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Modyfikacja wlasciwosci oligomeréw jaki i polimeréw poprzez projektowanie ich
struktury chemicznej dokonywanej na etapie syntezy jest waznym kierunkiem badawczym
podejmowanym przez wiele osrodkéw naukowych na $wiecie. Dzialanie takie jest bardzo czesto
uzasadnione wzgledami ekonomicznymi, ale takze ekologicznymi. Poszukiwanie materiatéw o
korzystniejszych wlasciwosciach jest podyktowane potrzebami przemystu dazacego do
wprowadzenia na rynki coraz to lepszych i bardziej funkcjonalnych materiatow. Ponadto, juz od
dluzszego czasu, obserwuje si¢ rosngce zainteresowanie wielu koncerndw przemystowych
tanimi produktami roslinnymi oraz odzyskanymi recyklatami. Chodzi bowiem o to, aby
efektywnej wykorzystywaé odnawialne surowce roslinne oraz pochodzace z recyklingu np.
poliuretanow, politereftalanu-etylenu czy poliamidow w praktyce przemystowe;j. Jest to wymog i
konieczno$¢ wspétczesnych czasow, ktoérych celem podstawowym Jjest wymuszenie na firmach
produkcyjnych $wiadomego podejscia do wielokrotnego uzycia materiatow polimerowych, a
takze do projektowania produktéw o mniejszym negatywnym ich wplywie na $rodowisko
naturalne. Przedtozona do oceny praca wpisuje si¢ w ten nurt badawczy. Za cel pracy

Doktorantka postawita sobie opracowanie materiatéw poliuretanowych lub hybrydowych
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wytworzonych z udzialem surowcéw roslinnych  (kwas z oleju rycynylowego) lub

oligoestrodioli otrzymanych w procesie rozktadu termo-chemicznego politereftalanu-etylenu.

Przedlozona do recenzji praca doktorska zostata zredagowana na 178 stronach. Zawiera
streszczenie w jezyku polskim i w Jezyku angielskim, spis tresci, wykaz skrotow, cel i zakres
pracy, przeglad literatury, wnioski z przegladu literatury, wyniki wlasne i dyskusje, czesé
eksperymentalng. Uwazam, ze korzystniej byloby, gdyby te dwa podrozdzialy zamiesci¢ w
odwrotnej kolejnosci, gdyz w pracach eksperymentach stosowano techniki badawcze, a ich
konsekwencja byty wyniki badan. Na konicu zestawiono cytowang literature (195 pozycji).
Generalnie zastosowany podziat Jest typowy dla prac doktorskich. Brakowalo mi jedynie
wyszczego6lnienia dorobku naukowego w pracy Doktorantki, co jednak uczyniono na odrebnym
arkuszu przestanym wraz z dysertacjg

CZESC TEORETYCZNA (od 27 do 72 strony) stanowi ok. 46% objetosci pracy (nie
wliczajgc literatury), co wg. mnie jest troche za duzo. W rozdziale zaprezentowano ogolne
informacje na temat poliuretanéw, surowcéw do ich wytwarzania oraz bardzo krétko opisano
jedynie dwie podstawowe metody syntezy tych polimerdw (pominigto chociazby RIM). W
osobnych  podrozdzialach Doktorantka szerzej opisala oligoweglanodiole, a takze
oligoestrodiole. Dalej przedstawita informacje o mozliwosciach wykorzystania w syntezie
poliuretanéw oleju rycynowego, a takze opisata sposob otrzymywanie z tego oleju kwasu
rycynolowego. W kolejnym podrozdziale przedstawita informacje na temat zywic
epoksydowych i mozliwosci ich modyfikacji przy pomocy olejow roslinnych. Kolejny
podrozdziat opisuje recykling politereftalanu etylenu. Pod koniec rozdzialu zawarto opisy
dotyczace klejow poliuretanowych. Dosé doktadnie Doktorantka opisata poliuretanowe kleje
Jednoskladnikowe (1K) i dwuskladnikowe (2K). W przedostatnim (10) podrozdziale oméwita
powloki poliuretanowe, a zakofczyla ten rozdziat wnioskami z dokonanego przegladu literatury
1 na koniec wyprowadzila motyw przewodni pracy doktorskiej. Szczegblnie zaintrygowata mnie
hipoteza (71 str.), ze zaktdcenie struktury oligoweglanodioli rozwiaze zaobserwowane problemy
zwigzane z ich skfonnoscia do krystalizacji w temp. pokojowej oraz duzg lepkoscig. Czym
wowczas si¢ kierowano? Zakltdcenie struktury chemicznej zwiazku chemicznego nie zawsze
bowiem prowadzi do polepszenia wihasciwosci. Prositbym o komentarz. Doktorantka nie

ustrzegla sie kilku btedéw, byé moze zapisujac znaleziong w literaturze interpretacje np. na



