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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. inz. Dominika Wolosza

pt. ,,Badania nad synteza i wlasciwosciami poliuretanow bezizocyjanianowych”

Recenzje przygotowano w odpowiedzi na uchwate RNDICh.9-3.2023 Rady Naukowej
Dyscypliny Inzynieria Chemiczna Politechniki Warszawskiej (z dn. 26.09.2023) o powotaniu
mnie w roli recenzenta w postgpowaniu o nadanie stopnia naukowego doktora p. mgr. inz.
Dominikowi Woloszowi w dziedzinie nauk inzynieryjno-technicznych w dyscyplinie InZynieria
chemiczna.

Recenzja sklada si¢ z punktow dotyczacych opisu sylwetki naukowej Doktoranta,
formalnej 1 merytorycznej oceny rozprawy doktorskiej, uwag recenzenta oraz wnioskow

koncowych.

1. Sylwetka naukowa Doktoranta

Zgodnie z przedstawiong mi rozprawg doktorska i dodatkowymi dokumentami p. mgr inz.
Dominik Wolosz jest absolwentem Politechniki Warszawskiej, w ktorej to na Wydziale
Chemicznym (kierunek studidw: Technologia chemiczna) uzyskal tytulty zawodowe inZyniera
(2018 r.) 1 magistra inzyniera (2019 r.). Zrealizowane przez Niego prace dyplomowe dotyczyty
materiatow polimerowych (w tym poliuretanowych), a ich opiekunem byt prof. dr hab. inz.
Pawel Parzuchowski. W czerwcu 2023 r. zostal zatrudniony w Katedrze Chemii i Technologii
Polimerow (WCh, PW) jako asystent naukowo-dydaktyczny.

Doktorant jest autorem i wspoOtautorem 12 publikacji naukowych opublikowanych,
w czasie trwania doktoratu, w 9 czasopismach angloj¢zycznych (notowanych w JCR),
dla ktérych sumaryczny IF=57,7 (minimalnie IF=1,7). Wszystkie znajduja si¢ w wykazie
czasopism stanowigcym zalacznik do Komunikatu Ministra Edukacji i Nauki z dnia 17 lipca

2023 r. (punktacja 100 i 140 pkt.). Ponadto, siedem razy osobiscie zaprezentowat wyniki swoich
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badan na sympozjach i1 konferencjach naukowych, odbyt dwa staze naukowe (Francja, Niemcy)
oraz kierowal dwoma projektami i byl wspotuczestnikiem dziewigciu innych projektow
badawczych. W 2023 r. Doktorant uzyskal stypendium programu ,Start” (FNP). Podlug

przedstawionych mi dokumentow, nie jest On (wspot)autorem zgloszen patentowych i patentow.

2. Ocena formalna rozprawy doktorskiej

Przedstawiona mi do oceny rozprawa doktorska liczy 207 stron i poza informacjami
o Doktorancie zawiera rozdzialy obejmujace przeglad literaturowy, zwigzany z tematyka
rozprawy doktorskiej (,, Wprowadzenie”), zdefiniowany cel naukowy i plan badan, przewodnik
po publikacjach  Doktoranta  stanowigcych  osiggnigcie naukowe, podsumowanie
przeprowadzonych badan, kopie publikacji wchodzacych w sktad osiagnigcia naukowego,
o$wiadczenia ich wspotautorow oraz spis literatury. Rozprawa zostala zlozona przed uptywem
4 lat od momentu przyjecia Doktoranta do szkoty doktorskie;j.

Rozdziat pt. ,,Wprowadzenie” obejmuje 27 stron tekstu, schematow i rysunkow,
1 przedstawia pokrotce — acz w wystarczajacym zakresie — ogolny i aktualny stan wiedzy
w zakresie chemii 1 technologii poliuretanow, gldwnie termoplastycznych, oraz poli/
oligouretanowych zaggstnikow asocjacyjnych. W rozdziale poruszono takze tematyke
otrzymywania, bez uzycia izocyjanianow, zwiazkéw z grupami uretanowymi. Zawarto takze
krotka informacje o wybranych ,,zielonych” monomerach wykorzystywanych w syntezie poli-
1 oligouretanow. Bezposrednio zwigzanym z tym rozdzialem jest spis literatury, ktéry w sumie
obejmuje 214 pozycji, z czego 204 jest przytoczonych we ,,Wprowadzeniu”. Pozytywnie
oceniam, ze przedstawiony przez Doktoranta stan wiedzy odnosi si¢ takze do jego dwoch
publikacji, ktore nie wchodza w zakres rozprawy doktorskiej.

