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Rozprawy doktorskiej Pani inzynier-fizyk Marii Staszczak
pt. ,,Doswiadczalna analiza termomechanicznych i funkcjonalnych wiasciwosci
wybranych poliuretanéw z pamiecia ksztattu”

wykonanej pod kierunkiem dr hab. inz. Elzbiety A. Pieczyskiej, prof. IPPT PAN
Recenzje wykonano na zlecenie Rady Naukowej IPPT PAN, pismo z dnia 1 kwietnia 2019r.
Ocena tematyki pracy

Przediozona do recenzji rozprawa doktorska Pani Marii Staszczak dotyczy
doswiadczalnego badania termoplastycznych poliuretanéw charakteryzujgcych sie pamiecig
ksztattu, nalezgcych do grupy materiatéw inteligentnych.

Polimery z pamigcig ksztattu sg stosunkowo nowym rodzajem materiatow
inteligentnych. Odznaczajg sie one licznymi zaletami w poréwnaniu do stopéw metali z
pamigcig ksztattu, takimi jak: mata gesto$é, znaczne odwracalne odksztatcenia (maksymalny
wspdtczynnik powrotu powyzej 400%), niskie koszty wytwarzania i fatwosé przetwérstwa.
Najbardziej popularnymi polimerami z pamiecig ksztattu sg poliuretany segmentowe, m.in.
dlatego, ze fatwo jest je wytworzyé. Ponadto charakteryzujg sie one duzg odpornoscig na
dziatanie rozpuszczalnikéw organicznych i roztworéw wodnych, odpornoscig na
promieniowanie UV, mogg by¢ tez biozgodne. Poprzez zmiane budowy segmentéw, ich
dtugosci i udziatu mozna wptywaé na wiasciwosci otrzymywanych poliuretanéw, w tym takze
na efekt pamigci ksztattu. Zainteresowanie tymi materiatami zaczeto gwattownie wzrastaé pod

koniec ubiegtego wieku, a prace badawcze nad ich rozwojem prowadzone sg w wielu
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osrodkach na $wiecie, w tym tez od wielu lat w IPPT PAN przez Panig Profesor Elzbiete A.
Pieczyskg. Pomimo, iz materiaty te doczekaty sie juz wielu komercyjnych zastosowan, gtéwnie
w medycynie (np. nici chirurgiczne, wenflony, stenty, zaczepy) lub przemys$le tekstylnym (np.
oddychajgca bielizna i odziez sportowa), to wcigz brakuje wiedzy na temat wptywu warunkéw
obcigzen, w tym termomechanicznych, na efekt pamieci ksztaftu. Skomplikowana struktura
oraz wysoka wrazliwo$¢ poliuretanéw z pamiecig ksztattu na czynniki zewnetrzne powodujg,
ze ich charakterystyki sg nadal mato poznane, co uzasadnia koniecznosé prowadzenia
dalszych badan tych materiatow. Wyznaczenie parametréw zachowania i odzyskiwania
ksztaftu w réznych konfiguracjach termomechanicznego obcigzania ma kluczowe znaczenie
dla praktycznych zastosowan tych nowoczesnych materiatow.

A zatem nalezy stwierdzi¢, ze zagadnienie badawcze podjete w rozprawie doktorskiej
przez Panig Marig Staszczak jest aktualne i miesci sie w dyscyplinie Mechanika/Inzynieria
mechaniczna. Za cel pracy Doktorantka postawita sobie zbadanie wptywu predkosci
odksztatcania na whasciwosci termomechaniczne oraz analize parametréw zachowania i
odzyskania ksztattu wybranych polimeréw z pamiecig ksztattu. Wybranymi do badan
materiatami byly trzy rodzaje poliuretanéw: dwa komercyjne produkty japonskiej firmy SMP
Technologies Inc. réznigce sie temperaturg przejécia oraz poliuretan wytworzony przez
Doktorantke w IK4-CIDETEC w Hiszpanii o temperaturze przejécia znacznie wyzszej od
dwodch pozostatych. Wybér tematyki rozprawy, jak i materiatéw do badan nalezy uzna¢ za
trafny i uzasadniony w kontekscie stanu aktualnej wiedzy na temat polimeréw z pamiecig

