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Wstep

Reakcja fenolu z formaling w obecnosci katalizator6w kwasowych jest jednym z najstarszych
procesOw wytwarzania na skalg¢ przemystowg syntetycznych polimeréw zwanych nowolakami.
Pierwszym etapem tej reakcji jest tworzenie si¢ dineru z dwoch czasteczek fenolu potaczonych
grupa metylenowa, tzw. bisfenolu F. Ze wzgledu na bardzo duzg reaktywno$¢ tego ukladu
powstajace oligomery tworza nastgpnie zwiazki wielkoczasteczkowe czyli polimery. Znaczenie
dimeréw fenolu, jako indywidualnych zwiazkéw, wzrosto po opracowaniu syntezy nowych
rodzajow polimeréw typu poliepoksydow i poliweglanow. Do ich syntezy najwieksze znaczenie
techniczne ma dimer fenolu z acetonem pod nazwa bisfenolu A lub dianu. Jednakze w
zastosowaniach technicznych tworzywa otrzymane tylko z uzyciem bisfenolu A nie zawsze
spetniajg wszystkie wymagania techniczne. Dlatego zwigzki typu bisfenoli F s3 w ostatnich
latach przedmiotem badan z uwagi na mozliwo$¢ otrzymywania interesujacych p6tproduktéw, o
szerokim zastosowaniu do produkcji specjalistycznych zywic epoksydowych, np. do wytwarzania
topat do turbin wiatrowych i zywic powlokowych. Z tego punktu widzenia temat rozprawy i
zakres proponowanych badan jest w pelni uzasadniony. Zatem praca doktorska Pana
Slawomira Napiérkowskiego zawiera w sobie elementy poznawcze oraz przede wszystkim

aplikacyjne.

Charakterystyka pracy.

Rozprawa doktorska mgr inz. Stawomira Napiorkowskiego zostala wykonana W Instytucie
Cigzkiej Syntezy Organicznej ,,Blachownia” w Kedzierzynie-Kozlu pod kierunkiem prof. dr hab.
inz. Andrzeja W. Trochimczuka. Recenzowana praca zawiera 154 strony maszynopisu. Rozdziat
pierwszy to czgs¢ teoretyczna poswigcona przegladowi pismiennictwa (35 stron), drugi cel pracy
(1 zdanie na stronie), trzeci to czg$¢ eksperymentalna (9 stron), czwarty to oméwienie wynikow
badan (88 stron), piaty to podsumowanie i wnioski (6 i % strony), szdsty to wykaz cytowanej
literatury (121 pozycji). Podano takze spisy rysunkéw (77), tabel (56) i zalacznikow (5).

Streszczenie pracy opisano na 1 stronie i jest bardzo lakoniczne.
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Przeglad piSmiennictwa zamieszczony w rozprawie mozna podzieli¢ na dwie czesci. Pierwsza
czgs¢ (15 1 ' strony) jest $cisle zwiagzana z tematyka rozprawy i dotyczy $wiatowych i polskich
producentéw fenolu i formaliny, a przede wszystkim doniesien naukowych i patentowych syntezy
bisfenoli F. Ta czgs¢ zostala opracowana starannie i przejrzyscie. Natomiast druga czes$é
dotyczaca przegladu zastosowan zywic jonowymiennych (kationitow) w procesach przemysto-
wych (18 stron) zostata chyba zbyt szeroko opisana, poniewaz uzycie do badan 3 kationitow jako
katalizatoréw stanowi tylko niewielki fragment pracy. Przytaczanie szczeg6léw procesu w tabeli
1.9 w zaden sposob nie wiaze si¢ z tematyka pracy. Podobnie jak opisana hydratacja olefin,
epoksydacja olejow tluszczowych, estryfikacja, oligomeryzacja czy jonity stosowane w
przemysle metalurgicznym. Podanie przy tym 45 odno$nikow do piSmiennictwa wyraznie
znieksztalca liczbe cytowan dotyczacych pracy. Z tematyka rozprawy wiaze si¢ bezposrednio
tylko opisana zbyt krotko synteza bisfenolu A, natomiast w przegladzie piSmiennictwa nie
wspomniano sposobu syntezy innych bisfenoli, podajac tylko ich wzory chemiczne na str.3.
Rowniez wlasne patenty powinny by¢ tu oméwione, szczegdlnie pozycja 120, o ktorej nie
napisano ani stowa.

