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pt. “Badania procesu wytwarzania kamforchinonu z kamfory metodg bezselenowg”

przedtozonej Radzie Wydziatu Chemicznego Politechniki Slgskiej przez Pana mgr inz.

Tomasza Piotrowskiego w celu uzyskania stopnia doktora nauk technicznych

Przedtozona do oceny praca Pana mgr inz. Tomasza Piotrowskiego, wykonana w
Katedrze Technologii Chemicznej Organicznej Wydziatu Chemicznego Politechniki Slaskiej
pod kierunkiem Pana prof. dr hab. inz. Jana Zawadiaka, jest obszernym studium nad
metodami otrzymywania kamforchinonu z kamfory, alternatywnymi w stosunku do tzw.
metody selenowej, a takze zaawansowanym opracowaniem technologicznym wybranej
metody, polegajgcej na nitrozowaniu kamfory azotynami alkilowymi z nastepcza
tautomeryzacjg zwigzku nitrozowego do oksymu kamforchinonu i hydrolizg oksymu do
kamforchinonu. Tematyka pracy miesci sie w obszarze wieloletnich zainteresowan Katedry
Technologii Chemicznej Organicznej i Petrochemii, a takze Promotora pracy procesami
technologicznymi, ktérych kluczowym etapem jest szeroko pojete utlenianie zwigzkow
organicznych, szczegolnie procesami, ktére mozna zaliczy¢ do obszaru zwanego umownie
,fine chemistry”.

Szybki wzrost zainteresowania kamforchinonem siega poczatku osiemdziesigtych
ubiegtego stulecia, kiedy to opisano mozliwosci wykorzystania kamforchinonu jako
fotoinicjatora w reakcjach fotochemicznych, szczeg6lnie w procesach otrzymywania
materiatdw Swiatto utwardzatnych, zwtaszcza w protetyce dentystycznej i fotolitgrafii. Liczba
publikacji poswieconych kamforchinonowi wzrosta z okoto 10/rok przed rokiem 1980-tym do
ponad 150/rok po roku 2000, z ponad 40% udziatem literatury patentowej.

Powszechnie stosowana metoda przemystowego otrzymywania kamforchinonu oparta
jest na opracowanym jeszcze w latach 30-tych ubiegtego stulecia procesie utlenienia kamfory

tlenkiem selenu. Do zasadniczych wad tego procesu nalezy wysoka cena tlenku selenu,



wydzielanie sie w procesie toksycznych zwigzkéw selenu, w tym niezwykle toksycznego
selenowodoru oraz, przede wszystkim, trudne do usuniecia zanieczyszczenie kamforchinonu
selenem, niedopuszczalne w przypadku zastosowania tego zwigzku do otrzymywania
materiatdw Swiatto utwardzalnych stosowanych w protetyce dentystycznej. W tej sytuacji,
podjecie szerokich badan nad bezselenowymi metodami otrzymywania kamforchinonu z
kamfory nalezy uzna¢ za w petni uzasadnione, a zesp6t Pana dr hab. inz. Jana Zawadiaka,
dzieki wieloletniemu doswiadczeniu w zakresie zastosowania réznego typu proceséw
utlenienia w technologii organicznej oraz znakomitemu wyposazeniu jest wiasciwym
miejscem dla przeprowadzenia tego rodzaju kompleksowych badan na najwyzszym poziomie.

Przedtozona do recenzji praca liczy 149 stron i ma uktad tradycyjny, charakterystyczny
dla pracy typu technologicznego i zawiera, kolejno, wstep, cze$é literaturowa, omdwienie
wynikéw badan wiasnych, cze$¢ eksperymentalng, opis proponowanej technologii,
podsumowanie oraz wykaz cytowanej literatury.

