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Recenzja pracy doktorskiej Pani mgr inz. Magdaleny Cygan
pt. "Otrzymywanie Zywic rezolowych 7 udziatem katalizatoréw aminowych: kinetyka reakcji
oraz modelowanie wlasciwosci produktow"

Rozprawa doktorska Pani mgr inz. Magdaleny Cygan zostala zrealizowana w Instytucie
Chemii Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach pod kierunkiem prof. dr. hab. inz. Stanislawa
Krompca jako promotora oraz dr. inz. Mariusza Szemienia jako promotora pomocniczego.
Badania prowadzone w ramach doktoratu byly finansowane przez MNiSW w ramach dotacji
statutowej Instytutu Cigzkiej Syntezy Organicznej ,,Blachownia” w Kedzierzynie-Kozlu (o czym
Autorka pochwalita si¢ dopiero na str. 46 pracy).

Badania Doktorantki przeprowadzone w ramach przewodu doktorskiego dotycza aktualnej
tematyki badawczej, zwigzanej z przemystowg syntezg zywic rezolowych (fenolowo-
formaldehydowych). Uzasadnieniem podjecia tego tematu jest fakt, ze zywice te sa wazne
z punktu widzenia gospodarczego do otrzymywania fenoplastow tj. termoutwardzalnych tworzyw
sztucznych o znanych i szerokich zastosowaniach w przemysle drzewnym, materialéw
meblarskich, budowlanych, kompozytow, odlewéw, laminatow itp. W ostatnich latach
odnotowuje sig staty wzrost $wiatowej produkcji zywic fenolowych, ktéra wynosi dzi$ ok. 4 min
ton/rok, co wigcej prognozuje sig, ze wartosé tego rynku bedzie wynosié ok. 19 bilionéw USD juz
w 2026 roku. Pomimo faktu, iz synteza zywic rezolowych jest od lat realizowana na skale
przemyslowa, nie sposob nie wspomnieé¢ o restrykcyjnych, szeroko pojetych wymaganiach
srodowiskowych, ktére musza obecnie spelniaé procesy chemiczne i technologiczne
(zrownowazony rozwoj, zielona chemia, czystsza produkcja). Zatem, obecnie niezbedne jest
poszukiwanie nowych lub modyfikacja znanych drog syntezy tych polimeréw. I w tym kontekscie
wybor tematyki izatozen badawczych doktoratu jest niezwykle trafny, bowiem cel badan
zwigzany byl przede wszystkim z poszukiwaniem nowych, efektywnych i selektywnych
katalizatorow/ukladow katalitycznych, dalej — szczegétowym poznaniem przebiegu procesu wraz
z badaniami kinetycznymi oraz wytypowaniem optymalnych parametréw syntezy. Parametry
te byly dobierane pod katem otrzymania wysokojakosciowego produktu polimerowego
o okreslonych wlasciwosciach uzytkowych i $rodowiskowych, tj. o ograniczonej emisji
toksycznych LZO (glownie formaldehydu i fenolu), odpowiednia lepkoscia, czasem zelowania
i zawarto$cig czeSci nielotnych. Warto podkresli¢, ze tematyka pracy jest interdyscyplinarna
imiesci si¢ w obszarze badan podstawowych i badan stosowanych w dziedzinach chemii
organicznej, technologii chemicznej i technologii materiatowe;.

Opiniowana rozprawa doktorska liczy 187 stron i sklada si¢ z 9 gléwnych rozdziatéw
zatytulowanych Wstep, Uzasadnienie wyboru tematyki badaf, Cel pracy, Cze$é literaturowa,
Czgs¢ badawcza, Czg$¢ eksperymentalna, Podsumowanie, Dorobek naukowy i Bibliografia.

