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Poliuretany ze wzgledu na mozliwos¢  dopasowania whasciwosei do  potrzeb
praktycznych/uzytkowych stanowia wazna grupe materialdw, znajdujaca liczne zastosowania
miedzy innymi w medycynie. budownictwie. przemysle opakowaniowym. samochodowym
obuwniczym czy motoryzacyjnym. Na skalg przemyslowa wytwarzane s3 jako elastomery,
termoplasty. panki, lakiery. wiokna, powloki i kleje. Komercyjnic poliuretany synlezuje sig w
reakeji poliaddyeji alifatveznych lub aromatyeznych izocyjanianow z wielowodorotlenowymi
alkoholami  (polieterodiole, poliestrodiole, poliweglanole czy polietero-estrodiole) 2

wykorzystaniem maloczgsteczkowych przediuzaczy ( glikoli. diamin). Z uwagi na widoczny
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wzrost dwiadomosci spoleczenstwa przy wspolezesnym projektowaniu materialow zwraca sig
szczegolna uwage na kwestie ochrony srodowiska. zrownowazonego rozwoju i eyrkularnose
usyvtego materialu. Dotychezas materialy poliuretanowe wytwarzano w glowne] mierze z
suroweow pochodzenia ropopochodnego. Natomiast aktualnie zaobserwowac mozna, stopniowe
dazenie do ograniczenia uzycia monomerow ze zrodel nieodnawialnych zarGwno w syntezie
poliuretanow, ale takze w innych polimerach. W zwiazku z tym monomery ropopochodne coraz
czedciej skutecznie zastgpuje sig ich odpowiednikami np. biopolioclami oraz bioizocyjanianami. a
takze bioglikolami otrzymywanymi w procesie fermentacji cukrow, czy ez modyfikacji
nicktoryeh olejow roslinnych, kiore posiadaja w swojej strukturze chemicznej w 100% wegiel
naturalny. Dzialanie takie jest korzystne, gdyz prowadzi do ograniczenia nickorzysinej emisji
gazdw cieplarnianych do atmosfery. a takze do zmnicjszenia zuzycia energii elektryczne)
(krotszy cvkl technologiczny). W produkeji poliuretanow pewne zagrozenie stanowia wlasnie
izocyjaniany — do otrzymania kiorych stosuje sig silnie toksyczny fosgen. Dodatkowo w reakeji
tej wydziela si¢ chlorowodor. Alternatywa dla komereyjnie otrzymywanych poliuretanow. jest
svnteza poliuretanow droga bezizocyjanianowa. ktora polega np. na reakeji poliaddycii
cvklicznyeh  weglanow z di- lub poliaminami. czy polimeryzacja z otwarciem pierscienia.
Bezizocyjanianowe poliuretany (ang. Non-Isocyanate Polyurethane. NIPU) w stosunku do
poliuretandéw otrzymywanych konwencjonalnymi metodami moga wykazywac zwigkszona
odpornosé chemiczna. stabilnosé termiczna, zmniejszond podatnos¢ na hydrolize oraz posiadac

porownywalne wlasciwosci mechaniczne.

Oceniana praca doktorska wpisuje si¢ jednoznacznie w ten proekologiczny kierunek
badawezy. Celem pracy doktorskiej bylo bowiem opracowanie skutecznej metody otrzymywania
materialow  bezizocyjannianowych  polihydroksyurctanowych (PHU) =z wykorzystaniem
wybranych zmodyfikowanych chemicznie w pracy olejow roslinnych oraz konkretnych
wyrobow w postaci pian i kleju, a takze przygotowanie i zestawienie zatozen technologicznych
niezbednyeh do ewentualnego wdrozenia wynikow badan przez Lukasiewicz - Instytut Ciczkiej

Syntezy Organicznej Blachownia™ .



