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Recenzja pracy doktorskiej
pt. ,Synthesis and chemical structure of polyurethane materials obtained
with the use of bio-based isocyanates”
w postepowaniu w sprawie nadania stopnia doktora Pani mgr inz. Joannie Brzosce,
wykonanej pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Janusza Datty, prof. PRz
oraz dr inz. Ewy Gtowinskiej, promotora pomocniczego

Wstep. Niniejsza recenzje przygotowatem na prosbe Przewodniczacego Rady Dyscypliny Nauki
Chemiczne Politechniki Gdanskiej, Pana dr hab. inz. Marka Tobiszewskiego, prof. uczelni,
zawartg w pismie nr L. Dz. 102 WCh/Dz/2025 z dnia 08-04-2025. Opinia zostata przygotowana na
podstawie przedtozonej pracy doktorskiej w formie zbioru 4 publikacji naukowych w
czasopismach z listy JCR (wraz z oSwiadczeniami wspotautoréw o wktadzie wtasnym do kazdej
publikacji) poprzedzonego wstepem teoretycznym oraz celem i zakresem badan.

Recenzja zostata przygotowana na podstawie przepisow ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. - Prawo
o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U.z 2023 r., poz. 742 z p6zn. zm.). Dodatkowo, kierowano sie
wytycznymi zawartymi w poradniku "Recenzje w postepowaniach o awans naukowy. Poradnik"
opublikowanym przez Rade Doskonatosci Naukowej w 2022 roku.

Tematyka rozprawy. Przedtozona do recenzji rozprawa doktorska dotyczy badan nad syntezg i
modyfikacja monomeréw izocyjanianowych pochodzacych ze zrédet odnawialnych (ang. bio-
based), a nastepnie wykorzystaniem ich w otrzymywaniu poliuretanéw (PU) na ich podstawie i
badaniu wptywu tych monomeréw na wtasciwosci fizyko-chemiczne polimeréw. Pomimo, ze
historia PU rozpoczeta sie juz w czwartej dekadzie XX wieku, to w czasach obecnych polimery te
nadal zajmuja wazna pozycje zarbwno w obszarze aplikacyjnym jak i naukowym. Taki stan
rzeczy wynika z mozliwosci szerokiego sterowania ich witasciwo$ciami chemicznymi,
termicznymi i materiatowymi poprzez dobdr odpowiednich surowcéw (monomerdw i
dodatkow), ich stosunkow oraz parametréw procesowych. Stad tez mozliwe jest otrzymanie
termoplastycznych  lub  usieciowanych  PU, ktére mogg mie¢  zroznicowana
elastyczno$é/sztywnosé, byc¢ lite lub spienione oraz dodatkowo zmodyfikowane fizycznie.
Gtéwnymi substratami w addycyjnej syntezie typowych PU sa poliole (dwu- lub
wielowodorotlenowe), di- lub poliizocyjaniany oraz przedtuzacze tafcucha, a sam proces
syntezy opiera sie przede wszystkim na reakcji grup izocyajnianowych z hydroksylowymi.
Budowa chemiczna tych sktadnikéw oraz masa molowa polioli i stosunki molowe polioli do
przedtuzaczy tancucha zasadniczo wptywaja na odpornosc chemiczna i wtasciwosci fizyczne PU,
zwigzane ze zdolnoscig do tworzenia faz elastycznych i sztywnych. Waznymi segmentami
zastosowan PU sg pianki sztywne i elastyczne a takze jednosktadnikowe kleje zawierajgce
utwardzajgce pod wptywem wilgoci prepolimery uretanowe. Nalezy takze wspomnie¢ o
rozwijanych od pewnego czasu badawczo bezizocyjanianowych PU, ktdre najczesciej opieraja
Ul-Noakowskiego 3, sje na reakcji bisweglandw cyklicznych z diaminami. Wiekszoé¢ rynkowo dostepnych systeméw
00-664 Warszawa . . . .
tel.: 22234 5632, PU bazuje na surowcach petrochemicznych, podczas gdy w zwigzku z narastajacym problemem
e-mail: klimatycznym, w tym emisjg ditlenku wegla, nalezy poszukiwa¢ uktadéw bazujacych na
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surowcach odnawialnych, O ile w przypadku poliolii przedtuzaczy tancucha takie alternatywy sa
juz dostepne, o tyle w kwestii diizocyjanianéw zaawansowanie badan jest na znaczaco nizszym
poziomie. Stanowi to istotny problem naukowy, a nastepnie technologiczny, a zarazem spore
wyzwanie do rozwigzania dla naukowcédw. Wyzwanie to w swojej pracy podjeta Pani Joanna
Brzoska.

