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Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr inz. Radoslawa Artura Zurowskiego
pt. ,Materialy kompozytowe o zdolnos$ci do rozpraszania energii kinetyczne;j”.

Ogoélna charakterystyka pracy

Praca dotyczy interesujagcego i w dalszym ciggu nowatorskiego zagadnienia
dotyczacego otrzymywania zawiesin dylatacyjnych na osnowie poliglikoli i krzemionki
cieszacych sie duzym zainteresowaniem naukowcow na catym $wiecie gltownie ze
wzgledu na mozliwosci rozpraszania energii kinetycznej. Szczegétowym tematem pracy
byta analiza kluczowych parametrow opisujacych ptyny zageszczanych scinaniem
w aspekcie rozpraszania energii metoda uderzeniowa. W tym celu w szerokim zakresie
modyfikowano zaréwno faze ciggla jak i dyspergowana w tym takze srodowisko, aby
lepiej zrozumieé mechanizm zageszczania plynéw w czasie Scinania, zwigkszy¢ ich
stabilno$¢ czasowa, zdefiniowa¢ wptyw czynnikéw zewnetrznych a wigc parametrow
niezbednych do uruchomienia produkcji.

Praca doktorska mgr inz. Radostawa Zurowskiego powstata w Katedrze
Technologii Chemicznej Politechniki Warszawskiej pod kierunkiem prof. dr hab. inz.
Mikotaja Szafrana. Promotorem pomocniczym byt dr inz. Pawet Falkowski.

Praca doktorska ma typowo doswiadczalny charakter i sktada si¢ zasadniczo
z trzech czesci:

- 0gblnej. obejmujacej obszerny przegladowy opis stanu wiedzy dotyczacej
tematu pracy (81 stron),

- doswiadczalnej, sktadajacej si¢ z rozdziatow zawierajacych opis metod badan,

stosowanych materiatow, prezentacje wynikow badan w aspekcie wykorzystania
metody uderzeniowej do oceny rozpraszania energii kinetycznej ptyndw
dylatacyjnych (147 stron). W uzupetnieniu podano wyniki w formie
tabelarycznej okreslajace najwazniejsze parametry ptynéw zaggszczajacych

§cinaniem, oraz




- podsumowania. w ktorym zawarto wnioski z przeprowadzonych badan w tym

wytyvezne aplikacyjne niezbgdne do uruchamiania produkcji protektorow (10

stron).

Pierwsze dwie czesci zawieraja rozdziaty i podrozdziaty oraz elementy podsumowujace,
w ktorych Autor zawart wlasne, czgsto krytyczne spostrzezenia.

| tak cze$¢ teoretyczna zawiera 7 rozdziatéw i 13 podrozdziatdw, natomiast
cze$é doswiadczalna 3 rozdziaty i 27 podrozdziatéow, w ktorych kazdy zawiera uwagi
w kierunku optymalizacji sposobu badan, doboru surowcéw, parametréw srodowiska.
itp.

W czesci ogolnej opartej na studiach literaturowych Autor wykorzystat szeroki
material bibliograficzny (242 pozycji) odzwierciedlajacy aktualny stan wiedzy
w zakresie wlasciwosei  plynow  dylatancyjnych. Swiadezy to o wnikliwym
zaangazowaniu w tematyke rozprawy doktorskiej.

