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Badania sfinansowalo Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego i Grupa Azoty Zakiady Azotowe ,, Putawy” SA

Technologie cykloheksanonu i kaprolaktamu (pierwsze wdrozenie w ZA w Tarnowie i w Pulawach,
sprzedane zagranicq, m.in. na Stowacji i w Indiach) nalezq do najwigkszych osiggnieé¢ polskiej chemii.
Szkoda, Ze nie wspomniano nazwiska prof. Stanistawa Ciborowskiego doktora honoris causa Politechniki
Slgskiej, ktory przez wiele lat kierowat badaniami zakoriczonymi wdrozeniami. Jako miody pracownik
Instytutu Chemii Przemystowej w Warszawie uczesticzylem w testowaniu instalacji pilotowej
cykloheksanonu w Tarnowie (1973), stgd czytalem niniejszq rozprawe ze szczegélnym zainteresowaniem.

Rozprawe przedstawiono w formie dysertacji skladajacej sie z dwoch czedci — badawczej
(Jawnej, 99s.) i wdrozeniowej (niejawnej 248s.).

Czg¢s¢ badawcza (jawna) sklada si¢ z 6 glownych rozdzialéw: wprowadzenie i przeglad
literaturowy (28s.), cel pracy (5s.), oméwienie wynikéw badan (32s.), czes¢ eksperymentalna
(13s.), podsumowanie i wnioski (1s.), literatura (7s.) — dodatkowo wykaz skrotow (1s.), wykaz
dorobku naukowego (2s.) i aneks 1 z widmami (4s.).

Czgs¢ wdrozeniowa (niejawna) sklada si¢ z 6 glownych rozdziatéw: wprowadzenie (2s.),
zalozenia procesowe i optymalizacja (125s.), analiza ekonomiczna (29s.), podsumowanie
i wnioski (3s.), ocena mozliwosci wdrozenia (2s.), literatura (2s.), aneks 2 — Projekt procesowy
technologii produkcji e-kaprolaktonu (80s.).

Czes¢ badawcza (jawna)

Wprowadzenie i przeglad literaturowy. Laktony i ich pochodne znajduja zastosowanie
w  wielu  dziedzinach  wspélczesnego  przemystu  chemicznego.  Biodegradowalne
i bibkompatybilne polimery i kopolimery na bazie laktonéw, sg stosowane w przemysle
medycznym, jako rusztowania do regeneracji tkanek kostnych i tkanek migkkich, a takze
w przemysle *farmaceutycznym jako noéniki substancji aktywnych. Zyskujg rowniez
zainteresowanie w przemysle opakowan i w przemysle nawozowym jako powloki nawozéw o
powolnym lub kontrolowanym uwalnianiu skladnikow pOMOwEh.




Jednym z laktonéw produkowanych w duzej skali w przemy$le chemicznym jest
e-Kaprolakton. Czgsto do jego produkcji stosuje si¢ kwas octowy i niestabilny nadkwas octowy,
jako no$nik tlenu do dalszego utleniania cykloheksanonu do e-kaprolaktonu. Technologie takie
nickorzystnie oddzialuja na $rodowisko naturalne i charakteryzujg si¢ znacznym ryzykiem
procesowym wynikajacym ze stosowania niebezpiecznego utleniacza.

Czes¢ literaturowa (dotychczasowy stan wiedzy dotyczqcy tematu rozpf'awy), obejmujgca 28
stron i 86 pozycji (58 z ostatnich 10 lat) + 2 strony i 32 pozycje (18 z ostatnich 10 lat) w cz.
niejawnej, opracowana jest w sposob obszerny i dojrzaly. Oméwiono wlasciwosci i metody
otrzymywania laktonéw i ich pochodnych oraz ich zastosowanie. W patentach dotyczgcych metod
otrzymywania e-kaprolaktonu wskazano na wady zwigzane z bezpieczeristwem procesu.

Cel pracy. Celem ninigjszej rozprawy bylo zrealizowanie szeregu zadan sktadajacych sie na
opracowanie technologii wytwarzania e-kaprolaktonu oraz kontroli procesu jego oligomeryzacji
wraz z optymalizacjg projektows procesu prowadzonego w sposéb ciagly w skali przemyslowej.

Najwazniejsze z nich to: przeprowadzenie badafi dotyczacych mozliwosci uciaglenia
1 powigkszenia skali procesu otrzymywania e-kaprolaktonu oraz mozliwosci kontroli zachodzacej
réwnolegle jego oligomeryzacji wraz z analizag ekonomiczng i studium wykonalnosci.
Opracowana technologia miata by¢ bezpieczna i mozliwa do zastosowania w przemysle.

