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OCENA
rozprawy doktorskiej mgr inz. Mileny Leszczynskiej
pt.
Sztywne pianki poliuretanowe otrzymywane z zastosowaniem

surowcow odnawialnych

wykonanej pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Joanny Ryszkowskiej na Wydziale Inzynierii
Materiatowej Politechniki Warszawskiej
recenzja wykonana na podstawie pisma Przewodniczacej Rady Naukowej Dyscypliny

Inzynieria Materialowa prof. dr hab. inz. Matgorzaty Lewandowskiej z dnia 04.10.2021r.

Oceng oparto na przekazanych mi materiatach, czyli zawartos$ci pracy doktorskiej
obejmujacej glownie opracowanie Doktorantki wraz zatagczonymi 6 publikacjami oraz

o$wiadczeniami ich wspotautorow.

Informacje ogolne dotyczace pracy doktorskiej i dorobku naukowego

Przedtozona mi do oceny rozprawa doktorska mgr inz. Mileny Leszczynskiej (V.
Zieleniewskiej) zatytutowana ,,Sztywne pianki poliuretanowe otrzymywane z zastosowaniem
surowcow odnawialnych” zostata zrealizowana jak wspomniatem na Wydziale Inzynierii
Materiatowej Politechniki Warszawskiej pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Joanny
Ryszkowskiej. Oceniang prace stanowi monotematyczny cykl 6 publikacji, wymienionych na
poczatku dysertacji, w ktorych Doktorantka jest glownym Autorem i Autorem
korespondencyjnym. Publikacje te wymieniam ponizej, w kolejno$ci zaproponowanej przez
Autorke:

e Al Leszczynska 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.
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o A2 Zieleniewska, M.*; Szczepkowski, L.; Krzyzowska, M.; Leszczynski, 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.

e 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.

e A4 Leszczynska, M.*; Malewska, E.; Ryszkowska, J.; Kuranska, M.; Gloc, M.;
Leszczynski, 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.

e A5 Zieleniewska, M.*; Leszczynski, M.K.; Szczepkowski, L.; Bryskiewicz, A.;
Krzyzowska, M.; Bien, 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.

e A6 Leszczynska, M.*; Ryszkowska, J.; Szczepkowski, L.; Kuranska, M.; Prociak, A.;
Leszczynski, 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.

W rozprawie zamieszczone sg kopie 6 publikacji stanowigcych rozprawe doktorska, a na
jej koncu deklaracje wspdtautoréw publikacji dotyczace udzialu procentowego w ich
powstanie. Analiza danych w tych o§wiadczeniach upewnia mnie, ze Doktorantka odgrywata
kluczowa role w badaniach i w pracach zwigzanych z ich opracowaniem. Chciatabym zwr6ci¢
uwage, ze wspomniane publikacje ukazaty si¢ w czasopismach o obiegu mi¢dzynarodowym,
ktore charakteryzuja wysokie wskazniki oddzialywania tzw. Impact Factors IF 1 mieszczg si¢
w przedziale od 0,778 do 3,623-. To naprawde bardzo dobre wskazniki biorgc pod uwage
dyscypling badawcza Inzynieria Materiatowa.

Wykaz ten uzupelnia ok. 78 stron merytorycznego opisu problematyki poruszanej w
publikacjach wraz z wnioskami 1 bibliografig zestawiong na dziewigciu stronach i obejmujaca
88 pozycji literaturowych. Praca napisana jest w jezyku polskim, uktad dysertacji prawidlowy,

podzial zawartej w niej treSci na gldwne rozdziaty w tym: przedstawienie celu pracy, opis



zagadnien dotyczacych pianek poliuretanowych, cz¢$¢ dotyczacg surowcow 1 metod
badawczych, wyniki badan i ich dyskusja oraz literatura. Cato$¢ podsumowana zostata bardzo
obszernymi 1 szczegbélowymi wnioskami. Ostatnia cze$¢ pracy zawiera wykaz osiggnigé
naukowych Doktorantki, ktorej rezultaty badan zostaly ujete w 30 publikacjach o zasiegu
miedzynarodowym oraz przedstawione w 3 patentach krajowych. Doktorantka réwniez
zaprezentowata swoja dziatalnos¢ naukowa na 29 konferencjach naukowych otrzymujac
nagrod¢ za najlepszy plakat oraz najlepszy referat. Mgr inz. Milena Leszczynska
wspotrealizowata 9 projektow finansowanych przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju, we
wspotpracy z Politechnikg Krakowska, Centralnym Instytutem Ochrony Pracy, Szkotg Gtéwna
Stuzby Pozarniczej, z jednostka zagraniczng — Latvian State Institute of Wood Chemistry oraz

byla kierownikiem 4 projektéw badawczych realizowanych w ramach dotacji z subwencji.

