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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgra inz. Piotra Cyganowskiego pt. Impregnowane suspensyjne

kopolimery do sorpcji metali szlachetnych

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska ma forme dopuszczong Ustawg o
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki z dnia z dnia
14 marca 2003 r. wraz z poprawkami (tekst ujednolicony, Dz.U. 2016 poz. 882), w szczegdlnosci
z2 8§13 p. 2, w ktédrym jest mowa, ze ,,Rozprawa doktorska moze mie¢ forme (...) spdjnego
tematycznie zbioru artykutéw opublikowanych lub przyjetych do druku w czasopismach
naukowych (...)”. Na rozprawe sktadajg sie streszczenia w jezyku polskim i angielskim, szes¢
kopii artykutéw naukowych o tematyce zgodnej z tytutem rozprawy, opublikowanych w
miedzynarodowych czasopismach naukowych (publikacje A-F), rozdziat o tytule Komentarz
liczacy 23 str., oSwiadczenie promotor pracy oraz czesci zatytutowanej Zatgczniki. Zatgczniki
zawierajg oswiadczenia wspotautordw publikacji A-F, deklarujgce ich udziaty autorskie, wykaz
dorobku naukowego doktoranta obejmujgcy 15 artykutéw opublikowanych lub zgtoszonych do
opublikowania oraz rozdziatu w monografii, ktérych wspdétautorem jest Doktorant. Ponadto
wykaz dorobku obejmuje patent oraz dwa zgtoszenia patentowe z Jego udziatem autorskim oraz
15 wystgpien konferencyjnych. W tej czesci rozprawy zawarte sg takze informacje o udziale
Doktoranta w projektach badawczych (5 projektdw w tej w jednym z nich w roli kierownika)
oraz inne informacje, m.in. o odbytym stazu naukowym, krajowej i miedzynarodowej
wspotpracy naukowej, a takze o wyrdznieniach, uzyskanych przez Niego w trakcie realizacji
pracy doktorskiej. Rozprawe zamykajg kopie trzech kolejnych publikacji w znanych
miedzynarodowych czasopismach naukowych, w ktérych Doktorant byt ,,autorem
korespondencyjnym”. Prace te byty nieco luzniej zwigzane tematycznie z tematyka rozprawy w
poréwnaniu do artykutow A-F.

Mojg ocene pracy przedstawiam w trzech punktach:

1. Znaczenie i innowacyjnos¢ podjetej tematyki badawczej.
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2. Sposob realizacji przyjetych zamierzen i fachowos¢ w doborze metod badawczych oraz

interpretacji ich wynikow.