W pierwszych czterech rozdzialach Autorka jasno i czytelnie i, co wazniejsze,
przekonywujgco przedstawita najwazniejsze aspekty podjetej tematyki badawczej, sformutowata
cel ogdlny i cele szczegdtowe (szkoda, ze w tym miejscu Autorka nie przedstawila ogolnego
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schematu chemizmu procesu w obecno$ci amin, co byloby dobrym graficznym dopelnieniem
tresci celu pracy) oraz okreslita oczekiwane rezultaty prac badawczych z podkresleniem ich
znaczenia aplikacyjnego, w tym, co wazne, wdroZeniowego.

Czytajgc Cze$¢ literaturowa dysertacji nie sposdb oprzeé si¢ wrazeniu, ze definiuje ja
kontekst technologiczny badan (bardzo mi bliski). Doktorantka na 37 stronach w bardzo
systematyczny sposob przeanalizowata stan wiedzy odnosnie badanego procesu otrzymywania
zywic rezolowych, poczawszy od ogdlnych informacji dotyczacych surowcow (fenoli
i aldehydow), katalizatorow zasadowych (nieorganicznych i organicznych), po bardziej
szezegdtowy przeglad danych literaturowych produktow, tj. zywic rezolowych. W tym miejscu
Autorka przedstawita ich rys historyczny, wlasciwosci, dane rynkowe, metody otrzymywania,
proponowane przebieg, mechanizmy i kinetyke reakcji zachodzacych w tym skomplikowanym
procesie, szczegolnie wnikliwie dyskutujgc wplyw uzytego katalizatora. Pozwala to czytajacemu
w pelni oceni¢ wkitad Doktorantki w rozwoj obszaru chemii i technologii zywic rezolowych.
Cze$¢ literaturows konczy podrozdziat traktujacy o metodach i zasadach realizacji planowania
eksperymentu. Z obowigzku recenzenta zwracam uwage, ze w podrozdziale 4.2.1 pt. , Katalizatory
aminowe” Autorka przedstawila dane zasadowosci amin, przy czym nie wyjasnila czym
sugerowala si¢ zestawiajagc w Tabeli 1 aminy, ktére (poza amoniakiem i trietyloaming, TEA)
nie wynikaly bezposrednio z przegladu literaturowego ani nie byly zastosowane w badaniach
wlasnych? W tym miejscu brakuje takze nieco szerszej dyskusji nad znanym z literatury wplywem
zasadowosci amin na przebieg reakcji fenolu z formaldehydem. Wskazany bylby takze krotki
komentarz podsumowujacy zebrane dane literaturowe w kontekscie badan wlasnych.

Z kolei, Cze$¢ badawcza stanowi najwazniejszy i najobszerniejszy fragment rozprawy.
Autorka rozpoczyna ten rozdzial od wskazania zrédia finansowania swoich badan (co jak
zaznaczytam w pierwszych stowach mojej recenzji uwazam za mocno spdznione — jak wiemy:
uzyskanie finansowania jest niezwykle waznym osiggnigciem i taka informacja powinna by¢
umieszczona wezesniej, nawet wyttuszczong czcionksa, podobnie jak fakt wykorzystania wynikow
kinetycznych badan wiasnych w przemysle). Zasygnalizowala tu takze zawartos¢ kolejnych
podrozdzialow pracy.

