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Recenzja
pracy doktorskiej mgr. inz. Marcina Borowicza pt.
Synteza i zastosowanie nowych biopolioli na bazie surowcéw roslinnych
do produkcji biokompozytéw w postaci sztywnych pianek poliuretanowo-

poliizocyjanurowych

Przedstawiona do recenzji praca doktorska zostala wykonana w Zaktadzie Chemii
i Technologii Poliuretanéw Uniwersytetu Kazimierza Wielkiego w Bydgoszczy pod kierun-
kiem dr. hab. inz. Joanny Paciorek-Sadowskiej, prof. UKW oraz dr inz. Joanny Liszkowskie;j
jako promotora pomocniczego. Tematyka dotyczy probleméw otrzymywania, badania struk-
tury, whasciwosci oraz zastosowania nowych polioli otrzymywanych z olejéw rolinnych.
W ostatnich latach obserwuje si¢ wzrost zainteresowania biopolimerami otrzymywanymi
z naturalnych surowcéw odnawialnych pochodzenia roslinnego lub zwierzgcego, ktore wyka-
zujg, zdolnosci do biodegradacji. Zwiazane jest to z ograniczaniem w przemy$le chemicznym
w coraz wickszym stopniu polioli pochodzenia petrochemicznego i rezygnacji z prowadzenia
gospodarki zagrazajgcej zasobom naturalnym $rodowiska. Realizowana praca wpisuje sig
w doktryne zrownowazonego rozwoju dotyczaca w wypadku poliuretanéw  zastapienia
sktadnikow pochodzacych ze Zrodet nieodnawialnych, czyli w tym wypadku petrochemicz-
nych, ich odnawialnymi odpowiednikami, czyli modyfikowanymi olejami naturalnymi oraz
stosowania tworzyw zawierajacych sktadniki sprzyjajace degradacji w warunkach natural-
nych, bedacych materiatami nietoksycznymi.

Praca doktorska Pana Marcina Borowicza jest bardzo obszerna; liczy 225 stron
maszynopisu, zawiera 117 rysunkéw i 39 tabel oraz 323 pozycje literaturowe. Sklada si¢
zasadniczo z dwoch czesei, tj. CZESCI LITERATUROWEY stanowigcej przeglad literatury
dotyczacy realizowanej tematyki i CZESCI DOSWIADCZALNE] zawierajacej szczegdlowy
opis syntez i stosowanych metod badawczych oraz omowienie uzyskanych wynikow. Po
rozdziale CZESC LITERATUROWA znajduje si¢ CEL I ZAKRES PRACY. Na koficu pracy
znajduje si¢ Podsumowanie i wnioski jako podrozdzial w CZESCI DOSWIADCZALNE],
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podczas gdy moim zdaniem powinien to by¢ odrebny rozdziat pracy podsumowujacy catos¢
pracy i LITERATURA, SPIS RYSUNKOW I TABEL oraz DOROBEK NAUKOWY
Autora.

Moija, ocene pracy doktorskiej podzielitem na czesci obejmujace tradycyjnie analizg da-
nych literaturowych, badania eksperymentalne oraz omowienie wynikow i wnioski. Czegsé
pierwsza stanowi przeglad literatury zwiazanej z realizowang tematyka. Na wstepie Pan mgr
inz. Marcin Borowicz przedstawia charakterystyke sztywnych pianek poliuretanowych, ich
whasciwosci i zastosowanie; w nastepnych rozdziatach charakteryzuje surowce stosowane do
otrzymywania tych tworzyw, tj. poliole, izocyjaniany, katalizatory, $rodki powierzchniowo-
czynne, $rodki zmniejszajace palnosé i porofory. Ta czes¢ wprowadza czytelnika w zagad-
nienia tworzenia pianek poliuretanowych. Nowych informacji dostarcza rozdziat pt. Zasada
zréwnowazonego rozwoju w produkcji tworzyw poliuretanowych, w ktorych Autor omawia
metody syntezy polioli z olejow roslinnych, z polimeréw biodegradowalnych a takze synteze
bioglikoli a nawet srodkéw powierzchniowo czynnych z odpadowej biomasy, przedstawiajac
bogata literaturg na ten temat oraz charakteryzuje nastepnie biokompozyty poliuretanowe.
W kolejnym rozdziale Autor omawia sposoby biodegradacji poliuretanéw i srodowiska oraz
czynniki sprzyjajace biodegradacji a takze ich mechanizmy. Wszystko to opisuje na
podstawie licznie zgromadzonej literatury. CZESC LITERATUROWA kohczy si¢ wnios-
kami wynikajacymi z przeprowadzonego rozeznania literaturowego prowadzacymi do kon-
kluzji, ze obecne tendencje w ukierunkowaniu badan nad poliuretanami zmierzaja do zast¢po-
wania polioli petrochemicznych czynnikami poliolowymi uzyskiwanymi z olejéw roslinnych.
Nalezy nadmieni¢, ze ta cze$¢ pracy bardzo dobrze wprowadza czytelnika w dalsze roz-
wazania dotyczace realizowanych badan.

