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Recenzja 

rozprawy doktorskiej mgr inz, Slawomira Napiorkowskiego 

pt. „Opracowanie sposobu syntezy bisfenolu F (izomerow dihydroksydifenylometanu) 

w srodowisku kwasowym" 

Wst̂ p 

Reakcja fenolu z formalin^ w obecnosci katalizatorow kwasowych jest jednym z najstarszych 

procesow wytwarzania na skal? przemyslow^ syntetycznych polimerow zwanych nowolakami. 

Pierwszym etapem tej reakcji jest tworzenie si§ dineru z dwoch cz^steczek fenolu pol^czonych 

grup̂ ^ metylenow^ tzw. bisfenolu F. Ze wzgl^du na bardzo duz^ reaktywnosc tego ukladu 

powstaĵ ce oligomery tworz^ nast̂ pnie zwi^ki wielkocz^steczkowe czyli polimery. Znaczenie 

dimerow fenolu, jako indywidualnych zwi^zkow, wzroslo po opracowaniu syntezy nowych 

rodzajow polimerow typu poliepoksydow i poliw^glanow. Do ich syntezy najwi^ksze znaczenie 

techniczne ma dimer fenolu z acetonem pod nazwq̂  bisfenolu A lub dianu. Jednakze w 

zastosowaniach technicznych tworzywa otrzymane tylko z uzyciem bisfenolu A nie zawsze 

spelniaj^ wszystkie wymagania techniczne. Dlatego zwi^zki typu bisfenoli F sq̂  w ostatnich 

latach przedmiotem badan z uwagi na mozliwosc otrzymywania interesuj^cych polproduktow, o 

szerokim zastosowaniu do produkcji specjalistycznych zywic epoksydowych, np. do wytwarzania 

lopat do turbin wiatrowych i zywic powlokowych. Z tego punktu widzenia temat rozprawy i 

zakres proponowanych badan jest w pelni uzasadniony. Zatem praca doktorska Pana 

Stawomira Napiorkowskiego zawiera w sobie elementy poznawcze oraz przede wszystkim 

aplikacyjne. 

Charakterystyka pracy. 

Rozprawa doktorska mgr inz. Stawomira Napiorkowskiego zostala wykonana W Instytucie 

Ci^zkiej Syntezy Organicznej „Blachownia" w K^dzierzynie-Kozlu pod kierunkiem prof, dr hab. 

inz. Andrzeja W. Trochimczuka. Recenzowana praca zawiera 154 strony maszynopisu. Rozdzial 

pierwszy to cz?sc teoretyczna poswi^cona przegl^dowi pismiennictwa (35 stron), drugi eel pracy 

(1 zdanie na stronie), trzeci to cẑ sc eksperymentalna (9 stron), czwarty to omowienie wynikow 

badan (88 stron), pi^ty to podsumowanie i wnioski (6 i V2 strony), szosty to wykaz cytowanej 

literatury (121 pozycji). Podano takze spisy rysunkow (77), tabel (56) i zal^cznikow (5). 

Streszczenie pracy opisano na 1 stronie i jest bardzo lakoniczne. 
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Przegl̂ d pismiennictwa zamieszczony w rozprawie mozna podzielic na dwie czQsci. Pierwsza 

cz§sc (15 i '/2 strony) jest scisle zwi^zana z tematyk^ rozprawy i dotyczy swiatowych i polskich 

producentow fenolu i formaliny, a przede wszystkim doniesieh naukowych i patentowych syntezy 

bisfenoli F. Ta cẑ sc zostala opracowana starannie i przejrzyscie. Natomiast druga cẑ sc 

dotycz^ca przegl^du zastosowan zywic jonowymiennych (kationitow) w procesach przemyslo-

wych (18 stron) zostala chyba zbyt szeroko opisana, poniewaz uzycie do badan 3 kationitow jako 

katalizatorow stanowi tylko niewielki fragment pracy. Przytaczanie szczegolow procesu w tabeli 

1.9 w zaden sposob nie wi^e si? z tematykq. pracy. Podobnie jak opisana hydratacja olefin, 

epoksydacja olejow ttuszczowych, estryfikacja, oligomeryzacja czy jonity stosowane w 

przemysle metalurgicznym. Podanie przy tym 45 odnosnikow do pismiennictwa wyraznie 

znieksztalca liczb? cytowan dotycz^cych pracy. Z tematyk^ rozprawy wi^e si§ bezposrednio 

tylko opisana zbyt krotko synteza bisfenolu A, natomiast w przegl^dzie pismieimictwa nie 

wspomniano sposobu syntezy innych bisfenoli, podaĵ c tylko ich wzory chemiczne na str.3. 

