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OPINIA
o rozprawie doktorskiej mgr. inz. Damiana KIELKIEWICZA

Niniejsza recenzja zostata opracowana na podstawie pisma dr hab. inz. Agaty Jakébik-Kolon, prof. PSI.
przewodniczacej Rady Dyscypliny Inzynieria Chemiczna Politechniki Slaskiej z dnia 16 paidziernika
2024 r. z informacjg o uchwale tej Rady powierzajgcej mi zrecenzowanie pracy doktorskiej mgr. inz.
Damiana Kietkiewicza zatytutowane] ,Poliuretany nieizocyjonianowe na bazie epoksydowanych
olejow roslinnych” oraz zgodnie z umowa nr UMC/4311/2024.

Przedmiotowa praca doktorska zostala zrealizowana pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Anny Chrobok
w ramach programu Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyiszego pod nazwg ,doktorat wdrozeniowy”
i w zasadniczej czesci wykonana w tukasiewicz = Instytucie Ciezkiej Syntezy Organicznej ,Blachownia”
przy udziale dr. hab. Lecha lwariskiego w charakterze promotora pomocniczego.

Opinie sporzadzitam na podstawie dostarczonej dysertacji Doktorantki oraz przy uwzglednieniu
kryteridw oceny osiggniec osoby ubiegajgcej sie o nadanie stopnia doktora zgodnie z art. 187 ustawy
Prawo o szkolnictwie wyiszym i nauce z dnia 20 lipca 2018 r. z poiniejszymi zmianami (Dz. U. z 2024
r. poz. 1571).

Ocena problematyki badawczej i cel pracy

Poliuretany (PUR) stanowig grupe polimerow, ktorej szerokie kierunki zastosowania przyczyniajg sie
w ostatnich latach do wyrainego wzrostu ich wytwarzania powodujac, Ze zaliczane sg do tzw. wielkiej
piatki tworzyw masowych, po polipropylenie, polietylenach, poli{chorku winylu) i poli(tereftalanie
etylenu) wyprzedzajgc polistyren i caltg game innych polimerdow. Zgodnie z najnowszymi danymi
wielkosc swiatowej produkcji poliuretanow w 2023 r. osiggneta 22 min ton, a8 w Europie, w tym
czasie, wyprodukowano ich blisko 3 min ton. Tworzywa te jako zywice, pianki miekkie i twarde,
lakiery, powtoki czy kleje znajdujg coraz szersze zastosowanie w wiekszosci branz gospodarki, w tym
budowlanej, chtodniczej, odziezowej, meblarskiej, motoryzacyjnej a nawet medycznej i in. PUR
w zdecydowane] wiekszosci sg wytwarzane z izocyjananow i polioli, pochodzacych ze Zradet
petrochemicznych. Tymczasem, zgodnie z postulowang obecnie ideg zrownowaionego rozwoju, dazy
sic do zastepowania nieodnawialnych surowcéw petrochemicznych roslinnymi  surowcami
odnawialnymi, a ze wzgledow ekologicznych, maksymalnie mozliwg eliminacjg substancji szkodliwych
dla zdrowia cztowieka i srodowiska.



W ten aktualny nurt rozwoju wpisuje sie oceniana praca doktorska, ktdrej tematyka dotyczy
opracowania warunkow syntezy i aplikacji poliuretanow nieizocyjanianowych (NIPU), jako
odpowiednikow PUR, jednak otrzymywanych bez udzialu toksycznych izocyjaniandow bazujgcych na
silnie trujgcym i duszgcym fosgenie. Ponadio jej zatoieniem, zgodnie z postulowanym obecnie
kierunkami gospodarki, jest zastgpienie w procesie syntezy surowcdw petrochemicznych
pochodnymi olejow roslinnych. Taka koncepcja wymaga jednak opracowania racjonalnych warunkow
syntezy NIPU gwarantujgcych uzyskanie produktow o poigdanych wiasciwosciach uzytkowych,
adekwatnych do wybranych zastosowarn.