W dalszej czesci ogblnej, zgodnie z tematem pracy, scharakteryzowane zostaty
ptyny dylatancyjne na bazie plynow rzeczywistych oraz proby klasyfikacji
mechanizmow wywotujacych zaggszezanie uktadéw w czasie $cinania. Zawierajg one
szczegdtowy opis czynnikow majacych wptyw na wiasciwosci STF, ktére ogolnie
zakwalifikowano do wewnetrznych i zewnetrznych. Zagadnienia te zostaly
przedstawione w zwiezly i wyczerpujacy sposob a na szczegdlne podkreslenie
w podsumowaniu  zastuguje wlasna interpretacja dotychczasowych osiagnigc,
konstatujgc - ze obecny stan wiedzy nie pozwala na okreslenie zaleznosci pomigdzy
sktadem ptynéw i ich parametrami reologicznymi a rzeczywista zdolnoscia do
rozpraszania energii. Tak powstata teza pracy: ..Analiza kluczowych parametrow
reologicznych opisujgcych plyny zageszczanych Scinaniem jest niewystarczajgca do
oceny ich wilasciwosci ochronnych; konieczna jest takze znajomos¢ innych cech uktadu
uwzgledniajgca przede wszystkim energie kinetyczng uderzenia™.

Do realizacji tego celu Autor postawit cztery nastgpujace hipotezy badawcze
(cytuje):

o glebsze zrozumienie zaleznosci pomigdzy skladem plynow zageszczajgcych

Scinaniem i ich wiasciwosciami reologicznymi a rzeczywistq zdolnoscig do

rozpraszania energii kinetycznej;




e opracowanie stabilnych w czasie plynow zageszczanych scinaniem,
charakteryzujgcych sig zwiekszong zdolnosciqg do rozpraszania energii
kinetycznej,

e zdefiniowanie wplywu najwazniejszych czynnikow zewnetrznych — temperatury,
wilgoci oraz ekspozycji na promieniowanie stoneczne - na wtasciwosci
opracowywanych plynow zageszczanych scinaniem

e weryfikacje uzytecznosci stanowiska do przeprowadzenia testow rozpraszania
energii kinetycznej w ukladzie pomiarowym pret kielich, przeznaczonego do
badania materiatow plynnych.

W czesei rozprawy poswieconej badaniom wiasnym w pierwszym etapie opisat
technologie wytwarzania ptyndéw dylatacyjnych na bazie krzemionki i poliglikoli.
Zastosowat cztery rodzaje amorficznej krzemionki to jest o ksztafcie sferycznym
o roznej sredniej wielkos$ci ziaren w skali nano i dodatkowo o ksztatcie nieregularnym
ulegajgcej aglomeracji (tzw. rozpylowej). Jako faze ciagla (rozpraszajaca) zastosowat
poliglikol etylenowy i trzy rodzaje poli(glikoli propylenowych) rézniacych sig¢ srednia
masa czasteczkowg. Kazdy z tych skfadnikow zostat szczegdtowo scharakteryzowany
w zakresie fizykochemicznym wykorzystuja wspdfczesne techniki pomiarowe takich
jak BET, SEM, DLS, MALDI ToF, 'H NMR, *C NMR, itd., ale gléwnie
skoncentrowano si¢ na badaniach reologicznych zawiesin przy wykorzystaniu reometru
rotacyjnego KinexusPro oraz unikalnego urzadzenia do pomiaru zdolnosci rozpraszania
energii kinetyczne;j.

Metodyke badan Autor przedstawit schematycznie (str. 98) skupiajac si¢ na
realizacji hipotez w aspekcie rzeczywistej zdolnosci do rozpraszania energii
kinetyczne;j.

W tym celu zastosowat specjalny tester typu pret-kielich i oceniat wplyw
czynnikow wewnetrznych i zewngtrznych w poréwnaniu do typowych parametrow
reologicznych uzyskanych przy pomocy reometru KinexusPro w uktadzie ptytka-ptytka
o roznych sposobach odksztatcenia probek wykorzystujac przeptyw Couette’a. W tym
miejscu nalezy zauwazy¢, ze tester typu pret-kielich to rowniez urzadzenie do pomiaru
wiasciwosci reologicznych ptynow, ale o innym sposobie przytozenia naprezen. W tym
przypadku w czasie $cinania uderzeniowego nie wystepuje przeptyw laminarny
i rdwniez nie okresla sie incrementu przyrostu $cinania (speed increment) i czasu
dziatania $cinania (speed ramp interval). Takze szybko$¢ $cinania nie jest gradientem

