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1. Charakterystyka ogdlna

Recenzowana rozprawa doktorska wykonana zostata pod kierunkiem promotor Pani prof.
dr hab. inz. Joanny Ryszkowskiej na Wydziale Inzynierii Materialowej Politechniki
Warszawskiej.

Praca zostata napisana w jezyku polskim i przedtozona w postaci manuskryptu liczacego 241
str. Tre$¢ zawarta jest w 10 rozdziatach, z ktorych 2 pierwsze prezentujg czgs¢ literaturowa a
pozostate zalozenia, cel pracy, metodyke badan oraz wyniki i ich interpretacje. W tres¢
manuskryptu wlaczone jest réwniez streszczenie w jezyku angielskim i1 polskim oraz spis
symboli i skrétow.

Wykaz literatury obejmuje 263 pozycje (w wiekszosci anglojezycznej), opublikowane w
czasopismach naukowych, glownie po roku 2010. Uktad pracy jest poprawny, tres¢ uktada si¢

w logiczng cato$¢ co bardzo utatwia czytelnikowi jej zrozumienie.

2. Ocena merytoryczna

Tematyka rozprawy doktorskiej mgr. inz. Anny Bryskiewicz jest jednym
z wazniejszych kierunkow badan rozwijanych na Wydziale Inzynierii Materialowej
Politechniki Warszawskiej w zespole Pani Prof. Joanny Ryszkowskiej, dotyczy bowiem
tematyki poliuretanow, ich modyfikacji, m.in. w kierunku ograniczenia palnosci przez
wprowadzenie antypirenow dostepnych komercyjnie, jak i substancji na bazie surowcow
ro$linnych.

Materialy poliuretanowe ciesza si¢ ogromnym zainteresowaniem juz od wielu lat.

Popularnos¢ zawdzigczaja dobrym wlasciwosciom uzytkowym, latwosci przetworstwa,



obrobki i modyfikacji w celu pozyskiwania coraz to cickawszych zastosowan. Aspekty
ekologiczne jak i ekonomiczne ukierunkowuja producentdéw coraz czgsciej do
wykorzystywania oprocz polioli i izocyjaniandéw pochodzenia naturalnego takze
modyfikatorow pochodzacych ze zrodet odnawialnych.

W ten trend wpisuje si¢ praca pani Bryskiewicz. Wykorzystata ona oprocz komercyjnie
dostgpnych $rodkéw uniepalniajacych (zwigzkow fosforowych, azotowych, wodorotlenkow,
zwigzkéw boru, grafitu ekspandujacego, nanorurek weglowych, nanokrzemionki)
odpowiednio przygotowane dodatki pochodzenia ro$linnego (wtdkna drzewne i odpady z
przemystu rolno-spozywczego — tupiny orzecha laskowego i wloskiego) do opracowania
sktadow elastycznych pianek poliuretanowych o podwyzszonej odpornosci na ptomien.
Prowadzone przez Doktorantke prace sa bardzo interesujace i odpowiadaja na rosnace

zapotrzebowania gospodarki na tzw. bezpieczne i ekologiczne produkty.

W czasie realizacji prac Doktorantka, przeprowadzita szereg badan, ktorych celem
bylo opracowanie skltadu oraz dobér metody wytwarzania elastycznych pianek
poliuretanowych z zastosowaniem dodatkow obnizajacych palno$é, a takze ocena wpltywu
tych dodatkéw na strukture i wilasciwosci wytworzonych materiatow. Wnikliwa analiza
literaturowa przeprowadzona na podstawie ponad 260 publikacji pozwolita wytypowac
dodatki, z wykorzystaniem ktorych pani Bryskiewicz wytworzyta materiaty do dalszych
modyfikacji. Autorka badania podzielita na dwie zasadnicze czeSci. Pierwsza czgs$¢
obejmowala synteze pianek z poszczegdlnymi, pojedynczymi dodatkami wytypowanymi do
analizy, a nastepnie ocen¢ ich wptywu na strukturg i wlasciwosci z wykorzystaniem takich
technik badawczych jak: SEM, FTIR, TGA, DMA, badania fizykomechaniczne, badania
palnosci. Na tej podstawie wytypowata kolejne modyfikatory do dalszych badan. W drugiej
czgécei pracy badawczej wytworzyta pianki, zawierajace uktady hybrydowe, sktadajace si¢ z
dodatkow wytypowanych w pierwszej czegsci pracy. Nastepnie przeprowadzita badania
wytworzonych pianek z zaproponowanymi modyfikatorami, by oceni¢ ich efektywnos¢ w

ograniczaniu palnos$ci oraz ich wptyw na inne wlasciwosci.