Ocena merytoryczna pracy doktorskiej

Analiza zawarto$ci przedstawionej do oceny dysertacji i zalaczonych publikacji
dowodzi, ze praca doktorska mgr inz. Mileny Leszczynskiej najog6lniej dotyczy badan nad
otrzymywaniem sztywnych pianek poliuretanowych otrzymywanych z zastosowaniem
surowcow odnawialnych w postaci poliolu z oleju rzepakowego oraz napetniaczy pochodzenia
ros$linnego 1 zwierzgcego, bedacych odpadami z przemystu rolno-spozywczego oraz okreslenie
wplywu zastosowanych biosurowcow na strukturg 1 wiasciwosci pianek. Istotnym
zagadnieniem rozprawy bylo wytworzenie przyjaznych dla srodowiska pianek o cechach
uzytkowych umozliwiajacych konkurowanie z piankami niemodyfikowanymi surowcami
odnawialnymi. Elementy charakterystyki stanu wiedzy zostaly przytoczone we
wprowadzeniach do opublikowanych prac i we wstepie dysertacji na stronach od 16-22 i
obejmuja kolejno charakterystyke:

e materialow poliuretanowych,

e surowcow odnawialnych do wytwarzania pianek poliuretanowych:

— polioli roslinnych do wytwarzania pianek poliuretanowych,

— napelniaczy naturalnych do wytwarzania pianek poliuretanowych.

Kolejno na stronach 23-31 autorka opisata dobor komponentoéw i synteze Sztywnych pianek
poliuretanowych oraz ich kompozytoéw. Obszerng analize otrzymanych wynikéw badan
Doktorantka opisata na stronach od 31-65. Ostatnia czg$¢ pracy to podsumowanie i wnioski.

Whnioski, do ktérych dochodzi Autorka sa interesujace i poprawnie sformutowane z

naukowego punktu widzenia. Wydaje si¢ rowniez, iz wyniki pracy moga mie¢ implikacje



praktyczne 1 zosta¢ wykorzystane przez przemyst, pod warunkiem, ze koszt produkcji bio-

substratow bedzie na poziomie obecnych substratow.

Najwazniejsze konkluzje jakie przedstawione zostaly w obszernym abstrakcie

dysertacji to:

Zastosowanie napelniacza o rozmiarze przekraczajacym 500 pm i/lub w udziale powyzej
30 php w opracowanych w ramach pracy recepturach prowadzi do znacznego zaburzenia
procesu spieniania materialu i utworzenia pianek o nieakceptowalnych witasciwosciach
fizyko-mechanicznych.

Rozmiar, ksztalt i stopien rozwinigcia powierzchni napetniaczy istotnie wptywa na lepkos¢
mieszanek poliolowych. Napelniacze o wysokim stopniu rozwini¢cia powierzchni i
nieregularnym ksztatcie (lupiny orzechow ziemnych, pestki z malin) prowadzily do
wyzszego wzrostu lepkos$ci mieszaniny reakcyjnej w porodwnaniu do napeilniaczy o
regularnym, owalnym ksztatcie (tupiny orzechow laskowych). Napetniacze o wigkszym
rozdrobnieniu (lupiny orzechéw laskowych) powodowaty wigkszy wzrost lepkosci w
porownaniu z napetniaczami o zblizonym ksztalcie charakteryzujacymi si¢ mniejszym
stopniem rozdrobnienia (tfupiny pistacji). Wyzsza lepko$¢ polioli potegowata efekt wptywu
ksztaltu oraz stopnia rozwinig¢cia powierzchni napetniaczy na lepkos$¢ uktadu substratow,
co obserwowano na przykltadzie tupin orzechéw wloskich 1 laskowych,

Zastosowanie napetniaczy roslinnych oraz poliolu rzepakowego do wytwarzania pianek
prowadzi do spowolnienia szybkos$ci spieniania ze wzgledu na wzrost lepko$ci mieszanki,
a w przypadku poliolu roslinnego takze w zwiazku z jego budowa chemiczna.
Zastosowanie poliolu rzepakowego do wytwarzania sztywnych pianek poliuretanowych
sprzyja zmniejszeniu rozmiaru komorek i tworzeniu porow o owalnym ksztalcie a takze
wzrostowi udzialu komoérek zamknigtych. Udziat poliolu rzepakowego wplywajacy
korzystnie na morfologi¢ pianek zalezny jest od zaproponowanej receptury i nie przekracza
75% dla uktadow prezentowanych w ramach pracy.

