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Przemyst poliuretanéw (PU) uzalezniony jest obecnie w duzej mierze od ropy
naftowej, poniewaz najwazniejsze substraty do ich produkeji, gj. poliole, to w zdecydowanej
wiekszosci produkty ropopochodne. Ropa naftowa nie jest surowcem odnawialnym, wigc jej
dostepnosé bedzie w przysztoéci coraz bardziej ograniczona, a cena coraz wWyzsza, coO W
polaczeniu z panujacymi obecnie trendami zrGwnowazonego rozwoju oraz postanowieniami
Protokotu z Kioto o ograniczeniu wykorzystywania paliw kopalnych powoduje wzrost
zainteresowania przemyshi, w tym poliuretanowego, surowcami pochodzacymi ze zrodelt
odnawialnych. Surowce te sg stosunkowo tanie w poréwnaniu z surowcami
petrochemicznymi i ich dostgpnos$¢ jest niezagrozona, poniewaz regeneruja si¢ co roku.
Najczesciej wykorzystywanymi do PU surowcami, pochodzacymi ze zrodet odnawialnych sg
biopoliole. Zwigzki te pod wzgledem budowy chemicznej sa najczesciej estrami gliceryny i
wyzszych nienasyconych kwasow thuszczowych. Poliole te mozna pozyskac z olejow, ktorych

dostepnos¢ jest najwigksza. W zaleznosci od potozenia geograficznego, np. w Europie jest to



olej rzepakowy i stonecznikowy. Przedmiotem wielu badan naukowcOow bylo réwniez
wykorzystanie do produkcji polioli takich substancji, jak olej Iniany, talowy, palmowy czy
olej sojowy. Wytwarzanie polioli ro$linnych moze odbywaé si¢ na kilka sposobow- poprzez
utlenianie nienasyconych kwasow thiszczowych, na drodze hydroformylowania, na drodze
ozonolizy jak rowniez w reakcji estryfikacji polegajacej na przereagowaniu olejéw roslinnych
7 alkoholami polihydroksylowymi, np. z gliceryna, przy udziale katalizatorow.

W literaturze znalezé mozna wiele przyktadow dotyczacych wykorzystania polioli
otrzymanych w wyniku tych procesow w produkcji materiatéw poliuretanowych. W ciagu
ostatnich kilku lat badania dotyczace biopolioli staly si¢ coraz bardziej zaawansowane.
Swiadcza o tym preznie dziatajace grupy badawcze w Polsce, m.in. na Politechnice
Krakowskie, Politechnice Gdanskiej i Warszawskiej jak rowniez w wielu osrodkach na
$wiecie. Poziom zaawansowania tych badan stale roénie, poczagtkowo stosowano surowe
substancje pozyskane z roslin, obecnie sa one badane i sukcesywnie wprowadzane r6znego
rodzaju modyﬁkacje majace na celu poprawienie wiasciwosci polioli oraz otrzymywanych z
nich poliuretanéw (zaréwno sztywnych, elastycznych jak i spienionych). Rosnace potrzeby
rynku materiatéw poliuretanowych ukierunkowuja prace naukowcoéw na modyfikacje, ktore
pozwalajg na uiyskanie materiatow o ciekawszych i nowych wiasciwosciach oraz materialdw
bardziej ekologicznych i ekonomicznych.

Naprzeciw tym trendom wyszta Pani mgr inz. Milena Leszczynska realizujac swojg
prace doktorska pt. Sztywne pianki poliuretanowe otrzymywane z zastosowaniem Surowcow
odnawialnych. Jako cel pracy Doktorantka przyjeta wytworzenie sztywnych pianek
poliuretanowych (SPPUR) i ich kompozytow z zastosowaniem surowcoéw odnawialnych w
postaci poliolu z oleju rzepakowego (ROP) a takze napelniaczy pochodzenia roélinnego i
zwierzecego, bedgcych odpadami z przemystu rolno-spozywczego (w postaci rozdrobnionych
tupin orzechéw wioskich, laskowych, ziemnych, pistacji, wyttokow z aronii, pestek z malin i
skorup jaj kurzych) oraz okreslenie wplywu zastosowanych biosurowcoéw na strukturg i
whasciwosci otrzymanych pianek. Cel ten Pani Leszezynska zrealizowata prowadzac swoje
prace w grupie naukowej pod kierunkiem Pani Prof. Joanny Ryszkowskiej- czyli w jednym z
wiodacych osrodkéw badawezych, jezeli chodzi o tematyke materiatéw poliuretanowych.

