje rozprawy doktorskiej. W mojej ocenie praca stanowi oryginalne
rozwigzanie problemu naukowego i potwierdza, ze Kandydat posiada umiejetnosc

samodzielnego prowadzenia pracy naukowej. Jednoczesnie praca ta potwierdza
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posiadanie przez Pana mgr inz. tukasza Czieszowica ogdlnej wiedzy teoretycznej

zwigzanej z dyscypling naukowa, jaka jest dyscyplina inzynieria chemiczna.

4. Wniosek koncowy

W posumowaniu niniejszej recenzji stwierdzam, Ze rozprawa doktorska Pana mgr inz.
Lukasza Czieszowica pt. ,Technologia otrzymywania kwasu 2-etyloheksanowego” ma
charakter nowatorski i wnosi wiele istotnych wartosci poznawczych oraz oryginalnych
wnioskéw. Uwazam, Ze przedstawiona do recenzji praca spelnia wymogi stawiane
pracom doktorskim i wnioskuje o dopuszczenie Pana mgr inz. tukasza Czieszowica do

dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Podpisano odrgcznie przez autora

Szczecin, dnia 15 grudnia 2023 roku
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