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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr. inz. Lukasza Stali zatytulowane;j
»Zywice poliamfolitowe pochodne polialkilenopoliamin
i kwasu dimetylofosfinowego oraz ich zastosowanie
Jjako sorbentéw kationé6w metali”

przygotowana na zlecenie Rady Dyscypliny Naukowej Inzynieria Chemiczna
Politechniki Wroctawskiej
(uchwata nr 411/46/RDND05/2021-2024 z dnia 24 stycznia 2024 r.)

Przedlozona do recenzji dysertacja naukowa autorstwa Pana mgr. inz. Lukasza Stali
zostala zrealizowana w Katedrze Inzynierii Procesowej i1 Technologii Materialow
Polimerowych i Weglowych, na Wydziale Chemicznym Politechniki Wroclawskiej pod
kierunkiem naukowym dr hab. inz. Izabeli Polowezyk, prof. uczelni. Role promotora
pomocniczego pelnila dr inz. Justyna Ulatowska.

Tematyka recenzowanej dysertacji naukowej dotyczy zagadnien niezwykle istotnych
zaréGwno z poznawczego, jak rowniez aplikacyjnego i proekologicznego punktu widzenia,
tj. opracowania nowych rozwigzan technologicznych umozliwiajacych efektywne oczyszczanie
wod oraz $ciekéw przemyslowych z jonéw metali. Nadrzednym celem naukowym rozprawy
doktorskiej bylo otrzymanie serii poliamfolitéw pochodnych polialkilenopoliamin i kwasu
dimetylofosfinowego oraz ich sfunkcjonalizowanych pochodnych, a takze ocena ich
przydatnosci do usuwania jonéw miedzi(II) z roztworéw wodnych. Nie ulega wige
watpliwoéei, Ze zaproponowana tematyka badan doskonale wpisuje sie w dziedzing nauk
inzynieryjno-chemicznych (dyscyplina naukowa: inzynieria chemiczna), w ktorej toczy sig
postepowanie o nadanie stopnia doktora.

Poziom zanieczyszczenia wod powierzchniowych i podziemnych wskutek dziatalno$ci
agrotechnicznej oraz przemyslowej czlowieka stanowi obecnie jeden z najpowazniejszych
probleméw zwigzanych z szeroko rozumiana ochrong §rodowiska. Wedlug najnowszych
doniesien do rzek, morz oraz oceanéw trafia dziennie nawet 2 mln ton zanieczyszczen, przy
czym 1 litr éciekéw jest w stanie skazié¢ $rednio 8 litréw wody czystej. Wérdd zanieczyszczei
antropogenicznych mozna wyrézni¢ szerokie spektrum zwigzkoéw organicznych lub
nieorganicznych (m.in. barwniki, pestycydy, detergenty, fenole, aminy, chlorowcopochodne,
weglowodory ropopochodne, mikroplastik, jony metali cigzkich oraz liczne sole (np. azotany,
fosforany, siarczany, cyjanki)), ktére stanowia powazne zagrozenie dla funkcjonowania
ekosystemdé6w wodnych, a poérednio takze dla zdrowia ludzkiego, o czym moglisSmy si¢
boleénie przekonaé¢ podczas katastrofy ekologicznej na Odrze w 2022 roku. Niestety poziom
zarzadzania zasobami wodnymi na $wiecie, szczegblnie w kontekscie zagospodarowania
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Sciekow przemyslowych i komunalnych weigz pozostawia wiele do zyczenia. Dlatego tez
nalezy podejmowaé wszelkie inicjatywy umozliwiajace ochrone i/lub poprawe stanu
rezerwuarow wodnych na Ziemi, zwlaszcza bardzo ograniczonych zasobéw wody stodkiej.