Zdefiniowany przez doktorantke cel pracy doktorskiej zwiazany byt z opracowaniem i
zbadaniem metod syntezy PU z podwyzszonym udziatem surowcdw pochodzenia naturalnego,
ze szczegblnym uwzglednieniem nowatorskich metod modyfikacji i niekonwencjonalnych
sposobéw otrzymywania izocyjaniandéw, co wpisuje sie w aktualne dazenia przemystu
chemicznego do ograniczenia zuzycia paliw kopalnych oraz emisji dwutlenku wegla.

Podsumowujac powyzsze stwierdzam, ze tytut rozprawy jest zgodny z przedstawionym celem
rozprawy oraz adekwatny do tresci przedstawionych w czesci literaturowej i cyklu publikacji.

Charakterystyka rozprawy. Rozprawa zostata przygotowana w jezyku angielskim w postaci
opracowania liczacego 167 strony maszynopisu (wtaczajac reprodukgcje artykutéw naukowych).
Poza elementami formalnymi (np. oswiadczenia) i personalnymi (np. podziekowania) w
dysertacji znajduje sie spis tresci, lista publikacji sktadajacych sie na doktorat, lista skrotow oraz
rozdziaty:

l. Theoretical framework

Il. Aims and scope of the research

Il Scientific publications

V. Summary

Ponizej scharakteryzowatem powyzsze rozdziaty numerowane:

I Theoretical framework. W rozdziale przedstawiono klasyfikacje poliuretanéw, ich
zastosowania oraz szczegdtowa analize wptywu struktury chemicznej na wtasciwosci uzytkowe
materiatéw, ze szczegblnym uwzglednieniem roli segmentéw miekkich i twardych. Oméwiono
znaczenie stosunku molowego grup izocyjanianowych do hydroksylowych, ktéry warunkuje
wiasciwosci mechaniczne i odpornos¢ termiczng finalnych produktow. Oméwiono réznice
wynikajgce z zastosowania réznych typow polioli (np. polieterowych i poliestrowych) oraz ich
pochodzenia petrochemicznego lub naturalnego. Szczegdlna uwaga zostata poswiecona
izocyjanianom, w tym pochodzenia petrochemicznego oraz komercyjnie dostepnej ofercie
bioizocyjanianow, wskazujac na ich witasciwosci, zawartos¢ wegla ze zrodet odnawialnych.
Przedstawiono liczne przyktady badan nad poliuretanami opartymi na bioizocyjanianach.
Szczegbtowo omoéwiono  réwniez reakcje  bezfosgenowe stosowane w  syntezie
bioizocyjanianéw, w tym przegrupowania Curtiusa, Hofmanna i Lossena. Zidentyfikowano
ograniczenia zwiagzane zich wdrazaniem w skali przemystowej, m. in. niska wydajnos¢, trudnosci
w oczyszczaniu. Omodwiono synteze i wtasciwosci PU powstajacych z uzyciem bioizocyjaniandw
(np. LDI, PDI, HDI). W zaleznosci od zastosowanej metody syntezy (jednoetapowej lub
prepolimerowej), badania wykazaty zréznicowane parametry uzytkowe, w tym temperature
zeszklenia, elastycznosé, wytrzymatosé mechaniczna, odporno$é chemiczng oraz stabilnosé
termiczna. Zwrécono uwage na relacje pomiedzy sktadem chemicznym a mozliwosciami
aplikacyjnymi, zwtaszcza w biomedycynie (np. nosniki lekow, rusztowania dla komorek), w
budownictwie (sztywne pianki, powtoki ochronne) oraz w przemysle obuwniczym i
motoryzacyjnym (elastomery, pianki elastyczne). Poréwnania z konwencjonalnymi PU
wskazuja, ze bioalternatywy moga zapewniad rownorzedne lub nawet lepsze wtasciwosci
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fizykochemiczne i uzytkowe. W podsumowaniu rozdziatu podkreslono, ze pomimo rosnacej
liczby dostepnych bio-polioli i pierwszych sukceséw w komercjalizacji bioizocyjaniandw, rozwdj
zréwnowazonych poliuretandéw wymaga dalszych intensywnych badan i wspotpracy pomiedzy
przemystem a nauka. Kluczowymi wyzwaniami sa: zwiekszenie wydajnosci i czystosci syntez,
skalowalno$¢ technologii, dostepnos¢ surowcoéw i bezpieczenstwo proceséw. Rozdziat
zakonczony jest wykazem literatury liczacym 97 pozycji.