Zgodnie z informacjg podang we wprowadzeniu do dysertacji, celem badan jej Autora byfo
opracowanie skutecznej metody otrzymywania nieizocyjanianowych poliuretandw z wykorzystaniem,
w charakterze surowcow, epoksydowanych olejow roslinnych. Ostatecznym celem byfo uzyskanie
pozgdanych tworzyw NIPU w formie piany i klejow wraz z opracowaniem zatozen technologii ich
wytwarzania, warunkujgcych potencjalne wdrozenie opracowan do prakiyki przemystowej.

Struktura i zawartosc dysertacji

Przedstawiona do oceny praca doktorska jest napisana w tradycyjnym ukladzie oraz liczy 170 stron.
Giowne jej elementy obejmujg czesc odnoszaca sie do aktualnego stanu wiedzy z zakresu tematyki
pracy oraz rozdzial prezentujgcy wyniki przeprowadzonych badan i ich omodwienie. Opiniowana
dysertacja w swej tresci zawiera 52 rysunki i 33 tabele, niezaleinie od tabelarycznego zestawienia
w rozdz. 7.2 stosowanych w pracy wielu odczynnikow, w tym olejow roslinnych, wielu katalizatorow,
amin, a takize surfaktantow, poroforow, napetniaczy i innych surowcow.

Po krotkim rozdziale wprowadzajgcym do tematyki pracy wraz z okresleniem oraz uzasadnieniem jej
celu, nastepuje Czesc literaturowa (30 stron), a po niej czesc przedstawiajgca Wyniki badani i ich
omdwienie (90 stron) zakonczone Podsumowaniem iwnioskami. Dalej umieszczona jest Czesc
eksperymentalna, w ktoére] scharakteryzowane s3 stosowane w pracy rozne metody analityczne,
stosowane odczynniki | aparatura badawcza uzyta zarowno do przeprowadzonych syntez jak i badan
wtasciwosci mechanicznych a takze sg tam opisane procedury wykonywania poszczegolnych
eksperymentow. Catosc konczy wykaz dorobku naukowego Doktoranta, zatgczone dwa listy
intencyjne firm zainteresowanych wykorzystaniem opracowanych w pracy sposobow otrzymywania
klejow bagd:i pianek bazujgcych na opracowanych poliuretanach nieizocyjanianowych a w koncu
wykaz wykorzystanych w pracy zrodet literaturowych (w sumie 135 w znacznej wiekszosci z ostatnich
kilkunastu lat).

Ponadto, na poczatku dysertacji zawarty jest wykaz stosowanych w pracy skrotow i akronimow, ktory
jednak - jak sie okazuje przy czytaniu pracy — nie zawiera wszystkich skrotow w niej uzywanych.
Ponadto bytoby korzystnym i ufatwiajgcym czytelnikowi znalezienie konkretnego oznaczenia gdyby
skroty te byty wylistowane w porzadku alfabetycznym.

Miestety, nie znalaztam w otrzymanej dysertacji doktorskiej streszczenia w jezyku angielskim zgodnie
z wymaganiami okreslonymi w art. 187, ust. 4 przywotanej na wstepie ustawy.

Ocena czesci literaturowej

Czesc literaturowa rozpoczyna sie od krotkiej charakterystyki poliuretanow wraz z oceng ich
swiatowego i krajowego rynku oraz podkresleniem potencjalnych prawnych ograniczen ich produkgji
wynikajgcych ze stosowania toksycznych surowcow a takize problemow ze stabilnoscig
nieutwardzonych kompozycji poliuretanowych. Dalej krotko scharakteryzowane sg metody syntezy
PUR zarowno z surowcow petrochemicznych jak i pochodzenia roslinnego oraz szerzej opisane sg

]



izocyjaniany stosowane do ich wytwarzania a takie wylistowane rodzaje otrzymywanych tworzyw
poliuretanowych.

W kolejnym rozdziale Autor przedstawia poliuretany nieizocyjanianowe otrzymywane w reakcji
cyklicznych weglanow z poliaminami zawierajgcymi pierwszorzedowe grupy aminowe prowadzacej
do otrzymania polihydroksyuretanow (PHU). Szerzej scharakteryzowane s3 rdine metody syntezy
weglanow cyklicznych, w tym te bazujgce na reakcji zwigzkow epoksydowych pochodzenia
petrochemicznego lub roslinnego z ditlenkiem wegla. Opisane s3 takie roznorodne, znane z literatury
katalizatory tej reakcji, w koncu przytoczona jest dosc ogolna charakterystyka cieczy jonowych.

