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1. Aktualnosc¢ i cel pracy

Przedstawiona do recenzji praca poswiecona jest gléwnie badaniom nad
procesami utleniajgcego rozszczepienia wigzan podwojnych C=C w dtugotancuchowych
olefinach terminalnych (o-olefiny C30+), za pomoca takich czynnikéw utleniajacych, jak
nadtlenek wodoru lub tlen, w odpowiednio dobranych warunkach i w obecnosci
efektywnych ukladéw Katalitycznych, takich jak na przyktad kwas wolframowy i
fosforowy w Kkombinacji z katalizatorami przeniesienia miedzyfazowego. Procesy te
prowadzg do otrzymania produktu w formie polarnych woskéw, znajdujgcych bardzo
liczne zastosowania, miedzy innymi w przemysle budowlanym, w elektrotechnice, w
rolnictwie, w kosmetyce i w produkcji polimeréw.

Badania przedstawione w pracy sa aktualne i dobrze wpisujg si¢ w nowoczesne
trendy zwigzane z rozwojem w przemyS$le chemicznym przyjaznych Srodowisku
naturalnemu technologii, wykorzystujacych bezpieczne i stosunkowo tanie reagenty,
czesto pozyskiwane rowniez z odpadow. Do przyjaznych Srodowisku naturalnemu
reagentow nalezg stosowane w pracy czynniki utleniajace, takie jak: nadtlenek wodoru
czy tlen. Natomiast utleniane w pracy dtugotancuchowe olefiny terminalne mogg
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oligomeryzacji etylenu, ale réwniez moga one by¢ pozyskiwane z odpadowego
polietylenu w procesie jego termicznego rozktadu. W przysztosci, badania te mogg stac
sie podstawg do powiekszenia skali badanego procesu z laboratoryjnej do przemystowej,
na co wskazuje podjeta wspoétpraca z firmg Keim-Additec Surface GMbH. Celowo$¢
podjetych badan, biorgc pod uwage liczne zastosowania produktéw utleniajgcego
rozszczepienia wigzan podwdjnych C=C w dtugotancuchowych olefinach terminalnych,
czyli polarnych woskoéw, jest uzasadniona.

Celem niniejszej pracy byto zbadanie mozliwosci przeprowadzenia utleniajgcego
rozszczepienia wigzan podwojnych w dtugotancuchowych o-olefinach C30+, w wyniku
ktorego powstang produkty w postaci polarnych woskéw o licznych zastosowaniach
praktycznych. Badania stuzgce realizacji tego celu byly podzielone na kilka etapow,
poniewaz Doktorant najpierw prowadzit badania na zwigzku modelowym, ktérym byt 1-
dodeken. Zwigzek ten zostat wybrany ze wzgledu na mozliwo$¢ oznaczania produktéw
utleniajgcego rozszczepienia tego zwigzku metoda chromatografii gazowej. Celem tego
etapu bylo wyznaczenie najkorzystniejszych warunkéw do prowadzenia badanego
procesu oraz dobér odpowiedniego katalizatora i utleniacza. Na podstawie wynikow z
tego etapu badan, Doktorant przeprowadzit badania nad utleniajgcym rozszczepieniem
wigzan podwojnych w a-olefinach C30+. Celem drugiego etapu badan byto wyznaczenie
najkorzystniejszych warunkéw do prowadzenia tego procesu, a takze zbadanie wptywu
rodzaju katalizatora PTC oraz dodatku kwasu mineralnego na zawarto$¢ grup
karboksylowych i estrowych w produkcie utleniania i wyznaczenie efektow cieplnych dla
badanego procesu. Celem trzeciego etapu pracy bylo sprawdzenie mozliwosci
zastosowania metody opracowanej dla prowadzenia procesu utleniajacego
rozszczepienia wigzan podwojnych w o-olefinach C30+ do utleniajgcego rozszczepienia
wigzan C=C w zwigzkach zawartych w mikrowosku polietylenowym, otrzymanym z
termicznego przetwarzania odpadowego polietylenu. Celem czwartego etapu pracy
Doktoranta byto zbadanie mozliwo$ci wykorzystania tlenu w reakcji utleniajacego
rozczepienia wigzan C=C w olefinach w obecnosci N-hydroksyftalimidu jako katalizatora
w procesie z wykorzystaniem o-metylostyrenu, a takze innych zwigzkéw nienasyconych,
w tym 1-dodekenu i w oa-olefinach C30+.

Cele postawione w niniejszej pracy zostaty zrealizowane. Realizacja ich wymagata
od Doktoranta wysokiego poziomu wiedzy zwigzanego z prowadzeniem procesow

utleniania, a takze z prowadzeniem proces6w w warunkach katalizy przeniesienia

2



miedzyfazowego oraz znajomo$ci metod analitycznych potrzebnych do identyfikacji i
iloSciowego oznaczania sktadnikow mieszanin poreakcyjnych, w tym: chromatografii
gazowej, chromatografii gazowej sprzezonej ze spektrometrig mas, czy spektroskopii

magnetycznego rezonansu jagdrowego.

