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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr inz. Piotra Cyganowskiego

pt. ,Impregnowane suspensyjne kopolimery do sorpcji metali szlachetnych”

Przedtozona do recenzji rozprawa doktorska zatytutowana , Impregnowane suspensyjne
kopolimery do sorpcji metali szlachetnych” dotyczy otrzymywania i charakterystyki nowych
anionitow polimerowych, modyfikowanych aminami kopolimeréw na bazie winylobenzendw.
Praca ukierunkowana zostala na mozliwo$¢ wykorzystania tych anionitow do odzysku metali

szlachetnych ze ztomu elektrotechnicznego.

Metale szlachetne znajduja si¢ gtownie w ztomie obwodow drukowanych i scalonych. Konsumpcja
urzadzen elektrotechnicznych wzrasta z roku na rok, a wraz z nig ro$nie ilo$¢ odpadow. Dlatego tez,
wobec narastajacego zapotrzebowania na surowce (W tym metale szlachetne) oraz wymogi ochrony
srodowiska, przetwarzanie odpadow, gtownie ztomu elektronicznego i elektrotechnicznego, staje
si¢ koniecznoscig gospodarczg. Obecnie odzysk metali szlachetnych z urzadzen elektronicznych
odbywa si¢ tradycyjnymi metodami pirometalurgicznymi lub hydrometalurgicznymi. W
urzadzeniach elektrotechnicznych zawarto$¢ metali szlachetnych jest niewielka (ponizej 0,5%), co
powoduje, iz efektywno$¢ stosowanych dotychczas metod staje si¢ niewystarczajaca. Poszukuje si¢
wiec nowych rozwigzan, ktore mogtyby zastgpi¢ lub udoskonali¢ obecnie wykorzystywane procesy.
Jednym z mozliwych rozwigzan jest sorpcja metali na jonitach polimerowych. W te wlasnie

tematyke wpisuje si¢ rozprawa mgr inz. Cyganowskiego.

Podstawa badan byly kopolimery chlorku winylobenzylu (VBC) i diwinylobenzenu (DVB), ktore
nastepnie modyfikowano poprzez reakcje grup chlorometylenowych z pochodnymi piperazyny

uzyskujac anionity z aminowymi grupami funkcyjnymi. Wiele z grup funkcyjnych kopolimerow
1


mailto:Ewa.Andrzejewska@put.poznan.pl

suspensyjnych pozostaje jednak niedostepnych dla reakcji modyfikacji ze wzgledu na
umiejscowienie wewnatrz ziaren. Celem pracy rozprawy doktorskiej bylo opracowanie nowe;j
metody zwigkszenia dostgpnosci grup chlorometylenowych (a co za tym idzie grup funkcyjnych
jonitéw po modyfikacji) poprzez synteze no$nikéw polimerowych o cechach okreslonych w pracy
jako ,,rdzen-otoczka”. Realizacja celu polegata na impregnacji handlowego adsorbenta Amberlite

XAD-4 mieszaning monomeréw VBC i DVB 1 nastepnie ich polimeryzacji.

Zakres prac obejmowat:

sprawdzenie efektywno$ci modyfikowanych aminami kopolimeréw VBC/DVB w procesach

sorpcji i desoprcji ztota, platyny i palladu,

— opracowanie metody otrzymywania nowych no$nikow polimerowych na drodze impregnacji
handlowego adsorbentu (kopolimeru styrenu z DVB) monomerami VBC i DVB z nastepna
ich polimeryzacja,

— synteza anionitdow z aminowymi grupami funkcyjnymi na drodze modyfikacji wczesniej
uzyskanych no$nikow,

— badania sorpcji 1 desorpcji ztota, platyny i palladu z roztworéw HCI na uzyskanych
anionitach,

— badania odzyskiwania zlota z roztworéw po ‘tugowaniu zuzytych elementéw

elektronicznych.

