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Poliuretany sg grupa polimeréw o najbardziej wszechstronnych wtasciwosciach i
bardzo szerokim zastosowaniu. Poczawszy od 1937 r., kiedy to Bayer stworzyt podstawy
technologii PUR ich produkcja nieustannie wzrasta a tatwos$¢ i réznorodnos¢ metod
przetwodrstwa sprawia, ze staly sie jednym z nieodtacznych elementéw komfortu zycia
cztowieka. PUR mozna wytworzy¢ jako tworzywa piankowe, elastomery, kleje, s$rodki
powtokowe, widkna, materiaty skéropodobne i inne. Wspdtczesny rozwdj materiatow
poliuretanowych stanat jednak przed wyzwaniem, poniewaz dwa giéwne jego surowce-
poliole i izocyjaniany sg pochodnymi ropy naftowej a te zasoby jak wiadomo sg coraz
ubozsze. W zwigzku z tym od poczatku biezgcego stulecia rysuje sie wyrazna tendencja do

coraz szerszego wykorzystania olejow naturalnych, cukrow lub odpadowego dwutlenku



wegla jako surowcéw do pozyskiwania pétproduktéw do przemystowej syntezy
poliuretanéw. Obecnie najczesciej wytwarzanymi materiatami z zastosowaniem surowcow
odnawialnych sa pianki poliuretanowe. Swiadczy o tym réwniez zaangazowanie osrodka
badawczego, w ktérym Doktorantka realizowata prace oraz grupy naukowej pod kierunkiem
Pani Prof. Joanny Ryszkowskiej.
W tym $rodowisku zrealizowana zostata rozprawa doktorska pani mgr. inz. Kamili Mizery.
Praca napisana jest w jezyku polskim i ma troche nietypowy uktad tresci jak dla
wiekszosci dotychczas spotykanych prac doktorskich. To oczywiscie nie jest zabronione, a
jezeli chodzi o uktad dysertacji to w zasadzie jest on podobny do tradycyjnego podziatu tresci
na gtéwne rozdzialy w tym: przedstawienie celu pracy, opis zagadnieri dotyczacych
elastomerdéw poliuretanowych, cze$¢ dotyczacg surowcodw i metod badawczych, wyniki
badan i ich dyskusja oraz literatura. Cato$¢ podsumowana zostata bardzo obszernymi i
szczegotowymi wnioskami.
Rozprawa oparta jest o wyniki badarn zawarte w 6 publikacjach, w ktérych
Doktorantka jest giéwnym wykonawca i Autorem korespondencyjnym. Publikacje te
wymieniam ponizej, w kolejnosci zaproponowanej przez Autorke :
Zl K.Mizera, J. Ryszkowska, Thermal properties of polyurethane elastomers
from soybean oil-based polyol with a different isocyanate index, Journal of
Elastomers and Plastics 2019, 51 (2), 157-174;
Z Il.  K.Mizera, J. Ryszkowska, Polyurethane elastomers from polyols based on
soybean oil with a different molar ratio, Polymer Degradation and
Stability 2016, 132, 21-31
Zlll. K. Mizera, J. Ryszkowska, M. Kuranska, A. Prociak, Production and
characterization of ureaurethaneelastomers with rapeseed based polyol,
Polymer international 2018, 67 (12), 1605-1614

Z IV. K. Mizera, J. Ryszkowska, M. Kuratiska, A. Prociak, The effect of rapeseed oil-
based polyols on the thermal and mechanical properties of ureaurethane
elastomers, Polymer Bulletin 2020, 108, 201-211

ZV. K. Pietrzak, M. Kirpluks, U. Cabulis, J.Ryszkowska, Effect of the addition of tall

oil-based polyols on the thermal and mechanical properties of ureaurethane

elastomers, Polymer Degradation and Stability 2014, 108, 201-211



ZVI. K. Mizera, M. Kirpluks, U. Cabulis, M. Leszczyniska, M. Pétka, J. Ryszkowska,
Characterisation of ureaurethane elastomers containing tall oil based

polyols, Industrial Crops and Products 2018, 113, 98-110.

Chciatabym zwrdci¢ uwage, ze wspomniane publikacje ukazaty sie¢ w czasopismach
o obiegu miedzynarodowym, ktére charakteryzuja wysokie wskazniki oddziatywania
tzw. impact factors IF i mieszcza sig¢ w przedziale od 1.2 do 4.191. To naprawdg bardzo
dobre wskazniki, biorac pod uwage zaréwno dyscypling badawcza jak i dla poréwnania
wartoéci IF dla cenionych czasopism np. Polymer Degradation and Stability (3,386) lub
Industrial Crops and Produkts (4,191). Trudno o lepsza rekomendacje dla osiagnigc
Doktorantki. Doktorantka zataczyta do opracowania réwniez oswiadczenia z informacjg o
procentowym udziale w przygotowaniu wynikéw pracy przez poszczeg6lnych wspotautorow.
Przypomina to uktad prezentacji wynikow stosowany w autoreferacie przy ubieganiu sig o
stopieri doktora habilitowanego. Analiza danych w tych oswiadczeniach upewnia mnie, ze
Doktorantka odgrywata kluczowa role w badaniach i w pracach zwigzanych z wytworzeniem
elastomerdéw uretanowych.