3. Sposodb zredagowania rozprawy.

Ad. 1. Wspotczesne technologie, w szczegdlnosci technologie informatyczne, a takze
nowoczesne rozwigzania techniczne, sprzyjajgce oszczednosci energii, coraz szerzej siegajg do
zasobow Ziemi, ktére wystepujg w jej skorupie jedynie w ograniczonych ilosciach. Dotyczy to
gtownie mineratéw zawierajgcych cenne metale, i to nie tylko te, ktére s3 zaliczane do grupy
metali szlachetnych. Dziatania takie powoduja, ze metale, o ktérych mowa, ulegaja
stopniowemu rozproszeniu, w wiekszym stopniu, niz miato to miejsce w minionych epokach.
Jako przyktady postuzyé moga rosngce zapotrzebowanie na lit, nieodzowny w produkcji
nowoczesnych akumulatoréw, ind, niezbedny w wyswietlaczach i innych urzadzeniach high-
tech, metale szlachetne: rod, pallad, platyne, wykorzystywane jako katalizatory do masowego
wytwarzania chemikalidw i zuzywajgce sie przechodzac do tych produktéw w nieodzyskiwalnych
ilosciach piko- i femtogramowych, czy tez ztoto, kiedys wykorzystywane gtéwnie do wyrobu
bizuterii, czyli wyrobdéw tatwych do ponownego przetworzenia, a dzi$ zuzywane w duzej skali w
formie ultracienkich przewoddéw w uktadach scalonych oraz innych elementach uktadéw
elektronicznych wysokiej integracji. We wszystkich tych zastosowaniach cenne metale
wystepujg w bardzo matym stezeniu, a wiec niezbedne staje sie opanowanie technik ich
selektywnego wyodrebniania. Zagadnien recyklingu takich metali, zwtaszcza ztota, dotyczy, jak
rozumiem, recenzowana praca. Zawarty w niej cykl publikacji poswiecony jest syntezie i badaniu
wtasciwosci, w tym wiasciwosci sorpcyjnych nowych sorbentéw polimerowych wobec metali
szlachetnych. Przedstawione w rozprawie publikacje sg zatem $cisle zwigzane z préobami
opracowania syntezy materiatéw, ktore mogg przystuzy¢ sie do rozwigzania problemu odzysku
cennych metali z odpaddéw zawierajgcych, m.in. zuzyte elementy elektroniczne. Tak podjeta
tematyka badawcza jest, moim zdaniem, aktualna i wartosciowa, a wynik przeprowadzonych
badan uwienczony zostat zgtoszeniami patentowymi dotyczacymi, jak rozumiem, metod
wytwarzania sorbentow dedykowanych problemowi odzysku cennych metali w wydajny i
selektywny sposdb. Kluczowg ideg przyjeta przez Autora rozprawy byto wykorzystanie chlorku

winylobenzylu do syntezy nosnikéw polimerowych, monomeru, ktéry w kopolimeryzacji z



monomerem sieciujgcym: diwinylobenzenem pozwolit na otrzymanie prekursoréw, z ktérych w
jednej operacji podstawienia atomoéw chloru uzyska¢ mozna gotowy sorbent chelatujgcy.
Kolejnym nowatorskim rozwigzaniem byto opanowanie techniki wytwarzania porowatych
sorbentéw o strukturze typu rdzen-otoczka. Cel ten osiggnat Autor wykorzystujgc komercyjne,
porowate kopolimery styrenu i diwinylobenzenu jako no$niki, na ktérych, lub raczej z
wykorzystaniem ktérych, wytworzona zostata warstwa powierzchniowa porowatego kopolimeru
chlorku winylobenzylu i diwinylobenzenu. Scharakteryzowat On takze strukture porowata
otrzymanych polimerdéw oraz wykazat, ze, mimo braku wyraZznej granicy faz pomiedzy rdzeniem,
a otoczka wskutek interpenetracji sieci polimerowych, stezenie grup czynnych w koricowych
produktach wyraznie potwierdza zatozong budowe jonitéw. Tak otrzymane nosniki typu rdzen-
otoczka zostaty zmodyfikowane aminami o budowie gwarantujgcej mozliwosé tworzenia
komplekséw z cennymi metalami, przy czym najlepsze wyniki uzyskat Autor stosujac 1-(2-
aminoetylo)piperazyne. Efektywnos¢ wykorzystania grup chlorometylowych, wprowadzonych
podczas syntezy w procesie podstawienia chloru aminami, takze byta przedmiotem oceny. Z
kolei Doktorant zbadat wtasciwosci sorpcyjne otrzymanych anionitéw polimerowych typu rdzen-
otoczka, wykazujac, ze kinetyka sorpcji ztota na tych anionitach ma korzystniejszg
charakterystyke w poréwnaniu z sorpcjg na analogach otrzymanych bez udziatu rdzenia. Autor
badat takze zdolnos¢ do sorpcji wybranych metali szlachetnych z roztworéw modelowych oraz
mozliwos$é redukcji metali szlachetnych do nano i mikroczastek przy uzyciu Swoich produktéw.
Szczegdlnie korzystne byty zdolnosci sorpcyjne otrzymanych produktéw wobec jondw ztota,
selektywnie i wydajnie wigzanych takze mimo obecnosci w roztworze innych metali. Wreszcie
Autor wykazat przydatnosé opracowanych przez Siebie materiatéw do wyodrebniania ztota z
roztworéw uzyskanych w wyniku tugowania elementéw elektronicznych wodg krélewska.
Reasumujgc te cze$é recenzji uwazam, ze tematyka podjeta w pracy doktorskiej mgra inz. Piotra
Cyganowskiego jest nowoczesna, aktualna i poszerza zakres wiedzy na temat technik recyklingu
metali szlachetnych, proponujac oryginalne i nowatorskie rozwigzania.

