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Recenzja
pracy doktorskiej mgr inz. Dominika Szczecha
pt. ,Skrobia jako surowiec do otrzymywania polioli i pianek poliuretanowych”

Podstawa opracowania recenzji:
Uchwata Rady Wydziatu Chemicznego Politechniki Rzeszowskiej z dn. 10 lipca 2019 r.
(pismo Pani Dziekan z dn. 19 lipca 2019 r.)

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pana mgr inz. D. Szczecha pt. , Skrobia
jako surowiec do otrzymywania polioli i pianek poliuretanowych” zostata przygotowana na
Wydziale Chemicznym Politechniki Rzeszowskiej, pod kierunkiem Pani dr hab. inz. Renaty
Lubczak, prof. PRz oraz Pana dr Daniela Brody, jako promotora pomocniczego. Praca liczy 177
stron (a wtasciwie 175 stron, poniewaz spis tresci rozpoczyna sie na str. 3). Czeé¢ literaturowa,
liczaca 30 stron, poprzedzona zostata 2-stronicowymi streszczeniami w jezyku polskim i angiel-
skim oraz wykazem najczesciej stosowanych w pracy skrétéw. Nastepnie przedstawione zosta-
ty cel i zakres pracy (1 strona). Na kolejnych 20 stronach, stanowiacych cze$¢ doswiadczalng,
Doktorant zamiedcit: liste i charakterystyke uzytych w badaniach surowcéw oraz odczynnikéw,
wykaz wazniejszej aparatury analityczno-pomiarowej wykorzystanej w pracach doéwiadczal-
nych, a takze opis przeprowadzonych syntez, jak rowniez zastosowanych metod analitycznych
i badawczych. Analiza oraz oméwienie wynikdw przeprowadzonych badarn wraz z podsumo-
waniem i wnioskami zajmujg 80 stron. Dodatkowo, cze$¢ wynikéw przeprowadzonych badan
zostata zaprezentowana w aneksie, liczacym 30 stron i zamieszczonym po spisie zacytowanej
literatury. Nalezy uzna¢, ze zachowane zostaty wtasciwe proporcje objetosci czesci literaturo-
wej i doswiadczalnej, a uktad pracy jest poprawny i typowy. Praca zawiera 130 odnoénikéw
literaturowych. Po wspomnianym aneksie, Doktorant zamiescit szczegétowe zestawienie swo-
jego dorobku naukowego, z podziatem na: artykuty opublikowane w czasopismach naukowych
z listy JCR (oraz bedace w recenzji), patenty i zgtoszenia patentowe, jak réwniez prace opubli-
kowane w recenzowanych wydawnictwach zbiorowych, a takze wykaz krajowych i miedzyna-
rodowych konferencji naukowych, w ramach ktérych prezentowat wyniki przeprowadzonych
badan.

Celem ocenianej pracy byto opracowanie nowych metod syntezy polioli z merami skro-
bi, zbadanie ich wtasciwosci fizycznych oraz zastosowanie do otrzymywania sztywnych pianek
poliuretanowych. Zakres pracy obejmowat przede wszystkim sprawdzenie 3 koncepgiji syntezy
polioli na bazie skrobi poprzez jej modyfikacje chemiczng na drodze prowadzonych w réznych
uktadach reakcji z formaldehydem, glicydolem i wybranymi weglanami alkilenowymi, okregle-
nie wtasciwosci fizycznych i struktury otrzymanych polioli, a nastepnie opracowanie warun-
kow syntezy sztywnych pianek poliuretanowych z uzyciem hydroksyalkilowanej skrobi i w ko-
cu zbadanie ich wtasciwosci uzytkowych oraz podatnosci na biodegradacje. Tematyka pracy
dotyczy bardzo waznej grupy materiatéw polimerowych, jakimi sg poliuretany, produkowane
W rdznej postaci na duza skale i szeroko stosowane w wielu gateziach przemystu, jakiwrozma-
itych dziedzinach zycia. Zwykle otrzymywane s z surowcéw petrochemicznych. Jednak niesta-
bilno$¢ cen ropy naftowej i gazu oraz ich silne powigzania ze zmieniajacy sie w réznych rejo-
nach swiata sytuacja polityczng, a takze nieuchronna perspektywa wyczerpania sie zrédet tych