Il.  Aims and scope of the research. W rozdziale zdefiniowano cel pracy, jako opracowanie i
zbadanie metod syntezy materiatéw poliuretanowych o zwiekszonej zawartosci surowcow
pochodzenia naturalnego. Doktorantka zauwaza, Ze cel wpisuje sie w aktualne dziatania
przemystu chemicznego zmierzajace do ograniczenia wykorzystania paliw kopalnych oraz emis;ji
dwutlenku wegla. W pracy szczegbélng uwage poswiecono izocyjanianom - kluczowym
zwigzkom stosowanym w syntezie PU - ktorych modyfikacje i alternatywne metody
otrzymywania stanowig istotny obszar zainteresowania nauki i przemystu. Zakres pracy
obejmowat, zatem, synteze (metoda bez stosowania fosgenu) i modyfikacje (triizocyjanianow)
bioizocyjanianéw jako podstawowych komponentéow w otrzymywaniu PU, a takze ocene
wptywu zastosowanych surowcow odnawialnych na wtasciwosci chemiczne, mechaniczne i
termiczne otrzymanych PU.

lIl.  Scientific publications. Na rozdziat sktada sie zbior 4 reprodukcji publikacji naukowych
stanowigcych podstawe dysertacji. Przed kazda publikacjg umieszczono opisowa i procentowa
informacje o wktadzie autorki w powstanie danej publikacji, wigczajac w to etap planowania i
prowadzenia badan. Za publikacja znajduja sie z kolei podobne, podpisane deklaracje
wszystkich wspoétautorow. Recenzent stwierdzit zbiezno$¢ oswiadczen zarowno pod katem
opisu wktadu jak i jego oszacowania w procentach w odniesieniu do wszystkich 4 publikacji.
Ponizej krotko omowiono najwazniejsze wnioski z badan oraz ich znaczenie dla rozwoju
dyscypliny, w odniesieniu do kazdej publikacji.

1. Challenges and recent advances in bio-based isocyanate production. Omawiana publikacja
jest artykutem przegladowym. Opis dotyczy aktualnego stanu badan nad wykorzystaniem
surowcow pochodzenia biologicznego do syntezy izocyjanianéw. Zauwazono, ze ww
literaturze obserwuje sie wyrazny wzrost zainteresowania bioizocyjanianami jako
alternatywa dla tradycyjnych, izocyjaniandw pochodzenia petrochemicznego, a surowce
takie jak oleje roslinne, lignina czy aminokwasy sa obiecujacym zrédtem zwiazkdéw o
wysokiej zawartosci wegla odnawialnego i niskim $ladzie weglowym. W artykule dokonano
przegladu istniejacych metod otrzymywania izocyjanianéw z biomasy, z uwzglednieniem
ich zalet i ograniczen. Szczegblng uwage poswiecono zagrozeniom zwiazanym z uzyciem
fosgenu oraz wskazano na potrzebe jego eliminacji w dazeniu do zréwnowazonej syntezy
poliuretandw. Poruszono takze kwestie technicznych i ekonomicznych barier zwiazanych z
produkcjg bio-monomerdw na skale przemystowa. Podkreslono takze znaczenie dalszego
rozwoju technologii, wdrazania polityk zréwnowazonego rozwoju oraz edukacji
konsumentow. Za mozliwy kierunek przejSciowy uznano stosowanie mieszanin
izocyjaniandw konwencjonalnych i bio-pochodnych w celu optymalizacji kosztéw przy
jednoczesnym zwiekszeniu udziatu surowcoéw odnawialnych bez pogorszenia wtasciwosci
materiatéw. Opracowanie jest wartosciowym ,state-of-art” dla naukowcéw z dyscypliny
oraz dyscyplin  pokrewnych, zajmujacych sie tematyka biosurowcéw, w  tym
bioizocyjanianéw oraz bioPU. Jednoczednie nalezy zwrdcié uwage, 7e znaczna czesé
informacji zawartych w tej publikacji zostata juz przedstawiona przez doktorantke w
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pierwszym rozdziale, co potwierdza takze okoto 25 wspdlnych Zrodet. Nalezy zatem
zastanowil sie, czy wstep teoretyczny w obecnej formie byt koniecznym elementem

dysertacji.