Badania zaproponowane i zrealizowane przez Doktoranta doskonale wpisuja sie w ten
niezwykle aktualny nurt badawczy. Dzialania obejmujace synteze kilkunastu zywic
poliamfolitowych o zréznicowanej strukturze matrycy polimerowej oraz odmiennym stopniu
sfunkcjonalizowania, a nastepnie ich praktyczne wykorzystanie w procesie usuwania
kationéw miedzi(II) z roztworéw wodnych, dostarczajg bowiem wielu nowych i zarazem
istotnych informacji naukowych, ktére wypekniaja luki w aktualnym stanie wiedzy. Zasadnosé
prowadzenia tego typu badan nie podlega wigc dyskusji. Swiadczy o tym miedzy innymi fakt,
ze liczba doniesien naukowych dotyczacych wspomnianego wyzej problemu badawczego
(ukazujacych si¢ kazdego roku na lamach renomowanych czasopism indeksowanych
w bazach Web of Science oraz Scopus) nieustannie wzrasta.

Osiggnigciem naukowym Pana mgr. inz. Eukasza Stali, stanowigcym podstawe
przeprowadzenia Jego przewodu doktorskiego jest dysertacja naukowa przygotowana
w postaci monografii napisanej w jezyku polskim i przedstawionej na 148 stronach
maszynopisu, wliczajac zalaczniki prezentujace struktury otrzymanych zywic, wyniki testow
przesiewowych, wykaz uzywanych skrétéw i symboli oraz dotychczasowy dorobek naukowy
Doktoranta. Uklad opracowania jest typowy dla prac doktorskich o charakterze
eksperymentalnym i zawiera nastepujace sekcje: Wprowadzenie, Cel pracy, Przeglad
literatury, Wyniki i ich dyskusje, Podsumowanie i wnioski, Procedury laboratoryjne oraz
Cytowang literature. Praca zawiera w swej strukturze 30 tabel, 9 wykreséw oraz
68 schematow.

Tytul rozprawy doktorskiej zostal sformulowany poprawnie i odpowiada zakresowi
tematycznemu oraz wynikom badan przedstawionym przez Kandydata w poszczegdlnych
czgsciach opracowania. Struktura przygotowanej monografii, to znaczy kolejnoéé i sposéb
w jaki mgr inz. Lukasz Stala zaprezentowal poszczegdlne zagadnienia, nie budzi wiekszych
zastrzezen. Wyjatek stanowi umiejscowienie i zawarto$é rozdzialu 6, pt. ,Procedury
laboratoryjne”. W moim odczuciu fragment ten nalezalo umieécié¢ przed dyskusja wynikow
oraz wnioskami. Ponadto w tej czeSci opracowania nalezalo zamieécié struktury
poliamfolitébw otrzymanych w trakcie badaf, wyniki testéw przesiewowych oraz wykaz
stosowanych skrotow, ktore to znalazly si¢ dopiero w sekeji Zalaezniki (Rozdzial 8). Taki
zabieg w znacznym stopniu ulatwilby potencjalnemu czytelnikowi zapoznanie sie z trescig
opracowania.

Swoja dysertacje mgr inz. Eukasz Stala rozpoczal od krétkiego wprowadzenia do
tematyki poruszanej w ramach pracy oraz sformulowania gléwnych celéw badawczych,
obejmujacych w skrocie nastepujace dzialania:

(1) opracowanie metod syntezy oraz otrzymanie poliamfolittw pochodnych

polialkilenopoliamin oraz kwasu dimetylofosfinowego;

(2) okreslenie zdolnoéci wigzania kationéw miedzi(II) przez uzyskane zywice

w roznych warunkach procesowych;
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(3) zaproponowanie technologii produkeji poliamfolitéw oraz technologii wigzania
i odzysku jonéw miedzi(1I).

W ramach przegladu literaturowego Autor oméwit szezegblowo zagadnienia dotyczgce
wytwarzania, —wlasciwoéci  fizykochemicznych oraz  dotychczasowych — zastosowah
poliamfolitéw, bazujac na bardzo wnikliwym przegladzie dostepnych publikacji oraz opiséw
patentowych. Te czgs¢ opracowania dopelnia przeglad informacji na temat rynku
poliamfolitbw oraz wymieniaczy jonowych dostepnych w sprzedazy, wraz z krotkim
podsumowaniem aktualnego stanu wiedzy w tej dziedzinie, uzasadniajacym w pelni celowosé
podjecia badan realizowanych przez Doktoranta.

