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RECENZJA

_ rozprawy doktorskiej Pana mgr. inz. Lukasza Stali

pt.: ,,Zywice poliamfolitowe pochodne polialkilenopoliamin i kwasu dimetylofosfinowego
oraz ich zastosowanie jako sorbentow kationéw metali”

Ogolna charakterystyka rozprawy doktorskiej

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr. inz. Lukasza Stali zrealizowana na
Wydziale Chemicznym Politechniki Wroctawskiej pod kierunkiem naukowym dr hab. inz.
Izabeli Polowezyk, prof. uczelni oraz dr inz. Justyny Ulatowskiej dotyczy otrzymywania
poliamfolitow pochodnych polialkilenopoliamin i kwasu dimetylofosfinowego oraz ich
zastosowania jako sorbentéw wybranych kationow metali. Uwazam, ze tematyka rozprawy
doskonale wpisuje si¢ w obszar aktualnych i waznych probleméw badawczych. Rozprawa
doktorska Pana mgr. inz. Lukasza Stali zostata przygotowana w postaci monografii. To
opracowanie, uwzgledniajace wyniki prac wilasnych, ma klasyczny. prawidlowy ,,uktad".
Dysertacja liczy 148 stron, zawiera 30 tabel, 68 schematéw, 9 wykresow, 165 pozycji
literaturowych  uporzadkowanych w  kolejnosci alfabetycznej. Tytul rozprawy zostat
sformutowany poprawnie i odpowiada przedstawionym wynikom badan. Kolejnos¢ rozdziatow
oraz podziat tresci jest wiasciwy. Na poczatku opracowania Doktorant umiescil wprowadzenie
oraz jasno sformutowany cel pracy z podzialem na etapy jego realizacji. Nastepnie Doktorant
przedstawit kolejno przeglad literaturowy dotyczacy poliamfolitow, wyniki i ich dyskusje,
podsumowanie wynikéw i wnioski, stosowane procedury laboratoryjne, materiaty i metody
analityczne, spis literatury cytowanej w rozprawie oraz w Zataczniku wykaz skrétdw i symboli,

a takze dorobek naukowy.

Dorobek naukowy Doktoranta

Jak wynika z przedtozonej dokumentacji, Doktorant jest wspotautorem 6 publikacji
naukowych znajdujacych si¢ w bazie Journal Citation Reports (4 z nich dotycza dysertacji).
Laczny Impact Factor prac jest wysoki i wynosi 44.413, co daje sredni IF= 7.4 na prace. Taki

wynik jest imponujacy. Bardzo bogaty jest réwniez dorobek patentowy Doktoranta, bowiem
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Jest On wspétautorem 8 patentow i 6 zgtoszen patentowych, z ktérych jedno dotyczy dysertacii.
Na uwagg zastuguje takze fakt odbycia przez Doktoranta czteromiesiecznego stazu naukowego
wramach programu Erasmus+ w zespole hydrometalurgii przemystowej prof. Samiego
Virolainena w Lappeenranta University of Technology w Finlandii. Niestety Doktorant nie
zamieszcza w pracy swojego dorobku konferencyjnego, ktéry zapewne posiada. Podobnie jest
z udzialem w projektach badawczych, ktére réwniez nie zostaly wymienione. Na udzial
Doktoranta wskazuje wykaz zgloszen patentowych, bedacych wynikiem pracy zespotowej
w projektach badawczych pod kierunkiem dr. hab. inz. Mirostawa Soroki, dr Magdaleny

Klakocar-Ciepacz oraz dr. hab. inz. Piotra Falewicza.

Celowos¢ podjecia tematu badawczego

Recenzowana rozprawa dotyczy otrzymywania poliamfolitéw pochodnych
polialkiloamin i kwasu dimetylofosfinowego oraz zastosowania ich do wigzania wybranych
kationow, a w szczegolnosci Cu(ll).

Zagadnienia zwigzane z usuwaniem jonéw czy tez réznych zwiazkéw sa obszerna
dziedzina, ale wciaz rozwijajaca si¢. Stale prowadzone sa badania w kierunku poszukiwania
nowych, tanszych, bardziej wydajnych, efektywnych materialéw zdolnych do regeneracji
i ponownego wykorzystania. Dlatego temat poszukiwania nowych sorbentow jest jak
najbardziej na czasie. Dodatkowo wybér poliamfolitéw, jako klasy polimeréw na bazie kwasu
dimetylofosfinowego i amin jest dobrym kierunkiem, poniewaz sa to zwiazki stosunkowo
proste do syntezy, nie wymagajg ztozonych proceséw i operacji jednostkowych. Wazny jest
takze fakt, ze substraty do ich wytwarzania sa tatwo dostepne i tanie, czyli kwas fosfinowy,
formaldehyd oraz zwiazki zawierajace co najmniej dwie grupy aminowe. Ponadto te
poliamfolity moga by¢ funkcjonalizowane dowolnymi podstawnikami, na przyktad
sulfonowymi,  iminodioctowymi, karboksylowymi i fosfonowymi. Jak wynika
z przedstawionego w czgsci teoretycznej przegladu stanu wiedzy i rynku poliamfolitow, sa one
stosowane glownie jako reagenty analityczne lub materialy do usuwania jonéw metali

w niewielkiej skali. Zatem zasadne bylo podjecie takiego tematu rozprawy doktorskiej, aby
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otrzymac w prostych syntezach w skali laboratoryjnej poliamfolity i wykaza¢ ich mozliwosci

aplikacyjne.

