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Innowacje w przemysle chemicznym to wiasciwe i efektywne dopasowanie surowcow
chemicznych do nowatorskich receptur technologicznych. W tym celu poszukuje si¢ dobrych i
tanich, a coraz czesciej - proekologicznych surowcow do produkcji, a takze sposobow ich
efektywnego wykorzystania. Bardzo istotne staja sig badania dotyczace wykorzystania
dwutlenku wegla w przemysle. Jest to koniecznosc, gdyz aktualna ilos¢ efektywnego
zagospodarowywania CO: przez przemyst wynosi zaledwie 200Mt/r., a jego emisja do
atmosfery to rzad ok. 37Gt/r. Wiedzac jakie negatywne konsekwencje, dla naszej planety, niesie

nadmierna emisja do atmosfery COz bardzo wazne staja sig wszelkie prace umozliwiajgce
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utylizacje dwutlenku wegla. Jedne z takich wias’hie prac polegaja na wychwycie gazu z
powietrza i jego mineralizacji, a inne na adsorpcji za pomocq statych podtozy czy
biosekwestracji CO2 za pomocga mikroalg. Innym praktycznym rozwigzaniem dotyczacym
chemicznego zwigzania gazowego dwutlenku wegla jest jego wykorzystanie w syntezie réznych
zwigzkéw chemicznych. Aktualnie, w przemysle, najwigcej CO, wykorzystuje si¢ W syntezie
mocznika. Mniejsza czes¢ wykorzystuje sie w procesie otrzymywania nieorganicznych
weglanéw, metanolu, weglanéw organicznych, poliweglanow. Wszelkie takie prace wymagaja
intensyfikacji dziatan, poniewaz wedtug zatozen, Europa powinna osiggna¢ zerowa emisjg CO2

do 2050 roku.

Oceniana praca doktorska wpisuje si¢ w te, przytoczone powyzej, wazne kierunki
badawcze. Celem pracy doktorskiej bylo bowiem zsyntezowanie weglanow organicznych w
postaci weglanu propylenu i weglanu dimetylu w dotad nieopisanej, w literaturze formule tzw.

podwojnej petli mocznikowo-glikolowej.

Praca zostata zredagowana na 156 stronach. Zawiera wykaz skrotow, wstep, czes¢
literaturowa, cel i zakres pracy, czes¢ doswiadczalng, techniki analityczne, omowienie wynikow
badan, opis technologii produkcji weglanu propylenu, podsumowanie i wnioski, oceng
mozliwosci wdrozenia pomystu, streszczenie, abstrakt, wykaz dorobku naukowego i bibliografie
(177 odnosnikow).

Po wprowadzeniu do tematu, w Czesci literaturowej, Doktorant opisal znane metody
syntezy weglanu propylenu oraz metody syntezy weglanu dimetylu. Jako najwazniejsze wskazal
dwie przemystowe metody syntezy tych zwiazkow, ktorych produkcja roczna wynosi ok
100kton. Obie te metody scharakteryzowal, opisujac (1) alkoholiz¢ fosgenu oraz 2)
karbonizacje epoksydow, jednocze$nie wskazujac na ich wady i zalety. Na podstawie przegladu
literatury dokonal wyboru wtasnej metody otrzymywania weglanu propylenu i weglanu dimetylu,
proponujac  podwodjna petle mocznikowo-glikolows. Metoda ta polega na reakcji glikolu
propylenu z mocznikiem. Produktami sa weglan propylenu oraz amoniak, ktory kierowany jest
do reakcji z CO» w ktérej powstaje mocznik. Natomiast weglan propylenu staje si¢ substratem w
reakcji otrzymywania weglanu dimetylu, na drodze transestryfikacji weglanu za pomoca

metanolu. Drugim produktem tej reakcji jest glikol propylenowy, ktory jest zawracany do



syntezy z mocznikiem w wyniku czego powstaje weglan propylenu. Jest to przyktad dobrze
przemyslnej reakeji, w ktorej w kolejnych etapach wykorzystuje si¢ nie tylko produkty glowne,
ale takze produkty uboczne (amoniak, glikol propylenowy). Potrzebny do syntezy mocznik
Doktorant otrzymuje wlasnie w reakcji produktu ubocznego - amoniaku z dwutlenkiem wegla.
Tym samym ukazuje W pracy mozliwos¢ efektywnej utylizacji CO2. co potwierdza ekologiczne,
bardzo wspolczesnie pozadane, podejscie do tematu doktoratu.