Pani mgr inz. Magdalena Cygan postawila sobie ambitny cel znalezienia efektywnego
katalizatora badZ ukladu katalitycznego badanego procesu, przy czym efektywno$¢ rozumiana jest
bardzo kompleksowo. Mianowicie, dotyczy ona nie tylko standardowo ujmowanego zwiekszenia
szybkosci reakcji (a wiec skrocenia czasu syntezy), ale przede wszystkim uzyskania odpowiednich
wlasciwosci fizykochemicznych i uzytkowych otrzymanych gotowych produktéw polimerowych,
przeznaczonych do produkcji tworzyw warstwowych, tj. niskiej zawartoSci nieprzereagowanego
formaldehydu, fenolu i jego hydroksymetylowych pochodnych (okreslanych sumarycznie jako
T(PhHMP)), lepkosci w temp. 20°C, czasu zelowania w temp. 150°C i zawartosci czesci
nielotnych w 135°C/1h. Tak postawiona ocena efektu badan, szczegdlnie istotna
z technologicznego punktu widzenia, jest prawidlowa i nie budzi zastrzezen. Co wigcej, nalezy
podkresli¢, ze uzyskanie odpowiedniego skiadu chemicznego gotowych wysokolepkich zywic
przy jednoczesnym zachowaniu wymaganych wiasciwosci uzytkowych tylko za pomocg doboru
katalizatora lub podstawowych parametrow reakcji (temperatura, czas) jest niezwykle trudne,
dlatego kazdy pozytywny wynik w tym zakresie jest bardzo istotny i interesujacy. Co do jasno
okreslonych zakresow wartosci takich, jak: zawartosé fenolu: <10% i jego hydroksymetylowych
pochodnych: <20%, lepkosci w temp. 20°C: < 600 mPa-s (uwaga dodatkowa — na str. 47 brakuje
podania temperatury pomiaru), czasu zelowania: 160-250 s, czy zawartosci cze¢$ci nielotnych
w 135°C/1h w dos$¢ waskim zakresie: 58,0-65,0% nie mam zastrzezen, to jednak uscislenia




wymaga zdefiniowanie zawartodci formaldehydu. Autorka podaje, ze oczekiwana zawartoé
CH20 powinna wynosi¢ (0,5-1,0)%. Czy owy zakres wartodci nie powinien byé poprzedzony
znakiem mniejszosci ,,<”, skoro celem badan jest redukcja CH20 w gotowym produkcie?

Poczatkowo badania wiasne byly prowadzone w statym ukladzie reakcyjnym, przy zmianie
rodzaju i ilosci katalizatora aminowego (Tabela 7), a uzyskane wyniki jasno wskazaly,
ze postawione zadanie badawcze nie nalezy do tatwych — zaden z przetestowanych katalizatoréow
nie spelnial zalozen. Stosunkowo najkorzystniejsze wartosci Doktorantka uzyskala dla znanej
z literatury trietyloaminy, ktérg wybrata do matematycznej analizy statystycznej, realizowanej
wg. matematycznego planu  doswiadczen dwuczynnikowego na trzech poziomach 32
Mimo, iz prawidlowo okreslila zakres zmiennosci parametrow syntezy (nizsza temperatura reakcji
w zakresie 70-80°C oraz stezenie Kkatalizatora w zakresie 0,03-0,06 mol/mol PhOH)
oraz zdefiniowala az 8 funkcji odpowiedzi, znéw nie uzyskala oczekiwanych rezultatéw.
Uwazam, ze w powyzszych badan Doktorantka wiasciwie wysnuta wazny 1 nowatorski wniosek,
ze rozwigzania problemu nalezy szukaé w aminowych ukfadach katalitycznych na bazie TEA.
Jednakze, nie do kofica zrozumialy jest Jej wybor parametrow optymalnych z tego etapu.
Na str. 71-72 Autorka uzasadnia ,,Majac na uwadze wiasciwosci fizykochemiczne uzyskiwanych
produktéw (4. lepko$é, czas zelowania, zawarto$é czesei nielotnych), na podstawie uzyskanych
wynikéw, do kolejnego etapu badan tj. syntez z udzialem katalizatoréw aminowych wytypowano
nastgpujgce warunki prowadzenia syntez: ilo§¢ katalizatora — 0,03 mol/mol fenolu
oraz temperatura = 75°C. Wigksza ilo$¢ katalizatora czy tez wyzsza temperatura syntezy moglyby
spowodowa¢ pogorszenie wiadciwosci fizykochemicznych i aplikacyjnych uzyskiwanych
produktéw (np. wysoki stopiefi skondensowania i zbyt duza lepkos¢ - w przypadku bardziej
aktywnych katalizatorow aminowych).” Analizujgc dane w Tabeli 9 oraz dyskusje uzyskanych
wynikow mozna zauwazy¢, ze jest to mato precyzyjna konkluzja, poniewaz praktycznie wszystkie
rezultaty w podobnym stopniu spelnialy lub nie spelnialy zalozone wartosci odpowiedzi.
Nawet zastosowanie wysokiego stezenia TEA w ilosci 0,12 mol/mol fenolu nie zmienilo ich
zasadniczo. Zatem zasadnym jest pytanie jakie w istocie aspekty przemawialy za wyborem
najnizszego stezenia TEA (0,03 mol/mol fenolu) oraz sredniej temperatury reakcji 75°C?