Czesc literaturowg konczy opis kierunkow zastosowania polihydroksyuretanow, w tym do produkgji
klejow, powlok i pianek. Opisane sg tam i scharakteryzowane, znane z literatury sposoby i warunki
ich otrzymywania oraz wiasciwosci otrzymanych materiatdow. W mojej opinii niektore informacje sg
tam powtdrzone a dosc znaczna ich czesc. szczegdlnie ta zawarta w rozdziale 2.5.3, dotyczgocym
wytwarzania pian. nie odnosi sie do wytwarzania pian na bazie polihydrokysuretanow i ich
charakterystyki, ale przyktadowo sposobu otrzymywania cyklicznych weglanow i stosowanych w tym
celu katalizatordw (s.35 do 37), czego dotyczyty wczesniejsze rozdzialy.

W omawianej czesci cytowanych jest 111 pozycji bibliograficznych oraz kilka patentow wymienionych
w tekscie fragmentu dotyczacego zastosowan polihydroksyuretandw. Na koncu czesci literaturowej
znajduje sie jednostronicowe jej podsumowanie gdzie Autor wymienia giownie trudnosci oraz
ograniczenia we wdrozeniu do praktyki przemystowe] produktow na bazie PHU. Tu jednak
oczekiwatabym podsumowania przegladu literatury wraz z przedstawieniem zafozen podjetej pracy
badawczej.

Ocena merytoryczna rozprawy

Z dwu pierwszych, wprowadzajacych akapitow rozdziatu Wyniki badarn i ich omdwienie (rozdz. 3)
dowiadujemy sie, 2Ze celem badafi Doktoranta bylo opracowanie metody otrzymywania
polihydroksyuretanow z uiyciem, w charakterze surowcow, epoksydowanych wobec kwasu
mrowkowego i nadtlenku wodoru, olejow roslinnych, ktore w reakcji z ditlenkiem wegla prowadzic
majg do utworzenia weglanow cyklicznych. Te z kolei, bedg poddawane reakcji z roinymi
poliaminami dla wytworzenia pozadanych tworzyw polihydroksyuretanowych wraz z oceng ich
potencjatu aplikacyjnego do wytwarzania pian i klejow.

Opis wykonanych badan rozpoczyna charakterystyka wytypowanych do pracy dostepnych handlowo
olejow roslinnych (rozdz. 3.1), w tym oleju z karczocha hiszpanskiego, oleju szafranowego i oleju
Inianego. Przedstawiono tu wyniki oznaczen ich sktadu metodg chromatografii gazowej GC/FID oraz
podstawowe wilasciwosci fizykochemiczne. Gldwna uwaga skierowana byla na udzial kwasow
nienasyconych w wybranych olejach, ktorych wigzania alkenylowe miaty byC prekursorami tlenkow
cyklicznych oraz korzystnie - jak najnizszg - zawartosc nasyconych kwasow tluszczowych. Wyniki
analiz pokazaty, ze udziat tych pierwszych wynosit od ok. 84 do 90 %, przy czym najmniej, bo 79 %
stwierdzono - co oczywiste - w handlowych, epoksydowanym juz oleju sojowym zas udziat kwasow
ttuszczowych nie przekraczat 1,25 %, przy czym najmniejszg ich zawartosc (0,42 %) zidentyfikowano
w oleju z karczocha hiszparskiego.

Kolejny rozdziat 3.2 poswiecony badaniom epoksydacji olejow rozpoczyna krotkie wprowadzenie
zawierajgce informacje literaturowe dotyczace stosowanych technologicznie metod ich syntezy (s.
49), wraz z uzasadnieniem wyboru stosowane] w pracy metody epoksydacji olejow roslinnych
wytworzonym in situ nadkwasem karboksylowym. W rozdziale tym opisano dalej wyniki
przeprowadzonych prob epoksydacji kwasem mrowkowym wobec nadtlenku wodoru kolejnych,



scharakteryzowanych wczesniej olejow roslinnych. Postep reakcji sledzono oceng rosnacych wartosci
liczby epoksydowej i odpowiednio malejgcych - liczby jodowej a potwierdzeniem pozgdanych zmian
strukturalnych w czasteczkach olejow byty wyniki analizy FTIR.