Cel naukowy badan oraz sposob ich realizacji Doktorant ogolnie, a nastepnie
szczegotowo, opisal na str. 51 1 52 rozprawy. Koresponduje to z kolejna jej czescia, jaka jest
przewodnik po wybranych publikacjach naukowych Doktoranta (o symbolach od P1 do P6).
Zostaty one omowione w podrozdziatach dot. termoplastycznych poli(wegglano-uretanéw) (dwa
podrozdzialy dot. P1-P4) oraz zaggstnikow asocjacyjnych pochodnych polithydroksyuretanow)
(jeden podrozdzial dot. PS5 i P6). Przewodnik sktada si¢ z 47 stron i zawiera stosunkowo
szczegotowy opis badan i ich wynikéw, ktoére poparte s3 najwazniejszymi schematami,
rysunkami 1 tabelami wyekstrahowanymi z analizowanych publikacji P1-P6. Pozytywnie
oceniam stosowanie przez Doktoranta w calym przewodniku symboli zwiazkdw chemicznych,

metod badawczych i1 parametréw charakterystycznych, ktorych lista znajduje si¢ na str. 21 1 22.
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Ponadto, w przewodniku zachowano oryginalng numeracj¢ schematéw, rysunkow i tabel
umozliwiajaca ich tatwe odnalezienie w okre$lonej publikacji.

W kolejnej czgéci rozprawy w dziewigciu punktach podsumowano przeprowadzone
badania (str. 101 1 102) wskazujac na prawdziwos$¢ przyjetych tez i realizacje zalozonych celow.
Nastepnie przedstawiono oryginalne wersje publikacyjne 6 artykulow (P1-P6; str. 105-183)
stanowigcych osiagnigcie naukowe Doktoranta. We wszystkich publikacjach jest On
jednoczes$nie pierwszym i korespondencyjnym wspotautorem (praca P2 jest monoautorska).
Przedstawienie ich w wersji kolorowej (rysunki) znaczaco ulatwito ich lekture.

Na stronach 187-195 rozprawy przedstawiono kopie o$wiadczen Doktoranta
oraz 6 wspolautorow publikacji (P1, P3-P6) o wkladzie wniesionym w ich powstanie.
Bezsprzecznie wskazuja one na dominujacy udzial Doktoranta w przygotowaniu koncepcji
badan, ich wykonaniu, analizie wynikdw i zredagowaniu manuskryptow. Jedyny zarzut formalny
nalezy podnies¢ w wypadku os$wiadczenia dot. prof. E. Elsnera. Recenzent przyjmuje,
ze w obliczu Jego $mierci rzeczone o$wiadczenie nie jest wymagane, a tym bardziej nie jest
dopuszczalne przedstawienie imiennego os$wiadczenia prof. E. Elsnera podpisanego przez
wspotpracownika.

Podsumowujac, formalna ocena rozprawy doktorskiej wypada pozytywnie i nie wnosze

do niej znaczacych zastrzezen.

3. Ocena merytoryczna rozprawy doktorskiej

Celem rozpatrywanej rozprawy doktorskiej byto opracowanie metod syntezy — bez uzycia
izocyjaniand0w — oraz charakterystyka termoplastycznych poli(weglano-uretanéw) (NIPCU)
i amfifilowych wodorozpuszczalnych poliuretandow o cechach zagestnikow asocjacyjnych
(IFHEUR). Pierwszy obszar badan zrealizowany zostal z wykorzystaniem weglanu dimetylu
(artykuty P1, P2) lub weglanu etylenu (P3, P4) poddanych reakcjom z réznymi ,,naturalnymi”
1 syntetycznymi diaminami i diolami (w tym oligo(weglanodiolami)) o strukturze alifatyczne;j
lub aromatycznej. Natomiast IFHEUR wytwarzano z uzyciem (jako substratow poczatkowych)
CO; 1 eteru diglicydylowego glikolu poli(etylenowego). Ogdlnie w badaniach wykorzystywano
reakcje aminolizy, transuretanizacji/polikondensacji oraz poliaddycji, przy czym kladziono
nacisk na stosowanie technik minimalizujacych uzycie rozpuszczalnikdw organicznych
i ,termicznie bezpiecznych” (np. prowadzono reakcje w stopie w reaktorze dwuslimakowym).
Jednoczesnie zabiegano o maksymalizacje udzialu ,,zielonych” komponentow w NIPCU