Ocena merytoryczna rozprawy doktorskiej

Doktorant dobrze przemyslat i zaplanowat swoje dzialania wyodrebniajac etapy pracy,
w ktorych uwzglednit wszystkie istotne punkty i kolejnos¢ ich realizacji zmierzajac do
wyznaczonego celu. Na wstepie dokonat przegladu literatury dotyczacej wybranej tematyki,
uzasadniajagc tym samym wybér tematu rozprawy doktorskiej. Doktorant przedstawit rys
historyczny i przytoczyt dane literaturowe dotyczace syntezy poliamfolitow poczawszy od roku
1907. W kolejnym rozdziale Doktorant przedstawil przykiady otrzymywania poliamfolitow
pochodnych polialkiloamin i kwasu dimetylofosfinowego, a takze opisane w literaturze
mozliwosci ich wykorzystania oraz charakterystyke. Zwrécit rowniez uwage na grupe
poliamfolitéw z podstawnikami aminowymi, fosfonowymi i karboksylowymi.

Rozdzial 3.4. stanowi zwarta analize literatury dotyczaca zastosowania poliamfolitow
do usuwania kationéw metali, w tym Cu(Il). Odrebny rozdziat Doktorant poswieca przegladowi
baz Espacenet oraz Chemical Abstract pod katem aktualnego stanu wiedzy na temat syntezy
i roznorakiego zastosowania poliamfolitow: Jako flokulantéw, $rodkéw odbarwiajacych
1 impregnatow do materiatéw skorzanych, w technologiach oczyszczania sciekow, jako dodatki
do gleby peiace funkcje jej kondycjonerdw. a takze jako sorbenty jonéw metali.

W czesci badawczej, na wstepie Doktorant umieszcza opis syntezy zywic
poliamfolitowych oraz zebrane informacje na ich temat w tabelach. Otrzymanych zostato 19
roznych poliamfolitow. W dalszej czesci dysertacji kolejno przedstawiane sa wyniki i ich
interpretacja dotyczaca praktycznego juz wykorzystania otrzymanych poliamfolitow jako
sorbentow przede wszystkim dla jonéw miedzi, ale takze kobaltu, wapnia i niklu. Doktorant
analizuje wptyw r6znych czynnikdw na wielkosé sorpcji: temperatury, stezenia poczatkowego,
czasu kontaktu oraz obecnosci jondéw wspottowarzyszacych. Otrzymane wyniki Doktorant
poréwnuje z dwoma handlowymi polimerami: Puralite $950 i Lewatit S100. W podsumowaniu

Doktorant stwierdza, ze w prosty sposéb otrzymat w skali laboratoryjnej i pottechniczne;
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poliamfolity pochodne polialkilenopoliamin i kwasu dimetylofosfinowego oraz ich

pochodnych, ktére skutecznie wiaza jony miedzi(11). Poliamfolity te charakteryzujg si¢ wysoka

pojemnoscia 1 sg zdolne do regeneracji. Zatem stawiany sobie cel Doktorant zrealizowat

w pelni.

Uwagi do redakcyjnej i merytorycznej strony rozprawy doktorskiej

Obowigzkiem recenzenta jest rowniez wskazanie niedokfadnosci, niejasnosci, bledow czy tez

fragmentow polemicznych, ktore wystepuja w pracy. W tresci rozprawy mozna doszukaé sie

literowek, czy tez bledow korektorskich, ktorych nie bede przytaczaé. Pozwole sobie wymieni¢

tylko najistotniejsze badz dyskusyjne zagadnienia:

Dlaczego jony Cu(ll) zostaty wybrane do badan? Czy Doktorant kierowat sie tym, ze
uzyskat najwyzszg efektywno$¢ otrzymanych poliamfolitow dla tych jonow?

Schemat 32 na stronie 32 — podpis sugeruje, ze powinny by¢ dwie struktury:
poliamfolity ANKF-80 i ANKF-86, a jest jedna.

~Jednak w Espacenet nie znaleziono ani jednego dokumentu patentowego, ktory
dotyczyt poliamfolitow i kationéw metali. Dlatego przegladnieto wszystkie 113
dokumentéw patentowych z Espacenet i wybrano tylko te, w ktorych znaleziono
rowniez zastosowania dotyczace kationéw metali” niezrozumiate sformutowanie, czy
sg te dokumenty czy ich nie ma?