Rozprawe przedstawiono w formie dotychczas rzadko jeszcze stosowanej. Stanowi jg zbior szesciu
artykutow, w ktérych Doktorant opublikowat wyniki eksperymentéw zwigzanych z tematem
rozprawy oraz komentarz bedacy krotkim omodwieniem przeprowadzonych prac i uzyskanych
wynikow. We wszystkich tych publikacjach mgr inz. Cyganowski jest autorem zardwno
pierwszym, jak i korespondencyjnym, a jego udziat potwierdzony przez wspotautorow wynosi od
50 do 80%. Prace opublikowano w swiatowych czasopismach z dobrym wspétczynnikiem Impact
Factor (1,086 — 1,978). W ramach rozprawy powstal rowniez patent oraz dwa zgloszenia
patentowe. Warto podkresli¢, ze prace te nie wyczerpuja catej aktywnosci naukowej Kandydata.
Jego catkowity dorobek obejmuje: 14 publikacji (w tym 13 w czasopismach z listy filadefijskiej,
[F>1 oraz jedna w czasopi$mie polskim bez IF), 1 prac¢ wystanag do prestizowego czasopisma RSC
Advances, 10 rozdzialow w monografiach (gldwnie materiaty konferencyjne) oraz 15 prezentacji
konferencyjnych. Ponadto mgr inz. Cyganowski bral udzial w 5 projektach badawczych, odbyt
zagraniczny staz naukowy, uzyskat szereg stypendidw oraz jest laureatem nagrod Rektora PWr.

Jego dzialalno$¢ publikacyjna zostala doceniona przez powierzenie mu wykonania recenzji



artykutdéw w dobrych czasopismach $§wiatowych. Jak na doktoranta jest to dorobek rzeczywiscie

imponujacy.
Rozprawa przedstawiona do recenzji zawiera:

— Streszczenie i Abstract,

— Oswiadczenie promotora zawierajace stwierdzenie, ze wszystkie prace wilaczone do
rozprawy powstaly z inicjatywy oraz przy kluczowym udziale Kandydata, a tres¢
wszystkich publikacji zaliczonych do dorobku zostala samodzielnie przygotowane przez
niego na kazdym etapie ich recenzji;

—  Wykaz jednotematycznych artykutow naukowych bedacych podstawa rozprawy,

— Przewodnik po publikacjach — gléwna czg$¢ rozprawy. Zawiera on Komentarz, w ktérym
przedstawiono cel 1 zakres pracy oraz objasnienia dotyczace dalszej prezentacji,
Alfabetyczny wykaz stosowanej nomenklatury, a nastepnie wlasciwe omoéwienie publikacji.
Podzielono je na Wstep bedacy wprowadzeniem literaturowym i przedstawiajacy problem
badawczy wraz z koncepcja badan, Wyniki i dyskusje prezentujace najwazniejsze wyniki i
ich oméwienie, Podsumowanie i Literature. W moim odczuciu podzial ten jest niezbyt
jasny, brakuje ,nadpunktu” taczacego podrozdzialy Wstep, Wyniki i dyskusja,
Podsumowanie i Literatura.

— W dalszych czgSciach pracy umieszczono kopie publikacji oraz Zaflgczniki, w tym
oswiadczenia wspotautorow, wykaz osiggnie¢ naukowych oraz kopie niektoérych publikacji

niewlaczonych do podstawy rozprawy.

Przechodzac do oceny rozprawy chcialabym podkresli¢, ze przedstawione wyniki zostaty juz
wczesniej poddane krytycznej ocenie recenzentdw czasopism. Stad rola recenzenta rozprawy jest z
jednej strony tatwiejsza, ale z drugiej rdwnoczesnie trudniejsza, w razie pojawienia si¢ uwag.
Nalezy szczeg6lnie podkresli¢ ciekawy pomyst zwigkszenia dostgpnosci grup aktywnych zywic
jonowymiennych przez zakotwiczenie ich w warstwie powierzchniowej ziaren na zasadzie
modyfikacji produktu handlowego. Kandydat przeprowadzit gruntowne i szeroko zakrojone badania
dowodzace wykonalnosci poczynionych zatozen. Rozpoczal od badan wstepnych, oceniajac
zdolno$¢ zsyntezowanych kopolimerow VBC/DVB modyfikowanych piperazyng do sorpcji metali
szlachetnych. Uzyskane wyniki wykazaty niecatkowity stopien modyfikacji oraz ograniczong
dostepno$¢ grup jonowymiennych w procesie. Dlatego tez dalszy etap badan dotyczyt uzyskania
otoczki kopolimeru VBC/DVB na ziarnach handlowego kopolimeru styren/DVB. Doktorant
opracowal procedur¢ otrzymywania takiego materialu, ktory nastgpnie poddal modyfikacji
pochodnymi piperazyny uzyskujac nowy anionit polimerowy. W ostatnim etapie skupit si¢ juz na
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testowaniu otrzymanych anionitow w procesach =zatg¢zania roztworow metali szlachetnych
otrzymanych w wyniku tugowania odpadow z urzadzen elektronicznych. Zaprojektowane i
wykonane materiaty, dzigki wickszej dostgpnosci grup funkcyjnych, okazaty si¢ skuteczne w
procesach zat¢zania roztworéw metali metodami sorpcji. W prowadzonych pracach mgr inz.
Cyganowski wykazat si¢ nie tylko zdolnosciami projektowania eksperymentu oraz interpretacji
wynikow, ale rowniez zdolnosciami eksperymentatorskimi, znajomos$cig syntezy organicznej i
syntezy polimerow, znajomoscia analitycznych technik aparaturowych oraz umiejetnoscig badania