str.37 —,, funkcje przedhuzacza laficucha petni réwniez woda” jak to mozliwe? Str. 55
“"Alkoholiza PET polega na rozkladzie polimeru w procesie prowadzonym zwykle pod
zwigkszonym cisnieniem,........ ”- a jest tak, ze to hydroliza wymaga cisnienia (nie wspomniano
tego) i podwyzszonej temperatury, a w przypadku glikolizy ci$nienie nie Jest konieczne, z czego
skorzystano w czesci praktycznej pracy doktorskiej. Na str.57 napisano “odpadowy PET jest
paliwem o zawartosci energii ok 13MJ/kg. Ja bym to raczej napisal, ze warto$¢ energetyczna
odpadowego PET wynosi ok 23MJ/kg- a wiec znacznie wigcej niz podano w pracy. W kilku
miejscach (np. str. 48, 60) pojawiaja si¢ bledy edytorskie, ale nie sg czeste. Kilkukrotnie
wystepuje powtdrzenie informacji.

Uzyskane wyniki przedstawiono w rozdziale WYNIKI WLASNE T DYSKUSJA. W pracy
mozna wyr6zni¢ dwa gtéwne przedsiewziecia badawcze. Pierwsze polegato na przeprowadzeniu
chemicznej modyfikacji komercyjnego  oligoweglanodiolu przy uzyciu oligoestrodioli
otrzymanych w procesie glikolizy odpadowego PET, ktérego jednak nie scharakteryzowano na
wstepie prac. W reakcjach zastosowano 1,4-butanodiol, 1,5-pentanodiol oraz glikol
neopentylowy lub ich okreslone mieszaniny. Nastepnie otrzymany i zbadany oligoestrodiol
poddawano polikondensacji w celu uzyskania produktu o masie molowej ok 2000g/mol. Dalej w
wyniku transestryfikacji z komercyjnym oligoweglanodiolem otrzymywano oligo(estro-
weglano)diole dla ktérych przeprowadzono optymalizacje sktadu w celu uzyskania produktu o
zatozonej lepkosci oraz temperaturze zeszklenia. Do planowania do$wiadczen zastosowano plan
simpleksowo-kratowy. Prace te umozliwily wytypowanie jednego oligo(estro-weglano)diolu i
uzycie go w reakcji z MDI prowadzacej do prepolimeru zakonczonego grupami NCO. System
taki badano jako klej utwardzany wilgocig, faczac, na zaktadke, ksztattki polimerowe z PET, PC
i PS. Wiasciwosci kleju porownywano z produktem komercyjnym BETAMATE 1100N i
okazato sig, ze uzyskano korzystniejsze wyniki. Nie podano jednak warunkéw klejenia - czy
byly zblizone, czy rézne? Drugie przedsigwzigcie badawcze dotyczylo opracowania materiatu
epoksydowo-poliuretanowego. Materiat otrzymywano w wyniku fizycznej modyfikacji
czterofunkcyjnego oligoestrolu (zsyntezowanego z kwasu rycynolowego i matoczasteczkowej
zywicy epoksydowej) za pomoca oligoweglanodiolu. Dokonano optymalizacji rodzaju i stezenia
katalizatora utwardzania kompozyc;ji epoksydowo-poliuretanowej. Nastepnie wytypowany
produkt reakcji mieszano z diizocyjanianem pMDI i wytwarzano z takiego systemu powtoki

polimerowe, ktére nanoszono na ksztattki metalowe. Podano grubo$¢ powloki, natomiast



pominigto pomiary profilu powierzchni ptytek metalowych (chropowatos¢, um). Analiza adhezji
tego wiasnie wymaga, aby bylo mozliwe prawidtowe wnioskowanie o jakosci powloki i jej
przyczepnosci do okreslonej powierzchni. Bardzo dobrze oceniam podejscie Doktorantki do
optymalizacji wszystkich skladow zroznicowanych kompozycji. Stwierdzam, ze rzetelnie
podeszta do zlozonego tematu badawczego. Interpretacja produktéw reakcji uzyskiwanych na
roznych etapach eksperymentéw, dokonana przy uzyciu technik '"H NMR i 'CNMR nie budzi
watpliwosci  interpretacyjnych i jednoznacznie wskazuje na duza sprawnos¢ naukowa
Doktorantki. Oprécz wymienionych technik do identyfikacji zsyntezowanych zwigzkéw mgr inz.
Marlena Roguszewska wykorzystywata takze spektroskopi¢ FTIR. Prowadzita takze pomiary
zmian lepkosci, LOH czy LK Kleje  badata m in. na S$cinanie spoin.  Powloki
scharakteryzowata wytrzymatosciowo, a takze pod katem adhezji, elastycznosci oraz odpornosci

na korozje.

