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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Joanny Brzoski
pt.:“Synteza i struktura chemiczna materialow poliureatnowych otrzymanych z
wykorzystaniem izocyjanianow pochodzenia naturalnego”
(Synthesis and chemical structure of polyurethane materials obtained with the use of bio-

based isocyanates)

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr Joanny Brzoski zostala
wykonana w Katedrze Technologii Polimeréw na Wydziale Chemicznym Politechniki
Gdanskiej pod kierunkiem promotora prof. dr hab. inz. Janusza Datty i promotora

pomocniczego dr inz. Ewy Glowinskiej.

Wybdr tematyki badawczej

Rosnace zuzycie nieodnawialnych zasobéw naturalnych, w tym ropy naftowej, a takze
wzgledy ekonomiczne, polityczne i ekologiczne sklaniaja do poszukiwania nowych
rozwigzan do  produkcji  polimeréw  syntetycznych, w tym  poliuretandw.
Materiaty  poliuretanowe charakteryzuja si¢ szeregiem wunikalnych wlasciwosci
fizykochemicznych, ktore sprawiaja, Ze ciesza si¢ one duzym zainteresowaniem w inzynierii
materialowej. Wykazuja one wyjatkowa elastyczno$¢ przy jednoczesnym zachowaniu

wysokiej wytrzymalosci mechanicznej. Wszechstronnos¢ witasciwosci  poliuretanow
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powoduje, ze zapotrzebowanie na nie stale rosnie, a ich zuzycie utrzymuje si¢ na wysokim
poziomie. Poliuretany znajduja szerokie zastosowanie w wielu dziedzinach, zwlaszcza w
przemysle odziezowym i obuwniczym, tapicerstwie, budownictwie, motoryzacji, przemysle
farbiarskim, a takze w produkcji artykutéw codziennego uzytku.

Produkgja poliuretandéw opiera si¢ gldéwnie na surowcach petrochemicznych. Zmiany
w dostepnosci i cenach ropy naftowej moga prowadzi¢ do trudnosci w zabezpieczeniu tych
zasobow, co potencjalnie ogranicza synteze monomerdéw niezbednych do ich produkgji. Co
wigcej, znaczne uzaleznienie od surowcow pochodzacych z paliw kopalnych wiaze sie z
powaznym ryzykiem dla srodowiska. W zwiazku z tym coraz pilniejsze staje sig
wprowadzanie alternatywnych materiatéw pochodzacych z biomasy, ktére moga przyczynic
sie do redukcji emisji gazéw cieplarnianych oraz ogdlnego zanieczyszczenia sSrodowiska. W
tym kontekscie kluczowe znaczenie ma rozwdj badan nad poliuretanami na bazie surowcow
odnawialnych, ktére moga w istotny sposob zmniejszy¢ zaleznos¢ od materialéw
pochodzenia petrochemicznego. Jednym z gtéwnych wyzwan w produkgji bio-poliuretanéw
jest wykorzystanie izocyjanianow otrzymywanych ze zrodet odnawialnych, w reakcjach,
ktore ograniczajg lub eliminujg koniecznos¢ stosowania toksycznego fosgenu.

Biorac pod uwage powyzsze kwestie, jestem przekonana, ze temat badawczy
wybrany przez Doktorantke, dotyczacy wplywu surowcéw pochodzenia naturalnego na
strukture chemiczna, morfologie oraz wybrane wtasciwosci otrzymanych bio-poliuretanow,
jest zarbwno niezwykle trafny, jak i doskonale wpisuje si¢ we wspolczesne wyzwania
naukowe. Praca wnosi istotny wktad w rozwdj technologii bio-poliuretanow, szczegdlnie w
zakresie syntezy izocyjaniandw zawierajacych w 100% wegiel pochodzenia odnawialnego.
Zaprezentowane podejscie badawcze jest nie tylko aktualne, ale réwniez niezbedne dla
dalszego rozwoju wiedzy i innowacji technologicznych. Uwazam, Ze temat pracy
doktorskiej, dotyczacy syntezy i charakterystyki materiatéw poliuretanowych =z
wykorzystaniem izocyjanianow pochodzenia biologicznego, jest w peini uzasadniony i

doskonale wpisuje si¢ w obszar bardziej ekologicznej produkgji poliuretanow.