liniowym (pochodna czasowa szybkosci $cinania), ktory jest wymagany w przypadku

-3-




klasycznych pomiaréw reologicznych. Przede wszystkim jednak odpowiedzia na
szybkos$¢ $cinania nie jest naprgzenie (krzywa ptyniecia) czy modut lepkosci (krzywa
lepkosci). lecz odwracalne lub nieodwracalne rozproszenie energii kinetycznej. Cho¢
w duzym uproszczeniu mozna uzna¢, ze rozpraszanie energii jest wywotane oporem
w czasie uderzenia podobnie jak lepkos¢ jest oporem w czasie przeplywu. Nie mniej
jednak takie nieklasyczne warunki S$cinania plynéw wystepuja w warunkach
uderzeniowych i tym bardziej uzasadnione jest wykorzystanie tego rodzaju pomiardw
na materiatach protekcyjnych.

Doktorant w tej czesci skupit sie na gtownych parametrach reologicznych
opisujacych ptyny zageszczajacych scinaniem w ujeciu klasycznym, ktore w ogolnosci
sa nowoscig nie tylko w ujeciu mechanistycznym, ale i interpretacyjnym
w szczegblnoscei przy wykorzystywaniu ich do celéw protekcyjnych. Porownat je
z efektem rozpraszania energii kinetycznej metoda uderzeniows.

W $wietle poczynionych uwag wstepnych recenzent wyraza poglad. ze zardwno
temat pracy doktorskiej mgr inz. Radostawa Artura Zurowskiego jak i zakres pracy
nalezy oceni¢ wyjatkowo wysoko i z nadmiarem speilnia wymagania przyjete dla

rozpraw doktorskich w obszarze inzynierii chemicznej.

Merytoryczna ocena rozprawy

Tematyka pracy zwigzana z okredleniem czynnikéw decydujacych
o wiasciwosciach mechanicznych ptynéw dylatancyjnych jest ciagle przedmiotem
zainteresowania badaczy. Pomimo znacznej liczby prac $wiatowych na ten temat
(z ostatnich 5 lat Autor wykorzystat 124 oraz jest wspotautorem 12 publikacji
z ostatnich 2 lat), zagadnienie to nie jest do konca wyjasnione a w szczegdlnosci
dotyczacego ptyndw zageszczanych sScinaniem z udziatem poli(glikoli propylenowych)
i krzemionki sferycznej, ktore sa nowoscia w skali swiatowej. Wynika to z faktu, ze
wiele czynnikdw zewngtrznych i wewnetrznych wptywa na relacje krzemionka — glikol
a ocena kazdego z nich jest bardzo trudna.

Na szczeg6lna uwage zastuguja wyniki dotyczace poprawy wiasciwosci
uzytkowych znanych i nowych ptynéow protekcyjnych, bo tego oczekuje przemyst. Aby
tego dokona¢ Autor przebadat 9 uktadow (faza ciagta i rozproszona) wykorzystujac trzy
techniki badan reologicznych oraz technike uderzeniowa rozpraszania energii

kinetycznej, uwzgledniajacych takze czynniki zewngtrzne takie jak wilgotnos¢ (w 4
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zakresach), temperatury (w 5 zakresach), fotostarzenia (167 godz), starzenia czasowego
(w 6 zakresach). W sumie przeprowadzono kilkaset pomiaréw mechanistycznych (ok.
570) nie liczac wytypowanych badan strukturalnych i chemicznych. To pozwolito
Autorowi na precyzyjna oceng wplywu czynnikdw wewnetrznych tj. ksztattu
i wielkosci czastek krzemionki. objetosciowej zawartosci krzemionki. budowy
chemicznej cieczy dyspergujacej, diugosci fancucha cieczy dyspergujacej oraz wptywu
czynnikdw zewnetrznych takich jak promieniowanie stoneczne, temperatura, wilgoé
i efekty tzw. ,starzenia si¢” uktadow, na whasciwosci protekcyjne i reologiczne.

