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Podstawa formalng opracowania niniejszej recenzji jest uchwata Rady Instytutu Chemii
Uniwersytetu Slaskiego z dnia 14.05.2019 oraz pismo Dyrektora Instytutu Chemii U$, Pana
prof. dr. hab. Stanistawa Kucharskiego (pismo z dnia 11.06.2019r.). Po wstepnej analizie treéci
rozprawy przestanej mi przez Pana Dyrektora stwierdzam, ze jej tematyka jest zgodna z moimi
zainteresowaniami naukowymi, co pozwala mi podja¢ sie opracowania recenzji merytorycznej tej
rozprawy. Jednoczesnie oswiadczam, ze nie prowadzitem i nie prowadze z Doktorantem zadnych
wspélnych badari naukowych oraz, ze nie jesteSmy wspélnie autorami jakiejkolwiek publikacji

naukowej.

Przedmiotem przedtoionej do recenzji pracy byly zywice fenolowo-formaldehydowe,
a w zasadzie Zywice rezolowe nalezace do grupy termoutwardzalnych kondensacyjnych tworzyw
sztucznych, otrzymywanych w reakcji fenolu z formaldehydem w obecnoéci katalizatoréw
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zasadowych. Historycznie moglo by sie wydawac, Ze znaczenie tworzyw fenolowo-
formaldehydowych, bedacych na rynku juz od stu lat, powinno znacznie spadaé jednakie ich
doskonate wiasciwosci fizykochemiczne powoduja iz sg one ciagle waznym elementem chemii
i technologii polimeréw. Zywice fenolowo-formaldehydowe znajduja powszechne zastosowanie co
znajduje odzwierciedlenie w poziomie ich produkcji (prognozowane ok. 4min ton w 2019r.).
Jednoczesnie dazy sie do tego by wytwarzane iywice rezolowe charakteryzowaly sie moiliwie
najnizszg zawartoscia nieprzereagowanego rakotworczego formaldehydu oraz silnie toksycznego
fenolu i jego hydroksymetylowych pochodnych. Uzycie w syntezie zywic rezolowych dotychczas
niestosowanych katalizatoréw moze w przypadku niektorych z nich pozwolié¢ na uzyskanie produktéw
o istotnie obnizonej zawartosci niepozadanych skladnikéw przy zachowaniu wymaganych
wtasciwosciach aplikacyjnych, a tym samym przyczyni¢ sie do ograniczenia emisji substancji
szkodliwych do otoczenia. Takie badania sg prowadzone w wielu osrodkach naukowych. Zatem
przedstawiona do recenzji praca Pani mgr inz. Magdaleny Cygan, pt. ,Otrzymywanie zywic
rezolowych z udzialem katalizatoréw aminowych: kinetyka reakcji oraz modelowanie wtasciwoéci
produktéw" doskonale wpisuje sie w aktualne trendy badan dotyczacych syntezy tego typu iywic
i jest istotna zarowno ze wzgledow naukowych jak i aplikacyjnych.

Recenzowana praca skiada sie z nastepujacych rozdziatéw: Wstep (jedna strona), Uzasadnienie
wyboru tematyki badar (jedna strona), Cel pracy (trzy strony), Czes¢ literaturowa (trzydziesci osiem
stron), Czes¢ badawcza (sto czternascie stron), Czes¢ eksperymentalna (jedenascie stron),
Podsumowanie (pie¢ stron), Dorobek naukowy (trzy strony} oraz Bibliografia obejmujaca sto
siedemdziesiat dziewieé pozycji literaturowych. Wymienione rozdzialy poprzedzone sa Wykazem
skrétéw i oznaczeri natomiast brak streszczen pracy. W sumie doktorat liczy 187 stron i zamieszczono
w nim 63 tabele, 27 rysunkéw oraz 77 wykreséw. Rozpatrujac udziat poszczegdlnych rozdziatéw w
catej dysertacji moina zauwaiy¢( duzg objetoédé Czesci badawczej jednak zawiera ona, jak
przedstawitem powyiej, wiele wykresdw, tabel i rysunkdéw, ktorych bez szkody dla samej dysertacji
nie moina przenie$¢ do suplementu. Naleizy jednak stwierdzi¢, ze uklad tresci rozprawy jest
prawidtowy i typowy dla rozpraw doktorskich z dziedziny chemii.