surowcow, jak réwniez wzgledy ekologiczne sg gtéwnymi przyczynami poszukiwania mozliwo-
sci szerszego zastosowania substancji pochodzenia naturalnego, takze w technologii tworzyw
sztucznych. Dodatkowo, uzycie do syntezy materiatéw polimerowych surowcéw pochodzenia
naturalnego moze zwiekszy¢ ich podatnos¢ na biodegradacje, co z kolei moze utatwié rozwia-
zanie niezmiernie istotnego problemu gospodarczego i spotecznego, jaki stanowi stale wzra-
stajaca ilo$¢ pouzytkowych odpaddéw z tworzyw sztucznych. Tematyka ocenianej pracy jest
wigc aktualna i wazna, zaréwno pod wzgledem naukowym, jak i praktycznym, a takze wpisuje
sie w aktualne kierunki badan prowadzonych na catym $wiecie.

Ocena czesci literaturowej

Przeglad literatury rozpoczyna sig od krétkiej charakterystyki skrobi pod wzgledem jej
budowy chemicznej oraz wiasciwosci fizyko-chemicznych. Nastepnie szczegétowo omdéwiono
znane i przede wszystkim stosowane na wieksza skale w przemysle metody modyfikacji skrobi,
gtéwnie chemicznej. Kolejny podrozdziat poswiecono przedstawieniu mozliwosci zastosowa-
nia skrobi do syntezy polioli, a nastepnie pianek poliuretanowych. W tym celu skrobie poddaje
sig reakcji hydroksyalkilowania, prowadzonej przede wszystkim przy uzyciu tlenkdw etylenu
i propylenu. Zaprezentowano rézne warunki prowadzenia reakeji hydroksyalkilowania i chara-
kterystyke otrzymywanych w ten sposéb produktéw. W nastepnych podrozdziatach oméwio-
no metody otrzymywania, wtasciwosci oraz mozliwosci zastosowania glicydolu i weglanéw al-
kilenowych — surowcow waznych ze wzgledu na wyznaczony cel pracy. Cze$¢ literaturowa za-
koriczono podrozdziatem po$wieconym zagadnieniu biodegradacji tworzyw poliuretanowych.
Po krétkiej charakterystyce proceséw biodegradacji polimeréw przedstawiono mechanizm
oraz przebieg biodegradacji poliuretanéw, a takze czynniki decydujace o podatnosci tych ma-
teriatdw na ten specyficzny typ degradacji. Szczegdling uwage zwrécono na sposoby zwieksze-
nia podatnosci pianek poliuretanowych na dziatania czynnikéw biotycznych, w tym réwniez na
drodze doboru odpowiednich surowcéw do syntezy tychze materiatéw.

W czesci literaturowej Doktorant w zwiezly sposéb przedstawit informacje faktycznie
bezposdrednio zwigzane z zakresem tematycznym czeséci doswiadczalnej. Ta czeé¢ pracy zostata
napisana w przystepny i ciekawy sposéb, poprawna polszczyzng. Opiera sie na solidnym i aktu-
alnym przegladzie literatury. Szkoda tylko, ze nie koriczy si¢ podsumowaniem, ktére szczegé-
towo nakreslitoby potrzebe przeprowadzenia zaplanowanych badan w $wietle przedstawione-
go stanu wiedzy naukowej i technicznej w zakresie surowcéw pochodzenia naturalnego, stoso-
wanych do syntezy materiatéw poliuretanowych oraz proceséw biodegradacji materiatéw po-
liuretanowych. Z reguty tez, rozprawa doktorska rozpoczyna sie wprowadzeniem w tematyke
pracy. W pewnym stopniu role t3 moga petni¢ zamieszczone na poczatku streszczenia. Pew-
nym mankamentem tej czesci pracy jest réwniez uproszczony zapis omawianych reakcji che-
micznych, bez uwzglgdnienia stechiometrii rownan (np. schemat nr Ill, str. 14), czy tez wszyst-
kich powstajacych produktéw (np. schemat nr VI, str. 18). Szkoda réwniez, ze w podrozdziale
poswigconym procesom biodegradacji pianek poliuretanowych nie zilustrowano przebiegu
omawianych reakcji za pomocg wzoréw chemicznych i schematéw reakcji. Mam tez kilka drob-
nych uwag szczegétowych do czesci literaturowej:

* wwykazie skrétéw i oznaczen, w przypadku liczbowo i wagowo érednich mas czastecz-
kowych, a takze temperatury zeszklenia stosowne oznaczenia, zapisywane matymi lite-
rami, powinny sig znajdowa¢ w indeksie dolnym; zabrakto réwniez symbolu wartoéci
sredniej nad oznaczeniami wymienionych mas czasteczkowych,

e str. 12:,zmiany te zachodzq w wypadku wykorzystania” — powinno byé: ,..w przypa-
dku...” (btad powielony na str. 16: ,w wypadku degradacji...”),



e str. 14: ,Estry skrobi i kwasow ttuszczowych ...... cieszg sie duzq popularnoscig” — nie-
wtasciwe okreslenie w odniesieniu do rzeczy martwych,

e str.17:,..w porownaniu do...” — powinno by¢: ,,...w poréwnaniu z...”,

e pewne mysli nalezatoby rozwing¢: (str. 37-38) ,Otrzymano kilka réznych kauczukdéw
poliuretanowych z wykorzystaniem poliestréw o réznej dtugosci taricucha” (jaka jest
budowa chemiczna tychze kauczukéw?), (str. 38) ,,...autorzy sugerujg mechanizm de-
gradacji podobny do sposobu degradacji ttuszczéw” (jak ten mechanizm wyglada?),
(str. 39) zabrakfo opisu jak przebiega biodegradacja opisanych pianek poliuretanowych
o matej sztywnodci, a takze (str. 40) , Widma IR potwierdzity, ze struktura chemiczna
polimeru ulegta modyfikacjom....” (jakim?) i ,,...wykazata pewne pogorszenie powierz-
chni probek...” (co to znaczy?).

Podsumowujac, ta cze$¢ pracy zostata napisana poprawnie i obejmuje najwazniejsze
zagadnienia bezposrednio zwigzane z tematyka rozprawy. Wymienione powyzej uwagi nie
wptywaja na ogdlna, pozytywnga ocene czesci literaturowej pracy.