Praca napisana jest w jezyku polskim a ukiad tredei zblizony jest bardziej do stylu prac
habilitacyjnych niz dla wigkszosci dotychczas spotykanych prac doktorskich. Uktad dysertacji
sawiera obszerne - 78 stronicowe opracowanie wprowadzajgce czytelnika w tematyke pracy,
ktére ma uklad tresci podobny do tradycyjnego podziatu treéci w pracach doktorskich.

Mozemy w nim wyrdzni¢ 6 gléwnych rozdziatow- wprowadzenie, przedstawienie celu pracy,
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opis zagadnief literaturowych dotyczacych materiatow poliuretanowych, takich jak biopoliole
i naturalne napetniacze, cze$é dotyczacg doboru komponentow 1 ich charakterystyka, wyniki
badad i ich dyskusja oraz bibliografia. Calo$¢ podsumowana zostata obszernymi i
szczegdlowymi wnioskami.

Rozprawa oparta jest o wyniki badaf opisane w 6 publikacjach, w ktorych
Doktorantka jest gtéwnym wykonawcg i Autorem korespondencyjnym. Publikacje te
wymieniam ponizej, w kolejnosci zaproponowanej przez Autorke:

[A1] Leszczyfiska M.*, Ryszkowska J., Szczepkowski L., Rigid polyurethane foam
composites with nut shells. Polimery 2020, 65(10), 728-737,
doi:10.14314/polimery.2020.10.8.

[A2] Zieleniewska, M.*; Szczepkowski, L.; Krzyzowska, M.; Leszezynski, M.K.;
Ryszkowska, J. Rigid polyurethane foam composites with vegetable filler for application in
the cosmetics industry. Polimery 2016, 61(11-12), 807-814,
doi:10.14314/polimery.2016.807.

[A3] Zieleniewska, M.*; Leszczynski, M.K.; Kuranska, M.; Prociak, A.; Szczepkowski, L.;
Krzyzowska, M.; Ryszkowska, J. Preparation and characterisation of rigid polyurethane
foams using a rapeseed oil-based polyol. Ind. Crops Prod. 2015, 74, 887-897,
doi:10.1016/j.indcrop.2015.05.081.

[A4] Leszczynska, M.*; Malewska, E.; Ryszkowska, J.; Kurafiska, M.; Gloc, M.
Leszezyhski, M.K.; Prociak, A. Vegetable fillers and rapeseed oil-based polyol as natural raw
materials for the production of rigid polyurethane foams. Materials (Basel). 2021, 14, 1772,
doi:10.3390/mal4071772.

[A5] Zieleniewska, M.*; Leszczynski, M.K.; Szczepkowski, L.; Bryskiewicz, A.;
Krzyzowska, M.; Bief, K.; Ryszkowska, J. Development and applicational evaluation of the
rigid polyurethane foam composites with egg shell waste. Polym. Degrad. Stab. 2016, 132,
78-86, doi:10.1016/j.polymdegradstab.2016.02.030.

[A6] Leszczynska, M.*; Ryszkowska, J.; Szczepkowski, L.; Kurafiska, M.; Prociak, A.;
Leszezynski, M.K.; Gloc, M.; Antos-Bielska, M.; Mizera, K. Cooperative effect of rapeseed
oil-based polyol and egg shells on the structure and properties of rigid polyurethane foams.
Polym. Test. 2020, 90, 106696, doi:10.1016/j.polymertesting.2020.106696.