Celem prac Pani Bryskiewicz bylo opracowanie nowych, uniepalnionych
poliuretanow, ktére nie tylko poprawig bezpieczenstwo przeciwpozarowe, ale takze
przyczyniaja si¢ do $wiadomego ekologicznie podej$cia do materiatéw polimerowych. W
pracy dowiedziono, ze =zastosowanie hybrydowego ukladu dodatkow o rdéznych

mechanizmach dziatania, pozwala efektywnie ograniczy¢ palno$¢ pianki poliuretanowe;,



oceniang na podstawie co najmniej dwoch réznych badan palnosci. Dowiedziono réwniez, ze
zastosowanie dodatkoéw pochodzenia roslinnego w wielosktadnikowych systemach pozwala
uzyskac piank¢ nie tylko o ograniczonej palnosci, ale i 0 korzystniejszych wlasciwosciach
fizykomechanicznych, w poréwnaniu z ukladami zwierajagcymi jedynie konwencjonalne

srodki ograniczajgce palnosc.

W mojej ocenie zatozenia 1 cel pracy sg sformutowane prawidlowo w odniesieniu do tematu.
Doktorantka postawita przed soba nastepujace zadania badawcze:

- opracowanie skladu mieszanek reakcyjnych pianek zawierajacych dodatki ograniczajgce
palnosé,

- przeprowadzenie prob spieniania pianek z wytypowanymi napetniaczami,

- badanie struktury i wiasciwosci pianek wytworzonych w trakcie prob laboratoryjnych
(SEM, FTIR, TGA, DMA, badania fizykomechaniczne, badania palnosci),

- dobdr metody dyspergowania napelniaczy i parametréw syntezy pianek o podwyzszonej
odpornosci termiczne;j.

- ocena wptywu modyfikacji na wlasciwosci wytworzonych uktadéw w odniesieniu do pianki

WZOrcowej.

W zwiazku z powyzszym cze$¢ eksperymentalna pracy skladata si¢ z kilku etapow. W
pierwszej kolejnosci Autorka wykonata przedmieszki antypirendow z poliolem do
wytworzenia elastycznych pianek poliuretanowych jak rowniez wykonata wzorcowg pianke
elastyczng. W kolejnych etapach, wedlug tej samej metody wykonywane byty uktady z
wytypowanymi $rodkami ograniczajacymi palnos¢. Otrzymywane kolejne uktady po
doglebnej analizie wlasciwosci Autorka ,,dopuszczata” do dalszych etapéw prac lub
»odrzucata” je. Autorka wytworzyla i zbadata w ten sposob ponad 50 ukladow o
zroznicowanym sktadzie pod wzgledem wprowadzonych $rodkéw zmniejszajacych palnosé.
Systematyka, jaka przyjeta w swojej pracy opierata si¢ na wprowadzaniu po kolei
pojedynczych modyfikatorow w ilosci 5, 10 i 15 cze$ci masowych ( za wyjatkiem
napetniaczy weglowych) i ocenie ich wplywu a nastgpnie po wyeliminowaniu niekorzystnych

uktadéw opracowaniu hybrydowych uktadéw modyfikujacych odpornos¢ na ogien.

Na podstawie przeprowadzonych badan z tak dobranymi systemami Doktorantka
stwierdzita, ze istnieje mozliwo$¢ znaczacego ograniczenia palnosci EPPUR, poprzez

zastosowanie uktadow sktadajacych sie z wytypowanych w pracy komercyjnych napetiaczy.



Badania palno$ci uktadow zawierajacych Fyrol PNX+Grafit Ekspandujacy wykazaty
synergiczne dziatanie tych zwigzkow w zakresie ograniczania palnosci. Zastosowanie
pofaczenia tych zwigzkéw pozwolito znacznie zredukowaé warto$¢ palnosci liniowe]
(szczegolnie dla uktadu zawierajgcego SFPNX+10GE) i jednoczesnie Autorka stwierdzita, ze
potaczenie tych dodatkow pozwala na utworzenie struktury komorkowej pianki, zblizonej do
pianki niemodyfikowanej, ale niestety prowadzi to do znaczacego wydluzenia czasu

spieniania.

Wyniki badan pianek zawierajacych GE+ Cyjanuran Melaminy wykazaty takze korzystne
wspotdziatanie ze sobg w zakresie ograniczania palnosci. Co ciekawe, Pani Bryskiewicz
zaobserwowata, ze zastosowanie CM w tym ukltadzie, pozwala ograniczy¢ czas spieniania do
warto$ci zblizonych dla pianki niemodyfikowanej, a takze uzyskaé¢ podobng wielko$¢ porow,

Co ma istotne znaczenie dla produkcji EPPUR w skali przemystowe;.

