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Recenzja pracy doktorskicj mgr Piotra Latki pt. ,,Synteza i charakteryzacja polimeréw
funkcjonalnych aktywnych w procesie katalitycznego utleniania weglowodoréw”

Wprowadzenie

Praca mgr Piotra Latki pt. ,,Synteza i charakteryzacja polimeréw funkejonalnych
aktywnych w procesie Kkatalitycznego utleniania weglowodoréw”, wykonana pod
kierunkiem dr hab. Ewy Witek, ma interdyscyplinarny charakter. Laczy ona problematyke
otrzymywania funkcjonalnych materialdéw polimerowych z problematyky katalitycznego
‘utleniania podstawowych surowcoéw petrochemicznych 1 dotyczy immobilizacji N-
hydrdksyftalimidﬁ (NHPI), zwigzku o duzej aktywnodei katalitycznej w wolnorodnikowych
procesach utleniania, na polimerowych no$nikach. Dzigki immobilizacji NHPI otrzymad
mozna heterogeniczne katalizatory procesu utleniania, ktérych wykorzystanie ma wiele zalet
w poréwnaniu z kataliza homogeniczng. Do podstawowych zalet katalizy heterogenicznej
zaliczy¢ nalezy tﬁNéﬂos’é, stabilno$¢ i latwosé oddzielania katalizatorow, dzieki  czemu
procesy technologiczne prowadzone z ich udzialem stajq. sie bardziej ekonomiczne i

ekologiczne.

- Ocena merytoryczna
Celem pracy Pana mgr Piotra Eatki bylo opracowanie skutecznych metod chemicznej
i/lub fizycznej immobilizacji NHPI na nosnikach polimerowych. Immobilizacji fizycznej
poddawat Doktorant zaréwno NHPI jak i jego pochodne (zsyntezowane w ramach pracy) o
zmienionej hydrofilowosci, wykorzystujac polimery usieciowane o réznej strukturze i

charakterystyce i prowadzgc proces immobilizacji ,in situ” na etapie polimeryzacji



sieciujacej, jak rowniez metoda sorpcji z roztworu. Do immobilizacji chemicznej wykorzystat
Pan mgr Piotr Latka polimery zawierajgce grupy funkeyjne odpowiednie do tej immobilizacji
(aminowe lub hydroksylowe) a takze podjat prob(; otrzymania monomerycznych prekursoxow
NHPI, ktore nastepnie poddat pohmeryzac:jl sieciujacej.

Prace swojg rozpoczgl Doktorant od szezegbtowego przegladu literaturowego, w
thrym duzo uwagi poswiecit zaréwno procesom utleniania, opisujac mechanizmy, stosowane
katalizatory i czynniki utleniajace ze szczeg6lnym uwzglednieniem utleniania wobec NHPI,
jak réwniez przedstawit dotychczasqu stan wiedzy i badan na temat immobilizacji NHPI na
nosnikach polimerowych i krzexhionkbwych. Osobne rozdzialy w czesci literaturowej
poswigeit  Doktorant  sieciujgcej  polimeryzacji monomerdw winylowych  oraz
poliwinyloaminie, ktéra pézniej wykorzystat w swojej pracy do chemicznej immobilizacji
NHPI z udziatem I -rzq;dowych' grup aminowych. Synteza usieciowanej poliwinyloaminy
zostata opracowana wezesniej w  Zespole Chemii Polimeréw UJ. Oceniajgc zakres
merytoryezny czescl 'Iite’raturow_ej, stwierdzam, ze Dok_torant dokonal bardzo rzetelnej analizy
ddniesier’l litefaturowych dotyczacych tematu dysertacji, a dob6r tematéw i ich ujecie
pozwolilo na bardzo dobre wprowadzenie czytelnika do dalszej czesci pracy, stanowigcej juz
“whasny dorobek Doktoranta.