Wyniki badan Doktorant przedstawil w Czgsci doswiadczalnej. Na poczatku rozdzialu zamiescit
opisy wybranych katalizatorow nalezacych do roznych grup, ktore przebadal pod katem ich
aktywnosci w zaleznosci od temperatury procesu, czasu reakcji. ilosci katalizatora oraz stosunku
molowego substratow. Cickawym pomystem byto wlaczenie do rozwazan cieczy jonowych,
wytworzonych i scharakteryzowanych na PS. Zaskoczeniem natomiast byt katalizator E-900
przygotowany ze skorupek kurzych jajek, a wigc z weglanu nieorganicznego. Nasuwa sie
pytanie, dlaczego pomyslano o jego skutecznosci w zaplanowanych reakcjach i co na to
wskazywalo? Jak ten katalizator charakteryzowano? W kolejne czgsci tego rozdzialu Doktorant
w szczegoOtach opisuje stanowisko pracy do otrzymania weglanéw propylenu i dimetylu, Dalej
opisuje odczynniki, katalizatory oraz uzyte do badan techniki analityczne. W podrozdziale 6
przechodzi do omowienia wynikéw badan. Na podstawie wielu eksperymentow Doktorant
stwierdzil, ze najwyzsza wydajnos$¢ reakcji w ktorej zsyntezowal weglan propylenu (PC),
uzyskat wobec katalizatora, jakim byt zasadowy weglan cynku (79%) lub tlenek cynku (77%).
Ze wzgledu na homogeniczny charakter katalizatoréw utrudniona byta ich recyrkulacja. Bylo to
powodem do zastosowania w dalszych pracach juz innego katalizatora w postaci MgO : SiO zol
zel 4:1, ktory byt heterogeniczny i cechowat si¢ dobra aktywnoscia oraz selektywnoscia, dajac w
reakcji jednak produkt o nieco mniejszej wydajnosci wynoszacej ok.68%. Po wytypowaniu
katalizatora Doktorant rozpoczat eksperymenty, w ktorych staral sie dobra¢ jeszcze ilos¢
katalizatora, a takze stosunek molowy substratOw, temperaturg i czas reakcji. Mgr inz. L.
Kotyrba wykazal, ze najkorzystniej jest prowadzi¢ synteze¢ weglan propylenu w temperaturze
170 °C, w czasie dwoch godzin, z zastosowaniem dwu-krotnego nadmiaru molowego glikolu
propylenowego w stosunku do mocznika, wobec wybranego wczesniej katalizatora o stezeniu
0.3%. W tych warunkach uzyskal wysoka wydajnos¢ na poziomie 93%. Doktorant dowiodl, ze
uzyty katalizator jest aktywny w siedmiu cyklach reakcyjnych. Przeprowadzit takze badania

kinetyki rekcji i wyznaczyl zaleznosci statych szybkosci reakcji od temperatury reakcji.



Nastepnie zwigkszyl skale 4-krotnie (z 250mol - 11) i przeprowadzil udane reakcje. w ktorych
zsyntezowal weglan propylenu z wysoka wydajno$cia, podobng do tej. ktora uzyskiwal w
reakcjach wczesniej prowadzonych w naczyniu o pojemnosci 250ml. Uzyskane pozytywne
rezultaty w skali 11 staly si¢ podstawa do przygotowania zatozen projektu procesowego do
wytarzania weglanu propylenu w warunkach technologicznych Tutaj m6j komentarz - obawiam
sie. ze taka zmiana skali moze nie by¢ wystarczajaca do wyprowadzenia wnioskow dokonanych

przez Doktoranta. Przyjmuje si¢ bowiem, ze faza badan laboratoryjnych to ta od 0,1 do 10kg.

Nastepnie Doktorant przystapit do badan dotyczacych syntezy weglanu dimetylu. Dla
wybranych warunkow prowadzenia procesow uzyskat wydajno$¢ ok. 57% w obecnosci roznych
katalizatorow, a do dalszych prac wytypowal jeden katalizator w postaci [HTMG]OFP - czyli
protonowej cieczy jonowej. Podobnie jak w pierwszym swoim zadaniu, zbadal wplyw Kilku
parametrow (temperatury, czasu, katalizatora i stosunku molowego reagentow) na przebieg
syntezy weglanu dimetylu. Najwicksza wydajnos¢ ok. 79% uzyskat dla stosunku molowego
metanolu do PC wynoszacego 15:1. Na podstawie wynikow badan wyprowadzil réwnanie
kinetyczne reakcji oraz ustalil zaleznosci statych szybkosei reakeji od temperatury. Wykazal
takze to, ze sam proces syntezy DMC jest powtarzalny. Pewne problemy zaistniaty jednak przy
oczyszezaniu produktu reakcji tzn. pojawito si¢ zbyt duzo strumieni odpadowych. W ostatnim 7
podrozdziale cz¢sci doswiadczalne] Doktorant zaproponowal koncepcje technologiczna

otrzymywania weglanu propylenu metoda alkoholizy mocznika dla produkcji wynoszacej 300

ton /r.

