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pt. Synteza i charakteryzacja polimeréw funkcjonalnych aktywnych w
procesie katalitycznego utleniania weglowodorow

Przedstawiona przez mgr. Piotra Latke rozprawa doktorska dotyczy ukiadow
polimerowych o wiasciwosciach katalitycznych w reakcjach utleniania weglowodorow.
Utlenianie weglowodorow jest wykorzystywane na skalg przemystowa do otrzymywania
waznych surowcéw dla przemyshu farmaceutycznego, barwnikow, —tworzyw
polimerowych i in. Typowymi produktami utleniania weglowodoréw sa butadien,
bezwodnik maleinowy, bezwodnik ftalowy, akroleina czy tlenek etylenu. Dwa aspekty
sg istotne w procesach utleniania na skal¢ przemystowa: po pierwsze, produktami
utleniania sa na ogot zwigzki relatywnie stabilne w warunkach utleniajacych i procesy te

sg mato uzyteczie w otrzymywaniu np. fenolu, po drugie, utlenianie wykorzystaniem

. silnych utleniaczy stwarza pewne zagrozenia dla srodowiska naturalnego. Stad od wielu

lat poszukuje siec nowych i coraz efektywniejszych katalizatoréw utleniania. Jednym z
katalizatorow szeroko stosowanych w procesach otrzymywania kwasu adypinowego i
tereftalowego — bardzo waznych surowcéw do produkeji poliestréw i poliamidow, jest
N-hydroksyftalimid (NHPI). Istotne jest to, ze katalizator ten moze by¢ wykorzystywany
w procesach utleniania tlenem czasteczkowym. Wada NHPI jest to, ze w procesach
utleniania jest katalizatorem homogenicznym i trudno wydzieli¢ go ze Srodowiska
reakcji. Ponadto konieczne jest stosowanie go w stosunkowo duzych ilosciach (do 20

mol%), co podnost koszty procesu.
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Doktorant podjgt zadanie opracowania nowego ukladu katalitycznego bazujacego
na NHPI immobilizowanym na podiozu polimerowym lub bedgeego integralna czgscia
lancucha polimerowego w postaci ugrupowania N-hydroksyimidowego. Katalizator taki,
w zatozeniu, powinien mie¢ wszystkie korzystne cechy NHPI i jednoczeénie jako
katalizator heterogeniczny — pozbawiony cech negatywnych.

W swojej pracy Doktorant przeprowadzit szerokie badania mozliwosci adsorpeji
fizycznej, a takze chemicznego wigzania czasteczek NHPI na podtozach polimerowych
zawierajacych reaktywne grupy funkeyjne. Cel pracy zostal sformutowany jasno i
poparty krotkim uzasadnieniem wyboru tematu. Podejécie do postawionego problemu
jest nowatorskie i nie zostalo opisane w literaturze, poza pojedynczymi pracami o
zblizonej tematyce.

Przedstawiona dysertacja liczy 164 strony A4 i podzielona jest na 10 rozdziatow.
Spis cytowanej literatury zawiera 140 pozycji. Napisana na 40 stronach c¢zgs¢
literaturowa rzetelnie pokazuje aktualny stan wiedzy w obszernej tematyce utleniania
weglowodoréw tlenem czasteczkowym. Przedstawiono takze mechanizm reakcji
utleniania weglowodoréw cyklicznych i aromatyczno-alifatycznych w obecnosci NHPIL.
Przedstawfono sposoby immobilizacji NHPI 1 jego prekursordw na podtozach
polimerowych oraz krétko oméwiono sieci polimerowe ich rodzaje i otrzymywanie.
Czgs¢ literaturowa jest napisana bardzo przejrzyscie i dotyczy zagadnien Scisle
zwiazanych z pracg. Jest bardzo syntetycznym i tresciwym ujeciem wszystkich
zagadnien zwigzanych z planem badawczym. Podkreslone zostaly wszystkie problemy
podczas prowadzenia przemystowych procesdw utleniania, takie jak stosowanie
zwigzkow szkodliwych dla srodowiska, niski stopiefi konwersji lub niska selektywnose,
co dobrze ilustruje potrzebg podjgcia badan zaprezentowanych w pracy doktorskie;j.
Tekst jest bogato ilustrowany estetycznymi i przejrzystymi schematami reakeji
chemicznych, mechanizmow. reakeji oraz tabelami. Przekaz jest czytelny i w stopniu
wystarczajgcym opisuje obecny stan wiedzy.