Ad. 2. Podczas realizacji zaplanowanych badan, w ktorych, jak to zwykle bywa, podejmowanie
poszczegdblnych dziatan wynikato z uzyskanych wczes$niej wynikdéw, na uwage zastugujg, moim

zdaniem, nastepujgce osiggniecia i sukcesy Doktoranta. Po pierwsze za sukces uwazam



opracowanie skutecznej metody impregnacji sorbentu Amberlite XAD-4 wraz z
przeprowadzeniem polimeryzacji suspensyjnej, prowadzgcej do otrzymania nosnika typu rdzen
otoczka. Niestety fotografie zamieszczone w publikacjach B i C nie ilustrujg szczegdlnie wyraznie
problemdw syntetycznych, z ktérymi musiat zmagac sie Autor, ale moje wtasne doswiadczenie
na temat polimeryzacji suspensyjnej pozwala mi docenié Jego kunszt. Kolejnym osiggnieciem
jest wykazanie, ze jonity rdzen-otoczka, mimo, ze ich pojemnos¢ wymienna jest mniejsza, niz
pojemnos¢ materiatu otrzymanego z samego tylko kopolimeru chlorku winylobenzylowego i
diwinylobenzenu, sg tatwiejsze do modyfikacji aminami oraz wykazujg korzystniejszg kinetyke
sorpcji.

Wreszcie, na uwage zastuguje szeroki zakres przeprowadzonych badan, wskazujgcych na dobre
przygotowanie Doktoranta w wielu rozbieznych dziedzinach technologii chemicznej: od syntezy i
modyfikacji polimeréw, poprzez badanie ich morfologii, fizykochemie proceséw sorpcyjnych do
analityki ztozonych uktadéw powstajgcych wskutek tugowania elementéw urzadzen
elektronicznych. W swoich badaniach Doktorant korzystat z nowoczesnych metod badawczych.
Zostaty one prawidtowo, moim zdaniem, dostosowane do problemdw, jakie musiat
rozwigzywacé. W szczegdlnosci, mimo napotkanych probleméw udato mu sie wykaza¢, ze w
proponowanej przez Doktoranta metodzie impregnacji porowatego sorbentu XAD-4 istotnie
otrzymuje sie produkty typu rdzen-otoczka.

Wprawdzie wykorzystanie specjalistycznej aparatury i interpretacja wynikéw pomiardw nie
mogaq by¢ zapewne przypisane w cato$ci Doktorantowi, wszak zawsze wymaga to wspoétpracy ze
specjalistami, analiza oswiadczen wspdtautoréw zatgczonych publikacji Swiadczy, ze dobér
metod badawczych byt w catosci autorstwa zespotu Doktorant-Promotor.

Lektura kazdej pracy naukowej poszerzajacej istniejgcg wiedze nasuwa szereg dodatkowych
pytan i sugestii. W odniesieniu do procesu kopolimeryzacji, nie doczytatem sie informacji, czy
Autor analizowat wspotczynniki reaktywnosci chlorku winylobenzylowego w kopolimeryzacji z
diwinylobenzenem, a takze, czy obecno$¢ labilnego chloru w monomerze nie zaktdcita przebiegu
polimeryzacji, np. opdzniajgc punkt zelowania mieszaniny. By¢ moze mogtby na tej podstawie
wyciggna¢ wnioski na temat niejednorodnosci sieci polimerowej, jaka powstaje w procesie

