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Badania prowadzone byly we wspélpracy z firmg Alma Color Sp. z 0.0. w Gniewie

Na obecnym poziomie rozwoju naszej cywilizacji polimery 1 tworzywa polimerowe
znajdujg szczegolng, bardzo wazng, pozycje. Trudno znalezé obszary gospodarki i zycia
codziennego, ktore mogly by efektywnie funkcjonowaé bez stosowania wytworéw wykonanych
z polimerdw lub tworzyw polimerowych. Dzigki swoim specyficznym wilasciwosciom powszechnie
zastgpuja one stosowane dotad tradycyjne materialy np. drewno, rézne mineraty, szkto, metale czy
ceramikg. Wytwory wykonane z tworzyw polimerowych sg lekkie, sg odpomme na korozji,
a ponadto maja duzg wytrzymalo$¢ mechaniczng w stosunku do masy. Znanych jest wiele réznych
polimeréw i tworzyw polimerowych. Majg one zastosowanie m.in. w przemysle spozywczym,
chemicznym, mechanicznym, w budownictwie, medycynie, telekomunikacji, praktycznie wszedzie.

W obecnosci tlenu, ktory zawsze wystepuje w otaczajgcym powietrzu, materialy naturalne
isyntetyczne, w tym i wszystkie polimery, mogg ulega¢ destrukcji termicznej zwiazane] ze
zjawiskiem palenia. Z uwagi na bezpieczenstwo konieczne jest wiec catkowite lub co najmniej
czesciowe usunigeie tej wady. Z dotychczasowego dorobku w tym zakresie wynika, Ze istnieje
wiele sposobow prowadzacych do zmniejszenia palnosci materiatéw polimerowych. Jednoczesnie
wiadomo, ze kazda modyfikacja, w tym 1 stosownie fizycznych uniepalniaczy, powoduje zmiang
innych wlasciwosci tak przetworczych jak i uzytkowych tworzywa. Efektywny dobor srodkow
uniepalniajgcych uvzalezniony jest od rodzaju polimeru oraz warunkow, w jakich dany materiat
bedzie uzywany. Materialy, kidre maja by¢ uzyte w budownictwie na elastyczne powloki
wodoszczelne musza spetni¢ kompleksowy, dokladnie okreslony, zbidr kryteriow tak, aby uzyskac
wymagane aprobaty techniczne. Dopiero wowczas mozna je zastosowa¢ w praktyce. Te aktualng

problematyke podjat w swojej pracy doktorskiej Pan mgr inz. Wojciech Dukarski.



Ocena merytoryczna

1. Czes¢ teoretyczna

Cze$¢ teoretyczna sklada si¢ z czterech rozdziatlow (facznie 32 strony). W pierwszym autor
przedstawit ogolng charakterystyke elastomeréw i podstawowe roznice ich budowy w stosunku do
innych rodzajow polimerow. Kolejno kréotko przedstawil wezesne prace zwiazane ze zwigzkami
polimocznikowymi, ich budowg, surowce do ich wytwarzania oraz wplyw budowy chemicznej na
koncowe wlasciwosci otrzymanego tworzywa. W podobny sposéb i w podobnym zakresie
scharakteryzowal poliuretany. Wskazat tez na mozliwoéci wytwarzania hybrydowych elastomerow
powlokowych polimocznikowo-poliuretanowych. Wiasciwosci powlok hybrydowych mozna
ksztaltowa¢ nie tylko poprzez odpowiedni dobodr skladnikoéw polimerowych lecz takze poprzez
dodatkowa modyfikacije fizyczna.

W drugim rozdziale doktorant zawarl krotkg charakterystyke procesu palenia materiatow
polimerowych poczawszy od chwili zaptonu az do zaniku palenia w chwili catkowitego zuzycia
materiatu polimerowego. Opisat tez poszczegolne fazy palenia. W trzecim rozdziale autor
przedstawil cechy roznych rodzajow uniepalniaczy oraz omowit skiad i zasady ich dzialania
uniepalniaczy oraz zjawisko synergizmu mieszanin. W czwartym rozdziale doktorant omowit
metody badania palnosci tworzyw polimerowych. Metody odnoszg sie do réznych zjawisk
towarzyszacych paleniu. Niektdre testy sa bardzo proste do wykonania (np. wskaznik tlenowy, test
palnosci UL94), inne wymagaja bardziej zaawansowanego instrumentarium (np. termograwimetria,
kalorymetria stozkowa). Do pelnego obrazu przydatnosci badanego materiatu nalezy przeprowadzi¢
tzw. proby poligonowe, w ktorych sprawdza si¢ zachowanie powloki w realnym pozarze. Analiza
wszystkich wynikow przeprowadzonych testow stanowi podstawe do zakwalifikowania badanego
materiatu do odpowiedniej klasy palnosci.