Innym przykladem wykorzystania formaldehydu, najczesciej w postaci paraformaldehydu, do
wprowadzania grupy hydroksymetylowej do zwiazkéw nienasyconych— podobnie jak do fenolu —
jest reakcja Prinsa, o ktdrej nie napisano ani stowa. W ten sposob przytaczajac formaldehyd do
nienasyconych weglowodorow terpenowych, takich jak B-pinen, 3-karen, limonen i inne
skladniki terpentyny, otrzymuje si¢ odpowiednie alkohole z grupa hydroksymetylowa, ktére w
postaci estrow wykorzystuje si¢ w perfumerii. W reakcji Prinsa formaldehydu z izobutylenem
mozna otrzymac takze izopren, wazny monomer w przemysle gumowym.

W cytowanych pracach stosowano wylacznie formaling jako substrat tego procesu, a
katalizatorem reakcji byt kwas szczawiowy zaliczany do stosunkowo stabych kwasoéw lub kwas
fosforowy. Doktorant w niewystarczajacy sposob uzasadnit uzycie paraformaldehydu zamiast
formaliny, ktéra rzekomo jest zanieczyszczona. Jak wiadomo, formalina zawiera nieprze-
reagowany metanol, ktéry zapobiega jej metnieniu (oligomeryzacja) i bardzo mata ilos¢ kwasu
mrowkowego, co w zadnym stopniu nie przeszkadza w uzyciu jej w tym procesie. O tym
powinien, jak zawsze, przesadzi¢ rachunek ekonomiczny. Przy okazji dodam, ze jako dyplomant
w Katedrze Tworzyw Sztucznych Politechniki Wroctawskiej badalem otrzymywanie paraform-
aldehydu z formaliny i opracowalem metod¢ oznaczania jego cigzaru czasteczkowego pod opieka
$p. prof. Bozeny Kolarz.

Recenzowana praca ma typowy charakter technologiczny dlatego program badan powinien
obejmowa¢ doswiadczenia wykonane w skali laboratoryjnej, ewentualnie wielkolaboratoryjnej, a

nastgpnie w skali ¢wier¢- i pottechnicznej. Przedstawiony w dysertacji zakres badan zakloca ten
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tok postgpowania, i czytajac pracg odniostem wrazenie, ze bardziej przypomina ona raport z
wykonanych badan, poniewaz material przedstawiony w pracy stanowi niezalezne czesci. Zatem
wszystkie wykonane badania laboratoryjne powinny by¢é omowione razem i dopiero na ich
podstawie zaproponowana metoda produkcji w wigkszej skali.

W czg¢sci doswiadczanej szczegdlowo scharakteryzowano stosowane instrumentalne metody
analityczne: chromatografi¢ cieczowa (HPLC z detekcjg UV) i chromatografi¢ gazowa (GC) do
oznaczania zawartosci izomeréw: 2,2-dihydroksydifenylometanu (2,2-BPF), 2.4 -dihydroksy-
difenylometanu (2,4-BPF), 4,4-dihydroksydifenylometanu (4,4-BPF) oraz metode chemiczng
oznaczania formaldehydu. Podano takze opis prowadzenia syntez w skali laboratoryjnej oraz
schemat instalacji przemystowej (bardzo nieczytelny) do produkcji bisfenoli F.

