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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr inz. Jakuba Binczaka pt. Opracowanie technologii wytwarzania
kaprolaktonu oraz kontroli procesu jego oligomeryzacji wraz z optymalizacjg procesu

prowadzonego w sposob ciggly w skali przemystowej

Przedstawiong do recenzji rozprawe doktorska zrealizowano w ramach programu
pt. ,,Doktorat wdrozeniowy”. Dysertacja zostala przygotowana pod promotorstwem prof. dr
hab. inz. Anny Chrobok. Opiekunem pomocniczym z ramienia Grupy Azoty Zaklady
Azotowe ,,Pulawy” S.A. byl dr inz. Krzysztof Dziuba. Przedlozona do recenzji praca sktada
sie z dwdch monografii: czesci badawczej (jawnej) i czesci wdrozeniowej (niejawnej).

Cel rozprawy jest zgodny z tytutem pracy doktorskiej rozszerzony o analizg
ekonomiczng i studium wykonalnosci. Po zapoznaniu si¢ z rozprawa doktorskg stwierdzam,
Ze postawiony cel zostat osiggniety.

Mgr inz. Jakub Binczak zawart czes¢ swoich badan w czesci badawczej (jawnej)
liczacej 99 stron. Sklada si¢ ona z: Wprowadzenia z przeglgdem literaturowym, Celu pracy,
Oméwienia wynikéw badan, Czesci eksperymentalnej, Podsumowania z wnioskami oraz
zestawienia cytowanej literatury. Dodatkowo bez wydzielania rozdziatéw zestawil Wykaz
stosowanych skrotow, Dorobek naukowy 1 Aneks.

W czesci Wprowadzenie i przeglgd literaturowy Doktorant omowit: wlasciwosci
laktonéw, metody ich otrzymywania, pochodne laktonéw i ich zastosowanie, metody

otrzymywania pochodnych laktonéw oraz przeglad literatury patentowej metod produkcji



e—kaprolaktonu. Ta czes$é pracy zajmuje 28 stron, co stanowi 28% calej objgtosci monografii.
Na uwage zastuguje dobre omoéwienie literatury patentowej zwiazanej z rozprawg doktorska,
ktére zajmuje prawie potowe objetosci czedei literaturowej. Poruszane zagadnienia zapoznaja
czytelnika z tematyka rozprawy doktorskiej od strony naukowej jak i technologiczne;.

Jestem ciekaw jaki byl cel zamieszczenie opisow w jezyku angielskim na szesciu

schematach o numerach: 1.1.1, 1.2.1, 1.2.5, 1.3.1, 1.3.3 oraz 1.3.4.
Na stronach 64-65 zamieszczone zdanie Zastosowanie nadmiaru molowego nadkwasu n-
dekanowego w stosunku do cykloheksanonu zwigkszylo zaréwno konwersje cykloheksanonu,
jak i selektywnos¢ w kierunku oligo-e—kaprolaktonu. Prosz¢ o ustosunkowanie si¢ do tego
zdania uwzgledniajg wyniki eksperymentalne zebrane w tabeli 3.1.5.1.

Kolejny rozdzial, zatytutowany Omdwienie wynikéw, dotyczy opracowania
technologicznej metody laboratoryjnej procesu ciaglego od  syntezy nadkwaséw n-
dekanowego przez ekstrakcje i rozdziat faz po syntezie nadkwaséw, synteze e-kaprolaktonu,
rozdzial produktéw metoda destylacji do oligomeryzacji e-kaprolaktonu.

Na poczatku tego rozdzialu zamieszczona zostata informacja: W trakcie realizacji
projektu z dofinansowaniem NCBIR, opracowano laboratoryjng metodg technologiczng
okresowego procesu otrzymywania e-kaprolaktonu oraz wybudowano prototyp instalacji
wielkolaboratoryjnej, ktérq przedstawiono na zdjeciu 3.1. Ujawniona wielkolaboratoryjna
instalacja na zdjeciu jest mato czytelny. Poprositem o przedstawienie zdj¢¢ z pracy na
instalacji. Z uznaniem oceniam poprawnos¢ prowadzenia badanych procesdw i operacji.