Zanim Doktorantka przebadala ukiady katalityczne na bazie TEA w wytypowanym
uktadzie reakcyjnym w ustalonych warunkach optymalnych, przetestowata imponujaca liczbe
18 amin (mono- i poliamin), gléwnie alifatycznych, roznigeych sie zasadniczo struktura.
Warto podkresli¢, ze taki dobor katalizatoréw i okreslenie ich efektywnoscei katalitycznej
tj. ich wplywu na szybko$é reakcji i wiasciwoscei zywic rezolowych pozwoli na znaczace
poszerzenie wiedzy w badanym obszarze. Dodatkowo przetestowano réwniez amoniak i NaOH.
Jednakze, po przeprowadzeniu serii do§wiadczen ponownie okazato si¢, ze zaden z pojedynczych
katalizatorow aminowych nie spetnial wymagan Jjakosciowych zywic. Najbardziej aktywnymi
katalizatorami byty tu dietylenotriamina, DETA oraz trietylenotetraamina, TETA, dla ktorych czas
reakcji skrocit si¢ ponad trzykrotnie. W kolejnym podrozdziale 5.5 Autorka wnikliwie
skomentowala otrzymane wyniki pod katem nowatorskiego pomystu zastosowania ukladéw
katalitycznych typu TEA + kokatalizator aminowy, co mialo doprowadzi¢ przede wszystkim
do uzyskania niskiej zawartosci CH2O i odpowiednich wiasciwosci produktu (efekt TEA)
oraz istotnej redukcji zawartosci PhOH i jego hydroksymetylowych pochodnych (efekt
kokatalizatora). Autorka przetestowala efektywnos$¢ 11 ukladow katalitycznych w wybranych
warunkach optymalnych przy zastosowaniu minimalnej ilogci kokatalizatora wynoszacej jedynie
0,005 mol/mol PhOH. Hipoteza okazata sie stuszna, a parametry reakcji wlasciwie dobrane,
poniewaz dwa uklady katalityczne z udzialem dietylenotriaminy (DETA) oraz




trietylenotetraaminy (TETA) jako kokatalizatorami, umozliwito uzyskanie produktow rezolowych
o wymaganej jakosci. Te spektakularne i bardzo wazne wyniki stanowig istotng nowo$¢ naukowsg
i niewatpliwie znaczace osiggni¢cie rozprawy. Potwierdzaja one trathos¢ 1 zasadno$¢
przeprowadzonych kompleksowych badan, a przede wszystkim profesjonalizm Doktorantki
w formulowaniu i rozwigzywaniu postawionych problemdw badawcezych.