2. Eco-Friendly Ether and Ester-Urethane Prepolymer: Structure, Processing and Properties. W

publikacji opisano badania nad prepolimerami uretanowymi otrzymanymi w catosci z
komercyjnych bio-surowcéw: polieterolii poliestroli oraz izocyjanianéw. Doktadne struktury
zarbwno izocyjanianu jak i poliestrolu nie zostaty jednoznacznie ujawnione przez
producentdw, co znaczaco utrudnia analize otrzymanych produktéw. Doktorantka badata
zmiany strukturalne bedace wynikiem reakgcji chemicznej pomiedzy tymi sktadnikami w
oparciu o metody spektrometryczne: FTIR i NMR. W przypadku analizy w podczerwieni
przebieg reakcji oceniano na podstawie zmian intensywnosci wzglednej pasm
pochodzacych od substratéw oraz wystapieniu nowych pasm charakterystycznych dla
produktu. Analiza metoda H NMR ze wzgledu na brak znajomosci struktury sprowadzita sie
do analogicznych obserwacji jak w przypadku FTIR, z tg réznicg, ze analizowano sygnaty
protonéw. Widma nie mogty by¢ przeanalizowane w typowy, kompletny sposéb.
Przereagowanie analizowano gtownie na podstawie pojawienia sie sygnatu w okolicach 8,5
ppm pochodzacego od protondw przy azocie w grupie uretanowej. Wg recenzenta ten
sygnat widoczny byt takze na widmie izocyjanianu. Autorka nie analizowata zmian
powierzchni podcatkowych od sygnatéw. Pominiecie tego typu analizy nie pozwolito na
petne wykorzystanie potencjatu danych spektroskopowych, co w przypadku badah z
zakresu nauk chemicznych mogtoby pomdc w interpretacji wynikéw oraz wnies¢ istotna
wartos$¢ poznawcza. Przeprowadzona analiza reologiczna pozwolita zauwazy¢ réznice w
lepkosci ze wzgledu na sktad i stosunki molowe reagentéw oraz stwierdzi¢, ze otrzymane
prepolimery zachowuja sie jak ciecze zageszczane $cinaniem i wykazujg wtasciwosci
tiksotropowe. Badania te umozliwity takze opisanie wynikéw z uzyciem odpowiednich
modeli reologicznych. Interesujacym bytoby badanie witasciwosci reologicznych w trakcie
reakcji chemicznej, co mogtoby dodatkowo potwierdzic jej przebieg i okresli¢ moment
zakonczenia. W kolejnym kroku badano stabilno$¢ termiczna prepolimeréw metodg TGA w
warunkach pirolitycznych. Autorzy sugeruja, 7e badaniom poddawano takze utwardzone
PU, jednakze recenzent nie znalazt informacji w jaki sposdb utwardzano (przedtuzano)
prepolimery, ani konkretnych wynikéw _stabilnosci termicznej PU. Stwierdzono
kilkuetapowy rozktad prepolimeréw ze wzgledu na obecnos$¢ grup izocyjanianowych,
podczas gdy poliole rozktadaty sie jednoetapowo w wyzszych temperaturach. Na podstawie
przeprowadzonych badan stwierdzono, ze rodzaj zastosowanego bio-poliolu (polieterowy
vs. poliestrowy) znaczaco wptywa na lepkos¢ i stabilnos¢ termiczng prepolimerow -
prepolimery poliestrowe cechowaty sie wyraznie wyzsza lepkosciag oraz lepsza odpornoscia
na degradacje termiczna. Dzieki mozliwosci regulacji wtasciwosci poprzez dobdr
komponentéw i warunkdéw syntezy, prepolimery te stanowig obiecujacy materiat do
przemystowego wytwarzania poliuretanéw o wysokiej elastycznosci, odpornosci na
Scieranie i zdolnosci ttumienia drgan, w tym metoda RIM. Badania nad zréwnowazonymi
rozwigzaniami materiatowymi, oparte na wykorzystaniu surowcow odnawialnych, stanowia
istotny wktad w rozwdj dyscypliny nauki chemiczne, dostarczajac wiedzy na temat wptywu
struktury surowcow bio-pochodnych na wtasciwosci prepolimerdw uretanowych. Istotnym

ULl. Noakowskiego 3, ; . . .. . .