W pierwszej czgsci rozdzialu 4. Wyniki i dyskusja przedstawiono bardzo szczegétowe
badania laboratoryjne reakcji fenolu z formaldehydem katalizowanej kwasem szczawiowym.
Zbadano wplyw parametrow na przebieg reakcji, takich jak: temperatura (50-70°C, czas (0-240
min). ilo$¢ katalizatora (0,25-0,75% wag.) oraz stosunek molowy reagentéw: formaldehyd/fenol
(0,01-0,15). Potwierdzono znang zalezno$¢ z kinetyki chemicznej, ze wzrost temperatury i
stezenia katalizatora w mieszaninie reakcyjnej powoduje wzrost szybkosci reakcji. Ze wzgledu na
bardzo duza szybkos¢ reakcji w poczatkowych 30 minutach mozna bylo skrocié badany czas
reakcji do 1 godziny. Wykonano takze syntezy z uzyciem 40% formaliny zamiast parafom-
aldehydu katalizowane 0,5% wag. kwasu szczawiowego. Otrzymano poréwnywalne wyniki, bo
nie moglo by¢ inaczej. W znacznie mniejszym zakresie zbadano t¢ reakcje, uzywajac jako
katalizatora: octanu cynku, kwasu mrowkowego lub kwasu sebacynowego, a nawet
tripropyloaminy. Wszystkie te katalizatory okazaly si¢ mato przydatne do katalizy tego procesu.
W tej czgsci dysertacji powinny zosta¢ omowione pozostate badania laboratoryjne z uzyciem
handlowych kationitow: Purolite CT-124, Amberlyst 35 i Amberlyst 46. Stanowia one natomiast
zupetnie oddzielny fragment badan. Szczegbétowo opisano w nim przygotowanie handlowych
kationitow do syntez. Syntezy prowadzono w ukladzie periodycznym, przy bardzo duzym
nadmiarze fenolu do formaldehydu, w temp. 60 i 70°C. Réwniez w tych badaniach czas reakcji
zalozono bardzo dlugi (300 minut), cho¢ reakcja zachodzita w czasie 30-60 minut, a dalej
praktycznie nie zmienial si¢ stosunek molowy izomeréw  bisfenolu F i ich ilosé.
Wszystkie proby wykonano przy zalozeniu, ze zawarto$¢ grup sulfonowych w uzytych ilosciach
kationitow bedzie odpowiada¢ 0,5% wag. kwasu szczawiowego. W nastgpnym badaniu
zmniejszono zawarto$¢ kationitu Purolite CT-124 dziesigciokrotnie, w temp. 60°C. W tych
warunkach reakcja powstawania bisfenoli F praktycznie nie zachodzita, a najwigksze stezenie w
mieszaninie reakcyjnej miat alkohol 2-hydroksybenzylowy (A-2HB), ktory jest pierwszym

etapem reakcji fenolu z formaldehydem. Natomiast w obecnosci kationitu Amberlyst 35 reakcja
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zachodzita juz w temperaturze 50°C. Interesujaca obserwacja z tych badan jest diugi czas
indukcji, gdy do mieszaniny reakcyjnej dodano niewielkg ilos¢ wody (1,5% wag.). Wykonano
takze badania tej reakcji w ukladzie ciagtym, umieszczajac katalizatory w reaktorze
przeptywowym. Uzyskano poréwnywalne ilosci bisfenoli F w strumieniu poreakcyjnym, jak w
przypadku syntez periodycznych.

Kolejny etap badah mozna zaliczy¢é do wielkolaboratorynych (reaktor 3 dm?). Syntezy
prowadzono w obecnosci octanu magnezu, a nastepnie kwasu metanosulfonowego. Zatozono, ze
w obecnosci octanu magnezu powstaje 2-hydroksymetylofenol, a dlaczego jeszcze nie 4-
hydroksymetylo- ?. W pracy nie podano wynikoéw analiz tego etapu reakcji. Blednie w tabeli 4.44
nazwano ten kwas KMS kokatalizatorem. W katalizie rola kokatalizatora jest inna. Ponadto, nie
uzasadniono, jaki byt cel tego fragmentu badan. Chyba nie kataliza homogeniczna, jak nazwano
w tytule podrozdziatu?