Przedlozona do recenzji praca doktorska zostala zredagowana na 169 stronach. Zawiera
spis treci. wykaz skrotow, wprowadzenie i cel pracy. czesc literaturowa. wyniki badan i ich
omowienie. koncepcje instalacji  wytwarzania NIPU, podsumowanie i wnioski, czes¢
eksperymentalna, wykaz dorobku naukowego, dwa zataczniki. bibliografi¢ zawierajaca 135
odnoénikdw literaturowyceh, .

Czesé literaturowa (od 11 do 39 strony) stanowi ok. 20% objetodei pracy (nie wliczajac
literatury i dorobku naukowego Kandydata), co wg. mnie wskazuje na wlasciwe proporcje. W
rozdzialach od 2.1 do 2.5.3 Doktorant opisal poliuretany, poliuretany bezizocyjanianowe,
metody syntezy oraz zastosowanie polihydroksyuretanow (NIPU) - wskazujac na piany, powloki
i kleje.

Zabraklo mi jedynie podrozdzialu pt. Podsumowanie studiow literaturowych
i wyprowadzenia wnioskéw z czesei literaturowej - co byloby dobrym wyjasnieniem powodu

zajecia sie tematami badawezymi w tej pracy.

Wyniki badan Doktorant przedstawil w rozdziatach od 3 do 5. W rozdziale 3.1 zaprezentowal
charakterystyke uzyiych w pracy suroweow takich jak ole) z karczocha hiszpanskiego. olej
szafranowy. olej Iniany oraz epoksydowany olej sojowy. Nastepnie w rozdziale 3.2 omowil
chemiczna modyfikacje olejow - mysle. ze korzystniej byloby gdyby ten podrozdzial zamiesci¢
w czedel literaturowej. Potem w podrozdzialach od 3.2.1 do 3.2.3 Doktorant opisal procesy
karbonizaci (reakcja z CO2) olejow roslinnych. ktore wykonal w pracy. W tabelach zamiescil
parametry zmodyfikowanych olejow takie jak (liczba kwasowa. liczba hydroksylowa i liczba
jodowa) oraz pokazal widma FTIR produktow reakcji. W rozdziale 3.3 omowil reakcje w
ktorych otrzymal monomery do NIPU w postaci weglanow cyklicznych. Tuta] nurtuje mnie
sprawa katalizatora, ktory stosowano w ilosei co najmniej 1.5% - moim zdaniem to duzo. Proszg
o komentarz, co wplynelo na takie ustalenia. gdy wiadomo, Ze stosowano rozne katalizatory
(Tabela 12). Ponadto Doktorant wvkazal, ze karbonizacje olejow roélinnych prowadzil w czasie
do 26 godzin. a w reaktorze wielkolaboratoryjnym nawet 30 godz. Czy proces byl przervwany
po np. 8 godzinach i nastgpnego dnia wznawiany? Cickawym pomyslem bylo wykorzystanie
cieczy jonowyceh jako katalizatordw procesu karbonizacji. W reakejach uzyskano wysoki stopien

konwersji (powyzej 90%) oraz wydajnos¢ powyzej 74% (labele 19 i 20). W rozdziale 3.4