Uwagi szczegotowe.

1.1. Cze$¢ teoretyczna jest faktycznie przegladem literaturowym. Doktorant stang przed bardzo
trudnym problemem, gdyz literatura naukowa przedmiotu jest bardzo obszema. Dotyczy to takze
literatury patentowej i ofertowej publikowanych w formie drukowanej i elektronicznej. Dane
dotyczace palnosci, normy i metodologia badan stanowig takze pokazny zbi6r publikacji. Dobor
zrodel jest wyraznie ograniczony tylko do niezbednych do realizacji prezentowanej dysertacji.
Szkoda, ze autor nie pokusit si¢ o chociaz krétkie podsumowanie prowadzace bezposrednio do
sformulowania celu pracy i przyjetej koncepcji prowadzenia badan.

1.2. Autor do czynnikéw sieciujacych niestusznie zaliczyt wysokg temperature (str.10, 34, 40). Jest
to czesto popelniany blad, jednak czynnikiem wywolujagcym sieciowanie nie jest temperatura lecz

jest cieplo, a temperatura wskazuje jedynie orientacyjnie na jego wielkos¢.



1.3. Autor prowadzi narracje dosy¢ swobodnie, lecz czesto niezbyt poprawnie. Liczne
sformutowania nie sa zredagowane poprawnie, czesto brakuje wlasciwej cigglosci. W znacznym
stopniu utrudnia to lekture tekstu. Wystepuja bledy stylistyczne, merytoryczne i zwykle usterki
redakcyjne np.:
- brak numeracji fragmentow tekstu poprzedzajacych rozdzialy 5 i 8 chociaz zapisano je
pogrubionymi kapitalikami?
- W spisie skrotow i symboli umieszczone sg takze akronimy np. PDA, TGA.
1.4 W wielu miejscach okreslenia , niski, wysoki” sa uzyte zamiast duzy, maly
- Rynek tworzy sztucznych kazdego roku rosnie w sile, poszerzajqc jednoczesnie swoje mozliwosci
Aplikacyjne” (str.8). Rynek nie ma zadnych mozliwosci aplikacyjnych.
1.5.Proszg takze o wyjaénienie, co oznaczaja uzyte w rozprawie stwierdzenia:
. Obecnosé tego typu zwigzkéw (przedtuzaczy tancucha) w mieszaninie amin powoduje zblizenie
sie wigzan mocznikowych”,
- wprepolimer posiada terminalne grupy izocyjanianowe”,
-nelastyconos$¢ proekraczajqca cz¢gsto ponad 500 %",

- »polimery, tworzywa polimerowe, tworzywa sztuczne”.

2. Czgs$¢ eksperymentalna
Cel 1 zakres pracy.

W tym nienumerowanym fragmencie dysertacji autor zwiezle zasygnalizowat problemy
zwigzane z ochrong pozarowa obiektow budowlanych mieszkalnych i produkcyjnych. Oméwit
stosowanie zabezpieczeft aktywnych i biernych. Wskazal tez na rosnaca role odpowiednich
modyfikacji termoizolacyjnych materialéw budowlanych. Na tym tle sformulowat cel i zakres
pracy.

Celem przedlozonej do oceny rozprawy doktorskiej bylo wytworzenie hybrydowych
elastycznych powlok na bazie polimocznika z wykorzystaniem wyselekcjonowanych uniepalniaczy
fizycznych. Powloki te maja spelnia¢ wszystkie wymagania niezbedne do uzyskania aprobaty
technicznej, koniecznej dla materiatéw budowalnych, umozliwiajacej wprowadzenie ich na rynek.

Dodatkowym zamiarem byt wybér rozwiazania ekonomicznie korzystnego.