2. Zakres pracy

Recenzowana praca napisana jest w uktadzie tradycyjnym i liczy 150 stron.
Dysertacja jest ilustrowana 43 rysunkami, 37 wykresami, 10 zatgcznikami znajdujgcymi
sie na koncu pracy oraz 47 tabelami i zacytowano w niej 107 pozycji literaturowych (przy
czym 33% publikacji zawartych w spisie literatury to publikacje, ktore ukazaty si¢ w
latach 2010-2020). Cze$¢ literaturowa poprzedza spis skréotow oraz punkt bedacy
wstepem do pracy, w ktorym omawiany jest rowniez cel realizowanych badan. Po czgsci
literaturowej Doktorant prezentuje omoéwienie wynikéw, w ktérym roéwniez zostat
omoéwiony zakres realizowanych w dysertacji prac badawczych oraz podsumowanie i
whnioski. Po tych dwdch punktach gtéwnych znajduje sie cze$¢ eksperymentalna, w ktore;j
omoéwiono metody prowadzenia procesoOw utleniania, metody analityczne
wykorzystywane podczas badan, a takze przedstawiono sposéb prowadzenia obliczen
oraz stosowane w pracy odczynniki. Na koncu pracy zostat przedstawiony wykaz
literatury oraz dorobek naukowy Doktoranta, a takze znajdujg sie tam zatgczniki do pracy.

W cze$ci literaturowej (punkt gtéwny 2) w podpunkcie 2.1 Doktorant omowit
szczegbtowo gtowne przemystowe metody otrzymywania dtugotanicuchowych olefin, w
tym metode krakingu termicznego woskow parafinowych i metode oligomeryzacji
etylenu. Wspomnial réwniez o mozliwosci otrzymywania o-olefin w procesie
termicznego rozktadu odpadowego polietylenu. W punkcie 2.2 zostaty przedstawione
rozne metody otrzymywania kwaséw karboksylowych z «-olefin, polegajgce na
hydroformylowaniu, hydrokarboksylowaniu oraz na utlenianiu. Najwigksza uwage
Doktorant pos$wiecit w tym punkcie procesom utleniajgcego rozczepienia wigzan
podwadjnych, omawiajgc szczegbétowo zastosowanie w tych procesach 0sO4 oraz ozonu, a
takze przedstawiajgc wady i zalety zwigzane z realizacjg tych proceséw. W nastepnych
punktach cze$ci literaturowej omoéwiono szczegétowo procesy rozczepienia wigzan
podwdjnych za pomocg takich utleniaczy, jak: peroxymonosiarczanu potasu (nazwa
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czasteczkowy. Zebrana literatura dotyczgca zastosowania peroxymonosiarczanu potasu
w rozczepieniu wigzan podwdjnych w olefinach pokazuje, ze zwigzek ten byt stosowany
miedzy innymi w obecnosci RuClsz i kwasu 4-jodobenzoesowego. Zastosowanie tego
drugiego zwigzku pozwolito osiggna¢ wysokie wydajnosci kwaséw karboksylowych (do
90%) w stosunkowo tagodnych warunkach - temperatura 60°C i czas 8h, przy
zastosowaniu mieszaniny acetonitrylu i wody w roli rozpuszczalnika. W przypadku
organicznych zwigzkéw nadtlenowych omdéwiono zastosowanie w rozczepieniu wigzan
podwojnych w olefinach takich utleniaczy, jak: kwas m-chloronadtlenobenzoesowy, kwas
nadtlenooctowy oraz wodoronadtlenek t-butylu. Jednak najwiekszg uwage poswiecono
zastosowaniu w tym procesie nadtlenku wodoru i tlenu czgsteczkowego, ktére uznaje si¢
za ekologiczne utleniacze. W omawianych badaniach prowadzonych z uzyciem nadtlenku
wodoru przedstawiono najpierw zagadnienia zwigzane z utlenianiem olefin
alifatycznych, po6zniej olefin cyklicznych, a na koncu dane literaturowe dotyczace
utleniania kwasow ttuszczowych i ich estrow. W przypadku olefin alifatycznych
przedstawiono gtéwnie wyniki badan nad utlenianiem 1-oktenu za pomoca nadtlenku
wodoru do kwasu heptanowego lub heptanalu. Najlepsze wyniki w tym procesie
otrzymano w obecnosci takich Kkatalizatoréw jak: kwas 6-molibdeno-6-
wolframofosforowy na no$niku w postaci MgO (wydajnos¢ kwasu heptanowego 100%),
tereftalan chromu(Ill) o strukturze MOF (wydajno$¢ kwasu heptanowego 90%), czy
zwiazkéw wolframu, stosowanych w postaci peroksofosforowolframianéw z kationami o
charakterze czwartorzedowych soli alkiloamoniowych, ale bez udzialu rozpuszczalnika
(wydajno$¢ kwasu heptanowego 80-96%). Natomiast inne badania literaturowe prowadzone
z udzialem réznych czwartorzegdowych soli amoniowych i fosfoniowych w reakcjach
utleniania nadtlenkiem wodoru alifatycznych olefin terminalnych (C10, C12, CI18) 1 w
obecnosci Na;WO4 1 H3PO4, pozwolily rowniez otrzyma¢ odpowiednie kwasy karboksylowe.
Badania te pokazaty, ze sole amoniowe pozwalaja uzyska¢ wyzsze wydajno$ci dla wyzszych
olefin niz sole fosfoniowe oraz, ze sole bromkowe katalizuja rozktad nadtlenku wodoru.
Podpunkt omawiajacy utlenianie olefin cyklicznych jest poswigcony gléwnie utlenianiu
cykloheksenu do kwasu adypinowego za pomoca nadtlenku wodoru. W badaniach tych
stosowano w roli katalizatora miedzy innymi NaxWO4 z wodorosiarczanem metylo-tri-n-
oktyloamoniowym, Na,WO4 z kwasem szczawiowym, czy kwas wolframowy z dodatkiem
kwasOw mineralnych, co pozwolito na osiagnigcie wydajnosci kwasu adypinowego powyzej
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ttuszczowych i ich estrach, zostaty przedstawione podpunkcie 2.5.3. czgsci literaturowe;.
Badania te dotyczyly gléwnie kwasu oleinowego, ktory przeksztalcano do kwasu
azelainowego i pelargonowego. Wykazano w nich, Ze proces utleniajgcego rozszczepienia
kwasu oleinowego moze by¢ realizowany procesie jednoetapowym z zastosowaniem np.
katalizatora  perokso-tris(cetylopirydyno)-12-wolframofosforanwolframowego  lub
kompleksow peroksowolframowych, ktére zostaty wytworzone in-situ z odpowiednich
czwartorzedowych soli amoniowych i H3PW12040 w 30% H202. W pierwszym przypadku
uzyskano kwas azelainowy i pelargonowy z sumaryczng wydajnoscig 57% po 5 h reakg;ji
i w temperaturze 90°C, natomiast w drugim przypadku, najwieksze wydajnosci kwasu
azelainowego (powyzej 80%) uzyskano wobec katalizatora posiadajgcego kationy
cetylopirydyniowe po 5 h reakcji i w temperaturze 85°C. Kwas oleinowy mozna réwniez
poddawac procesowi utleniajgcego rozszczepienia w 2 etapach, to znaczy, przeksztatcajgc
go najpierw w diol - w tym etapie stosowany jest jako utleniacz nadtlenek wodoru a jako
katalizator kwas wolframowy, a nastepnie w drugim etapie utlenianie prowadzone jest
juz za pomocg tlenu i réwniez w obecnos$ci kwasu wolframowego (proces ciSnieniowy).
Przy czym w obu etapach katalizatorem jest kwas wolframowy. Kwas azelainowy w tym
sposobie prowadzenia procesu uzyskuje sie z wydajnoscig 52,5% po 4,5 h prowadzenia
procesu.