Ocena czesci doswiadczalnej i omdwienia wynikéw badari

Fundamentalnym celem pracy byto opracowanie nowych metod syntezy polioli na ba-
zie skrobi. Dlatego tez pierwszym etapem przeprowadzonych badan byto sprawdzenie 3 kon-
cepcji syntezy polioli na drodze reakgji skrobi z formaldehydem, glicydolem i weglanami etyle-
nu lub propylenu (1 wariant), z glicydolem i nastepnie z wybranymi weglanami alkilenowymi
(2 wariant) oraz bezposrednio ze wskazanymi weglanami, z pominieciem wczesniejszych eta-
pow (3 wariant). Przy czym, reakcje prowadzone byty w $rodowisku wodnym i pozbawionym
wody (1i2 wariant syntezy) lub tylko w srodowisku wodnym (3 wariant). Wymienione koncep-
cje syntezy zostaty opracowane przy zatozeniu, ze skrobia musi zostaé przetworzona w ciekly
potprodukt o duzej zawartosci pierwszorzedowych grup hydroksylowych. Uwzgledniono przy
tym fakt, Ze skrobia nie rozpuszcza si¢ w znanych z literatury i powszechnie stosowanych czyn-
nikach hydroksyalkilujgcych, jakimi s3 oksirany typu tlenkéw etylenu i propylenu, a takze we-
glany alkilenowe. Skrobia nie rozpuszcza sie takze w glicydolu, ktéry jest interesujacym, dwu-
funkcyjnym i bardzo reaktywnym surowcem, z powodzeniem nadajgcym sie do jej modyfikacji.
W badaniach wykorzystano skrobie o stosunkowo niewielkiej masie czgsteczkowej, rozpusz-
czalng w goracej wodzie. Reakcja z formaldehydem, prowadzona zgodnie z 1 wariantem synte-
zy, miafa na celu zwigkszenie rozpuszczalnosci skrobi poprzez jej przeprowadzenie w O-hydro-
ksymetylowe pochodne. Niestety, okazato sie, ze pozbawiony wody produkt tej reakgji, przy
catkowitym przereagowaniu grup hydroksylowych w merze skrobi z formaldehydem, nie roz-
puszcza sig w glicydolu. W celu przeprowadzenia kolejnego etapu syntezy konieczne byto po-
zostawienie w uktadzie czgsci wody wprowadzonej z formaldehydem. Skutkiem ubocznym ta-
kiego prowadzenia syntezy byto powstawanie produktéw reakgji glicydolu z woda i reakcji na-
stepczych tworzacej sig gliceryny z glicydolem. Podobny problem pojawit sie w nastepnym eta-
pie syntezy, w przypadku zastosowania nadmiaru weglanéw alkilenowych. W nastepnym wa-
riancie syntezy pominigto etap reakcji skrobi z formaldehydem. Przeprowadzenie bezposred-
niej reakcji z glicydolem wymagato jednak rozpuszczenia skrobi w wodzie, co skutkowato za-
chodzeniem wspomnianych juz reakcji ubocznych. Ponadto, otrzymany produkt w postaci pot-
statej zywicy nie nadawat sie do zmieszania z izocyjanianami ze wzgledu na duzg lepkos¢. Roz-
puszczat si¢ jednak bardzo dobrze w weglanach etylenu i propylenu. Dlatego tez rozwigzaniem
wskazanego problemu byto usuniecie wigkszej czesci wody, a nastepnie przeprowadzenie rea-
keji z duzym nadmiarem wybranych weglanéw alkilenowych. Ostatni wariant syntezy zaktadat



rozpuszczenie skrobi w niewielkiej ilosci wody i przeprowadzenie reakcji wprost z weglanami
alkilenowymi. Synteze polioli przeprowadzono po ustaleniu minimalnej ilosci wody niezbednej
do rozpuszczenia skrobi oraz koniecznego nadmiaru weglanéw. Z uznaniem nalezy podkresli¢,
ze poza opracowaniem warunkéw syntezy polioli i ich otrzymaniem, dokonano szczegétowej
analizy przebiegu reakcji hydroksyalkilowania skrobi, uwzgledniajac wszystkie reagenty moga-
ce bra¢ w nich udziat (czyli poza substratami—wode, stanowigca rozpuszczalnik oraz powstaja-
ce potprodukty i produkty uboczne).