i IFHEUR (CO./weglany, diamina tluszczowa, diaminobutan). Wytworzone materiaty bardzo
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szczegblowo zanalizowano pod katem struktury czasteczkowej i nadczasteczkowej, masy
molowej 1 polidyspersji, wilasciwosci termicznych (Tg, parametry procesOw topnienia
i krystalizacji, termostabilno$¢), mechanicznych (twardo$¢, wytrzymato$¢ na rozcigganie)
i reologicznych (z zastosowaniem reometrow rotacyjnego i oscylacyjnego). Podjeto takze proby
wyjasnienia mechanizméw wybranych reakcji chemicznych wystepujacych (lub mogacych
wystapi¢) podczas przeprowadzonych syntez. Przedstawione w artykutach P1-P6 cele i koncepcje
badan, sposob ich realizacji, kolejnos¢ przedstawienia wynikow badan i sposob ich interpretacji
sa sensowne, jednolite i - z nielicznymi wyjatkami (dot. IFHEUR) - bardzo kompleksowe.
Kolejnos¢ przedstawionych prac (P1-P6) nie budzi zastrzezen. Na pochlebng opini¢ zastuguja
takze obszerne suplementy do artykuldw zawierajace opisy uzytej aparatury, warunki procesowe
1 wiele szczegdtowych wynikow badan.

Omowione w rozprawie doktorskiej badania sa bezsprzecznie zgodne z aktualnymi
trendami w zakresie eliminacji izocyjaniandw z procesOw wytwarzania termoplastycznych
poliuretanow 1 ich pochodnych (tj. poliuretanow z grupami estrowymi, eterowymi,
mocznikowymi, weglanowymi), wliczajac w to takze zagestniki poliuretanowe. Nalezy tutaj
zaznaczy¢, iz rozprawa doktorska ma charakter podstawowo-technologiczny, gdyz oprocz
syntezy zalozonych NIPCU 1 IFHEUR =zbadano ich wlasciwosci uzytkowe (cechy
wytrzymatosciowe, termiczne, reologiczne). Co wazne, Doktorant podjal si¢ proby (uwazam,
ze z dobrym skutkiem) powigzania wynikdw badan tych wtasnie cech ze struktura czasteczkowa
1 nadczasteczkowa otrzymanych NIPCU i IFHEUR. Dodatkowo, cho¢ w ograniczonym zakresie,
probowal on poréwna¢ wytworzone materialy poliuretanowe z produktami komercyjnymi. Jako
mankament pracy uznaje, ze sklad, sposob wytwarzania i zastosowanie NIPCU i IFHEUR nie
zostaly zgloszone do ochrony patentowej. Pomimo uzycia przymiotnikow typu innowacyjne
1 unikalne odno$nie opracowanych NIPCU i IFHEUR (np. str. 51) w rozprawie brak jest

informacji o zgloszeniach patentowych lub patentach (wspot)autorstwa Doktoranta.

Niniejszym, prosz¢ Doktoranta o ustosunkowanie si¢ do ponizszych pytan:
a) Doktorant stwierdzil (str. 54), ze w ramach P1 po raz pierwszy zbadano octan cynku jako
katalizator metoksykarbonylowania alifatycznych diamin. Jak si¢ to ma do ponizszego zapisu?
»Zn(OAc),, one of the most efficient homogeneous catalysts for alkoxycarbonylation of amines
with organic carbonates, showed the best catalytic activity for the synthesis of aromatic
carbamate [...]. In the catalytic methoxycarbonylation of alkyl amines with DMC, the

transformation of Zn(OAc); coordination mode can activate DMC that favors the following
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reaction with amines”. (L. Zhang et al. ,Methoxycarbonylation of 1,6-hexanediamine with
dimethyl carbonate to dimethylhexane-1,6- dicarbamate over Zn/SiO, catalyst”, RSC Advances 6
(2016) 51446, DOI: 10.1039/c6ra08492c¢)

b) Doktorant uzyl stwierdzenia (str. 74): ,,Duza sztywnos¢ i elastycznos¢ NIPCU DAH 60...”.