Odnoszac sie do poszczegdinych czesci pracy stwierdzam co nastepuje:

We Wstepie Doktorantka krotko omowita wiasciwosci zywic fenolowo-formaldehydowych oraz
omoéwita tendencje wzrostowe produkeji tych zywic w kraju. Nastepnie w Uzasadnieniu wyboru
tematyki badarn przedstawita wymogi stawiane tym zywicom, w tym parametry, ktére s niezbedne
by te termoutwardzalne zywice mogly by¢ uznane za nietoksyczne uzasadniajgc celowo$é wyboru
tematyki badan. Dodatkowo umotywowata je potrzebami macierzystej firmy, ktéra planuje
uruchomienie produkeji zywic rezolowych w oparciu o wiasne rozwiazania.

W rozdziale Cel pracy Doktorantka sformutowata w sposob jasny i w petni zrozumialy cel
zasadniczy podjetych badan jaki sobie postawita oraz oméwita krétko cele szczegétowe, ktérych
osiggniecie miato doprowadzi¢ do osiggnigcia zatozonego celu zasadniczego.

W Czesci literaturowej Autorka najpierw omoéwita surowce oraz katalizatory stosowane do
produkcji zywic fenolowo-formaldehydowych, a nastepnie przedstawita rys historyczny, wiasciwoéci
oraz produkcje i kierunki zastosowan fenoplastéw. W kolejnej czeéci krytycznie oméwita




otrzymywanie i podziat iywic fenolowo-formaldehydowych, Zywice rezolowe a takie
przedyskutowata proponowane mechanizmy i kinetyke reakcji ich otrzymywania. Sporo uwagi
Doktorantka poswigcita w tej czesci metodom planowania eksperymentu omawiajac zaréwno rodzaje
planéw eksperymentu jak i etapy badan do$wiadczalnych.

Czes¢ badawcza, to kolejny rozdziat dysertacji, w ktorym Autorka konsekwentnie, podrozdziat
po podrozdziale prowadzi do zaplanowanego celu. Po krétkim zasygnalizowaniu z jakich technik
i metod analitycznych bedzie korzystata w planowanych badaniach przeszta do omdwienia wynikéw
badarn wstepnych, ktorych celem bylo wytypowanie sposréd wybranych amin podstawowego
katalizatora oraz zakresu zmienno$ci parametréw syntez stosowanych w dalszych badaniach. Badania
przedstawione w tym podrozdziale wykazaly, iz uzyskane w temperaturze 85°C produkty, oprécz
znaczacych roznic w sktadzie chemicznym, charakteryzowaly sie zréznicowanymi wiasciwosciami.
Niska zawarto$¢ formaldehydu (ok. 0,1%) w otrzymanych zywicach uzyskano jedynie w przypadku
zastosowania jako katalizatora trietyloaminy, jednakie w takiej zywicy zawartos$é fenolu i jego
hydroksymetylowych pochodnych ksztaltowata sie na zbyt wysokim poziomie.