Analiza CZESCI DOSWIADCZALNEJ wskazuje na obszerny zakres prowadzonych
badafn i wyczerpujaca charakterystyke zarowno otrzymanych biopolioli jak uzyskiwanych
z nich pianek poliuretanowych. W rzeczywistosci CZESC DOSWIADCZALNA sktada sie
formalnie z dwoch czgscei, tj. zasadnicze] cze¢sci doswiadczalnej, w ktorej opisano przebieg
syntez, oznaczenia analityczne polioli, metody otrzymywania kompozycji spienianych i ba-
danie ich wlasciwosci i biodegradacji oraz analizy i omowienia wynikow, ktére powinny
znalezé sie po rozdziale CZESC DOSWIADCZALNA, ale w tej pracy omowione zostaty
tacznie. Okazuje si¢ jednak, ze stanowi to zalet¢ pracy. Autor bowiem najpierw przedstawia
charakterystyke surowcow i metody ich analizy, by nastepnie przedyskutowac uzyskane wy-
niki. Tak czyni nastgpnie z kolejnymi syntezami, spienianiem kompozycji i wtasciwosciami
pianek poliuretanowych. Dzigki takiemu podejSciu do problemu praca jest uporzadkowana
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oraz bardzo przejrzysta i czyta ja si¢ wygodnie, a wywody sa prowadzone logicznie 1 mery-
torycznie. Na poczatku Autor charakteryzuje bardzo dokladnie stosowane w pracy oleje
przytaczajac ich charakterystyke spektralng (IR, H- i C-NMR), termiczng, oraz liczby hydro-
ksylowa, kwasowa i jodowa, lepkosc, funkcyjnoéé¢, masy czasteczkowe itp. Nastepnie poddaje
je epoksydowaniu, analizuje stopiefi epoksydowania, z kolei poddaje je reakcjom otwierania
pierécienia epoksydowego w celu otrzymania biopolioli. Dokladnie charakteryzuje otrzymane
potprodukty i produkty wspomnianymi wyzej metodami analitycznymi i instrumentalnymi.
W kolejnym etapie opracowuje receptury spieniania pianek poliuretanowych zastgpujac
cze$ciowo tradycyjny poliol stosowany do otrzymywania pianek poliuretanowych, tj. ROKO-
POL RF-551 otrzymanymi przez siebie poliolami oraz wprowadzajac odpowiednie uniepal-
niacze i bada whasciwosci uzytkowe otrzymanych pianek takie jak: gesto$¢ pozorna, chion-
no$¢ i nasiakliwosé woda, wytrzymato$¢ na Sciskanie, krucho$¢, starzenie, przewodnictwo
cieplne, palnos§¢, zawarto$¢ komorek zamknigtych itp.

Kolejnym etapem jest badanie biodegradacji. Pan Borowicz przeanalizowal takze dokladnie
strukture komorkowa uzyskanych pianek za pomoca skaningowego mikroskopu elektrono-
wego i przedstawit rowniez bilans ekonomiczny surowcow do produkcji biopolioli i pianek
poliuretanowych otrzymywanych z nich stwierdzajac, ze poliol otrzymany z gorczycy bialej
bytby dwukrotnie tafiszy od obecnie stosowanego Rokopolu. Rozdziat ten dotyczacy analizy
ekonomicznej powinien byt moim zdaniem znalezé si¢ przed wnioskami. Wnioski wynikajace
z przeprowadzonych badan Autor przedstawil poprawnie i 1zeczowo.

Podsumowujac stwierdzam, ze Pan mgr inz. Marcin Borowicz opracowal nowe,
korzystne pod wzgledem zielonej chemii metody syntezy biopolioli i pianek poliuretanowych
stanowiacych alternatywe w stosunku do rozpowszechnionej obecnie metody otrzymywania
sztywnych pianek poliuretanowych. Jest to Jego duze osiagnigcie.