Publikacje ukazaly si¢ w czasopismach o obiegu migdzynarodowym, ktore
charakteryzuja wysokie wskazniki oddziatywania tzw. impact factors IF i mieszczg si¢ W

przedziale od 0,778 do 3,623. Sg to bardzo dobre wskazniki, biorgc pod uwage zardéwno
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dyscypling badawcza jak i wartosei IF dla czasopism takich jak np. Materials (3,623),
Polymer Degradation and Stability (3,3 86) lub Industrial Crops and Produkts (3,449) trudno o
lepszg rekomendacje dla osiaggnie¢ naukowych Doktorantki. Doktorantka zalaczyla do
opracowania réwniez oéwiadczenia z informacja o procentowym udziale w przygotowaniu
publikacji przez poszczegOlnych wspdtautorow. Analiza danych w tych o$wiadczeniach
upewnia mnie, ze Pani Leszezynska (v. Zieleniewska) odgrywala kluczows role w badaniach
i w pracach zwigzanych z wytworzeniem materiatow, ktore zostaly przedstawione w
recenzowanej pracy.

Ocena merytoryczna wynikow zawartych w opracowaniu na str.31-63, jak i samych
publikacji jest troche utrudniona, poniewaz jako obszerne monografie zostaty one juz
zweryfikowane 1 pozytywnie ocenione przez grono miedzynarodowych ekspertow
wspotpracujacych z poszezegblnymi wydawnictwami.

Chciatabym jednak przedstawi¢ kilka wybranych zagadnien, ktore wydaja si¢ wazne i
przykuty moja uwagg. Sa to bardziej komentarze niz uwagi krytyczne co do wartosci
naukowych wniesionych w dyscypling inzynieria materiatowa przez p. Mileng Leszczynska.
Wspomniany przeze mnie na poczgtku opinii cel badawczy jaki Doktorantka sobie zatozyla
zostat zrealizowany dzigki bardzo dobrze przemyS$lanemu i opracowanemu planowi
badawczemu, ktory byt konsekwentnie realizowany. Odzwierciedla to przedstawiony na
stronie 15 monografii schemat zakresu zrealizowanych prac (rys.1). Rycina ta pokazuje z
jakg doktadnoscig Doktorantka zaplanowata prace badawcze, co zaowocowalo nie tylko
bardzo interesujacymi wynikami badan, ale rowniez przyznaniem dwoch patentdw w
omawianej tematyce, co $wiadezy o innowacyjnoéci prowadzonych prac. Zapewne jest to
rowniez wynik dobrej wspdlpracy Doktorantki z Promotorami oraz umiejgtnosé ,,czerpania
wiedzy” z Ich dogwiadczenia naukowego.

Pani Leszczynska cykl przedstawionych publikacji pogrupowata w bloki tematyczne.
W ramach prac opisanych artykule Al 1 A2 omowita wyniki badaf kompozytow sztywnych
pianek poliuretanowych na bazie surowcow petrochemicznych z dodatkiem napelniaczy
rodlinnych (w ilosci 15 php) 4. rozdrobnione lupiny orzechow laskowych (HN), wiloskich
(WN), ziemnych (PN) oraz pistacji (PC), gdzie wykazata, ze rozmiar, ksztait, rozwiniecie
powietzchni napeiniaczy naturalnych i ich udzial w kompozycie maja istotny wpltyw na
lepko$¢ mieszaniny reakcyjnej, strukture komoérkows pianek oraz wlasciwosci fizyko-
mechaniczne porowatych poliuretanow. Wykazata takze istotny wplyw napeiniaczy na
charakterystyke termiczna kompozytow. Przedstawione wyniki badan wskazuja na duze

mozliwosci zagospodarowania odpadow przemystu rolno-spozywczego do wytwarzania
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kompozytéw sztywnych pianek poliuretanowych, ktorych synteza jest korzystna zarowno ze
wzgledéw ekologicznych jak i ekonomicznych.