Czeé¢ eksperymentalna liczaca 112 stron rozpoczyna sie bardzo pomocnym
schematem, na ktorym wida¢ jasno koncepcj¢ badan oraz plan badawczy. Praca

badawcza stwarza wrazenie kompletnej i spojnej. Badania podzielono na kilka etapow.



_- | _Piestzy etap obejmowat sorpcje fizyezng NHPI w matrycy polimerowej, przy czym
_ : zastosowano dwa sposoby immobilizacji: 1) adsorpcja NHPI poprzez zanurzenie
:'matrycy polimerowej w roztworze NHPI oraz 2) uwiczienie czasteczek NHPI w
_.:'-:__"'pohmerze usieciowanym w trakcie jego polimeryzacji i sieciowania. Przeprowadzono
el szereg réwnolegtych badan mozliwosci immobilizacji zmieniajac rozne czynmmiki, jak np.
' ozpuszczalmk polarny/niepolarny, matryce polimerowe (polimery usieciowane,
'pohmery liniowe, kopolimery, polimery z grupami funkcyjnymi), metoda polimeryzacji
B ".ﬁ."(blokowa/suspensyjna) itp. Szczegdtowo opisano przeprowadzone reakcje 1 procesy oraz
R 'scharakteryzowano koncowe uklady katalityczne. Z opisow preparatywnych wynika, ze
-.'do matrycy polimerowej wprowadzano znacznie nizszg iloé¢ NHPI niz stosowana w
o "procesach przemystowych. Ze wzgledu na bardzo duza liczbg przeprowadzonych reakcji
: "'.:'---"recenzent mogl co$ przeoczyé, jednak wydaje sig, Ze nie wyjasniono, dlaczego w
'__'l_."1mm0b1112a031 NHPI in situ podczas kopolimeryzacji styrenu i winylobenzenu uzyto
i akurat 6 3 %wag NHPI (Tab. 4-1). Jest to ilos¢ o ponad polowe nizsza od zwyczajowo
y : j _:' stosowanej, co jest korzystiie, nie mniej interesujgce jest czy jest to wynik maksymalnej
e 5 110301 ulegajqcej sorpcji, czy jest to ilo§¢ zamierzona. Diaczego w polimeryzacji
: __: :suspensy]nej dodano trzykrotnie wigeej NHPI niz w analogicznej polimeryzacji

o blokoweﬁ

‘Na bardzo wysoka ocene zastuguje liczba przeprowadzonych eksperymentow oraz

' dbaiosé 0 w1eloaspektowosc badasn, dla przykladu przebadano matryce polimerowe

- 'zarowno hydrofobowe jak i hydrofilowe, zaleznoé whasciwosci koncowego produktu od
'rodzaju 1mc]atora polimeryzacji itp. By uzyskaé lepsze powinowactwo NHPI do
o '. .-:matrycy hydrofilowej do czasteczek NHPI wprowadzono grupy karboksylowe. Z kolei
o "::':._. :"hydrofoblzaCJ‘? uzyskano poprzez wprowadzenie do czasteczki NHPI 12-wegglowego

o -_':lancucha weglowodorowego.

Immoblhzaqg poprzez wytworzenie wiazania kowalencyjnego przeprowadzono

s poprzez reakcje pomiedzy matrycg polimerows i prekursorem NHPI. Jako prekursory
: 'NHPI zastosowano pochodne bezwodnika ftalowego zawierajgce W pierscieniu
: aromatycznym reaktywne grupy takie jak grupa karboksylowa, hydroksylowa,

B chlorokarbonylowa i in., dzigki ktérym mozliwe bylo utworzenie wigzan z matrycg, a



nastqpnle w miejsce ugrupowania dioksykarbonylowego wprowadzono ugrupowanie

= : hydroksyammowe w reakcji z hydroksyloaming. Jako matryce polimerowe zastosowano
&5 ' pohwmyloammf; w formie liniowej, usieciowane] i jako skiadnik kopolimeru. Bardzo
i 'j_':; 1nteresuja,cym pomystem jest wilaczenie NHPI jako integralna czg$¢ tancucha
B ".-_:.-'pohmerowego Wszystkie, niekiedy skomplikowane syntezy zostaly przeprowadzone
samodzwlme albo z powodu niedostepnosci okre$lonych zwigzkéw w handlu, albo by

B . obmzyc koszt prowadzonych badan. Jest to ze wszech miar godne podkreslenia i

"'docenlenla S

- 3. Trzec1a metoda immobilizacji NHPI polegata na wprowadzeniu tego zwiazku do

g sieci pohmerowej poliakrylanow. W tym wypadku takze przeprowadzono szereg reakdji
" :chem1cznych by uzyskac kllka nowych katalizatoréw z NHPI przylaczonym wigzaniem
S __-';__':_kowalencyjnym do matrycy. Dodatkowo zastosowano krzemionke jako nosnik dia

G .':}:"katllzatora

._;:_ Dla wszystklch otrzymanych katalizator6w przeprowadzono wstepne testy

= ;.'.; :_:_kata.lltyczne w reakcjach utleniania izopropylobenzenu, toluenu i p~met0ksytoluenu Na

- . podstaw1e tych reakcji okreslono aktywnos¢ katalityczng poszezegdlnych katalizatorow,

. f'f_:przy czym ‘okazato sie, ze chemiczna immobilizacja NHPI na ogoét go dezaktywuje.

