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Recenzja

rozprawy doktorskiej magistra inzyniera Dominika Szczecha pt.: ,,Skrobia jako surowiec do
otrzymywania polioli i pianek poliuretanowych”

Gwaltowny rozwdj wspoltczesnej techniki wymaga nowych technologii przyjaznych
srodowisku naturalnemu. Technologie oparte na surowcach odnawialnych zyskuja coraz
wigksze znaczenie w przemysle. Duzy wplyw na ich opracowanie majg postanowienia
Protokotu z Kioto o ograniczeniu stosowania paliw kopalnianych i inne oraz dyrektywy Unii
Europejskiej. Doktorant postanowil opracowaé¢ nowe poliole i nastepnie zastosowaé je do
otrzymywania sztywnych pianek poliuretanowych. Do otrzymania polioli wykorzystal,
naturalny polimer , skrobi¢. Skrobia jest polisacharydem pochodzenia roslinnego. Wystepuje
w surowcach odnawialnych, przede wszystkim w ziarnach zb6z (kukurydza, zyto, pszenica
ryz, owies 1 inne), ziemniakach, a takze w niektérych warzywach i nasionach.

Uwazam, ze temat pracy doktorskiej jest ciekawy a badania prowadzone przez
Doktoranta s3 uzasadnione. Zajat si¢ opracowaniem nowego typu materialu w oparciu o nowe
zwigzki otrzymane ze skrobi. Badania majg charakter technologiczny i poznawczy w zakresie
otrzymywania nowych polioli i pianek poliuretanowych. Beda mialy wplyw na rozwéj
poliuretanéw.

Praca doktorska liczy 181stron. Sklada si¢ z czeSci literaturowej i czesci
doswiadczalnej oraz aneksu przedstawiajacego wyniki badan w 3 tabelach i 41rysunkach.
Zalaczony jest takze dorobek naukowy Doktoranta.

W czesci literaturowej mgr inz. Dominik Szczech przedstawil najistotniejsze
informacje literaturowe zwigzane z przedmiotem swoich badaf. Ta cze$é pracy zostala

opisana treSciwie i1 przystepnie. Przedstawione dane pochodzg z 130 publikacji, w tym
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z patentéw, cytowanych w pracy. Doktorant opisal wlasciwosci skrobi. Szczegdlng uwage
zwrécil na metody jej modyfikacji. Oméwil miedzy innymi zastosowanie glicydolu
1 weglan6w alkilenowych. Scharakteryzowat pianki i poliole zawierajgce skrobig. Przedstawit
zagadnienia zwigzane z biodegradacjg tworzyw poliuretanowych.

W czgsei doswiadczalnej mgr inz. Dominik Szczech omowit sposoby syntezy nowych
polioli. Do ich otrzymywania uzyt skrobi rozpuszczalnej oraz formaldehyd, glicydol
i weglany alkilenowe ( czynniki hydroksyalkilujace). Otrzymywat je stosujac rézne stosunki
molowe reagentéw i r6zne warunki reakcji. Uzyskane produkty zostaty scharakteryzowane ze
wzgledu na strukturg i wlasciwosci. Nastepnie wykonal analize wlasciwosci
fizykochemicznych tych zwigzkéw ( gestosé, lepkos$é, wspélczynnik zatamania $wiatla,
napigcie powierzchniowe. liczba hydroksylowa, masa czgsteczkowa). Analize budowy
przeprowadzit za pomocz widm IR i 'H-NMR oraz chromatografii gazowej. Bardzo
szczegélowo omoéwil matoczasteczkowe produkty hydroksyalkilowania na podstawie ich
widm masowych ( MALDI-ToF). Lepko$¢ otrzymanych polioli zawarta jest w granicach od
685,0 mPa's do 51267,0 mPa-s, a liczba hydroksylowa od 274,6 mg KOH/g do 614,4 mg
KOH/g. Oznaczenie liczby hydroksylowej jest bardzo wazne ze wzgledu na jej wykorzystanie
do obliczenia wspélczynnika izocyjanianowego. Metody badafi w tej czesci pracy nie budzg
zastrzezen. Analiza wynikow jest wyczerpujaca.

W dalszej czesci pracy nowe poliole wykorzystat do syntezy 14 sztywnych pianek
poliuretanowych. Opracowat receptury ich otrzymywania. Wspétczynnik izocyjanianowy dla
receptur z udziatem formaldehydu wynosi 1,2-1,8, skrobi, glicydolu i weglandéw alilenowych
0,9-1,7, skrobi i weglandéw alkilenowych 1,4-1,6. Okreslit ich parametry przetwoércze oraz
wlasciwosci uzytkowe. Czas kremowania tych pianek zawarty jest w granicach od 20 s do 40
s, czas wzrostu od 19 s do 48 s. Wlasciwosci fizykomechaniczne otrzymanych materiatléw
ocenil migdzy innymi wedhlug polskich i europejskich norm (gesto$¢ pozorna, chionnosé
wody, stabilno$¢ wymiaréw, wytrzymato$¢ na S$ciskanie, analiza DSC, palnos¢, indeks
tlenowy). Inne pomiary wiasciwosci pianek ( przewodnictwo cieplne, odpornos$¢ termiczna,
okreslenie wielkos$ci porow i inne ) wykonat wedlug przytoczonych opiséw. Zestawil je
w tabelach, graficznie oraz  oméwil w tekscie. Doktorant wykonal takze analizg
termograwimetryczng w atmosferze azotu, IR i inne.