Formalna i merytoryczna ocena pracy doktorskiej
Przedstawiona rozprawa doktorska mgr Joanny Brzoska, oparta jest na czterech spdjnych

tematycznie artykutach naukowych opublikowanych w czasopismach specjalistycznych,
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takich jak: Scientific Reports, Industrial Crops and Products, Green Chemistry i International
Journal of Molecular Sciences, opublikowanych w renomowanych wydawnictwach
naukowych o tgcznym IF wynoszacym 24,9 i punktacji MNiSW wynoszacej 680. Wartosci IF i
punktacji MNiSW podano na podstawie danych z platformy MOSTWIEDZY.

Nalezy podkreslic, ze Doktorantka jest pierwszym autorem w pracach, a wkiad
wspotautoréw publikacji zostal jasno okreslony w os$wiadczeniach dotaczonych do
rozprawy. Procentowy udzial Doktorantki w pracach zawiera si¢ w przedziale 70-40%.

Praca doktorska sklada si¢ z czterech rozdzialow (167 stron), w tym z czesci
teoretycznej, celu i zakresu badan, zalaczonych publikacji naukowych oraz podsumowania
poprzedzonych wykazem publikacji, ktére stanowia podstawe pracy doktorskiej, a takze
lista skrétow i akronimoéw. Pierwszy rozdzial stanowi znakomite wprowadzenie do
zagadnien zwigzanych ze struktura chemiczng poliuretanéw, metodami ich syntezy oraz
petrochemicznymi monomerami stosowanymi w ich produkcji. Warto zwrdci¢ uwage, ze
przedstawiona charakterystyka powszechnie stosowanych izocyjanianéw obejmuje ich
aktualny rynek oraz prognozy zapotrzebowania. Autorka przedstawila jasne zalecenia
dotyczace stosowania izocyjanianow oraz wynikajacej z tego potrzeby wprowadzenia
odnawialnych bio-pochodnych produktow, ktore redukuja $lad weglowy. W kolejnym
rozdziale Doktorantka przeprowadzila przeglad literatury dotyczacy monomerow bio-
pochodnych i o zerowej emisji zwracajac uwage, ze wspodlczesne trendy dotycza metod
syntezy izocyjaniandw wolnych od fosgenu z wykorzystaniem materialéw pochodzenia
naturalnego z odnawialnych surowcow, takich jak oleje roslinne.

W dalszej czesci pracy, Doktorantka przedstawita aktualny stan badan dotyczacy
poliureatndw otrzymanych z biomonomerdw. Przeglad literatury jednoznacznie pokazuje,
ze wytwarzanie poliuretanéw opartych wylacznie na surowcach pochodzenia roslinnego
nadal stanowi powazne wyzwanie, zwlaszcza jesli chodzi o uzyskanie materiatow o
wiasciwosciach zblizonych do tych otrzymywanych z surowcéw konwencjonalnych.
Istotnym elementem poruszonym w opracowaniu jest odchodzenie od tradycyjnych metod
syntezy izocyjanianoéw, ktore opierajq si¢ na reakcji amin z toksycznym fosgenem i jego
pochodnymi. Przeglad literatury zostal dobrze przemys$lany i starannie opracowany.
Doktorantka w sposob kompleksowy omoéwita aktualny stan wiedzy dotyczacy zagadnien

bedacych przedmiotem jej rozprawy doktorskiej. Szczegétowa analiza istniejacych zrodet
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jednoznacznie potwierdza trafnos¢ wyboru tematyki badan, ktory jest scisle zwigzany z
rozwojem innowacyjnych materiatdw poliuretanowych pochodzenia naturalnego.
Doktorantka zwrdcita rowniez uwage na to, ze zastosowanie izocyjanianéw pochodzenia
naturalnego stanowi istotne wyzwanie technologiczne ze wzgledu na specyficzne
wymagania zwigzane z bezpieczenistwem i ochrong s$rodowiska. Przeglad literatury
przeprowadzony przez Doktorantke oparty jest na 97 starannie dobranych i aktualnych
pozycjach literaturowych.

