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Przedmiotem badan przedstawionych w rozprawie doktorskiej byly multiblokowe
elastomery uretanowe, wytwarzane z uzyciem najpowszechniej stosowanych surowcéw. Oceniona
zostala rola ich odmiennej budowy chemicznej w ksztaltowaniu struktury fizycznej
(fazowej/domenowej) i jej wplywu na odpornos¢ na zuzycie $cierne. Ponadto, badano wplyw
innych czynnikéw na odporno$é na zuzycie $cierne, min.: nadmiar zastosowanego do syntezy
izocyjanianu, masa czgsteczkowa oligomerolu, a takze warunki wygrzewania.

W pracy przedstawiono ogdlng wiedz¢ dotyczaca budowy chemicznej i struktury fizycznej
poliuretanéw oraz oméwiono podstawowe zagadnienia dotyczace zuzywania tych materiatow.
Zaprezentowano stan wiedzy dotyczgcej czynnikow wplywajacych na ksztattowanie morfologii
elastomeréw uretanowych i ich wpltywu na wlasciwosci fizyczne, ze szczegélnym uwzglednieniem
wlasciwosci  zuzyciowych. Wykazano luke polegajacg na braku doniesien literaturowych
dotyczacych powigzania budowy chemicznej i struktury fizycznej elastomeréw uretanowych z
odpornos$cig na zuzycie $cierne.

W pracy badawczej wytworzono szereg elastomer6w uretanowych o roéznej zawartosci
segmentdw sztywnych, z uzyciem najczesciej stosowanych surowcow o réznej budowie
chemicznej. Syntezowane elastomery rOznily si¢ takze nadmiarem izocyjanianu, masg
czasteczkowa oligomerolu oraz temperaturg wygrzewania. Poznano morfologi¢ wytworzonych
elastomeréw i powiazano ich budowe chemiczng oraz struktur¢ fazowa z odpornoscia na zuzycie
$cierne. Zbadano twardo$¢ i zestawiono z odpornoscig na zuzycie Scierne.

Uzyskane wyniki badan, postuzyly do potwierdzenia tezy, ze decydujacym czynnikiem
wplywajacym na odporno$¢ na zuzycie Scierne multiblokowych elastomeréw uretanowych nie jest
ich makroskopowa twardo$¢ lecz budowa chemiczna i struktura fizyczna. Wykazano, ze badane
poliuretany pomimo wykazywania tej samej twardosci, moga zdecydowanie r6zni¢ si¢ odpornoscia

na zuzycie $cierne. Ustalono, ze réznice w zuzyciu $ciernym mogg by¢ bardzo duze (nawet ponad



10-krotne). Dowiedziono zatem, ze dla materiatéw jakimi sa elastomery uretanowe, nie powinno si¢
wigzaé twardosci z odpornoscig na Scieranie. Wykazano, ze najwigkszy wplyw na odpornos¢ na
zuzycie S$cierne, ws$rod badanych czynnikow, ma nadmiar zastosowanego izocyjanianu.
Udowodniono, ze zdecydowany wplyw na zuzycie $cierne majag oddzialywania
miedzyczasteczkowe, w szczegdlnosci wigzania wodorowe wystepujace pomiedzy segmentami
sztywnymi a gietkimi na granicy faz. Struktura fazowa EPUR charakteryzujaca si¢ drobnymi

wydzieleniami fazy twardej ma korzystny wplyw na odporno$¢ na zuzycie Scierne.

Szczecin, 19.06.2018
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The main goal of the PhD dissertation was to determine the effects of varying chemical
composition of multiblock polyurethane elastomers on: their physical structure (microphase
structure) and the resulting abrasive wear resistance properties. Moreover, the objective was the
determination of the effect of many other factors on abrasion resistance, such as excess of the
isocyanate, the molecular weight of a macrodiol or the annealing conditions. Furthermore, the goal
was to prove that the macroscopic hardness, and therefore the content of hard segments in the
polyurethane elastomers, is not a decisive factor affecting the abrasion resistance.

The general knowledge about the chemical structure and microphase structure of
polyurethanes and the basic issues of friction and wear are presented. Moreover, the state of
knowledge on the factors affecting the morphology of polyurethane elastomers and their influence
on physical properties is presented. It has been shown that in the literature there is a lack of
information describing the effect of chemical composition of polyurethane elastomers and the
resulting physical structure on abrasive wear resistance.

In the study a number of segmented polyurethane elastomers with different content of soft
segments were synthesized, using the most common raw materials of various chemical structure.
The synthesized elastomers also differed in excess of the isocyanate, the molecular weight of a
macrodiol and the annealing temperature. The microstructure and abrasive wear resistance were
characterized and related to the chemical composition. This allowed the determination of the
relationship between the chemical structure, physical structure and abrasive wear.

The obtained test results confirmed the thesis that the decisive factor affecting the wear
resistance of multiblock urethane elastomers is not their macroscopic hardness but chemical and
physical structure. The results of the study showed that polyurethane elastomers, with the same
hardness, strongly differ with the wear resistance. It has been shown that the differences in abrasive

wear are substantial (even more than 10 times for materials with the same hardness). It has been



proved that for materials such as urethane elastomers, hardness should not be related to abrasion
resistance. It has been shown that among the studied factors, the excess of the isocyanate has the
greatest influence on the abrasive wear performance. It has been proved that the intermolecular
interactions have a decisive influence on abrasive wear, in particular hydrogen bonding occurring
between rigid and flexible segments at the interface. Therefore, the microphase structure

characterized by small and fine hard phase domains has a beneficial effect on abrasion resistance.