procesu sorpcji metali. Biorgc pod uwagg powyzsze, przedstawiong prace oceniam bardzo wysoko.
Mam jednak kilka uwag i pytan dotyczacych przedstawionego komentarza:

— Szkoda, ze w komentarzu nie podano budowy modyfikatorow oraz nie sprecyzowano
budowy poszczegdlnych zywic oznaczonych jako 2PE, 2PEi, 4P, 4PEi; utrudnia to czytanie

(w publikacjach zrodlowych tez nie jest to jasno zdefiniowane).

— Jezeli moéwimy o rzeczownikach policzalnych, uzywamy stowa ,,liczba” (np. liczba atomow

azotu), a nie ,,1108¢”, ktore odnosi si¢ do rzeczownikow niepoliczalnych.

— Str. 15. Dlaczego wzmiankowane nosniki polimerowe nazywane sg ,,hybrydowymi”? Stowo

“hybrydowy” jest ostatnio stanowczo naduzywane.

— Str. 17 (i inne). Nieprawidlowe sformutowanie: ,,... w procesach zatezania metali
szlachetnych z roztwordéw rzeczywistych...” To nie metale sg zat¢zane, ale roztwory, czyli

,,W procesach zat¢zania roztwordw rzeczywistych metali szlachetnych”.

— Str.18 — odnosnie publikacji B: czy mozna bylo oceni¢ stopien spgcznienia Amberlitu przez
mieszaning monomerdéw? Czy impregnacja polegata na wniknigciu w sie¢ polimerowa
Amberlitu (wtedy powstatby material typu IPN), czy jedynie na wypetieniu porowatej

struktury?

— Str. 19. Uzycie stow ,sol” i ,nonsol” — w jezyku polskim powszechnie uzywa si¢

,rozpuszczalnik™ i ,,nierozpuszczalnik”.

— Str. 19. Nieprawidtowe sformutowanie: ,,... nalezy preferowac¢ faze wodng sktadajaca si¢ z
poli(alkoholu winylowego), korzystnie 0 masie czgsteczkowej...” Faza wodna sktada si¢ z

wody z dodatkiem PAV, a nie samego PAV.



— Str. 25. Niejasne sformutowanie: ,,Z uwagi na homogeniczno$¢ rdzenia (styren/DVB) i
naskorka (VBC/DVB) syntezowanych materiatow, niemozliwe byto zaobserwowanie dwoch

osobnych faz polimerow”. Czego dotyczyta ta homogeniczno$¢?

— Str. 26. Nieprawidlowe sformutowanie: ,,...zdolno$¢ otrzymanych materiatow do
preparowania nanoczgstek metali szlachetnych...”. Czy to materiaty preparujg nanoczastki,

czy raczej mozna je wykorzysta¢ do preparowania?

Poza tymi drobnymi niedociggni¢ciami, cata rozprawa zostata przygotowana niezwykle starannie, z

dbatoscig o klarownos$¢ prezentacji 1 szatg graficzng.

Podsumowujac stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji rozprawa wnosi istotny wkiad w
badania nad anionitami polimerowymi i spelnia wymagania ,,Ustawy o stopniach naukowych i
tytule naukowym...” (art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 roku oraz ustawa z dnia 18 marca 2011
r). Zwracam si¢ wigc do Rady Wydzialu Chemicznego Politechniki Wroctawskiej z wnioskiem o
dopuszczenie rozprawy mgr inz. Piotra Cyganowskiego do dalszych etapow przewodu
doktorskiego. Rownocze$nie biorac pod uwage wysoki poziom wykonanych prac oraz osiggniecia

naukowe Kandydata wnioskuj¢ o wyrdznienie rozprawy.

Ewa Andrzejewska