Kolejna czg$¢ pracy przedstawia zakres przeprowadzonych badan, ktérych
zasadniczym celem bylo otrzymanie materialéw poliuretanowych oraz ich charakterystyka z
wykorzystaniem reagentow pochodzenia naturalnego, w celu ograniczenia zuzycia
nieodnawialnych zasobéw i redukcji emisji gazow cieplarnianych. Cele szczegdtowe
rozprawy doktorskiej obejmowaly synteze i modyfikacje izocyjaniandw pochodzenia
biologicznego, ktére mialy stanowi¢ kluczowe sktadniki w produkcji poliuretandéw, a takze
oceng ich wplywu na rdézne wiasciwosci otrzymanych poliuretandw, ze szczegdlnym
uwzglednieniem ich cech chemicznych, mechanicznych i termicznych. Zadania badawcze
zawarte w rozprawie doktorskiej dotyczyly: syntezy prepolimeréw uretanowych,
modyfikagji triizocyjanianu, syntezy izocyjanianéw metoda wolna od fosgenu oraz syntezy
bio-poliuretanéw. Wyniki pierwszego, drugiego oraz czwartego zadania zostaly opisane w
publikacjach dotaczonych do cyklu. Badania prowadzone przez Doktorantke w ramach
rozprawy doktorskiej zaowocowaly réwniez zgloszeniem patentowym (P.446662) pt. ,Lany
poliuretan o zwigkszonej zawartosci wegla pochodzenia biologicznego i sposdéb jego
wytwarzania”. Metoda syntezy izocyjaniandw bez uzycia fosgenu zostala szczegdtowo
opisana w rozprawie doktorskiej. Materialy 1,4-diizocyjanianobutan oraz 1,8-
diizocyjanianooktan otrzymane przez Doktorantke za pomoca przeksztatcenia Curtiusa nie
zostaly jeszcze opublikowane.

Trzecia cze$¢ rozprawy doktorskiej zawiera artykuty naukowe, na ktdérych oparta jest
praca, wraz z os$wiadczeniami autoréw. Sposrod czterech dofaczonych artykutow pierwszy
jest artykutem przegladowym, natomiast pozostale trzy to prace oryginalne dotyczace badan
wlasnych doktorantki. Artykut przegladowy zawiera informacje na temat materiatow
pochodzenia biologicznego, stosowanych jako alternatywa dla produktéw pochodzacych z

nieodnawialnych zZrédet energii w produkcji izocyjaniandw. Ponadto Doktorantka omowita
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toksycznos¢ izocyjanianow pochodzenia petrochemicznego oraz metody otrzymywania
izocyjaniandw z wykorzystaniem fosgenu. Przedstawita zalety i wady obecnie stosowanych
metod produkgji izocyjanianow, ktdre majq znaczenie dla mozliwosci skalowania produkgji.
Zwrécila uwage na konieczno$¢ uwzglednienia polityki zréwnowazonego rozwoju oraz
redukgji toksycznosci.

Drugi zataczony artykul naukowy dotyczyt syntezy i charakteryzacji nowych bio-
pochodnych prepolimeréw uretanowych opartych na bio-pochodnym izocyjanianie Tolonate
X FLO 100 oraz dwodch rodzajach polioli, tj. polieterze (Velvetol H2400) i poliestrze
(PRIPLAST 3294), réwniez pochodzacych z surowcow odnawialnych. Otrzymane materialy,
Doktorantka poddata badaniom za pomoca spektroskopii FTIR i NMR celem okreslenia ich
wzordw chemicznych oraz struktury, a takze zastosowata termograwimetri¢ i pomiary
reologiczne celem wyznaczenia ich stabilnosci termicznej i przetwarzalnosci. Wykazata, ze
pochodzenie polioli oraz zawartos¢ grup NCO wptywaja na wlasciwosci prepolimeru.