Osobny podpunkt w cze$ci literaturowej (podpunkt 2.6) zostal poswiecony utlenianiu
olefin wobec katalizatoréw wolframowych. Przedstawiono w nim najpierw etapy
utleniajgcego rozszczepienia wigzan C=C w reakcji z nadtlenkiem wodoru, a po6zniej
oméwiono mechanizmy utleniania wigzan podwojnych i grup hydroksylowych
nadtlenkiem wodoru w obecno$ci katalizatora wolframowego.

Podpunkt 2.7 czesci literaturowej zostat poswiecony zagadnieniom zwigzanym z
rozszczepieniem wigzan podwojnych za pomocg tlenu czasteczkowego, natomiast punkt
2.8 utlenianiu olefin tlenem wobec N-hydroksyftalimidu. W pierwszym z tych
podpunktéw Doktorant przedstawit gtéwnie procesy zwigzane rozszczepieniem wigzan
podwdjnych w a-metylostyrenie, prowadzace do powstanie acetofenonu. Procesy te byty
prowadzone zarowno bez udziatu katalizatora, jak i w obecnosci katalizatoréw w postaci
zwigzkow metali przejSciowych lub organokatalizatoré6w. Poréwnanie wynikow
uzyskanych w przedstawionych procesach pokazato, Ze najwiekszag wydajnos¢
acetofenonu uzyskano wobec kompleksu chlorku miedzi(II) z fenantroling i wynosita ona

91%. Przy czym istotna role w tym procesie odgrywat rozpuszczalnik (tetrahydrofuran),
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ktory w reakcji z Oz przeksztatcat sie w wodoronadtlenek, ktéry reagowat z o-
metylostyrenem. W przypadku badan nad utlenianiu olefin tlenem wobec N-
hydroksyftalimidu Doktorant, na podstawie doniesien literaturowych, przedstawit wady
i zalety stosowania tego zwigzku w reakcjach utleniania tlenem trypletowym, a nastepnie
omowit, gtdwnie na przyktadzie a-metylostyrenu, procesy rozszczepienia wigzan C=C
pod dziataniem tlenu i w obecnosci N-hydroksyftalimidu. W podpunkcie tym zostat tez
omoéwiony mechanizm rozszczepienia olefin aromatycznych (w tym o-metylostyrenu) w
obecnosci N-hydroksyftalimidu i tlenu. Wedtug tego mechanizmu w pierwszym etapie
wytwarzany jest rodnik PINO, ktory reaguje ze zwigzkiem olefinowym i wytwarzany jest
addukt, ktory poézniej reaguje z tlenem tworzac rodnik peroksylowy, rozpadajacy sie w
nastepnym etapie do dioksetanu z odtworzeniem rodnika PINO. Z dioksetanu powstajg
nastepnie keton i formaldehyd.

Uwazam, ze przedstawiony przez Doktoranta przeglad literaturowy w petni
uzasadnia podjecie badan zaprezentowanych w dysertaciji.