Poza komentarzami, ktére zamiescilem w tekscie (powyzej) mam jeszcze kilka pytan do

Doktoranta na ktore prosze, aby odniost si¢ podczas publicznej obrony:

1) Jak wyglada bilans energetyczny i ekobilans dla proponowanego rozwigzania
technologicznego? Czy jest to wynik korzystny dla badanego procesu?

2) Czy zaproponowane rozwigzania dotyczace wytwarzania weglanu propylenu jest
ekonomicznie uzasadnione? Jakie sa przewidywane koszty?

3) Czy wydajnosci produktow glownych w procesie otrzymywania weglanéw organicznych
byly poréwnywane z wyliczeniami teoretycznymi?

4) Jakie informacje, korzystne dla projektu, wynikaja z obliczen kinetycznych, a w

szczegodlnosci chodzi mi o wartosci energii aktywacji



5) Od wspotczesnych technologii oczekuje si¢ bezemisyjnosci? Jakie widzi Pan mozliwosci

zagospodarowania strumieni ubocznych powstajacych np. przy oczyszczaniu weglanow?

Przechodzac do oceny jakosci edytorskiej rozprawy doktorskiej, stwierdzam, ze praca
zostala napisana poprawnie. Pojawiaja si¢ rzadko bledy edytorskie. Dwie moje uwagi zamieszam
ponizej: na wykresach np. 13, 26, 36 nie zamieszczono bledéw pomiaréw. Rys.35 — schemat

blokowy - nie wyrdzniono operacji jednostkowych i procesow chemicznych.

Podsumowanie dorobku Doktoranta

Doktorant opublikowal wyniki z tematyki doktoratu w trzech artykutach czasopism
nalezacych do listy JCR (Catalists. Przemysl chemiczny) oraz dokonal takze jednego zgloszenia
patentowego: Sposdb otrzymywania weglanu propylenu, P.449839 w ktorym jest wspottworca.
Dwukrotnie prezentowal czgéciowe wyniki z pracy doktorskiej na konferencjach. Pozostaty
dorobek Doktoranta to pigé publikacji naukowych, 14 zgloszen patentowych i patentow
(tacznie), udzial w szesciu projektach badawczych (MNSzW i NCBiR) i konferencjach. Jest
takze laureatem nagrod Rektora przyznawanych najlepszym studentom (2013, 2015 i 1016r).

Podsumowanie wynikow pracy doktorskiej

Rozprawa doktorska wykazuje elementy nowosci naukowej w obszarze syntezy i badan
weglanéw propylenu i dimetylu wg wlasnej nieopisanej wezesniej techniki. Stwierdzam, ze
przyjety w pracy cel zostal osiagniety i potwierdzony uzyskanymi wynikami. Doktorant
przeprowadzil warto$ciowe badania i dokonal szczegotowych obliczen i analiz wynikow z
wykorzystaniem prawidtowo dobranych technik badawczych takich jak GC, FTIR, H-NMR, C-
NMR, TGA i innych. Wykazal si¢ duza umiejetnoscia i wiedza podczas analiz wynikow.
Uzyskal wyniki o znaczeniu praktycznym, ktore w mojej ocenie posiadaja potencjal aplikacyjny.
Znaczacym rezultatem jego badan byto otrzymanie weglanu propylenu wg nowej koncepcji i
przygotowanie zarysu projektu technologicznego do produkcji tego zwiazku w skali 300t/r. Poza
tym sam pomyst mozliwosci wytwarzania weglanéw organicznych w zaproponowanej w pracy
petli mocznikowo — glikolowej, uwazam, ze nalezy pochwali¢. Jednakze sam proces wymaga
weryfikacji w wigkszej skali oraz oceny rentownos$ci przedsiewzigcia biorge pod uwage

szczegolnie wydajnos¢ i ilos¢ strumieni odpadowych.



Uznaje, ze przedstawiona do oceny rozprawa doktorska, spelnia wymagania stawiane pracom
doktorskim okreslone w art. 13 Ustawy z dnia 14 marca 2003 roku o stopniach naukowych i
tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. 2017 poz. 1789) w zwiazku
7 art. 179 Ustawy z dnia 3 lipca 2018r. Przepisy wprowadzajace ustawg - Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce (Dz. U. 2018 poz.1669 z pozn.zm.), W zwiazku z czym, wnioskuj¢ do Rady

Dyscypliny Inzynieria Chemiczna Politechniki Slaskiej o dopuszczenie mgr inz. Lukasza

H et

Kotyrby do dalszych etapow postepowania doktorskiego.