Rowniez wiasne patenty powinny bye tu omowione, szczegolnie pozycja 120, o ktorej nie 

napisano ani slowa. 

Innym przykladem wykorzystania formaldehydu, najcz^sciej w postaci paraformaldehydu, do 

wprowadzania grupy hydroksymetylowej do zwiqzkow nienasyconych- podobnie jak do fenolu -

jest reakcja Prinsa, o ktorej nie napisano ani slowa. W ten sposob przyl^czaj^c formaldehyd do 

nienasyconych w^glowodorow terpenowych, takich jak p-pinen, 3-karen, limonen i iime 

skladniki terpentyny, otrzymuje si§ odpowiednie alkohole z grupq̂  hydroksymetylow^ ktore 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 wyl^cznie formalin? jako substrat tego procesu, a 

katalizatorem reakcji byl kwas szczawiowy zaliczany do stosunkowo slabych kwasow lub kwas 

fosforowy. Doktorant w niewystarczaj^cy sposob uzasadnil uzycie paraformaldehydu zamiast 

formaliny, ktora rzekomo jest zanieczyszczona. Jak wiadomo, formalina zawiera nieprze-

reagowany metanol, ktory zapobiega jej m?tnieniu (oligomeryzacja) i bardzo malq̂  ilosc kwasu 

mrowkowego, co w zadnym stopniu nie przeszkadza w uzyciu jej w tym procesie. O tym 

powinien, jak zawsze, przes^dzic rachunek ekonomiczny. Przy okazji dodam, ze jako dyplomant 

w Katedrze Tworzyw Sztucznych Politechniki Wroctawskiej badatem otrzymywanie paraform­

aldehydu z formaliny i opracowalem metod? oznaczania jego ci?zaru cz^steczkowego pod opiek^ 

sp. prof. Bozeny Kolarz. 

Recenzowana praca ma typowy charakter technologiczny dlatego program badan powinien 

obejmowac doswiadczenia wykonane w skali laboratoryjnej, ewentualnie wielkolaboratoryjnej, a 

nast?pnie w skali cwierc- i pohechnicznej. Przedstawiony w dysertacji zakres badan zakloca ten 



tok post^powania, i czytaĵ c prac? odnioslem wrazenie, ze bardziej przypomina ona raport z 

wykonanych badan, poniewaz material przedstawiony w pracy stanowi niezalezne cz?sci. Zatem 

wszystkie wykonane badania laboratoryjne powinny bye omowione razem i dopiero na ich 

podstawie zaproponowana metoda produkcji w wi?kszej skali. 

W cz?sci doswiadczanej szczegolowo scharakteryzowano stosowane instrumentalne metody 

analityczne: chromatografi? cieczow^ (HPLC z detekcj^ UV) i chromatografi? gazow^ (GC) do 

oznaczania zawartosci izomerow: 2,2-dihydroksydifenylometanu (2,2-BPF), 2,4 -dihydroksy­

difenylometanu (2,4-BPF), 4,4-dihydroksydifenylometanu (4,4-BPF) oraz metod? chemiczn^ 

oznaczania formaldehydu. Podano takze opis prowadzenia syntez w skali laboratoryjnej oraz 

schemat instalacji przemyslowej (bardzo nieczytelny) do produkcji bisfenoli F. 