Uwzglednienie udzialu wody uwalnianej z napetniaczy roslinnych w recepturze pianki
pozwala na uzyskanie wigkszej kontroli nad przebiegiem procesu spieniania 1 ggstoscia
pozorng materiatdéw oraz prowadzi do ograniczenia niekorzystnych efektow polegajacych
na niekontrolowanym wzro$cie temperatury w bloku, miejscowych przegrzaniach,
znacznych zaburzeniach struktury oraz wzro$cie chtonnosci wody 1 kruchosci pianek.
Udzial, rozmiar, ksztatt i stopien rozwinigcia powierzchni napetniaczy istotnie wptywa na

rozmiar poréw pianek. Wyniki analizy wskazuja, ze wprowadzenie wytlokéw z aronii w



udziale 15 php prowadzito do utworzenia regularnej struktury komoérkowej, zmniejszenia
srednicy porow oraz zakresu rozmiaru poréw. Zastosowanie napetniaczy w postaci
rozdrobnionych tupin orzechow laskowych, wtoskich, ziemnych, pistacji, pestek z malin
spowodowato zwigkszenie sredniego rozmiaru pordw oraz poszerzenie zakresu rozmiaru
poroéw. Wzrost udziatu drobnych komoérek w strukturze po wprowadzeniu napetniaczy
wskazuje, ze dziataly one jako zarodki nukleacji na poczatkowym etapie spieniania
materialu. Uzyskana struktura materiatow a takze ich ggsto$¢ pozorna wplywa na
wytrzymatos¢ na $ciskanie kompozytow.

Zastosowanie poliolu rzepakowego do wytwarzania pianek pozwala na uzyskanie
materialow o gestosci pozornej zblizonej do pianek opartych na surowcach kopalnych lub
mniejszej po odpowiedniej modyfikacji receptury. Taka modyfikacja pozwala na
zmniejszenie zuzycia surowcoOw, a w konsekwencji zmniejszenie kosztow produkcji.
Zastosowanie poliolu rzepakowego do wytwarzania pianek prowadzito do wzrostu
temperatury poczatku degradacji termicznej pianek, co jest zwigzane z wysoka stabilno$cia
termiczng poliolu rzepakowego. Zastosowanie napetniaczy naturalnych nie wplyneto
Znaczaco na temperaturg poczatku degradacji termicznej kompozytow.

Wytworzone w ramach pracy pianki z poliolem rzepakowym oraz kompozyty z
napetniaczami w postaci tupin orzechow laskowych 1 skorup jaj kurzych charakteryzuja
si¢ niska toksyczno$cig co czyni je odpowiednimi do aplikacji m.in. w kosmetyce. Wraz
ze wzrostem zawartosci poliolu roslinnego w przedmieszce poliolowej toksyczno$¢
sztywnych pianek ulega zmniejszeniu, podobng zalezno$¢ uzyskano zwigkszajac udziat
skorup jaj w kompozycie. Nie obserwowano S$cistej zalezno$ci wptywu udzialu tupin
orzechow laskowych na przezywalno$¢ komorek.

Zmiany uporzadkowania segmentéw sztywnych wzgledem segmentow gietkich
spowodowane wprowadzeniem napeitniaczy naturalnych w postaci tupin orzechow
laskowych oraz skorup jaj doprowadzily do wzrostu stopnia separacji fazowej
kompozytdw. Zastosowanie poliolu rzepakowego do wytwarzania pianek spowodowalo
zmniejszenie stopnia separacji fazowej.

Dziatanie warunkéw starzeniowych na pianki wytworzone z zastosowaniem skorup jaj
kurzych prowadzito do zmniejszenia stopnia separacji fazowej. Obserwowany efekt
zotkniecia pianek wskazuje na zmiany w budowie chemicznej materialdéw pod wptywem

promieniowania UV polegajace na powstawaniu pochodnych imidu monochinonu.



e Obserwowano plastyfikujace dziatanie poliolu rzepakowego w wyniku wiaczenia
tancuchow weglowodorowych nienasyconych kwasow thuszczowych do struktury pianki
co skutkowato zmniejszeniem temperatury zeszklenia fazy twardej pianek. Zastosowanie
napetniaczy roslinnych w postaci tupin orzechow laskowych i wloskich a takze wytlokow
z aronii i1 pestek z malin ograniczato ten efekt. Przyczyng jest reakcja grup NCO z grupami
funkcyjnymi sktadnikoéw napetiaczy powodujaca usztywnienie segmentow sztywnych.
Plastyfikujace dzialanie poliolu rzepakowego powodowato takze obnizenie wytrzymatosci
na $ciskanie pianek.