Zastosowanie poliolu rzepakowego w zmiennych ilosciach jako zamiennik pochodne;j
ropy naftowej do wytwarzania sztywnych pianek poliuretanowych Doktorantka opisala w
pracy A3. Modyfikacje uzyskanych w tej pracy receptur SPPUR przedstawita w pliku
uzupekniajgcym jako ,,Supplemental Data A4 (SA4)” dolgczonym do artykutu A4. W tym
artykule opisata zastosowanie napetniaczy rodlinnych o statym udziale (15 php) oraz statym-
75% udziale poliolu rzepakowego do wytwarzania kompozytéw sztywnych pianek
poliuretanowych. Wprowadzenie napelniaczy naturalnych do systemu PU spowodowato
wzrost gestosci pozornej pianek o 5 + 16% w poréwnaniu z nienapetnionym materiatlem
zawierajacym 75% ROP, co uzasadnifa jako wplyw dodatku napetniaczy o wyzsze] gestosci
w poréwnaniu z ggstoscig pozorng pianki nienapeinionej. Kompozyt wytworzony z
zastosowaniem wytlokow z aronii charakteryzowal si¢ najnizsza gestoscig pozorng sposrod
pianek z naturalnymi napelniaczami. Autorka wykazata réwniez, ze otrzymane wyniki sa
przeciwne do wynikéw uzyskanych w pracach Al oraz A2. Analiza warunkow syntezy oraz
parametréw surowcow do  niej wykorzystanych pozwolita na stwierdzenie, ze we
wezesniejszych pracach podezas ustalania ilogci surowcow w recepturach pianek nie
uwzgledniono wody zawartej w napelniaczu, w zwiazku z tym sumarycznie wprowadzano jej
wigcej jako $rodka porotwérczego do uktadu, niz wynikato z obliczen, co skutkowato
obnizeniem gestosci pozornej pianek.
Kolejny blok artykutow dotyczyt zastosowania napelniacza pochodzenia zwierzgcego (skorup
jaj kurzych) do wytwarzania kompozytéw sztywnych pianek poliuretanowych -A5 (opartych
na konwencjonalnych surowcach ropopochodnych), a w ramach pracy A6 zastosowania tego
samego napelniacza do wytwarzania kompozytéw sztywnych pianek poliuretanowych
opartych na poliolu rzepakowym. W ramach tych prac Doktorantka wykazala znaczacy
wplyw udziatu napelniacza pochodzenia zwierzecego na wiasciwosci sztywnych pianek
poliuretanowych (opartych na surowcach petrochemicznych) jak rowniez wskazata na realne
mozliwodci zagospodarowania skorup jaj kurzych jako napelniaczy do wytwarzania
biokompozytéw sztywnych pianek poliuretanowych, mozliwych do zastosowania m.in.
przemysle kosmetycznym jako pumeksy kosmetyczne. Aplikacje ta wstepnie potwierdzila
badaniami cytotoksycznosci.
Odpornosé pianek na rozwoj bakterii jest wlasgciwoscia pozadang nie tylko w kosmetyce, ale
rbwniez w budownictwie, chlodnictwie i motoryzacji. Z tego wzgledu Autorka wykonata

analize adhezji bakterii do powierzchni wytworzonych pianek, w ktorych zastosowala poliol
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roélinny, ktory sprzyjaja rozwojowi mikroorganizméw. Zauwazyla, ze rozwoj bakterii jest
ograniczony dla materiatu referencyjnego — nie zawierajacego biopoliolu w zwigzku z
wprowadzeniem napetniaczy ze skorup jaj, natomiast materiat wytworzony z zastosowaniem
50% ROP charakteryzowat sie znacznie nizsza odpornoscig na rozw0j mikroorganizmow.
Wynik ten potwierdza wplyw dodatkow naturalnych na strukturg i wlasciwoscei pianek
poliuretanowych oraz wskazuje na mozliwo§é wytwarzania pianek o wlasciwosciach
zblizonych lub lepszych, w zaleznosci od zastosowanego udziatu surowcow odnawialnych w
poréwnaniu do materiatow niemodyfikowanych.