Doktorant opisal wykonane syntezy w kidrych otrzymal polihydroksyuretany. ktore powstaly w
reakeji eyklicznyeh weglanow z wybranymi zwigzkami poliaminowymi. Doktorant zauwazyl, ze
poliaminy alifatyczne i cykloalifatyczne zawierajace co najmnicj dwie pierwszorzedowe grupy
aminowe umozliwily pelne usieciowanie weglandw. Mgr D. Kielkiewicz zbadal wplyw rodzaju
poliaminy. plastyfikatora. zwigzkow przyspieszajacych reakeje na wybrane wlasciwosci
mechaniczne i termiczne NIPU (temperature zeszklenia, stabilnodé termiczna TGA,
wytrzvmalo$é na rozciaganie, wydluzenie przy zerwaniu czy twardos¢). Na koniec tego
rozdziatu opisal preparatyke i whasciwosci kompozytow NIPU. Do wytworzenia kompozytow
uzvl wielu napelniaczy np. kredy. krzemionki. talku. miki. nanowlokien celulozy. Tu mialbym
taki komentarz: kompozyty w odréznieniu od nanokompozytow, dobre wlasciwosel uzyskuja po
wprowadzeniu napelniacza w ilosei od 10 do 60%. ale najezesciej sy to duze ilosci
kilkudziesiecioprocentowe. W pracy zastosowano maks. 10%. Czy ta ilos¢ wynikala ze
smaczacego wzrostu lepkosei ukladu chemicznego i dalsze zwigkszanie ilosci napeiniacza bylo
bardzo utrudnione? Czy byl inny powdd? W ostatnim rozdziale 4 Doktorant opisal piany
polihydroksyuretanowe biorae pod uwage zapewne fakt, ze glownym produkiem wytwarzanym
7 klasyeznych poliuretanow sa wlasnie materialy spienione (ok. 60% produkcji). Opisujac czgsc
praktyczng. slusznie stwierdzil. ze najistotniejszym czynnikiem jest ustalenie takiego skiadu
formulacji i warunkow prowadzenia procesu spicniania. aby czas Zelowania pokrywal si¢ z
czasem spieniania, bo to zapewnia dobre wlasciwosci produkt. Testowal kilka roznych srodkow
spieniajacych ktore dodawal w ilosei 5,10 7 15%. Najkorzystniejsze wyniki uzyskal w obecnosci
poroforu oznaczonego jako AZO/Zn0. Kolejnym krokiem byly proby przemyslowe otrzymania
pian NIPU w zakladzie Leda Polimer sp z oo. Ostainim zadaniem badawczym byly kleje
polihydroksyuretanowe. Jako material klejacy Doktorant wytypowal dwa NIPU i wykonal proby
klejenia na plaskownikach z drewna, aluminium i betonu. Zwykle w takich prébach analizuje sig
profil powierzchni laczonych materialéw — czy tutaj to zrobiono? Jak ustalano minimalng ilosé
(grubos¢ warstwy) kleju? Wynikami swoich prob Doktorant zainteresowal firmg Octano Sp. z o.
o.. ktora wyrazila zainteresowanie wdroZzeniem opracowanych klejow termotopliwych. W
kolejnym rozdziale mgr Damian Kietkiewicz zaprezentowal koncepej¢ instalac)i do wytwarzania
bezizocyjanianowych poliuretanéw ukazujac ja na schematach ideowych i omowil poszezegdlne
wezly technologiczne oraz dokonal wyceny produkeji. Okazalo sig. e koszt produkeji NIPU jest

wiekszy o ok. 50% od poliuretanow TPU. Kolejny rozdzial 6. to podsumowanie 1 wnioski, a



nastepny - zatytulowany .Czes¢ eksperymentalna™ opisuje metody badawcze. odczyvnniki,

aparature badawcza oraz procedury preparatywne

Poza komentarzami, ktore zamiescilem w tekscie (powyzej) mam jeszcze Kilka pytan

do ktoryeh prosze sie odnies¢ podezas publicznej obrony:

1) Czy katalizator po zakoniczonym procesie byl usuwany z otrzymanych cyklicznych
weglanow?

2) Przed wprowadzeniem napelniaczy do osnowy polimerowej konieczne jest zmierzenie
poziomu zawilgocenia i jej usuniecie? Czy takie czynnosei byly wykonywane?

3) Czv w jakis sposob kontrolowano stopien dyspersji w kompozytach?

4) Czy widma FTIR oleju (np. Rys 15) w zakresie liczby falowej 3600 em”', nie wykazuja
resztek wilgoei?

5) Wytrzyvmaloét na rozciaganie NIPU (Tabela 24) nie jest za wysoka, Czy jest jakis
pomysl. aby ja zwiekszy¢ i tym samym poszerzy¢ mozliwosci wykorzystania NIPU?

6) Dos¢ wysoka gestosc - str. 99 - 115kg/m3- czy jest jakis pomysl. aby ja zredukowac i w

ten sposob obnizy¢ ceng produkiu?