Doktorant wykazat, ze kazdy z tych wymienionych czynnikéw istotnie wptywa
na wiasciwosci protekcyjne ptyndw dylatancyjnych i zazwyczaj majg one wielkosci
graniczne lub optymalne. Trudno jest recenzentowi wymienia¢ poziom ,,waznoséci” tych
czynnikow. bo jest to uzaleznione od sposobu ewentualnego wykorzystania protekcji,
ale kazdy z nich wnosi nowy unikalny wkitad do wiedzy na temat plynéw
dylatancyjnych.

Pozwolifo to Autorowi na sformutowanie wnioskéw, ktdére wnosza znamiona
nowosci zarébwno w zakresie mechanizmow zageszczania w czasie $cinania jak i przede
wszystkim na polu utylitarnym.

Co prawda autor przyznal. ze na podstawie przeprowadzonych badan
reologicznych w ujeciu klasycznym trudno jest jednoznacznie okresli¢c, co jest
powodem  réznych przebiegdéw krzywych lepkosci w  funkcji  warunkéw
srodowiskowych czy ilosci i rodzajow poszczegdlnych —skfadnikéw ptynow
dylatancyjnych. Nie mniej jednak na podstawie innych badan udato sie udowodnié, ze
roznice wynikaja z réznych mechanizméw oddziatywania; polimer-ziarno, ziarno-
ziarno i polimer-polimer.

Okazuje sig, ze szczegolna rolg w zaggszezaniu Scinaniem, (W pewnym zakresie
szybkosci scinania), odrywaja wiazania wodorowe, co jest absolutng nowoscia
poznawcza w tych uktadach. Autor udowodnit, ze ilos¢ zrywanych wiazan wodorowych
decyduje o zjawisku zageszczania. A wige ilo$¢ grup hydrofilowych w danej objetosci
ptynu, ktora wiaze sie bezposrednio ze srednia masa czasteczkowa oraz stopniem
rozbudowy sieci przestrzennej determinuje swobodg przegrupowania sie czgstek fazy
state] (elementéw struktury ptynu) pod wplywem naprezen a to z kolei wiaze sie
z wartoscig wspotczynnika STF (iloraz) czy ogdlnie roznicg wzrostu lepkosci w czasie
scinania. Ten mechanizm zostat potwierdzony pomiarami oscylacyjnymi, w ktérym

w pewnym zakresie scinania wykazano dominacj¢ modutu sprezystosci nad modutem
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lepkosci (G™>G™) oraz stopniem reorganizacji struktury wewnetrznej do stanu
wyjsciowego po $cinaniu.

Zjawisko rozrzedzania przy niskich szybkosciach scinania jest zapewne
zwiazane z ukfadaniem sig oligomerdw w wzdluz kierunku przeptywu. Przez to jest
wigcej przestrzeni do przemieszczania si¢ elementdw ptynu i lepkos¢ zmniejsza sie. Ale
jak wykazal Autor rozprawy, w przypadku krzemionki rozpytowej nieregularny ksztaft
aglomeratu ziarnowego utrudnia rozciaganie oligomerdw i nie nastepuje juz
zmniejszanie si¢ oporu w czasie przeptywu w funkcji szybkosci $cinania.