Kolejnym etapem, opisanym w rozdz. 3.3, byto otrzymywanie cyklicznych weglanow w reakgji
cykloaddycji ditlenku wegla do grupy epoksydowej utlenionych wczesniej olejow, przy udziale kilku
katalizatorow amoniowych i fosfoniowych w przypadku epoksydowanego oleju z karczocha, oraz
wybranym na podstawie wynikdow tych syntez, bromkiem tetrabutylofosfoniowym w przypadku
pozostatych olejow: szafranowego i Inianego. Postep reakcji sledzono oceniajac konwersje grup
epoksydowych na podstawie widm FTIR oraz oznaczen liczby epoksydowej w pobieranych probkach
z biegiem czasu prowadzenia eksperymentdw a takie analizg lepkosci produktow koncowych.

Zdecydowanie szersze i wielowatkowe badania w omawianym zakresie, Doktorant wykonat dla
reakcji epoksydowanego oleju sojowego z ditlenkiem wegla (rozdz. 3.3.4) testujgc poczatkowo w tej
przemianie 22 roine, znane z literatury katalizatory oraz porownujgc ich skutecznosc katalityczng
z efektywnoscig reakcji bez ich udziatu. Kolejny znacznie szerszy fragment tego rozdzialu dotyczy
oceny katalitycznej w badanej reakcji szeregu (20) imidazoliowych i cholinowych cieczy jonowych
roznigcych sie strukturg kationu i anionu. Obok wczesniej okreslanej liczby epoksydowej i analizy
widm FTIR, w tej serii badan, Autor wyznaczat tez konwersje grup epoksydowych, selektywnosc
w kierunku grup weglanowych i ogolng wydajnosc reakcji a jakosc¢ otrzymanych produktach okreslat
na podstawie analiz lepkosci | czasu zelowania w reakcji z dietylenotriaming. Uzyskane wyniki
zestawione zostaty w kolejnych tabelach dia roznych grup cieczy jonowych uiytych jako katalizatory
i porownane z efektywnoscig bromku tetrabutyloamoniowego jako modelowego katalizatora syntezy
cyklicznych weglanow a przy tym dosc skgpo przy nich omawiane. Dla czytajacego dysertacje, takie
czgstkowe przedstawienie wynikow, dodatkowo z uzyciem wielu skrotow, w tym takich, ktore nie
znalazty sie w ich wykazie na poczatku rozprawy, czyni jg trudng do ,ogarniecia”. Ulatwieniem
okazuje sie dopiero zestawienie wynikow dla wszystkich testowanych cieczy jonowych stosowanych
w charakterze katalizatordw reakcji karbonizacji epoksydowanego oleju sojowego, przedstawione na
rys. 18 (s. B8). Niestety brak przy tej tabeli jakiegokolwiek autorskiego komentarza, ktory moina
znaleif dopiero w koncowej czesci kolejnego rozdziatu 3.3.4, po wynikach badan tej reakcji w skali
wielkolaboratoryjnej, jednak bez udziatu cieczy jonowych.

lak wynika z przytoczonego w pracy rysunku, sposrod testowanych cieczy jonowych najwyiszg
aktywnosc katalityczng i selektywnosc wykazat bromek 1-efylo-3-metyloimidazoliowy, ktory okazat
sie nawet efektywniejszy od modelowego bromku tetrabutyloamoniowego. Z tego tez zapewne
powodu Autor poddat dodatkowej analizie poréwnawcze] wybranymi metodami instrumentalnymi
(*H NMR i MS) epoksydowany olej sojowy i produkt jego karbonizacji z udziatem tej optymalnej cieczy
jonowej. Uzyskane wyniki  potwierdzity skutecznosc syntezy cyklicznego weglanu w reakcji
epoksydowanego oleju sojowego z ditlenkiem wegla katalizowanej ciecza jonowg [emim]Br.