Szczecin, 19.06.2018
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Recenzja

pracy doktorskiej Pani mgr inz. Matgorzaty Nachman
pt. ,,.Budowa chemiczna, struktura fizyczna i zuzycie $cierne multiblokowych elastomerow
uretanowych ”
przygotowanej na Wydziale Inzynierii Mechanicznej i Mechatroniki Zachodniopomorskiego
Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie
wykonanej pod kierunkiem Pana Profesora dr hab. inz. Zbigniewa Rostanca i Pana Doktora
inz. Konrada Kwiatkowskiego

Podstawa do wykonania recenzji byla uchwata Rady Inzynierii Mechanicznej i Mechatroniki
Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Szczecinskiego z dnia 15.05.2018 r i wynikajace stad Pismo Pana
Dziekana tego Wydziatu dr hab. inz. Miroslawa Pajora prof. nadzw. z dnia 16.05.2018 r.

Warto$é merytoryczna rozprawy

Rozprawa doktorska mgr inz. Malgorzaty Nachman dotyczy elastomerow
poliuretanowych (EPUR). Materialy te sa powszechnie stosowane w takich branzach
jak: medycyna, gornictwo, przemyst maszynowy, rolnictwo, poligrafia i wiele innych. Czgsto
EPUR sg stosowane do wytwarzania wyrobow, od ktérych wymagana jest wysoka odpornosé¢
na zuzycie $cierne. Wigkszo$¢ naukowcdw i uzytkownikow EPUR uznaje, ze im wigksza ich
twardos¢ i modul sprezystosci tym wyzsza odporno$¢ na zuzycie Scierne. Jednakze nie
zawsze tak jest. Ponadto systematycznie wzrasta ilos¢ nowych substratow do produkcji
EPUR, dlatego korzystne jest poznawanie relacji pomig¢dzy strukturg a wiasciwosciami
uzytkowymi tych materialéw, a zwlaszcza zuzyciem $ciernym. Relacjom pomiedzy budowag
chemiczna, strukturg fizyczng i zuzyciem $ciernym elastomerow PUR poswigcona jest praca
doktorska przedstawiona do recenzji.

Celem prac autorki byla synteza i charakterystyka budowy chemicznej i struktury
fizycznej elastomeréw poliuretanowych, aby wyjasni¢ ich wplyw na zuzycie $cierne tych
materiatéw. W ramach pracy doktorantka podj¢ta probe wyjasnienia wptywu na odpornos¢ na
zuzycie $cierne: budowy chemicznej substratéw zastosowanych do syntezy EPUR, indeksu
izocyjanianowego, warunkéw wygrzewania, masy czasteczkowej oligomerolu, oraz
zawartosci segmentow sztywnych w EPUR.

Autorka pracy postawila hipotezg, ze decydujacym czynnikiem wplywajacym na
odporno$¢ na zuzycie $cierne multiblokowych elastomeréw uretanowych nie jest ich
makroskopowa twardo$¢ lecz budowa chemiczna i struktura fizyczna.

Aby zweryfikowa¢ poprawno$¢ postawionej hipotezy badawczej autorka rozprawy
zrealizowata obszerny zakres prac, ktéry obejmowat wykonanie syntez poliuretanéw o roznej
zawartodci segmentéw sztywnych, wykonanych z zastosowaniem  czgsto uzywanych
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surowcow o roznej budowie chemicznej. Do wytwarzania EPUR zastosowano: oligomerole
oréznej budowie chemicznej oraz roznej masie czasteczkowej, izocyjaniany i $rodki
przediuzajace lancuch o r6znej budowie chemicznej. Wykonano syntezy EPUR o podobnej
zawartosci segmentéw sztywnych przy zroznicowanym indeksie izocyjanianowym, syntezy
EPUR o zroznicowanej zawartosci segmentéw sztywnych poddanych wygrzewaniu
w réznych temperaturach. Wykonane EPUR starannie scharakteryzowano. Wykonano
oznaczenia gestosci, oszacowano srednie masy czgsteczkowe, 0znaczono twardo$¢ i zuzycie
$cierne opisano budowe chemiczng i struktur¢ fizyczng EPUR. Starannie przeanalizowano
zaleznosci pomiedzy wlasciwosciami a budowsa chemiczng i strukturg fizyczng wytworzonych
materialow.

Do charakteryzowania materiatéw Autorka rozprawy zastosowata oznaczanie zuzycia
$ciernego z zastosowaniem metody Schoppera- Schlobacha, gestosci, twardosci, oznaczanie
lepkosci istotnej, spektroskopi¢ w podczerwieni z transformacja Fouriera (FTIR), ré6znicowa
kalorymetri¢ ~ skaningowa (DSC) i szerokokatowe rozproszenie —promieniowania
rentgenowskiego (WAXS). Autorka starannie przeanalizowata wyniki badan wykonanych
7 zastosowaniem wymienionych technik.