ksztattu.
Ocena formalna pracy

Recenzowana rozprawa doktorska Pani Marii Staszczak liczy 157 stron, zawiera 103
rysunki i 34 tabele. W zdecydowanej wiekszoséci rysunki zamieszczone w pracy sg czytelne i
ilustrujg wyniki badan wtasnych przeprowadzonych przez Autorke. W tekscie znajdujg sie
odniesienia do wszystkich tabel i rysunkéw. Nieliczne zastrzezenia dotyczg opisu lub sposobu

prezentacji nastepujacych rysunkéw i tabel:
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- rys. 1.6 i 1.7 — kazdy z zamieszczonych obrazkéw powinien byé oznaczony jako a), b) itd.,
co po pierwsze umozliwitoby odniesienie sie do konkretnych przyktadéw zastosowan w
tekscie, jak tez ich opis pod rysunkiem.

- 1ys. 3.8, 3.9, 3.10, 3.11 — pokazanie przebiegu krzywych DSC przy tak matym powiekszeniu
mija sig z celem, bo i tak nie wida¢ na nich charakterystycznych przemian.

- rys. 5.9 a — sfotografowanie rozcigganej probki na tle o tym samej barwie powoduje, ze
prébka jest praktycznie niewidoczna. Mozna byto pomysleé o ustawieniu do zdje¢ tha o
wigkszym kontrascie w stosunku do badanej prébki.

- tabela 1.1 (str.3) - cena polimerdéw i stopdw metali z pamiecia ksztattu zostata podana w
przeliczeniu na 1b, podczas gdy nalezatoby przeliczyé cene na jednostke masy zgodng z
uktadem SI, czyli na kg. W tej tez tabeli na odwrét oznaczono najbardziej znany stopu metalu
Z pamiecig ksztattu, tj. TiNi zamiast NiTi.

Edycja pracy jest staranna, napisana jest ona poprawnym jezykiem. Pewnym
mankamentem pracy jest brak spisu zastosowanych skrétéw i symboli, a takze spisu tabel i
rysynkow.

Spis literatury liczy 167 pozycji zgodnych z tematykg rozprawy. Blisko potowa z nich to
pozycje aktualne, opublikowane w ostatniej dekadzie. Doktorantka odniosta sie takze do
swoich wtasnych publikacji zwigzanych z tematykg rozprawy.

Uktad rozprawy jest klasyczny z podziatem na czeéé literaturowg i eksperymentalng.
Udziat czg$ci eksperymentalnej jest znaczgcy i wynosi blisko 80% catej pracy.

Ocena merytoryczna pracy

Pani Maria Staszczak w rozdziale 1 rozprawy doktorskiej w sposéb bardzo syntetyczny
opisata stan zagadnienia, w ktérym wyjasnita m.in. na czym polega zjawisko pamieci ksztattu
w polimerach, ze szczegéinym uwzglednieniem poliuretanéw, przytoczyta przyktadowe ich
zastosowania, a takze dokonata przegladu dotychczas opublikowanych w literaturze wynikéw
badan, ktére opisata skrétowo na 5 stronach. Na podstawie przegladu literatury Doktorantka
stwierdzita, Ze brakuje kompleksowych badan poliuretanéw z pamiecig ksztattu w réznych
warunkach obcigzania, co stato sie motywacjg do podjecia tej tematyki badawczej w ramach
pracy doktorskiej. Doktorantka sformutowata dwie tezy:
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1. Duza wrazliwo$¢ poliuretanu z pamiecig ksztattu na predko$¢ odksztatcania
przejawia sie w charakterystykach mechanicznych, termicznych oraz rozwoju lokalizacji
odksztatcenia.

2. Parametry zachowania i odzyskiwania ksztattu sa dobrg miarg jakosci poliuretanu z
pamiecig ksztattu.

Mozna mieé¢ pewne watpliwosci czy teza nr 2 nie jest zbyt oczywista w Swietle stanu
zagadnienia, a zwtaszcza w odniesieniu do publikacji H. Tobushiego i S. Hayashiego.

