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Recenzja rozprawy doktorskiej Pana mgr inz. Dominika Wotosza
pt. .Badania nad syntezq i wtasciwosciami poliuretanéw

bezizocyjanianowych”

Praca doktorska Pana mgr inz. Dominika Wotosza pt. ,Badania nad syntezg i
wilasciwosciami poliuretandw bezizocyjanianowych” zostata wykonana na Wydziale
Chemicznym Politechniki Warszawskiej. Promotorem pracy byt Pan prof. dr hab. inz.
Pawet Parzuchowski, a promotorem pomocniczym Pani dr inz. Magdalena Mazurek-
Budzynska.

Znaczenie problematyki

Tematyka przedstawionej do oceny pracy doktorskiej zwigzana jest z opracowaniem
metod syntezy bezizocyjanianowych poliuretanéw (PUR, NIPU - ang. non-isocyanate
polyurethanes), pozwalajacych na ograniczenie stosowanie diizocyjanianéw oraz fosgenu,
ktéry jest uzywany do syntezy tychze diizocyjanianéw. Poliuretany naleza do polimeréw
produkowanych na skale swiatowg w znacznych iloéciach, co zwigzane jest z ich
zréznicowanymi wiasciwosciami pozwalajacymi na stosowanie w réznych obszarach zycia
codziennego, techniki i medycyny. Z PUR otrzymuje sie szereg materiatdw o zgota
odmiennych wiasciwosciach i przeznaczeniu, jak np. pianki PUR sztywne i elastyczne,
materialy elastomerowe i powlokowe (lakiery, farby proszkowe) lub materialy
implantacyjne (kleje tkankowe, wypetnienia ubytkéw tkanki kostnej). Tak szeroki mozliwy
zakres zastosowan oraz zréznicowanie wtasciwosci mozliwe jest dzieki uzyciu do syntezy

réznych monomeréw wyjsciowych oraz réznych metod syntezy. Podstawowa metodg

Akademia Gorniczo-Hutnicza | Wydzial Inzynierii Materiatlowej i Ceramiki
Katedra Biomateriatéw i Kompozytéw

al. A. Mickiewicza 30, 30-059 Krakdw,

tel. +48 12617 44 47, fax +48 12 12617 33 71

e-mail: biomat@agh.edu.pl




otrzymywania poliuretandw jest klasyczna poliaddycja migracyjna, gdzie gtdwnymi
substratami sg izocyjaniany i poliole.  Stosowanie wielofunkcyjnych izocyjaniandw
nastrecza szeregu trudnosci ze wzgledu na duzg reaktywnos¢ grupy izocyjanianowej (duza
wrazliwos¢ na wilgoé, tatwoéé wchodzenia w reakcje uboczne). Ponadto dwa z
najpowszechniej wykorzystywane do syntezy PUR izocyjaniany aromatyczne (TDI, MDI)
klasyfikowane sg jako substancje rakotwércze, mutagenne i reprotoksyczne. Kolejnym
powodem, dla ktérego dazy sie do ograniczenia stosowania izocyjaniandw jest fakt, iz
otrzymuje sie je z fosgenu, ktéry jest gazem silnie trujacym i duszacym. W éwietle
przestawionych informacji, wybér tematyki badawczej recenzowanej pracy jest jak
najbardziej uzasadniony i wpisuje sie¢ w aktualne trendy badawcze w obszarze chemii i
technologii polimeréw (poliuretanéw),