Zdobyta wiedza podczas realizacji projektu zostala zgloszona do opatentowana w
Urzedzie Patentowym RP uzyskujac sze$¢ patentow. Nasuwa si¢ pytanie czy Doktorat
przygotowat kolejne zgloszenia patentowe?

Badany proces sktada si¢ z dwoch gléwnych etapow: pierwszy to utlenianie kwasu n-
dekanowego nadtlenkiem wodoru w S$rodowisku kwasnym wraz z rozpuszczaniem

syntezowanego nadkwasu w cykloheksanie, drugi to reakcja utlenianie Baeyera-Villigera.



Opisane badania zostaly prawidlowo zaplanowane i wykonane. Bezpieczna praca z
nadtlenkiem wodoru czy nadkwasami organicznymi jest duzym wyzwaniem juz w skali
laboratoryjnej a co dopiero w skali wielkolaboratoryjnej. Wykonane eksperymenty w skali
wielkolaboratoryjnej wzbogacity wiedzg¢ Doktoranta, ktorg skutecznie wykorzystal
proponujac realizacjg procesu cigglego.

Zaplanowanie i realizacja reakcji utleniania w fazie cieklej uwazam za wazne
rozwiazanie technologiczne. Wykorzystanie widm protonowych magnetycznego rezonansu
jadrowego przy kontroli produktéw uwazam za trafiong metod¢ analityczna. Potwierdza to
prawidtowa identyfikacja zamieszczonych w pracy widm protonowych.

Doktorant badat potencjalne mozliwosci produkcji e-kaprolaktonu jak réwniez oligo-
e-kaprolaktonow o zadane;j strukturze.

Sprawdzony etap wyizolowywania czystego produktu z mieszaniny poreakcyjnej na
drodze destylacji okazal si¢ istotnym etapem zaproponowanej technologii. W czescel
badawczej (jawnej) operacja destylacji zostata zasygnalizowana z podaniem schematu
wezlow utleniania oraz destylacji. Dodatkowo ujawniono schematy wezldw  syntezy
nadkwasu n-dekanowego oraz filtracji i roztwarzania. Dopiero w czesci wdrozeniowej
(niejawnej) destylacja zostala wnikliwie i prawidtowo oméwiona.

Za oryginalne osiggniecie naukowe uwazam zaproponowanie struktury oligo-
e-kaprolaktonéw otrzymanych w procesie utleniania cykloheksanonu.

W czgéci wdrozeniowej (niejawnej) zostat zamieszczony wykres Sankeya dla procesu
otrzymywania e-kaprolaktonu. Jest on wykonany prawidlowo z duza starannos$cig. Natomiast

w pracy doktorskiej nie znalaztem karty charakterystyki syntezowanego e—kaprolaktonu 1i

oligo-e—kaprolaktonu.
Rozdzial 4 zatytulowany Cze$¢ eksperymentalna zajmuje 13 stron. Opisane sg

stosowane metody analityczne takie jak analizy: 'H NMR, jodometryczna analiza liczby



nadtlenowej, MS MALDI TOF oraz GC jak rowniez doktadne metody syntezy nadkwasu n-
dekanowego, e-kaprolaktonu i ich oligomeréw oraz dekanianu cynku(Il). Przedstawiono
rowniez ekstrakcje i rozdziat faz po syntezie nadkwasu n-dekanowego i rozdzial produktow
metodg destylacji. Opisane sa réwniez testy na wielkolaboratoryjnej instalacji
doswiadczalnej. Rozdzial koncza Metody badawcze kinetyki reakcji utleniania kwasu n-
dekanowego, cykloheksanonu oraz oligomeryzacji na etapie destylacji.

Mgr Jakub Bifczak ujawnia wykonanie badan kinetyki badanych reakcji. W czgsci
jawnej pojawiaja si¢ informacje, ktore powinny by¢ w sposob naukowy uzupetnione danymi z
czesei niejawnej przy zachowaniu czystosci patentowej opracowanej technologii.

