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Tworzywa poliuretanowe wytwarzane sg jako piankowe, termoplasty, elastomery,
kleje, srodki powlokowe, widkna i in., z ktérych pianki poliuretanowe pod wzgledem skali
produkcji nalezg do najpowszechniej stosowanych materialéw poliuretanowych. Produkcja
tworzyw poliuretanowych wyniosta 25 mln ton w 2020 r., co stanowi okoto 8% w $wiatowej
produkcji tworzyw sztucznych wedtug raportu PlasticsEurope 2019. W kolejnych latach
przewidywany jest dalszy kilku procentowy roczny wzrost produkcji materiatéw
poliuretanowych. Z kolei dynamiczny rozwéj rynku meblarskiego w Polsce, powoduje, ze
Polska jest najwigkszym producentem pianek poliuretanowych w Europie.

Wiasciwosci poliuretanéw mozna zmieniaé w bardzo szerokim zakresie dobierajac sktad
surowcowy, wzajemny stosunek surowcoéw i warunki otrzymywania. W ostatnich latach
obserwuje si¢ duze zainteresowanie zastosowaniem odnawialnych surowcéw do produkcji
roéznych materialéw poliuretanowych w celu ograniczenia zuzycia paliw kopalnych i energii,
stad recenzowana rozprawa doktorska wpisuje si¢ w nurt poszukiwania nowych materiatéw
1 metod ich zastosowania w produkcji tworzyw sztucznych.

Celem pracy bylo wykorzystanie substratéw pochodzacych z surowcéw odnawialnych, ktére
mogtyby stanowi¢ alternatywe dla tradycyjnie stosowanych polioli z surowcéw
petrochemicznych do otrzymywania elastomeréw poliuretanowych. Plan pracy obejmowat
wytypowanie substratow i dobor ich stosunkéw, opracowanie metody syntezy i okreslenie
zalezno$ci pomigdzy rodzajem zastosowanych surowcow i warunkami syntezy, a strukturg
1 wlasciwos$ciami przygotowanych elastomeréw.

Podstawe rozprawy doktorskiej stanowi szes¢ publikacji, w ktérych przedstawiono wyniki
powyzej zaplanowanych badan. Udziat Doktorantki w przygotowaniu publikacji wynosi
60-70%, a o$wiadczenia wspoétautoréw o zakresie ich udziatéw w publikacjach zostaty

zamieszczone na koncu pracy. Pierwsze dwa artykuty opublikowane w czasopismach Journal



of Elastomers and Plastics (IF2020 = 1,83) i Polymer Degradation and Stability (IF2020 = 5,03),
obejmowaly badania nad wykorzystaniem polioli przygotowanych z oleju sojowego (SO)
do otrzymywani elastomerdw poliuretanowych. Celem bylo okreSlenie wplywu
zastosowanego poliolu na wlasciwosci termiczne badanych elastomerdw oraz wpltywu masy
molowej polioli na wiasciwosci mechaniczne elastomeréw réznigeych sie zawartoscig
segmentow szfywnych. Kolejne dwa artykuly przedstawione w Polymer International (IF2020
= 2,99) i Polymer Bulletin (IF2020 = 2,87) dotyczyly oceny wptywu polioli otrzymanych
z oleju rzepakowego (RO) na wlasciwosci termiczne i mechaniczne elastomerdéw
mocznikowo-uretanowych (EPU) oraz poréwnanie ich wlasciwosci z elastomerami
otrzymanymi z liniowych poliestroli pochodzenia petrochemicznego. W nastepnych dwéch
artykutach, ktére ukazaly si¢ w czasopismach Polymer Degradation and Stability (IF2020 =
5,03) 1 Industrial Crops and Products (IF2020 = 5,64) przedstawiono wyniki badan nad
otrzymywaniem elastomeréw mocznikowo-uretanowych (EPUU) o r6znym indeksie
izocyjanianowym (INCO) z udzialem oleju talowego (TO) oraz okresleniem wplywu oleju
talowego na ich wlasciwosci termiczne i mechaniczne elastomeréw. W koficowym etapie
zaproponowano jednoetapows metode otrzymywania elastomer6w mocznikowo-uretanowych
oraz dokonano analiz¢ mozliwosci ich zastosowania przemystowego. Podsumowujac te czes$é
recenzji nalezy podkresli¢, ze przedstawiono do oceny artykuly ulozone sg logiczng catosé
i obejmujg charakterystyke substratow otrzymywanych z surowcéw pochodzenia naturalnego,
syntez¢  biopolioli, okreslenie wplywu warunkéw syntezy na wiasciwodci termiczne
1 mechaniczne.