00664 Warszawa mankamentem badan w tej publikac]i jest brak testow materiatowych PU otrzymanych po

tel.: 22 234 5632, utwardzeniu tych prepolimerow.
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3. Agreen route for high-performance bio-based polyurethanes synthesized from modified bio-
based isocyanates. W publikacji badano wtasciwosci czterech PU otrzymanych z dwéch bio-
polioli i dwoch pochodzenia petrochemicznego w reakcji ze zmodyfikowanym chemicznie
za pomocg CARDANOLU bio-izocyjanianem. Modyfikacja miata na celu zredukowanie
funkcyjnosci izocyjanianu, prowadzac do uzyskania polimeréw o mniejszym stopniu
usieciowania oraz zwiekszenia udziatu bio-komponentéow w PU. Polimery otrzymywano
metoda prepolimerowa, uzywajac bio-1,3-propandiol jako tacznik segmentow twardych. Na
podstawie widm FTIR potwierdzono strukture syntezowanych PU, miedzy innymi poprzez
zanim pasm grup -NCO. Analiza dekonwolucyjna pasma karbonylowego umozliwita ocene
separacji i mieszania faz — wykazano, ze separacja faz byta dominujaca (powyzej 50-70%).
Przeprowadzono analizy termiczne wykazujgc réznice w stabilnosci termicznej w zaleznosci
od stosowanego diolu oraz analizujac Tg, widoczne dla wiekszosci probek tylko od
segmentdéw sztywnych (46-56 °C) oraz w 1 przypadku dla segmentu elastycznego. Materiaty
nie wykazywaty topnienia struktur krystalicznych (DSC, potwierdzone XRD). Tg segmentow
elastycznych oznaczono metoda analizy DMA (-57 do -2 °C). Na tej samej podstawie
stwierdzono, ze wszystkie materiaty charakteryzowaty sie dobrymi wtasciwosciami
ttumigcymi (wysokie wartosci tand). Z analizy modutu zachowawczego wynika, Ze struktura
segmentéw miekkich wptywa na wtasciwosci termomechaniczne materiatow bio-PU.
Najwieksza sztywnos¢ wykazywaty materiaty na bazie petrochemicznego poliolu estrowego
bio-poliolu PPG. Analizujac wyniki wtasciwosci mechanicznych stwierdzono, ze rodzaj
poliolu i struktura chemiczna segmentow miekkich wptywaja na separacje faz, co odgrywa
kluczowa role w ksztattowaniu wtasciwosci mechanicznych PU. Bio-Pu oferujg wyzsza
elastyczno$¢, natomiast petrochemiczne segmenty prowadza do wiekszej twardosci i
lepszej wytrzymatosci  mechanicznej. Otrzymane materiaty charakteryzowaty sie
stosunkowo nieduza wytrzymatoscia na rozciaganie statyczne (do 1,5 MPa) i niewielkim jak
na elastomery PU odksztatceniem (<100%) szczegdlnie w odniesieniu do typowych PU.
Badane poliuretany (PU) nie ulegaty rozpadowi w acetonie (rozpuszczalnik polarny) ani w
toluenie (niepolarny), co potwierdza ich usieciowang strukture. Zaobserwowano
pecznienie, ktorego stopien zalezat od rodzaju poliolu i polarnosci rozpuszczalnika. Aceton
silniej oddziatywat z bardziej polarnymi segmentami, powodujac wieksze pecznienie,
podczas gdy toluen wnikat stabiej. Gestos¢ wszystkich probek miescita sie w typowym
zakresie 0,9-1,1 g/cm?, co $wiadczy o prawidtowym usieciowaniu i zgodnosci z danymi
literaturowymi. Podsumowujgc, mozna stwierdzi¢, ze dzieki uzyciu zmodyfikowanego
bioizocyjanianu mozliwe jest otrzymanie bio-poliuretanéw o wysokiej przejrzystosci i
miekkosci.