Na podstawie dokonanego przeglqdu literatury dotyczacej zagadnien Immoblhzac:ﬂ
NHP! na nosmkach polimerowych, dokonat Doktorant wyboru polimeréw, ktére mozna
zastosowa¢ do immobilizacji. W swojej pracy wykorzystal Doktorant zaréwno sposoby
fizycznej immobilizacji, jak i dokonat wielu prob zwigzania kowalencyjnego NHPI z
nosnikiem polimerowym. Ze ‘wzgledu na obecnosé W.czqsteczce NHPI tylko jednej grupy
funkeyjnej, odpowiedzialnej za aktywnos¢ katalityczng zwiazku, do immobilizacji
chemicznej zmuszony byt Doktorant stosowaé funkeyjne pochodne NHPL a wlasmwm
'funkcyjne prekursory NHPI, ktére byly przeksztalcane do aktywnej formy katalitycznej °
dopiero po immobilizacji. Jako prekursor NHPI stosowal Doktorant chlorek bezwodnika
trimelitowego, wykorzystujac reaktywng grupe chlorokwasowa do kowalencyjnego
polaczenia z polimerami posiadajacymi grupy aminowe lub hydroksylowe, z zachowaniem
grupy ,bczwodnik_oWej, niezbgdnej do utworzenia aktywnej katalitycznie grupy N-
hydroksylowej, W swojej pracy wykorzystal Doktorant zaréwno znane i dobrze opisane w
literaturze polimery usieciowane, jak rowniez podjgl si¢ zadania otrzymania nowych
monomeréw, a pézniej ich polimeryzacji aby otrzymaé noéniki o pozadanych wiasciwosciach
zdolne do immobilizacji NHPI z dobra wydajnoscig. Uwazam, ze wybdr polimeréw do badan

byt bardzo trafny i umozliwiat Doktorantowi przeanalizowanie wptywu wielu czynnikéw. na



wiadciwoéei koficowych produktéw i pozwolit nakresli¢ kierunki dalszych badan nad
" polimerowymi no$nikami. Na szczegblng uwagg zastuguje fakt otrzymania monomerycznych
prekursoréw NHPI, i przeprowadzone badania nad polimeryzacja sieciujgcg tych
monomerdw. - S to niewgtpliwie zagadnienia stanowigce wazny naukowy aspekt olcenianej
roZprawy.

v W ramach pracy otrzymal Doktorant szerokie spektrum polimeréw o potencjalnych
wiasciwoéciach katalitycznych w procesach utleniania wolnorodnikowego, zawierajgcych
rézne ilogci NHPI zwiazanego fizycznie lub chemicznie z no$nikiem. Otrzymane materialy
zostaly scharakteryzowane za pomocg wybranych metod fizyko-chemicznych a wybrane
heterogeniczne katalizatory poddane zostaly testom katalitycznym w procesie utleniania
weglowodordw, w celu oceny i poréwnania ich whasciwosci katalitycznych. Zaréwno metody
polimeryzacji jak i techniki badawcze zostaly poprawnie dobrane i dobrze wykorzystane
przez Doktoranta.

 Badania _przeprowadzone przez Doktoranta sg cenne z technologicznego punktu
widzenia. Pozwol‘iiy one opracowac nowe materialy o znaczeniu praktycznym. Maja one
takze charakter poznawezy. Ze wzgledu na niewielka ilogé donjesien literaturowych na temat
immobilizacji NHPI na polimerowych noénikach, praca doktorska pana Piotra Latki stanowi
cenne uzupelnienie wiedzy na temat mozliwosci immobilizowania i syntezy nowych

nosnikow.