Obszerna czes¢ literaturowa rozprawy (50 stron) oparta jest na 137 cytowaniach, z
czego okoto potowa, to literatura z lat 2000-2013. Stanowi ona bardzo dobre omdwienie
aktualnego stanu wiedzy w zakresie wszystkich istnych zagadnien bedacym przedmiotem
badan Doktoranta i napisana jest w spos6b ciekawy, komunikatywny i kompetentny.
Szczegolnie interesujacy i wazny fragment czesci literaturowej poswiecony zostat oméwieniu
wiasciwosci i zastosowan kamforchinonu oraz obszernemu przeglagdowi metod otrzymywania
tego zwigzku. Doktorant swobodnie porusza sie tu wsrdd ztozonych zagadnien chemii ukfadu
kamfory, demonstrujac dobre przygotowanie z zakresu chemii organicznej. Jestem
przekonany, ze ten fragment pracy, po niewielkim przeredagowaniu, moze zosta¢
opublikowany jako obszerna, interesujaca i aktualna monografia na temat kamforchinonu.

Po przeprowadzonych szczegotowych studiow literaturowych Doktorant wybiera
transformacje kamfory do kamforchinonu via oksym kamforchinonu jako metode
bezselenowag o najwiekszym potencjale technologicznym, co wydaje sie by¢ wyborem
trafnym.

W czesci poswieconej omdwieniu wynikow badan wiasnych, Doktorant przedstawia,
kolejno, badania nad procesami i operacjami nitrozowania kamfory do oksymu
kamforchinonu, wydzielania i oczyszczania oksymu, hydrolizy oksymu do kamforchinonu
oczyszczaniu kamforchinonu oraz regeneracji rozpuszczalnika i niektorych reagentow.

Proces nitrozowania kamfory mozna realizowa¢ w réznych wariantach. Omowienie

wynikéw badarn witasnych Doktorant rozpoczyna od badan, ktorych celem byt wybo6r



optymalnej metody nitrozowania. Doktorant, w szeroko zakrojonych badaniach, bada miedzy
innymi mozliwo$¢ nitrozowania kamfory chlorkiem nitrozylu oraz r6znego rodzaju azotynami
alkilowymi. W przypadku nitrozowania azotanami alkilowymi Doktorant bada skuteczno$¢
roznego rodzaju katalizatorow zasadowych - od KOH, poprzez alkoholany sodu lub potasu
pochodne alkoholi o réznej rzedowosci, po KOH i weglan sodu w warunkach katalizy
przeniesienia miedzyfazowego. W wyniku tych badan Doktorant sktania sie ku wariantowi
nitrozowania kamfory azotynem amylu w obecnosci /-butanolanu potasu. Dla tego wariantu
procesu wykonuje badania nad wptywem proporcji reagentdw oraz rodzaju rozpuszczalnika
na efektywno$¢ procesu, wybierajagc ostatecznie, sposréd siedmiu przebadanych
rozpuszczalnikéw, THF oraz toluen, jako alternatywne, korzystne media reakcyjne.
Szczegolnie cenne, ciekawe i nie znane dotad informacje o Kkinetyce reakcji nitrozowania
kamfory Doktorant uzyskuje rejestrujgc on line zmiany charakterystycznych pasm
absorpcyjnych w podczerwieni skltadnikow mieszaniny reakcyjnej, w tym posrednio
tworzgcego sie enolanu kamfory. Opracowanie tej metody kontroli postepu reakcji
nitrozowania jest waznym osiggnieciem metodycznym Doktoranta.

Odnoszac sie do zaproponowanego przez doktoranta uktadu reakcyjnego /-butanolami
potasu/azotyn amylu nalezy zauwazy¢, ze zastosowanie w procesie nitrozowania azotynu i
alkoholanu bedacych pochodnymi dwu réznych alkoholi rodzi zawsze ryzyko transestryfikacji
azotynu amylu z wytworzeniem niezbyt stabilnego azotynu /-butylu, ponadto stawia pod
znakiem zapytania mozliwo$¢ sensownej ekonomicznie regeneracji dwu réznych alkoholi z
mieszaniny poreakcyjnej. Korzystniejszym, jak sie wydaje, uktadem nitrozujgcym mogtby by¢
np. uktad t-amylan potasu/azotyn /-amylu, dla ktérego Doktorant uzyskat dobre wyniki
nitrozowania, jednakze zrezygnowat z tego ukladu na podstawie niezbyt przekonywujacej
argumentacji (str. 84).