Podczas czytania pracy Pana mgr. inz. Marcina Borowicza dostrzegtem pewne bledy
i uchybienia edytorskie, na ktére zwroce obecnie uwage oraz podam moje watpliwosci
wymagajace wyjasnien. Sa one najczgéciej dyskusyjne, z wyjatkiem bledow dotyczacych
nomenklatury zwiazkow organicznych:
Watpliwosci wymagajace wyjasnien podczas obreny:
Str. 30, napisano: Wiqzanie podwdjne ulega przesunigciu z pozycji a do pozycji PBwzgledem
nowopowstalego wiqzania —OOH.
To wiazanie ulega przesunigciu z pozycji & wzgledem czego, jesli w substracie nie byto

grupy - OOH?



Str.92, w.2 d, napisano: ,,W procesie syntezy olej z wiesiolka dwuletniego nie ulega zadnym
przemianom fizycznym lub chemicznym... Podczas syntezy chyba ulega przemianom chemicz-
nym?

Str. 94, w.7-8 d, czytamy: Usuwanie wody jest konieczne, gdyz jej obecnos¢ prowadzi do
ubocznej reakcji hydrolizy grup epoksydowych. To nie jest hydroliza! To jest reakcja grup
epoksydowych z woda prowadzaca tylko do jednego produktu. Podobnie jak np. reakcja
wiazaf podwdjnych z woda nie jest takze hydrolizaz W hydrolizie musza powstawac 2
produkty.

Jak obliczano stosunek molowy reagentéw OG:KO:NW:KS =1:1:1;0,02. Ile wynosita masa
molowa biopoliolu?

Rys. 79. Z rysunku i dyskusji wynika, ze otrzymane biopoliole topnieja w temp. ok. 40 °C.
Czy rzeczywiscie w temperaturze pokojowej sa to substancje state?

Co oznacza zdanie we wniosku 1 ,co sugerowalo wysoki potencjal do otrzymania

wysokohydroksylowych polioli roslinnych”?

Poczynione uwagi, niektére dyskusyjne, nie obnizaja wartosci recenzowanej pracy.
Prace mgr inz. Marcina Borowicza uwazam za bardzo dobra. Stanowi ona wartosciowy
przyczynek do zielonej chemii i technologii polimerow. Biorac pod uwaga powyzsze uwa-
zam, ze praca doktorska w pelni odpowiada wymogom ustawy o stopniach i tytule nauko-
wymz dnia 14.03.2003 r. (Dz. U. z dnia 21.06.2016 r., poz. 882) Wnosz¢ o przyjecie
przedstawionej dysertacji przez Rade Wydzialu Technologii i Inzynierii Chemicznej Zachod-
niopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie i dopuszczenie Autora do dal-
szych etapoéw przewodu doktorskiego. Jednocze$nie biorac pod uwage jego dorobek nauko-
wy obejmujacy 10 publikacji z listy filadelfijskiej w tym 4 z pracy doktorskiej i 3 publikacje
spoza tej listy, 2 patenty i 5 zgloszen patentowych, w tym jedno z pracy doktorskiej, udzial w
19 konferencjach naukowych krajowych i zagranicznych w tym 4 na ktérych przedstawiat
wyniki z realizowanej tematyki pracy doktorskiej, udzial w realizacji 8 projektéw naukowo-
badawczych, w ktorych 4 byl kierownikiem projektu proponuje wyr6ézni¢ Jego prace
doktorska.



2. Bledy nomenklaturowe wymagajace poprawy, ktére nie musza byé dyskutowane
podczas obrony:

Str. 19 — glikole powinny by¢ nazywane zgodnie z obowiazujacym nazewnictwem jako diole;
W nazewnictwie obowiazujagcym nie ma juz obecnie nazw glikol 1,2-propylenowy i 1,3-
propylenowy. Nazwy te powinny by¢ zastapione nazwami systematycznymi a zwyczajowe
moga by¢ podane ewentualnie w nawiasie; podobnie gliceryna nazywana jest obecnie
glicerolem.

Str. 20 - trimetylopropan wymieniony zostat w grupie alkoholi! Pewnie chodzilo o
przestarzala nazwe trimetylolopropan, ktéra obecnie jest bledna. Na tej stronie spotyka sie
nazwe o-toluidenodiamina czy 4,4’-diaminofenylometan — prosze poprawi¢ te nazwy!