Poniewaz zaprezentowane wyniki badan zostaly wczesniej poddane krytycznej ocenie
recenzentOw w czasopismach, w niniejszej recenzji ogranicze sie tylko do krétkiego
omodwienia przeprowadzonych badaf i ich wynikow.

Doktorantka w pierwszym etapie badan dokonata oceny wplywu indeksu izocyjanowego na
wlasciwosci  elastomeréw  poliuretanowych  otrzymywanych metodg dwuetapows
z wykorzystaniem polioli pochodzacych z oleju sojowego otrzymywano. Indeks izocyjanowy
zmieniany byt w zakresie od 0,9 do 1,05, co powodowato wzrost indeksu wigzan
wodorowych z 0,25 do 0,55 i prowadzito wzrostu udziatu segmentéw sztywnych z 26,8 do
29,5% w strukturze elastomerow. W rezultacie stwierdzono, ze nadmiar grup izocyjanowych
Inco = 1,05 powodowat zwigkszenie stabilnosci termicznej, poprawe wihasciwosci
mechanicznych i bardzo dobrg odporno$é na $cieranie elastomeréw w poréwnaniu

do elastomeré6w otrzymywanych z mniejszg zawarto$cia grup izocyjanowych,
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stad w kolejnych etapach badan Doktorantka wykorzystywat receptury, dla ktérych indeks
1zocyjanowy wynosit 1,05.

W drugim etapie badan okreslono podjeto prébe okreslenia wplywu zawartosci segmentow
sztywnych na wlasciwosci elastomeréw. Stosujgc dwa poliole otrzymane z oleju sojowego,
ktérych masy czasteczkow i funkcjonalno$é wynosity odpowiednio 1445 i 1700 g/mol oraz
3,34 1 1,70. Udzial segmentéw sztywnych w otrzymanych elastomerach poliuretanowych
zmienial si¢ w zakresie 24,5 do 37,7%. Stwierdzono na tym etapie, ze zastosowanie poliolu
o mniejszej masie czasteczkowej i wigkszej funkcjonalnosci prowadzi do zwiekszenia stopnia
usieciowania elastomeréw, co potwierdza zwiekszenie temperatury zeszklenia materiatow.
Ponadto ggsto$¢ usieciowana elastomer6w wzrasta wraz ze wzrostem zawarto$ci segmentow
sztywnych, co powoduje wzrost twardosci i odpornosci na S$cieranie. Wykazano,
ze wytrzymatos¢ na rozcigganie rosnie i wydluzenie przy zerwaniu maleje wraz ze wzrostem
zawartosci segmentow sztywnych.

Wykorzystujac do badan poliole otrzymywane z oleju rzepakowego, Doktorantka ponownie
dokonala oceny wplywu indeksu izocyjanowego na wilasciwosci termiczne i mechaniczne
elastomeréw mocznikowo-uretanowych otrzymywanych metodg dwuetapows. Stwierdzono,
ze w przypadku zastosowania 30% poliolu rzepakowego najbardziej optymalny jest nadmiar
grup izocyjanowych Inco = 1,07, co prowadzilo do wzrostu wytrzymatodci na rozcigganie
oraz odpornosci na $cieranie w tej grupie elastomeréw. Natomiast zastgpienie polioli
pochodzenia petrochemicznego poliolami z oleju rzepakowego w zakresie od 10 do 50%
powoduje zwigkszenie odpornosci termicznej elastomeréw oraz spadek stopnia separacji
fazowej. Jednak z przeprowadzonych badaf wynika, ze wprowadzenie poliolu rzepakowego
nie ma jednoznacznego wplywu na wiasciwosci elastomeréw mocznikowo-uretanowych
i zalezy od udzialu poliolu rzepakowego w strukturze elastomeréw, stopnia jego
rozgalgzienia i funkcjonalnosci poliolu oraz warunkéw syntezy.