Pozostala czg$¢ eksperymentalna zlozona jest z trzech réznych fragmentow. Pierwszy
fragment obejmuje charakterystyke surowcow uzytych do otrzymania elastomeru powlokowego,
charakterystyke dodatkéw uniepalniajgcych oraz  otrzymywania hybrydowych  powlok

elastomerowych. W drugim doktorant zaprezentowat przebieg wykonywanych badafi i opisat



metody pomiarowe. W trzecim, pod wspdlnym tytulem Wyniki i dyskusja oméwit przebieg

kolejnych etapow eksperymentu i ich wyniki.

3. Charakterystyka surowcow, otrzymywanie powlok, przebieg badan, opis metod

pomiarowych

Rozdzialy 5-7 (trzy rozdzialy, 17 stron) zawierajg charakterystyke surowcow oraz sposobu
wytwarzania hybrydowych powlok elastomerowych. Ze wzgledu na to, ze budowa chemiczna
wszystkich surowcow, obecne w nich substancje obce, a zwlaszcza obecnosé wody, w sposéb
istotny wplywaja ma wlasciwosci wytworzonych powlok polimocznikowo-poliuretanowych
stosowane surowce zaprezentowane zostaly bardzo dokladnie. Charakterystyke katalogows
szesnastu substancji, ktére w warunkach syntezy wystepuja w stanie ciektym, autor uzupetnit

wykonanymi osobiscie pomiarami lepkosci w przedziale temperatury planowanych reakcji.
Uwagi szczegotowe.

3.1. Szkoda, ze juz przy pierwszym wykresie zaleznosci lepkosci od temperatury (rys. 20, str. 44)
autor nie zamiesct informacji, ze sposob pomiaru lepkosci opisat w rozdziale 8, czyli 16 stron
dalej.

3.2. Pewnie autor nie zauwazyt, w przypadku niektorych surowcéw (Rokopol, Coscat 83, Byk-A
530, Levagard TEP-Z) nie podat nazwy producenta, brakuje tez nazwy zastosowanego pigmentu.
3.3. Razi stosownie okreslen ,formulacju i retardanty palenia” zamiast polskich okreslen receptura
1 uniepalniacz.

4. Opis metod pomiarowych,

Rozdziat ten poprzedza wstep (jedna nienumerowana strona), w ktérym omowiony jest tok
badan zlozony z trzech etapéw. Eksperymenty zaplanowane zostaly w ten sposob, ze w pierwszy
etapie, po wstgpnym wytypowaniu najlepszych uniepalniaczy, w drugim etapie autor okresli wpltyw
ich zawartosci na whasciwosci powltoki, w trzecim opracuje ostateczng recepture powloki.

W rozdziale 6smym (4 strony) scharakteryzowane zostaly metody pomiarowe. Autor opisat
zasady wykonania analizy budowy chemicznej metodg spektrofotometrii w zakresie podczerwieni
z transformacjg  Fouriera (FTIR), sposéb oceny powierzchni probek metoda skaningowe;
mikroskopii elektronowej (SEM), scharakteryzowat badania wiskozymetryczne, opisal warunki
wykonania badan termograwimetrycznych (TG) oraz badania wybranych wlasciwodci
mechanicznych. Po raz drugi przedstawil omowione w rozdziale czwartym testy palnoéci. Tym
razem dokladnej scharakteryzowal rodzaj badanych prébek i warunki wykonania testow.
W uzupelnieniu, jednak bardzo oszczgdnie, opisal rozstrzygajace o pozytywnej ocenie sposoby

badania palnoéci systemu dachowego.



Uwagi szczegdtowe.
4.1. Opis metodyki badan powinien by¢ zamieszczony w jednym rozdziale.
42. W jaki sposob autor okreslit koncowy wyniki pomiarow, jesli testy byly wykonanie
kilkukrotnie?
4.3. Jakie kryteria decydujg o pomys$lnym wyniku testu palnosci systemu dachowego?
4.4. Bledne okreslenia: , wytroymalos¢ na zerwanie, krzywa naprgzenia’. Poprawne nazewnictwo
ustalone zostalo w normie PN EN ISO 5271:2012. Dlatego winno by¢: maksymalne naprezenie
przy zerwaniu, krzywa zalezno$ci napr¢zenia od odksztalcenia, lub wykres rozciggania.
(podrgcznikowo np. T. Broniewski 1 inni ,,Metody badan 1 ocena wlasciwosci tworzyw sztucznych”
WNT 2000)
4.5. Bledne okre$lania typu: ,,badania indeksu tlenowego, badania podczerwieni”. Przeciez autor

nie badal tych metod lecz si¢ nimi postugiwat.