Na istotnosci przedstawionych w rozprawie wynikow badan wskazuja publikacje
wynikéw badan w niej przedstawionych w czterech czasopismach z Listy Filadelfijskiej
(wykaz A MNiSW) i jednej z wykazu B oraz sze$¢ publikacji w materiatach konferencyjnych.

Doktorantka umiejetnie wprowadzita w tematyke badawcza, przygotowujgc bardzo
starannie wstep teoretyczny. W tej czeSci pracy Autorka przedstawita opis budowy
chemicznej i struktury fizycznej multiblokowych elastomerow uretanowych. Po
wprowadzeniu autorka opisata strukture domenowa i nadczasteczkowg EPUR. Opisala tez
wplyw budowy chemicznej substratéw stosowanych do syntezy EPUR i innych czynnikéw
zwigzanych z ich synteza na ksztaltowanie struktury fizycznej i jej powigzanie
7 whasciwo$ciami. Wsrod opisanych czynnikéw byl: wptyw budowy izocyjanianéw, srodkéw
przedhuzajacych lancuch, budowy chemicznej segmentow gietkich i ich masy molowej,
indeksu izocyjanianowego, udzialu segmentéw sztywnych, zastosowanej metody oraz
parametréw procesu polimeryzacji. Ten rozdzial wstepu teoretycznego Autorka zamkngla
opisem wplywu budowy chemicznej i struktury fizycznej na zuzycie $cierne elastomeréw
uretanowych. Kolejny rozdziat dotyczy opisu zuzycia $ciernego elastomer6w uretanowych.
Autorka oméwila w nim przyklady zastosowan elastomeréw uretanowych w weztach
tribologicznych, rodzaje zuzycia towarzyszace tarciu, teorie dotyczace mechanizméw zuzycia
$ciernego oraz metody najczesciej stosowane do oceny odpornosci na zuzycie Scierne.

Opis czesci doswiadczalnej pracy jej Autorka rozpoczela od przedstawienia celu
i zakresu pracy. W kolejnym rozdziale oméwiono przygotowanie materialow i probek do
badan. Nastepnie przedstawiona zostata charakterystyka metod badawczych.

Cze$¢ pracy zwigzang z omoéwieniem wynikéw i ich dyskusjg autorka zamknela
w trzech rozdziatach. W pierwszym z nich zostaty oméwione czynniki wptywajace na zuzycie
Scierne elastomeréw uretanowych. Wsréd przeanalizowanych czynnikéw znalazt si¢ wptyw
budowy chemicznej i masy czasteczkowej oligomeréw tworzacych segment gietki, budowy
izocyjanianéw i $rodkéw przedtuzajacych laficuch tworzacych segment sztywny, naste¢pnie
przeanalizowano wplyw indeksu izocyjanianowego i warunkéw wygrzewania EPUR po
procesie syntezy. W drugim rozdziale przeanalizowano zaleznos¢ pomiedzy twardoscig
i odpornoscig na zuzycie $cierne badanych elastomerow. Ostatni rozdzial to podsumowanie
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i wnioski, po nim zamieszczono spis literatury, streszczenie po polsku i angielsku. W pracy
autorka przedstawita, tez wykaz dorobku naukowego

Przeprowadzone badania pozwolity mgr inz. Matgorzacie Nachman na zrealizowanie
celow pracy.

Poprawno$¢ redakcyjna rozprawy

Recenzowana praca doktorska liczy 138 stron. Po wprowadzeniu, praca zostata
podzielona na trzy gldwne czesci: wstgp teoretyczny, czgs$¢ doswiadczalng oraz wyniki
i dyskusj¢. Wstep teoretyczny Autorka przedstawita na 42 stronach i zamknela w trzech
rozdziatach. Cze$é doswiadczalna zostata przedstawiona w 6 rozdziatach na 77 stronach.
Proporcje analiz literaturowych i prac doswiadczalnych sa wlasciwe dla tego typu prac.
Nastepnie przedstawiono spis literatury, wykaz dorobku naukowego Autorki streszczenie po
polsku i angielsku.

Praca zostala napisana poprawnym jezykiem. Wzory chemiczne, schematy reakcji
irysunki zostaly przygotowane starannie. Styl pisania pracy nie budzi zastrzezen, ale
znaleziono w niej pojedyncze bledy literowe, btedy interpunkcji i powtérzenia ( np. w nazwie
PDI zniknela litera, w spisie skr6tow dwa razy powtérzono opis DMTA, a w spisie tresci nie
zamieszczono Literatury). Warto pamigtaé, ze w tekstach po polsku w tabelach nie podajemy
wartoéci liczb z kropka tylko z przecinkiem, po tytutach tabel i rysunkow nie stawiamy kropki. Na
stronie 91 Autorka uzywa nie przethumaczonej nazwy ,,polybutylene adipate”. Tabela 13 ta
zostata mylnie podpisana. Opis rys. 70 uniemozliwia odczytanie, ktére EPUR byty wygrzewane,
w ktorej temperaturze.

Uwagi krytyczne

Autorka pracy przedstawila obszerny materiat badawczy i niestety nie ustrzegla si¢ bledow

i niejasnosci, ktére wymieniono ponizej.