4. The influence of bio-based monomers on the structure and thermal properties of
polyurethanes. Podobnie jak w poprzednio opisywanej publikacji autorzy badali wptyw bio-
sktadnikow na wtasciwosci otrzymanych PU. Zbadano tacznie 6 kompozycji, z czego 2 byty
oparte w 100% na sktadnikach pochodzenia petrochemicznego, kolejne 2 wykorzystywaty
otrzymywane petrochemicznie diole oraz bio-izocyjanian wraz z bio-diolem taczacym
otrzymane w pierwszym etapie prepolimery uretanowe, a takze 2 uktady wykorzystujace
jedynie surowce z bio-zawartosécia. Otrzymane PU charakteryzowano w niemalze
analogiczny sposéb jak w publikacji nr 3, przy czym dodatkowo zastosowano metoda

UL Noakowskiego 3, niskokatowego rozpraszania rentgenowskiego (SAXS), ktéra ujawnita, ze probki PU
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tel.: 22 234 5632, wykazuja dwa piki, odpowiadajace separacji segmentéw miekkich i strukturze segmentéw
e-mail: twardych. W probkach zizocyjanianem petrochemicznym (HDI) piki przesuwajg sie w strone
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wyzszych wartosci Q, co $wiadczy o bardziej zwartej strukturze i mniejszych domenach.
Stabsza intensywno$¢ drugiego piku sugeruje nizsza zawarto$¢ lub uporzadkowanie
segmentoéw twardych. Analiza PU metoda spektrometrii H NMR zostata zaprezentowana w
tej publikacji w sposéb bardziej skrupulatny niz w pozostatych, wraz z doktadnym
przypisaniem sygnatow w widmie do protondéw strukturze polimeru. Ponadto stwierdzono,
ze prébki otrzymane z udziatem diizocyjanianu petrochemicznego wykazujg w DSC oprécz
topnienia krystalicznej fazy elastycznej (miekkiej), dodatkowe topnienie fazy sztywne;
(twardej), co jest zgodne z wynikami WAXS, wskazujgcymi na obecnos¢ bardziej ztozonych i
uporzadkowanych struktur krystalicznych w tych probkach (dodatkowy pik dyfrakcyjny).
Analiza TGA wykazata, ze wszystkie probki PU ulegaty dwustopniowej degradacji termiczne;
— pierwszy etap zwigzany byt z rozktadem segmentéw twardych, a drugi segmentow
miekkich. Bio-PU wykazywaty nieco nizsza stabilno$¢ termiczng niz prébki oparte na
surowcach petrochemicznych, zas polimery zawierajace poliole polieterowe byty bardziej
stabilne termicznie niz te posiadajace poliestrowe segmenty miekkie. Dodatkowo
stwierdzono, ze bio-izocyjanian, daje PU o nizszej stabilnosci niz HDI, co wigze sie z
rozgateziona struktura tego pierwszego. Cennym rozszerzeniem byto zastosowanie metody
TGA sprzezonej z FTIR, na postawie, ktdrej oceniono, ze w trakcie rozktadu termicznego PU,
bez wzgledu na ich pochodzenie powstaje ditlenek wegla oraz zwiazki zawierajgce
ugrupowania alifatyczne (metylenowe i metylowe), a takze pierwszorzedowe grupy
hydroksylowe (alkohole). W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, ze mozliwe jest
otrzymanie poliuretandw z wysoka zawartoscig zielonego wegla (do 52%) bez negatywnego
wptywu na przebieg syntezy, ktére dodatkowo mozna utwardzac w nizszych temperaturach,
co czyni proces bardziej ekonomicznym i energooszczednym. Pomimo ze bio-PU
charakteryzuja sie mniejsza krystalicznoscig (SAXS i WAXS) oraz nieco nizsza stabilnoscia
termiczna (TGA), to testy DMTA wykazaty, ze sa one bardziej elastyczne niz prébki oparte na
surowcach petrochemicznych, co moze by¢ korzystne w wielu zastosowaniach
wymagajacych wysokiej podatnosci na odksztatcenia.

IV. Summary. W ramach rozprawy doktorskiej opracowano i przeprowadzono synteze bio-PU o
zawartosci zielonego wegla na poziomie od 44% do 100% (warto$¢ deklarowana,
niepotwierdzona publikacja ani szczegdtowymi wynikami), co stanowi istotny wktad w rozwdj
zrébwnowazonych syntez i technologii materiatowych. Doktorantka skupita sie na
bio-izocyjanianach jako kluczowym, lecz wcigZ niedostatecznie rozwinietym elemencie w
dziedzinie zielonych poliuretandéw. Autorce udato sie zastosowac trzy podejscia do
wykorzystania bio-izocyjaniandw:

(a) zastosowanie komercyjnego bio-izocyjanianu,
(b) jego modyfikacje w celu kontroli funkcyjnosci oraz zwiekszenia zawartosci zielonego wegla,

(c) synteze bio-izocyjanianéw BDI i ODI metoda Curtiusa z uzyciem bezpieczniejszego czynnika
- azydku difenylofosforylu, jako alternatywy dla azotku sodu.

