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Przedstawiona do recenzji praca obejmuje badania zwigzane z synteza i oceng wlasciwo-
sci nowych kopoliestrow multiblokowych opartych na poli(tereftalanie trimetylenu) bedacych
asortymentowym uzupetnieniem degradowanych kopolimer6éw alifatyczno-aromatycznych
BIOFOL B®, ktérych technologia zostata opracowana w Laboratorium Technologii Elastome-
row 1 Wiokien ZUT przez promotora dysertacji i wdrozona do przemystu.

Poliestry multiblokowe sa charakterystycznymi polimerami o stabilnej mikro lub nano-
strukturze, ktora nadaje im cechy elastomerow termoplastycznych. Za stabilizacje mikrostruk-
tury polimeru odpowiedzialne s oddzialywania miedzyfazowe i migdzyczasteczkowe miedzy
poszczegOlnymi sekwencjami blokéw gietkich i sztywnych. Gléwnym celem recenzowane;j
pracy bytfo otrzymanie nowego degradowanego poliestru, ktory w duzej czgsci skladalby sig z
surowcow pochodzenia naturalnego.

Intensywny rozwéj poliestréw takich jak poli(tereftalan etylenu) (PET) oraz po-
litereftalan butylenu) (PBT) otrzymywanych tradycyjnie w wyniku polikondensacji akoholi
dihydroksylowych z kwasami dikarboksylowymi oraz na drodze poliestryfikacji -
hydroksykwasow, spowodowat, ze obecnie poliestry stanowig najszerzej stosowang grupe
materialow polimerowych. Duze znaczenie zyskat tez poli(tereftalan trimetylenu) (PTT).
Mozliwo$¢ przedzenia tego polimeru wplyneta na fakt, ze ma on szerokie zastosowanie do
produkcji wiokien, dywanow, tekstyliow, wykorzystuje sie go rowniez do zastosowan sani-
tarnych i medycznych. PTT jest réwniez wykorzystywany w postaci folii, jako materiat opa-
kowaniowy lub tez jako materiat konstrukcyjny. Wraz ze wzrostem produkcji materiatéw

polimerowych powstat problem zwigzany z utylizacjg odpadéw. Problem odpadéw polime-



rowych spowodowal, ze celem poszukiwan badaczy w ostatnich 30 latach stata si¢ mozliwos¢
potaczenia zdolnosci do degradacii poliestrow alifatyczno-aromatycznych z ich dobrymi wta-
sciwosciami mechanicznymi i termicznymi. W ostatni latach coraz wieksze znaczenie techno-
logiczne zyskuja kopoliestry oparte na poli(terftalanie trimetylenu), do struktury chemicznej
ktorych wprowadzono wielkoczgsteczkowe diole. Zaklada sie, ze poliestry zawierajace takie
multiblokowe uktady moga stanowi¢ nowy, degradowalny i elastyczny materiat polimerowy.
Ukierunkowanie badan na synteze takich poliestréw, wytwarzanych czesciowo z surowcow
pochodzenia naturalnego, ustalenie ich budowy chemicznej a takze ocene whasciwosci fizycz-
nych, termicznych, morfologii i podatnosci na degradacj¢ jest przedmiotem recenzowanej
pracy doktorskiej. Tematyka dysertacji jest wige bardzo aktualna i obiecujgca korzystne roz-
wigzania prowadzgce do ograniczenia odpadéw polimerowych.

Recenzowana praca sklada sie z trzech czescei: literaturowej, eksperymentalnej oraz dys-
kusji wynikéw. Zawiera tez wstep, zestawienie wnioskéw oraz spis literatury. Zatem uktad
pracy wlasciwy, tradycyjny; jej tres¢ jest w pelni zgodna z tytutem pracy.

W czedcei literaturowej Autor na poczatku, w oparciu gtéwnie o artykuly zrodlowe w tre-
$ciwy sposob przedstawil wiadomodci zwigzane z produkcjg, wlasciwosciami i kierunkami
rozwoju biodegradowalnych poliestrow ze szczegOlnym uwzglednieniem kopolimeréw alifa-
tyczno-aromatycznych. Zagadnienia te szczegdlowo opisal w przegladowym artykule opubli-
kowanym w 2013 roku, wspélnie z promotorem, w czasopi$mie ,,Polimery”. W drugiej czesci
przegladu literaturowego zestawil surowce i materiaty pochodzenia naturalnego stosowane w
produkeji poliestréw. Najczesciej stosowane surowce naturalne to kauczuk, celuloza, skrobia,
chityna, polipeptydy: serwatka, gluten, kolagen, bialko sojowe, a takze polihydroksyalkania-
ny, makromonomery pozyskiwane ze zrodet odnawialnych, do ktorych naleza taniny i oleje
roslinne; monomery naturalne (furany, kwas mlekowy). Wskazat tez na monomery uzyskiwa-
ne metodami biotechnologicznymi: glikol 1,3-propynelowy, glikol etylenowy i kwas burszty-
nowy. W koncowej czgsci przegladu zestawil najwazniejsze, dostepne na rynku produkty po-
limerowe z krétka charakterystykg ich wlasciwosci, uwzgledniajge najwazniejsze dziedziny
zastosowan w szczegdlnosci polimeréw degradowalnych.