Cel zostal jasno i szczegblowo sprecyzowany, a zadanie postawione przed Doktorantem byto
niezwykle ambitne, odpowiednie do doktoratu wdrozeniowego. Jako technolog, ktéry ma na
koncie wdrozenia, czytalem rozprawe z duzym zainteresowaniem i satysfakcjqg. Ciggle bardzo
mato jest badan naukowych o znaczeniu praktyczmym, bo im lepsze wyniki tym trudniej je
wykazac w dorobku — opublikowac.

Oméwienie wynikéw badan. Doktorant na wstepie przedstawil laboratoryjng metode
technologiczng oraz prototypowa instalacje wielkolaboratoryjng okresowego procesu
otrzymywania &-kaprolaktonu, jako punkt wyjscia w dalszym rozwoju opracowanej
i zaprezentowanej przez niego technologii. Wymienil tez zwigzane z nig patenty.

Proces okresowy w instalacji wielkolaboratoryjnej sktada si¢ z trzech gléwnych etapow:
L. utlenianie kwasu n-dekanowego nadtlenkiem wodoru w srodowisku kwasnym; 2. utlenianie
Baeyera-Villigera cykloheksanonu do e-kaprolaktonu, za pomocg nadkwasu n-dekanowego
w cykloheksanie; 3. rozdziat mieszaniny poreakcyjnej przez destylacje.

- 1. W reaktorze rozpuszcza sig kwas n-dekanowy w stezonym kwasie siarkowym(VT)
podczas mieszania i dozuje nadtlenek wodoru. Temperature silnie egzotermicznego procesu
kontroluje si¢ przez chlodzenie oraz regulujgc szybko$é dozowania nadtlenku wodoru.
Miészaninf; poreakcyjng rozcieficza si¢ woda, powstatg zawiesing filtruje przez nucze, placek
filtracyjny rozpuszcza w cykloheksanie, otrzymujac roztwér nadkwasu n-dekanowego.

2. Do drugiego reaktora wprowadza si¢ tlenek cynku(Il) (inhibitor oligomeryzacyi),
cykloheksan oraz cykloheksanon i mieszajac dozuje sie roztwor nadkwasu n-dekanowego




w cykloheksanie (utleniacz). Lekko egzotermiczny proces kontroluje si¢ przez chlodzenie oraz
szybkoscig dozowania roztworu utleniacza.

3. Mieszaning poreakcyjna rozdziela si¢ przez destylacje pod zmniejszonym ciénieniem.

Czgs¢  eksperymentalna. Omoéwiono stosowane metody analityczne (‘H NMR,
MS MALDI TOF, GC, jodometryczne oznaczanie liczby nadtlenowej). Doktorant umiejetnie
postuguje si¢ tymi metodami i interpretuje otrzymane wyniki. Przedstawiono procedury w skali
laboratoryjnej i wielkolaboratoryjnej, otrzymywania poszczegélnych pétproduktow i produktow
wystepujgcych w technologii. Opisano metody badan kinetycznych. Uwazam, ze procedury
oméwiono zbyt lapidarnie, zeby mozna je odtworzyé, ale wynika to z charakteru pracy.

Podsumowanie i wnioski. Doktorant przeprowadzil badania niezbedne do opracowania
nowej technologii otrzymywania e-kaprolaktonu metoda ciagla na podstawie metody okresowej,
w ktorej wykorzystano nadkwas n-dekanowy jako utleniacz w procesie utleniania Baeyera-
Villigera cykloheksanonu do e-kaprolaktonu. W szczeg6lnosci zbadal:  w skali laboratoryjnej
mozliwos¢ utleniania kwasu n-dekanowego za pomocg nadtlenku wodoru oraz utleniania
cykloheksanonu za pomocg roztworu nadkwasu n-dekanowego w cykloheksanie; e wptyw ilosci
i rodzaju dodanego inhibitora i warunkéw reakcji na rodzaj powstajacego produktu;
* na okresowej instalacji wielkolaboratoryjnej, gtéwne procesy i operacje jednostkowe, w tym:
reakeji utleniania kwasu n-dekanowego, filtracji i roztwarzania nadkwasu n-dekanowego, reakcji
utleniania cykloheksanonu, rozdzialu mieszaniny poreakcyjnej poprzez destylacje; ® mozliwosé
rozpuszczenia nadkwasu n-dekanowego bezposrednio z zawiesiny a zatem, prowadzenia reakcji
utleniania kwasu n-dekanowego catkowicie w srodowisku cieklym; e kinetyke reakcji utleniania

kwasu n-dekanowego i cykloheksanonu oraz oligomeryzacji.