1. W opisie wszystkich oligomeroli Autorka podaje zgodnie z opisem producenta, ze ich
masa czasteczkowa wynosita 1000, 1800 albo 2000 g/mol, ale przy tym podaje tez szeroki
zakres liczby hydroksylowej. Niestety bardzo czgsto masa czgsteczkowa oligomeroli
znaczaco odbiega od masy czasteczkowej podawane] ogoOlnie przez dostawce nawet
0 +10%. Czy przed przystapieniem do syntez oznaczono liczbe hydroksylowa i liczbe
kwasowa uzytych oligomeroli?

2. Proces wygrzewania EPUR po procesie syntezy metoda dwuetapowsg prowadzono
w temperaturze 100°C przez 3h, na jakiej podstawie przyjgto takie parametry procesu
utwardzania dla EPUR z réznych grup oligomeroli.

3. Dlaczego proces syntezy z uzyciem polimerycznego MDI byt prowadzony bez
zastosowania obnizonego ci$nienia w otwartych pojemnikach z zastosowaniem mieszania
szpatutkg. Nawet w trakcie krotkiego mieszania moze dochodzi¢ do zawilgocenia
mieszaniny surowcoéw. Czy w tak wytworzonych EPUR nie powstawalo wigcej wigzan
mocznikowych.

4. Uwagi dotyczace analizy FTIR. W tabeli 5 przedstawiono opis pasm absorpcyjnych FTIR
charakterystycznych dla EPUR. Budzi zastrzezenia przypisanie zakresu 1690 - 1735 cm’
tylko grupom karbonylowym w wigzaniach uretanowych. Wielu autoréw pubhkacp na
podstawie badan zwigzkéw modelowych, pasma w zakresie 1695 - 1700 cm™ przypisuje



grupom karbonylowym w wigzaniach mocznikowych niezwigzanych wigzaniem
wodorowym.

W opisie interpretacji widm FTIR autorka obliczyla indeks wigzan wodorowych
i stopien separacji fazowej na podstawie obrazow pasm multipletowych w zakresie 1650 —
1770 ¢cm’™. Poniewaz w przypadku poliestrouretanéw i poliwgglanouretanéw pasma od
grup estrowych wchodza w sklad pasma multipletowego obliczenia moga by¢ obarczone
znacznym bledem. Dlatego tez przed obliczeniami prowadzi si¢ rozklad pasma
multipletowego, co pozwala wyeliminowa¢ pasmo pochodzace od grup estrowych. Warto
tez przeprowadzi¢ analiz¢ FTIR samych oligomeroli.

Po wyeliminowaniu z pasma multipletowego pasm sktadowych pochodzacych od grup
karbonylowych w grupach estrowych przystepuje si¢ do analizy pasm sktadowych
pochodzacych od: zwigzanych wigzaniami wodorowymi grup karbonylowych
w ugrupowaniach mocznikowych, niezwigzanych wigzaniami wodorowymi grup
karbonylowych w ugrupowaniach mocznikowych oraz zwigzanych wigzaniami
wodorowymi grup karbonylowych w ugrupowaniach uretanowych, niezwigzanych
wiazaniami wodorowymi grup karbonylowych w ugrupowaniach uretanowych. Ta analiza
dopiero pozwala na obliczenia indeksu wigzan wodorowych i stopnia separacji fazowej.

Autorka obliczenia indeksu wigzan wodorowych i stopnia separacji fazowej
prowadzita wykorzystujac do obliczen poziom absorbancji (wysokos¢ pikéw), a nie ich
pole, co takze w znacznym stopniu wptywa na wyniki analizy.

. Omawiajac wyniki oceny wptywu budowy chemicznej oligomeroli na odporno$¢ na
zuzycie $cierne EPUR Autorka wigze odpornos¢ na zuzycie z gestoscig EPUR. To
wyjasnienie jest dyskusyjne.

Roznice w budowie chemicznej segmentow gigtkich skutkujg zmiang gestoscei, ale to
rézna gietkogé tych segmentéw decyduje o odpornosci EPUR na zuzycie Scierne.
Analizujagc  budowe chemiczng oligomeroli mozna stwierdzi¢, ze najwigksza gietkoscig
cechuje si¢ segment z oligoeterodiolu a najmniejszg gigtkoscig segment z oligoestrodiolu.
Autorka takg interpretacje potwierdza w dalszej czgsci pracy omawiajac wyniki analizy
termogramow DSC.

. Na termogramach DSC ( rys. 42, 43, 44, 59, 67) zaznaczono temperature T1 i T3, a nie
opisano tych przemian w opisie wynikow.

. Na podstawie widm FTIR przedstawionych na rys. 49 mozna stwierdzi¢, ze dla obydwu
grup EPUR tych wytworzonych z p-MDI jak i tych z m-MDI przy wigkszej zawartosci
segmentéw sztywnych bardzo wyraznie wzrasta zawarto$¢ ugrupowan mocznikowych.
Jak Autorka thumaczy to zjawisko?

. W tabeli 13-tej budzi watpliwo$é wynik entalpii topnienia dla probki z PUR/m-MDI
zawierajacych 70% segmentow gigtkich. Im wigcej segmentéw gietkich, tym wiecej fazy
krystalicznej w obszarze fazy migkkiej zdolnej do krystalizacji. Wyniki wskazujg, ze
prébka nie zostata poprawnie wykonana.