Catosciowe wyniki badan opisanych w punkcie (c) wraz z rezultatami syntezy PU na bazie tych
izocyjandw nie zostaty przedstawione w tresci rozprawy, ani w formie opublikowanego lub
wystanego do recenzji manuskryptu. W zwiazku z tym, mimo deklaracji autorki, trudno jest uznac
UL Noakowskiego3,  ten etap pracy za w petni zrealizowany lub udokumentowany. Do charakterystyki uzyskanych
So{-sg;;\;r;zvzva materiatdbw  zastosowano szereg nowoczesnych metod analitycznych.  Wszystkie
el: , ) : - . . ,
e-mail: przeprowadzone reakcje poliaddycji daty w petni przereagowane poliuretany, ktore wykazywaty
andrzej.plichta@
pw.edu.pl
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dobrg stabilnos¢ termiczng w zakresie 237-299°C, wystarczajgca do wiekszosci typowych
zastosowan PU. Zaobserwowano réwniez charakterystyczne dla poliuretandw przebiegi
degradacji w 2-3 etapach, a wtasciwosci fizykochemiczne materiatéw zalezaty od
zastosowanych surowcow. Bio-PU cechowaty sie wieksza elastycznoscia, nieco nizsza
stabilnoscig termiczna, nizsza krystalicznoscig i mniejsza wytrzymatoscia mechaniczna w
poréwnaniu do odpowiednikow petrochemicznych. Czes¢ z nich byta catkowicie lub czesciowo
przezroczysta.

Uwagi ogdlne. Przedtozona praca doktorska podejmuje aktualny i istotny temat zwiazany z
badaniami nad syntezag i wtasciwosciami PU pochodzacych w pewnej czesci z surowcodw
odnawialnych (zaréwno w czesci poliolu i izocyjanianu), co czyni ja wartosciowym wktadem w
rozwéj wiedzy w dyscyplinie nauki chemiczne. Zastosowane metody badawcze, w tym techniki
analityczne i mikroskopowe, zostaty odpowiednio dobrane do rozwigzania postawionego
problemu, a eksperymenty przeprowadzono w nalezyty sposob, co pozwolito na uzyskanie
spoéjnych wynikéw. Cata dysertacja, wtaczajac sktadajace sie na nig publikacje Swiadczy o
zdolnosci autorki do samodzielnego prowadzenia badan naukowych oraz skutecznego
planowania i realizowania ztozonych eksperymentéw, co podkresla wysoki poziom
merytoryczny rozprawy.

Tytuty rozdziatéw i podrozdziatow sa adekwatne do prezentowanych w nich tresci. Rozprawa, w
tym publikacje sa ilustrowane, co znacznie utatwia lekture i zazwyczaj wyciggniecie
odpowiednich wnioskéw. Rysunki i schematy, w tym wzory i réwnania chemiczne
przedstawione w dysertacji, w tym w publikacjach sa przygotowane w sposéb czytelny i
estetyczny. Stosowana nomenklatura jest prawidtowa i typowa dla jezyka angielskiego. Strone
edytorska oceniam pozytywnie.

Zdaniem recenzenta, w rozprawie zabrakto wyraznego przewodnika po publikacjach
naukowych, na ktérych oparto badania. Ich role mogtoby petni¢ koncowe podsumowanie
rozprawy, jednak jego zakres jest zbyt skromny, by spetnié te funkcje w sposdb wystarczajacy.