Omowienie wynikéw zawarte w pracy Doktoranta (punkt gtowny 3) zawiera na
poczatku podpunkt omawiajgcy zakres prac zrealizowanych przez Doktoranta. Nastepnie
Doktorant zaprezentowal wyniki badan dotyczace utleniania 1-dodekenu za pomoca
nadtlenku wodoru. W tym pierwszym etapie pracy Doktorant przeprowadzit najpierw
badania nad doborem odpowiedniego uktadu utleniacz-katalizator dla procesu
utleniajgcego rozszczepienia wigzan podwoéjnych C=C w 1-dodekenie. Badaniom zostaty
poddane nastepujgce utleniacze z katalizatorami: wodoronadtlenek t-butylu z chlorkiem
indu(III) i peroksymonosiarczan potasu (Oxone) z kwasem 4-jodobenzoesowym. Jednak
te wybrane uklady utleniacz-katalizator nie sprawdzity sie¢ w badanym procesie, ze
wzgledu na niska wydajno$¢ kwasu undekanowego (odpowiednio 3% i 6%) mimo
zastosowania czasu reakcji wynoszgcego 8h. W kolejnych badaniach tego etapu pracy
Doktorant zastosowal nadtlenek wodoru jako czynnik utleniajacy oraz Kkatalizatory
oparte na pierwiastkach bloku d (wolframowe, molibdenowe i renowe) wraz z chlorkiem
cetylopirydyniowym w roli katalizatora przeniesienia migdzyfazowego, poniewaz
procesy byly prowadzono w uktadzie dwufazowym bez udziatu dodatkowych
rozpuszczalnikow. W badaniach tych, najlepsze wyniki uzyskano stosujac kwas
wolframowy (H2WO04) jako Kkatalizator. Zastosowanie tego katalizatora pozwolito
osiggng¢ wydajnos¢ kwasu undekanowego wynoszacg 49%, przy konwersji surowca

wynoszgcej 100%. Nastepnie do badan utleniajacego rozszczepienia wigzania C=C w 1-
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dodekenie za pomocg nadtlenku wodoru zostaty zastosowane: kwas fosforomolibdenowy
(H3PMo12040), kwas fosforowolframowy (H3PW12040) oraz uktady katalityczne ztozone z
tych kwaséw w r6znym stosunku Mo:W z dodatkiem chlorku cetylopirydyniowego w roli
katalizatora przeniesienia miedzyfazowego. Najlepsze wyniki w reakcji utleniajgcego
rozszczepienia wigzania C=C w 1-dodekenie uzyskano wobec katalizatorow
wolframowych, a w szczegolnosci wobec H2WO4 z H3POa4. Dlatego dalsze badania nad tg
reakcjg prowadzono z udziatem nadtlenku wodoru oraz mieszanin kwasu wolframowego
i ortofosforowego, z ktdrych in situ tworzyty sie heteropolikwasy. Badania te pokazaty, ze
oprocz produktu gtdéwnego (kwasu undekanowego), jako produkty uboczne w badanym
procesie powstawaly undekanal, 1,2-epoksydodekan, 1,2-dodekanodiol, a takze
stwierdzono obecno$¢ estréw kwasu undekanowego, acetalu i hemiacetalu, natomiast
konwersja 1-dodekenu osiggneta wartos¢ 100% po okoto 400 minutach prowadzenia
procesu. Badania wplywu dodatku odpowiedniego kwasu do mieszaniny reakcyjne;j
(H3PO4, HCOOH, p-toluenosulfonowego oraz H2S04) wykonywane w nastepnej kolejnoSci
pokazaty, ze najwiekszg wydajno$¢ produktoéw rozszczepienia wigzania C=C, to znaczy
kwasu undekanowego (47%) i undekanalu (14%), a takze petng konwersje 1-dodekenu
uzyskuje sie, gdy w postaci dodatku zastosujemy kwas ortofosforowy. Badania wpltywu
stezenia nadtlenku wodoru (30%, 50% i 60% roztwory wodne) oraz jego ilo$ci (stosunek
molowy nadtlenek wodoru/olefina 4-6) pokazatly, ze najkorzystniej jest stosowac¢ 50%
roztwoér nadtlenek wodoru i stosunek molowy nadtlenek wodoru/olefina 5 lub 6 (biorac
pod uwage wydajno$¢ kwasu undekanowego). Badania wptywu temperatury
przeprowadzono dla temperatur 70, 80 i 90°C. Badania te pokazaty, Zze podwyzszanie
temperatury znaczgco przyspiesza reakcje tworzenia kwasu undekanowego, natomiast
obnizenie temperatury reakcji pozwala osiagna¢ wyzsze wydajnosci kwasu
karboksylowego. Ponadto, wyzsza temperatura powoduje szybszy rozktad H20z, dlatego
aby osiggna¢ w wyzszej temperaturze wyzsze wydajno$ci kwasu undekanowego, nalezy
zastosowa¢ duzy nadmiar nadtlenku wodoru. Natomiast badania nad doborem
odpowiedniego Kkatalizatora przeniesienia miedzyfazowego wykazaty, ze dobor tego
katalizatora (biorgc pod uwage zaréwno budowe anionu jak i kationu) ma istotne
znaczenie dla przebiegu utleniajgcego rozszczepienia wigzania C=C w 1-dodekenie.
Zastosowanie 5 z 9 badanych przez Doktoranta Kkatalizatoréw przeniesienia
miedzyfazowego pozwolito osiggna¢ peing konwersje 1-dodekenu. Byly to p-
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cetylodimetylo(2-hydroksyetylo)amoniowy), chlorek cetylopirydyniowy, bromek
dimetylodioktadecyloamoniowy i Aliquat336 (chlorek metylotrioktyloamoniowy). Przy
czym, zastosowanie p-toluenosulfonianu cetylotrimetyloamoniowego, pozwolito
uzyska¢ najwyzszg wydajno$¢ produktéw rozszczepienia wigzania C=C w 1-dodekenie.
Dla kwasu undekanowego wydajno$¢ wynosita bowiem 52%, a dla undekanalu 16%.
Podsumowujgc pierwszy etap pracy Doktoranta, nalezy stwierdzi¢, ze badania nad
utleniajgcym rozszczepieniem 1-dodekenu pokazaty, ze najkorzystniej jest w tym
procesie zastosowa¢ nadtlenek wodoru o stezeniu 50%, przy czym stosunek molowy
nadtlenek wodoru/olefina powinien wynosi¢ co najmniej 5:1, a jako katalizatory powinny
by¢ stosowane w tym procesie H2WO4 oraz H3P0Os w ilo$ci 3% mol w obecnosci 3% mol
p-toluenosulfonianu cetylotrimetyloamoniowego stosowanego w roli katalizatora
przeniesienia miedzyfazowego. Natomiast najkorzystniejsza temperaturg do
prowadzenia tego procesu jest temperatura 80°C. Badania przeprowadzone w tych
warunkach, ale w wiekszej skali pozwolity po czasie 200 minut uzyska¢ konwersje 1-
dodekenu bliskg 100%, a wydajnos$¢ kwasu undekanowego osiggneta wartos¢ 90% po
800 minutach prowadzenia procesu.