W opisie aparatury syntezy w skali laboratoryjnej na str. 45 podano, ze prowadzono badania
w obecnosci kwasu szczawiowego i p-toluenosulfonowego. Jest to jedyny $lad, ze w obecnosci
tego ostatniego takie badania byly prowadzone. Dlaczego w pracy nie podano zadnych wynikow?
Bylyby one istotne dla zaproponowanej i wykonanej syntezy bisfenolu F w skali przemystowej z
wykorzystaniem czgsci instalacji do otrzymywania bisfenolu A. Jak wiadomo, reakcja fenolu z
formaldehydem jest bardzo egzotermiczna, co w przypadku malej skali laboratoryjnej nie ma
wielkiego znaczenia. Natomiast w skali przemystowej z uzyciem prawie 6 ton fenolu w jednej
szarzy stanowi powazny problem. Oczywiscie w przypadku uzycia formaliny przebieg procesu
Jest lagodniejszy, a gdy uzyto paraformaldehyd nalezalo do reaktora dodaé niewielka ilos¢ wody
(ok. 3,5 % wag.) w mieszaninie reakcyjnej. W tej skali wykonano 9 syntez, a poczawszy od
syntezy 3 zmniejszono ilo$¢ uzytego katalizatora z 1 kg do 0,8 kg. Z podanych w tabeli 4.20
parametrow syntez wynika, ze na podstawie badan laboratoryjnych nie opracowano optymalnej
technologii, poniewaz dopiero w syntezach w skali przemystowej zmieniano parametry procesu:
czas reakcji, ilos¢ katalizatora, dodatek wody. Nieprzereagowany fenol po oddestylowaniu
zawracano do syntez. W ten sposéb otrzymano 3,9 Mg produktu, ktéry dostarczono odbiorcy
jako 50% roztwoér w izopropanolu (ok. 8 Mg). Poniewaz wigkszo$é produktéw otrzymanych z
uzyciem fenolu ma ciemna barwg, niekiedy konieczne jest ich odbarwianie. W pracy
niepotrzebnie opisano szczegdlowo (8 stron) sposéb odbarwiania produktu za pomoca wegli
aktywnych i ziemi okrzemkowej, ktéry dat niezadowalajace rezultaty (to nie raport z wykonanych
badan!). Dopiero uzycie borowodorku sodu (200 ppm) dato pozytywne wyniki i uzyskano barwe
izopropanolowego roztworu ok. 1,5 w skali Gardnera.

W pracy opisano takze proby rozdziatu izomeréw bisfenolu F przez krystalizacje z toluenu i

wody jako rozpuszczalnikéw. Stwierdzono, ze w toluenie najgorzej rozpuszcza si¢ izomer 4,4-
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BPF. W probie 81/09 uzyto wode jako rozpuszczalnika. Po 4-krotnej krystalizacji z wody
uzyskano produkt o zawartosci 84,1% izomeru 4,4-BPF, a po rekrystalizacji z wody i dwukrotnie
z toluenu udalo si¢ uzyska¢ czysty izomer 4,4-BPF, ktorego budowe potwierdzono widmem
NMR. Ten fragment badan ma znaczenie poznawcze, poniewaz w zastosowaniach praktycznych
uzywa si¢ mieszaniny izomerow bisfenoli F.

Ostatnia czgscia badan doswiadczalnych bylo otrzymanie statego bisfenolu F przez zestalanie
jego stopu. Oceng przebiegu i skutecznosci zestalania wykonano na podstawie analizy sktadu
fazowego — zawartosci faz: krystalicznej i amorficznej. Spos6b uzyskania w tej postaci produktu
zostat zastrzezony polskim patentem.

Rozdziat 5 pod tytutem: Posumowanie i wnioski jest bardziej obszernym streszczeniem pracy,
ktérego prawie nie ma na poczatku dysertacji. Oczekuje, ze wnioski wynikajace z
przeprowadzonych badan zostang przedstawione w czasie publicznej obrony.

Praca napisana jest poprawnym jezykiem, chociaz nie uniknigto potknieé¢ jezykowych, na
przyktad:

,-na wyparke”, zamiast do wyparki, str. 73,

»Zbyt duzg barwe”, a powinno by¢ zbyt intensywng barwe, str.78,

PO €zas” ponowne, a powinno by¢ po czasie ponowne, str. 87,

,»po sklejania”, zamiast posklejania, str. 88,

»zaadoptowno wirdwke, a powinno by¢ zaadaptowano, to czesty blad Polakow!, str. 901 131,
»~mielila” granulki, a powinno by¢ melta, jak w przystowiu: meHta ozorem, str. 91,

Jedynie poprawnym okresleniem barwy jest skala wedtug Gardnera, a nie Gardnery jak czesto
przemiennie napisano w dysertacji.

Nie jest mocng strong Autora stawianie przecinkow. Ta uwaga dotyczy calej rozprawy.

Podsumowanie

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska jest praca wykonana w zespole zajmujacym sie
praktycznym wykorzystaniem monomeréw polimerowych. Stanowi ona wklad w rozwoj
uprawianej w Instytucie ICSO tematyki naukowe;j i technicznej. Jej wyniki byty wykorzystane do
produkcji bisfenolu F w skali przemystowej. Moim zdaniem, praca mgr inz. Stawomira
Napiorkowskiego spelnia wymagania stawiane pracom doktorskim, zgodnie z Ustawa o
stopniach i tytule naukowym. W zwiazku z tym stawiam wniosek o dopuszczenie mgr inz.

Stawomira Napiérkowskiego do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.