Malezy zauwazyc, ze badania dotyczgce syntezy cyklicznego weglanu w reakcji epoksydowanego oleju
sojowego i CO: wobec rdinych cieczy jonowych w charakterze katalizatora stanowig istotng czesc
artykutu opublikowanego w czasopismie Molecules, ktorego Doktorant jest pierwszym autorem.

Dalej w tym samym, obszernym rozdziale 3.3.4, dotyczacym karbonizacji epoksydowanego oleju
sojowego, Autor opisuje bez jakiegokolwiek uzasadnienia, wyniki badan z udziatem, tym razem,
bromku tetraetyloamoniowego. Przedstawit tu wyniki oceny wphlywu udziatu tego katalizatora oraz
cisnienia i temperatury prowadzonej reakcji a nawet stopnia wypetnienia reaktora. Uzyskane wyniki,
jak Doktorant napisat dalej, stanowity podstawe skalowania tej reakcji do warunkdw przemystowych.
Tymczasem w opisywanych dalej (rozdz. 3.3.5) badaniach syntezy PHU w skali wielkolaboratoryjnej
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Autor uzyt bromku tetrabutylofosfoniowego w charakterze katalizatora. Na korcu tego rozdziatu,
mozna znaleic uzasadnienie wyboru wiasnie tego bromku do badan w skali wielkolaboratoryjnej,
jako substancji komercyjnie dostepnej przy uwzglednieniu kosztow i korzystnych efektow
katalitycznych. Rozdziat ten konczy wspomniane juz wyZej podsumowanie efektywnosci w badanej
reakcji testowanych w pracy czwartorzedowych soli amoniowych | fosfoniowych oraz cieczy
jonowych wskazujgc na korzystne efekty stosowania tych ostatnich, skrdcenie czasu sieciowania
istotne przy otrzymywaniu pian.

Mimo powyiszego stwierdzenia, do kolejnego etapu badan dotyczacych  syntezy
polihydroksyuretanow (rozdz. 3.4). Doktorant wybrat cyklicany weglan epoksydowanego oleju
sojowego otrzymany wobec komercyjnego bromku tetrabutylofosfoniowego. W badaniach
sieciowania wymienionego weglanu testowat szereg diamin alifatycznych, cyklicznych
i aromatycznych (w sumie 24 utwardzacze aminowe) oceniajgc wplyw ich struktury na zdolnosc do
utwardzania i czas tej reakcji oraz whasciwosci mechaniczne ofrzymywanych nieizocyjanianowych
poliuretanow. W wyniku Autor stwierdzil, ze zastosowanie amin cykloalifatycznych i aromatycznych
skutkuje lepszym usieciowaniem stosowanego cyklicznego weglanu a w konsekwencji lepszg
stabilnoscig termiczng i korzystniejszymi wiasciwosciami mechanicznymi w pordownaniu z reakcjami
z uzyciem amin alifatycznych, ktdre zapewnialy jednak krotszy czas niezbedny do usieciowania
badanego cyklicznego weglanu. Dla poigdanego przyspieszenia reakcji sieciowania, istotnego
w procesie otrzymywania produktdw spienionych na bazie NIPU, w kolejnosci Autor zbadat
skutecznos¢ uiycia, wytypowanych na podstwie literatury, szeregu katalizatorow, z ktorych
najskuteczniejszy w badanej reakcji okazat sie chlorowodorek guanidyny.

W pracy Autor zamiescit takie wyniki szeregu watkow ubocznych. | tak porownat rezultaty
sieciowania dietylenotriaming otrzymanych wczesniej weglanow cyklicznych bazujacych na roznych
ocenianych w pracy olejach. Ponadto dla poprawy wiasciwosci mechanicznych otrzymywanych PHU
stosowat addukty oligomerow amidowych otrzymanych w reakcji roznych amin i kwasow
dikarboksylowych w charakterze reagentow sieciujgcych a takie stwierdzit brak oczekiwanego
rezultatu w przypadku zastosowania tereftalanu bis(2-etyloheksylu) jako plastyfikatora. Dalszym
krokiem w celu poprawy wiasciwosci mechanicznych opracowywanych zywic, dodawane byly rozne
napefniacze i nanonapefniacze organiczne i nieorganiczne na etapie sieciowania aming cyklicznego
weglanu, otrzymujgc w ten sposob odpowiednie kompozyty NIPU (rozdz. 3.4.6.). Czesc badan
z omowionego tu zakresu pracy, dotyczaca syntezy i oceny wiasciwosci mechanicznych i termicznych
polihydroksyuretanow otrzymanych z epoksydowanego oleju sojowego, ditlenku wegla, poliamin
i dikwasu a takze ich modyfikacji dodatkiem plastyfikatoréw i réznych napetniaczy zostata opisana
w artykule opublikowanym w czasopismie Przemysf Chemiczny.