W czesei eksperymentalnej, we wstepie Autor sprecyzowat cel i w klarowny sposéb
przedstawil koncepcje badan zmierzajacych do jego realizacji. Opisat nastgpnie metodyke
prowadzonych badan. Praca eksperymentalna polegata na syntezie pigciu serii polimeréw,
opartych na poli(terftalanie trimetylu) (PTT) i glikolu 1,3-propylenowym, ktéry moze by¢
otrzymany z biomasy metoda biotechnologiczng. W celu zapewnienia blokowej budowy tan-
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surowcow  roslinnych (dimer linoleinowy) jak i petrochemicznych takich jak oli-
go(oksytetrametyleno)diol i oligo(okasetyleno)diol. W celu dodatkowego zaburzenia struktu-
ry krystalicznej a tym samym teoretycznego zwigkszenia podatnosci na degradacje do wybra-
nych polimeréw wprowadzit aromatyczne sekwencje izoftalanowe, badz alifatyczne sekwen-
cje bursztynianowe. W syntezach stosowal katalizator tytanowy oraz $rodki pomocnicze i
stabilizatory termooksydacyjne. Wszystkie reakcje prowadzit w zestawie reaktoréw stalo-
wych Zaprojektowanych 1 zbudowanych w Instytucie Inzynierii Chemicznej Wydziatu TilCh,
ZUT, na podstawie zatozefi opracowanych Zaktadzie Technologii Elastomeréw i Widkien
Chemicznych. W dysertacji zamiescil schemat i opis aparatury. W wyniku 25 przeprowadzo-
nych préb, zmieniajac rodzaj diolu, udziat molowy sekwencji tereftalanowych, izoftalano-
wych i bursztynianowych oraz stosujac zmienng ilo$¢ katalizatora tytanowego, w dwuetpo-
wym procesie polegajagcym na transestryfikacji a nastepnie polikondensacji, prowadzonym w
sposob ciagly Autor otrzymat 5 serii multiblokowych poliestréow.

Otrzymane polimery poddat nastepnie badaniom podstawowym okreslajac ich whasciwo-
sci fizykochemiczne takie jak lepko$é, sorpcja wody i benzenu, gestosc, temperature topnie-
nia, badania wytrzymaloéciowe. Dla kazdego rodzaju polimeru pomiary powtarzal 5-6 krot-
nie. Okredlil stgzenie grup karboksylowych, liczbe hydroksylowa. Do ustalenia struktury
chemicznej zastosowat spektroskopie w podczerwieni z transformacja Fouriera oraz spektro-
skopi¢ magnetycznego rezonansu jadrowego. Analize morfologii i wasciwogci termicznych
kopolimeréw dokonat metoda roznicowej kalorymetrii skaningowej. Testy podatnosci na de-
gradacje¢ badat w roztworach wodnych roztworach o pH 4,71 13 w temperaturze 25 °C, przez
okres 8 tygodni. Wykonat testy degradacje w glebie w warunkach odczynu naturalnego gleby
(5,5-7,5) o statej wilgotnosci wynoszacej 30% przez okres 8 tygodni. Po tym okresie, w bada-
nych probkach oznaczyt ubytek masy, stopien hydrolizy poprzez zmiang lepkosci istotne;j.
Okreslit zmiany w parametrach termicznych i w budowie wewnetrzne;, wyznaczajac liczbe
hydroksylowa i karboksylowa. Wyniki uzyskane z badan polimeréw otrzymanych w seriach
1, 21 3 przedstawit w recenzowanych publikacjach, dotgczonych do dysertacji. W dysertacji
opisat i zestawil w 24 tabelach i na 43 rysunkach (55 stron) oméwienie wynikéw badan doty-
czacych syntezy i wlagciwosci nowych polimeréw z bloku 4 i 5. Analiza tej jasno i przejrzy-
scie napisanej czgsci pracy pozwala na stwierdzenie, ze doktorant w petni zrealizowat zawarty
w koncepcji zakres pracy, w pelni osiagajac jej cele.

Za najwazniejsze osiggnigcia Autora uwazam:
1. Okreslenie parametréw (temperatura, czas, cisnienie, ilo§¢ katalizatora) dla syntezy nowe-

£0 typu multiblokowych elastomeréw termoplastycznych, opartych na tereftalanie dimetylu
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(seria 1 i 3) lub terftalanie dimetylu i izoftalanie dimetylu (seria 2) i glikolu 1,3-
propylenowym jako surowcach uzytych w procesie transestryfikacji prowadzonej w obecno-
Sci katalizatora tytanowego i zastosowaniu w etapie polikondensacji dimeru linoleinowego
(seria 11 2) lub oligo(oksymetyleno)diolu (seria 3). Otrzymane zostaty polimery cechujace sig¢
dobrymi wlasciwosciami termicznymi, mechanicznymi oraz podatnoscia na degradacje

2. Stwierdzenie dwufazowej struktury fizycznej (matrycowo-domenowej i krystaliczno amor-
ficznej) i chemicznej kopolimeréw z serii 1-2 oraz istotny wptyw sekwencji linoleinowych i
izoftalanowych na podatno$é¢ tych polimeréw na degradacje zarowno w glebie jak i hydroli-
tyczng, przy zachowaniu pozgdanych wtasciwosci mechanicznych.