Wyniki otrzymane podczas badan utleniajacego rozszczepienia 1-dodekenu
(pierwszy etap badan) zostaty wykorzystane przez Doktoranta w drugim etapie badan
do wyznaczenia najkorzystniejszych warunkéw prowadzenia procesu utleniajgcego
rozszczepienia o-olefin C30+ za pomoca nadtlenku wodoru w celu otrzymywania
produktéw o charakterze polarnych woskéw. W badaniach wykorzystano a-olefiny C30+
firmy Chevron-Philips, zawierajgce 71,4% n-a-olefin oraz 24,7% rozgatezionych a-olefin.
Podczas tych badan zbadano wptyw szybkos$ci mieszania, ilosci i rodzaju katalizatora
przeniesienia miedzyfazowego, ilosci H2WO0s4, H202, H2S0s4, H3POs, dodatku
rozcienczalnika oraz temperatury. Przebieg reakcji badano poprzez okreslenie
zawarto$ci kwasoéw karboksylowych i estrow tj. oznaczajac liczbe kwasowgq oraz liczbe
zmydlania. Badania prowadzone w drugim etapie pracy pokazaty, Ze szybko$¢ mieszania
500 rpm jest wystarczajaca w przypadku procesu utleniajgcego rozszczepienia
prowadzonego bez rozpuszczalnika, natomiast zastosowanie rozcienczalnika pozwala
obnizy¢ wymagang dla tego procesu szybko$¢ mieszania do 300 rpm. W badaniach nad
wplywem iloéci i rodzaju katalizatora przeniesienia miedzyfazowego wykorzystano
handlowo dostepne sole amoniowe, takie jak: p-toluenosulfonian

cetylotrimetyloamoniowy, diwodorofosforan cetylodimetylo(2-



hydroksyetylo)amoniowy (Luviquat), wodorosiarczan tetrabutyloamoniowy oraz
chlorek cetylopirydyniowy. Z badan tych wynika, ze najkorzystniej jest stosowac p-
toluenosulfonian cetylotrimetyloamoniowy (CTMAPTS) w iloSci 2,5%, a stosowanie
katalizatora przeniesienia miedzyfazowego zawierajgcego jony halogenkowe nie jest
korzystne, za wzgledu na nieefektywny rozktad nadtlenku wodoru. Badania nad
wplywem ilosci i rodzaju kwasu mineralnego (H3PO4 i H2S04), w ktérych réwniez
zastosowano zywice jonowymienng DOWEX 1X8, pokazaly, ze w obecnosci p-
toluenosulfonianu cetylotrimetyloamoniowego dodatek H2S0s4 zwieksza ilos¢
dtugotancuchowych estréw, natomiast dodatek H3POs4 poprawia wydajno$¢ procesu
utleniania olefin C30+ do kwaséw karboksylowych. Badania nad wptywem ilosci
nadtlenku wodoru (w zakresie od 4-8 moli nadtlenku wodoru na mol wigzan C=C) i
stezenia nadtlenku wodoru (w zakresie 30%+50%) pokazaty, ze korzystnie jest stosowac
5 moli nadmiaru H202 na 1 mol wigzan C=C i, ze biorgc pod uwage koszty prowadzenia
procesu utleniania i jego bezpieczenstwo, korzystniej jest w tym procesie zastapi¢ 50%
H202 - 30% H202, wigze sie to jednak z uzywaniem wiekszych objetosci roztworu 30%
H202 i ze zmniejszeniem wydajnos¢ produktu z jednostki objetos$ci reaktora. Badania
wplywu ilosci kwasu wolframowego w iloSci 0,5-3% pokazaly, ze najkorzystniej jest
prowadzi¢ proces utleniania olefin C30+ w obecnosci 1,5% tego katalizatora i w obecnosci
p-toluenosulfonianu cetylotrimetyloamoniowego. Badania utleniania olefin C30+ w
temperaturach 90°C oraz 100°C (bez rozpuszczalnika) pokazaty, ze wraz ze wzrostem
temperatury zwiekszaty sie wartosci liczby zmydlania (94 mgKOH/g) i liczby estrowej
(31 mgKOH/g), ale otrzymywano niskag warto$¢ liczby kwasowej (64 mgKOH/g). Ze
wzgledu na krzepniecie oraz duze lepkosci mieszaniny poreakcyjnej uzyskiwanej w
procesach utleniania olefin C30+, Doktorant zdecydowatl sie na zbadanie mozliwosci
zastosowania w nim dodatku rozcienczalnika w postaci alifatycznych lub aromatycznych
weglowodoréw. Do badan wybrane zostaly: metylocykloheksan, heptan oraz tert-
butylobenzen, a stosunek masy rozcienczalnika do masy olefiny wynosit 4/5. Badania te
pokazaty, ze zastosowanie juz nieduzych iloSci rozcienczalnikow pozwala na
prowadzenie procesu utleniania w 80°C bez krzepniecia lub przegrzewania mieszaniny
reakcyjnej. Najlepsze wyniki uzyskano stosujagc metylocykloheksan jako rozcienczalnik i
prowadzac proces w obecnosci 2,5% p-toluenosulfonianu cetylotrimetyloamoniowego i
3% kwasu wolframowego. Zastosowanie takiego rozcienczalnika i wymienionych wyzej