5. Wyniki 1 dyskusja.

Pod wspolnym tytutem ,, Wyniki i dyskusja”, w rozdziatach 9-11 omowiony jest przebieg
kolejnych faz prowadzonego eksperymentu. W pierwszym etapie doktorant przedstawil analize
wynikéw badan spektrofotometryczne FTIR otrzymanych wczesniej blon i powlok. Na podstawie
analizy obrazow SEM stwierdzil, ze na powierzchni powlok nie wystepuja mikropekniecia,
a obserwowane Dbiale plamki przypisal powstajacym aglomeratom krzemionki lub,
prawdopodobnie, powstawaniu innej, niezidentyfikowanej fazy. Wazna przestanka do ustalenia
korzystnego skladu mieszaniny substancji uniepalniajacych byl test pojedynczego plomienia.
Natomiast wyniki badan wytrzymaloéciowych zostaly zaprezentowane w postaci krzywych
zaleznodci naprezenie/odksztalcenie (po pie¢ powtdrzen) 1 w zestawieniu tabelaryczny.

Kolejno, w etapie drugim, autor przebadal powloki zawierajgce 5%, 10% i 15% dodatek
srodkow uniepalniajacych wytypowanych w etapie pierwszym. Analize odporno$ci cieplnej
powloki doktorant wykonal w oparciu o wyniki badan termograwimetrycznych, ktore
przedstawione sg w postaci termograméw TG. Na ich podstawie autor okreslit temperature po
utracie 70% masy pierwotnej probki oraz pozostatos¢ po zakoficzeniu testu w temp. 994°C. Réznice
wskaznikow byly nieduze. Wartos¢ wskaznika tlenowego lezy w zakresie 19,5-24,1 %, przy czym
nie mozna stwierdzi¢, ktory z uniepalniaczy jest najlepszy. Na ogdt wraz ze wzrostem zawarto$ci
uniepalniacza cechy wytrzymatosciowe ulegaja pogorszeniu, przy czym zmienno$¢ ta nie jest
regularna.

Metoda kalorymetrii stozkowej przebadane zostaly powloki zawierajgce po 15% kazdego
z wytypowanych uniepalniaczy oraz probka odniesienia (referencyjna). Calkowita ilo$¢ ciepla

wydzielona podczas spalania wszystkich powlok zawierajacych uniepalniacze byla mniejsza niz
5



w przypadku probki referencyjnej (bez uniepalniacza). Najmniej efektywny okazal sie
wodorotlenek glinu. W podobny sposob ksztattuje si¢ catkowite zuzycie tlenu. Okre$lona zostala
tez catkowita ilo$¢ wytworzonego dymu, czas do zaplonu oraz predkosé utraty masy.
Przeprowadzono takze wizualna oceng zweglonych powierzchni badanych probek.

Koncowym elementem omawianego rozdzialu jest nienumerowany fragment zatytulowany
LEtap 11 - podsumowanie i wnioski. W tym fragmencie doktorant systematycznie przeanalizowat
wyniki otrzymane w badaniach wykonanych w etapie drugim. Na podstawie analizy wynikow
wszystkich testow wykonanych w tym etapie doktorant stwierdzil, Ze uniepalniacze
wyprodukowane na bazie fosforanu(V)trdj(2-chloro-1-metyyloetylowym) i bis(difenylofosforanie)
rezorcyny najskuteczniej zmniejszaja palnos¢ powlok polimocznikowo-poliuretanowych.

Bezposrednig kontynuacja opisu etapu Il jest rozdzial 11 — Etap III. W tym fragmencie
Autor omoéwit  wyniki badan powloki referencyjnej modyfikowanej mieszaning uniepalniaczy
fosforoorganicznych. Na podstawie analizy wynikéw wszystkich testow wykonanych w tym
etapie, doktorant opracowal ostateczng recepture, wedlug ktorej zostal przygotowany materiat
onazwie Alma Coat 440 do poligonowych prob palnosci pokrycia dachowego (test B-roof).
Materiat ten spelnia okreSlone wymagania branzowe i uzyskatl europejska aprobate techniczng. Tak
wigc zaplanowany cel pracy zostal zrealizowany pomysinie.