3. Okreslenie szczegélowych warunkéw technologicznych otrzymywania nowego typu polie-
strow opartych na tereftalanie dimetylu, bursztyniarnie dimetylu i glikolu 1,3-propylenowym
z udziatem dimeru linoleinowego (seria 4) lub oligo(oksymetyleno)diolu (seria 5), uzupelnia-
jacych asortymenty kopolimeréw Bifol B. Potwierdzeniem trafnogci doboru parametréw sg
uzyskane masy czasteczkowe kopolimeréw (M, > 25 000 g/mol) oraz struktura chemiczna
zgodna z zalozong (wielofazowa mikro- i nanostruktura domenowo matrycowa, utworzona
przez amorficzne bloki dimeru linoleinowego lub oligo(oksytetrametyleno)diolu).

4. Stwierdzenie, ze kopolimery z serii 4 i 5, w ktoérych zastosowano zwigzki pochodzenia na-
turalnego majg znacznie wiekszy wplyw na degradowano$¢ hydrolityczng w poréwnaniu do
degradowalnosci w glebie.

5. Otrzymanie polimeréw, ktore mogg znalez¢ zastosowanie w przemysle wiokienniczym i
opakowaniowym. Polimery P 7 i P9 mogg by¢ uzyte do produkcji wtdkien o podwyzszonym
komforcie noszenia oraz polimery P16 i P22 do produkeji degradowalnych, termokurczliwych

folii do opakowan.

Uwagi:

1. Mimo, ze praca napisana jest poprawnym jezykiem a edycja bardzo staranna, to zda-
1zajg si¢ nieliczne bledy; miedzy innymi na str. 66, informacja dotyczgca grup hydrok-
sylowych ,, zgodnie z zaprezentowanym na rys 8.16 schematem hydrolizy estrow”.
Schemat taki jest na rys. 7.17, natomiast rysunek 8.16 prezentuje stopien hydrolizy es-
trow

2. W zapisie cytowanej literatury w dysertacjach zwykle stosuje si¢ znormalizowane
skr6ty nazw czasopism (podobnie jak w czasopismach) a nie pelne nazwy

3. Na str. 45 dysertacji Autor zauwaza, ze ,,wraz ze wzrostem zawartosci linoleinowego

w tancuchu kopolimeru wartosé uzyskanej lepkosci istotnej maleje uzyskujgc mini-
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mum przy zawartosci bloku DL wynoszacym 60%. Przedstawiony wykres wskazuje
ze wyzsze od 60% zawartosci DL powodujg wzrost lepkosci. Jak mozna to wytluma-
czyc¢.

Narys. 7.9 przedstawione jest widmo '"H NMR kopolimeru o udziale bloku gietkiego
DL wynoszacym 60% wag., w tek$cie pod rysunkiem podany jest opis widma. Wyda-
je mi sie, ze przedstawienie na rysunku lub pod nim wzoru strukturalnego chocby jed-
nego bloku obejmujgcego opisane w tekscie ugrupowania, (tak jak ma to miejsce w
odniesieniu do innych kopolimeréw opisanych w zamieszczonych publikacjach auto-
ra) utatwiloby analize tego widma.

W opisie widma FTIR kopolimer6w serii 5 przed i po procesie degradacji (str. 92) Au-
tor zauwaza: ,.istotne zmiany w budowie. W zakresie liczb falowych 3200 -3600 cm™
pojawia si¢ szerokie pasmo, ktore nalezy przypisa¢ grupom hydroksylowym.” Raczej
niewielki zarys pasma, pytanie dlaczego taka staba intensywnos¢?. W opisie dotycza-
cym tego widma Autor wskazuje ponadto na zmiane intensywnos$ci pasma o liczbie
falowej 1580, natomiast na rysunku zaznacza pasmo odpowiadajace liczbie falowej
1000 cm™ -

W zamieszczonej w dysertacji ostatniej publikacji na str. 330 bledny podpis pod ry-
sunkiem. Powinno byé¢: ,Rys. 2. Widmo NMR (a nie FTIR) polimeru.

Oczywiscie, powyzsze uwagi maja charakter wylacznie dyskusyjny i nie pomniejszajg warto-

sci poznawczej, naukowej i przede wszystkim technologicznej, tej bardzo dobrze opracowa-

nej dysertacji.

Reasumujac stwierdzam, ze recenzowana praca stanowi oryginalne rozwigzanie pro-

blemu naukowego i spelnia wszystkie wymogi stawiane pracom doktorskim zgodnie z

Ustawg z dnia 14 marca 2003 roku o stopniach i tytule naukowym. Na tej podstawie

whnioskuje¢ do Rady Wydzialu Technologii i Inzynierii chemicznej Zachodniopomorskie-

go Uniwersytetu Technologicznego o dopuszczenie Autora do dalszych etapow przewodu

doktorskiego.
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