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.Badania nad procesami utleniania biopolimerow alifatycznych i ich

syntetycznych analogow”

Przedtozona do recenzji praca dotyczy istotnego z punktu widzenia chemii i
technologii materiatow polimerowych, a w szczegolnosci zawiera wyniki badah nad
opracowaniem metody otrzymywania. Jak powszechnie wiadomo, problematyka ta
jest niezmiernie aktualna, dlatego nalezy stwierdzic, ze temat pracy zostat bardzo
dobrze sformutowany. Doktorant wykonat badania pod kierunkiem doswiadczonego
badacza w jednym z najwybitniejszych w zakresie chemii polimerow osrodku w kraju,

co gwarantowato wysokq ich jakosc.

Formalnie recenzowana praca sktada si8 z nast*puj*cych rozdziatow:
WPROWADZENIA (dwie strony), CZ"SCI LITERATUROWEJ (czterdziesci siedem
stron), CEL | ZAKRES PRACY (jedna strona) OMOWIENIA WYNIKOW BADAN
(siedemdziesi*t siedem stron, PODSUMOWANIA (trzy strony), WNIOSKOW
KONCOWYCH (jedna strona), CZ"SCI DOSWIADCZALNEJ (siedemnascie stron),
SPISU LITERATURY obejmuj*cego dwiescie trzy pozycji. Nalezy wi§c stwierdzic, ze
uktad pracy jest zgodny z ogolnie przyj*tymi zwyczajami a proporcje poszczegolnych

jej cz”sci prawidtowe.

Odnosz”c si§ do poszczegolnych cz”sci pracy stwierdzam co nast*puje:
W cz”sci zatytutowanej WPROWADZENIE Autor przedstawit w sposob bardzo jasny,
chociaz skrotowy, znaczenie podj*tych badah, jak rowniez krotko zapowiedziat co

zawierajsj dalsze rozdziaty przedstawionego do recenzji manuskryptu. Autor rowniez



przedstawit swoj dorobek naukowy, na ktory sktadajc} S<? dwie publikacje
wydrukowane w czasopismach naukowych jedna wystana do druku, dwa zgtoszenia
patentowe, rozdziat w monografii oraz dwadziescia komunikatow na konferencjach
naukowych. Wykazat rowniez, ze badania b~d~ce podstawq rozprawy byty dobrze

finansowane, na co sktadaty si8 dwa projekty badawcze.

CZ"SC LITERATUROWA pracy sktada si$ z dwoch zasadniczych dziatow,
jeden dotyczy szeroko poj*tej tematyki polihydroksyalkanianow, drugi natomiast
wybranych problemow dotycz”cych procesow utleniania alkenow.

Cz”sc dotycz"ca polihydroksyalkanianow zawiera informacje niezb”dne do
zrozumienia pracy, W szczegolnosci to informacje dotycz"ce ogolnegj
charakterystyki tych materiatow, metod ich syntezy oraz wtasciwosci. W trakcie
lektury tego rozdziatu mozna si8 rowniez zorientowac jak wazn” pozycje w
problematyce polihydroksyalkanianow zajmuj® prace grupy, z ktorej wywodzi si§
doktorant.

Cz”sc dotyczca procesow utleniania alkenow zostata napisana w sposob
bardzo klasyczny. Zaczyna si$ bowiem od omowienia zaproponowanych w literaturze
naukowej mechanizmow utleniania alkenow a nast“pnie charakteryzuje procesy w
zaleznosci od zastosowanego czynnika utleniaj*cego. Autor szeroko cytuje literature
dotycz”c” tematu, aczkolwiek zabrakto mi odniesien do ksi*zki E.T. Denisova i |. B
Afanasi’eva pt. Oxidation and Antioxidats in Organic Chemistry and Biology, Taylor &
Francis, London 2004, ktorg my chemicy zajmuj*cy si$ procesami utleniania
traktujemy jako jedno z fundamentalnych dziet w tym zakresie. Wynika to z roli jak”
szkota rosyjska wywodz”ca sie jeszcze od N.M. Emanuela wniosta do poznania tych

zagadnien.

Czesc OMOWIENIE WYNIKOW sktada sie z trzech wyraznie zaznaczonych
czesci. Pierwsza zawiera wyniki badan nad opracowaniem syntezy poli(3-
hydorksymaslanow) (PHB)  funkcjonalizowanych grupami epoksydowymi.
Funkcjonalizacja ta polegata na utlenianiu odpowiednich makromonomerow
zawieraj*cych w grupach koncowych podwojne wi*zanie. Proces utleniania byt
realizowany z uzyciem typowych czynnikow utleniaj*cych, w tym wybranych
nadtlenokwasow i nadtlenkow organicznych oraz oxonu. Druga cz”sc poswiecona

jest badaniom nad ozonoliz* krotonianowej grupy koncowej w modelowych (PHB) a



nast"pnie rozktadu uzyskanych produktow nadtlenowych w celu uzyskania
makromonomerow zawieraj*cych grupy monoszczawianowej lub glioksalowe;j.
Trzecia cz8sc zawiera wyniki badan stabilnosci poli(3-hydroksyalkenianow) wobec
stosowanych utleniaczy.

