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Podstawa: pismo Przewodniczacego Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne
Politechniki Warszawskiej, prof. dra hab. inz. Janusza Zachary z dnia 18.03.2021 r.

Wprowadzenie

Obecnie tworzywa poliuretanowe wytwarzane sg w ilosci ponad 20 mln ton rocznie i nalezg do
grupy 6 materialow polimerowych produkowanych w najwigkszych ilosciach na skalg przemystows.
Duza dynamika wzrostu produkcji poliuretanow, szczegdlnie obserwowana w ostatnich 10 latach,
jest efektem ciagle poszerzajacej si¢ bazy surowcowej oraz mozliwosci otrzymywania materialow
o zaprojektowanych wiasciwosciach. To sprawia, Ze tworzywa poliuretanowe wytwarzane zarOwno
w postaci litej, jak i porowatej znajdujg coraz to nowsze zastosowania jako kleje, lepiszcza, szczeliwa
czy powloki. Wprawdzie w przemystowych kompozycjach poliuretanowych jako podstawowe
skfadniki poliolowe dominujg pochodne polieterowe i poliestrowe, to jednak coraz wigksze
zainteresowanie wzbudzajg komponenty w postaci réznego rodzaju pochodnych weglanowych czy
wytwarzane z surowcow odnawialnych.

W obszarze prac naukowych prowadzonych przez rézne gruby badawcze, réwniez w Polsce,
wyr6zniaja sg pewne kierunki takie jak: tendencja do syntezy komponentéw poliolowych
z surowcOw odnawialnych, powr6t zainteresowania surowcami z recyklingu chemicznego czy
zagospodarowanie ditlenku wegla w procesach otrzymywania pochodnych weglanowych m.in.
zawierajacych grupy hydroksylowe, co jest istotne z punktu widzenia wytwarzania z ich udzialem
tworzyw poliuretanowych. Recenzowana praca doktorska mgr inz. Marleny Roguszewskiej,

wykonana pod nadzorem prof. dra hab. inz. Pawla Parzuchowskiego, wpisuje si¢ w powyzsze trendy.



Charakterystyka rozprawy doktorskiej

Recenzowana rozprawa doktorska zawiera wszystkie niezbedne elementy. Praca liczy 178
stron, z czego przeglad literatury i wnioski z niego wynikajace zajmujg 55 stron, omoéwienie
i dyskusja wynikow 74 strony, a opisy zwigzane z czgscig eksperymentalng 20 stron. Rozprawa
doktorska zawiera rowniez streszczenia w jezyku polskim i angielskim, wykaz skrétow ulozony
w sposob alfabetyczny, cel i zakres pracy oraz spis literatury.

Cel i zakres pracy zostaty jasno sprecyzowane. Glownym celem przeprowadzonych badan byto
opracowanie materialow poliuretanowych oraz epoksydowo-poliuretanowych z udzialem surowcow
odnawialnych i pochodzacych z recyklingu lub ucigzliwych dla $rodowiska. Jako surowiec
odnawialny wybrano olej rycynowy, a sposréd wielkotonazowych odpadéw polimerowych
poli(tereftalan etylenu). Ponadto, zastosowano komercyjne oligoweglanodiole wytwarzane
z zastosowaniem ditlenku wegla. Kompozycje poliuretanowe i epoksydowo-poliuretanowe zostaty
opracowane z przeznaczeniem do zastosowan odpowiednio jako kleje i materialy powlokowe.
Z otrzymaniem kompozycji poliuretanowych oraz epoksydowo-poliuretanowych zwigzane byty dwa
rézne kierunki prowadzenia prac o charakterze eksperymentalnym, ktére Doktorantka okreslita jako
dwa rézne watki badawcze. Oba kierunki dzialania 1aczy zastosowanie komercyjnych
oligoweglanodioli jako skladnikéw opracowanych kompozycji. Szkoda, ze Pani mgr inz. Marlena
Roguszewska nie zrobita schematu odzwierciedlajagcego zaplanowane prace badawcze, co znacznie
ulatwiloby poznanie przyjetego sposobu dziatania na kolejnych etapach licznych prac
eksperymentalnych.