Ocena osiggnie¢ zawartych w rozprawie. Podsumowujac, uwazam, ze przedtozona rozprawa
doktorska przedstawia istotne wyniki badan, poprawng dyskusje wynikéw i prawidtowe wnioski
z tematyki o duzym znaczeniu naukowym w dyscyplinie nauki chemiczne. Ponadto:

1. na podstawie analizy tresci rozdziatu SECTION | THEORETICAL FRAMEWORK dysertacji
doktorskiej, wstepow literaturowych w zataczonych publikacjach oraz przede wszystkim
publikacji przegladowej Challenges and recent advances in bio-based isocyanate production
(wszystkie elementy omdwione w niniejszej recenzji) stwierdzam, ze rozprawa doktorska
prezentuje ogdlna wiedze teoretyczna Pani mgr inz. Joanny Brzoski w dyscyplinie nauki
chemiczne, szczegdlnie w zakresie informacji o poliuretanach, w szczegdlnosci syntezowanych
z udziatem bio-surowcdéw, metodach otrzymywania tych surowcéw jak i bio-PU, a takze o ich
wtasciwosciach. Doktorantka przygotowata przeglady literaturowe z duza dojrzatoscia
naukowa, ujeta wszystkie wazne z punktu widzenia badan wtasnych aspekty opierajac je na
duzej liczbie odnosnikow literaturowych. Biegle postuguje sie literaturg naukowag w jezyku
angielskim i krytycznie analizuje doniesienia literaturowe.
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2. na podstawie analizy tresci publikacji Friendly Ether and Ester-Urethane Prepolymer: Structure,
Processing and Properties, A green route for high-performance bio-based polyurethanes
synthesized from modified bio-based isocyanates oraz The influence of bio-based monomers on
the structure and thermal properties of polyurethanes sktadajacych sie na rozprawe doktorska
(omoéwionych w niniejszej recenzji oraz uwzgledniajac uwagi ogélne z niniejszej recenzji)
stwierdzam, ze rozprawa doktorska wykazuje umiejetno$¢ samodzielnego prowadzenia pracy
naukowej przez Pania mgr inz. Joanne Brzoske. Doktorantka na podstawie przegladu literatury
i we wiasciwy sposéb zdefiniowata problem badawczy i postawita cele pracy. Nastepnie
odpowiednio zaplanowata, przeprowadzita i przeanalizowata szereg badan z wykorzytsaniem
zaawansowanych metod instrumentalnych (w tym FTIR, NMR, DSC, TGA, DMTA, SAXS, WAXS, XRD
oraz pomiary reologiczne) prowadzac do rozwiazania problemu badawczego.

3. na podstawie analizy tresci przedtozonej rozprawy (wiaczajac 4 powigzane publikacje),
streszczonej w niniejszej recenzji oraz uwzgledniajac uwagi ogdlne z niniejszej recenzji
stwierdzam, ze rozprawa doktorska Pani mgr inz. Joanny Brzoski stanowi oryginalne
rozwigzanie problemu naukowego. Badane w pracy uktady nie byty dotad przedmiotem badan
publikowanych w literaturze naukowej ani technicznej. W wyniku realizacji badan opracowano
i scharakteryzowano nowe bio-PU o wysokiej zawartosci ,zielonego” wegla, otrzymane z
zastosowaniem zarowno komercyjnych, jak i zmodyfikowanych bio-izocyjanianéw. Mimo ze
zastosowane metody badawcze i syntetyczne miaty charakter standardowy, nowo$¢ pracy
wynika z unikalnego doboru surowcdw orazich kombinaciji, ktére nie byty wczesniej opisywane.
Otrzymane materiaty wykazywaty petng konwersje reakcji, dobrg stabilnos¢ termiczna,
zréznicowane wtasciwosci fazowe, wysoka elastyczno$é oraz czeSciowg przezroczystosc.
Opracowane bio-PU mogg stanowic¢ realng alternatywe dla materiatow petrochemicznych w
zastosowaniach, gdzie kluczowa elastycznos$¢ i stabilno$¢ termiczna przy jednoczesnym
ograniczeniu $ladu weglowego. Badania wpisujg sie w aktualny nurt zielonej chemii i
zrébwnowazonego rozwoju, odpowiadajac na rosnace zapotrzebowanie przemystu na materiaty
przyjazne srodowisku. Cel rozprawy zostat zrealizowany w catosci.

Whniosek koncowy. Na podstawie przedstawionej w poprzednim punkcie niniejszej recenzji
oceny osiggnie¢ zawartych w rozprawie stwierdzam, Zze opiniowana przeze mnie dysertacja
doktorska Pani mgrinz. Joanny Brzoski spetnia wszystkie wymagania zgodnie z art. 187 ustawy
zdnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce i rekomenduje dopuszczenie jej do
publicznej obrony i dalszych etapow postepowania o nadanie stopnia naukowego doktora w
dyscyplinie nauki chemiczne.

(podpis recenzenta)
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