. Jak przedstawiono w tabeli 20 wraz ze wzrostem indeksu izocyjanianowego (INCO) wzrastata
lepkoé¢ istotna EPUR, ktéra posrednio pozwala oceni¢ $rednia mase czasteczkowq
poliuretanu. Jak Autorka wyjasni zmiany lepkosci istotnej badanych EPUR w funkcji INCO
w kontekécie wykresu przedstawionego na rys. 10.

Budzi watpliwosci interpretacja wynikéw badan zmian lepkoéci istotnej w funkcji indeksu
izocyjanianowego przedstawionych na rys. 62. Wyniki te wskazuja, ze wszystkie analizowane
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prébki miaty INCO ponizej wartosci pozwalajacej uzyska¢ maksymalng mase czgsteczkowa.
Badanie to potwierdza, ze masa czgsteczkowa oligomerolu zastosowanego do wytwarzania
EPUR przy zmiennym INCO jest inna niz podat dostawca. Rzeczywisty INCO w wytworzonych
EPUR jest nizszy niz zatozyta Autorka rozprawy

10. Przez jaki czas wygrzewano EPUR o réznej zawartoéci segmentow gietkich.

11. Czy wynik dla prébki PUR 65 wygrzewanej w 120°C, nie jest btedem przypadkowym.

12. W jakiej temperaturze wygrzewano materialy przedstawione na rys.73.

13. Autorka niekonsekwentnie opisuje temperatury charakterystyczne na termogramach DSC.
Np. na rys. 73 przyjeto, ze temperatura Tm opisuje przemiane porzadek — nieporzadek
w fazie twardej, a na wczesniej przedstawionych termogramach Tm wigzano z topnieniem
fazy krystalicznej zbudowanej z segmentéw gietkich.

14. Budzi watpliwosé, czy w prébkach wykonanych przy najwiekszym indeksie izocyjanianowym
powstawaly wigzania allofanianowe, o ktérych Autorka napisata w podsumowaniu.
W probkach tych nie byto nadmiaru grup izocyjanianowych, aby mogty sie tworzy¢ z nich
wigzania allofanianowe.

Ocena korcowa:

Uwazam, Ze przedstawiona do oceny praca doktorska dotyczy wazkiego tematu mozliwosci
sterowania wiasciwosciami elastomer6w poliuretanowych, ktére pozwalajg na uzyskanie
materialéw o wysokich wiasciwosci uzytkowych, a zwlaszeza o duzej odpornoséci na zuzycie
Scierne.

W wyniku badan wykonanych w ramach recenzowanej pracy uzyskano wiele
warto$ciowych rezultatbw. Mgr inz. Malgorzata Nachman zrealizowata szeroki program
badawczy, prowadzagc eksperymenty z zastosowaniem réznych technik badawczych
i analizujgc ich wyniki. Wyniki te Doktorantka wnikliwie przeanalizowata w oparciu
o dostgpng wiedze literaturowg.

Mimo uwag krytycznych wyrazonych w niniejszej recenzji stwierdzam, ze
recenzowana rozprawa doktorska mgr inz. Malgorzaty Nachman spelnia warunki okre$lone w
art. 13.1 Ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz
o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz.U. nr 65 poz. 595 z p6Zniejszymi zmianami)
iwnioskujg do Rady Wydzialu Inzynierii Mechanicznej i  Mechatroniki
Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie o dopuszczenie mgr
inz. Malgorzaty Nachman do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Joanna Ryszkowska
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Dr hab. inz. Aleksander Prociak, prof. PK
Politechnika Krakowska

Katedra Chemii i Technologii Polimeréw
ul. Warszawska 24, 31-155 Krakéw

Recenzja pracy doktorskiej mgr inz. Malgorzaty Nachman
pt. ,,Budowa chemiczna, struktura fizyczna i zuzycie Scierne multiblokowych
elastomerow uretanowych”

Podstawa: zlecenie Dziekana Wydzialu Inzynierii Mechanicznej i Mechatroniki,
Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie,
Pana dr hab. inz. Mirostawa Pajora, prof. nadzw., z dnia 16.05.2018 r.

Wprowadzenie

Poliuretany nalezg do materialow polimerowych, ktorych dynamiczny rozwdéj w ostatnich
latach odzwierciedlony zostal zaréwno w skali produkcji, przekraczajacej obecnie 20 min ton
rocznie, jak rowniez w roznorodnosci wytwarzanych produktow. Duza dynamika wzrostu
produkcji materiatow poliuretanowych jest spowodowana m.in. szerokg bazg surowcowg oraz
mozliwosciami wytwarzania produktéw o zaprojektowanych wlasciwosciach. Tworzywa
poliuretanowe wytwarzane sg przede wszystkim w postaci materiatéw piankowych. Niemniej
jednak, obecnie coraz wigcej wytwarza si¢ kompozycji poliuretanowych, przeznaczonych do
otrzymywania produktow litych w postaci roznorodnych elastomeréw, lakieréw, klejow,
szczeliw itp. Réznorodne aplikacje elastomerow sprawiaja, ze materialom tym stawiane s
specyficzne i czgsto zréznicowane wymagania, zalezne od rodzaju przewidywanych aplikacji.