Ocena formalnej strony pracy

Recenzowana rozprawa zostata przedstawiona na 164 stronach, a jej ukiad jest
klasyczny. Praca zostata podzielona na 7 rozdziatéw. Oprécz wprowadzenia, celu pracy i
| podsumowania, z§wiera obszerng czeéé literaturows, podzielong na 6 podrozdzialow, czese
“eksperymentalna, w- ktorej wyréiﬁiono metodyke badan 1 czgs$¢ preparatywng oraz rozdziat
opisujacy badania wlasne Doktoranta i ich wyniki. W pracy zacytowano 140 pozycji
literaturowych. Uklad pracy jest poprawny i nie budzi zastrzezen. Wyniki badan sg z reguty
dobrze udokumentowane i przedstawione w postaci tabel, rysunkéw i schematow. Na
szczegblng pochwatle zastuguje schematyczne ujgcie planu realizowanych badas, co pozwéla
czytelnikowi lepiej odnalezé s'ié w - gaszczu wielu opisywanych syntez i sposobow
immobilizacji.

Wigkszo$é z prezentowanych w pracy wynikéw badan przedstawiona jest w tabelach.
Stanowi to pewien minus, poniewaz zobrazowanie niektorych z tych wynikow, szczegolnie

poréwnujacych te same whadciwosei dla réznych preparatéw, bytoby bardzie) czytelne na



wykresach. Podobnie, opisy widm FTIR, charakteryzujacych otrzymane materialy bylyby

fatwiej interpretowalne, gdyby chociaz wybrane widma przedstawiono w postaci graficznej

oznaczajgc pasma potwierdzajace powstanie oczekiwanych struktur chemicznych.

Powyzsza uwaga ma oczywiscie drugorzgdny charakter i nie kwestionuje poprawnoscei

interpretacji wynikéw rozprawy, ani jej wysokiego poziomu naukowego.

L

Kwestie wymagajace blizszego wyjasnienia przez Doktoranta sg nast¢pujgce:

Immobilizacja NHPI w kopolimerze S/DVB (rozdzial 4.1.1) Str. 47. Zawartos§é
NHPI wynosita 6,3 % wag. (tab. 4-1). Dlaczego ilos¢ NHPI w kopolimerach
otrzymanych metoda biokoﬁvq byla prawie trzykrotnie mniejsza ni'zl W
kopolimerach otrzymywanych metoda suspensyjna? Dlaczego nie otrzymano
preparatéw o zblizonej (lub réwnej) zawartosci NHPI do poréwnania whasciwosci
katalitycznych? W jaki sposdb oznaczano zawarto$¢ NHPI w prgparataph
otrzymywanych metode} polimeryzacji suspensyjnej‘?

Z czego wynikato formowanie meregularnych ziaren w przypadku zastosowama
inicjatoréw redox w polimeryzacji suspensyjnej? Jakie wiasciwosci hydrofilowo-
hydrofobowe posiadaja te inicjatory?

Immobilizacja NHPI w kopolimerze NVF/NMBA (rozdziat 4.1.2). Dlaczego w

tego rodzaju nosmkach zalozono stopien usieciowania 25 % (zupelnie rozny od

-stopma usieciowania kopohmerow S/DVB).

W przypadku otrzymywania preparatéw Kkatalitycznych metodg polimeryzacji
blokowej oltrzym.ane polimery rozdrabniano mechanicznie (,,mielono do
pozadanego uziarnienia” — cyt. Czes¢ preparatywna str. 117). Co w tym

przypadku oznacza pozgdane uziarnienie, jakie ono bylo i jak je oznaczano? Nie

" podano tych wartodci w czedci 4 pracy, omawiajacej wyniki badas wlasnych, a

jedyna wzmianka o uziarnieniu pojawia si¢ przy opisie metody przeprowadzenia
testow katalitycznych.

W przypadku preparatéw otrzymywanych metods polimeryzacji suspensyjnej
uziarnienie oceniano jedynie na podstawie obserwacji pod mikroskopem
optycznym 1 w tabelach podano jedynie zakres $rednic. W przypadku
katalizatoréw dobrze bytoby znaé srednie uziarnienie i rozrzut wielkosci ziaren.