W czedci badaf poswigconej wykorzystaniem poliolu talowego jako przedhuzacza tancuchéw
elastomeréw mocznikowo-uretanowych stosowano receptury o indeksie izocyjanowym Inco=
1,05 oraz 1,18 oraz trzy rodzaje polioli talowych z rézng zawartoscig kwasu kalafoniowego
zmieniajacg sig od 1,8 do 20%. Otrzymane elastomery zawieraty 17,9 do 23,1% segmentéw
sztywnych, ktérych ilo$¢ zwickszata si¢ ze wzrostem udzialu kwasu kalafoniowego w poliolu
talowym. Stwierdzono, ze zmiana zawartosci kwasu kalafoniowego powodowata wzrost
udzialu fazy krystalicznej w elastomerach otrzymywanych z receptur o indeksie
izocyjanowym Inco = 1,05, natomiast dla receptur o indeksie izocyjanowym Inco = 1,18
krystalizacja byta utrudniona, co Doktorantka ttumaczy wytworzeniem wiekszej ilosci wigzan



biuretowych. Ponadto zaobserwowano, ze wzrost zawartoSci kwasu kalafoniowego w
poliolach prowadzi do wzrostu temperatury rozpoczecia degradacji elastomeréw dla
wszystkich receptur charakteryzujacych si¢ réznym indeksem izocyjanowym. Stwierdzono,
poliol z oleju talowego zastosowany jako srodek wydtuzajacy tancuch sprzyja podwyzszeniu
odpornosci termicznej, jak i wlasciwosei wytrzymalosciowych wytworzonych elastomeréw,
a szczegollnie istotne jest podwyzszenie odpornosci na dziatanie ptomienia.

Podsumowujac uwazam, ze badania przeprowadzono na bardzo wysokim poziomie.
Doktorantka wykazala, ze mozna przyjemniej czesciowo zastgpi¢ poliole z surowcoOw
petrochemicznych poliolami otrzymywanymi z surowcéw odnawialnych. Stosujac biopoliole
mozna uzyskaé elastomery o pozadanych wlasciwos$ciach, ktére s3 wymagane dla planowego
produktu koncowego. Modyfikacja wiasciwosci elastomeré6w w tak szerokim zakresie
mozliwa jest dzigki projektowaniu budowy chemicznej polioli tj. diugosci tancuchéw
bocznych, stopnia rozgalezienia i funkcjonalno$ci, wykorzystaniu roznych stosunkéw
molowych substratéw i doborowi warunkéw syntezy.

Ponadto za bardzo dobra stron¢ pracy nalezy uznaé réznorodnos$é zastosowanych metod
pomiarowych wykorzystywanych przez Doktorantke w celu pdzniejszego potwierdzenia
struktury i charakterystyki wiasciwosci uzyskanych materiatéw. W badaniach wlasciwosci
mechaniczne elastomeréw charakteryzowano za pomocg dynamicznej mechanicznej analizy
termicznej (DMTA) oraz statycznej proby rozciagania. Budowe chemiczng i stopien separacji
fazowej materiatéw okreslano na podstawie badan spektroskopii w podczerwieni
z transformacja Fouriera (FTIR). Wtasciwosci termiczne badano metodami analizy
termograwimetrycznej (TGA) i  skaningowej kalorymetrii  réznicowej (DSC).
Przeprowadzono réwniez badania twardosci i odpornosci na $cieranie elastomeréw. Nalezy
podkresli¢, ze we wszystkich przypadkach Doktorantka biegle interpretuje uzyskane wyniki
za pomoca wyzej wymienionych metod i technik.

Przedstawione w pracy publikacje nie wyczerpuja calkowicie aktywnos$ci naukowej
Doktorantki, bowiem jest ona wspéGlautorem 15 innych artykutéw opublikowanych
w czasopismach znajdujacych si¢ na liscie Journal Citation Reports (JCR), 4 artykutéw
w czasopismach spoza listy JCR. Byta kierownikiem oraz wykonawcg w szeregu projektach
krajowych - NCBIiR, a takze migdzynarodowych - ERANET. W 2014 roku odbyta
tygodniowy staz naukowy w Latvian State Institute of Wood Chemistry (Litwa).



Stwierdzam, ze prezentowana dysertacja spelnia wymagania Ustawy ,,Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce” z dnia 20 lipca 2018 r. i wnosze o jej przyjecie przez Rade Naukowej
Dyscypliny Inzynieria Materiatowa na Wydziale Inzynierii Materiatowej Politechniki
Warszawskiej i dopuszczenie Pani mgr inz. Kamili Mizery do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego.

Biorac pod uwage naklad pracy, poziom prezentowanych badan, a przede wszystkim istotny
wklad w badania nad otrzymywaniem innowacyjnych materiatéw polimerowych zwracam sie

do Rady Naukowej Dyscypliny z wnioskiem o wyrdznienie.