Wszystkie poliole, otrzymane w opisanych wariantach syntezy, poddano analizie meto-
dami: FT-IR, 'H-NMR i MALDI ToF w celu ustalenia ich budowy chemicznej. Na podstawie analiz
GC i GPC okreslono sktad produktéw oraz ich liczbowo i wagowo $rednie masy czgsteczkowe,
a takze ich rozrzut. Wyznaczono zawartosé grup hydroksylowych w poszczegdlnych poliolach.
Zbadano réwniez nastepujace wiasciwosci fizyczne polioli: wspétczynnik zatamania $wiatta,
gestos¢, lepkos¢ i napiecie powierzchniowe oraz ich zaleznosé od temperatury, a takze metody
syntezy. Kolejnym krokiem byt dobér sktadnikéw kompozycji, a nastepnie otrzymanie sztyw-
nych pianek poliuretanowych z polioli na bazie modyfikowanej chemicznie skrobi i polimerycz-
nego 4,4’-diizocyjanianu difenylometanu. Przy doborze ilosci sktadnikéw kompozycji i rodzaju
poliolu kierowano sie wyznaczonymi wartosciami czasu: kremowania, wzrostu spienianych
kompozyciji i ich schniecia. Dla otrzymanych pianek wykonano badania: stabilnosci wymiaréw
w réznych temperaturach, chfonnosci wody i odpornosci termicznej (metodg TG), temperatu-
ry zeszklenia (metodg DSC) oraz wytrzymatosci na sciskanie — przed i po ekspozycji na dziatanie
podwyzszonej temperatury, a takze wyznaczono warto$¢ wspétczynnika przewodzenia ciepta.
Okreslono réwniez podstawowe parametry charakteryzujgce materiaty spienione: gestos¢ po-
zorng, zawartos¢ poréw zamknietych i ich Srednig wielko$¢. Dodatkowo, pianki przed i po eks-
pozycji na dziatanie podwyzszonej temperatury poddano analizie metoda IR, okreslajac w ten
sposob zmiany, jakie zaszty w ich strukturze chemicznej. Przeprowadzono szczegétowa analize
uzyskanych wynikéw i wskazano wptyw metody syntezy poliolu oraz jego rodzaju i whasciwo-
sci, a takze sktadu kompozycji na wyznaczone parametry otrzymanych sztywnych pianek poli-
uretanowych, jak réwniez zmiany tych wiasciwosci w podwyzszonej temperaturze i pod wpty-
wem dziataniem sit zewnetrznych. Stwierdzono, ze zsyntezowane pianki na bazie modyfikowa-
nej skrobi charakteryzujg sie wtasciwosciami podobnymi do wtasciwosci sztywnych pianek
poliuretanowych otrzymywanych z surowcéw pochodzenia petrochemicznego, a pod wzgle-
dem odpornosci termicznej nawet je przewyzszajg. Nie mniej, sg to materiaty palne i dlatego
kolejnym etapem badar byty préby zmniejszenia palnosci pianek na bazie skrobi. Okazato sie,
ze zastosowanie wybranych retardantéw addytywnych (statego — melaminy oraz ciektych pro-
duktow handlowych z grupy estréw kwasu fosforowego) przyniosto zamierzony efekt w posta-
ci podwyzszenia wartosci indeksu tlenowego do wartosci powyzej 21 (maksymalnie do warto-
sci 24,4). W trakcie tych badan okreslono wptyw ilosci i rodzaju uniepalniaczy nie tylko na pal-
nosc pianek, ale réwniez na optymalny sktad kompozycji, czas kremowania, wzrostu spienia-
nych kompozycji i ich schniecia, jak rowniez na strukture pianek oraz wyznaczone wczesniej
wiasciwosci fizyczne i wytrzymatos¢ mechaniczng (takze po ekspozycji na dziatanie podwyz-
szonej temperatury). Przeprowadzono takze badania z uzyciem kalorymetru stozkowego, wy-
znaczajgc szereg parametréw charakteryzujgcych proces palenia otrzymanych pianek (czas do
zaptonu, catkowity czas palenia, procentowy ubytek masy probki, maksymalng szybkosé wy-
dzielania ciepta, maksymalne efektywnie wydzielone ciepto i catkowitg iloéé wydzielanego cie-
pta). Na tej podstawie okreslono najkorzystniejszg iloé¢ i rodzaj retardanta.