Kolejny rozdziat zatytutowany Podsumowanie i wnioski potwierdza wykonanie badan
na okresowej instalacji pilotowej dwoch gtéwnych proceséw reakeji utleniania kwasu n-
dekanowego jak i cykloheksanowego, oraz operacji filtracji i roztwarzania nadkwasu n-
dekanowego a takze rozdzialu mieszaniny poreakcyjnej na drodze destylacji.

Doktorant podsumowujac stwierdza, ze uzyskane wyniki postuzyly do opracowania projektu
procesowego instalacji oraz wykonania analizy ekonomicznej oplacalnosci inwestycji
wielkotonazowej instalacji produkcji e-kaprolaktonu.

Uzyte w monografii nazewnictwo zwigzkéw chemicznych jest zgodne
z obowigzujacymi kryteriami, jedynie pojawit si¢ dwutlenek wegla zamiast ditlenek wegla,
kwas p-toluenosulfonowy zamiast kwas p-toluenosulfonowy, a kwas siarkowy (VI) zamiast
kwas siarkowy(VI) czy tlenek cynku (II) zamiast tlenek cynku(II).

Wybrane piSmiennictwo w ilosci 86 pozycji jest dobrze dobrane i prawidiowo
cytowane. Jestem zainteresowany mozliwoscia dotarcia do pozycji 86: Materialy wewngtrzne
Grupy Azoty Zakiady Azotowe ,, Putawy” S.A.

Mgr Jakub Binczak w Wykazie dorobku naukowego ujawnia posiadanie dwoch
publikacji w Materials zwigzanych z praca doktorska i dwoch dodatkowych prac réwniez w

Materials. Wyniki swoich prac prezentowal na dwoch krajowych konferencjach naukowych



oraz brat udziat w projekcie INNOCHEM zwiazanym z tematyka pracy doktorskiej i dwoch
innych projektéw finansowanych przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju.

Czes¢ wdrozeniowa (niejawna) jako oddzielna monografia obejmujgca 248 stron,
zawiera zalozenia procesowe wraz z optymalizacja, analiz¢ ekonomiczng, podsumowanie z
wnioskami, ocene mozliwosci wdrozenia, cytowang literature oraz aneks. Doktorant
przedstawit duzy material obliczeniowy i eksperymentalny wskazujgcy na ogromne
zaangazowanie podczas realizacji pracy doktorskiej. Uznat za konieczne przedstawienie
istotnych wyniko6w w aneksie na 80 stronach.

Podsumowujac stwierdzam, ze Doktorant potrafi planowa¢ eksperymenty, wybiera¢
odpowiednie metody analityczne, wykorzystywa¢ dostepne narzedzia symulacyjne i
obliczeniowe oraz umiejetnie pisaé algorytm optymalizacyjny. Potrafi wiec samodzielnie
prowadzi¢ prace naukowe jak i technologiczne. Rezultatem wykonanych prac jest projekt
procesowy instalacji w skali przemystowej wraz z analizg ekonomiczna.

Reasumujgc stwierdzam, ze przedstawiona do oceny rozprawa doktorska jest
rozwigzaniem o charakterze naukowym i technologicznym. Rozprawa spelnia
wymagania ustawy w sprawie warunkéw i trybu przeprowadzania przewodow
doktorskich i habilitacyjnych, wobec czego przedstawiam Radzie Dyscypliny Inzynieria
Chemiczna Politechniki Slaskiej wniosek o przyjecie pracy idopuszczenie mgr inz.
Jakuba Binczaka do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Biorac pod uwage skuteczne zaprojektowanie i prawidlowe wykonanie obszernych
badah opisanych w czeSci badawczej (jawnej), uzupelnione w czeSci wdrozeniowej
(niejawnej) merytorycznym wyjasnieniem uzyskanych wynikéw, wnioskuj¢ o

wyréznienia pracy doktorskiej.