.;':.Jako 76 spektroskop1a FTIR potwierdzita w tych katalizatorach obecno$¢ centrum

E ":"z_fz'aktywnego czyli ugrupowania hydroksyaminowego >N-OH, to prawdopodobnie

f;"dezaktywac.]a zwigzana jest z zatloczeniem w poblizu centrum aktywnego i wynikajacg

z tego trudnosmq wytworzenia kompleksu aktywnego. Mozliwe jest tez, ze ilosé

L :wytworzonych grup hyroksyaminowych jest niewystarczajaca do uzyskania aktywnosci

S :::"_;'katahtycznej, a w pracy nie okreslono ilosciowo obecnosci tych grup. Podkresli¢ jednak

i .'f:’"nalezy, ze z duzej liczby przygotowanych katalizatoréw mozna wybraé uklady

: charakteryzujqce sie aktywnoscia rzedu kilku, kilkunastu, a w pojedynczych
. E '."przypadkach nawet 30 proc.

Ostatmq cze$¢ pracy stanowia opisy preparatyki oraz dane charakteryzujace

= otrzymane produkty chemiczne. Nalezy podkresli¢, ze w czesci preparatywnej podano
: 83_p_r_ocedury preparatywne, w tym wiele z tych syntez prowadzono wielokrotnie dla

B ; ) roznych zwigzkéw wyjsciowych.



o OplS doswiadczen jest bardzo logiczny i klarowny i uwypukla zasadnosé
wprowadzanych zmian parametréw reakeji lub uzycia w reakcjach roznych substratow
& lub okreslonej modyfikacji chemicznej poszczegolnych zwiazkdéw. Jedyna uwaga jaka

s -' pOJaw1a su; podczas studiowania czesei eksperymentalnej pracy to stosowanie wylgcznie

S 'nazw zwyczajowych monomeréw i polimeréw, podezas gdy od kilku lat nazewnictwo w

L tym zakreSIe jest w znacznym stopniu uporzgdkowane 1 systematyczne. Gwoli
sprawxedhwosm trzeba jednak dodaé, ze cale $rodowisko naukowe zajmujgce sig
"'-‘ _f"""pollmeraml postuguje sie¢ nazwami zwyczajowymi, ktore przez ponad 100 lat
o zakorzenﬂy sie moeno w podrecznikach i publikacjach i sg w powszechnym odczuciu
RRo .S:.-‘:.Jednoznaczne Nazwy systematyczne ciggle wymagajg analizy myslowej przy

PR przyplsywamu im struktury chemicznej, jednak w pracy pisanej mozna by prébowaé je

.'3:'_:3 : Wprowadzac
S W koncowej czesei pracy (str. 110-114) zamieszczono podsumowame wynikéw
: pracy, wmoskl phynace z przeprowadzonych badan oraz sugestie dalszego postgpowania.
o Praca napisana jest nadzwyczaj starannie zaréwno pod wzgledem merytorycznym
___'.j.ak i edytorsklrn Zastosowano wyrdznienia w tekscie, spis akroniméw na poczatku
| pl_"c}r_.:y? spis tabel i reakeji chemicznych jako apendyks. Autor nie ustrzegh si¢ drobnych
:l'ji'ké;"c'i_'(")iv%édﬁorskich, jednak sg to drobne bledy literowe, o ktérych nie warto wspominag.
| Zdéfzﬂy zaznaczéne w egzemplarzu pracy i udostgpnione Autorowi. Jedyny lapsus, ktéry
o w mOJeJ ocenie wymaga wytkniecia to uzycie stowa ,charakteryzacja” 1 to w tytule
rozpraWY :

Rozprawa spetnia wymogi ustawy o stopniach i tytule naukowym. Wnoszg zatem

”..'_':'do Rady Wydziatu Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego o dopuszczenie mgr Piotra

L _' - 'thkl do publicznej obrony pracy doktorskiej.

R “Krakéw, dn. 30.09.2015 Jadwiga Laska
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