e Kluczowy wplyw na chtonno$¢ wody 1 stabilnos¢ wymiarowg kompozytow z
napetniaczami naturalnymi miala struktura materiatéw, szczegdlnie udzial komorek
zamknigtych.

e Zastosowanie poliolu rzepakowego prowadzilo do obnizenia krucho$ci materiatéw oraz
zmniejszenia chtonno$ci wody z zwigzku obecno$cig ugrupowan hydrofobowych w
tancuchach poliolu pochodzenia naturalnego.

e Krucho$¢ kompozytow wzrastala po wprowadzeniu napetniaczy naturalnych co bylo
spowodowane zaburzeniem struktury pianek po wprowadzeniu czastek stalych oraz
wynikato z wykruszania si¢ napetniacza wraz z fragmentami osnowy PU podczas badania.
Efekt ten mozna ograniczy¢ poprzez wytworzenie osnowy z zastosowaniem poliolu
rzepakowego.

e Wytworzone w ramach pracy biopianki charakteryzowaly si¢ wysoka stabilnoScig

wymiarowg w $Srodowisku wodnym.

Na szczegdlng uwage zastuguje staranno$¢ wykonywanych przez Doktorantke prac
badawczych, ktora wymagala od niej opanowania nowoczesnych metod badawczych
(spektroskopii w podczerwieni z transformacja Fouriera, réznicowej kalorymetrii skaningowej,
analizy termograwimetrycznej, skaningowej mikroskopii elektronowej, mikrotomografii
komputerowej). Zostalty one prawidtowo dostosowane do zagadnien i problemow, jakie
musiata rozwigzywaé. Wiadomym jest, ze zapewne wykorzystanie specjalistycznej aparatury i
interpretacja wynikow pomiaré6w nie moga by¢ przypisane w cato$ci Doktorantce, poniewaz
zawsze wymaga to wspolpracy ze specjalistami, a przede wszystkim z Promotorem, czego
wyniki przedstawiono we wspotautorskich pracach bedacych podstawa osiggniecia.

Podsumowujac sytuacja jest troch¢ nietypowa, gdyz koncepcja badan, ich innowacyjnos¢,

czy postawione tezy zostaly juz zweryfikowane i1 pozytywnie ocenione przez grono



miedzynarodowych ekspertow wspotpracujacych z poszczegdlnymi wydawnictwami. Dlatego
bytoby niezrecznym i nieskromnym komentowanie i prezentowanie wlasnych opinii, Czy nawet
polemizowanie ze stwierdzeniami Doktorantki.

Praca mgr inz. Mileny Leszczynskiej, niezaleznie od sposobu jej przedstawienia, stanowi
opis zwartego osiggnigcia naukowego, a zatem speilnia wymogi formalne zawarte w
obowigzujacych przepisach ustawowych. W publikacjach opisane zostalty nowatorskie i warte
kontynuacji kierunki badan. Z kolei przedstawiona do oceny dysertacja stanowi dobry
przewodnik dla oceny bogatego materiatu zawartego w publikacjach i jest opracowana bardzo
starannie z nielicznymi tylko potknig¢ciami edytorskimi.

Konczace stwierdzam, ze opiniowana praca doktorska mgr inz. Mileny Leszczynskiej pt:
,,oztywne pianki poliuretanowe otrzymywane z zastosowaniem surowcow odnawialnych”
dowodzi wysokich kompetencji Autorki w zakresie syntezy i modyfikacji sztywnych pianek z
zastosowaniem napelniaczy naturalnych. Bez watpliwosci stwierdzam, ze przediozona mi do
oceny rozprawa w pelni spelnia warunki okre§lone w ustawie z dnie 14 marca 2003 r. 0
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki (tekst
jednolity w Dz.U. 2017 poz. 1789) oraz Rozporzadzeniu ministra Nauki i Szkolnictwa
Wyzszego z dnia 19 stycznia 2018 r. w sprawie szczegdlowego trybu i warunkow
przeprowadzenia czynnosci w przewodzie doktorskim, w postepowaniu habilitacyjnym oraz w
postepowaniu o nadanie tytutu profesora (Dz.U. 2018 poz. 261) zatem wnioskuje do Rady
Dyscypliny Inzynieria Materiatlowa na Politechnice Warszawskiej o dopuszczenie Doktorantki
do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Dodatkowo majac na uwadze szeroki zakres wykonywanych badan, wnikliwo$¢ badawcza
Doktorantki oraz przedstawiony dorobek naukowy wnioskuje o wyrdznienie ocenianej
rozprawy doktorskiej zgodnie z Kryterium wyrdznienia prac doktorskich w Dyscyplinie

Inzynieria Materialowa na Politechnice Warszawskiej.