Przeprowadzone przez Doktorantke badania wykazaty rowniez korzystne wyniki w zakresie
ograniczenia palno$ci dla uktadow zawierajacych jako dodatek 0,25cze¢$ci CNT. Pianki
modyfikowane uktadami zawierajagcymi 15GE+0,25CNT oraz 1,25FPNX+13,5GE+0,25CNT
uzyskaly najkorzystniejsze wyniki badania palnosci liniowej, sposréd wszystkich uktadow
hybrydowych niezawierajacych dodatkow roslinnych. Nie wykazaty one rowniez, jak twierdzi
Autorka, istotnego pogorszenia wiasciwosci fizykomechanicznych pianek. Zaznacza Ona
jednak, ze zastosowanie takiej modyfikacji, a w szczego6lnosci 15GE+0,25CNT, prowadzi do
znacznego wydluzenia czasu wzrostu pianki oraz istotnie zwigksza wielko$¢ poréw powstalej

struktury komoérkowe;.

W trakcie kolejnych badan z napetniaczami weglowymi Autorka stwierdza, ze wprowadzenie
dodatku 0,1 czgsci masowych CNT do EPPUR nie wptywa na ograniczenie ich palnosci. W
uktadach zawierajacych 0,1CNT (S5FPNX+10GE+0,ICNT oraz 10GE+5CM+0,1CNT)
wartos$ci palnosci liniowej byly wyzsze, niz odpowiadajacych im uktadow nie zawierajacych
tego dodatku. Zastosowanie tych uktadéow pozwolito jednak na uzyskanie korzystniejszych
wynikow badan wybranych wlasciwosci fizykomechanicznych tych pianek, w poréwnaniu do

pianek nie zawierajacych dodatku CNT (odpowiednio dla SFPNX+10GE i 10GE+5CM).

W podsumowaniu tej czesci pracy Pani Anna Bryskiewicz stwierdza, ze aby uzyskac istotny
poziom ograniczenia palnos$ci, konieczne jest zastosowanie wysokiej zawartosci dodatkow.

Wg Jej wiedzy teoretycznej i doswiadczalnej pianki zawierajagce sumarycznie do 10 cze$ci
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masowych wybranych napelniaczy nie osiggnely satysfakcjonujgcych wynikéw w zakresie
badan palnos$ci. Dopiero zastosowanie sumarycznie 15 lub wigcej czeSci masowych
napetniaczy, pozwolitlo na istotng zmian¢ warto$ci parametréw zwigzanych z badaniami

palnosci dla omawianych pianek.

W ostatnim rozdziale dysertacji Doktorantka zaprezentowata wyniki badan dla uktadow
napetniaczy pochodzenia naturalnego. Wskazuja one, ze wykorzystywanie takiego rodzaju
napetniaczy, a w szczegolnosci tupin orzechow laskowych badz wiloskich, moze stanowic
interesujaca alternatywe wobec powszechnie stosowanych obecnie §rodkdw ograniczajacych
palnos¢ EPPUR. W przypadku stosowanych dodatkéw ograniczajacych palno$¢, najczesciej
obserwuje si¢ znaczne pogorszenie wlasciwos$ci fizykomechanicznych EPPUR pod wplywem
ich zastosowania (np. melamina). Natomiast przedstawione w pracy badania wskazuja na
mozliwo$¢ zapewnienia optymalnych wiasciwosci fizykomechanicznych EPPUR, dzigki
zastosowaniu w recepturze dodatkéw pochodzenia roslinnego, takich jak lupiny orzechow
laskowych lub wiloskich, przy jednoczesnych zredukowaniu wlasciwosci palnych tych
materiatow. Nie jest mozliwe jednak zredukowanie palnosci EPPUR poprzez zastosowanie
jedynie tego rodzaju dodatkow. Autorka udowadnia, ze mogg one by¢ efektywnym dodatkiem
w wielosktadnikowych systemach majacych na celu ograniczenie palnosci EPPUR, przy
zachowaniu odpowiednich parametrow fizykomechanicznych pianek. Ponadto na postawie
przeprowadzonych badan nie stwierdzita istotnych réznic pomiedzy zastosowaniem tupin

orzecha laskowego a orzecha wloskiego.