Poniewaz wybor skrobi jako surowca do syntezy polioli podyktowany byt dazeniem do
zwigkszenia podatnosci pianek poliuretanowych na biodegradacje, ostatnim etapem pracy by-



to sprawdzenie odpornosci otrzymanych sztywnych pianek na dziatanie wybranego szczepu
bakterii Bacillus subtilis. Produkujg one enzymy a-amylazy, zdolne do hydrolizy skrobi, prowa-
dzjcej do utworzenia gtdwnie oligosacharydéw o krotkich taricuchach i dekstryn. Biodostep-
nosc pianek okreslono przede wszystkim poprzez oszacowanie liczby kolonii bakterii w trakcie
ekspozycji probek na mikroorganizmy. Przeprowadzono takze badania podatnos$ci pianek na
dziatanie a-amylazy wyizolowanej z grzyba Aspergillus oryzae. Skutki dziatania enzymu (jak
rowniez enzyméw produkowanych przez wybrany szczep bakterii) okre$lono na podstawie ob-
serwacji powierzchni prébek z uzyciem skaningowego mikroskopu elektronowego. W przypa-
dku jednej kompozycji stwierdzono, ze wbudowanie skrobi w strukture sztywnych pianek poli-
uretanowych skutkuje podatnoscig na biodegradacje. Do tej czesci pracy mam trzy uwagi na-
tury ogolnej. Po pierwsze, tabele, rysunki i schematy reakcji powinny byé¢ zamieszczane jak
najblizej miejsca ich przywotania w tekécie. Po drugie, przy analizie i oméwieniu wynikdw prze-
prowadzonych badan zabrakto odniesienia do danych literaturowych (poza ogélnym stwier-
dzeniem o podobieristwie wtasciwosci pianek na bazie skrobi do wtasciwosci typowych sztyw-
nych pianek poliuretanowych), np. dotyczacych pianek zsyntezowanych z innych surowcéw
pochodzenia naturalnego. Po drugie, warto bytoby podsumowa¢ kazdy fragment badan, np.
podajac wnioski wynikajace z przeprowadzonych badar podatnosci na biodegradacje.

Z obowiazku recenzenta przedstawiam ponizej kilka uwag szczegétowych do czesci do-
$wiadczalnej i omdéwienia wynikéw badan:

e w przypadku chromatografii zelowej nie podano informacji na temat uzytych kolumn,
metody przygotowania eluentu (lub jego charakterystyki) i programu temperaturowe-
go oraz sposobu wyznaczania wartosci srednich mas czgsteczkowych i ich rozrzutu,

e w opisie metod badawczych nie przedstawiono sposobu pomiaru czasu: kremowania,
wzrostu spienianych kompozyciji i ich schniecia,

e skroty nazw parametréw oznaczanych metodg kalorymetrii stozkowej powinny by¢ za-
mieszczone w wykazie najczesciej stosowanych skrétéw; a ponadto, raz wprowadzone
skroty nie powinny by¢ kolejny raz wyjasniane w tekscie (str. 58, 124 i 126),

e warto bytoby pokaza¢ chromatogramy GC i GPC, a takze widma masowe MALDI ToF
(przynajmniej przyktadowe),

e str. 63, schemat nr XXXVIII — wydaje mi sig, ze bardziej adekwatnym sposobem zapisu
reakcji byfoby zamieszczenie wzoru glicydolu w miejscu substratu, a wody nad strzatka
(analogicznie w przypadku schematu nr XXXIX, na str. 65),

® str. 64: zamieszczony schemat jest zbyt uproszczony — nie przedstawiono na nim wy-
dzielania ditlenku wegla,

e str. 65: nalezatoby zamiesci¢ schematy pokazujace reakcje tworzenia wszystkich pro-
duktow ubocznych, '

e str. 65, tab. 4: nie okreslono, co przedstawiajg zamieszczone wartosci liczbowe (udziat
masowy? czy moze objetosciowy?); ponadto bardzo duze réznice w zawartosci produk-
tow ubocznych i nastepczych w poszczegéinych poliolach wymagaja komentarza,

® wszystkie zamieszczone w pracy widma IR majg nieproporcjonalna skale osi x; poza
tym jednostka liczby falowej powinna mieé postaé: cm™; nalezato réwniez przypisaé
wszystkie widoczne na widmach pasma do drgan fragmentéw struktury analizowanych
zwigzkow (analogicznie w przypadku widm NMR nalezato przypisa¢ wszystkie sygnaty
do poszczegdlnych protondw w strukturze analizowanych zwiazkéw),