Kolejng cze$¢ pracy Doktorant poswiecit szczegbétowym badaniom nad trzema
metodami wydzielenia soli sodowej oksymu - przez filtracje trudno rozpuszczalnej soli, przez
ekstrakcje wodg lub przez odparowanie rozpuszczalnika i destylacje pozostatosci z wodg pod
zmniejszonym cisnieniem - wybierajagc ostatecznie, jak sie wydaje stusznie, ostatnig opcje.
Doktorant nie zauwaza tu jednak pewnej istotnej trudnosci technicznej, jaka jest konieczno$é
skutecznego skroplenia par tetrahydrofuranu w mieszaninie z parg wodng przy cisnieniu 90-
150 mbar, przy ktérym temperatura wrzenia czystego tetrahydrofuranu miesci sie¢ w granicach

5,6-16°C. Operacja taka wymagataby zastosowania medium chtodzgcego o temperaturze nie



wyzszej niz - 20°C, przy ktorej z kolei pojawi sie ryzyko zablokowania uktadu chtodzgcego
lodem.

W dalszej czeSci pracy, Doktorant w udany spos6b rozwigzuje problem
przeksztatcenia soli sodowej oksymu w wolny oksym przez zakwaszenie kwasem solnym do
kontrolowanego poziomu pH, co pozwala uzyska¢ oksym o czystosci 99,5% z wydajnosScia
okoto 93%.

W kolejnej czeSci pracy Doktorant opisuje badania nad hydroliza oksymu
kamforchinonu do kamforchinonu oraz finalnego oczyszczania kamforchinonu. Rozwigzuje tu
problem odwracalnosci hydrolizy, przez prowadzenie reakcji w obecnosci formaldehydu,
wigzgcego hydroksyloamine. Bada takze wptyw rodzaju i iloSci kwasu katalizujgcego reakcje,
ilosci formaldehydu, czasu reakcji oraz ewentualnych zanieczyszczen na przebieg procesu;
znajduje takze skuteczng metode wydzielenia kamforchinonu z mieszaniny poreakcyjnej oraz
jego finalnego oczyszczania przez krystalizacje z uktadu aceton-woda.

W koncowej czesci omowienia wynikéw Doktorant opisuje do$¢ pobieznie swoje
uzupetniajgce badania nad regeneracjg niektérych rozpuszczalnikdw i reagentow oraz badania
nad synteza/-butanolami potasu i azotanow alkilowych.

Mankamentem tej czesci pracy jest brak przy niektérych tabelach precyzyjnego opisu
warunkoéw reakcji, ktorych wyniki sg tam przedstawiane. Informacji tych trzeba szuka¢ w
tekscie tego podrozdziatu lub w czeSci eksperymentalnej pracy. Uwaga ta dotyczy takze
niektérych rysunkéw, np. rysunku 20.

Krotka cze$¢ eksperymentalna pracy (11 stron) napisana jest w sposdb bardzo
oszczedny. Poza opisem stosowanych metod analitycznych, jedynie badania nad synteza
oksymu kamforchinonu opisane sg w spos6b wystarczajgco szczegbtowy. Oksym
kamforchinonu (2 stereoizomery) oraz kamforchinon Doktorant identyfikuje metodg GC-MS.
Tozsamo$¢ uzyskanych zwiazkéw nie budzi oczywiscie zadnych watpliwosci, jednakze w
pracy powinna by¢ podana petna charakterystyka spektroskopowa tych substancji. Dane takie
spetniatyby wazna funkcje wzorcéw spektroskopowych.

Zwienczeniem przeprowadzonych badan jest rozdziat pracy zatytutowany ,Opis
technologii”, w ktérym Doktorant przedstawia swojg wizje technologii produkcji
kamforchinonu w procesie periodycznym w dwu wariantach, rézniacych sie zastosowaniem
tetrahydrofuranu lub toluenu jako rozpuszczalnikbw w procesie nitrozowania. Doktorant
przedstawia tu, miedzy innymi, schematy ideowe obu wariantdw procesu, przedstawia opis

poszczegllnych operacji, proponuje rozwigzania aparaturowe, przedstawia takze bilanse



materiatowe i wyliczenia kosztow materiatowych dla obu wariantéw wykazujac, ze, przy
zatozeniu efektywnej regeneracji rozpuszczalnikdw i niektérych reagentdw, koszty
materiatowe dla obu proponowanych wariantéw technologii oksymowej sg znacznie nizsze w
poréwnaniu z metoda selenowa.