Uwagi szczegdlowe.

5.1. Skad autor wiedzial, ze gazy powstajace podczas palenia badanych powlok sg toksyczne?
5.2. W rozdziale 4 1 w rozdziale 9 testy palnosci nazywaja si¢ inaczej. Ktéra nazwa jest poprawna?
5.3. Czgsto spotykane wyrazenia typu: “badania wykonano dla” jest bledne.
5.4. Prosze wyjasni¢, jak doktorant wnioskowal o kompatybilnosci matrycy polimerowej
z uniepalniaczami na podstawie wynikow badan wytrzymatodciowych.
5.5. Co oznacza stwierdzenie ,-niszczenia wewnetrzne” (str.100).

5.6. Czy nie mozna byto uzyska¢ obrazéw SEM o lepsze) jakosci (str. 71)?

6. Podsumowanie
W punkcie tym autor przedstawil zwarte omoéwienie badan wykonanych na kolejnych
etapach pracy. Na podstawie otrzymanych wynikoéw doktorant ocenit skuteczno$é dziatania duzej
grupy dostepnych na rynku uniepalniaczy oraz przydatnosci stosowanych metod badawczych.
W kocowym wniosku doktorant stwierdzil, ze cel pracy zostal osiggnigty.
Uwagi szczegotowe.
6.1. Nieuprawnione jest wnioskowanie o poznaniu mechanizmow palenia (str. 107). W pracy takich

badan nie prowadzono, a mechanizmow takich nie opisano.



7. Ogodlna ocena dysertacji.

W konicowej sekwencji rozprawy autor umiescit spis rysunkdw (83 pozycje), spis tabel (30
pozycji), biografic (164 pozycje) oraz trzy zalgczniki (raporty z badah metoda kalorymetrii
stozkowej, kopie karty technicznej materialu Almacoat 440 i kopi¢ Europejskiej aprobaty
technicznej tego produktu) oraz spis wlasnego dorobku naukowego (5 pozyciji).

W spisie literatury znajduje sie 30 publikacji naukowych z ostatnich 10ciu lat oraz wiele
aktualnych informacji dostepnych w serwisach internetowych. Zrédla danych internetowych sa
dobrze opisane i tatwo je odnalezé. Swiadczy to o duzym znaczeniu i aktualnoéci podjete] tematyki.
Natomiast skromnie wypada wlasny dorobek naukowy, jest on jednak wystarczajagcy w przypadku
doktoratu wdrozeniowego.

Z uwagi na strukture oraz na liczne potkniecia jezykowe lektura dysertacji nie jest zadaniem
fatwym 1 wymaga pelnego skupienia przy czytaniu. Zawiosci niektorych fragmentéw tekstu
powodujg, ze mozna fatwo si¢ w nim zagubié. Niezaleznie od powyzszych krytycznych uwag, co
nalezy do obowigzkow recenzenta, moge podkresli¢ duzy wkiad pracy doktoranta koniecznej do
realizacji wieloetapowej cz¢sci eksperymentalnej. Umiejetne rozwigzywanie napotkanych trudnosci
w rezultacie doprowadzito do koncowego sukcesu 1 wdrozenia wytworzonego materiatu w firmie
Alma Color Sp. z 0.0. powodujac wzbogacenie oferty handlowe;j tej firmy. Waznym efektem pracy
sg tez szczegdlowe opisy wykonanych syntez i modyfikacji, ktore mozna wykorzysta¢ w dalszych

rozwojowych badaniach powlok o podwyzszonej odpornosci ogniowe;.

8. Wniosek koncowy.

Reasumujgc stwierdzam, ze rozprawa doktorska pt. ,Kompozyty powlokowe na bazie
elastomerow polimocznikowych o zwigckszonej odpomosci ogniowej” jest opracowaniem
oryginalnym o duzym znaczeniu praktycznym i $wiadczy o dobrym opanowaniu warsztatu pracy
badawczej oraz ugruntowanej wiedzy technologicznej doktoranta. Praca spelnia ustawowe
wymagania do nadania stopnia doktora okre$lone w Ustawie - Prawo o szkolnictwie wyzszym
inauce (Dz. U. z 2020 r. poz. 85 z pdzn. zm.). Zatem wnosze do Rady Wydzialu Chemicznego
Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu o puszczenie Pana mgr inz. Wojciecha

Dukarskiego do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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