ilosci katalizatora PTC i kwasu wolframowego pozwolito osiggna¢ wartos¢ LK=65



mgKOH/g i LZ=81 mgKOH/g. Drugi etap badan Doktoranta uwzgledniat rowniez:
oczyszczanie produktu utleniania o-olefin C30+, okreslenie efektow cieplnych
utleniajgcego rozszczepienia o-olefin C30+, a takze przedstawienie wstepnych zatozen
technologicznych procesu utleniania a-olefin C30+. Oczyszczanie produktu utleniania o-
olefin C30+ Doktorant prowadzit najpierw przez przemywanie na goraco woda
mieszaniny poreakcyjnej w celu usuniecia rozpuszczalnych w wodzie kwasow
karboksylowych, a takze kwasu fosforowego lub siarkowego. Kolejny etap oczyszczania
polegat na usuwaniu katalizatora wolframowego w wyniku: 1) przemywania produktu
odpowiednimi rozpuszczalnikami - przy czym najlepsze wyniki w tej metodzie
oczyszczania uzyskal prowadzac krystalizacje z heptanu, 2) na absorpcji na aktywnym
tlenku glinu oraz 3) na ekstrakcji prowadzonej z udzialem metylocykloheksanu.
Okreslenie wstepnych zatozen technologicznych procesu utleniania o-olefin C30+
obejmowato: charakterystyke stosowanych surowcow i otrzymywanego produktu, opis
schematu ideowego prowadzenia tego procesu (bez i z rozcienczalnikiem) i oczyszczania
produktu oraz szczegdtowy opis reaktora wymaganego w tym procesie, w ktérego skiad
wchodzito szybkoobrotowe mieszadto z wirnikiem topatkowym stosowane w celu dobrej
homogenizacji mieszaniny reakcyjnej oraz mieszadto wolnoobrotowe w ksztatcie ramki,
stosowane po to, aby nie dopusci¢ do powstawania martwych stref na $cianie reaktora.
Zaletg tego reaktora jest to, ze moze on by¢ zastosowany w kolejnym etapie tego procesu,
tzn. w oczyszczaniu produktu przez przemywanie woda - dzieki obecnosci w nim
obrotowego dna sitowego, a takze w oczyszczaniu produktu z katalizatora wolframowego
metodg krystalizacji.

Badania przedstawione w drugim etapie staly sie podstawa badan
przedstawionych w trzecim etapie pracy Doktoranta. Miaty one na celu sprawdzenie
mozliwo$ci otrzymania dlugotancuchowych kwaséw karboksylowych z o-olefin
zawartych w tzw. mikrowosku polietylenowym otrzymywanym w procesie krakingu
odpadowego polietylenu. Badania byly prowadzone z uzZyciem mikrowosku
polietylenowego z firmy Euroceras, ktory zwieral weglowodory liniowe od Cé6 do okoto
C40 (ok. 61% masy), sposrod ktorych okoto 50% stanowity a-olefiny, reszte natomiast
stanowity alkany oraz inne olefiny. Badania te wykazaly, Ze mozliwe jest
przeprowadzenie utleniajgcego rozszczepienia wigzan C=C w olefinach zawartych w
mikrowosku polietylenowym za pomocg 50% H202 jako utleniacza i w obecno$ci H2WOs4,

H3PO4 i katalizatora przeniesienia miedzyfazowego. Natomiast rozdzial mieszaniny
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reakcyjnej, zawierajgcej gtownie kwasy karboksylowe C6+C20 oraz wyzsze alkany,
wymagalby opracowania odpowiedniej metody w zaleznosci od planowanych
zastosowan produktow.

