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rozprawy doktorskiej pt.

"Opracowanie technologii wytwarzania kaprolaktonu oraz kontroli procesu
jego oligomeryzacji wraz z optymalizacja procesu prowadzonego w sposob
ciagly w skali przemyslowej"

wykonanej przez mgr inZ. Jakuba Binczaka

Recenzje wykonalem zgodnie z pismem Prof. dr hab. inz. Wojciecha Simka,
Przewodniczacego Rady Dyscypliny ,.Inzynieria Chemiczna™ Politechniki é]askiej (z dn.
06.03.2024, RDICh.512.1.2024).

Przedmiotem recenzji jest rozprawa doktorska w formie dwoch zwartych
Maszynopisow:

1. pt.,,Opracowanie technologii wytwarzania kaprolaktonu oraz kontroli procesu
Jjego oligomeryzacji wraz z optymalizacjg procesu prowadzonego w sposob
ciggly w skali przemyslowej”. Czes¢ badawcza (jawna) — 99 stron maszynopisu.

2. pt. ,,Opracowanie technologii wytwarzania kaprolaktonu oraz kontroli procesu
jego oligomeryzacji wraz z optymalizacjq procesu prowadzonego w sposob
ciggly w skali przemyslowej”. Czegs¢é wdreieniowa (niejawna) — 248 stron

maszynopisu + aneks na nosniku elektronicznym — 115 stron maszynopisu.

Promotorem wykonanej pracy jest Prof. dr hab. inz. Anna Chrobok, Wydzial
Chemiczny, Katedra Technologii Chemicznej Organicznej, Politechnika Slaska.
Opiekunem pomocniczym byl dr inz. Krzysztof Dziuba z tej samej jednostki.
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Rozprawa w czesci badawczej (jawnej) napisana zostala w j. polskim,
zorganizowana jest klasycznie i1 przejrzyscie. Sklada si¢ ze 99 stron maszynopisu, w
tym 29 stron stanowi czesc literaturowa zakonczona motywacja do badan 1 celem pracy
( 3 strony). Na 32 stronach zawarto omowienie wynikow badan. 13 stron poswiecono
opisowi metodyki badan eksperymentalnych. Wyniki podsumowano na 2 stronach.
Resztg stanowia podzickowanie, wykaz skrotow, spis literatury, wykaz dorobku
doktoranta 1 Aneks 1.

Pomimo specyficznej 1 trudnej tematyki badawcze) oraz technologicznej, praca
doktorska napisana zostala poprawnym j. polskim, w sposob jasny 1 logiczny oraz z
uzyciem poprawnej terminologii z zakresu nauk scistych 1 technicznych. Zwraca uwage
staranna edycja rozprawy.

Tematyka pracy doktorskiej dotyczy nadrzednego wyzwania wobec ktorego stoi
swiat, zwigzanego z produkcja materialow, ktore bylyby przede wszystkim
biodegradowalne 1 o niskiej toksycznosci oraz dodatkowo posiadaly szereg pozadanych
wlasciwosci, jak np. stabilnos¢ termiczna, hydrofobowosc, biokompatybilnose, itp.,
ktore mozna by kontrolowac juz podczas wytwarzania poprzez dobor parametrow
technologicznych. Dodatkowo, stosowana technologii powinna by¢ przyjazna dla
srodowiska.

Proca doktorska dotyczy innowacyjnego procesu otrzymywania g-kaprolaktonu ,
ktory jest jednym z istotnych produktow posrednich w lancuchu produkcyjnym
poliestrow biodegradowalnych. Podjeta tematyka jest poklosiem wspolpracy naukowe)
Grupy Azoty Zaklady Azotowe ,,Pulawy” S.A. 1 zespolu badawczego pod kierunkiem
Prof. A. Chrobok z Politechniki ﬁ]qskiej, promotora tej pracy. Przeprowadzono
badanianad opracowaniem nowej technologii otrzymywania e-kaprolaktonu w skali
laboratoryjnej 1 wielkolaboratoryjnej z uzyciem utleniacza w postaci nadkwasu n-
dekanowego w procesie utleniania Baeyera-Villigera cyklokesanonu do g-kaprolaktonu.