Ma koncu rozdziatu odnoszgcego sie do pracy nad kompozytami NIPU Autor przytoczyt krotkie i dosc
ogolne podsumowanie swoich badan co - w mojej opinii - stwarza niedosyt czytajgcego wobec ich
wielowgtkowosci, wynikajacej z testowania wielu réznych reagentow na kolejnych etapach syntezy
tych nieizocyjanianowych polivretandow w daieniu do poigdanych ich wiasciwosci oraz dla
planowanych kierunkdw zastosowania.

Mastepna, istotna z punktu widzenia doktoratu wdrozeniowego czesc ocenianej pracy doktorskiej,
dotyczy badan majgcych na celu potencjalng komercjalizacje nieizocyjanianowych poliuretanow do
wytwarzania pian oraz klejow. Do obydwu kierunkdw zastosowania dobierano sktad kompozycji oraz
warunki syntezy umoiliwiajgce uzyskanie zatoZzonych produktow przy uwzglednieniem efektow
ekologicznych i ekonomicznych.



| tak, do wytwarzania pian wytypowano cykliczny weglan otrzymany na bazie epoksydowanego oleju
sojowego wytworzony z udziatem bromku tetrabutylofosfoniowego oraz sieciowany
dietylenotriaming dobierajgc srodki spieniajgce, w tym porofory mikrosferowe i surfaktanty dla
uzyskania stabilnych poliuretanowych pian o rownych porach. Opracowany sposob wytarzania pian
bazujgcych na wymienionym cyklicznym weglanie zastosowano nastepnie w testach przemystowych
przeprowadzonych w firmie Leda Polymer Sp. z 0.0. potwierdzajac ich przydatnosc do wytwarzania
podiozy dla roslin uprawianych na pionowych scianach np. fasad budynkow. Dysertacja w korncowej
czesci zawiera list intencyjny wymienione] firmy stwierdzajacy zainteresowanie pozytywnymi
rezultatami tych badan.

Optymalne warunki wytwarzania pian NIPU zastosowano takie w syntezie piany bazujacej na
cyklicznym weglanie stosowanego oleju otrzymanym z udziatem cieczy jonowej [emim]Br, a jakosc
otrzymanych pian oceniano w probach wielokrotnego sciskania stwierdzajgc ich trwalosc oraz
korzystng  elastycznosc. Badania morfologiczne  oftrzymanych  pian  potwierdzity  ich
otwartokomadrkows strukture o jednorodnych komdrkach. Ten zakres badan stanowit drugg czesc
artykutu Doktoranta opublikowanego w Molecules a dotyczgcego — o czym juz wspomniano wyzej -
zastosowania cieczy jonowych jako katalizatorow syntezy cyklicznych weglanow a takze ich uiycia do
wytwarzania pian wraz z charakterystyka wiasciwosci morfologicznych i elastycznych otrzymanych
produktow.