Czwarty etap pracy Doktoranta polegal na sprawdzenia mozliwosci
wykorzystania Oz jako czynnika utleniajgcego w reakcji rozszczepienia wigzan C=C w
obecnos$¢ N-hydroksyimidoéw jako katalizatoréw. Do badan tych, jako zwigzek modelowy
zostal wybrany o-metylostyren. Badania z tego etapu pokazaly, ze jest mozliwe
przeprowadzenie tego procesu z zastosowaniem 1% mol N-hydroksyftalimidu jako
katalizatora, bez dodatku polarnych rozpuszczalnikow, w obecnosci 2,2’
azobis(izobutyronitrylu), zwigzku metalu przej$ciowego (takiego jak: Co%*, Cu?* czy Mn?+)
lub soli alkiloamoniowej. Jednak zastosowanie tej metody w reakcjach utleniajgcego
rozszczepienia tlenem w obecnos$ci N-hydroksyftalimidu w przypadku 1-dodekenu i
cykloheksenu nie pozwolito uzyska¢ pozytywnych wynikéw, gdyz uzyskano Sladowe
ilosci produktéw rozszczepienia wigzania C=C, stad metoda ta nie moze by¢ stosowana
do rozszczepienia wigzan C=C w a-olefinach C30+. Jednak korzystnym rozwigzaniem
moze by¢ przeprowadzenie utleniajgcego rozszczepienie a-olefin C30+ dwuetapowgq
metodg, w Kktorej najpierw prowadzi sie utlenianie nadtlenkiem wodoru w obecnosci
kwasu wolframowego i katalizatora przeniesienia miedzyfazowego w postaci p-
toluenosulfonianu cetylotrimetyloamoniowego, a nastepnie tlenem w obecnosci
acetyloacetonianu kobaltu i w obecno$ci lub bez N-hydroksyftalimidu.

Dorobek naukowy Doktoranta obejmuje: 3 artykuty w czasopismach z listy JCR, 1
patent i 7 prac prezentowanych na konferencjach krajowych i miedzynarodowych.
Ponadto Doktorant uczestniczyt w realizacji 1 projektu naukowo-badawczego

finansowanego przez Narodowe Centrum Nauki.

3. Ocena pracy

Do oryginalnych osiggnie¢ recenzowanej pracy doktorskiej nalezy zaliczyc:
1) opracowanie efektywnej metody utleniajgcego rozszczepienia wigzania C=C w
1-dodekenie przy zastosowaniu 50% roztworu nadtlenku wodoru w roli
utleniacza i uktadu katalitycznego ztozonego z H2WO4, H3PO4 oraz katalizatora

przeniesienia miedzyfazowego w postaci p-toluenosulfonianu
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cetylotrimetyloamoniowego, ktdra stata sie podstawa do opracowania metody
utleniajacego rozczepienia wigzan C=C w a--olefinach C30+.

2) opracowanie laboratoryjnej metody produkcji woskoéw, ktore zawieraja
gltownie dtugotancuchowe kwasy karboksylowe C30+ oraz ich estry z
alkoholami C30+ przez utleniajgce rozczepienia wigzan C=C w «-olefinach
C30+ przy zastosowaniu jako utleniacza 50% lub 30% roztworu wodnego
nadtlenku wodoru i uktadu katalitycznego ztozonego z H2WO4, H3PO4 oraz
katalizatora przeniesienia miedzyfazowego w postaci p-toluenosulfonianu
cetylotrimetyloamoniowego. W tym rdéwniez opracowanie metody
efektywnego oczyszczania otrzymywanego w tym procesie produktu
utleniania.

3) wykazanie mozliwosci zastosowania opracowanej, laboratoryjnej metody
produkcji woskéw przez utleniajgce rozczepienie wigzan C=C w o-olefinach
C30+ do utleniania olefin zawartych w tzw. mikrowosku polietylenowym
otrzymywanym przez rozktad termiczny odpadowego polietylenu.

4) przeprowadzenie badan wstepnych dotyczacych prowadzenia utleniajgcego
rozczepienia wigzan C=C w a-olefinach C30+ metodg dwuetapowg, w ktorej
najpierw prowadzi sie utlenianie nadtlenkiem wodoru w obecnos$ci kwasu
wolframowego i katalizatora przeniesienia miedzyfazowego w postaci p-
toluenosulfonianu cetylotrimetyloamoniowego, a nastepnie tlenem w
obecnosci acetyloacetonianu kobaltu i w obecnosci lub bez N-

hydroksyftalimidu.

Opracowanie i analiza uzyskanych wynikéw badan wskazujg na to, Ze Doktorant jest
dobrze przygotowany do prowadzenia badan do$wiadczalnych. Recenzowang prace
cechuje staranno$¢ formy i jasne formutowanie wnioskéw, jednak odnoszac si¢ do pracy

nalezy wnies¢ kilka uwag:

1) Celizakres pracy powinien by¢ gldwnym punktem pracy, a nie stanowi¢ czes¢
sktadowg wstepu i by¢ podpunktem omoéwienia wynikéw. Powinien on sig
znajdowa¢ po czesSci literaturowej i by¢ wprowadzeniem do badan

przedstawionych w czesci eksperymentalnej i w omoéwieniu wynikow.
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2)

3)

4)

5)

Czytajagcemu prace, bytoby wtedy tatwiej zapozna¢ sie z zakresem badan w
zawartych czesci doswiadczalne;j.