Przechodzac do oceny merytorycznej opisu wynikéw zawartych w obszernym
opracowaniu na str.39-78 pracy jak i samych publikacjach sytuacja jest troche nietypowa,
gdyz koncepcja badan, ich innowacyjno$¢, czy postawione tezy zostaty juz zweryfikowane i
pozytywnie ocenione przez grono miedzynarodowych ekspertéw wspdtpracujacych z
poszczegbinymi wydawnictwami. Dlatego bytoby niezrecznym i nieskromny komentowanie i
prezentowanie wtasnych opinie czy nawet polemizowanie ze stwierdzeniami Doktorantki.
Chciatabym jednak przedstawi¢ kilka wybranych zagadnien, ktére wydajg sig wazne |
przykuly mojg uwage. Nie sa to uwagi krytyczne a jedynie komentarze co do wartosci
whiesionych w dyscypling inzynieria materiatowa przez p. Kamilg Mizere.

Doktorantka jako gtéwny, badawczy cel pracy przyjeta wytworzenie elastomerow
uretanowych z dodatkiem polioli roslinnych z olejéw: rzepakowego, sojowego i talowego.
Podczas prac eksperymentalnych wytypowata odpowiednie substraty, dobrata ich proporcje
i opracowata parametry procesu syntezy, co pozwolito na wytworzenie serii elastomerow
uretanowych (PUE1, PUE2, PUE3, PURL, PUR2, PUR3, PUR4, PUR 1 1, PUR2 1, PUR3 1, PUR4
1), uretanomocznikowych (E 10%RO 80, E 30%RO 80, E 40%R0O 80, E 10%RO 110, E 30%R0O
110, E 40%RO 110, 80PEA/20MK, 50PEA/50MK, 80PEA/20RO, 50PEA/S0RO) oraz
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elastomeréw uretanowych z poliolem talowym z dietyloaming lub trietyloaming jako
przedtuzaczem taficucha makroczasteczki. Wytworzone elastomery roznity sig stosunkiem
liczby grup izocyjanianowych do liczby grup hydroksylowych, zawartoscia segmentow
sztywnych, masa czasteczkowa oligomerolu zastosowanego na segment gigtki oraz
warunkami syntezy.
Pani Kamila Mizera w swoich badaniach korzystata z nowoczesnych metod badawczych
(spektroskopii w podczerwieni z transformacja Fouriera, roznicowej kalorymetrii
skaningowej, dynamiczno-termicznej analizy mechanicznej, analizy termograwimetrycznej i
analizy termograwimetrycznej ze spektroskopia w podczerwieni z transformacjg Fouriera).
Zostaly one prawidlowo dostosowane do zagadnien i problemdw, jakie musiatfa
rozwigzywaé. Wiadomym jest, ze zapewne wykorzystanie specjalistycznej aparatury i
interpretacja wynikéw pomiaréw nie moga by¢ przypisane w catosci Doktorantce, poniewaz
zawsze wymaga to wspotpracy ze specjalistami, a przede wszystkim z Promotorem, czego
wyniki przedstawiono we wspotautorskich pracach bedacych podstawa osiagnigcia.

Analizujac wyniki prac Doktorantki mozna zdecydowanie stwierdzi¢, ze udowodnifa
Ona, iz mozliwe jest wykorzystanie polioli z surowcéw odnawialnych jako substratéw do
wytworzenia elastomeréw uretanowych i uretanomocznikowych, co wida¢ w badaniach FT-
IR jako specyficzne potozenia i przesunigcia widm dla wigzan charakterystycznych grup
uretanowych, mocznikowych czy tez oddziatywarn miedzyczasteczkowych. Autorka prac
wykazata, ze zmiana poliolu, ktéry tworzy segment gietki znaczaco wptywa na wtasciwosci
termiczne i mechaniczne otrzymanego materiatu. Wtasciwosci te sa uzaleznione od masy
czasteczkowej wykorzystywanego poliolu, co ma wplyw na stopieft separacji fazowe;
elastomeru.  Whnioski, do ktérych dochodzi Autorka sg interesujgce i poprawnie
sformutowane z naukowego punktu widzenia. Wydaje sie réwniez, iz wyniki pracy moga
mie¢ implikacje praktyczne i zosta¢ wykorzystane przez przemyst, pod warunkiem, ze koszt
produkcji bio-substratéw bedzie na poziomie obecnych substratow.