Uktad rozprawy doktorskiej i zastosowane piSmiennictwo

Rozprawa doktorska Pana mgr inz. Dominika Wotosza zostala przygotowana w
postaci cyklu publikacji wraz z opisem; praca jest bardzo obszerna i liczy tacznie 207 stron.
Ponadto do dokumentacji przestanej na ptycie CD dotaczony zostat suplement do rozprawy
doktorskiej stanowigcy 201 stronnicowe zestawienie materiatéw uzupetniajacych do
publikacji stanowigcych podstawe rozprawy doktorskiej. Na cykl publikacji bedacych
podstawa do nadania stopnia naukowego doktora skiada sig szes¢ publikacji: [P1] D.
Wotosz, P. G. Parzuchowski, A. S'widerska, Synthesis and characterization of the non-
isocyanate poly(carbonate-urethane)s obtained via polycondensation route, European
Polymer Journal, 2021, 155, 110574; [P2] D. Wotosz, Non-isocyanate Aliphatic-Aromatic
Poly(carbonate-urethane)s - an Insight into the Transurethanization Reactions and
Structure-Property Relationships, International Journal of Molecular Sciences, 2022,
23(19), 10999; [P3] D. Wolosz, P. G. Parzuchowski, K. Roliniska, Environmentally friendly
synthesis of urea-free poly(carbonate-urethane) elastomers, Macromolecules, 2022, 55
(12), 4995-5008; [P4] D. Wotosz, P. G. Parzuchowski, Biobased non-isocyanate
poly(carbonate-urethane)s of exceptional strength and flexibility, Polymer, 2022, 254,
125026; [P5] D. Wotosz, A. M. Fage, P. G. Parzuchowski, A. S'widerska, R. Brull, Reactive
extrusion synthesis of bio-based isocyanate-free hydrophobically modified ethoxylated
urethanes with pendant hydrophobic groups, ACS Sustainable Chemistry & Engineering,
2022, 10 (35), 11627-11640; [P6] D. Wotosz, A. M. Fage, P. G. Parzuchowski, A.
éwiderska, R. Brull, P. Elsner, Sustainable associative thickeners based on hydrophobically
modified ethoxylated poly(hydroxy-urethane)s end-capped by long alkyl chains, Progress
in Organic Coatings, 2023, 179, 107514. Nalezy zauwazyc, ze prace zostaty opublikowane
W uznanych czasopismach o zasiegu migdzynarodowych o wysokim wspédtczynniku wplywu.

Doktorant we wszystkich pracach byt pierwszym autorem, a w jednej z nich jedynym
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autorem. Praca doktorska skiada si¢ z dziewieciu gtdwnych rozdziatéw. W poczatkowych
rozdzialach pracy przedstawiony zostat zyciorys naukowy Doktoranta oraz wykaz skrotow,
a nastepnie zaprezentowano wprowadzenie literaturowe do pracy. W rozdziale czwartym
przedstawiono cel prowadzonych prac badawczych oraz zaprezentowano strategie
przeprowadzonych badan. Kolejny, piaty rozdziat stanowi przewodnik po publikacjach
przedstawiajacy skrétowo uzyskane na poszczegbinych etapach badan wyniki. W szostym
rozdziale zaprezentowano podsumowanie wynikéw prac badawczych. Rozdziat siédmy
zawiera zestawienie publikacji naukowych stanowigcych podstawe rozprawy doktorskiej,
rozdziat 6smy oswiadczenia wspdtautoréw, a rozdziat dziewiaty to wykaz cytowanej
literatury naukowej.

Wprowadzenie literaturowe do pracy doktorskiej obejmuje 27 stron i zawiera podstawowe
informacje dotyczace problematyki badawczej poruszanej w niniejszej pracy. Pierwszy
podrozdziat tej czesci pracy poswiecony zostat wprowadzeniu do chemii i technologii
poliuretanéw - przedstawiono informacje dotyczace poliuretanéw, ich budowy,
stosowanych klasycznych metod otrzymywania oraz stosowanych surowcow, z
uwzglednieniem wptywu budowy chemicznej poszczegbinych substratéw na wybrane
wlasciwosci PUR. Rozdziat 3.2 poswiecony zostal omédwieniu termoplastycznych
elastomeréw poliuretanowych, stanowigcych istotny segment rynku elastomeréw PUR, a
podrozdziat 3.3 etoksylowanym poliuretanom modyfikowanym hydrofobowo o
wiasciwosciach amfifilowych, ktére z kolei stosowane sq jako zageszczacze asocjacyjne dla
wodorozcienczalnych farb i powtok. Podrozdziat 3.4, najbardziej obszerny, dotyczy tzw.
poliuretanéw bezizocyjanianowych (NIPU). W podrozdziale tym oméwiono metody syntezy
bezizocyjanianowych PUR z wykorzystaniem polikondensacji (transuretanizacji) stosujac
jako substraty organiczne (bis)karbaminiany oraz matoczasteczkowe a,w-diole i oligodiole:
synteze NIPU z wykorzystaniem poliaddycji stopniowej polegajacej na aminolizie
najczesciej 5- lub 6-cztonowych bis(cyklicznych weglanéw) za pomocy alifatycznych
diamin; synteze alifatycznych liniowych NIPU metodg polimeryzacji z otwarciem pierscienia
(ROP) alifatycznych cyklicznych uretanéw w obecnodci odpowiednich katalizatoréow. W
ostatnim podrozdziale tej cze$¢ pracy oméwiono tzw. »Zielone” monomery wykorzystywane
do syntezy NIPU, ktére stosowano do syntezy w ramach realizacji niniejszej pracy
doktorskiej.

