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»Badania reakcji otrzymywania estrow karbaminowych"

Jednym z istotniejszych kierunkdéw rozwoju wspdtczesnej technologii chemicznej jest
poszukiwanie nowych, bezpieczniejszych drég otrzymywania materiatbw znanych i
powszechnie stosowanych. Moze to dotyczy¢ zaréwno poszukiwan nowych reakcji
chemicznych jak i modernizacji juz znanych, np. poprzez opracowywanie nowych uktadow
katalitycznych, wdrazanie nowych rozpuszczalnikdw, stosowanie bezpieczniejszych
substancji pomocniczych. Bardzo dobrym przykiadem tych tendencji sg badania nad
zastepowaniem  tzw. »technologii ~ fosgenowych”  nowymi, bezpieczniejszymi,
wykorzystujacymi nietoksyczne surowce. Badania bedace przedmiotem recenzowanej pracy
doskonale wpisujg sie w ten kierunek poszukiwan, a dotycza opracowania bezfosgenowej
metody otrzymywania estrow karbaminowych w wyniku reakcji weglanu dimetylu w
wybranymi aminami. Tak wiec zaréwno przedmiot pracy jak ijej temat sg nowoczesne oraz
w petni uzasadnione.

Formalnie recenzowana praca sktada sie z nastepujgcych rozdziatow: WSTEP (trzy
strony], CEL | ZAKRES PRACY (dwie strony) CZESC LITERATUROWA (szesnascie
stron), CZESC DOSWIADCZALENA (jedenascie stron), OMOWIENIE WYNIKOW
BADAN (sze$c¢dziesiat cztery strony), PODSUMOWANIE | WNIOSKI (trzy strony), oraz
SPIS LITERATURY obejmujacy sto trzynascie pozycji. Na tej podstawie nalezy stwierdzic,
ze uktad pracy jest poprawny i nie budzi zastrzezen.

Odnoszac sie do poszczegdlnych czesci pracy stwierdzam co nastepuje:

We WSTEPIE Autorka naswietlita w sposéb przekonujacy przyczyny, ktore sktonity ja

do zajecia sie problematyka syntezy estrow karbaminowych.



CzESC LITERATUROWA prac/ zawiera podstawowe informacje dotyczace
otrzymywania estrow karbaminowych. Przedstawiono w niej tradycyjne i najczesciej
stosowane na skale przemystowg metody wykorzystujgce fosgen, metody polegajgce na
karbonylowaniu amin, metody oparte na nitrozwigzkach aromatycznych oraz metody
halogenkowe. Informacje te sa wystarczajgce dla zrozumienia dalszej czesci pracy.

CZESC DOSWIADCZALNA pracy jest napisana poprawnie i poza drobnymi btedami
edycyjnymi nie budzi zastrzezen. Autorka niezwykle sumiennie przedstawita stosowane
procedury, co powinno umozliwi¢ bezproblemowe odtworzenie dosSwiadczen.
SzczegOlnie interesujace sg tu opisy aparatury do prowadzenia procesu zarowno w uktadzie
zamknietym jak i otwartym. Doktorantka scharakteryzowata réwniez stosowane metody
analityczne. Brakuje tu jedynie oceny btedow pomiaru.

W kolejnym rozdziale pracy zatytutowanym OMOWIENIE WYNIKOW BADAN
zaprezentowane zostaty rezultaty uzyskane w trakcie doSwiadczen oraz przeprowadzono ich
dyskusje. Prace te zostaly przeprowadzone w klasyczny dla badan technologicznych
porzadku. W pierwszej kolejnosci sg to badania w ukladzie zamknietym, w reaktorze
periodycznym, w trakcie ktérych Doktorantka przetestowata podstawowe, najwazniejsze dla
poznania procesu parametry, a nastepnie w ukiadzie otwartym w specjalnie do tego celu
zaprojektowanej aparaturze, ktorg mozna traktowaC jako model przysztego rozwigzania
przemystowego. W uktadzie zamknietym przetestowata otrzymywanie estréw metylowych N-
heksyloaminy, N-cykloheksyloaminy, N-butyloaminy, N-.yec-butyloaminy i
Ndipropyloaminy. Autorka badata wptyw podstawowych parametréw procesu, mianowicie
temperatury, cisnienia oraz czasu przebiegu reakcji. W uktadzie otwartym badania dotyczyty
otrzymywania estrow metylowych jak powyzej oraz dodatkowo N-dibutyloaminy, N-
benzyloaminy i N-fenyloaminy. Nastepnie Doktorantka badata przebieg procesu w obecnosci
kilku wybranych katalizatoréw heterogenicznych. Ostatni problem stanowiacy przedmiot jej
badan dotyczy przebiegu procesu wobec ditlenku wegla w warunkach nadkrytycznych.

