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RECENZIJA

rozprawy doktorskiej mgr inz. Dominika Kotowskiego

pt.

Synteza, struktura oraz wtasciwosci elastomeréw termoplastycznych
otrzymanych w oparciu o glikol 1,3-propylenowy.

wykonanej pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Ryszarda Ukielskiego w Laboratorium
Technologii i Inzynierii Elastomerdw i Wtdkien, na Wydziale Technologii i Inzynierii
Chemicznej Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie

Truizmem jest dzisiaj przypominanie roli jakg w XX wieku odegraty polimery
syntetyczne w rozwoju cywilizacyjnym spoteczenstw na wszystkich kontynentach. Materiaty
polimerowe odznaczaja sie bardzo dobrymi wtasciwosciami mechanicznymi, matg gestoscia,
korzystnymi warunkami przetworstwa, tatwoscia modyfikacji rozszerzajacg palete ich
zastosowan, atrakcyjna ceng etc., by wymienic tylko niektére z cech ktére zadecydowaty o
rozwoju chemii polimeréw i inzynierii materiatowej. U podstaw dynamicznego rozwoju
przemystu tworzyw syntetycznych lezata tez z cata pewnoscia duza odpornoséé tych
materiatdbw na dziatanie szeregu czynnikdw chemicznych i atmosferycznych. Swoista
»hiezniszczalnos¢”, ktéra byta atutem materiatéw polimerowych, z punktu widzenia
zagospodarowania odpadéw stata si¢ z czasem co najmniej ktopotliwa. Symbolem skali
problemow zwigzanych z odpadami z tworzyw syntetycznych jest Wielka Pacyficzna Plama
Smieci — duze dryfujace skupisko odpadéw utworzone przez prady oceaniczne w pétnocnej
czesci Oceanu Spokojnego, miedzy Kalifornig a Hawajami. Szacowana masa dryfujacej plamy

wynosi 3,5 min ton. Biorgc pod uwage powyzsze informacje, tatwo wyciggnaé wniosek, ze



kontynuacja i rozwdj badan w kierunku otrzymywania polimeréw biodegradowalnych jest
potrzebna. Jak wynika z ilosci publikowanych w tym zakresie prac, problem ciggle nie jest w
satysfakcjonujacym stopniu rozwigzany, dlatego podjete przez Doktoranta poszukiwania
metod  syntezy nowych  elastomeréw  termoplastycznych o wihasciwosciach
biodegradowalnych uwazam za zasadne. Warto tez w tym miejscu wspomnieé, ze
srodowisko naukowe Instytutu Polimeréw Wydziatu Technologii i Inzynierii Chemicznej ma w
tym zakresie ugruntowang pozycje w kraju i $wietne wyniki.

Recenzowana rozprawa sktada sie z trzech gtéwnych czesci: czesci literaturowej,
czesci eksperymentalnej, czedci zawierajgcej wyniki i ich dyskusje, oraz bibliografii. Czesci te
nie maja numerdw, podobnie jak jednostronicowe informacje zatytutowane literatura
wtasna, wstep, czy wykaz skrétéw i oznaczer. Numeracja rozdziatéw z czesci pierwszej jest
kontynuowana w drugiej czesci, potem w trzeciej itd. Troche to nietypowy uktad by zaczyna¢
nienumerowang czes¢ ,Wyniki i dyskusja” od rozdziatu z numerem 7. Nie utatwia to
recenzentowi zadania, czytelnikowi pewnie tez nie. Wykaz wtasnych publikacji zawiera 4
polskojezyczne publikacje z lat 2011-2013. Z reguty Doktoranci uzupetniajg swoj dorobek
pod koniec studiow doktoranckich, powstaje wiec pytanie o aktywno$¢ naukowa Autora w
latach 2014-2016 (udziat w konferencjach, szkoleniach, publikacje nie zwigzane z tematem
pracy itp.).

Wstep zaprezentowany w pracy ma charakter streszczenia i podobnie jak w
publikacji wprowadzenie (introduction, summary), decyduje o tym czy czytelnik zainteresuje
si¢ trescig pracy czy tez nie. Wstep powinien wiec by¢ napisany bardzo precyzyjnie i
zrozumiale. Tymczasem Autor potraktowat ten wstep bardzo powierzchownie. Powstaje
pytanie co Autor rozumie przez nanostrukture badanych kopolimeréw? Jak ten termin ma
sig. do znanych od lat poje¢ takich jak topologia taricucha, konformacja taricucha
polimerowego, konfiguracja, domena etc.? Duzym mankamentem rozprawy jest bark w niej
definicji procesu degradacji. We wstepie Doktorant wspomina, ze polimer sktadajacy sie z
surowcow pochodzenia roslinnego mogtby ulega¢ procesom degradacji. Pytanie jakim? Czy
degradacji mechanicznej, degradacji ultradZwiekowej, degradacji radiacyjnej, degradacji
termicznej, degradacji fotolitycznej czy degradacji biologicznej. Autor zapewne mysli
wytacznie o tej ostatniej, czyli biodegradacji. Warto jednak pamieta¢, ze w chemii
polimeréw degradacja oznacza zmniejszenie ciezaru czasteczkowego makromolekut (pomiar
zaniku masy probki jest tu bezsensowny). W biodegradacji mamy do czynienia raczej z