kopolimeryzacji. To z kolei mogto rzutowac na dostepnos¢ grup chlorometylowych i stopien ich



podstawienia aming. Takze nasuneto mi sie pytanie, czy wprowadzenie pewnej ilosci styrenu,
jako trzeciego monomeru zastosowanego podczas impregnacji XAD-4, nie mogfto utatwié tego
procesu, a takze, by¢ moze, zmodyfikowac sie¢ polimeru w kierunku dalszej poprawy
wtasciwosci materiatu.

Podsumowujgc te cze$¢ mojej oceny rozprawy mgra inz. Piotra Cyganowskiego stwierdzam, ze z
punktu widzenia fachowosci realizowania pracy badawczej, spetnia On z nawigzka oczekiwania
stawiane w tym zakresie kandydatom do stopnia naukowego doktora nauk chemicznych.

Ad. 3. Forma rozprawy przyjeta przez Doktoranta — zbiér zblizonych tematycznie publikacji
naukowych — w znacznej czesci ogranicza role recenzenta jako oceniajgcego Jego
przygotowanie do pisania tekstéw naukowych. Wynika to z faktu, iz zatgczone artykuty naukowe
przeszty weryfikacje redakcyjne i wszelkie niedoskonatosci oryginalnego tekstu zostaty juz
usuniete. Z kolei komentarz do tresci w nich zawartych, przygotowany przez Doktoranta, nie
budzi zadnych zastrzezen. Jest zwiezty, dobrze skonstruowany i napisany. Catg rozprawe
wyrdznia wszakze fakt, ze wszystkie publikacje A-F stanowigce jej zasadniczg tres¢, a takze kopie
artykutéow bedacych zatgcznikami 3-5 zostaty napisane przez Doktoranta. We wszystkich jest On
autorem , korespondencyjnym”. W mojej karierze zawodowej, podczas ktérej bytem
promotorem w o$smiu przewodach doktorskich i miatem przyjemno$é recenzowac blisko 30 prac
doktorskich, po raz pierwszy spotkatem sie z takim bogactwem dorobku naukowego ocenianego
Doktoranta, a zwtaszcza z faktem, iz dorobek ten zostat wypracowany w zasadzie przez Niego w
catosci. Moge sie wprawdzie ,przyczepi¢” do wyboru czasopism o IF siegajagcym jedynie ok. 2,
ale wg Scopusa prace te byly juz cytowane 25 razy.

Z obowigzku recenzenta wspomne jedynie, ze w publikacji A, zapewne pierwszej pisanej przez
Doktoranta, pierwszy akapit wstepu mozna byto pomingé, jest on zbyt ogdélny i nie wnosi
istotnych informacji, a, wspomniane juz wczesniej rysunki 1i2 w pracy Birys. 1 w pracy Csg
mato przejrzyste.

Te drobne uwagi, jak rowniez przedstawione powyzej sugestie w zadnym razie nie obnizajg
mojej bardzo wysokiej oceny rozprawy przedtozonej do oceny i przygotowania doktoranta do

pracy naukowej.



Uwazam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa z nawigzka spetnia ustawowe i zwyczajowe
kryteria, jakie sg stawiane tego typu opracowaniom. Dlatego z petnym przekonaniem
zwracam sie do Rady Wydziatu Chemicznego Politechniki Wroctawskiej o dopuszczenie mgra
inz. Piotra Cyganowskiego do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Biorgc réwniez pod uwage znakomity i wyrdzniajacy sie dotychczasowy dorobek naukowy
Doktoranta, umiejetno$¢ samodzielnego publikowania w miedzynarodowych czasopismach
naukowych i inne Jego osiggniecia naukowe, takze o charakterze praktycznym, wnosze rowniez

o wyrdznienie rozprawy.

Rzeszéw, 29 czerwca 2017 r.
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