Powierzchowna znajomo$¢ tematyki poliuretanéw oraz obiegowe opinie uzytkownikow
materialow elastomerowych czesto prowadza do niewtasciwego ich doboru do okreslonego
zastosowania. Rozprawa doktorska mgr inz. Matgorzaty Nachman pt. ,,.Budowa chemiczna,
struktura fizyczna i zuzycie $cierne multiblokowych elastomerow uretanowych”, ktdrej
promotorem jest Pan prof. dr hab. inz. Zbigniew Rostaniec, a promotorem pomocniczym Pan
dr inz. Konrad Kwiatkowski, jest zarowno zrodtem wiedzy, jak i praktycznych informacji dla

wytworcodw oraz uzytkownikow elastomeréw poliuretanowych.

Ogoélna charakterystyka rozprawy

Recenzowana rozprawa doktorska zostata przedstawiona na 138 stronach i ma klasyczny

podzial na czesci literaturowa i do$wiadczalna, ktore zajmuja odpowiednio 37 i 77 stron.
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Ponadto, praca zawiera spis tresci, wykaz wazniejszych skrétow i symboli stosowanych
w tekscie, cel i zakres badan, spis literatury, wykaz dorobku naukowego Autorki oraz
streszczenia w jezyku polskim i w jezyku angielskim. Spis literatury obejmuje 184 pozycje,
z czego tylko ok. 10% stanowia pozycje z ostatnich 5 lat. Wsréd cytowanych pozycji
literaturowych zdecydowanie najwigkszy udziat maja artykuty opublikowane w czasopismach
naukowych. W bibliografii uwzgledniono 3 artykuty, ktérych wspétautorka jest Pani mgr inz.
Malgorzata Nachman.

Uwagi szczegolowe

We wstepie do rozprawy doktorskiej (rozdziat 1), Pani mgr inz. Malgorzata Nachman
zwrocila uwage na znaczenie umiejetnosci przewidywania whasciwosci uzytkowych réznych
materiatow, podkreslajac problemy w projektowaniu materialdw polimerowych. Podkreslita
takze duze praktyczne znaczenie elastomeréw poliuretanowych o zwigkszonej trwatosci
eksploatacyjnej. Informacja o braku usystematyzowanych danych dotyczacych powigzania
budowy chemicznej i struktury nadczasteczkowej elastomerow z ich wilasciwosciami,
szczegblnie z odpornoscia na zuzycie $cierne byla podstawg do krétkiego zasygnalizowania
celu przeprowadzonych badan.

Zasadniczy przeglad literatury zostal przedstawiony w rozdziatach 2 i 3, przy czym w tym
pierwszym Autorka skupila si¢ na zaprezentowaniu stanu wiedzy dotyczacej budowy
chemicznej i struktury fizycznej multiblokowych elastomeréw  poliuretanowych
w powiazaniu z ich wlasciwosciami fizycznymi. W rozdziale 2 przedstawione zostaly
podstawowe informacje zwigzane z surowcami stosowanymi do wytwarzania elastomerow
poliuretanowych, ich réznorodnoscia i wynikajaca z tego faktu ziozonoscia budowy
chemicznej i struktury nadczasteczkowej. Ponadto, oméwione zostaly najpopularniejsze
komponenty stosowane do wytwarzania elastomeréow poliuretanowych, w tym komponenty
zawierajace grupy hydroksylowe, aminowe i izocyjanianowe. Zwrécono uwage na znaczenie
oddziatywan miedzyczasteczkowych, ktorych wystgpowanie jest Scisle powigzane z budowa
chemiczna uzytych surowcow, zawartosci segmentéw sztywnych i elastycznych oraz
separacji fazowej w aspekcie whasciwosci uzytkowych wytwarzanych elastomerow.
W konicowej czesci tego rozdzialu zaprezentowano przyklady z literatury odnoszace si¢ do
zaleznosci pomiedzy budowa, a odpornoscia na zuzycie Scierne elastomerow

poliuretanowych.



Rozdzial 3 poswiecony zostal oméwieniu réznych kwestii dotyczacych zuzycia sciernego.
Przedstawione zostaly mechanizmy deformacji i niszczenia powierzchni wskutek dzialania sit
tarcia. Szczegétowo opisano zjawiska powstawania zadrapan i zarysowan, powstawania
mikropeknigé oraz tworzenia i odrywania tzw. grzbietow. Na zakonficzenie czgsci literaturowe;
omowione zostalty metody badan najczesciej stosowane do oceny odpornosci elastomerow na
zuzycie $cierne, przedstawione zostaty schematy urzadzen oraz podane numery odpowiednich
norm.

Tres¢ czesci literaturowej jest $ciSle powiazana z zaplanowanym zakresem badan,
przeprowadzonych w czeéci doswiadczalnej. Niestety brakuje podsumowania dokonanego
przegladu stanu wiedzy. Zwykle zwigzle podsumowanie jest podstawa do sformulowania
hipotezy badawczej i celu pracy oraz spojnego polgczenia czgsci literaturowej
z eksperymentalng. Niemniej jednak biorac pod uwage tresci przedstawione
w obu rozdziatach przegladu literaturowego podjg¢te badania zmierzajace do okreslenia
wplywu budowy chemicznej réznych surowcoéw poliolowych, indeksu izocyjanianowego oraz
warunkéw wytwarzania multiblokowych elastomeréw poliuretanowych na strukturg fizycznag
otrzymanych elastomeréw, a w konsekwencji na ich wiasciwosci sa w pelni uzasadnione.