Jak to nalezy rozumie¢?

¢) Doktorant napisat (str. 83) ,,[...] zageszczacze asocjacyjne dla wodorozcienczalnych farb
i powlok”. Czy zagestniki rzeczywiscie stosuje si¢ do powlok i co Doktorant rozumie pod

pojeciem powlok wodorozcienczalnych?

d) Doktorant napisat (str. 86): ,,Konwersja cyklicznych grup weglanowych znacznie wzrosta, gdy
temperatura syntezy zostata zwigkszona ze 100 °C do 120 °C [...] dlatego tez udowodniono,
ze proces REX przeprowadzany w 120 °C zapewniat optymalng konwersje grup funkcyjnych, bez
ryzyka wystgpienia reakcji ubocznych”.

Na jakiej podstawie Doktorant stwierdzil, ze optymalna temp. procesu to 120°C, jesli
wykonat badania tylko przy dwodch wartosciach temp.? Moze zwigkszenie temp. w trakcie
procesu reaktywnego wyttaczania, w miar¢ wzrostu lepkosci stopu, datoby lepsze rezultaty (pod
wzgledem wiasciwos$ci produktu, a na pewno pod wzgledem ekonomicznos$ci procesu, ktory trwa

2 h).

e) Doktorant napisat (str. 87): ,.Ze wzgledu na to, ze otrzymane IFHEUR zawieraly takze
niewielkie stezenie wolnych grup aminowych, znaczna czes¢ makroczgsteczek byta rowniez
zakonczona hydrofobowymi grupami koncowymi, pochodzqcymi z PRIAMINE 1075.”

Wedtug tabeli 2 (P5, str. 164) zawarto$¢ wspomnianych grup wynosita nawet 2.1 % mol.
Podobnie w P6 (str. 178) znajduje si¢ zapis, ze na podstawie widm FTIR stwierdzono obecnos¢
nieprzereagowanej aminy w IFHEUR. Czy wiadomo, jaka byla jej rzeczywista zawartos$¢? Jakie
bylo pH testowanych roztworow IFHEUR? Czy wg Doktoranta obecno$¢ grup aminowych (P5)
i wolnej aminy w IFHEUR (P6) moze mie¢ wptyw na wlasciwosci dyspersji polimerowych
zageszczonych otrzymanymi IFHEUR? Czy zbadano wplyw wymuszonej zmiany pH roztworu

wodnego IFHEUR na jego wtasciwosci reologiczne?

f) Doktorant stwierdzit (str. 90 1 91):
- ,,[...] wlasciwosci reologiczne roztworow IFHEUR otrzymanych na bazie ,, krotszego” segmentu

hydrofilowego (PRE 1.2) zbadano dla stezenia 10%wag. Zatem efekt rozcienczenia musial
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zosta¢ uwzgledniony podczas interpretacji efektu asocjacji w porownaniu z 20%wag roztworami
IFHEUR uzyskanymi na bazie PRE 1.1”

oraz

- W przypadku roztworu wodnego PRE 1.2 PRI(1.0) o stezeniu 10%wag, odlegltos¢ miedzy
sgsiednimi micelami byta zbyt duza, aby utworzy¢ polgczenia miedzyczgsteczkowe, co
doprowadzilo do powstania pojedynczych micel, powodujgcych znaczny spadek n w porownaniu
do PRE 1.2 PRI(1.2).”