W czesci literaturowej doktorant omowil szeroko wszechstronnosc zastosowan
laktonow 1 produktow ich pochodnych. Nastepnie usystematyzowal 1 przedstawil metody
ich otrzymywania poprzez cyklizacjg, redukcje 1 utlenianie. Najszerzej omowil metody
otrzymywania g-kaprolaktonu metodami utleniania, wraz z oligo-g-kaprolaktonem, co
jest przedmiotem pracy.

Waznym fragmentem przegladu literatury, opartej na 86 pozycjach, jest
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podsumowanie kwerendy patentowe) w zakresie metod produkcji g-kaprolaktonu. W
patentach stosowano rozne nizsze nadkwasy karboksylowe jako utleniacze w reakcji
Bayera-Villingera. Wyroznialo si¢ rozwiazanie GAZAP 1 Politechniki E:“-.lqskicj, gdzie
proponuje si¢ nadkwasy karboksylowe o dluzszym lancuchu, ktore posiada czystosc
patentowa, a dodatkowo sa wydajne 1 stabilniejsze, co obniza zagrozenie przemyslowe
ze wzgledu na nizszy stosunek molowy aktywnego tlenu. Dlatego w pracy doktorant
skupil si¢ na opatentowanym rozwiazaniu utleniania cykloheksanonu nadkwasem
n-dekanowym jako potencjalnym rozwiazaniu wielkoprzemystowe) technologii
produkeji g-kaprolaktonu . Nadkwas n-dekanowy wytwarzany jest z
procesu utleniania kwasu n-dekanowego nadtlenkiem wodoru. Dodatkowym
wyzwaniem w pracy bylo zaproponowanie przejscia z laboratoryjne) fazy procesow
okresowych do ciaglej technologii produkeji, z jednoczesnym powigkszeniem skali.
Nastepnym zadaniem bylo opracowanie sposobow kontroli procesow oligomeryzacji &-
kaprolaktonu poprzez dobor warunkow procesu jak 1 stosowanie inhibitorow reakcji. W
proponowane] technologii wykorzystane beda posiadane juz przez GAZAP instalacje do
produkcji cykloheksanonu 1 nadtlenku wodoru, ktore beda surowcami w nowej
technologii, co pozwoli GAZAP na gospodarowanie produkowanymi materiatami.

Cel pracy zostal omowiony jasno 1 przedstawiony schematycznie , z wydzieleniem
prac badawczych 1 prac wdrozeniowych. Prace badawcze, prowadzone w skali
laboratoryjnej 1 wielkolaboratoryjnej, dotyczyly uzupelnienia brakujacych wynikow z
poszczegolnych operacji 1 procesow jednostkowych technologii wraz z opracowaniem
modeli matematycznych 1 symulacji procesow w skali przemystowej ruchu ciaglego
wraz z ich analiza ekonomiczna. Badania mialy charakter kolejnych przyblizen
(iteracyjny), gdzie uzyskane wyniki po analizie 1 weryfikacji , stanowily podstawe do
kolejnych bada, przyblizajacych do zadanego efektu.

Efektem tej czesci pracy doktorskiej byl schemat technologiczny metody ciagle)
z wezlami syntezy nadkawasu n-dekanowego oraz filtracji 1 roztwarzania oraz schemat
technologiczny metody ciagle) z wezlami utleniania cykloheksanonu oraz destylacji.