procesami biologicznymi, ktérych koricowymi produktami jest biomasa i daleko posunieta



destrukcja zwigzana z wydzieleniem wody i gazéw, takich jak: dwutlenek wegla, metan, czy
tez amoniak (tu ubytek masy jest znaczny). Z pewnoscig Autor to doskonale wie, obserwowat
bowiem efekty biodegradacji w glebie i degradacji hydrolitycznej w roztworach o réznym pH.
Dlaczego wigc z uporem okresla wszystkie zmiany terminem degradacja. Pozostajgc w kregu
poje¢ zwigzanych z degradacja, nie moge zaakceptowaé pojecia degradowane materiaty
polimerowe, czy degradowane polimery, przynajmniej w takim znaczeniu w jakim je uzywa
Doktorant. Degradowane polimery, o mniejszym cigzarze czasteczkowym, na 0got maja
gorsze wtasciwosci i ciesza sie mniejszym zainteresowaniem uzytkownika. Polimery
degradowalne, np. biodegradowalne, na odwrdt, sg potrzebne, interesuja sie nimi badacze,
w tym takze nasz Doktorant. Jest tak dlatego, ze ta cecha pojawia sie samorzutnie w
okreslonym czasie lub jest uruchamiana przez zewnetrzne warunki i wynika z potrzeb
cywilizacyjnych zwigzanych z problem zagospodarowania odpadéw polimerowych.

Czgsc literaturowa jest kompletna, zrozumiale napisana, dobrze i we wtasciwych
proporcjach odzwierciedla historig i wspdtczesne badania polimeréw naturalnych (kauczuku,
celulozy, chityny, polipeptydow czy polihydroksyalkanianéw syntezowanych
wewnatrzkomorkowo przez bakterie). Praca zyskataby na wartosci gdyby Autor nieco wiecej
uwagi poswiecit makromonomerom ze zrédet odnawialnych czy tez intensywnie badanych w
ostatnich latach polimerom i kopolimerom na bazie kwasu mlekowego. Praca zawiera w
sumie 105 stron i odwotuje sie do 118 pozycji literaturowych. Cytowane prace dobrze
korespondujg z rozwazanymi zagadnieniami wptywu mikrostruktury kopolimeréw na ich
wtasciwosci fizykochemiczne, termiczne, oraz podatno$¢ na degradacje biologiczng i
hydrolityczna.

Skomplikowana budowa chemiczna polimeréw i ich struktura nastrecza z reguty wiele
problemow z ich zapisem. Stad powszechno$¢ zapiséw w postaci skrétéw literowych. PVC,
PP, HDPE, PET czy PBT nie budzg watpliwosci. S3 powszechnie znane wsréd chemikow, a
czes¢ nich jest zrozumiata szerszemu gronu niespecjalistéw. Dotyczy to réwniez skrotow
technik pomiarowych np. NMR, FTIR, DSC, TA, itp. Czasami jednak powstajg watpliwosci, dla
przyktadu dlaczego u diabfa WPC jest skrétem koncentratu biatka serwatkowego? Przeciez
~polimerowcy” wiedzg dobrze, ze to skrét od Wood Polymer Composite. Dopiero po
odfiltrowanie w przegladarce czasopism z sektora body building i fitness znalaztem, ze chodzi
o whey proteine concentrate (tzw. bodypack). Wydaje sie wiec sensowne przy skrétach

anglojezycznych podawac ich prawdziwe angielskie pochodzenie.