W jaki sposéb okreslano wielkosé ziaren za pomocag mikroskopu optycznego? Jak



duzo ziaren mierzono i na podstawie ilu obrazow dokonywano tych pomiardw,
jakie bylo powigkszenie?

o Kolejny parametr, ktéry moze mie¢ bardzo duze znaczenie dla procesow
katalitycznych to morfologia ziaren — Na rysunku 4-2, na stronie 62, pokazano
obrazy fhikroskopoWe kopolimeru NVF/DVB otrzymanego w polinieryzacji

v suspensyjnej, ktére wg Doktoranta pokazuja morfologie ziaren. Niestety,
mikroskop optyczny przy takim powigkszeniu nie pozwala jednoznacznie oceni¢
morfologii, a jedynie ocenié ksztalt i regularnos¢ ksztattu oraz rozmiary i rozrzut
otrzymanych zi_aren. Dlaczego nie zastoso_Wano innej metody niz mikroskopia

optyczna do oceny morfologii ziaren i oceny rozwinigeia ich powierzchni?

Inne uwagi szczegélowe (nie wymagajace wyjasnienia):

e Niepoprawne wydaje mi si¢ stosowanie okreslenia faza zwarta zamiast
powszechnie stosownego faza ciggla, w procesach polimeryzacji suspensyjnej.

. Uzywanie zast@pczobkres’:leﬁ polimer usieciowany i sie¢ polimerowa nie jest
wladciwe. Pier@sze z tych okreélen jest szersze i dotyczy materiatu o okreslonych
cechach fizyko-chemicznych, a drugie stosowane jest tylko w przypadku
stosunkowo gesto usieciowanych polimeréw, w ktérych wyréznienie pierwotnych
Taficuchow polimérowych jest niemozliwe i shuzy raczej do definiowania struktury
fizycznej: B

e Niezreczne jest sformulowanie: kopolimery porowate i jednorodne. Porowate
mogg by¢ raczej materiaty otrzymane w wyniku kopolimeryzacji.

e Na str. 62 odniesienic w tekscie do rysunku 4-1, powinno by¢ przypisane do
rysunku 4-2.

e Na str. 106 w tabeli 4-24 podano udzialy molowe monomeréw, podczas gdy
nagiéwki informujg ze pédane zostaty % molowe.

e W pracy wystepuja takze drobne bledy jezykowe i edytorskie, ktérych pomimo
korekty Doktorant nie ustrzegl sie, np. na str. 1 reakcj¢ utleniania przeprowadzano
kWasem m-chlorobenzoesowym, zamiast m~'chlofonadbenzoesowym, procesy
utleniania ,,zaChddzi’? zamiast zachodzg (str.31), grupy ,,zdolnymi” zamiast zdolne
do reakcji (str.37), ,,siei” zamiast sieci (str.38), ,,amidowych” zamiast amidowych

(str. 113), itp.



Podsumowanie

Reasumujge, stwierdzam, ze praca doktorska mgr Piotra Latki zawiera elementy
nowosci naukowej i stanowi wazne rozwinigcie badaf nad nowoczesnymi materiatami
polimerowymi. Praca ma takze aépekt praktyczny i wpisuje si¢ w nowoczesny nurt béd'awdzy,
nad gastosowaniem bardziej ekologicznych technologii w syntezie popularnych zwigzkéw
chemicznych, wykorzystywanych na wielkg skal¢ w przemysle.

Zioionoéé probleméw bedacych przedmiotem zrealizowanej pracy doktorskiej,
wymagala od Pana mgr P1otra Latki zdobycia duzej wiedzy teoretycznej i duzego
zaangazowania w praktyczna} cze;sc przedsiewziecia. Pan mgr Piotr Latka wykazal, ze Jest
bardzo wnikliwym, skrupulatnym i cierpliwym badaczem, potrafigcym planowac
eksperymenty, przeprowadza¢ je i analizowa¢ ich wyniki.

Biorge to pod uwagg wyrazam przekonanie, ze oceniana praca spelnia wymogi
stawiane rozprawom doktorskim okreslone w ustawie z dnia 14.03.2003 z péZnigjszymi
zmianami i wnosze wniosek do Rady Wydziatu Chemicznego o dopuszczenie mgr Piotra

Latki do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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