Nastepnie Autorka przystgpita do przeprowadzenia badaf z uzyciem jako katalizatora
trietyloaminy tj. aminy, ktéra pozwolita na uzyskanie produktu o niskiej zawartoéci formaldehydu.
Syntezy prowadzone byly wg matematycznego planu doswiadczen dwuczynnikowego na trzech
poziomach 3? (plan statyczny, zdeterminowany, kompletny z dwoma powtérkami w punkcie
centralnym) wygenerowanego przy pomocy programu Statgraphics™. Do badan jako zmienne
niezalezne wytypowata temperature procesu (w zakresie 70-80°C) i ilo$¢ katalizatora — trietyloaminy
w zakresie 0,03-0,06 mol/mol fenolu. Jako funkcje odpowiedzi tj. zmienne zaleine, wybrata stezenia
w produkcie koricowym substratéw oraz 2- i 4-hydroksymetylofenolu oraz sumy wszystkich fenoli jak
réwniez istotne dla zywicy rezolowej wilasciwosci fizykochemiczne tj. lepkoéé, czas zelowania
i zawartos¢ substancji nielotnych. Uzyskane przez Doktorantke w tym fragmencie badari wyniki
wykazaly, iz w badanym zakresie temperatury i stezenia aminy uzyskanie produktu o zatozonej niskiej
zawartosci tych skladnikéw nie jest mozliwe przy zastosowaniu jako katalizatora tylko
trietylenoaminy. Ponadto majac na uwadze wlasciwosci fizykochemiczne uzyskiwanych produktéw,
na podstawie uzyskanych wynikéw do kolejnego etapu badan tj. syntez z udziatlem katalizatoréow
aminowych wytypowata warunki prowadzenia syntez (ilos¢ katalizatora - 0,03 mol/mol fenolu oraz
temperatura = 75°C). W ramach tego kolejnego etapu badar Autorka przeprowadzita serie syntez
zywic rezolowych z udziatem katalizatoréw klasycznych tj. NaOH i NH3 oraz wytypowanych
katalizatoréw aminowych w warunkach wybranych w poprzednim etapie. Do badan
wytypowano aminy roznigce sig iloécig grup aminowych i ich rzedowoscia, dtugoécia taricucha
weglowego oraz izomerig strukturalng. Istotnym kryterium wyboru amin, ze wzgledu na aspekt
praktyczny pracy, byla réwniez ich cena i dostepnodé. Analiza skiadu i wiaéciwodci
fizykochemicznych otrzymanych w tych badaniach produktéw wykazata, ie w przyjetych
warunkach i przy zastosowaniu wyfacznie jednego sposréd badanych katalizatoréw aminowych,
nie jest motliwe uzyskanie produktu spefniajgcego wymagania aplikacyjnie i charakteryzujacego
sig jednoczesnie nisky zawartoscig formaldehydu, fenolu i hydroksymetylofenoli. Dlatego
w kolejnej czesci pracy Doktorantka przeprowadzita badania nad syntezg rezoli z udziatem
ukfadéw katalitycznych skfadajacych sie z bazowego katalizatora aminowego tj. trietyloaminy
oraz kokatalizatora bedacego inng aming w ilosci (0,03 mol + 0,005 mol)/mol fenolu. Przy
wyborze katalizatoréw aminowych wchodzacych w skiad uktadéw katalitycznych Autorka
kierowata sig wynikami uzyskanymi w poprzednim etapie badan a przede wszystkim niska
zawartoscia fenolu i hydroksymetylofenoli w produktach uzyskanych z ich udziatem. Doktorantka




wykazata, ze Zywice uzyskane w obecnosci zaproponowanych w niniejszej pracy uktaddw
katalitycznych (niestosowanych dotychczas w tego typu syntezie), w kaidym przypadku
charakteryzowaly sie niiszg zawartoscig nieprzereagowanego formaldehydu w stosunku do
produktéw otrzymanych z udziatem wyfacznie odpowiednich katalizatoréw aminowych w iloéci
0,03 mol/mol fenolu. W przypadku syntez z udziatem dwdch ukfadéw katalitycznych tj.
trietyloamina + dietylenotriamina i trietyloamina + trietylenotetraamina Doktorantka uzyskata
zywice rezolowe o wymaganych wiasciwodciach aplikacyjnych i réwnoczeénie niskiej
zawartosci formaldehydu (<0,1%) oraz fenolu (<10%) i jego pochodnych hydroksymetylowych
(<20%) a zatem, zrealizowata zasadniczy cel pracy.