W punkcie 2.5.1 dotyczacym utleniania olefin alifatycznych za pomoca
nadtlenku wodoru Doktorant napisal, Ze: ,Zainteresowanie nadtlenkiem
wodoru jako czynnikiem utleniajgcym stale ro$nie ze wzgledu na nowe metody

s "

wytwarzania oraz duzg skale produkcji.” Mysle, Ze ten fragment pracy
nalezatoby znaczgco rozszerzy¢, omawiajac szczegétowo obecnie stosowane
metody wytwarzania tego zwigzku, pokazujac gdzie znajduja sie instalacje
produkujgce ten zwigzek i podajgc wielkos$¢ jego produkcji. Moim zdaniem
podkreslitoby to dodatkowo celowo$¢ prowadzonych przez Doktoranta badan.
W punkcie 2.5.3 przedstawiono badania dotyczace utleniajgcego
rozszczepienia kwasu oleinowego do kwasu azelainowego i pelargonowego.
Pokazano w nich, ze proces utleniajgcego rozszczepienia kwasu oleinowego
moze by¢ realizowany procesie jednoetapowym z zastosowaniem np.
katalizatora perokso-tris(cetylopirydyno)-12-
wolframofosforanwolframowego lub kompleks6w peroksowolframowych,
ktore zostaty wytworzone in situ z odpowiednich czwartorzedowych soli
amoniowych i Hs3PW12040 w 30% H202. W pierwszym przypadku uzyskano
kwas azelainowy i pelargonowy z sumaryczng wydajnoscig 57% po 5 h
reakcji i w temperaturze 90°C, natomiast wyniki dla drugiego sposobu
prowadzenia tego procesu zestawiono w Tabeli 2.3. Ostatnie dwie kolumny
tej tabeli pokazujg osobno wydajnosci dla kwas azelainowego i
pelargonowego. Nie jest jednak zrozumiate dlaczego suma wydajnosci tych
dwoch kwasow przekracza 100%.

W punkcie 2.5.3 Doktorant opisuje 2 etapowy procesu utleniajgcego
rozszczepienia kwasu oleinowego. Mysle, Ze w pierwszym etapie tego procesu
mozemy mowic raczej o epoksydowaniu wigzania podwoéjnego, a pozniej o
hydrolizie grupy epoksydowej i tworzeniu diolu, a nie o reakcji
dihydroksylowania - szczegélnie, ze w Srodowisku reakcji jest obecna woda
powstajgca w wyniku przemian nadtlenku wodoru.

Na rysunku 3.1 pokazano reakcje uboczne zachodzace podczas utleniajgcego
rozczepienia wigzania podwdjnego w 1-dodekenie. W tym miejscu, przed

rysunkiem 3.1 nalezataby réwniez pokaza¢ reakcje gtéwne zachodzgce w
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6)

badanym procesie. Bytoby to dobrym wprowadzeniem do reakcji
zaprezentowanych na rysunku 3.1 i wyjasnialoby tworzenie odpowiednich
produktéw ubocznych. Ponadto na rysunku 3.1 Doktorant nie zdefiniowat
podstawnika ,R”.

W pracy nie podano warunkéow prowadzenia analiz metodg chromatografii
gazowej przy wykorzystaniu detektora FID i warunkéw prowadzenia analiz

metodg chromatografii gazowej sprzezonej ze spektrometrig mas.

Inne uwagi (gtéwnie edytorskie):

1)

2)

3)

4)

5)

6)
7)

8)

Numeracja rysunkéw, wykresow i tabel nie powinna by¢ zwigzana z numerem
punktu gtéwnego pracy. Moim zdaniem powinna zosta¢ zachowana ciggtosc¢
numeracji rysunkéw, wykreséw i tabel w catej pracy.

Nie wszystkie reakcje przedstawione w pracy bilansujg sie, np. reakcje
przedstawione na rysunku 2.3, 2.4, 2.6, 2.8, 2.9 itd.

W punkcie 2.1 stowo ,dehydrochlorowanie” mozna zastgpi¢ stowem
,odchlorowodorowanie”.

W tytule tabeli 2.2. oraz w samej tabeli nie podano zZrodta literaturowego z
ktorego pochodzg cytowane wyniki. Podobnie sytuacja wystepuje w tabeli 2.3.
Poprawny zapis grupy hydroksylowej w tekscie to ,-OH”, a nie ,OH” (np. strona
55).

Temperatura nie ,spada” tylko ,obniza sie (np. str. 66).

Rysunek pokazany na stronie 75 powinien mie¢ numer 3.7 a nie 3.8, w
konsekwencji nastepne rysunki tez majg przesunietg numeracje.

Nie podano odnosnika literaturowego do metody oznaczania liczby zmydlania,
podobnie nie podano odno$nika literaturowego do metody oznaczania nie

przereagowanego nadtlenku wodoru.

Powyzsze uwagi zostaly poczynione z obowigzku recenzenta i nie podwazajg w zaden

sposéb pozytywnej oceny przedstawionej do recenzji pracy doktorskiej. Nalezy

podkresli¢ bardzo szeroki zakres badan i w zwigzku z tym bardzo duzy wktad pracy

wlozony przez Doktoranta w realizacje rozprawy doktorskiej. W mojej ocenie, praca
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doktorska Doktoranta stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego i

potwierdza, ze posiada on umiejetno$¢ samodzielnego prowadzenia badan naukowych.

4. Wniosek koncowy

W posumowaniu niniejszej recenzji stwierdzam, Ze rozprawa doktorska Pana mgr inz.
Dariusza Pysznego pt. ,Badania nad procesami utleniajacego rozszczepienia
alkenéw z wykorzystaniem nadtlenku wodoru lub tlenu” ma charakter nowatorski i
wnosi wiele istotnych wartosci poznawczych oraz oryginalnych wnioskéw. Uwazam, Ze
przedstawiona do recenzji praca speinia wymogi stawiane pracom doktorskim i
wnioskuje o dopuszczenie mgr inz. Dariusza Pysznego do dalszych etapéw przewodu

doktorskiego.

QQ_%W\&OV (- B\ s,

Szczecin, dnia 10 wrzes$nia 2020 roku
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