Kolejne etapy badan poswigcono badaniom kinetycznym, zakladajac, zgodnie z danymi
literaturowymi, ze reakcja fenolu z formaldehydem jest reakcja II rzedu. Nalezy podkresli¢,
ze zakres wykonanych badan kinetycznych jest imponujacy. Podrozdzial 6.5.1. zawiera
wyprowadzone ogélne réwnania kinetyczne, ktére zostaly nastgpnie uszczegdlowione
dlawybranych katalizatorow klasycznych i aminowych (w sumie 13 doswiadczen) oraz ukladow
katalitycznych na bazie TEA oraz kokatalizatorow aminowych (11 doS$wiadczen).
Godny podkreslenia jest fakt, ze zmiany stezenia wolnego formaldehydu Doktorantka wyrazila
w postaci funkcji stezenia fenolu, co znacznie uproscito opis kinetyki reakcji przy zachowaniu
wysokich dokladnosci wyliczen. Obie serie obliczen zostaly zamknigte podsumowaniem
tabelarycznym uzyskanych warto$ci statych szybkosci reakcji i stosowng dyskusja nad efektem
struktury katalizatora aminowego w badanym procesie. Z kolei w przypadku ukladow
katalitycznych typu TEA + kokatalizator aminowy bardzo interesujace jest komplementarne
okreslenie synergicznego, konkurencyjnego lub antagononistycznego efektu kokatalizatora
(Tabela 62). Waznym wnioskiem koncowym tej czegsci dysertacji bylo stwierdzenie,
ze w przypadku nowoodkrytych uktadow katalitycznych TEA+DETA oraz TEA+TETA uzyskane
stale szybkosci reakcji byly istotnie wyzsze w poréwnaniu do pozostatych kokatalizatorow.
Badania kinetyczne zostaly uzupelnione takze o ogolne modele kinetyczne zmiany stgzen fenolu
i formaldehydu w funkcji czasu dla wybranych katalizatoréw klasycznych (NH3 1 NaOH),
aminowych oraz ukladéw katalitycznych (w sumie az 47 réwnan) oraz wykresoOw zmian stgzen
poszczegdlnych hydroksymetylowych pochodnych fenolu (5 zwigzkéw) w funkcji czasu podczas
prowadzenia az 24 do$wiadczen. Niewatpliwie badania kinetyczne jasno wykazaly, iz dobor
katalizatora jest kluczowy dla uzyskania efektywnego 1 selektywnego przebiegu
oraz odpowiednich wlasciwosci jakosciowych zywic rezolowych. Warto podkresli¢, ze uzyskane
wyniki badan opublikowano w renomowanym czasopismie PLOS ONE, gdzie Doktorantka jest
pierwszym autorem oraz w czasopi$mie Przemyst Chemicznym (3 artykuly), co jest istotne biorge
pod uwage praktyczny wymiar podjetej tematyki.

W rozdziale 6 pt. ,,Cze$¢ eksperymentalna” Autorka szczegdtowo opisuje stosowane
na potrzeby badan odczynniki, metodyki prowadzenia syntez, techniki i metody analityczne.
Nie mam zastrzezen do tego fragmentu dysertacji, szczegdlnie, ze wigkszos¢ wynikoéw pracy
zostata opublikowana, o czym wyzej wspominatam. Z kolei w rozdziale 7 pt. ,,Podsumowanie”
Doktorantka w jasny i ,,inzynierski” sposob wykazata, ze podjete trudne cele badawcze zostaty
zrealizowane. Calo$¢ konczy lista bibliograficzna obejmujaca 179 pozycji publikowanych
w szerokim okresie, poczawszy od 1872 roku, od ktérego datuje si¢ pierwsze prace dotyczgce
reakcji fenolu z formaldehydem, po najnowsze, co z kolei $wiadczy o stalej aktualnosci
tej tematyki. Dobér cytowanej literatury $wiadczy o doskonalej orientacji Autorki
w reprezentowanej dziedzinie wiedzy.

Za zakonfczenie recenzji chciatabym powiedzieé¢, ze po przeczytaniu pracy czuj¢ pewien
niedosyt, wynikajacy zmoich zainteresowan naukowych, ktérymi sg nauki techniczne
(technologia chemiczna czy wg. nowej nomenklatury inzynieria chemiczna). Mianowicie,
w dysertacji Autorka podkresla egzotermiczno$é niektorych reakcji zachodzacych w procesie.
7 opisu metodyki prowadzenia syntezy wynika, ze skrupulatnie mierzyla temperature mieszanin




reakcyjnych za pomocg termopary. Co wigcej, na str. 6 stusznie zauwaza, ze efekty energetyczne
obserwowane podczas syntezy zywic rezolowych majg niebagatelne znaczenie dla kontroli
1 bezpieczenstwa procesu technologicznego. Jednakze w pracy nie podjeto choéby w niewielkim
stopniu przedstawienia tej kwestii — dlaczego?