Pozostate rozdziaty rozprawy, tj. 2 — 7, w zdecydowanej wiekszo$ci zawierajg wyniki
doswiadczalnych prac wtasnych przeprowadzonych przez Doktorantke. Zakres badan jest
imponujgcy. Aby zrealizowaé cel pracy i udowodni¢ postawione tezy Doktorantka
przeprowadzita badania termiczne, strukturalne oraz witasciwosci mechanicznych,
termomechanicznych i pamieci ksztattu trzech rodzajéw poliuretanéw z pamiecig ksztattu. Dwa
z nich byty komercyjnym produktem japonskiej firmy SMP Technologies Inc., o réznych
temperaturach zeszklenia (dla PU-SMP MM2520 T, wynosita okoto 25°C, zas dla PU-SMP
MM4520 byta o okoto 20°C wyzsza). Trzeci rodzaj poliuretanu, o temperaturze przejsScia okoto
100°C zostat zaprojektowany i wytworzony przez Doktorantke, a w zasadzie nalezy stwierdzic,
ze wytworzona i przebadana byta cata seria wytworzonych poliuretanéw o 4 réznych
stosunkach prepolimeréw oznaczonych jako PUB000 i PU4000, o réznej funkcyjnosci.

W rozdziale 2 Pani Maria Staszczak przeprowadzita charakterystyke stanu
poczatkowego badanych poliuretanéw z pamiecig ksztattu, wykonujgc pomiary gesto$ci,
badania ultradzwiekowe, kalorymetryczne, termomechaniczne, rentgenowskie (WAXS) i
mikroskopowe (SEM). W efekcie badan Doktorantka stwierdzita, ze poliuretany
wyprodukowane przez firme japonska charakteryzujg sie wysokg wrazliwo$cig na temperature
i potwierdzita, ze spetniajg one wstepne warunki aby funkcjonowac jako polimery z pamigcig
ksztattu.

Rozdziat 3 rozprawy Pani M. Staszczak poswiecita badaniom wytworzonych przez
siebie poliuretanéw o temperaturze przejscia okoto 100°C, takim jak: termomechaniczne,
kalorymetryczne, mechaniczne w probie jednoosiowego rozciggania, a takze wstepnie
oszacowata wiasciwosci pamieci ksztaftu z zastosowaniem pieca lub wrzgcej wody.
Doktorantka wytworzyta i zbadata PU o czterech réznych sktadach PUG6000:PU4000,
odpowiednio 100:0, 80:20, 60:40, 40:60. Na podstawie analizy wynikéw stwierdzita, Zze tylko
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probki o sktadzie 60:40 oraz 40:60 wykazujg zjawisko pamieci ksztaftu, przy czym
najwiekszym stopniem zachowania i odzyskiwania ksztattu charakteryzowat sie PU 40:60.

W rozdziale 4 i 5 Doktorantka opisata metodyke pomiarowg i wyniki zrealizowanego
szerokiego programu rozciggania probek poliuretanu z pamiecig ksztaftu w warunkach
pokojowych, jak réwniez w warunkach izotermicznych w komorze termicznej. Stosujac szybkag
kamere do badan w podczerwieni o wysokiej czuto$ci, w przypadku odksztatcania w
warunkach pokojowych wyznaczyta w sposob bezstykowy zmiany temperatury prébki w
procesie rozciggania, a nastepnie analizowata efekty sprzgzen termomechanicznych. Nie sg
to badania standardowe i wymagaty od Pani Staszczak wariantowego i kreatywnego
podejécia. Badania efektu termosprezystego, granicy odwracalnego odksztatcenia,
odksztatcen cyklicznych oraz nukleacji i rozwoju lokalizacji odksztatcenia Doktorantka
przeprowadzita dla dwéch rodzajéw komercyjnych PU-SMP japonskie] firmy SMP
Technologies Inc. Zbadata rowniez wptyw predkosci odksztatcania i temperatury na przebieg
charakterystyk mechanicznych. Waznym zagadnieniem rozpatrywanym w tej czgsci pracy byto
zbadanie efektu termosprezystego, jak réwniez wyznaczenie na jego podstawie granicy
odwracalnego odksztatcenia badanych poliuretanéw z pamiecig ksztattu. Doktorantka
stwierdzita zaleznoé¢ granicy odwracalnego odksztatcenia od predkosci odksztatcania.
Ponadto zweryfikowata wartosci efektu termosprezystego otrzymane z eksperymentu z
wartosciami obliczonymi na podstawie teorii, stwierdzajgc ich duzg zgodnosc¢.