Oceniajac calos$¢ przeprowadzonych badan i otrzymanych rezultatow stwierdzam, ze cel 1
zalozenia pracy zostaly osiagnigte. Doktorantka dokonata tabelarycznego podsumowania
wlasciwosci  pianek, ktore zapewniaja najlepsze rezultaty pod wzgledem wybranych
wlasciwosci. Ponadto w sposob bardzo przejrzysty i1 jednoznaczny  okreSlita wplyw
zastosowanych dodatkéw na przebieg procesu spieniania, na strukture, wlasciwosci

fizykomechaniczne oraz na palnos¢ pianek.

Pani Anna Bryskiewicz dowiodla w swojej pracy, ze mozliwe jest wytworzenie
elastycznych pianek poliuretanowych o obnizonej palno$ci przy zachowaniu pozostatych
wlasciwosci  fizykomechanicznych zblizonych do pianek niemodyfikowanych, poprzez
zastosowanie uktadow sktadajacych si¢ z kilku wytypowanych dodatkéow, co pozwolito

zrealizowac cel recenzowanej rozprawy.



Z pelng S$wiadomoscig stwierdzita Ona, ze zastosowanie jednego dodatku sposrod
wszystkich dodatkow omawianych w ramach niniejszej pracy, tak by uzyskac elastyczna
pianke poliuretanowg o ograniczonej palnosci, przy jednoczesnym zachowaniu odpowiednich
parametrow fizykomechanicznych jest nieefektywne. Z przeprowadzonych badan wynika, ze
zaden dodatek nie pozwolit uzyska¢ pianki o wymaganym stopniu ograniczenia palnosci przy
jednoczesnym zachowaniu odpowiednich parametrow fizykomechanicznych i wytworczych.
Przeprowadzenie badan z tymi dodatkami pozwolito jednak na poznanie ich wplywu na inne
wlasciwosci pianki, co moze stanowi¢ cenne wskazoéwki podczas poszukiwania mozliwosci

modyfikacji elastycznych pianek poliuretanowych do $cisle dedykowanych aplikacji.

Podsumowujac moja opini¢ zgodzg si¢ z Doktorantka, ze ocena palnosci elastycznych
pianek poliuretanowych jest niezwykle trudna z uwagi na bardzo ztozony mechanizm palenia
si¢ materiatbw porowatych. Wyniki zawarte w rozprawie pozwolity stwierdzi¢, ze tworzenie
wielosktadnikowych uktadéw uniepalniajacych jest dobrym kierunkiem w poszukiwaniu

rozwigzan mogacych poprawi¢ palnos¢ EPPUR.

Interesujace jest rowniez wykorzystanie w modyfikacji elastycznej pianki poliuretanowej
dodatkow pochodzacych z odpadéw poprodukeyjnych przemystu spozywczego. Dodatki te z
uwagi na swoje pochodzenie s3a tatwo dostepne, tanie i pozwalajag na zwigkszenie aspektu
ekologicznego 1 ekonomicznego wytwarzanych materiatow, poprawiajac jednoczesnie
parametry wytwarzanych z ich dodatkiem elastycznych pianek poliuretanowych. Ponadto
napelniacze roslinne doskonale wpisuja si¢ w aktualne trendy zagospodarowywania i
wykorzystywania odpadow pochodzenia roslinnego, co jest zwigzane z rosngcg Swiadomoscig

spoteczenstwa dotyczaca proekologicznych dziatan.

Oceniajac calos$¢ przeprowadzonych badan i otrzymanych rezultatow stwierdzam, ze cel 1
zalozenia pracy zostaly osiagnigte. Doktorantka dokonata tabelarycznego podsumowania
wlasciwosci  pianek, ktore zapewniaja najlepsze rezultaty pod wzgledem wybranych
wlasciwosci. Ponadto w sposob bardzo przejrzysty i1 jednoznaczny  okreSlita wplyw
zastosowanych dodatkéw na przebieg procesu spieniania, na strukture, whasciwosci

fizykomechaniczne oraz na palno$é pianek.



3. Uwagi dodatkowe

Przedstawiona do recenzji rozprawa w sposob uporzadkowany i zwigzly prezentuje droge
od postawionego celu do jego zrealizowania. Zaroéwno tematyka, jak 1 badania sg
posadowione w tematyce modyfikacji materiatow polimerowych jakimi sg poliuretany.
Praca napisana jest starannie, trudno doszukac si¢ btedéw 1 niedociggniec.
Autorka udowodnita umiejetnos¢ doglebnej analizy stanu wiedzy jak rowniez sprawne
postugiwanie si¢ w obszarze interpretacji wynikow badan. Pani Bryskiewicz jako autorka
badan sama sugeruje czytelnikowi jak mozna jeszcze udoskonali¢ to, co Ona osiggneta
podczas realizacji celu, przedstawiajac w koncowej czesci pracy kierunki mozliwych dalszych
badan. Wskazuje na dojrzato$¢ naukowa i skromno$¢ Autorki .
W tekscie recenzowanej pracy natkngtam si¢ na kilka niescistosci, ktore nie umniejszaja

mojej wysokiej ocenie tej pracy ani wartosci.