Warto podkreslic, ze oprocz chemicznych rutynowych metod analitycznych,
stosowane byly techniki zaawansowane, takic jak analiza 'H NMR, metody

chromatograficzne oraz analiza z wykorzystaniem spektrometrit MS MALDI TOF.
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Do najbardziej wartosciowych naukowo osiagnig¢ w przedlozonej pracy zaliczyc

trzeba:

1)

2)

3)

4)

3)

Zbadania mozliwosci  przeprowadzenia reakcji utleniania kwasu n-
dekanowego za pomoca nadtlenku wodoru oraz reakeji utleniania
cykloheksanonu za pomoca roztworu nadkwasu n-dekanowego w
cykloheksanie.

Przeprowadzenie poszczegolnych procesow 1 operacji jednostkowych w
instalacjach pilotowych , 1. reakcji utleniania kwasu n-dekanowego, filtracji 1
roztwarzania nadkwasu n-dekanowego, reakcji utleniania cykloheksanonu,
rozdzialu mieszaniny poreakcujne] metoda destylac;.

Ustalenie ilosci 1 rodzaju dodanego inhibitora 1 ustalenie warunkow reakcji
kontrolujacych powstanie zadanego produktu.

Badanie kinetyki reakcji utleniania kwasu n-dekanowego oraz utleniania
cykloheksanonu w réznych warunkach temperaturowych 1 z roznymi
inhibitorami oligomeryzacji.

Potwierdzenie badaniami mozliwosci rozpuszczenia nadkwasu n-dekanowego
bezposrednio z zawiesiny, co jest podstawa do opracowanie ciagle) technologii

prowadzenia reakcji utleniania w srodowisku cieklym.

Gdyby szuka¢ niedosytu w recenzowanej pracy 1 pytan do Doktoranta to lista

wygladalaby nastepujaco:

1) W podpisach rysunkow w czeser literaturowe) powinien by¢ podany numer

pozycji literaturowej, z ktorej pochodzi przedstawiany rysunek.

2) W przegladzie literaturowym nie podkreslano wyraznie wydajnosci 1

selektywnosci opisywanych metod.

3) Czy w trakcie poszczegolnych reakcji utleniania pojawialy sie pewne ilosci

C?

4) Czy podjete byly proby okreslenia ilosci katalizatorow lub inhibitorow w

produktach reakcji ?

5) Schematy koncepcji technologicznych np. 3.1.1.1, 3.1.1.2 1 inne) powinny

posiada¢ legende z wykazem 1 opisem oznaczen, pomimo omowienia ich w

maszynopisie.



W/iw drobne uwagi sa natury dyskusyjnej lub korektorskiej 1 w niczym  nie

umniejszaja wysokie) oceny recenzowanej rozprawy doktorskiej.

W konkluzji stwierdzam, ze przedlozona rozprawa doktorska spelnia warunki
okreslone przez obowiazujace ustawowe przepisy, tzn. art . 13 ust. 1 Ustawy z dnia 14
marca 2003 r o stopniach naukowvch i tvtule naukowym oraz o tvtule w zakresie sztuki —
Dz.U. z 2017 r. poz. 1789. w dziedzinie nauk technicznych oraz dyscyplinie inZynieria
chemiczna.

Wobec powyzszego wnosze dopuszczenie mgr inz. Jakuba Binczaka do dalszych

etapow przewodu doktorskiego.

Oryginalnos¢ rozwiazania technologicznego , olbrzymi zakres pracy, poziom
naukowy 1 wniesione nowe dokonania w zakresie badan podstaw innowacyjnej
technologii chemicznej oraz zalaczony dorobek naukowy daja podstawy do zgloszenia
wniosku o wyrdznienie niniejszej pracy doktorskiej. Doktorant w stosunkowo krotkim
czasie (2021-2023), oprocz pracy zawodowe] z GAPZ, jako wspolautor opublikowal 4
prace { w tym 2 scisle zwigzane z rozprawa doktorska), w czasopismach posiadajacych
Impact Factor, prezentowal 2 postery na konferencjach i bral udzial w 3 duzych

projektach badawczych z NCBIR.

Podpisano odrecznie przez autora