® przy niewielkich zmianach w strukturze widm IR bardzo przydatnym sposobem ich pre-
zentacji jest zestawienie ze soba widm substratéw i produktéw; zaréwno w przypadku
widm IR, jak i NMR, warto bytoby nad widmami zamieéci¢ wzory analizowanych zwigz-



kéw z oznaczeniem/numeracjg fragmentow struktury/protonéw i odpowiednim opi-
sem pasm/sygnatéw (jak w przypadku rys. 7, na str. 69),

str. 70-71: ,Stwierdzono, zZe udziat glikoli produktow nastepczych jest niewielki i prakty-
cznie niezalezny od sktadu wyjsciowej mieszaniny” —temu stwierdzeniu przeczg warto-
$ci podane w tab. 4, na str. 65,

str. 91, rys. 18 (i kolejne przedstawiajgce zmiane wartosci LE): opis osi y — LE ma swoj
wymiar — mol/100g,

str. 95: ,weglan etylenu reaguje znacznie szybciej, gdy w mieszaninie jest obecna wo-
da” — niezbyt fortunne okreslenie, ktére moze sugerowaé katalityczne dziatanie wody,
podczas gdy w rzeczywistosci obserwuje sie wiekszy stopien konwersji weglanu w wy-
niku jego reakcji wtasnie z woda (analogicznie w przypadku weglanu propylenu),

w tabelach zawierajgcych oznaczone wartosci wtasciwosci fizycznych i wytrzymatoscio-
wych nalezato podac wielko$¢ odchylenia standardowego,

str. 111: analizujac rozktad termiczny zsyntezowanych pianek warto bytoby zamiesci¢
schematy reakcji ilustrujgcych opisywane reakcje degradacji,

str. 117: informacje na temat analizy mikroskopowej podano juz raz na str. 101,

str. 128: nie koniczy sig rozdziatu lub podrozdziatu rysunkiem, czy tez tabelg,

str. 129: sledzenie opisu przeprowadzonych badan bytoby tatwiejsze, gdyby na pocza-
tku podrozdziatu zamieszczono wykaz prébek wybranych od badarn z uzasadnieniem
tego wyboru,

str. 130, rys. 43: jaki sens majg pionowe linie taczace zamieszczone wykresy?

rys. 44-46 nie zostaty przywotane w tekscie.

Poza wymienionymi uwagami mam réwniez nastepujgce pytania:

1.

jaki jest sredni stopien przereagowania grup hydroksylowych w merach skrobi, a takze
w produktach kolejnych etapéw syntez (w przypadku wszystkich zbadanych wariantéw
syntezy polioli)?

dlaczego w analizie widm IR produktow reakcji nie uwzgledniono produktéw reakgji
ubocznych i nastepczych?

jak mozna wyttumaczyc fakt, ze: , Pianki uzyskane z poliolu pozbawionego wody przed
reakcjq z weglanem propylenu wykazujq znacznie wiekszq zmiane wymiaréw podczas
ogrzewania juz w temperaturze 100°C...” (str. 101)?

jak mozna wyttumaczyc fakt, ze najwiekszg wytrzymatos¢ na sciskanie i bardzo dobra
odpornos¢ termiczng wykazuje pianka otrzymana z poliolu SR:FA:GL:WE = 1:3:3:3 (str.
101)?

czym sig kierowano przy wyborze kompozycji do badar uniepalniania i podatnosci na
biodegradacje?