W czgsci eksperymentalnej Doktorant przedstawit 7 zwiagzkéw, ktére wykorzystywat
w syntezach, w tym trzy o charakterze  matoczasteczkowym: (dimer linoleinowy,
oligo(oksytetrametyleno)diol oraz oligo(oksyetyleno)diol. Na podstawie wtasnych
doswiadczen wytypowat tez katalizator tytanowy i wykorzystat dwa handlowe stabilizatory
termooksydacyjne firmy Ciba Geigy. Rezultatem prac laboratoryjnych byto 5 serii
multiblokowych  poliestréw, zawierajacych 25 kopolimeréw, w  ktérych gtéwnymi
substratami byty glikol 1,3-propylenowy, tetraftalan dimetylu oraz wspomniane makrole. Do
charakterystyki fizykochemicznej uzyskanych kopolimeréw wykorzystat pomiar lepkosci
wiasciwej jako miare ciezaru czasteczkowego, okreslit tez gesto$é, stezenie grup
karboksylowych, liczbe hydroksylowa, wykorzystat tez techniki protonowego nuklearnego
rezonansu magnetycznego (‘H NMR) i réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) oraz
spektroskopii w podczerwieni (FTIR). Wyniki sg prawidtowo zinterpretowane. Watpliwosci
budzi zbyt tatwe przypisywanie liniowe] zaleznosci szeregu wtasciwoéci od zawartosci
segmentow gietkich. Jakie jest uzasadnienie dla takiego postepowania np. na rys. 7.3 dla
sorpcji wody i rys. 8.1 dla lepkosci istotnej. lle wynoszg wspoétczynniki regresji liniowej w
tych przypadkach, tatwo dostepne podczas obrébki danych w programie w Excel.

Do najwazniejszych osiggnie¢ Doktoranta zaliczam:

e opracowanie warunkoéw i ich optymalizacje dla syntezy multiblokowych
poliestrow termoplastycznych opartych na tereftalanie dimetylu lub
izoftalanie dimetylu oraz glikolu 1,3-propylenowym w obecnosci
wspomnianych juz dioli.

e uzyskanie blokowych kopolimeréw na bazie makrolu linoleinowego o
wtasciwosciach zblizonych do handlowego poliestru BIOFOL, ktory jest
wczesniejszym osiggnieciem Zespotu prof. Ryszarda Ukielskiego. Stwarza to
perspektywe wykorzystania wynikow rozprawy w praktyce przemystowe;.
Ponadto Autor na podstawie pomiaréw pecznienia w rozpuszczalnikach o
roznej polarnosci doszedt do wniosku, ze faza amorficzna kopolimeru
zbudowana jest z segmentdw gietkich DL.

e udowodnienie, ze w okreslonych warunkach i odpowiednim katalizatorze
mozliwe jest wbudowanie do fancucha polimerowego wszystkich

sktadnikdéw mieszaniny reakcyjnej (patrz analiza widm 'H NMR).



Praca napisana jest poprawnym jezykiem, jest zrozumiata i nienaganna od strony
edytorskiej. Z obowigzku recenzenta musze wytknaé nieliczne, jak na tak obszerna prace,
btedy jezykowe czy tez usterki korektorskie. Ponizej kilka przyktadow:

e str. 2, cel koncepcjapracy zamiast cel i koncepcja pracy

e str. 9, w puZniejszych latch zamiast w pdzniejszych latach
e str. 11, kurczace zasoby zamiast kurczace sie zasoby

e str.27, tabela 6.2 jest na stronie 31 a nie 38

e str. 57, wtrety z krotkich sekwenciji

e str. 85, zwigzana z krystalizacja zamiast z krystalizacjg

Inne uwagi krytyczne dotyczace pracy zawarte sa przy omdwieniu poszczegdlnych czesci
rozprawy. Majg one w wigkszosci charakter dyskusyjny i nie obnizajg oceny rozprawy.
Chetnie dowiedziatbym sig tez, dlaczego temperatury topnienia wyznaczat Autor zaréwno na
mikroskopie Boetiusa jak i metodg DSC.

Podsumowujgc uznaje, ze przedstawiona do recenzji praca, choé¢ zawiera kilka
drobnych mankamentéw, spetnia wszystkie wymogi stawiane rozprawom doktorskim.
Doktorant wtozyt wiele wysitku w wykonang prace, zmierzajagcg do poszerzenia wiedzy na
temat mozliwosci wykorzystania wielkoczasteczkowych dioli otrzymanych z surowcow
naturalnych, ale takze petrochemicznych, do otrzymywania kopolimeréw blokowych o

interesujacych wtasciwosciach fizykochemicznych i uzytkowych.

W zwigzku z powyzszym z catym przekonaniem stwierdzam, ze przedstawiona mi do
oceny rozprawa doktorska mgr inz. Dominika Kotowskiego pt. ,Synteza, struktura oraz
wtasciwosci  elastomeréw termoplastycznych otrzymanych w oparciu o glikol 1,3-
propylenowy” spetnia kryteria wynikajgce z Ustawy z dnia 13 marca 2013 roku o stopniach i
tytule naukowym (Dziennik Ustaw: 65 poz. 595) stawiane pracom doktorskim, wnosze wiec o

dopuszczenie mgr inz. Dominika Kotowskiego do publicznej obrony jego pracy doktorskie;j.
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