Czes¢ literaturowa stanowi dobrze opracowane zestawienie informacji dotyczacych
zaréwno klasycznych metod otrzymywania PUR, jak i innych metod syntezy tej grupy
polimeréw, ktére mogg prowadzi¢ do otrzymania zwigzkéw wielkoczasteczkowych o
zblizonej budowie i wiasciwoéciach, ale bez koniecznosci stosowania toksycznych dla
zdrowia ludzkiego i $rodowiska naturalnego substratéw. Ta czeéé pracy jest rzeczowym i
kompetentnym wprowadzeniem do zagadnien i probleméw poruszanych w dalszych

rozdziatach pracy. Wykaz literatury liczy 214 pozycji. Nalezy zwro6ci¢ uwage, ze Doktorant




piszac pracg korzystat gtdwnie z najnowszych doniesien literaturowych opublikowanych w
uznanych czasopismach anglojezycznych w ostatniej dekadzie, ale i réwniez ze starszych,
co potwierdza bardzo dobrg znajomos$é zagadnien zwigzanych z syntezg poliuretanéw.
Dob6r zrédet literaturowych jest w peini poprawny i zgodny z omawiang tematyka
badawcza.
Praca napisana jest poprawnym jezykiem, uwage zwraca bardzo staranna strona edytorska
pracy. Nalezy podkresli¢, Ze ilo$¢ btedéw edytorskich jak na tak obszerng prace jest bardzo
mata. W odniesieniu do tej czesdci pracy nasuwajg sie pewne uwagi:
e Str. 28: ,przyczyniajgc sie takze do zwiekszenia stezenia wigzan wodorowych w
mikrostrukturze PUR” - czy mozna méwic o stezeniu wigzan wodorowych?
e Ponadto, okreslenia ,mikrostruktura” uzywa sie raczej do opisu materiatu w skali
mikrometrycznej; w odniesieniu do budowy (makro)czasteczek powinno sie

stosowac termin ,struktura”.

Cel pracy i zastosowana metodyka badawcza

Zasadniczym celem pracy bylo ,byto opracowanie metod syntezy materiatéw PUR
ograniczajgcych stosowanie fosgenu oraz diizocyjaniandéw”. Zakres realizowanych prac
badawczych obejmowat:

e przeglad literatury naukowej dotyczacej w materiatéw poliuretanowych i metod ich
otrzymywania, w szczegdlnosci bezizocyjanianowych PUR;

e badania procesu syntezy oraz struktury i wiasciwosci alifatycznych, alifatyczno-
alicyklicznych i alifatyczno-aromatycznych termoplastycznych bezizocyjanianowych
poli(weglano-uretanéw) (NIPCU) na drodze polikondensacji (transuretanizacji)
(wyniki badan zawarto w publikacjach [P1]-[P4]);

e badania procesu syntezy oraz struktury i wilasciwoséci bezizocyjanianowych
etoksylowanych poli(hydroksy-uretanéw) modyfikowanych hydrofobowo (IFHEUR)
otrzymywanych z ditlenku wegla i bio-diaminy ttuszczowej (PRIAMINE 1075) na
drodze poliaddycji oraz reaktywnego wyttaczania (REX); dokonano réwniez analizy
mozliwosci zastosowania wodnych roztworéw bezizocyjanianowych etoksylowanych
poli(hydroksyuretanéw) modyfikowany hydrofobowo (IFHEUR) jako zageszczaczy
asocjacyjnych (wyniki badan zawarto w publikacjach [P5] i [P6]).