Doktorant przeprowadzal badania w sposob iteracyjny, wyniki eksperymentéw
laboratoryjnych (250 mL) wykorzystywal i weryfikowat w skali wielkolaboratoryjnej (2x100 L),
w razie potrzeby cyklicznie wracajac do eksperymentéw laboratoryjnych i wielko-
laboratoryjnych. W taki sposéb weryfikowal otrzymywane wyniki i okreslat zalozenia do
modelowania i okreslenia warunkéw optymalnych oraz do wykonania analizy oplacalnosci
inwestycji wielkotonazowej instalacji produkcyjnej e-kaprolaktonu oraz projektu procesowego

instalacji. Taki sposob postgpowania uwazam za prawidiowy a wyniki bardzo satysfakcjonujgce.

Wartos¢ calej pracy i poszczegdlnych jej fragmentéw oceniam bardzo wysoko.
Niewqtpliwie jej wykonanie wymagalo dujych umiejetnosci i bylo bardzo pracochlonne.

Na dorobek naukowy Doktoranta skladaja si¢ 4 publikacje (IF 14,867), 2 prezentacje na

konferencjach naukowych i udziat w 3 projektach NCBiR. Dorobek ten uwazam za istotny,

biorqc pod uwage znaczne ograniczenie mozliwosci publikowania w sytuacji prowadzenia badar

| majgeych na celu opracowanie know how o znaczeniu komercyjnym. Mgr Bihiczak wykonywat

doktorat wdrozeniowy, tym samym zrealizowanie badan, kidre umozliwilyby wdrozenie ich
wynikow bylo jego priorytetem.




Gars¢ uwag krytycznych i polemicznych

Skqd do ekstrakcji nadkwasu n-dekanowego wzigl sig eter etylowy (cz. eksp. s. 74) ? Brak informacji
o czystosci patentowej technologii, a uwazam, ze nadaje si¢ ona do opatentowania. Tytul podrozdzialu
» Technologiczna metoda laboratoryjna procesu cigglego™ jest mylgcy (s. 70). Parokrotne nieprawidiowe
uzycie terminu ,,ruch ciggly” zamiast ,,proces ciggly” (s. 38, 165). Uwazam, ze do optymalizacji mozna
byto zastosowa¢ metody planowania eksperymentow, to wazne narzedzie technologa!

ANEKSY 1i 2 powinny mie¢ w spisach tresci tytuly (Aneks 1 — Widma, Aneks 2 — Projekt Procesowy,
wariant 1), a PP (tez w aneksie elektronicznym) powinien mie¢ strong tytulowq i spis tresci !

Drobne_uwagi szczegélowe: kwas siarkowy(VI), dekanian cynku(ll) — nalezy pisaé bez odstepu;
w rozprawie zastosowatbym druk dwustronny, a schematy na arkuszach A3, nastepnie skladanych.

Wskazane uchybienia nie zmieniajg mojej ogélnie bardzo pozytywnej opinii 0 wykonanej
rozprawie, —niewatpliwie ~Doktorant jest tworczym, do$wiadczonym  technologiem
i podsumowujac, z satysfakcjg stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska
Jest oryginalnym osiggnigciem badawczym, przede wszystkim o znaczeniu technologicznym, ale
tez i podstawowym. Rozprawa speinia wymagania ustawy w sprawie warunkéw i trybu
przeprowadzania przewodéw doktorskich i habilitacyjnych, wobec czego przedstawiam Radzie
Dyscypliny Iniynieria Chemiczna Politechniki Slaskiej w Gliwicach wniosek
o dopuszczenie mgr inz. Jakuba Biniczaka do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Biorgc pod uwage wysoki poziom merytoryczny recenzowanej pracy, rozwigzanie wielu
trudnych problemdow technologicznych, utworzenie modeli i zoptymalizowanie proceséw i operacji
Jednostkowych, —opracowanie procesu cigglego, zaprojektowanie oryginalnego procesu
dwutorowego do otrzymywania e-kaprolaktonu (jako produktu gléwnego) i oligomeréw
e-kaprolakionu (jako produktow perspekiywicznych), wreszcie wykonanie przez Doktoranta
Projektu Procesowego i wykazanie, ze technologia jest dojrzata do wdrozenia w skali przemystowej,
dodatkowo uwzgledniajgc jego dorobek naukowy (4 publikacje (IF 14,867), 2 prezentacje na
konferencjach, udzial w opracowaniu 3 projektéw NCBIR), wnioskuje o jej wyrdznienie.

Rozprawa doktorska mgr. inz. Jakuba Biviczaka jest przykladem jak powinien wyglgdaé
doktorat wdrozeniowy. Ma wartos¢ nie tylko technologiczng, ale tez i podstawowq (zbadanie
mechanizmu reakcji i charakterystyka nowych produktéw). Takich doktoratow powinno byé jak
najwigcej, gdyz w istoiny sposob przyczyniajg si¢ one do rozwoju naszej gospodarki.
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