Poza kilkoma komentarzami i uwagami, ktoére zamiescitem w tekscie poOwyzszej mam

jeszcze kilka pytan:

- Dlaczego nie wykonano chromatografii wkluczenia dla produktow dekompozycji PET w celu
okreslenia polidyspersji i rozkladu mas czasteczkowych czy takze dla potwierdzenia (zalozonej)
funkcyjnosci zwiazku - str.1252?

- Czy wykonano badania starzeniowe poszczegblnych zmodyfikowanych komponentéw, a
przede wszystkim poli(weglano-uretanéw)? Pytam, poniewaz bylaby to cenna wiedza
zwigzana z praktycznym wykorzystaniem opracowanych materiatow.

- Dlaczego zrezygnowano z badan stabilnosci termicznej zmodyfikowanych pétproduktéw, a
takze powlok i klejow?

- Czym kierowano si¢ w doborze katalizatoréw w rekcjach (str.77, 82 i 85)?

Przechodzac do oceny jakosci edytorskiej rozprawy doktorskiej, stwierdzam, ze praca
zostata napisana bardzo poprawnie. Pojawiaja si¢ bardzo rzadko bledy edytorskie (str. 27
“wystpowac”, str 48”poliuretan6wpozytywnie™). Czasami pojawiajg si¢ bledne zapisy np. str.
61 funkcjonalnos¢ substratow - zamiast funkcyjnosé; odporno$é na zrywanie - zamiast
wytrzymatos¢ na rozciggnie. Kilkakrotnie zauwazylem powtérzenia informacji np. str. 62-66.

Rysunki i tabele sg czytelne, a podpisy whasciwe. Uwazam, ze te uchybienia nie wplywajg na



o0golne przekonanie, ze dochowano duzej starannosci w przygotowanie dysertacji, co nalezy

jednoznacznie zauwazy¢ i pochwali¢.

Rozprawa doktorska wykazuje elementy nowosci w obszarze nowych, metodycznie
opracowanych, dwoch grup materiatow o duzym potencjale do praktycznego wykorzystania na
jednosktadnikowe kleje, badz na powloki organiczne. Szkoda jednak, ze wyniki pochodzace z
tematyki doktoratu przedstawiono tylko w Jednej publikacji (czasopismo Przemyst Chemiczny).
W dorobku Doktorantka posiada zgloszenie patentowe z 2019r., w ktérym jest wspottworezynia.
Sumarycznie mgr inz. Marlena Roguszewska jest wspotautorka w siedmiu publikacjach z listy
JCR.

Brata udziat w realizacji pieciu projektow naukowych - w czterech byta wykonawcg, a w
Jednym , MatChemFiz” prowadzila zajecia warsztatowe dla miodziezy (styczen 2021).
Pigciokrotnie brata udziat w konferencjach naukowych, ktore odbyty si¢ w Polsce i zagranica
(bylo to w r. 2018 i 2019). Jedna z Jej prac zostata nagrodzona w konkursie ,»Vouchery na
polimery” Cytowalnosé prac wg. bazy SCOPUS wynosi 18.

Stwierdzam, ze przyjety w pracy cel, zostal osiagniety i potwierdzony uzyskanymi
wynikami. Doktorantka przeprowadzila wartosciowe badania i dokonata przekonywujacych
analiz z wykorzystaniem dobrze dobranych technik badawczych 'H NMR, !C NMR, FTIR.
Uzyskata wyniki o znaczeniu poznawczym, ktére w mojej ocenie, powinny posiadaé potencjat
aplikacyjny. Znaczacym rezultatem Jej badan bylo skuteczne przeprowadzenie optymalizacji
sktadu chemicznego i warunkow reakcji czego efektem bylo wyprowadzenie na drodze analizy
wynikéw pojedynczych formulacji do zalozonych  zastosowan (system klejowy; system

powltokowy)

Reasumujgc, przedstawiona do oceny rozprawa doktorska, spelia aktualne
wymagania merytoryczne i formalne Ustawy o Stopniach i Tytule Naukowym, w zwigzku z
czym wnioskuj¢ do Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki
Warszawskiej o dopuszczenie mgr inz. Marleny Roguszewskiej do dalszych etapow

przewodu doktorskiego.



Jednoczesnie biorac pod uwage szeroki zakres wykonanych eksperymentéw i osiagniete
wyniki badan chciatbym wyr6zni¢ prace za konsekwencje w metodyce, wielokrotne, ale w
Sposob przemyslany przeprowadzone optymalizacje oraz za Wytworzenie z sukcesem probek
produktéw finalnych o zatozonych w pracy wilasciwosciach. Doktorantka dowiodla potencjatu

poli(weglano-uretanéw) jako sktadnikéw powtok i klejow, co nalezy szczegolnie podkresli¢.
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