Ponadto, w ramach realizacji pracy doktorskiej prowadzono badania w kierunku
osiagniecia szczegbtowych celdw, jak np. wykorzystanie ,zielonych” monomeréw (COz,
PRIAMINE 1075 Ilub DAB) do syntezy prekursoréw segmentéw sztywnych NIPCU,
opracowanie metody otrzymywania NIPCU prowadzacej do otrzymania materiatéw o

porownywainych wiasciwoéciach do komercyjnie dostepnych poli(weglano-uretanéw)




otrzymywanych metoda klasyczng, opracowanie metody otrzymywania alifatyczno-
aromatycznych NIPCU oraz opracowanie metody otrzymywania wodorozpuszczalnych
zagegszczaczy asocjacyjnych na bazie IFHEUR w oparciu o ditlenek wegla.

W trakcie prowadzenia prac badawczych otrzymane NIPCU charakteryzowano za pomoca
odpowiednio dobranych metod badawczych: *H NMR, MALDI-TOF, GPC, FTIR, DSC i TG.
Prowadzono réwniez badania wiasciwosci mechanicznych stosujac klasyczng statyczng
prébe rozciggania oraz inne szczegdétowe badania dla poszczegdlnych grup otrzymywanych

materiatow, np. majace na celu okreslenie wtasciwoéci reologicznych IFHEUR.

Wyniki badan i dyskusja

Publikacje stanowigce podstawe niniejszej pracy doktorskiej zostaty oznaczone w
pracy symbolami [P1]-[P6]. W poszczegdlnych publikacjach przedstawiono kolejne
poszczegdlne etapy badan. W publikacji [P1] opisano metode otrzymywania bis(metylo
karbaminianéw) alkilenu o réznej dtugosci taricucha weglowodorowego pomiedzy grupami
uretanowymi oraz po raz pierwszy zbadano skuteczno$é¢ octanu cynku jako katalizatora
reakcji metoksykarbonylowania alifatycznych o,w-diamin. Tak otrzymane karbaminiany
alkilenu lub arylenu wykorzystywano nastepnie jako prekursory segmentoéw sztywnych
NIPCU w reakcji z oligoweglanodiolami. W publikacji [P2] kontynuowano badania nad
syntezg alifatyczno-aromatycznych NIPCU zawierajacych segmenty sztywne otrzymane z
bis(metylo karbaminianu) 4,4'-difenylometanu oraz o,w-diolu o réznej dtugosci tancucha
weglowodorowego. W publikacji [P3] przedstawiono alternatywng metode syntezy NIPCU,
wskazujacg na mozliwo$¢ posredniego wykorzystania CO i weglanu etylenu. Publikacja
[P4] dotyczyta otrzymywania NIPCU wychodzac z bis(2-hydroksyetylo karbaminianu) jako
prekursora segmentéw sztywnych oraz oligoweglanodiolu jako segmentdéw gietkich.
Pozostate dwie prace dotyczyly wodorozciericzalnych zageszczaczy asocjacyjnych na bazie
bezizocyjanianowych etoksylowanych poli(hydroksy-uretanow) modyfikowanych
hydrofobowo.

W odniesieniu do tej czesci pracy nasuwajg sie pytania/komentarze:

e Czy podjeto proby oszacowania stopnia separacji fazowej?

* W wielu miejscach pracy doktorskiej pojawia sie odniesienie do fizycznego
usieciowania otrzymywanych NIPCU - czy analizowano uzyskane ukfady pod
katem oddziatywan wodorowych?

e [P1] - podczas badan DSC nalezy stosowaé nawazki o zblizonych masach,
oraz zgodnie z zaleceniami norm ISO masa prébki powinna wynosi¢ 5 do 10
mg - Doktorant stosowat nawazki 10-25 mg.

e Str. 58 ,Czesciowo krystaliczne NIPCU wykazywaty tylko jedng temperature

zeszklenia i topnienia, co $wiadczyto o mieszalnosci segmentéw sztywnych i
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elastycznych zaréwno w fazie amorficznej, jak i krystalicznej.” Przebieg
krzywych DSC w obszarze zimnej krystalizacji i topnienia (np. dla prébki 3a1)
moze sugerowac drugie przejscie szkliste natozone na wspomniane procesy,
zatem wskazana bytaby weryfikacja tezy dotyczacej mieszalnosci segmentéw
sztywnych i gietkich przy zastosowaniu innych metod badawczych.

e Str. 59 - trudno moéwi¢ o materiale czedciowo krystalicznym w sytuacji, kiedy
faza krystaliczna pojawia sie w probce dopiero na skutek zimnej krystalizacji
(Fig. 92S, probka 3al), zatem w temperaturze pokojowej probka jest raczej
amorficzna - wymagatoby to weryfikacji np. metodg dyfrakcji rentgenowskiej
lub pomiaru DSC podczas schtadzania prébki.