Przechodzae do oceny jakosci edytorskiej rozprawy doktorskiej. stwierdzam, ze praca
zostala napisana poprawnie. Pojawiaja si¢ rzadko bledy edytorskie. Wymieni¢ kilka:
powtorzenie str. 9 i str. 40 ..Celem pracy...... *: Tabela 16 - M (masa molowa) - brak jednostki,
a sam zapis masy molowej katalizatora - wystarczylby jako liczba calkowita, Rysunek 31 - brak
apisu osi; na rys. 32-35 nie zamieszezono blgdow pomiardw. Nie ma .pasma weglowego czy
grup weglanowych ™ - jest karbonylowe (opis na str 57, 58, 59.....82...). Brak odchylenia
standardowego na rys. 32-35. Uwazam, ze te drobne uchybienia nie wplywajg na ogolne
przekonanie, z¢ dochowano duzej starannosci w przygotowanie dysertacji, co nalezy zauwazyc i

pochwali¢. Generalnie pracg czytalo si¢ dobrze.

Podsumowanie
Doktorant opublikowal wyniki z tematyki doktoratu w trzech artykulach czasopism
nalezacych do listy JCR oraz dokonal dwoch zgloszen patentowych w tematyce powigzanej z

doktoratem. Laczny jego dorobek to 6 publikacji oraz 18 patentow RP. Posiada takze wdrozenia



do przemystu. Byl aktywnym uczestnikiem polskich i zagranicznych konferencji. Bral udzial w

szesciu projektach badawezych w kiorych petnil funkeje kierownika lub wykonawcey..

Rozprawa doktorska wykazuje elementy nowosci naukowej w obszarze syntezy i badan
nowych materialow z zakresu poliuretandw bezizocyjanianowych. Stwierdzam, ze przyjety w
pracy cel zostal osiagniety i potwierdzony uzyskanymi wynikami. Doktorant przeprowadzil
wartodciowe badania i dokonal przekonvwujacyeh analiz z wykorzystaniem prawidlowo
dobranvch technik badawezych takich jak GC. FTIR, MS, NMR. DSC. TGA. SEM, Wykazal si¢
przy tym duza umiejetnoscig i wiedza podezas analiz chromatogramow, widm 1 lermogramow.

Uzyskal wyniki o znaczeniu poznawczym. Ktore w mojej ocenie posiadaja potencjal aplikacyjny.

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska. spelnia wymagania stawiane pracom
doktorskim okreslone w art. 13 Ustawy 2 dnia 14 marca 2003 roku o stopniach naukowych i
tvtule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. 2017 poz. 1789) w zwigzku
z art. 179 Ustawy z dnia 3 lipea 2018r. Przepisy wprowadzajace ustawe - Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce (Dz U. 2018 poz.1669 z pozn.zm.), w zwigzku z czym, wnioskuj¢ do Rady
Dyseypliny  Inzynieria Chemiczna Politechniki Slaskiej o dopuszezenie mgr Damiana
Kielkiewicza do dalszvch etapow postepowania doktorskiego.

FPodpicano odrgcznie preez
auiora

Wniosek o wyrozZnienie

Biorac pod uwage zakres prac oraz jakosc¢ uzyskanych wynikow w zakresie pianek jak i
klejow polihvdroksyuretanowych, a takZze realnos¢ wdroZenia wynikow do  praktyki
przemystowej w postaci nowych bardziej ekologicznych materialow poliuretanowych wsigpnie
zolaszam  wniosek do Rady Dyscypliny Inzynieria Chemiczna Politechniki Slaskiej o

wyrdznienie pracy doktorskiej mgr Damiana Kielkiewicza.

Decyzja o podirevmaniu wniosku zostanie przez mnie potwierdzona podczas publicznej
obrony po uzyskaniu satvsfakcjonujacych odpowiedzi na pytania,
Fadpisano odrecznis prees
o