Drugim kierunkiem aplikacyjnym rozpoznanym przez Doktoranta bylo wytwarzanie klejow
termotopliwych na bazie polihydroksyuretandw. Badania w tym zakresie objety wytworzenie dwach
rodzajow MNIPU z cyklicznego weglanu epcksydowango oleju sojowego sieciowanego adduktem
otrzymanym z handlowych surowcow, a mianowicie dimeru kwasu tluszczowego i aminy
aromatycznej lub cykloalifatycznej. Wytrzymatosc pofaczen klejowych z  otrzymanych
polihydroksyuretanow testowana na podiozach z drewna, aluminium i betonu byta poréwnywana
z odpowiednimi wiasciwosciami elementow sklejonych komercyjnym klejem z kopolimeru etylenu
i octanu winylu pochodzenia petrochemicznego. Szczegolnie korzystne wiasciwosci termotopliwych
klejow z PHU, doktorant stwierdzit w przypadku ich uiycia do taczenia elementow drewnianych.
W rezultacie, praca zawiera list intencyjny firmy z Katowic zainteresowanej wdrozeniem produkcji
kleju, bazujgcego na surowcach odnawialnych, dla przemystu drzewnego.

Catosc pracy badawczej (rozdz. 5.5) konczy opis koncepcji wytwarzania nieizocyjanianowych
poliuretanow poczawszy od etapu epoksydacji olejow roslinnych, poprzez etap reakcji otrzymanego
produktu z ditlenkiem wegla az po wytwarzanie produktow koricowych, piany lub kleju, w reakcji
sieciowania otrzymanego cyklicznego weglanu odpowiednimi aminami z ewentualnym dodatkiem
innych reagentow. Przytoczone tu zostaly schematy poszczegolnych etapow syntezy oraz podany
sktad reagentow i warunki reakcji, a w rozdz. 5.5 przytoczona zostata kalkulacja kosztow wytwarzania
NIPU.

Ostatecznie w rozdz. 6 Autor zawarl podsumowanie gdzie w sposob syntetyczny przytoczyt wnioski
z wykonanej pracy, zakonczone stwierdzeniem, Ze opracowana w ramach pracy metoda
otrzymywania polihydroksyuretandw, bazujac na odnawialnych olejach roslinnych, stanowi
ekologiczng alternatywe dla standardowych poliuretanow, bowiem nie wymaga uzycia toksycznych
izocyjaniandw.

Z uznaniem odnoszac sie do ogromnego zakresu badawczo-aplikacyjnego ocenianej pracy
z obowigzku recenzenta stwierdzic musze, e Autor w opisie tych badan nie ustrzegt sie braku
konsekwencji a takie rdinych niescistosci i przeoczen, ktorych kilka przykiadow poza tymi
wskazanymi juz w powyzszym tekscie, podaje ponizej:
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- w tekscie pojawia sie tytut rysunku s. 54,
- zadozowanie lepiej wprowadzenie s. 56,
- inertyzowano winno byc odtleniano s. 75,

- za pomoca analizy TGA lepiej z zastosowaniem analizy TGA s. 84,

- brak wielu stosowanych skrotow w ich zestawieniu na poczatku dysertacji np. TBAB, DETA, HDA, i
in. choc niektdre jak COHP moina znaleic w tabeli 16 na s. 60 natomiast struktury amin oznaczonych
m-XDA, XTA-801, mozna w koncu znaleZc w tab. 23 na s. 80. czy w wykazie odczynnikdw (rozdz. 7.1),;
podobnie ma sie sytuacja ze stosowanymi terminami komercyjnymi np. Pripol 1013 - czy to jest kwas
dikarboksylowy przedstawiony na rys. 307; brak wszystkich stosowanych w pracy skrotow i znaczen w
ich wykazie utrudnia czytajgcemu sledzenie tekstu pracy, w ktorym s3 one licznie stosowane,

- metodyke badania wiasciwosci mechanicznych otrzymanych produktow przedstawiono w rozdz
7.1.10, dalej takie w rozdz. 7.3.3. 3 dopiero w rozdz. 7.4.4. opisano sposob przygotowania probek do
tych badan. Dlaczego? Natomiast brak tam informacji o ilosci wykonanych powtdrzen roznych
oznaczen, a wyniki podawane w tabelach np. tab. 24 do 27 oraz na rys. 32 do 35 nie zawierajg
zakresu ich zmiennosci. Podobnie, co waine, brak takich informacji dotyczgcych powtarzalnosci
oznaczanych wiasciwosci potencjalnych produktéw komercyjnych bazujgcych na NIPU, a mianowicie
sciskania w przypadku pian czy wiasciwosci wytrzymatosciowych klejow (tab. 31-33).