Na poczatku czesci doswiadczalnej Pani mgr inz. Malgorzata Nachman przedstawila
charakterystyke stosowanych surowcow i informacje na temat sposobu ich przygotowania do
syntezy elastomeréw, a takze opisala metody otrzymywania probek do badan. W tej czgsci
rozprawy brakuje kilku istotnych informacji, przede wszystkim nie zostaly jednoznacznie
okreslone wartosci liczby hydroksylowej stosowanych polioli, a takze S$rednie masy
czasteczkowe. Te informacje sa istotne z punktu widzenia dyskusji uzyskanych wynikow
badan. Ponadto, Autorka ws$réd oligoeterodioli nie scharakteryzowala poli(tlenku
tetrametylenu) — Terethane® 1800, ktéry byt uzywany jako komponent poliolowy do
wytworzenia niektorych probek elastomeréw. W prowadzonych badaniach zastosowano 3,3°-
dichloro-4,4’-diaminodifenylometan (MOCA) o czystosci 85%, ale nie przedstawiono
zadnych informacji o rodzaju zanieczyszczen zawartych w tym surowcu, co réwniez mogto
mieé¢ wplyw na jako$¢ wytworzonych materialow elastomerowych.

W opisie metody prepolimerowej, Pani mgr inz. Maltgorzata Nachman zwrécila uwage na
fakt, ze istotnym czynnikiem, majagcym wplyw na jakos¢ wytworzonych elastomerdéw jest
catkowite odwodnienie i odgazowanie surowcow przed synteza i przedstawita warunki w jaki
osuszano reagenty. Natomiast nie ma informacji co bylo podstawg do zakonczenia procesu
osuszania. Ponadto, Autorka stwierdzita, ze w przypadku metody jednoetapowej, komponenty

3



zmieszane recznie byty wlewane do formy. Czy taki sposob mieszania sktadnikéw zapewniat
ich odpowiednig homogenizacjg? Czy w trakcie mieszania sktadnikéw nie wprowadzono
powietrza, ktérego pecherzyki mogty powodowa¢ defekty w tak otrzymanych probkach?

W rozdziale 6 przedstawiona zostata charakterystyka metod badawczych. W opisach
metod zawarto wystarczajace informacje. Niepotrzebna jest ponowna ilustracja aparatu do
badania zuzycia $ciernego na rys. 35b, ktory wezesniej przedstawiono na rys. 25.

Wyniki przeprowadzonych badan i ich dyskusj¢ przedstawiono w rozdziale 7. Struktura
tego rozdziatu jest uporzadkowana, a Autorka w sposob czytelny prezentuje wyniki badan,
kazdorazowo wprowadzajac czytelnika w tematyke danego podrozdziatu powotujac si¢ przy
tym na odpowiednie pozycje bibliograficzne. Niektére informacje sa niepotrzebnie
powtarzane. Na przyktad w rozdziale 7.1.1, dotyczacym wptywu budowy chemicznej
oligomeroli na wlasciwoséci otrzymanych elastomeréw, ponownie prezentowana jest
charakterystyka oligomeroli przedstawiona w rozdziale 5. Przy tym nie podano konkretnych
wartosci liczby hydroksylowej, a jedynie ich zakresy. Przedstawione w tabeli 7 ilosci uzytego
MDI wskazuja, ze Autorka zatozyla, ze wszystkie porownywane oligomerole charakteryzuja
si¢ takg sama liczbg hydroksylowa.

Prowadzac dyskusje otrzymanych wynikéw, Pani mgr inz. Malgorzata Nachman czgsto
odnosi sie do rezultatéw opisanych w literaturze. Oméwienie wynikéw jest stosunkowo
szczegdlowe i Autorka podjela starania wyjasnienia prezentowanych zaleznosei, a takze
nieoczekiwanych rezultatéw. Jednak w niektérych przypadkach proponowane uzasadnienia
budza watpliwosci, zwlaszcza biorge pod uwage brak doktadnej charakterystyki stosowanych
surowcow. W przypadku przedhuzaczy tancucha interpretacja pewnych zjawisk jest trudna ze
wzgledu na brak informacji o zanieczyszczeniach w komponencie MOCA. Ponadto, MOCA
w stosunku do butanodiolu rézni si¢ nie tylko rodzajem grupy reaktywnej (odpowiednio
aminowa i hydroksylowa), ale takze obecnos$cig pierscieni aromatycznych. Interpretujac
wyniki badan DSC, Pani mgr inz. Malgorzata Nachman sugeruje, ze elastomer z udzialem
MOCA jest usieciowany, gdyz MOCA jest opisywany w literaturze jako doskonaty Srodek
sieciujacy. Czy rzeczywiscie, zastosowany w przygotowaniu tych probek niewielki nadmiar
sktadnika izocyjanianowego mogl by¢ wystarczajacy do wytworzenia wigzan sieciujacych?

Watpliwosci budzi tez interpretacja wynikow badan dotyczacych wplywu indeksu
izocyjanianowego na  wiasciwosci  wytworzonych  elastomeréw.  Nieoczekiwane
i niezrozumiale jest zmniejszenie odpornosci na zuzycie $cierne probki z indeksem
izocyjanianowym 1,0, zwlaszcza w aspekcie jednoznacznej tendencji zmian gestosci,
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twardosci i lepkosci istotnej. Ponadto, proba powiazania najwyzszej lepkosci istotnej
elastomeru otrzymanego przy zastosowaniu indeksu izocyjanianowego 1,1 w aspekcie
rozpuszczalnosci tego materialu z tworzeniem si¢ i rozpadem wigzan allofanianowych
w mojej opinii nie jest wlasciwa. Przyczyna raczej tkwi w wielkosci masy czgsteczkowej,
ktorej okreslenie mogtoby da¢ odpowiedz na powyzsze watpliwosci.

