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pracy doktorskiej Pana mgr inz. Stawomira Napiérkowskiego
pt. "Opracowanie sposobu syntezy bisfenolu F (izomerow
dihydroksydifenylometanu) w srodowisku kwasowym"

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska zostata wykonana w
Instytucie Ciezkiej Syntezy Organicznej ,Blachownia”. Praca mgr inz.
Stawomira Napiérkowskiego zwigzana jest z badaniami prowadzonymi w
Zaktadzie Procesow Katalitycznych [ICSO kierowanym przez mgr inz.
Bogustawa Tkacza. Promotorem recenzowanej rozprawy jest prof. dr hab.
inz. Andrzej Trochimczuk z Politechniki Wroctawskiej.

Tematyka pracy ma charakter typowo aplikacyjny, dotyczy wnikliwej i
obszernej analizy wptywu szeregu czynnikow istotnych przy otrzymywaniu
bisfenolu F. Tematyke pracy uzna¢ nalezy za ciekawg i aktualng pod
wzgledem technologicznym, zwtaszcza ze Doktorant zatrudniony jest w
ICSO, ktora to jednostka badawcza ma znaczgce dokonania w tym zakresie.

Czesc¢ literaturowa pracy obejmuje szereg istotnych dla badanego
obszaru watkéw, w ktérych Doktorant omawia rynek i zastosowania bisfenolu
F, surowce wykorzystywane do jego syntezy tj. fenol i formaldehyd. Sporo
uwagi poswiecit réwniez jonitom stosowanym w syntezie zwigzkéw
organicznych, opisat takze procesy realizowane w skali przemystowej z tg
grupg katalizatorow. Ta cze$¢ przegladu literaturowego ma charakter
informacyjny i zostata wykonana poprawnie i wyczerpujgco.

Uwage krytyczng mam w stosunku do tych fragmentéw przeglgdu
literatury, w ktorych Doktorant omawia sposoby otrzymywania bisfenolu F
wobec roznych katalizatoréw i w réznych warunkach. Zabrakio mi w tej
czesci pracy krytycznego podsumowania, z ktérego wynikaé powinna
koncepja realizacji pracy. Liczba pozycji literaturowych przytoczonych w
pracy obejmuje 121 publikacji, patentéw oraz szereg informacji uzyskanych
z Internetu.

Czes¢ eksperymentalng pracy otwierajg rozdziaty poswigcone
charakterystyce stosowanych surowcow i zwigzkéw pomocniczych, technik
badawczych i analitycznych, a takze metod badawczych, ktére stuzyty ocenie



wiasciwosci uzytkowych otrzymanych produktow. Informacie w tym
fragmencie pracy pracy podano w sposdb szczegdtowy co nalezy podkreslic
z uznaniem, poniewaz ma to istotne znaczenie w przypadku prac
ukierunkowanych na zastosowania aplikacyjne. Jeden z rozdziatow w tej
czesci pracy zawiera opis aparatury wykorzystywanej do badan w skali
technicznej wraz z omoéwieniem waznych technologicznie etapéw syntezy,
zatezania i oczyszczania bisfenolu F. Mankamentem tej cze$ci pracy jest
brak okredlenia btedu pomiarébw w wykorzystywanych metodach
analitycznych.

Wyniki prac badawczych zawarte zostaty w rozdziale zatytutowanym
,Wyniki i dyskusja”. Obszerny fragment badan w skali laboratoryjnej dotyczyt
otrzymywania bisfenolu F z fenolu i paraformaldehydu wobec hydratu kwasu
szczawiowego [(COOH). 2H20)]. Badania wptywu temperatury, stosunku
molowego substratow, ilosci katalizatora, rozpuszczainika, a takze innych
katalizatorow (octan cynku, kwasy mlekowy, mrowkowy, sebacynowy,
tripropyloamina), prowadzone byly przy zmianie jednego parametru i
ustalonych pozostatych. Zbadano roéwniez mozliwosci wykorzystania
formaliny jako surowca.

Celem tych badan bylo okreslenie korzystnych parametrow tj.
temperatury, stosunku molowego substratéw | sposobu dozowania
praformaldehydu, a takze otrzymanie produktu o jak najmniejszej zawartosci
trojpierscieniowych produktéw kondensaciji.

Badania zrealizowano poprawnie, staranna jest réwniez dokumentacja
wynikow w postaci wykresow i tabel ze szczegdtowymi wynikami. Szkoda
jedynie, ze nie wykorzystano metod planowania eksperymentu aby ustali¢
optymalne warunki procesu.

W kolejnym rozdziale Doktorant przedstawit wyniki badan sytezy
bisfenolu F wobec kwasu p-toluenosulfonowego jako katalizatora na instalacji
technicznej, ktéra wczesniej wykorzystywana byta do syntezy bisfenolu A w
PCC ,Synteza” S.A.. Niejasne jest dla mnie, dlaczego katalizator ten nie byt
badany przez Doktoranta w warunkach laboratoryjnych, a od razu podjeto z
nim proby na instalacji technicznej ze znacznym zwiekszeniem skali (0.5dm?
do 5555dm?3). Oczekiwatbym wyjasnien ze strony Doktoranta podczas obrony
w tej sprawie.

W sumie wykonano 9 szarz po okoto 6000kg. Surowy produkt
podawany byt zatezaniu i oddestylowaniu resztek fenolu z wykorzystaniem
stripingu parowego. Otrzymany bisfenol F zostat rozpuszczony w
izopropanolu zgodnie z wymaganiami potencjalego odbiorcy Zaktadow
Chemicznych ,Sarzyna”. Oznaczone zostaty réwniez sktad i wilasciwosci
fizykochemiczne produktu. Jedynym parametrem odbiegajacym od wymagan
odbiorcy byta barwa 7 w skali Gardena przy dopuszczalnej 3-4.