W korncu mam do Doktoranta kilka pytan a mianowicie:

o Czy znane s3 z literatury przyklady zastosowania cieczy jonowych w syntezie cyklicznych
weglandw; nie znalaztam bowiem w dysertacji informacji w tym zakresie.

* [Dlaczego efektywnosc katalityczng cieczy jonowych w reakcji epoksydowaego oleju sojowego
z ditlenkiem wegla porownywano z aktywnoscia bromku cynku weczesniej nie wymienianego
w tej pracy (tab. 20, rys. 18).

* W badaniach w skali wielkolaboratoryjnej karbonizacji epoksydowanego oleju sojowego
stosowano bromek tetraetylofosfoniowy i produkt uzyskany wobec tego katalizatora uzyto dalej
w badaniach sieciowania aminami co wyjasniono na s. 76 dostepnoscig i kosztem tego
katalizatora. Dlaczego zatem w badaniach laboratoryjnych w zakresie wphywu warunkow syntezy
weglanu jako podstawe jej skalowania stosowano weglan otrzymany wobec odpowiedniej soli
amoniowej? Podobnie do badan stabilnosci termiczne] i odpornosci chemiczne
polihydroksyuretandow wybrano nieopisane wczesniej produkty sieciowania weglanow
otrzymanych wobec soli amoniowej a takie najkorzystniejszej cieczy jonowej (s. 84)7
Podsumowujgc stwierdzam, ze mimo przytoczonych wyiej uwag i watpliwosci, w sumie pozytywnie
oceniam prace doktorkg mgr. inz. Damiana Kietkiewicza. Podkreslenia wymaga fakt, ze praca ta jest
eksperymentalnie bardzo bogata obejmujac swym zakresem badania kilku etapow syntezy PHU
z uzyciem znacznej ilosci réznych reagentdw az do oceny zdolnosci aplikacyjnej otrzymanych
nieizocyjanianowych poliuretandw w pracach przedwdrozeniowych.

Malezy tez dodac, ze podany w dysertacji wykaz dorobku naukowego i aplikacyjnego Doktoranta
obejmuje w sumie szes¢ publikacji, z ktdrych dwie s3 icisle zwigzane z zakresem wykonanej pracy
atrzeci artykut, o charakterze przeglgdowym, dotyczy polihydroksyuretanowych witrymerow.
Uczestniczyt on takie w realizacji siedmiu projektow badawczych i jest wspdtautorem 15 prezentacii
konferencyjnych. Na szczegolng uwage zasfuguje dorobek aplikacyjny Doktoranta obejmujacy cztery
wdrozenia, a ponadto 28 patentow i dwa zgloszenia patentowe. ledno z nich dotyczy sposobu
wytwarzania pian z PHU i jest scisle zwigzane z opiniowang pracg doktorskg a drugie, bez podania



numeru zgloszenia, odnosi sie do sposobu otrzymywania NIPU o obnizonej palnosci, co wykracza
poza zakres dysertacji.

Podsumowanie i wnioski

Konczgc stwierdzam, ze opiniowana rozprawa doktorska mgr inz. Damiana Kietkiewicza pt:
«Poliuretany nieizocyjaonianowe na baozie epoksydowanych olejow roslinnych” Swiadczy o wiedzy
i doswiadczeniu Autora odnosnie do tematyki dysertacji oraz dowodzi jego umiejetnosci
w prowadzeniu prac badawczych poczgwszy od skali laboratoryjnej az do prac o potencjale
wdrozeniowym. Ostatecznie stwierdzam, Ze przediozona mi do oceny rozprawa doktorska spetnia
warunki okreslone w art. 187 ustawy Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce z dnia 20 lipca 2018 r.
z poiniejszymi zmianami (Dz.U. z 2024 r. poz.1571), poza brakiem streszczenia w jezyku angielskim,
ktore nalezatoby uzupetnic. W sumie wnioskuje do Rady Dyscypliny Inzynieria Chemiczna Politechniki
Slgskiej o przyjecie opiniowane]j przeze mnie pracy doktorskiej i dopuszczenie Doktoranta do dalszych
etapow przewodu doktorskiego.

Podpizsano odrgcznie preez auiora