Przedstawione w rozdziale 8 poréwnania wynikoéw twardosci i odpornosci na zuzycie
$cierne dla réznego rodzaju badanych materialéw elastomerowych potwierdzity, ze nie mozna
moéwié o jednoznacznej zaleznosci zuzycia S$ciernego od twardosci elastomeru
poliuretanowego. Wnioski zawarte w rozdziale 9 sa generalnie zwigzane z zaprezentowanymi
w pracy wynikami i potwierdzaja postawiong przez Panig mgr inz. Malgorzat¢ Nachman tezg,
ze odpornosé elastomeréw poliuretanowych na zuzycie scierne zalezy przede wszystkim od
budowy chemicznej zastosowanych komponentéw i struktury nadczasteczkowe;j
wytworzonych materiatow.

Recenzowana rozprawa doktorska zostala napisana poprawnie pod wzgledem
gramatyczno-stylistycznym i zawiera nieliczne bledy o charakterze edycyjnym, ktérych
przyktady przedstawiono ponizej:

- na str. 5 jest ,,1,4-fenyeno-diizocyjanian” powinno by¢ ,,1,4-fenylenodiizocyjanian”

- na str. 5 jest ,,poli(tlenek propanu)” powinno by¢ ,,poli(tlenek propylenu)”

- wigzanie biuretowe powstaje w wyniku reakcji grupy izocyjanianowej z mocznikowa,

a nie z allofanianowg, jak to btednie przedstawiono narys. 11,

- w stosunku do podmiotéw policzalnych nalezy uzywaé¢ okreslenia liczba, a nie ilos¢, np.

liczba moli, grup, etapow.

Podsumowanie

W mojej opinii wyniki badan wiasnych przedstawione w recenzowanej rozprawie
doktorskiej stanowig istotny wkiad Autorki w rozwdj technologii wytwarzania elastomerow
poliuretanowych. Generalnie syntezy materiatdw zostaly zaplanowane w sposob logiczny,
a wykonane pomiary byly liczne i czasochlonne. Pani mgr inz. Malgorzata Nachman
zrealizowata badania, ktorych efektem naukowym sa liczne zaleznosci wlasciwosci
elastomeréw poliuretanowych od ich budowy chemicznej i struktury nadczasteczkowej.
Uzyskane wyniki badan sa interesujace zarowno dla pracownikéw naukowych, jak i dla

producentéw materialow elastomerowych.



Pani mgr inz. Malgorzata Nachman wykazala si¢ wiedzag w zakresie syntezy tworzyw
poliuretanowych, znajomoscia réznych technik badawczych i umiejetnoscia interpretacji
uzyskanych wynikéw, co pozwolito na otrzymanie materialow elastomerowych
o zrbznicowanej budowie chemicznej i strukturze fizycznej oraz dokonanie wilasciwej ich
charakterystyki. Nadmieni¢ nalezy takze, ze Pani mgr inz. Malgorzata Nachman jest
wspotautorem 7 artykutéw z listy A i 2 artykutow z listy B Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa
Wyzszego, przy czym w 5 przypadkach jest pierwszym autorem.

W mojej opinii praca spetnia wymogi stawiane rozprawom doktorskim w ustawie o tytule
i stopniach naukowych. W zwiazku z powyzszym stawiam wniosek o dopuszczenie Pani mgr
inz. Malgorzaty Nachman do dalszych etapéw przewodu doktorskiego na Wydziale Inzynierii

Mechanicznej i Mechatroniki.

Krakow, 15.06.2018 r.
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Uchwala nr 91a /2018
Rady Wydzialu Inzynierii Mechanicznej i Mechatroniki
Zachodniopomorskiego Uniwersytetu
Technologicznego w Szczecinie
z dnia 18 wrze$nia 2018 r.

w sprawie: nadania stopnia doktora mgr inz. Malgorzaty Nachman.

§1

Rada Wydzialu Inzynierii Mechanicznej i Mechatroniki, dziatajac na podstawie art. 14 ust.2
pkt 5 Ustawy z dnia 14.03.2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i
tytule w zakresie sztuki (Dz. U. Nr 65, poz. 595 z p6ézn. zm.) oraz Rozporzadzenia Ministra Nauki
i Szkolnictwa Wyzszego z dnia 22.09.2012, (Dz.U. nr 204 z dn. 30.09.2011 r, poz. 1200),w
sprawie szczegolowego trybu i warunkow przeprowadzania czynnosci w przewodach
doktorskich, w postgpowaniu habilitacyjnym oraz w postgpowaniu o nadanie tytulu profesora
nadaje mgr inz. Malgorzacie Nachman stopien doktora nauk technicznych w dyscyplinie
inzynieria materialowa.

§2

Uchwata wchodzi w zycie z dniem podjecia.

6dniczacy Rady|[Wydzialu

G
dr hab;inz. Mirostaw Pajor, prof. nadzw.
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