Wskazuje to, ze efekt/zdolno$¢ zageszczania moze zanikngé przy mniejszych stezeniach
niz 10%wag. IFHEUR. Zatem, czy zbadano wlasciwosci reologiczne IFHEUR w bardziej
rozcienczonych roztworach? HEUR stosowane sg zazwyczaj w ilosci do 1 cz. wag. s. m./100 cz.
wag. calej kompozycji wodorozcienczalnej (farby, lakiery) co daje stezenie zagestnika w fazie
wodnej rzedu 2-2,5% wag. (uwzgledniajac zawartos¢ wody w kompozycjach powlokowych na

poziomie 50-40% wag.).

g) Znane s3 silne interakcje HEUR z dyspersjami polimerowymi i innymi sktadnikami farb
1 lakierow wodorozcienczalnych (np J. Koleske, ,,Paint and Coating Testing Manual”, ASTM,
Filadelfia 1995 (str. 278), pozycja [42] w P6 Iub doi: 10.1021/acs.langmuir.8b01711).
Czy w obliczu tego testowano IFHEUR (PS5, P6) w wodorozcienczalnych uktadach

polimerowych lub chociazby w wodnych zawiesinach napelniacza/ napetniaczy?

h) Doktorant stwierdzit (str. 102), ze w pracach P5 i P6 zaprezentowano ,,nowgq klase
wodorozcienczalnych zageszczaczy asocjacyjnych.”. Prosze¢ wyjasni¢, czy otrzymane IFHEUR

byly wodorozpuszczalne (jak to wskazano w celu badan na str. 52) czy wodorozcienczalne?

4. Uwagi recenzenta

Ponizej przedstawiam moje uwagi odnoscie recenzowanej rozprawy doktorskie;j.
a) Doktorant stwierdzit (str. 58), ze Mn dla wyszczego6lnionej grupy alifatycznych NIPCU
wynosit od 7000 do 18000 g/mol i odniodst si¢ do tabeli 2 (P1). Jednak we wspomnianej tabeli nie
ma podanych danych dot. Mn. Natomiast warto$ci Mn sa jednoczes$nie podane w tabeli 1 i tabeli
3 (dublowanie wynikow w ramach jednego artykulu) i zawieraja si¢ w zakresie 7000-15000
g/mol lub 5000-17000 g/mol (w zaleznosci od metody). Ponadto zwracam uwage Doktorantowi,
ze wielokrotnie nieprawidtowo w rozprawie podaje wartosci danego parametru, oznaczone

jedynie dla dwdch roznych probek/materialow, w formie zakresu wartosci. Dla przyktadu Mn dla
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NIPCU 3d0 i 3e (P1) podano jako ,,4000-10000 g/mol” (str. 58)), za§ temp. zeszklenia dla tych
dwoch aromatycznych NIPCU podano jako ,,11-68°C” (str. 59).

b) Doktorant stwierdzit (str. 60), ze w P1 otrzymano materiaty, ktorych warto$ci wytrzymatosci
na rozcigganie (43 MPa) i odksztalcenia przy zerwaniu (700%) byly porownywalne do
komercyjnych PCU (47 MPa/500% 1 49 MPa/600%). Nie jest to zgodne z zapisem
w oryginalnym tek$cie P1 (s.115) mowiacym, ze otrzymane materialy miaty porownywalng
wytrzymatos¢, ale wieksze wydhuzenie wzgledem materiatéw komercyjnych. Poza tym uwazam,
ze zrownywanie wytrzymatosci na rozciagganie - bez podania wartosci odchylenia standardowego
- rzedu 43 MPa (materiaty autora) z warto$ciami 47 1 49 MPa (produkty handlowe) nie powinno
mie¢ miejsca.

¢) Doktorant stwierdzit (str. 91), ze ,,[...] niewielkie rozrzedzanie $cinaniem zostato zauwazone
dopiero dla duzych wartosci 7 (ok. 100 s™)’. Zwracam uwage Doktorantowi, ze pojecie duzych
sit $cinajacych (dla zagestnikow HEUR i innych) dotyczy wartosci od 1000 s (do nawet
100 000") (np. J. Koleske, ,Paint and Coating Testing Manual”, ASTM, Filadelfia 1995
(str. 270)).