Kolejny fragment dysertacji (Rozdzial 4) zostal poswiecony oméwieniu uzyskanych
wynikow. W ramach tej czesci opracowania Autor przedstawil informacje dotyczace:

(1) syntezy 19 poliamfolitéw na bazie polialkilenopoliamin, kwasu dimetylofosfinowego

oraz ich pochodnych;

(2) oceny zdolnodci wigzania jonéw miedzi(I) przez otrzymane zywice (zaréwno
w formie surowej, zwitterjonowej, jak i soli sodowej) wraz z ich odniesieniem do
wybranych materialéw komercyjnych;

(3) analizy kosztow wytwarzania zywic, na podstawie ktérej do dalszych
(szczegOlowych) etapéw badari zostaly wytypowane dwa materialy oznaczone
symbolami [002] oraz [020];

(4) regeneracji zuzytych zywic z wykorzystaniem kwasu chlorowodorowego oraz spadku
efektywnosci wigzania kationéw miedzi(IT) podezas 4 cykli pracy;

(5) wplywu wielkosci dawki poliamfolitu, temperatury ukladu, czasu kontaktu zywica-
jony metalu oraz stezenia poczatkowego kationéw miedzi(II) na efektywnosé ich
usuwania z fazy cieklej;

(6) selektywnoéci wigzania jonéw miedzi(II) z ukladéw zawierajacych jednoczeénie
jony wapnia, kobaltu oraz niklu na drugim stopniu utlenienia.

Na zakonczenie tego rozdzialu Doktorant zaproponowal schematy ideowe instalacji do
produkeji Zywic poliamfolitowych oraz wigzania i odzysku jonéw miedzi(II) z ich
wykorzystaniem.

W kolejnym fragmencie opracowania Autor dokonal krétkiego podsumowania
uzyskanych wynikéw oraz sformulowal wnioski z przeprowadzonych badah. Dwa sposréd
tych stwierdzen wydaja mi sie jednak zbyt wybiegajgcymi w prazyszloé. Chodzi
o sformulowania: ,Poliamfolity pochodne polialkilenopoliamin i kwasu dimetylo-
Josfinowego oraz ich pochodne mozna otrzymaé w prosty sposéb w skali laboratoryjnej
[ péltechnicznej” oraz ,Przeprowadzone badania stanowiq podstawe do dalszego rozwoju
technologii poliamfolitéw 1 zastosowania ich do szerszej grupy zanieczyszczen (takich jak
oksyaniony, zwiqzki organiczne)”. Prosze wige Doktoranta o udzielenie podezas obrony
odpowiedzi na nastepujace pytanie: Czy przeprowadzil Pan juz wstepne proby syntezy zywic
w skali poltechnicznej oraz testy adsorpcyjne wobec wspomnianych wyzej oksyanionéw lub
jakichkolwiek substancji organicznych?
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Po dokladnym zapoznaniu si¢ z treécig rozprawy doktorskiej Pana mgr. inz. Lukasza
Stali stwierdzam, Ze zostala ona starannie zaplanowana i konsekwentnie zrealizowana,
a wklad pracy wlozony przez Doktoranta w badania eksperymentalne (przede wszystkim
liczne syntezy organiczne oraz badania sorpcyjne) oraz interpretacje uzyskanych wynikéw
jest niewatpliwie ogromny. Dysertacja zostala napisana poprawnym jezykiem i nie zawiera
bledéw natury merytorycznej. Szata graficzna rozprawy takze nie budzi zastrzezed. Autor nie
ustrzegl si¢ jednak drobnych nieprawidlowosci pod wzgledem edytorskim, stylistycznym oraz
nielicznych uchybien terminologicznych. Jak powszechnie wiadomo unikniecie tego typu
potknigé podezas przygotowania obszernych opracowati naukowych jest bardzo trudne,
a poniewaz nie maja one istotnego znaczenia z merytoryeznego punktu widzenia, nie bede ich
wymienial z osobna. Niechlubnym obowigzkiem recenzenta i jednoczeénie dowodem na to, ze
rzetelnie wykonal swoja prace jest przede wszystkim wychwycenie wszelkiego rodzaju
niescistosci lub kwestii wymagajacych wyjasnienia.