Gesto$¢ pozorna produktéw otrzymywanych z polioli w sklad ktérych wchodzi
formaldehyd wynosi od 44,3 kg/m® do 58,0 kg/m>. Najwieksza wytrzymalos$é na sciskanie
wykazuje pianka otrzymywana z poliolu SR:FA:GL:WE=1:3:3:3. Charakteryzuje si¢ duza
odpornoscia termiczng. Wytrzymuje dlugotrwale dziatanie temperatury 200°C. Podobng
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odporno$¢ termiczng maja produkty uzyskane z polioli SR:GL:WE*=1:6:6
i SR:GL:WP'=1:6:6. Pory tych materialéow majg wydtuzony ksztatt ( dtugosé od 188,0 pm do
237.,0 um, szerokos¢ od 81,0um do 154,0 um ). Wspotczynnik przewodzenia ciepla zawarty
jest w zakresie od 0,038 W/m'K do 0,042 W/m'K. Chlonno$¢ wody jest mata (5,4%).
W piankach sg gléwnie pory zamknigte (zdjecia mikroskopowe).

Gestos¢ pozorna materiatdw  uzyskanych z poliolu otrzymanego ze skrobi
i weglanow alkilenowych w $rodowisku wodnym miesci si¢ w granicach od 34,86 kg/m® do
61,90 kg/m®. Dobrymi wlasciwosciami charakteryzuja si¢ produkty otrzymane z poliolu
SR:WP=1:9. Sa one termoodporne. Dopiero w temperaturze 230°C zaobserwowano 5%
ubytek ich masy.

Otrzymane materialty sg palne. By usungé ta wade Doktorant do wybranych
4 kompozycji wprowadzit melaming, Fyrol PNX i Fyrol PCF. Otrzymal 9 pianek z tymi
uniepalniaczami oraz 4 wzorcowe (odniesienia). W wyniku przeprowadzonych badan
stwierdzit, ze wszystkie produkty modyfikowane tymi zwigzkami sg samogasnace. Indeks
tlenowy zawarty jest w zakresie od 22,9% do 24,4 %. Dodatek zwigzkéw zmniejszajacych
palnos¢ powoduje wydtuzenie czasu potrzebnego do zaptonu pianki w stosunku do materialu
wzorcowego (kalorymetr stozkowy).

Do badan biodegradacji wykorzystal produkty otrzymane z kompozycji 11 (poliol
SR:WE=1:9) i 13. Badania te przeprowadzil stosujac inkubacje w obecnosci bakterii Bacillus
subtilis z wykorzystaniem wybranych pozywek. Podatnosé na biodegradacje wykazuje pianka
otrzymana z poliolu SR:WP=1:9 (kompozycja 13). Widoczne sg zmiany (wzery) na jej
powierzchni ( analiza mikroskopowa SEM, mikroskop $wietlny) po dziataniu bakterii.

W pracy doktorskiej nie zauwazylem istotnych bledéw merytorycznych.
Napisana jest bardzo starannie i zrozumiatym jezykiem.

Do tej czgsci pracy mam nastepujace uwagi. W punkcie 4.7. (Badanie wlasciwosci
otrzymanych pianek) Doktorant nie przedstawil opisu sposobu oznaczania parametréow
przetwoérczych ( czasu kremowania, czasu wzrostu, czasu schniecia). Analiza wynikow badan
przedstawionych w tabeli 28 ( kompozycje 8 PNX i 8 PNX+M) jest nieprecyzyjna (strona
121-122).

Oceniajac  czg$¢ doswiadczalng pracy nalezy podkresli¢ jej bardzo szeroki,
dwuetapowy program badawczy. W pierwszym etapie zwigzany z otrzymywaniem
i oznaczeniem wlasciwosci fizykochemicznych polioli, w drugim z synteza i oznaczeniem
wlasciwosci uzytkowych nowych materiatéw. Do realizacji pracy mgr inz. Dominik Szczech

wykorzystat aktualnie stosowane metody badawcze. Przeprowadzajgc charakterystyke polioli
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i pianek wykonat duza ilo§¢ analiz i oznaczef technicznych. Ich wlasciwosci okreslit
w oparciu o starannie dobrane kryteria. Doktorant wykazat dociekliwo$é w interpretacji
materialu do$wiadczalnego. Zrealizowal wszystkie zaplanowane cele badawcze. Wyniki
badan przedstawil w tabelach i zilustrowat rysunkami, co czyni prace czytelng. W pracy
zalgczone sg zdjecia mikroskopowe, widma IR, krzywe termograwimetryczne i inne. Wnioski
sg potwierdzone wynikami badan. W pracy wystepuja elementy nowosci naukowej. Za
najistotniejsze w aspekcie naukowym sz badania dotyczace otrzymywania polioli na bazie
skrobi rozpuszczalnej i wykorzystanie tych zwigzkéw do syntezy pianek poliuretanowych.
Otrzymal nowe termoodporne, samogasnace materialy, ktére mogg mieé zastosowanie
W przemysle.

Rozprawa spelnia wymagania stawiane przez Ustawe o stopniach naukowych i tytule
naukowym z dnia 14.03.2003roku kandydatom do stopnia naukowego doktora. Wnosze
o dopuszczenie mgr inz. Dominika Szczecha do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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