Wedtug opini Doktoranta zbytnie zabarwienie produktu wynikato z

zanieczyszczenia  aparatdbw  produktami  bisfenolu A,  wczesniej
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otrzymywanymi w tych aparatach i korozji. Skionito to do podjecia prob
opracowania metod odbarwiania. Wydaje sie, ze bardziej racjonalne bytoby
wykonanie syntez w wiekszej skali w innej czystej aparaturze, ktérg ICSO
dysponuje i okreslenie barwy produktu. Argumentem za podjeciem prob
odbarwiania roztworu bisfenolu F w izopropanolu, by¢ moze byta chec
wykorzystania otrzymanego produktu do prob aplikacyjnych. Licze na
uzyskanie wyjasnin podczas obrony.

Proby odbarwiania weglami aktywnymi i ziemig okrzemkowg w réznych
warunkach nie daty pozytywnych rezultatéw. Zastosowanie borowodorku
sodu i nastepczy dodatek N,N-dietylohydroksyloaminy pozwolit na uzyskanie
produktu o stabilnym dopuszczalnym zabarwieniu. W pracy brak jest
informacji, czy zastosowane dodatki nie miaty wplywu na przydatnosc
produktu dla potencjalnego odbiorcy.

Istotnym z punktu technologicznego byto opracowanie metodyki
otrzymywania produktu o dogodnej formie handlowej. Zbadano mozliwosci
granulowania i krystalizacji z wybranych rozpuszczalnikow.

W kolejnym etapie badahn Doktorant sprawdzit przydatnosé
katalizatoréw jonitowych w syntezie bisfenolu F. Pewnym mankamentem w
tych badaniach jest brak opisu aparatury w jakiej prowadzone byly badania.
W czeséci eksperymentalnej podano opis aparatury laboratoryjnej dla synezy
wobec kwasu szczawiowego i kwasu p-toluenosulfonowego ( ten ostatni
katalizator nie byt badany w warunkach laboratoryjnych). Doktorant opisujgc
badania z katalizatorami jonitowymi nie podaje ilosci substratéw, co nie
pozwala na zorientowanie sie jaka byta skala prowadzonych syntez. Do
badan wytypowane zostaty jonity réznigce sie wiasciwosciami. Badano
wplyw warunkéw reakcji na sktad i wydajnos¢ bisfenolu F. Wykazano
mozliwos¢ prowadzenia reakcji w ukfadzie ciggtym ze stacjonarnym ztozem
katalizatora.

Sporo uwagi poswiecit Doktorant metodom wydzielania bisfenolu F z
mieszaniny poreakcyjnej wykorzystujagc w tym celu destylacje proézniowg i
krystalizacje frakcjonowang z toluenu.

W badaniach wykonanych w Laboratorium Analizy  Termicznej
okreslono z wykorzystaniem réznicowej kalorymetrii skaningowej wptyw
sktadu izomeréw na wiasciwosci bisfenolu F.

Mgr Napidérkowski zbadat réwniez proces otrzymywania bisfenolu F
wobec uktadu katalizatorbw homogenicznych octan magnezu - kwas
metanosulfonowy. Wykorzystanie tego ukfadu katalitycznego pozwala w
istotny sposéb na zmiane izomerycznego sktadu produktu.

W podsumowaniu catosci badan Doktorant przedstawit w petni
uzasadnione szczegotowe wnioski odpowiadajgce celowi i zakresowi pracy.



O ile w przypadku prac ukierunkowanych na badania naukowe
istotnym miernikiem ich wartoSci sg publikacje, tak warto$¢ prac
technologicznych oceniana jest wstepnie poprzez uzyskane patenty, a
ostatecznie przez sprzedaz uzyskanych rozwigzan. Zabrakio mi w pracy
doktorskiej mgr inz. Napiorkowskiego danych z tego zakresu - by¢é moze
wiecej informacji uzyskam podczas obrony.

Jezyk pracy jest poprawny, staranna byta rowniez korekta, tak ze ilosé
btedébw korektorskich oraz niezbyt precyzyjnych sformutowan jest
stosunkowo mata, jesli uwzgledni¢, ze praca liczy 154 strony. Staranna jest
rowniez szata graficzna pracy. Praca zawiera niezwykle wartosciowy i obfity,
wielowagtkowy materiat badawczy. Wydaje sie jednak, ze korzystniej byloby z
niektorych mniej istotnych fragmentéw zrezygnowaé 2z korzyscig dla
przejrzystosci materiatu zawartego w pracy.

Doktorant wykazat sie umiejetnoscig prowadzenia pracy badawczej,
znajomoscig metod analitycznych niezbednych w badaniu przebiegu syntezy
bisfenolu F oraz w sposéb poprawny sformutowat wnioski na podstawie
niezwykle obszernego i warto$ciowego materiatu doswiadczalnego.

Drobne uwagi krytyczne zawarte w mojej recenzji nie umniejszaja
mego przekonania, ze praca doktorska jest warto$ciowa i ciekawa pod
zwtaszcza pod wzgledem aplikacyjnym.

Reasumujgc uwazam, ze przedstawiona mi do oceny rozprawa
spetnia wymagania ustawowe i zwyczajowe stawiane pracom
doktorskim z zakresu technologii chemicznej. Wnosze zatem do Rady
Wydziatlu Chemicznego Politechniki Wroctawskiej o dopuszczenie Pana
mgr inz. Stawomira Napiorkowskiego do dalszych etapéw
postepowania przewidzianego w przewodzie doktorskim.