Najwazniejsze konkluzje jakie przedstawione zostaly w obszernym abstrakcie
dysertacji s nastepujgce:
- mozliwe jest uzyskanie metodami konwencjonalnej syntezy elastomeréw uretanowych-
materiatéw zawierajacych poliolie z surowcow odnawialnych jako substraty do wytworzenia

elastomeréw uretanowych i uretanomocznikowych;



- nadmiar grup -NCO (Inco=1,05 i Inco=1,07) prowadzi do wzrostu sztywnosci segmentow
gietkich oraz do ograniczenia ich ruchliwosci w fazie miekkiej, a co za tym idzie bardzo dobre;
odpornosci na zuzycie $cierne dla materiatéw niezaleznie od wykorzystanego bio-poliolu;

- zastosowanie poliolu o wysokiej funkcyjnosci (np. sojowego SO1), rozgatgzionej budowie
taricuchéw (np. poliole rzepakowe) i nizszej masie czasteczkowej skutkuje wzrostem wartosci
temperatury zeszklenia, w poréwnaniu do elastomeréw z nizszg funkcyjnoscia (np.
sojowych) czy tez elastomeru z poliolem PEA;

- mozliwe jest wykorzystanie poliolu talowego (z wigkszym udziatem kwasu kalafoniowego) z
DEA lub TEA jako $rodka przedtuzajacego taficuch w celu otrzymania elastomeréw
uretanomocznikowych o wyiszej odpornosci termicznej w poréwnaniu do elastomerdw z
PEA niezaleznie od zastosowanego indeksu izocyjanianowego,

- whaéciwoéci otrzymanych elastomeréw uretanowych i uretanomocznikowych zawierajacych
bio-poliole s3 bardzo zblizone lub korzystniejsze do wtasciwosci elastomerow uretanowych
opartych na surowcach kopalnych, co $wiadczy o prawidtowym doborze substratow, ich

ilodci i parametrow syntezy.

W trakcie czytania tej bardzo interesujacej, ,naukowej lektury”, natkngtam sig na
pewne drobne niescistosci, braki lub niedociggniecia. Sa to przede wszystkim drobne biedy
edycyjne, np. na stronie 14 opracowania Autorka pomylita prawdopodobnie skréty oznaczen
poliolu rzepakowego i poliolu rzepakowego o masie czasteczkowej 1255 g/mol przypisujac to
ten sam skrét RO, na stronie 42 podaje informacje, ze w tabeli 11 przedstawione zostaty
wtadciwosci poliolu sojowego SO a nie znajdujemy ich tam. W opracowaniach bardzo czgsto
pojawia sie réwniez stwierdzenie, Ze temperatura, wytrzymatos¢ czy inna witasciwosc
,spada”. Jest to raczej potoczne powiedzenie i nie powinno sig go uzywac w pracach
naukowych dla okre$lenia obnizenia wartosci lub pogorszenia jakiej$ wtasciwosci.
Chciatabym dopyta¢ Doktorantkg o przyczyne, dlaczego tylko dla serii elastomeréw
uretanowych z poliolem rzepakowym przeprowadzita proces wygrzewania elastomerow w
dwdch temperaturach 80 i 110 °C a dla pozostatych serii nie?

Szkoda réwniez, ze nie ma wyraznie zaznaczonego aspektu aplikacyjnego dla wytworzonych
nowych materiatéw elastomerowych, ale jest to zapewne tematyka dalszych prac

badawczych Doktorantki i postuzy do kolejnych awanséw zawodowych.



Powyisze uwagi nie wptywajg w istotny sposdb na moja bardzo wysoka i pozytywna
ocene pracy doktorskiej pani mgr inz. Kamili Mizery. Chciatabym réwniez zauwazyé, ze
Doktorantka ma juz duzy dorobek naukowy, na ktdry sktada sie min. z 20 wspdtautorskich
publikacji (tgcznie z szescioma stanowigcymi podstawe rozprawy- wg WoS), udziatu w
projektach badawczych oraz konferencjach naukowych. Uzyskane wyniki wskazuja, ze jest
Ona ,sprawnym” badaczem, potrafigcym poprawnie dobraé¢ zestaw technik badawczych i
metod wytwarzania polimerdéw, co pozwolito Jej na wytworzenie serii elastomeréw
poliuretanowych o skomplikowanej budowie oraz precyzyjne opracowanie ich wtasciwosci.
Prace Pani Kamili Mizery i zespotu, w ktérym pracuje majg istotne znaczenie dla pogtebienia
wiedzy w obszarze konwencjonalnych elastomeréw uretanowych i elastomerdéw
uretanowych opartych na bio-surowcach. Autorka rozprawy wykazata sie szeroka wiedzg
specjalistyczng w tym obszarze, potwierdzita tez umiejetno$¢ samodzielnego sformutowania
celu i prowadzenia badan naukowych, opracowania i prezentacji wynikdéw badan

doswiadczalnych oraz wyciggania wtasciwych wnioskéw z przeprowadzonych badan.

Bioragc pod uwage powyiszg ocene stwierdzam, ze rozprawa spetnia z nawiazka
wymogi stawiane pracom doktorskim przez ,Ustawe o stopniach naukowych i tytule
naukowym” i wnosze o dopuszczenie Pani mgr inz. Kamili Mizery do dalszych etapow

przewodu doktorskiego, w tym publicznej obrony rozprawy doktorskiej.
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