Autorka m.in. na rys.13 str. 67 przedstawia dane dla pianek z zawartoscig 2,5 FPNX i Exolit a
deklaruje udziat 5, 10 i 15 w swoich opisach czy tez na rysunku 62 str. 118 fot.c widoczne jest

zaznaczenie, czy to btad drukarski, bo nie jest to nigdzie wyartykutowane w opisie?
Podczas lektury pracy nasungty mi si¢ rOwniez pytania:

- czy Doktorantka podejmowata probe wyeliminowania wody z modyfikatoréw naturalnych,
ktora pehita role dodatkowego srodka spieniajgcego 1 wptyneta na strukture pianki poprzez

zwigkszenie rozmiaru komorek 1 zmiang gestosci, co mialo wplyw na inne wtasciwosci?

- W przedstawionych wartosciach z badan z wykorzystaniem kalorymetru stozkowego
wystepuja duze rozbieznosci dla wartosci wyznaczonych z tego badania dla pianki bazowe;j

( Tab. 43 144) z czego to moze wynikac?

- w piance z 10% udziatem Ecopirenu wyraznie zauwazono obnizenie czasu wzrostu pianki,

czy wynik ten byl powtarzalny czy jednorazowy?

Whiosek koncowy

Praca Pani Anny Bryskiewicz miesci si¢ w dyscyplinie inzynieria materialowa, W
zakresie technologicznych aspektow ksztattowania wlasciwosci uzytkowych poprzez

modyfikacje w procesie syntezy poliuretanéw. Postawiony cel pracy zostal osiggniety.
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Doktorantka wykazata w peini swojg wiedzg teoretyczng i praktyczna zwlaszcza w
zakresie syntezy pianek poliuretanowych, planowania eksperymentu, doboru technik
badawczych oraz umiejetnoscia wnioskowania, co pozwala stwierdzi¢, ze posiada
predyspozycje do prowadzenia samodzielnych badan naukowych.

Wobec powyzszego moge stwierdzi¢, ze praca spelnia wymagania Ustawy z dnia 20
lipca 2018 r Prawo o szkolnictwie wyzszym i wnosz¢ o dopuszczenie Pani mgr inz. Anny

Bryskiewicz do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Niniejszym wnioskuje¢ rowniez do Wysokiej Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria
Materialowa na Politechnice Warszawskiej o przyznanie wyrdznienia przedtozonej mi do
recenzji rozprawie doktorskiej Pani mgr inz. Anny Bryskiewicz, pt. ,, Elastyczne pianki
poliuretanowe i ich kompozyty otrzymywane z zastosowaniem dodatkow obnizajacych
palnosé¢”. Tematyka badawcza pracy doktorskiej stanowi wazng cze$¢ badan nad
wytworzeniem uniepalnionych, elastycznych pianek poliuretanowych z wykorzystaniem
konwencjonalnych uniepalniaczy oraz napetniaczy pochodzenia roslinnego, bedacych
odpadami przemyshu rolno-spozywczego oraz okreslenie wptywu zastosowanych uktadow na
strukture 1 wilasciwosci pianek. Doktorantka zajeta sie¢ rowniez charakterystyka struktury
otrzymanych materiatbw jak 1 opisala wplyw wybranych napetlniaczy naturalnych na
wlhasciwosci uzytkowe otrzymanych materiatdw. Prowadzenie takich badan ma duze
znaczenie dla wielu galezi przemyshu. Ponadto na wyrdznienie zashuguje wysoki poziom
badan z zakresu materialéw poliuretanowych oraz biegtos¢ 1 wnikliwos¢ Doktorantki w
interpretacji wynikow. Potwierdzeniem dobrego warsztatu badawczego z pewnoscig jest lista
publikacji wydanych w czasopismach z listy JCR, lista 26 konferencji w ktorych brata

czynny udziat oraz wykaz realizowanych projektéw badawczych.

Podsumowujac, moim zdaniem praca Pani mgr inz. Anny Bryskiewicz wyraZnie przewyzsza
wymogi stawiane pracom doktorskim w zakresie nauk technicznych.

Dr hab. inz. Elzbieta Piesowicz, prof. ZUT