W pierwszej kolejnoéci przedstawig uwagi o charakterze czysto technicznym, ktore nie
wymagajg ustosunkowania si¢ Doktoranta w trakcie obrony, chyba ze Autor dysertacji sie
z nimi nie zgadza:

(1) na stronach 39 i 40 Autor uzyl sformulowan typu ,w $rodowisku kwasnym” oraz

»Z roztworéw wodnych o odezynie kwasnym”. Poprawna forma zapisu jest raczej
zwrot ,w $rodowisku o odezynie kwasowym”;

(2) podczas pisania prac o charakterze naukowym w jezyku polskim nalezy wystrzegaé
si¢ sformulowan potocznych lub zapozyczonych bezposrednio z jezykéw obeych,
np. ,z dostgpnych rekordéw w bazach wynika’, konieczno$é syntezy
intermediatow”, czy tez ,scavengers”. Jedli chodzi o zapis tego ostatniego Autor
wspomnial w pracy (str. 43), ze nie ma precyzyjnego tlumaczenia w polskiej
nomenklaturze. Jednakze w slowniku angielsko-polskim (wydanym przez
Wydawnictwo Naukowo-Techniczne w Warszawie) mozna znalezé  jego
polskojezyczny odpowiednik, a mianowicie termin ,zmiatacz” — definiowany jako
substancje stosowana do usuwania zanieczyszczefi przez ich wspdlstracanie lub
adsorpcje”. Nie jestem takze zwolennikiem powolywania sie na Zrédla typu
Wikislownik i jemu pokrewne;

(3) w tabelach 20-22, w kolumnach dotyczacych zdolnoéci wiazania kationéw miedzi
podano dwukrotnie ten sam kod prébki, tj. [oo2];

(4) w tytule tabeli nr 25 pominigto jony wapnia, z kolei w tytule tabeli nr 26 oraz 27
podano blgdng wartos¢ stezenia poczatkowego jonéw miedzi, tj. ¢o = 1000 mg/dms.
W tabelach tych znajduja si¢ bowiem dane prezentujace wplyw stezenia
poczatkowego (zmieniajacego sie w zakresie 100-1000 mg/dms3) na pojemnosé
jonowa zywic i stopien zwigzania kationéw miedzi(II);

(5) wyniki testéw przesiewowych (tabele Zi-Z3) moina bylo przedstawi¢ w ramach
jednej tabeli, gdyz réznia sie one jedynie wartoéciami zamieszczonymi w ostatniej
kolumnie. Taki zabieg ulatwilby poréwnanie zdolnoéci wigzania jonéw miedzi(II)
przez poliamfolity w formie surowej, zwitterjonowej oraz w postaci soli sodowej;
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Przejde teraz do uwag oraz komentarzy o charakterze dyskusyjnym, do ktorych
Doktorant moze si¢ ustosunkowaé zaréwno podczas swojej prezentacii, jak réwniez w ramach
odpowiedzi dla recenzentow:

(1) na stronie 8 Autor wymienia cechy idealnego adsorbentu przeznaczonego do
wigzania zwigzkéw metali. Znalazly si¢ tam miedzy innymi: latwa dostepnoéé, niska
cena, wysoka pojemnosé¢ sorpeyjna i wydajnoéé wiazania zanieczyszezed z duza
szybkoscia, trwalos¢ i latwosé regeneracji. Nie wspomniano jednak o selektywnosci.
Czy ten parametr nie jest zatem istotny z praktycznego punktu widzenia?;

(2) jaka byla idea stosowania metody miareczkowania kolorymetrycznego oraz metody
kuprizonowej w celu oznaczania stezenia jonéw miedzi, skoro Autor mial do
dyspozycji metody ICP-MS oraz AAS?;

(3) w opisie procedur laboratoryjnych nie znalazlem informacji, w jaki spos6b
okreslano zawartos¢ grup fosfinowych, aminowych oraz karboksylowych dla
wytwarzanych zywic?;