Dokonany przeglad literaturowy jest $ci§le zwigzany z pracami eksperymentalnymi
przeprowadzonymi przez Paniag mgr inz. Marleng¢ Roguszewska. Wykaz literatury zawiera 195
pozycji, z czego okoto 25% stanowia doniesienia naukowe z ostatnich 5 lat. Poszczego6lne rozdziaty
przegladu literaturowego dotycza syntezy i wlasciwosci poliuretan(')w, syntezy i charakterystyki
oligoweglanodioli i oligoestroli, charakterystyki oleju rycynowego, kwasu rycynolowego
modyfikacji zywic epoksydowych surowcami pochodzenia roslinnego oraz metod recyklingu
odpadowego poli(tereftalanu etylenu). Szkoda, ze w rozdziale 1.1.1 o poliolach nie uwzglgdniono
informacji o pochodnych hydroksylowych (bio-poliolach) z innych surowcéw odnawialnych niz
oleje roslinne (np. z ligniny). W koncowych rozdziatach przegladu literaturowego oméwiono kleje
i powloki poliuretanowe w odniesieniu do skladnikow stosowanych w tego typu kompozycjach
poliuretanowych i ich wptywu na wilasciwosci wyrobéw koncowych. Wnioski z literatury sg
pewnego rodzaju uzasadnieniem celowoéci podjgtego tematu z uwzglgdnieniem obu wspomnianych

wczesniej watkow badawczych (kleje 1 powloki).



Przyjety uklad rozprawy doktorskiej nie ulatwia zapoznania si¢ z przeprowadzonymi
badaniami. Umieszczenie informacji o uzywanych surowcach oraz stosowanych technikach
eksperymentalnych 1 pomiarowych na koncu pracy powoduje, ze analizujac wyniki
przeprowadzonych badan, potrzebnych informacji trzeba szukaé na dalszych stronach rozprawy.
Dotyczy to np. symboli przypisanych do produktéw poszczegolnych syntez.

W niektorych przypadkach dyskusja wynikéw wymaga odniesienia si¢ np. do warunkow
prowadzenia reakcji. Na str. 77 jest odwotanie do syntezy nr 1, ktorej oznaczenie mozna znalez¢
w tabeli 32 na str. 153. W kilku przypadkach warunki te sg opisywane w omowieniu wynikdw (np.
str. 94) a nastgpnie powielane w czegsci eksperymentalnej (str. 155). W innych przypadkach opisy
znajdujace si¢ w dyskusji wynikow (np. pierwszy akapit ze str.109, trzy dolne akapity ze str. 129 czy
ostatni akapit na str. 141) powinny si¢ znalez¢ w czg$ci dotyczacej metodyki badan.

Generalnie, przyjety sposOb postgpowania jest logiczny, a zakres kolejnych etapow
prowadzonych prac jest wynikiem juz przeprowadzonych badan i analizy uzyskanych rezultatow.
Jednak w kilku przypadkach omoéwione syntezy i przedstawione rezultaty wymagaja wyjasnien.
Przyktady takich watpliwo$ci przedstawiono ponize;.

Na str. 79 podano zakres $rednich mas molowych (460-600 g/mol) produktow alkoholizy PET.
Nie podjeto dyskusji czego efektem sg roznice w wartosciach uzyskanych wynikow.

W calej pracy troche naduzywane jest okreslenie ,,optymalizacja”. Na str. 102-104 opisano
warunki prowadzenia reakcji transestryfikacji w temp. 180-200 °C. Nie uzasadniono dlaczego
temperature 180°C oraz czas prowadzenia reakcji 3 godziny uznano za optymalne. Nie uzasadniono
réwniez dlaczego produkt reakcji R9 w tabeli 16 uznano za optymalny pod wzgledem lepkosci
i temperatury zeszklenia. Produkt reakcji R3 ma nizsze warto$ci, zarowno lepkosci jak i temperatury
zeszklenia.

Jakie byly warto$ci naprezen przy rozcigganiu prébek klejonych, w przypadku ktérych
zniszczenie nastgpilo poza spoing? Czy wartosci naprezen byty wigksze od wartosci, przy ktorych
nastgpowalo zerwanie spoin referencyjnych? Jest to interesujace szczegélnie dlatego, ze
wytrzymalo$¢ na rozcigganie elastomeru wykonanego z kleju referencyjnego jest wigksza od
wartosci dla elastomeru wytworzonego z oligo(estro-weglano)diolu.

Co jest podstawg do stwierdzenia, ze ,MDI dodawany w 2-krotnym molowym nadmiarze (...)
zapewnia malg zawarto$¢ wolnych diizocyjanianow (<2%) oraz dobrg adhezj¢ do klejonych
materiatlow”?

Na str. 138 jest informacja, ze do otrzymywania powlok epoksydowo-poliuretanowych

stosowano oligoweglanodiol OWHP2, natomiast w tabeli 29 wskazano, ze jest to OWHPI.