Nastgpnym etapem rozprawy byty badania kinetyczne, ktére wykazaly, e przyjety w pracy
uproszczony sposob wyliczeit statych szybkosci z duia doktadnoscia opisuje kinetyke reakgji
syntezy Zywic w obecnosci katalizatoréw aminowych i uktadéw katalitycznych. Pozwolito
to na wyznaczenie statych szybkosci reakcji dla wszystkich badanych katalizatoréw i uktadéw
katalitycznych. Badajac uktady katalityczne mgr inz. Cygan w wigkszoéci przypadkéw
zaobserwowata efekt synergiczny w dziataniu katalitycznym amin uzytych do utworzenia uktadu
katalitycznego. Jedynie w trzech przypadkach stwierdzita efekt antagonistyczny. Ponadto
Doktorantka na podstawie danych eksperymentalnych wyznaczyta réwniez wspétczynniki
ogdinego réwnania opisujacego ubytki steieri fenolu oraz formaldehydu w funkcji czasu dla
syntez biegnacych z udzialem katalizatoréow aminowych oraz dwusktadnikowych uktadéw
katalitycznych. Dodatkowo okredlita réwniez przebiegi zmian steien poszczegéinych
hydroksymetylofenoli w czasie syntez z udzialem badanych katalizatoréw jedno-
i dwusktadnikowych.

Ukiad tej czesci pracy réwniez nie budzi zastrzezen.

Czesc eksperymentalna pracy jest napisana w zasadzie poprawnie. Procedury opisujace sposob
przeprowadzenia poszczegdlnych syntez jak i prowadzenia badah kinetycznych s3 jasne oraz
precyzyjne, pozwalajace $rednio doswiadczonemu chemikowi powtérzyé przeprowadzone badania.
Rowniez wilasciwy jest dobor uiytych technik analitycznych do prawidiowe; charakterystyki
otrzymanych produktéw.

Jak juz wspomniatem, uktad tej czeéci pracy jest w poprawny, jednak wydaje sie, ze pochodzenie
i czystosc uzytych odezynnikéw (réwniez metody ich oczyszczania jesli byly stosowane) powinny byé
przypisane kazdemu istotnemu odczynnikowi oddzielnie.

W czesci Podsumowanie Autorka skonkludowata, ze cel planowanych badar tj. opracowanie
warunkow syntezy zywicy rezolowej o zawartosci formaldehydu ponizej 0,1%, fenolu {ponizej 10%)
i hydroksymetylofenoli (ponizej 20%) z uzyciem katalizatoréw aminowych a w zasadzie uktadéw
katalitycznych zawierajacych trietyloaming i inng amine jako kokatalizator zostat osiagniety, gdyz
znaleziono dwa uktady ktére na to pozwalaja. Ponadto Doktorantka przedstawita szereg wnioskéw
wynikajacych z przeprowadzonych badan.

Bibliografia zawiera cytowania zaréwno artykutéw naukowych, opracowan ksigzkowych i stron
internetowych zaréwno historycznych (co jest spowodowane faktem iz termoutwardzalne 2ywice
fenolowo-formaldehydowe istniejg na rynku juz od stu lat) jak i aktualnych, z ostatnich lat.

Cytujqc strony internetowe nalezalo by jednak podaé date dostepu.




Uwagi do dysertacji: W zasadzie praca przygotowana jest poprawnie i nie mam uwag
merytorycznych jednak jak we wszystkich tego typu pracach istnieje pewna iloéé btedéw edycyjnych
o ktérych nalez wspomniec. ! tak:

o W Wykazie skrétow i oznaczert Autorka uzywa skrétéw: dla reakcji eliminaciji
jednoczasteczkowej ze skonjugowangy zasada oznaczenie Elcb i SN, dla substytucji
nukleofilowej dwuczasteczkowej. O ile skrot Elcb jest do zaakceptowania gdyz pomimo
iz zwykle uzywa sie E1cB to jednak mozina znalei¢ w literaturze naukowej skrét jak
proponuje Autorka, to zapis stosowany w dysertacji dla substytucji nukleofilowej
dwuczasteczkowej (SN) jest zdecydowanie niewlasciwy — powinno sie uzywaé ogélnie
przyjetego oznaczenia Sy2.

e 5. 19, ostatni akapit: Autorka piszac o rezolach stwierdza: ..."Pod wplywem ogrzewania
przechodza one w produkty o wyzszym stopniu kondensacji i czg$ciowo usieciowane tj.
rezitole. Konsekwencjg wzrostu masy czasteczkowej i lepkodci zywic jest spadek ich
rozpuszczalnosci.” Wydaje sie, ze to wzrost lepkosci jest konsekwencja wzrostu masy
molowej (zgodnie z zaleceniami IUPAC powinno uzywadé sie okreélenia masa molowa
a nie masa czasteczkowa) i stopnia usieciowania a spadek rozpuszczalnosci zwigzany jest
gtéwnie ze stopniem usieciowania.