Jednak pomiary rozpraszania energii w testach uderzeniowych zwtlaszcza
.czystych” faz ciagtych nie potwierdzaja jednoznacznie aspektdw zageszczania
w porownaniu do pomiarow reologicznych w ujeciu klasycznym. Wynika to gtdwnie
z kinetyki powstajacych odksztatlcen w czasie $cinania, nieliniowosci gradientu
szybkosci $cinania a przede wszystkim z zakresu wartosci szybkosci $cinania. Autor
precyzyjnie okreslit te rdznice, co jest niewatpliwie wartoscig dodang do wiedzy na
temat ptynow protekcyjnych. W tym przypadku prawdopodobnie wigkszy wplyw ma
oddziatywanie ziarno-ziarno (lub elementéw ptynu zwiazanych z ziarnem) skojarzony
z tzw. zjawiskiem Farrisa wynikajacego z mechaniki ptynéow. Innymi stowy w czasie
zaggszczania $cinaniem  wystepuje  wiele mechanizmow oddziatywania, ktore
wzajemnie si¢ nakfadaja w zaleznosci od warunkéw $cinania i warunkow
srodowiskowych. Niemniej jednak przeprowadzone przez mgr inz. Radoslawa
Zurowskiego w szerokim zakresie prace laboratoryjne pozwalaja na lepsze zrozumienie
tych zagadnien.

W ogdlnosci rozprawa doktorska jest bardzo dobrze napisana i w zasadzie nie
znalaztem zadnych btedéw merytorycznych ani formalnych poza jednym przypadkiem
gdzie zamieniono wyraz w liczbie mnogiej na pojedyncza (str. 232). Rowniez pod
wzgledem edytorskim jest wykonana wysmienicie. Rzadko spotyka si¢ dysertacje,
w ktorych przy kazdym podrozdziale stawia si¢ zagadnienie do rozwiazania, wykonuje
badania i porownuje si¢ te wyniki wzgledem uzyskanych wczesniej wynikéw wiasnych

lub swiatowych. To jest najlepsza praca. jaka do tej pory recenzowatem.

Podsumowanie i wniosek koncowy

Podsumowujac moge stwierdzi¢, ze postawione hipotezy pracy przez Doktoranta

zostaty udowodnione, a wnioski wyptywajace z pracy prawidtowo udokumentowane.
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Podkresli¢ nalezy, ze Autor w sposob wihasciwy sformutowat problem naukowy
i przedstawit jego prawidlowe rozwiazanie. Przyjety sposdb postepowania wskazuje na
duzg wiedzg Autora w zakresie inzynierii chemicznej i badan fizykochemicznych, ktére
w sposob prawidlowy zastosowat do rozwiazania postawionego sobie problemu.
Zdaniem recenzenta, bardzo dobra pod wzgledem naukowym rozprawa doktorska.
wnoszgca nowe elementy prowadzace do wyjasnienia skomplikowanych zagadnien
dotyczacych zawiesin dylatancyjnych mogfa powstaé pod opieka Profesora Politechniki
Warszawskiej Mikotaja Szafrana wybitnego specjalisty z dziedziny technologii ptynow
zageszczanych Scinaniem.

Konczae ocen¢ rozprawy doktorskiej Pana mgr inz. Radoslawa Artura
Zurowskiego stwierdzam, ze spelnia ona warunki stawiane przez ustawe
rozprawom doktorskim Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce z dnia 20 lipca 2018
r. ze zm., i wnioskuj¢ do Rady Naukowej Dyscypliny Inzynierii Chemicznej
Politechniki Warszawskiej o dopuszczenie jej do publicznej obrony.

Ponadto _majgc_na_uwadze bardzo szeroki program badawczy oraz prace

w skali laboratoryjnej, ktore moina bezposrednio wdrozy¢ do produkcji a takze

wyjatkowo duzy dorobek publikacyjny(21) i patentowy (11+1) proponuje wyréinienie

pracy _doktorskiej. Rzadko sie zdarza aby badania poznawcze byly tak

zaprogramowane _zeby mialy bezposrednie znaczenie utylitarne. Niezaleinie od

owyziszego chciatem jeszcze raz podkreslié, e 32% wszystkich swiatowych publikacji
) 444 S J p A% yeh p J

z ostatnich 2 lat (37) w przedmiocie rozprawy jest dzietem doktoranta.