Najwazniejsze konkluzje jakie przedstawione zostaty w obszernym abstrakcie
dysertacji to
- mozliwe jest wytworzenie sztywnych pianek poliuretanowych z zastosowaniem SUrowcow
odnawialnych o wiasciwosciach zblizonych lub lepszych w poréwnaniu do pianek
niemodyfikowanych dodatkami naturalnymi;
- wytworzono sztywne pianki poliuretanowe modyfikowane surowcami odnawialnymi a
nastepnie  wykonano  szczegOlowa analize zaleznosci pomigdzy udzialem poliolu
rzepakowego oraz rodzajem, rozmiarem i udzialem napelniaczy naturalnych a lepkoscia
przedmieszki poliolowej, parametrami procesu spieniania a takze budowg chemiczng,
strukturg i wlasciwosciami termicznymi, fizyko-mechanicznymi i biologicznymi pianek.
- wyniki badaf wskazuja na duze mozliwosci zagospodarowania polioli rzepakowych oraz
odpadoéw z przemyshu rolno-spozywczego do wytwarzania kompozytow sztywnych pianek
poliuretanowych, ktérych synteza jest korzystna zaréwno ze wzgledoéw ekologicznych jak i
ekonomicznych;
- sztywne pianki poiiuretanowe otrzymywane na bazie Surowcow odnawialnych moga
stanowi¢ alternatywne materialy dla aplikacji przemystowych, w szezegodlnosei przemysiu

kosmetycznego, ale takze budowlanego czy motoryzacyjnego.

Praca przedstawiona do oceny jest na bardzo wysokim poziomie naukowym. W
trakcie lektury natknetam si¢ na kilka niedociagnigé. Sg to przede wszystkim drobne bledy
edycyjne, np.

- str. 17 w wersie 2 brakuje przecinka,

- str. 26 podpis pod rys. 3 zostal przesunigty na kolejng strone,
- str. 31 — w drugim zdaniu 5 rozdziatu brakuje ,,w”,

- str.33 w drugim zdaniu pod rys. 6 brakuje ,,do”,

_ str. 37 - trzeci wers od dotu zamiast stowa ,,zburzenie” powinno by¢ ,,zaburzenie”.
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Ponad to Autorka w opracowaniu na rys. 7 (str. 34) uzywa jednostki lepkosci mPa*s,
natomiast w pracy Al rysunek 2, ktory przedstawia te same dane ma jednostke Pa*s. Na
rysunkach 8 (str. 35) i 20 (str. 50) przedstawiajacych wyniki badaf analizy termicznej o$ Y
opisana jest jako ,Masa, %” co jest nie zgodne z powszechnie obowigzujacymi jednostkami
miar- przy takim opisie jednostka powinien by¢ kg. Autorka stosujac jednostke ,,%”
(poprawng dla tego badania) powinna opisa¢ 0§ jako ,,Ubytek masy” lub ,,Zmiana masy”. Na
str. 57 podpis pod rys. 26 przywoluje probke 25 php (A% PUES25) a powinno by¢ 25 php
(A5 _PUES25).

Chciatabym réwniez w tym miejscu dopyta¢ Doktorantkg o to, czy:

- po stwierdzeniu, ze woda zawarta W napetniaczach naturalnych jest dodatkowym
czynnikiem spieniajgcym powtérzyta badania dla kompozytéw pianek poliuretanowych
opisanych w pracy Al i A2, uwzglgdniajac w recepturach udzial wody uwalnianej z
dodatkow roSlinnych, jezeli tak, to czy fakt ten wyeliminowat zaburzenia struktury
komérkowej oraz wzrost chlonnoéci wody i zwigkszona kruchosé biokompozytéw, o ktoérych
byla mowa w publikacjach?

- ¢czy zastanawiala si¢ nad procesem recyklingu otrzymanych w swojej pracy materiatow?

Powyzsze uwagi nie wplywaja w istotny sposob na mojg bardzo wysoka i pozytywna
oceng pracy doktorskiej pani mgr inz. Mileny Leszczynskiej. Cheiatabym zwroci¢ uwage na
fakt, ze Doktorantka ma juz bardzo duzy dorobek naukowy, na ktory sktada si¢ 30
wspotautorskich publikacji. Wynik ten $wiadczy o tym, ze jest Ona doswiadczonym
badaczem, potrafi odpowiednio dobraé zestaw metod wytwarzania biokompozytow i technik
badawczych, na podstawie optymalnego planu badawczego. Pozwolilo to na wytworzenie
biokompozytow sztywnych pianek poliuretanowych na bazie surowcéw odnawialnych oraz
precyzyjng oceng ich whasciwosci. Prace Pani Mileny Leszczyfiskiej jak i Zespotu, w ktorym
pracuje, majg istotne znaczenie dla poglebienia wiedzy w obszarze biokompozytow
poliuretanowych. Nalezy rowniez zaznaczy¢, ze Autorka rozprawy wykazala si¢ szeroka
wiedza specjalistyczng w tym obszarze, co potwierdzita umiej¢tnoscig poprawnego
sformutowania celu i prowadzenia badan naukowych, opracowania i prezentacji wynikow

badan doswiadczalnych oraz wyciggania wlasciwych wnioskow z przeprowadzonych badan.