Powyzsze uwagi krytyczne i komentarze - do dyskusji podczas obrony pracy - nie
wptywajg jednak na jednoznacznie pozytywna i bardzo wysoka ocene catej pracy, w ktorej
wtasciwie zaplanowane i przeprowadzone badania doprowadzity do zrealizowania
postawionego na poczatku celu pracy. Mgr inz. Dominik Wotosz opracowat metody syntezy
nieusieciowanych i termoplastycznych materiatéw PUR z wykorzystaniem ditlenku wegla,
weglanu dimetylenu, weglanu etylenu i/lub oligoweglanodiolu na drodze polikondensacji
(transuretanizacji) w miejsce klasycznych metod otrzymywania poliuretanéw z
diizocyjanianéw. Dowiddt réwniez skutecznoéci dziatania octanu cynku jako katalizatora
reakcji transuretanizacji bis(metylo karbaminianu) z o,w-diolem, otrzymat alifatyczne i
alifatyczno-aromatyczne NIPCU. Ponadto uzyskat szereg innych cennych informacji
dotyczacych nowo otrzymanych uktadéw. Opis zrealizowanych prac dowodzi, ze Kandydat
swobodnie porusza sie zaréwno w obszarze klasycznych, jak i ,bezizocyjanianowych”
metod syntezy materiatéw poliuretanowych oraz opanowat metody ich charakteryzowania
przy uzyciu réznych technik badawczych. Przedstawiony opis jednoznacznie wskazuje na
wtasciwe przygotowanie mgr Wotosza do pracy badawczej oraz $wiadczy o umiejetnosci
prowadzenia badan naukowych przez Doktoranta w uprawianej dyscyplinie nauki.

Gtéwnym osiggnieciem mgr Wotosza stanowigcym oryginalne rozwigzanie problemu
naukowego jest otrzymanie i scharakteryzowanie nowych poli(weglano-uretanéw)

wychodzac z surowcéw innych niz klasycznie stosowane diizocyjaniany.
Whnioski koncowe

Wyniki przeprowadzonych badan, opisane w recenzowanej pracy, majg duze
znaczenie naukowe i wnoszg istotny wkiad w wiedze w zakresie otrzymywania i badania
nowych bezizocyjanianowych materiatéw poliuretanowych, w szczegélnoéci poli(weglano-
uretandéw) wychodzac przy tym z ,zielonych” monomeréw. Uzyskana wiedza stanowi
element nowosci naukowej i moze w przyszto$ci w znacznym stopniu przyczynic sie do
opracowania nowoczesnych i ekologicznych metod otrzymywania materiatéw

poliuretanowych dla potrzeb zastosowan technicznych, jak réwniez biomedycznych.
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Tematyka rozprawy dobrze wpisuje sie w aktualne trendy badawcze w obszarze chemii i
technologii polimeréw.

Podsumowujac stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pana
mgr inz. Dominika Wolosza pt. ,Badania nad syntezg i wtasciwoséciami poliuretanow
bezizocyjanianowych” spetnia wymagania stawiane pracom doktorskim okres$lne w Ustawie
z dnia 20 lipca 2018 r. - Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. 2020 poz. 85, wraz
z pézniejszymi zmianami) i wnioskuje o dopuszczenie Pana mgr inz. Dominika Wotosza do
dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Jednoczenie, ze wzgledu na bardzo szeroki zakres wykonanych badan potaczony z
doktadng charakterystyka otrzymanych uktadéw oraz wysoce innowacyjny charakter
przeprowadzonych prac, jak réwniez znaczny dorobek naukowy, wnosze o wyréznienie
rozprawy doktorskiej Pana mgr inz. Dominika Wolosza.
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