Uktad tej cz”sci pracy nie budzi zastrzezen. Jednakze w trakcie lektury
poszczegolnych rozdziatow nasun”ty mi si§ nast*puj*ce uwagi krytyczne:

* Wyniki badan nie zawieraj® analizy bt"dow pomiarow. Totez niektore
wnioskowania mozna uznac za nieuprawnione. Np. Dane zamieszczone w
tablicach 1, 21 3.

* Prosz8 o wyjasnienie mysli zawartej w akapicie drugim na str. 63. (Dane
literaturowe ). MysI8 sobie, ze nie jest to reakcja pierwszego rz8du. Co
wircej Autor podpiera si8 prac” (179), w ktorej nie znalaztem wyraznej
wzmianki na temat rz dowosci reakcji utleniania nadtlenokwasami.

 Str. 66. Prosz8 o wyjasnienie w jakiej postaci stosowano w”glan i
wodorow”glan potasu. Nie zostato to wyraznie stwierdzone. Nasuwa si§
przypuszczenie, ze reakcja przebiega w uktadzie dwufazowym ze wszystkimi
wynikaj*cymi z tego faktu konsekwencjami.

* Prosz8 o wyjasnienie w jaki sposob wydzielano, oczyszczano i analizowano
nieprzereagowany kwas m-chloronadbenzoesowy (str. 70). Autor w
uzasadnieniu tej cz”sci badan pisze, ze chciat zbadac, czy odzyskany
nadtlenokwas b”dzie si§ nadawat do ponownego uzycia. Mysl§, ze ta cz”sc
pracy jest zb"dna, gdyz prawidtowo oczyszczony nieprzereagowany
nadtlenokwas powinien bye rownie dobrym utleniaczem jak swiezy ze stoika.

Poza powyzszymi nie dostrzegtem istotnych usterek merytorycznych. Pragn”

podkreslic, ze Autor swobodnie postugiwat si$ w prezentowanych badaniach

nowoczesnymi technikami, o ktorych jeszcze wspomn8 w konkluzji.

Kolejne cz8sci pracy zatytutowane PODSUMOWANIE i WNIOSKI KONCOWE

mozna byto z powodzeniem pollcryc w jeden rozdziat.

CZ"SC EKSPERYMENTALNA pracy jest napisana w zasadzie poprawnie. Mam
uwag8 krytycznq odnosnie charakterystyki, a wtasciwie jej braku, substanciji
nadtlenowych stosowanych w badaniach. W zestawieniu stosowanych odczynnikow

chemicznych Autor pisze, ze uzywat je bez oczyszczania. Niestety w przypadku



wodoronadtlenkow, nadtlenkow a zwtaszcza nadtlenokwasow organicznych
oznaczenie zawartosci substancji nadtlenowej w stosowanym surowcu jest
niezb~dne, poniewaz wszystkie te zwiqzki ulegajq rozpadowi. Rozpad ten post*puje
z roznai szybkosci® i zalezy od budowy uzytego zwiqzku. Co wi*cej, powstaj*ce w
wyniku tego rozpadu produkty mog” wptywac na przebieg procesu - np. mogq
katalizowac reakcje niepoz~dane, albo prowadzic do powstawania produktow
ubocznych. Np. Autor pisze, ze stosowat kwas m-chloronadbenzoesowy, produkt
firmy Sigma-Aldrich o czystosci 77%. Podstawowym zanieczyszczeniem tego
odczynnika jest woda oraz odpowiedni kwas karboksylowy. Obydwa te zwi*zki nie s
oboj*tne dla badanych reakciji.

Nalezy podkreslic, ze praca zredagowana bardzo starannie. Autor zamiescit w
niej szereg ilustracji, ktore sq przydatne w lekturze manuskryptu. Wzory chemiczne
zostaty napisane rowniez bardzo starannie i co wazniejsze wedtug jednego systemu,
przez co praca wygl*da bardzo estetycznie, chociaz znalaztem kilka tzw. literowek,

ktore proponuj8 Doktorantowi wybaczyc.

Reasumujqc uwazam, ze przedstawiona do recenzji praca zawiera bardzo cenny
material doswiadczalny zwtaszcza dotyczqcy syntezy biopoliestrow alifatycznych i
szeregu ich analogow. Cz8sc wynikow badah zostata opublikowana i stanowi
przedmiot publikacji naukowych, zgtoszen patentowych oraz wystgpien na
konferencjach naukowych. Autor wykazat si§ duz” wiedz® z zakresu chemii
polimerow. Poznat i z sukcesem stosowat nowoczesne techniki badawcze w tym
TGA, ESI-MS, SEC, IH NMR, 13C NMR i FTIR.

Na tej podstawie stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji praca spetnia
wymogi ustawowe stawiane pracom doktorskim. Zwracam si§8 wiSc do Wysokiej
Rady Wpydziatu Chemicznego Politechniki Sl*skiej o dopuszczenie mgr Michata

Michalaka do dalszych cz$sci przewodu doktorskiego.