Badania w ukfadzie zamknietym obejmowaty wplyw temperatury i przeprowadzone w
byty w szerokim zakresie od 50-150 °C. Wykazaty one, ze proces korzystnie jest prowadzi¢ w
temperaturach w zakresie 80-120 °C. Przebiega on wowczas z zadawalajgcg wydajnoscig
estru przy zachowaniu wysokiej selektywnosci. Dalsze podwyzszanie temperatury wptywa na
zwiekszenie szybkosci reakcji, ale rownocze$nie wyraznie obnizajej selektywnosc.

Badania nad wptywem cisnienia na przebieg reakcji przeprowadzono w zakresie 0.1-9.0
MPa w atmosferze azotu, w temperaturze 80 °C. Uzyskane dane wskazujg na niewielki wptyw

cisnienia na przebieg reakcji co ilustrujg wykresy od 15-17. Powstaje pytanie jak te réznice



wygladatyby po uwzglednieniu btedéw pomiaru. W tej czesSci pracy przedyskutowano
rowniez wptyw rzedowosci zastosowanych amin na przebieg reakcji wykazujac wyrazny
wptyw efektow sferycznych. Interesujagcym jest jaki wpltyw na uzyskane wyniki ma
temperatura wrzenia zastosowanych surowcow.

Nastepnie Doktorantka okreslita kinetyke reakcji na przyktadzie reakcji weglanu
dimetylu z dwoma aminami: n-butyloaming i n-heksyloaming. Badania prowadzita przy
duzym nadmiarze weglanu dimetylu okreSlajgc zmiane stezenia aminy w czasie, w dwdch
temperaturach: 80 i 150°C. Rzedy reakcji wzgledem stezenia zastosowanej aminy
wyznaczone metodg graficzng wynosity 1. Na podkreSlenie zastugujg wysokie wspotczynniki
korelacji (0,9986 i 0.9984). Wyznaczone zostaty réwniez obserwowane szybkosci reakcji,
ktore nastepnie postuzyly do wyznaczenia energii aktywacji. Rozdziat ten konczy dyskusja
nad mechanizmem reakcji, do ktérej nie mam zastrzezen.

W uktadzie otwartym, podobnie jak to miato miejsce w badaniach prowadzonych w
uktadzie periodycznym Autorka testowata wplyw podstawowych parametrow tzn.
temperatury i cisnienia na przebieg reakcji. Podobnie jak i poprzednio wykazata, ze
podwyzszanie temperatury wptywa korzystnie na szybkosc reakcji obnizajac rownoczesnie jej
selektywno$¢. Rowniez wyniki badan nad wptywem budowy stosowanych amin sg zgodne z
tymi, ktore Doktorantka uzyskata prowadzac proces w uktadzie periodycznym. Te cze$¢
pracy oceniam szczegOlnie wysoko, gdyz przedstawiono w niej badania w aparaturze
modelujgcej fragment rozwigzania przemystowego. Tego typu prace nie zostaty przed
rozpoczeciem niniejszej pracy opublikowane w literaturze naukowej. Wykonanie tych prac
wymagato zaprojektowania i wykonania unikalnej aparatury. Moim zdaniem brakuje w tej
czesci pracy tylko dyskusji poréwnawczej przebiegu procesu w uktadzie periodycznym i
ciagtym.

W Kkolejnej czesci pracy Autorka przedstawita wyniki badan nad wptywem kilku
wybranych katalizatorow heterogenicznych na przebieg reakcji odpowiednich karbaminiandw
z n-heksyloaming, dibutyloaming oraz aniling. Katalizatorami byly g¢g-A"Ch, FeZl3,
Fe203/Si02, T-4419, Fe/Co0/Ni0/Si02 oraz TZC3/1. Testy przeprowadzone zostaly w
temperaturach od 50-150 °C. Najkorzystniejszym okazat sie katalizator zelazowo-chromowy
(TZC-3/1).

Ostatnia cze$¢ tego rozdziatlu dotyczy badan nad przebiegiem reakcji w obecnosci
ditelnku wegla w warunkach nadkrytycznych. Doktorantka nie zaobserwowata wyraznie
pozytywnego wptywu COZ2 na przebieg reakcji opisywanego w niektorych publikacjach

naukowych. Potwierdzita jedynie inhibujacy jego wptyw na reakcje uboczna.



Rozdziat pracy zatytutowany @ PODSUMOWANIE | WNIOSKI zawiera
skondensowane, najwazniejsze informacje wyptywajgce z przedstawionych badan, jast
napisany w sposob zwiezty ijasny.

Reasumujgc uwazam, ze przedstawiona do recenzji praca zawiera bardzo cenny
materiat doswiadczalny. Autorka opracowata i stosowata nowatorskg metodyke
prowadzenia procesu w uktadzie ciggtym. Postugiwata sie nowoczesng aparaturg badawcza.
Manuskrypt pracy jest napisany poprawnym jezykiem. Nie znalaztem razgcych biedow
edytorskich.

Na tej podstawie stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji praca spetnia wymogi
ustawowe stawiane pracom doktorskim. Zwracam sie wiec do Wysokiej Rady Wydziatu
Chemicznego Politechniki Slaskiej o dopuszczenie mgr inz. Magdaleny Litwinowicz do

dalszych czesci przewodu doktorskiego.