Przedstawione powyzej uwagi nie umniejszajg wartoéci merytorycznej przedstawionej

do oceny rozprawy, a niektore z nich zapewne mozna uznaé za dyskusyjne. Analiza uzyskanych
wynikéw jest prawidtowa, a zamieszczona dyskusja wnikliwa. Na szczegdlne uznanie zastuguja:
staranna analiza budowy produktéw gtéwnych, ubocznych i nastepczych przeprowadzonych
syntez oraz bardzo rzetelna analiza przebiegu reakcji hydroksyalkilowania skrobi, uwzglednia-
jaca wszystkie reagenty mogace bra¢ w nich udziat. Zatozony cel pracy zostat osiggniety. Wnio-
ski i podsumowanie zamykajace prace zostaty sformutowane w poprawny, chociaz nieco osz-
czedny sposob. Generalnie, cata praca zostata napisana na ogét bardzo poprawnie pod wzgle-
dem jezykowym i rzadko kiedy trafiajg sie niezrecznodci jezykowe. Tylko sporadycznie mozna
natrafi¢ na drobne niedociggniecia edytorskie.



Podsumowanie

Tematyka rozprawy doktorskiej Pana mgr inz. Dominika Szczecha jest bardzo interesu-
jaca, a przede wszystkim istotna pod wzgledem naukowym i praktycznym. Jest réwniez zgodna
z aktualnymi kierunkami badan, prowadzonych na catym $wiecie w obszarze chemii i technolo-
gii polimeréw. Doktorant umiejetnie zaplanowat, a nastepnie wiasciwie przeprowadzit szeroko
zakrojone badania, wykazujac sie przy tym gruntowna wiedza w zakresie podjetej tematyki,
a takze znajomoscia i umiejetnoscia postugiwania sie nowoczesnymi metodami badawczymi,
takimi jak kalorymetria stozkowa, czy tez metoda MALDI ToF. Warto podkresli¢, ze Doktorant
jest wspotautorem 3 prac opublikowanych w cenionych czasopismach naukowych z listy JCR,
przyznanego patentu polskiego i 2 zgtoszen patentowych, jak rowniez publikacji w materiatach
z migdzynarodowych i krajowych konferencji naukowych. Za najwazniejsze osiagniecia Dokto-
ranta uwazam:

(1) opracowanie nowych i obiecujacych pod katem wdrozenia metod syntezy polioli na bazie
tatwo dostegpnego ze Zrédet odnawialnych surowca, jakim jest skrobia, a takze z uzyciem przy-
jaznych dla srodowiska naturalnego reagentow — weglanéw alkilenowych oraz glicydolu, od-
znaczajacego sig znacznie mniejszg toksycznoscig niz najczesciej stosowane do hydroksyalkilo-
wania oksirany i zwigkszajgcego funkcyjnos¢ otrzymanych polioli, a tym samym gestos¢ usie-
ciowania pianek poliuretanowych, co przektada sie na ich lepsze wtasciwosci wytrzymatoscio-
we i wiekszg odpornosé termiczng,

(2) przeprowadzenie szeroko zakrojonych badar, obejmujacych: synteze nowych polioli, a na-
stepnie sztywnych pianek poliuretanowych z ich uzyciem, charakterystyke wszystkich produk-
tow reakcji i pianek, zastosowanie wybranych retardantéw w celu zmniejszenia palnosci pia-
nek, szczegétowe badania odpornosci termicznej i palnosci pianek, a takze ich podatnosci na
procesy biodegradacji.

(3) bardzo wnikliwa analize przebiegu reakcji syntezy polioli oraz struktury i wiasciwosci uzys-
kanych produktéw.

Uwazam, ze wyniki zrealizowanych badan stanowig cenny wktad w rozwdj technologii
materiatow poliuretanowych.

Whniosek koricowy

Stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji praca spetnia wszystkie wymagania stawia-
ne rozprawom doktorskim, okreslone w art. 13 Ustawy o stopniach naukowych i tytule nauko-
wym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki, z dn. 14 marca 2003 r. (Dz. U. Nr 65, poz. 596,
wraz z pozniejszymi zmianami). Dlatego tez sktadam wniosek do Rady Wydziatu Chemicznego
Politechniki Rzeszowskiej o dopuszczenie Pana mgr inz. Dominika Szczecha do dalszych eta-
péw przewodu doktorskiego.

Krakow, dn. 23.09.2019