(4) w tabelach 13-18 prezentujgcych koszty materialowe, w przypadku wody przyjeto
wartos¢ rowna o. Zdajg sobie sprawe, ze koszt tego komponentu jest zdecydowanie
nizszy w poréwnaniu do substratéw organicznych, ale czy moze on byé calkowicie
pominiety? Prosilbym takze o doprecyzowanie z jaka woda mamy tutaj do
czynienia. Czy jest to woda destylowana, demineralizowana, czy tez niepoddawana
zadnej obrobce wstepne;j?;

(5) w tabeli 4 (str. 51) oraz na stronie 118 wystepuje produkt oznaczony kodem [950],
podczas gdy w pozostalych czeSciach opracowania (miedzy innymi w wykazie
poliamfolitbw zamieszczonym na str. 137-141) nie znalazlem zadnej wzmianki na
jego temat. Korzystajac z okazji prosz¢ Autora dysertacji o krétkie wyjasnienie
systemu wedlug jakiego oznaczal On poszczegélne produkty opisane w rozprawie;

(6) czy badano wplyw pH roztworu na efektywnos¢ wigzania jonéw miedzi(II) przez
wytypowane do badan szczegblowych poliamfolity [002] i [020]? Jesli tak prosze
o przedstawienie tych wynikéw;

(7) czy podczas badania selektywnosci wigzania jonéw metali przeprowadzono réwniez
proby dla wyzszych niz ¢, = 50 mg/dms stezen jonoéw Cu(II)?;

(8) czy dane przedstawione w tabelach 26-28 dotyczace wplywu stezenia poczatkowego
Jonéw miedzi(Il) oraz czasu kontaktu faz na pojemnoéé jonowa zywic byly
dopasowywane do jakichkolwiek modeli opisujacych réwnowage oraz kinetyke
adsorpcji?

Chcialbym wyraznie podkreslié, ze wymienione powyiej uwagi/komentarze nie
umniejszaja w zadnym stopniu mojej bardzo pozytywnej oceny recenzowanej dysertacji.
Wszystkie zalozone przez Doktoranta cele badawcze zostaly zrealizowane, a otrzymane wyniki
dostarczaja bardzo istotnych informacji, ktére moga byé¢ z powodzeniem wykorzystane nie
tylko w dalszych badaniach eksperymentalnych, ale przede wszystkim w rozwigzaniach

praktycznych, czego najlepszym dowodem s3 przygotowane na ich podstawie artykuly
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naukowe (opublikowane na lamach renomowanych czasopism o zasiegu miedzynarodowym)
oraz zgloszenie patentowe. Doktorant wykazal sie zaréwno olbrzymia wiedzg teoretyczna
w ramach reprezentowanej dziedziny naukowej, jak réwniez umiejetnoécia konsekwentnego
prowadzenia badaf oraz interpretacji uzyskanych wynikéw. Catkowity dotychczasowy
dorobek naukowy Pana mgr. inz. Lukasza Stali, obejmujacy wspdlautorstwo 6 artykulow
w czasopismach indeksowanych w bazie JCR, 6 zgloszeri patentowych oraz 8 patentéw
potwierdza, ze jest On odpowiednio przygotowany do samodzielnego prowadzenia badai
naukowych.

Podsumowujac, jednoznacznie stwierdzam, ze przedlozona mi do recenzji dysertacja
naukowa spelnia kryteria zwyczajowe, a przede wszystkim wymagania formalne wymienione
w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 roku Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce.
Whioskuje¢ zatem do Rady Dyscypliny Naukowej Inzynieria Chemiczna Politechniki
Wroclawskiej o przyjecie rozprawy i dopuszczenie Pana mgr. inz. Lukasza Stali do dalszych
etapow przewodu doktorskiego.

Ponadto, majgc na uwadze ogromny naklad wykonanej pracy eksperymentalnej,
olbrzymi potencjal poznawczy i aplikacyjny uzyskanych wynikéw, jak réwniez znaczny
dorobek naukowy Doktoranta, przedkladam Wysokiej Radzie wniosek o wyrdznienie Jego
rozprawy doktorskie;.
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