W pierwszej cz?sci rozdziatu 4. Wyniki i dyskusja przedstawiono bardzo szczegolowe 

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). ilosc katalizatora (0,25-0,75% wag.) oraz stosunek molowy reagentow: formaldehyd/fenol 

(0,01-0,15). Potwierdzono znan^ zaleznosc z kinetyki chemicznej, ze wzrost temperatury i 

st̂ zenia katalizatora w mieszaninie reakcyjnej powoduje wzrost szybkosci reakcji. Ze wzgl?du na 

bardzo duzq̂  szybkosc reakcji w pocz^tkowych 30 minutach mozna bylo skrocic badany czas 

reakcji do 1 godziny. Wykonano takze syntezy z uzyciem 40% formaliny zamiast parafom-

aldehydu katalizowane 0,5% wag. kwasu szczawiowego. Otrzymano porownywalne wyniki, bo 

nie moglo bye inaczej. W znacznie mniejszym zakresie zbadano t? reakcj?, uzywaj^c jako 

katalizatora: octanu cynku, kwasu mrowkowego lub kwasu sebacynowego, a nawet 

tripropyloaminy. Wszystkie te katalizatory okazaly si? malo przydatne do katalizy tego procesu. 

W tej cz?sci dysertacji powinny zostac omowione pozostaie badania laboratoryjne z uzyciem 

handlowych kationitow: Purolite CT-124, Amberlyst 35 i Amberlyst 46. Stanowiq^one natomiast 

zupelnie oddzielny fragment badan. Szczegolowo 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. Rowniez w tych badaniach czas reakcji 

zalozono bardzo dhigi (300 minut), choc reakcja zachodzila w czasie 30-60 minut, a dalej 

praktycznie nie zmienial si? stosunek molowy izomerow bisfenolu F i ich ilosc. 

Wszystkie proby wykonano przy zalozeniu, ze zawartosc grup sulfonowych w uzytych ilosciach 

kationitow b?dzie odpowiadac 0,5%) wag. kwasu szczawiowego. W nast?pnym badaniu 

zmniejszono zawartosc kationitu Purolite CT-124 dziesi?ciokrotnie, w temp. 60°C. W tych 

warunkach reakcja powstawania bisfenoli F praktycznie nie zachodzila, a najwi?ksze st?zenie w 

mieszaninie reakcyjnej mial alkohol 2-hydroksybenzylowy (A-2HB), ktory jest pierwszym 

etapem reakcji fenolu z formaldehydem. Natomiast w obecnosci kationitu Amberlyst 35 reakcja 
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zachodzila juz w temperaturze 50°C. Interesuĵ cq^ obserwacj^ z tych badan jest dlugi czas 

indukcji, gdy do mieszaniny reakcyjnej dodano niewielk^ ilosc wody (1,5% wag.). Wykonano 

takze badania tej reakcji w ukladzie ci^lym, umieszczaĵ c katalizatory w reaktorze 

przeplywowym. Uzyskano porownywalne ilosci bisfenoli F w strumieniu poreakcyjnym, jak w 

przypadku syntez periodycznych. 

Kolejny etap badan mozna zaliczyc do wielkolaboratorynych (reaktor 3 dm^). Syntezy 

prowadzono w obecnosci octanu magnezu, a nast?pnie kwasu metanosulfonowego. Zalozono, ze 

w obecnosci octanu magnezu powstaje 2-hydroksymetylofenol, a dlaczego jeszcze nie 4-

hydroksymetylo- ?. W pracy nie podano wynikow analiz tego etapu reakcji. Bl^dnie w tabeli 4.44 

nazwano ten kwas KMS kokatalizatorem. W katalizie rola kokatalizatora jest inna. Ponadto, nie 

uzasadniono, jaki byl eel tego fragmentu badan. Chyba nie kataliza homogeniczna, jak nazwano 

w tytule podrozdzialu? 