e s. 21: Doktorantka stwierdza, Ze: ,..powstajg oligomery zawierajace wiekszg ilo$¢
pierscieni aromatycznych potaczonych gtéwnie mostkami metylenowymi a w mniejszej
ilosci mostkami dimetylenoeterowymi (-CH,OCH,0-).” Mostki dimetylenoeterowe
opisuje ugrupowanie (-CH;OCH,-).

e 5. 164: czy aminy uzywane jako (ko)katalizatory byly oczyszezane czy uzywane w stanie
jak dostarczono przez producenta?

e 5. 168: Autorka prezentuje na rysunku 23 gradient stezenia eluentu i byto by wskazane
by poda¢ od ktérego z sktadnikéw, metanolu czy wody rozpoczeto analize. Ponadto,
chromatogramy przedstawione na rysunkach 23 i 27 to ten sam chromatogram. Zamiast
pokazywad go drugi raz wystarczyto na s. 170 odnie$é sie do rysunku 23.

Podsumowujac nalezy zwréci¢ uwage, ze w pracy pofaczono badania podstawowe z badaniami
stosowanymi, ktorych wyniki znalazly juz zastosowanie w praktyce przemystowej, mianowicie wyniki
badan kinetycznych wykorzystane zostaly przez inzynieréw (na etapie tworzenia bilanséw ciepta
i zatozen dla konstrukeji reaktoréw i uktadéw chitodzacych) podczas projektowania powstajacej
instalacji zywic rezolowych w firmie PfleidererSilekol sp. z 0. 0. Wiedza ta réwniez, ze wzgledu na
efekty energetyczne obserwowane podczas syntezy zywic rezolowych, ma niebagatelne znaczenie dla
wzgleddw bezpieczenstwa procesu.

Reasumujac, uwazam, Ze przedstawiona do recenzji praca zawiera bardzo cenny materiat
doswiadczalny dotyczacy moiliwosci zastosowania wybranych amin jako katalizatorow lub
sktadnikéw uktadow katalitycznych pozwalajacych na otrzymanie nietoksycznych zywic rezolowych
o pozadanych wiasciwosciach fizykochemicznych i wnosi istotny wktad w rozwéj nauk
chemicznych. Znaczna cze$¢ wynikéw badar zostata juz zweryfikowana zaréwno przez érodowisko
naukowe, jako Ze stanowia one, jak dotychczas, przedmiot 4 publikacji, ktére ukazaly sie
w czasopismach naukowych, oraz 2 posteréw prezentowanych na zjazdach PTChem. Ponadto wyniki
badan kinetycznych zostaly jui wykorzystane przez projektantow podczas projektowania
powstajacej instalacji Zywic rezolowych w firmie PfleidererSilekol sp. z 0. 0. Przeglagdajac dorobek
technologiczny mgr inz. Magdaleny Cygan nalezy stwierdzié, Ze jest on znaczny. Doktorantka jest
wspofautorka 2 zgloszen patentowych, 6 uzyskanych patentéw oraz 21 wdrozen do praktyki




przemystowej. Autorka wykazala sie znaczng wiedzg w dziedzinie chemii i syntezy polimerow.
Poznata i z sukcesem stosowata techniki badawcze niezbedne w realizacji zaplanowanych badan.

Na podstawie szczegétowej analizy przedfozonej mi do recenzji rozprawy doktorskiej Pani mgr
inz. Magdaleny Cygan stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji praca w pelni spetnia wymagania
stawiane pracom doktorskim w Ustawie ,0 stopniach naukowych i tytule naukowym oraz
o stopniach i tytule w zakresie sztuki” z dnia 14 marca 2003 roku z pozniejszymi zmianami
i zwracam sie do Wysokiej Rady Instytutu Chemii Uniwersytetu Slaskiego o dopuszczenie mgr inz.
Magdaleny Cygan do dalszych czesci przewodu doktorskiego.
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Gliwice 27 sierpnia 2019r.