Rozprawa napisana jest zywym, komunikatywnym jezykiem, dzieki czemu, mimo
sporej objetosci, przeczytatem jg z zainteresowaniem. Praca zostata starannie zredagowana
pod wzgledem technicznym, a korekta pracy nie budzi wiekszych zastrzezen. Z obowigzku
recenzenta musze jednak wymieni¢ pewng liczbe dostrzezonych drobnych btedéw, oraz
innych uchybiert 0 marginalnym znaczeniu dla oceny pracy:

Str. 61 i 119: z informacji ze str. 61 wynika, ze synteze z uzyciem Na prowadzono wg.

[105], wedle opisu ze strony 119 -n a podstawie [101];

Str. 65: czym ro6znig sie rysunki 18 i 19poza skalg ?

Str. 68: metanolany nie sg alkoholanamipierwszorzedowymi;

Str. 98, 100: kwas, jako katalizator nie ma wptywu na warto$¢ statej rownowagi; moze

jedynie przyspieszy¢ osic{gniecie stanu réwnowagi. Ponadto, w reakcji, w ktorejjeden

zproduktow wytraca sie (patrz. Rys. 29) nie mozna mowié o stanie rGwnowagi;

str. 105: teza o wzroscie rozpuszczalnosci kamforchinonu w wyniku protonowania

wydaje sie by¢ watpliwa. Kamforchinon, jako staba zasada Lewisa, jest

przypuszczalnie protonowciny w znikomym stopniu, moze natomiast tworzy z kwasem
wigzania wodorowe co moze wptywaé na wzrostjego rozpuszczalnosci;

str 118: ,,rurka chlorowapniowa ”-powino by¢ , rurka z chlorkiem wapnia

str 138, tabele 41 i 42: nalezalo tu podaé Zrddto przyjetych cen reagentéw i

rozpuszczalnikéw.

Mimo wskazanych wyzej drobnych mankamentdéw, wysoko oceniani wartos¢ i poziom
rozprawy doktorskiej Pana mgr inz. Tomasza Piotrowskiego. Praca jest bowiem udang préba
rozwigzania waznego problemu technologicznego, jakim jest zastgpienie metody selenowej
otrzymywania kamforchinonu konkurencyjng ekonomicznie metoda bezselenowg. Doktorant
wybrat na podstawie szerokich studiow literaturowych oksymowg metoda otrzymywania
kamforchinonu jako metode o najwiekszym potencjale technologicznym, a nastepnie wykonat
olbrzymiag prace eksperymentalng, ktéra data Mu obszerng wiedze na temat rdznych
wariantéw poszczegdlnych procesdw i operacji tejze metody. Pozwolito to wyselekcjonowac

najkorzystniejsze rozwigzania technologiczne, a nastepnie zaproponowaé na tej podstawie



dwa konkretne warianty  technologiczne, ktére, jak sie wydaje, pod dopracowaniu
szczegOtow, mogtyby skutecznie rywalizowaé pod wzgledem efektywnosci ekonomicznej z
metodg selenowg. Opracowane rozwigzania technologiczne posiadajg wiec niewatpliwie
potencjat aplikacyjny.

W przedtozonych do oceny materiatach, nie znalaztem informacji o dorobku
naukowym Doktoranta, zwigzanym z tematyka pracy doktorskiej. Przyczyne takiego stanu
rzeczy wyjasnia informacja podana na stronie 141 rozprawy, zgodnie z ktérg ,,w opracowanej
technologii  zastosowano szereg rozwigzan nowatorskich, ktére mogtyby zostac
opatentowane, jednak ze wzgledu na potencjat aplikacyjny technologii uznano, ze korzystniej
bedzie nie ujawniac przyjetych rozwigzan”.

Podsumowujac, wyrazam opinie, iz rozprawa doktorska Pana mgr inz. Tomasza
Piotrowskiego spetnia wszelkie merytoryczne i formalne wymogi okre$lone w art. 13 ustawy z
dnia 14 marca 2003 o stopniach i tytule naukowym oraz stopniach i tytule z zakresu sztuki i
stawiam z petnym przekonaniem wniosek o dopuszczenie Doktoranta do dalszych etapow

przewodu doktorskiego.