Trzeci artykul przedstawia wyniki dotyczace syntezy i charakterystyki bio-
poliuretandw otrzymanych przy uzyciu bio-poliolu poliestrowego (PO3G) lub bio-poliolu
polieterowego (Priplast 3294) oraz czesciowo bio-pochodnego izocyjanianu (Tolonate X FLO
100) z zastosowaniem rowniez bio-pochodnego 1,3-propandiolu jako przedtuzacza taiicucha.
Jako materialty referencyjne wytworzono poliuretany na bazie monomeréw
petrochemicznych. Potwierdzenie struktury chemicznej poliuretanéw Doktorantka uzyskata
za pomoca spektroskopii FTIR-ATR oraz NMR. Metoda termograwimetryczna pozwolita
Doktorantce okresli¢ stabilno$¢ termiczng oraz wplyw temperatury na zachowanie
materiatow. Dwustopniowy rozklad materialow zwiazany jest najpierw z rozkladem
segmentéw twardych, zawierajacych gldwnie izocyjaniany i przedluzacze Iancucha,
natomiast drugi etap rozkladu dotyczy rozkltadu tanicuchow poliolu. Bio-poliuretany
wykazuja nieco nizsza stabilno$¢ w poréwnaniu z materialem referencyjnym otrzymanym z
materiatow pochodzacych z ropy naftowej. Pomiary DMTA wskazuja, Ze bio-polimery sa
bardziej elastyczne niz materiat referencyjny.

W kolejnym dofaczonym artykule Doktorantka opisuje wyniki swoich badan
dotyczacych bezrozpuszczalnikowej syntezy bio-poliuretandw z wykorzystaniem bio-
pochodnego, komercyjnego izocyjanianu Desmodur eco N 7300 modyfikowanego

preparatem Cardolite NX-2026 oraz polioli pochodzenia biologicznego i petrochemicznego.

5 L.



41 'umcs
Otrzymane materiaty charakteryzowaly si¢ zawartoscia zielonego wegla w zakresie od 44 do
88%. Metody DSC i XRD potwierdzity amorficzny charakter otrzymanych bio-poliuretanow.
Ich stabilno$¢ termiczng oraz mechanizmy degradacji termicznej zostaly okreslone na
podstawie analizy termograwimetrycznej. Wtasciwosci mechaniczne, termomechaniczne,
gestos¢ oraz podatnos¢ na pecznienie wskazuja, ze poliuretany te moga by¢ stosowane jako
przezroczyste i miekkie materialy powlokowe.

Rozdzial czwarty rozprawy doktorskiej przedstawia podsumowanie wynikow
badan. Rozprawa koniczy sie zestawieniem osiagnie¢ naukowych Doktorantki, wspotpracy
badawczej i zaangazowania organizacyjnego. baczny dorobek naukowy doktorantki
obejmuje: 6 artykuléw naukowych z listy JCR, artykut naukowy spoza listy JCR, 1 udzielony
patent, 2 zgloszenia patentowe, 2 wystagpienia ustne na konferencjach krajowych i
miedzynarodowych, 6 posteréw, w ktdrych Doktorantka byla osoba prezentujaca oraz 8
posteréw jako wspotautorka. Warto podkresli¢, ze Doktorantka brata udziat w projekcie
badawczym WEAVE-UNISONO pt.: ,Zréwnowazone poliuretany ,od kotyski do grobu” z
wykorzystaniem enzymow” i czes¢ wynikoéw rozprawy doktorskiej uzyskano w wyniku jego
realizacji. Pani mgr Joanna Brzoska otrzymata réwniez nagrody za najlepszy poster oraz
prezentowala wynalazki na wydarzeniach miedzynarodowych. Ponadto byla laureatka
stypendiow na Politechnice Gdanskiej i w ramach programu IDUB. Doktorantka odbyta
rowniez dwa staze badawcze. Doktorant moze réwniez wykazac si¢ szeroka dzialalnoscia
organizacyjna, m.in. organizacja XV Konferencji ,, Analiza Termiczna i Kalorymetria” (2024)
w Zakopanem oraz konferencji ,Stosowane sprzezone metody analizy termicznej w
badaniach materiatowych” (2023) w Gdansku, a takze udzialem w wydarzeniach
popularyzujacych nauke (Battycki Festiwal Nauki w latach 2012-2024).