Po zapoznaniu si¢ z przedstawionymi do oceny materialami moge stwierdzié, ze

rozprawa spelnia z nawigzka wymogi stawiane pracom doktorskim przez ,,Ustawe o stopniach



naukowych i tytule naukowym” i wnosz¢ o dopuszczenie Pani mgr inz. Mileny Leszczynskie]

do dalszych etapéw przewodu doktorskiego, w tym publicznej obrony rozprawy doktorskie;j.
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WNIOSEK O WYROZNIENIE
rozprawy doktorskiej mgr. inz. Mileny Leszczynskiej pt. ,,Sztywne pianki poliuretanowe
otrzymywane z zastosowaniem surowcéw odnawialnych”

wykonanej na Wydziale Inzynierii Materialowej Politechniki Warszawskiej,
ktérej promotorem jest prof. dr hab. inz. Joanna Ryszkowska i promotorem pomocniczym
dr Leonard Szczepkowski.

Niniejszym wnioskuje do Wysokiej Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria Materialowa na
Wydziale Inzynierii Materialowej Politechniki Warszawskiej o przyznanie Wwyrdznienia
przedtozonej mi do recenzji rozprawie doktorskiej Pani mgr inz. Mileny Leszczynskiej, pt.
,Sztywne pianki poliuretanowe otrzymywane z zastosowaniem surowcow odnawialnych”.
Tematyka badawcza pracy doktorskiej stanowi wazng cz¢s¢ badan nad wytworzeniem sztywnych
pianek poliuretanowych z zastosowaniem SUrOwWcow odnawialnych w postaci poliolu z oleju
rzepakowego oraz napetniaczy pochodzenia roslinnego i zwierzecego, bedacych odpadami z
przemystu rolno-spozywezego oraz okreslenie wptywu zastosowanych biosurowcow na strukture
i whasciwosci pianek. Istotnym zagadnieniem rozprawy byto wytworzenie przyjaznych dla
srodowiska pianek o cechach uzytkowych umozliwiajacych konkurowanie z piankami
niemodyfikowanymi surowcami odnawialnymi. Doktorantka zajela si¢ roOwniez charakterystyka
struktury otrzymanych materiatow jak i opisata wplyw wybranych napetniaczy naturalnych na
wiasciwodei uzytkowe otrzymanych biokompozytow. Prowadzenie takich badan ma ogromne
znaczenie dla wielu galezi przemystu w tym przemyshu budowlanego, maszynowego,
energetycznego, medycznego a przede wszystkim kosmetycznego. Ponadto na wyrdznienie
zashuguje wysoki (ponad przecigtny) poziom badan z zakresu materiatéw poliuretanowych oraz
biegto$é i wnikliwo$é Doktorantki w interpretacji szeregu wynikow. Potwierdzeniem doskonatego
warsztatu badawczego z pewnoscig jest lista 30 publikacji wydanych w czasopismach JCR o
tacznym wspotczynniku wptywu (IF= 65,942), w ktorych Pani Leszczynska jest pierwszym (9
pozycji) lub drugim autorem (9). Na uwage rowniez zashuguje lista 3 przyznanych patentow
polskich, ktérych jest wspotautorkg, co jest dowodem na innowacyjny charakter prowadzonych

prac.



Podsumowujac, moim zdaniem praca Pani mgr inz. Mileny Leszczynskiej jest bardzo dobra 1

wyraznie przewyzsza wymogi stawiane pracom doktorskim w zakresie nauk technicznych.

Z'(zvyl‘?zami szacunku
Dr hab. inz. Elzbieta Piesowicz, prof. ZUT
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