Z obowigzku recenzenta musze takze podkresli¢, ze praca jest napisana w sposob zwarty
1 przejrzysty poprawnym tekstem, ktory czyta sie z przyjemnoscig. Pewng uwagg techniczng mogg
by¢ tu pojawiajace si¢ literowki oraz brak ujednolicenia sposobu przedstawienia wynikow badan
w rozdziale 5.6 pt. ,,Badania kinetyczne” — mam tu na mysli nieco mylgce dla czytelnika
sformulowania ,,Do$wiadczenie nr...”, ktore zdajg si¢ odsyla¢ do wczesniejszych wynikow
prezentowanych w tabelach (analogicznie jak w Tabeli 9), jednak tak nie jest. Ponadto, przy
przedstawianiu wynikéw w Tabelach 7, 9 czy 36 warto doda¢ legende, ktéra zawieralaby
najwazniejsze informacje, dotyczace prezentowanych doswiadczen (tj. skala procesu, warunki,
zakresy oczekiwanych wartosci), co znaczgco utatwiloby analize wynikow bez przeszukiwania
pracy. Ponadto, zauwazylam, ze Doktorantka definiuje wzajemne ilosci substratow fenolu
1 formaldehydu w postaci stosunku molowego jako PhOH : CH,O = (1,0 : 1,0+1,3) (str. 5) czy
w postaci wartodci: ,,1,0 : 2,0; 1,0 : 2,51 1,0 : 3,0” (str. 37). Tymczasem okreslajac fenol jako
substrat kluczowy i stosunek molowy jako X, nadmiar formaldehydu mozna przedstawi¢ prosciej
jako Xpnon /cH20 1 jednocyfrowo: 2,0, 2,5 czy 3,0. Oczywiscie, te uwagi natury technicznej nie
umniejszajg wysokiej wartosci merytorycznej pracy.

Konkludujgc stwierdzam, ze moja ocena badan naukowych przeprowadzonych w ramach
przewodu doktorskiego mgr inz. Magdaleny Cygan jest zdecydowanie pozytywna. Doktorantka
podjeta aktualng tematyke badawcza, posiada szerokg wiedz¢ w dziedzinie syntezy zywic
rezolowych, wykazala wysokie kompetencje i umiejetnosci w prowadzeniu kompleksowych
1 interdyscyplinarnych badan naukowych, posiadajacych nie tylko wymiar badan podstawowych
ale takze, w bardzo istotne, aplikacyjnych i wdrozeniowych. Przedstawione wyniki badan
wlasnych uwazam za bardzo wartosciowe, ciekawe i wnoszace istotny wklad do nauki
i, co stusznie podkre$la Autorka, takze do przemystu. Co wigcej, poza wspomnianymi wczesniej
publikacjami w czasopismach PLOS ONE (1 artykut) i Przemyst Chemicznym (3 artykuly),
Doktorantka jest wspolautorkg 6 patentéw i 2 zgloszen patentowych wdrozonych do praktyki
przemystowej, 2 doniesien konferencyjnych, a takze wspdtlaureatkg XVIII Edycji Konkursu
Polski Produkt Przysztosci (2015 r.) i dwukrotng stypendystka projektu ,,Stypendia doktoranckie
— inwestycja w kadre naukowg wojewddztwa opolskiego” wspotfinansowanego ze srodkow Unii
Europejskiej. Wobec powyzszego stwierdzam, ze praca doktorska Pani mgr inz. Magdaleny Cygan
spetnia zwyczajowe oraz ustawowe wymagania stawiane rozprawom doktorskim i rekomenduje
dopuszczenie Pani mgr inz. Magdaleng Cygan do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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