d) Doktorant stwierdzit (str. 91): ,,Obszar plateau, charakterystyczny dla ptyndw newtonowskich,
byl coraz wezszy dla IFHEUR...”. Zwracam uwagg Doktorantowi, ze krzywe lepkos$ci cieczy
newtonowskich nie maja plateau rozumianego jako poziomy odcinek krzywej (dla nich lepkos¢

nie jest zmienng zalezng, lecz wspdlczynnikiem proporcjonalnosci we wzorze modelu Newtona).

e) Rysunek 7 w P2 (str. 128) jest nieprawidlowo opisany i wskazuje, ze pokazano na nim
zalezno$¢ wytrzymatosci na rozcigganie (0§ y: Tensile strength) od wydluzenia przy zerwaniu (08
x: Elongation at break). Wykres ten (w takiej postaci) nie ma sensu fizycznego, gdyz wydhuzenie
przy zniszczeniu wystepuje — dla danego materialu i warunkéw badania — tylko przy jednej
okreslonej warto$ci napr¢zenia. Podpis pod rysunkiem tez jest nieprawidlowy (jest: ,,The strain-

b

stress curves...”, a winno by¢: ,,The stress-strain curves...”). Na str. 67 blednie opisano
wspomniany wykres (jako ,krzywe odksztalcenie-naprezenie”). Podobnie, blgedny opis osi

wykresu znajduje si¢ w P3 (Rysunek 5, str. 144).

f) Doktorant w catej rozprawie stosuje pojecie ,,zageszczacz”. Wedtug publikacji ,,Farby i kleje
wodorozcienczalne” (T. Spychaj, S. Spychaj, WNT, Warszawa 1996), ktora jest jak dotychczas
jedyng wydang w j. polskim kompleksowa monografiag dot. tego rodzaju materiatow, $rodki

zageszczajace okresla sie krotko mianem ,,zaggstnikow”.
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g) Stosowana przez Doktoranta pisownia polskich nazw zwiazkéw chemicznych jest
nieprawidtowa i ma forme kalki z j. angielskiego. Zamiast np. bis(metylo karbaminiandow)
oraz bis(fenylo karbaminiandw) (str. 34 i inne) winno by¢ bis(metylokarbaminianow) itp.,
zamiast poli(estro uretany) (str. 41) winno by¢ poli(estro-uretany) lub poli(estrouretany),

a zamiast poli(hydroksy-uretanéw) (m.in. str. 82) winno by¢ poli(hydroksyuretandow).

h) Pozostate bltedy merytoryczne, jezykowe i redakcyjne:

- rozdzielono wlasciwosci mechanicznych i termicznych od whi. fizycznych (str. 27);

- lapsus: ,,gumopodobne makroczgsteczki” (str. 30);

- zamieniono w tekscie symbole Scheme 6(a) i Scheme 6(b) (str. 34);

- diaminotuluen” (str. 35);

- opisanie schematu reakcji jako ,,Bezrozpuszczalnikowa syntezafn.m]-PUR...” (Schemat 10,
str. 38);

- ,bisfenol A” (str. 45).

5. Wnioski koncowe

Po przeanalizowaniu rozprawy doktorskiej moge stwierdzi¢, ze zalozone w niej cele
zostaly zrealizowane w sposéb rzetelny, a uzyskane rezultaty stanowia osiagniecie naukowe
wnoszace znaczacy wkiad w rozwdj dyscypliny Inzynieria chemiczna w zakresie chemii
i technologii polimerdw.

W mojej ocenie, recenzowana praca doktorska spetnia wymogi okreslone w art. 13
ustawy o stopniach i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki z dnia 14 marca
2003 r. (Dz. U. z 2016 r. poz. 882 1 1311 z pézn. zmianami). W zwiazku z tym wnioskuje
o dopuszczenie p. mgr. inz. Dominika Wotosza do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Ponadto, przedstawiona mi do ocena rozprawa doktorska zawiera istotne elementy
nowo$ci naukowej i praktycznej, i zostala zrealizowana na ponadprzecigtnym poziomie
merytorycznym. Uwzgledniajac znaczacy dorobek publikacyjny Doktoranta (suma punktow
ministerialnych za publikacje przedstawione w rozprawie doktorskiej: 720) wnioskuje do Rady

Naukowej Dyscypliny Inzynieria Chemiczna Politechniki Warszawskiej o jej wyréznienie.

Mo vdy?
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