W opisie aparatury syntezy w skali laboratoryjnej na str. 45 podano, ze prowadzono badania 

w obecnosci kwasu szczawiowego i p-toluenosulfonowego. Jest to jedyny slad, 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 przemyslowej z 

wykorzystaniem cz?sci 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 przemyslowej 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 dodac niewielk^ ilosc wody 

(ok. 3,5 Vo wag.) w mieszaninie reakcyjnej. W tej skali wykonano 9 syntez, a pocz^wszy od 

syntezy 3 znmiejszono ilosc 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 przemyslowej zmieniano parametry procesu: 

czas reakcji, ilosc katalizatora, dodatek wody. Nieprzereagowany fenol po oddestylowaniu 

zawracano do syntez. W ten sposob otrzymano 3,9 Mg produktu, ktory dostarczono odbiorcy 

jako 50% roztwor w izopropanolu (ok. 8 Mg). Poniewaz wi?kszosc produktow otrzymanych z 

uzyciem fenolu ma ciemn^ barw?, niekiedy konieczne jest ich odbarwianie. W pracy 

niepotrzebnie opisano szczegolowo (8 stron) sposob odbarwiania produktu za pomoĉ ^ w?gli 

aktywnych i ziemi okrzemkowej, ktory dal niezadowalaĵ ce rezultaty (to nie raport z wykonanych 

badan!). Dopiero uzycie borowodorku sodu (200 ppm) dalo pozytywne wyniki i uzyskano barw? 

izopropanolowego roztworu ok. 1,5 w skali Gardnera. 

W pracy opisano takze proby rozdzialu izomerow bisfenolu F przez krystalizacje z toluenu i 

wody jako rozpuszczalnikow. Stwierdzono, ze w toluenie najgorzej rozpuszcza si? izomer 4,4-
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BPF. W probie 81/09 uzyto wod? 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? uzyskac czysty izomer 4,4-BPF, ktorego budow? potwierdzono widmem 

NMR. Ten fragment badan ma znaczenie poznawcze, poniewaz w zastosowaniach praktycznych 

uzywa si? mieszaniny izomerow bisfenoli F. 

Ostatni^ cz?sci^ badan doswiadczalnych bylo otrzymanie stalego bisfenolu F przez zestalanie 

jego stopu. Ocen? przebiegu i skutecznosci zestalania wykonano na podstawie analizy skladu 

fazowego - zawartosci faz: krystalicznej i amorficznej. Sposob uzyskania w tej postaci produktu 

zostal zastrzezony polskim patentem. 

Rozdzial 5 pod tytulem: Posumowanie i wnioski jest bardziej obszemym streszczeniem pracy, 

ktorego prawie nie ma na pocz^tku dysertacji. Oczekuj?, ze wnioski wjaiikaj^ce z 

przeprowadzonych badan zostan^przedstawione w czasie publicznej obrony. 

Praca napisana jest poprawnym j?zykiem, chociaz nie unikni?to potkni?c j?zykowych, na 

przyklad: 

„na wypark?", zamiast do wyparki, str. 73, 

„zbyt duz^ barw?", a powirmo bye zbyt intensywn^ barw ,̂ str.78, 

„po czas" ponowne, a powinno bye po czasie ponowne, str. 87, 

„po sklejania", zamiast posklejania, str. 88, 

„zaadoptowno wirowk?, a powinno bye zaadaptowano, to cz?sty bl^d Polakow!, str. 90 i 131, 

„mielila" granulki, a powinno bye metta, jak w przyslowiu: melia ozorem, str. 91, 

Jedynie poprawnym okresleniem barwy jest skala wedlug Gardnera, a nie Gardnery jak cz?sto 

przemiennie napisano w dysertacji. 

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

Podsumowanie 

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska jest prac^ wykonanq^ w zespole zajmuj^cym si? 

praktycznym wykorzystaniem monomerow polimerowych. Stanowi ona wklad w rozwoj 

uprawianej w Instytucie ICSO tematyki naukowej i technicznej. Jej wyniki byly wykorzystane do 

produkcji bisfenolu F w skali przemyslowej. Moim zdaniem, praca mgr inz. Slawomira 

Napiorkowskiego spelnia wymagania stawiane pracom doktorskim, zgodnie z Ustaw^ o 

stopniach i tytule naukowym. W zwi^zku z tym stawiam wniosek o dopuszczenie mgr inz. 

Slawomira Napiorkowskiego do dalszych etapow przewodu doktorskiego. 