Informacje dotyczgce ilosci napeilniaczy (podane w ostatnim akapicie na stronie 138)
w kompozycjach do otrzymywania powlok epoksydowo-poliuretanowych sg niejasne. Do czego
odnoszg si¢ podane wartosci procentowe? Ponadto, nie skomentowano wpltywu zastosowanych
napelniaczy na wiasciwo$ci mechaniczne otrzymanych powlok.

W syntezach PK1-PKS5 stosowano oligoestrodiol o sredniej masie molowej 540 g/mol. W ktore;j
syntezie otrzymano ten produkt? Dlaczego nie stabelaryzowano $rednich mas molowych produktéw
syntez 1-16. W tabeli 34 podano wartosci ilo$ci odebranego destylatu. Po jakim czasie?

Recenzowana rozprawa doktorska zawiera rowniez pewne nieprecyzyjne stwierdzenia
i niefortunne okreslenia. W tym pierwszym przypadku chciatbym zwrdci¢ uwage, ze zapis ,,zwigzki
metali przyspieszaja reakcje grup izocyjanianowych z grupami hydroksylowymi, za§ aminy
katalizuja reakcj¢ izocyjanianéw z wodg” (str. 37-38) jest nieprecyzyjny, gdyz w rzeczywisto$ci obie
reakcje sa katalizowane przez oba rodzaje katalizatorow tylko z réznymi preferencjami. Jakie jest
uzasadnienie stwierdzenia na str. 110 ,,ze wzgledu na wigksza ilo$¢ segmentéw sztywnych rosnie
adhezja materialu do klejonej powierzchni”. Czy lepsza adhezja jest tylko wynikiem zawartosci
segmentow sztywnych czy takze innych czynnikéw, np. ich budowy chemiczne;j?

Recenzowana rozprawa doktorska zawiera szereg sformulowan, ktére w mojej opinii s3
niepoprawne lub co najmniej niefortunne. Szczegoélnie odnosi si¢ to do takich okreslen jak: ,.grupa
NCO (...) jest stosunkowo niezatloczona (str. 37), ,,weglanowy olej sojowy” (str. 53), ,recykling
energetyczny” (str. 56), ,,jest paliwem o zawartos$ci energii” (str. 57), ,,podstawowe klasy chemiczne,
z ktorych wykonywane sg kleje” (str. 57), ,,wigcej aktywowanych grup dialowych” (str. 69), ,,Fazy
(wodna i organiczng) rozdzielano przez dekantacje” (str. 161) .

Ponadto, w kilku przypadkach Doktorantka byla niekonsekwentna w stosowanym
nazewnictwie. Odnosi si¢ to m.in. do uzywanych nazw TDI (np. str. 22 uzyto réznych nazw
w stosunku do tych samych zwigzkoéw), czy nazwy produktu alkoholizy PET butanodiolem
okreslonego jako oligo(tereftalan tetrametylenu). W tym drugi przypadku w mojej opinii lepiej
uzywa¢ nazwy oligo(tereftalan butylenu) wynikajgcej z nazwy diolu zastosowanego w reakcji
alkoholizy.

Z obowigzku recenzenta zwracam tez uwag¢ na zauwazone blgdy, braki lub niescistosci. Zapis
kilku reakcji np. na rys. nr la-1c, 14, 16 wymaga uzgodnienia, aby lewa strona rownala si¢ prawe;.
Brakuje wyjasnienia oznaczen a, X, b na rys. 32. Na rys. 33, 35, 37- 40, 42-47 jest podwojny zapis
grup OH. Nie powinno by¢ grupy OH w R lub we wzorze powyzej przy R. Watpliwosci budza
wartosci podawanych ci$nien: str. 101 i 155 (0.05 mbar), str. 158 (0,01 mbar), str. 160 (100 bar), str.
163 (300 mbar). Na rys. 51 blednie oznaczono reakcje 2a-2c. Ponadto, reakcje te przedstawiono juz

wczesniej na rys. 29. W tabeli 18 nie podano jednostki dla wartosci liczb hydroksylowych.



W metodyce badania odpornosci na zarysowanie poinformowano, ze wyniki s3 podawane
w gramach, podczas gdy w rzeczywistosci w pracy sg prezentowane w postaci opisowej dla trzech
roznych pozioméw obcigZenia rysika. Informacje o szacowaniu niepewnosci prob badan odpornosci
na zarysowanie 1 zginanie sg niespojne z prezentowanymi wynikami badan.