W tabeli 2 na stronie 45 i tabeli 3 na stronie 46 zamiast kropek powinny by¢ przecinki
w wartosciach liczb dziesigtnych. Wartosci pojemnosci jonowych dla poszezegélnych
poliamfolitow handlowych powinny zawiera¢ wartosé pH lub przedziat pH, dla ktorego
pojemnosci jonowe zostaly wyznaczone.

W tabelach 4-7 uzyto sformutowania .,Licznos¢”, ktérego jednostka jest mol/kg, moze
lepiej brzmiato by po prostu ..stezenie™ lub ,.zawarto$¢”.

Co Doktorant rozumie pod pojeciem ,.forma surowa™ poliamfolitéw lub ..forma soli

sodowej”, chyba ..forma sodowa™ poliamfolitow?
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7. Moim zdaniem, wyniki dotyczace wiazania kationow Cu(ll) przez poszczegolne
poliamfolity powinny znalez¢ si¢ w tekscie pracy, a nie w zataczniku. Utatwitoby to
analiz¢ danych i $ledzenie tekstu dysertacji.

8. W tabelach 8-12 podpis kolumn jest nickompletny i niezrozumiaty - co oznacza stowo:
~Grup”. Co Doktorant rozumie pod okresleniem ,,Zdolnos¢ wiazania™ - czy jest to
pojemnos¢ jonowa?

9. Strona 61 ,,... koniecznos¢ syntezy itermediatow” - prosze o wyjasnienie zwrotu.

10. W tabeli 20 na stronie 66 zamiast zwrotu: ,,licznos¢ odzyskanych kationéw miedzi(II)
[mmol]” moze lepiej podac ..procent odzysku [%]”

I1. W tabeli 23 Doktorant uzywa ,.Ce”, co odnosi si¢ do stezenia rOwnowagowego,
aw tekscie jest odniesienie do stezenia koncowego. Co Doktorant rozumie pod
pojeciem stezenie koncowe? Z kolei we wzorze [1] Ka=qume/Ceme Autor jako stezenie
rownowagowe stosuje oznaczenie C.. Uwazam, ze nalezy ujednolici¢ zapis
i konsekwentnie go w calej pracy stosowa¢. Podobnie jest z wykresem 718 - na jednym
z nich jest stosowane Ceq W odniesieniu do stezenia kationéw Cu(Il), a na kolejnym C..

12. Doktorant uzywa okreslenia ,,Stopien zwigzania kationéw miedzi (R)”, co moze
kojarzy¢ si¢ z sifg i trwato$cia wiazania jonéw. Wydaje mi sie, ze moze lepiej stosowaé

.procent sorpcji” lub ,,procent usunigcia jonéw miedzi”.

Podsumowanie

Uwazam, ze przedstawiong do recenzji rozprawe doktorska cechuje obszerny zakres
zrealizowanych prac badawczych. Dysertacja posiada walory poznawcze i aplikacyjne.
Wskazuje to na fakt, ze wymagalo to od Doktoranta duzego przygotowania merytorycznego,
a takze umiejgtnosci w planowaniu i samodzielnym prowadzeniu pracy naukowej. Uzyskane
wyniki zawieraja elementy nowosci naukowej, poszerzajace naszg wiedze z zakresu badan nad
otrzymywaniem poliamfolitéw i ich zastosowaniem do wiazania jonéw miedzi. Zatem cel

pracy zostal przez Doktoranta osiagniety i praca posiada elementy nowosci. Uwagi
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1 komentarze, jakie przedstawitam w recenzji, maja charakter formalny lub polemiczny i nie

zmieniaja mojej pozytywnej opinii o przedstawionej mi do oceny rozprawie.

Whiosek koncowy

Uznajac walory merytoryczne ocenianej dysertacji stwierdzam, ze rozprawa doktorska
mgr. inz. Lukasza Stali spelnia wszystkie wymagania stawiane tego typu pracom, zgodnie
z ustawg z dnia 20 lipca 2018 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach
itytule w zakresie sztuki. Wnioskuje zatem do Rady Dyscypliny Naukowej Inzynierii
Chemicznej Politechniki Wroctawskiej o dopuszczenie Pana mgr. inz. Lukasza Stale do
dalszych etapéw przewodu doktorskiego. Dodatkowo, z uwagi na obszerny zakres prac
badawczych, jakos¢ uzyskanych wynikow o wysokim poziomie naukowym, a takze bogaty
dorobek publikacyjny (8 patentow, 6 zgloszen patentowych, IF publikacji wynoszacy 44,413)
Wnoszg o wyroznienie ocenianej przeze mnie rozprawy doktorskiej Pana mgr. inz. Lukasza
Stali.