Str. 38 - nazwa 1,3-propanodiol jest nieprawidiowa, podobnie na str. 39 nieprawidiowe sg
nazwy alkoholi wywodzacych si¢ od butanu, a na str. 49 nazwa 1,3-butadien.

Na str. 25 blednie nazwane sa uniepalniacze, ktdre sa estrami kwasu fosforowego(V), np.
tris(2-chloroetylo)fosforan i tris(2-chloroizopropylo)fosforan

Str. 26 — nie stosuje si¢ juz nazwy n-pentan. Litera » oznaczala dawniej fancuch normalny,
nierozgateziony. Obecnie piszemy: pentan.

Str. 28, w. 7-8 g. Napisano: surowce olejowe stanowiq mieszanine mono- di- i roj
glicerydow. Powinno byé jedno-, dwu - i trojglicerydow. Nomenklatura chemiczna podaje
zasady tworzenia nazw konkretnych zwiazkéw chemicznych z uzyciem liczebnikéw di- tri-
itp. Nie nalezy przenosi¢ tych zasad do nazw potocznych od lat przyjetych w jezyku polskim;
a wigc mamy zwiazki jedno-, dwu-, troj- i wielopodstawione, i, np. tréjglicerydy i kwasy
dwukarboksylowe, a nie triglicerydy i kwasy dikarboksylowe, ale w konkretnym
przypadku méwimy, np. kwas benzeno-1,2-dikarboksylowy, bo taki sposéb nazywania
narzucajg zasady nomenklatury.

Str. 33 - to nie jest wzor poli(kwasu mlekowego)!

Str. 35 — to nie jest wzor poli(hydroksymaslanu)!

Na rys. 39 podano bledny wzor bis(fenyloweglanu) alkilenowego.

Str. 49, 14g. — merkaptoetanol to nazwa nieprawidlowa, powinno byé 2-sulfanyloetan-1-ol

Str. 162 i dalsze - grupa N=C=N jest grupa karbodiimidows, a nie karboimidowa,

Str.78, w 16 g — jak wyglada butylowany hydroksytoluen?



Bledy stylistyczne i edytorskie, na ktore nie trzeba odpowiadag, tylko nie robi¢ ich w przy-
sztosci:

Str. 10

Jest: W idealnym ukiadzie liczba hydroksylowa biopoliolu jest rowna liczbie hydroksylowej
czynnika otwierajqcego pierscienie.

Powinno byé: W idealnym uktadzie liczba grup hydroksylowych biopoliolu jest rowna sumie
grup hydroksylowych zawartych w czasteczkach czynnika otwierajacego te pierScienie.

Str. 13, w. 14-15 d.

Jest: poliaddycja oligomeru ze zwiqzkiem posiadajqcym co najmniej 2 grupy izocyjanianowi.
Powinno byé: poliaddycja oligomeru do zwiazku majacego co najmniej 2 grupy izocyjania-
nowe.

Str. 14, w. 3-4 d.

Jest: przylgczanie si¢ izocyjanianu do grup hydroksylowych oligomeru.

Zgodnie z mechanizmem reakcji to grupy hydroksylowe przylaczaja sie do grup izocyjania-
nowych.

Str. 17, w. 68 d.

Jest: niskie przewodnictwo cieplne oraz silna adhezja.

Powinno by¢: Male przewodnictwo cieplne oraz duza adhezja.

Str.28, w.4d.

Jest: reakcja transestryfikacji tréjglicerydow kwasow thuszczowych z gliceryng.

Powinno by¢: reakcja transestryfikacii trojglicerydow kwasodw tluszczowych gliceryna.
Str.75, w.7g.

Jest: Liczba epoksydowa jest wartosciq okreslajqca ilos¢ moli grup epoksydowychw 100 g
badanej probki, a powinno by¢ liczbe moli.

Str. 83, w.8d.

Jest: profonow metanowych

powinno by¢ metinowych, podobnie na str. 84.

Whioski z czesci literaturowej, str.68, w.6g.

Jest : wiqzanie izocyjanurowe

powinno by¢ pierscien izocyjanurowy albo perhydro-1,3,5-triazynowy

Na niektorych stronach pozostawione sa puste miejsca, a tekst kontynuowany jest na

nastepnej stronie. /