Przedstawione powyzej uwagi krytyczne nie zmieniaja pozytywnego odbioru merytorycznego
catej pracy. Podj¢te dziatania zmierzajace do spozytkowania dost¢pnej wiedzy o wadach i zaletach
réznego rodzaju surowcoé6w postuzyly Pani mgr inz. Marlenie Roguszewskiej do zaplanowania prac
badawczych, w wyniku ktérych otrzymane zostaty wartosciowe oligomerole o réznej funkcyjnosci.
Co istotne do ich syntezy uzyto odpadowy poli(tereftalan etylenu), olej roslinny jako surowiec
odnawialny oraz oligoweglany i matoczgsteczkowa zywica epoksydowa, ktorych indywidualne
przetwarzanie wigze si¢ z problemami wynikajagcymi z ich duzej lepkosci. Otrzymane oligomerole
z powodzeniem zostaly zastosowane do wytworzenia kleju oraz materialu powlokowego.
Potwierdzono, ze opracowany klej charakteryzuje si¢ bardzo dobrymi wilasciwos$ciami adhezyjnymi
(lepszymi w poroéwnaniu z referencyjnym klejem komercyjnym) do wybranych materialow
polimerowych (poli(tereftalan etylnenu), polistyren 1 poliweglan). Natomiast kompozycja
powlokowa z wudzialem pochodnej zywicy epoksydowej 1 kwasu rycynolowego oraz
oligoweglanodiolu charakteryzuje si¢ dobrymi wlasciwosciami uzytkowymi, takimi jak odpornos$¢ na

zarysowanie, elastycznos$¢ i odpornos¢ na korozjg.

Charakterystyka dorobku naukowo-badawczego

Pani mgr inz. Marlena Roguszewska jest wspotautorka 7 artykutéw naukowych, ktére zostaty
opublikowane w latach 2015-2020. Wéréd nich jeden artykul opublikowany w roku 2020
w czasopi$mie Przemyst Chemiczny jest $ci§le zwigzany z recenzowang pracg doktorska. Wedlug
bazy Web of Science artykuly te zostaly zacytowane 13 razy (bez autocytowan). Ponadto,
Doktorantka jest pierwszym wspotautorem zgloszenia patentowego nr P.431219 pt. , Kompozycja
epoksydowo-poliuretanowa i sposob jej wytwarzania”. Wyniki badan, w ktoérych uczestniczyta Pani
mgr inz. Marlena Roguszewska byly roéwniez prezentowane podczas konferencji naukowych
krajowych i zagranicznych. Niestety w informacji na ten temat nie podano jakie byly formy
prezentacji 1 czy zostaly wykonane osobi$cie. Tematyka upowszechnianych wynikéw badan jest
réznorodna i w wigkszosci przypadkoéw nie jest zwigzana z tematem pracy doktorskiej. Swiadczy to
o zaangazowaniu Doktorantki w réznych pracach naukowo-badawczych, co zostalo potwierdzone

wykazem projektow, w ktorych brata udzial.



Podsumowanie

Recenzowana rozprawa doktorska zawiera wyniki badan, ktore sg istotne z punktu widzenia
rozwoju bazy surowcowej do tworzyw poliuretanowych, a takze propozycje oryginalnych rozwigzan
o charakterze aplikacyjnym w zakresie klejow i materiaf()W powlokowych. W mojej opinii do
najwazniejszych osiggnig¢ Doktorantki nalezy zaliczy¢:

- okre$lenie warunkéw syntezy i charakterystyke nowych oligomeroli estrowo-weglanowych,
a takze zastosowanie w procesie ich wytwarzania odpadowego poli(tereftalanu etylenu),

- opracowanie receptury kleju poliuretanowego o bardzo dobrych cechach wytrzymatosciowych
i adhezyjnych,

- okreslenie warunkow syntezy czterofunkcyjnego oligomerolu z maloczasteczkowej zywicy
epoksydowej i kwasu rycynolowego oraz charakterystyke otrzymanego produktu,

- opracowanie kompozycji epoksydowo-poliuretanowej z udzialem pochodnej oleju
rycynowego oraz oligoweglanodiolu do wytwarzania materialéw powlokowych.

Podsumowujgc, stwierdzam, ze przedmiotem rozprawy doktorskiej jest oryginalne rozwigzanie
z mozliwoscig zastosowania w sferze gospodarczej, a Doktorantka potwierdzila umiejetnoscé
samodzielnego prowadzenia pracy naukowej. Spelnione s3 wymogi okreslone w art. 13 ust. 1
Ustawy z dnia 4 marca 2003 roku o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz
o stopniach i tytule w zakresie sztuki z pdzniejszymi zmianami, a takze w Ustawie z dnia 20 lipca
2018 r. — ,Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce”. W zwiazku z tym wnioskuj¢ o dopuszczenie

Pani mgr inz. Marleny Roguszewskiej do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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