Artykuly naukowe, na ktérych opiera si¢ rozprawa doktorska przeszly juz
gruntowny proces recenzji i byly poddane ocenie. Mam kilka pytan, do ktérych prosze

Doktorantke o odniesienie si¢ w trakcie obrony doktoratu.
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1) Rozprawa doktorska zawiera nie opublikowany jeszcze szczegdélowy opis syntezy
izocyjaniandw bez uzycia fosgenu. Jestem ciekawa, czy diizocyjaniany uzyskane ta metoda
byly badane innymi metodami niz NMR, a jesli tak, to jakimi. Bardzo prosze o krotka
prezentacje tych metod.

2) Czy mechanizm rozkladu syntetyzowanych poliuretandéw, ktory zaklada, Zze etapy sa
scisle zwigzane z rozktadem twardych i miekkich segmentéw, mozna tatwo potwierdzi¢ na
podstawie widm TG-FTIR gazowych produktow rozktadu poliuretanow?

3) Jaka jest Pani opinia na temat mozliwosci catkowitego zastgpienia poliuretandw na bazie
ropy naftowej poliuretanami biopochodnymi. Czy poliuretany biopochodne beda w stanie je

catkowicie zastapic¢?

Whioski koricowe

Podsumowujac, moge z pelnym przekonaniem stwierdzi¢, ze przygotowanie naukowe mgr
Joanny Brzoski jest znakomite. Doktorantka przeprowadzita doglebng analize stanu wiedzy
dotyczacego otrzymywania poliuretanéw, co pozwolilo jej jasno okresli¢ cele badawcze i
skutecznie je zrealizowaé. Na podstawie przeprowadzonej analizy rozprawy doktorskiej
uwazam, ze praca ta speinia wysokie standardy naukowe. Autorka wykazala si¢ rozlegta
wiedzg, umiejetnosciami badawczymi oraz samodzielnoscia naukowa. Rozprawa doktorska
porusza istotne i aktualne zagadnienia badawcze zwigzane z opracowaniem metod syntezy
poliuretanow na bazie surowcdéw odnawialnych w obszarze badawczym, ktory do tej pory
byl stosunkowo mato eksplorowany. Uzyskane wyniki s3 wysoce innowacyjne i wpisuja sie
w polityke zréwnowazonego rozwoju oraz redukcji emisji dwutlenku wegla. Przedstawiona
do recenzji rozprawa doktorska pt: “Synteza i struktura chemiczna materialow
poliureatnowych  otrzymanych z wykorzystaniem izocyjanianow pochodzenia
naturalnego” spelnia wymagania ustawowe stawiane rozprawom doktorskim w sprawie
nadania stopnia doktora wg Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. — Prawo o szkolnictwie wyzszym
i nauce (Dz. U. z 2018 r., poz. 1668 z pdzn. zm.). Na tej podstawie przedkltadam Radzie
Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki Gdanskiej o dopuszczenie Pani mgr Joanny

Brzoski o dopuszczenie do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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Jednoczesnie, zgodnie z zasadami dotyczacymi wnioskowania o wyrdznienie rozpraw
doktorskich procedowanych w dyscyplinie Nauki Chemiczne na Politechnice Gdanskiej,
wnosz¢ 0 wyroznienie rozprawy doktorskiej Pani mgr Joanny Brzoska. Podstawa tego
wniosku jest opracowanie innowacyjnego rozwiazania dotyczacego modyfikadji
izocyjaniandw do produkcji poliuretanéw, ktére zostalo udokumentowane w zgloszeniu

patentowym.
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