Pani Maria Staszczak zbadata réwniez charakterystyki mechaniczne i zmiany
temperatury w kolejnych cyklach obcigzania poliuretanéw z pamiecig ksztattu. W tym celu
przeprowadzita 5 cykli obcigzania i odcigzania dla dwéch zakreséw odksztatcania. Badania
potwierdzity duzg wrazliwos¢ badanych poliuretanéw na predko$¢ odksztatcania i znaczacy
wplyw sprzezen termomechanicznych na zachowanie mechaniczne tych materiatow.

W rozdziale 6 pracy Doktorantka przedstawita wyniki analizy energetycznej w procesie
rozciggania na przyktadzie PU-SMP MM2520. Celem byto oszacowanie ilosci pracy
mechanicznej niezbednej do odksztatcenia, ilosci energii rozproszonej oraz energii
zmagazynowanej. Analiza energetyczna dostarczyta dodatkowych informacji o charakterze
oraz mechanizmach procesu odksztatcania i niszczenia materiatu. Do wyznaczenia zmiany
temperatury poliuretanu Pani Staszczak zastosowata metodyke badan w podczerwieni, z

wykorzystaniem szybkiej kamery termowizyjnej o wysokiej czutosci. Z przeprowadzone;j
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analizy energetycznej procesu odksztatcania polimeru w temperaturze pokojowej wynika, ze
praca zuzyta na odksztatcenie nieodwracalne nie magazynuje sie w PU-SMP MM2520, tylko
rozprasza sie zamieniajgc na ciepto. Uzyskane wyniki sg z pewnoscig oryginalne i
nowatorskie, brakuje jednak uzasadnienia dlaczego akurat ten materiat zostat wybrany jako
przyktadowy do analizy i czy uzyskane wyniki mozna uogodlni¢ na pozostate poliuretany z
pamiecig ksztattu.

Najwazniejsze wyniki, biorgc pod uwage mozliwosci zastosowania poliuretanéw z
pamiecig ksztattu, Pani M. Staszczak zamiescita w rozdziale 7. Doktorantka opracowata
program badan dla wszystkich trzech rodzajow poliuretanow, przeprowadzita adaptacje
stanowiska pomiarowego w celu oszacowania parametréw odzyskiwania i zachowania
ksztattu. Badania te okazaty sie najtrudniejsze eksperymentalnie, wymagaty wielu préb,
dlatego tez nalezy sie duze uznanie dla Doktorantki za cierpliwos$¢ i skuteczno$¢ w dazeniu
do celu. Poréwnujac wyniki otrzymane dla trzech badanych materiatow, Doktorantka
stwierdzita, ze poliuretan PU-SMP MM2520 o Tg=45°C ma najlepsze wiasciwosci pamieci
ksztattu, t.j. parametr zachowania ksztattu jest na poziomie 98% i nie zalezy od liczby cykli,
natomiast parametr odzyskiwania ksztattu wynosi ok. 90-91% w pierwszym cyklu i powyzej
99% w trzecim cyklu. Ponadto poprzez trenowanie mozna polepszy¢ witasciwosci pamieci
ksztattu tego polimeru. Natomiast najstabiej wypadt w tej probie materiat PU-SMP 0 Ttrans
=100°C.

Nalezy podkresli¢, ze przyjety przez Doktorantke zakres badan byt obszerny i pozwolit
na realizacje celu pracy. Dobér technik badawczych nalezy uzna¢ za trafny. Pani Maria
Staszczak wykazata sie dobrg znajomoscig zastosowanych technik badawczych i
umiejetnoscig interpretacji uzyskanych wynikéw. Przeprowadzone badania stanowig
oryginalny wktad Doktorantki w rozwoj wiedzy o polimerach z pamiecig ksztattu, pozwolity
doktadniej poznaé zachowania tego typu polimeréw w réznych warunkach obcigzen
mechanicznych i termicznych, co w przysztosci moze przyczynic sie do dalszego rozwoju tych

materiatéw oraz ich nowych aplikacji.
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Pytania i uwagi do pracy

1. Poliuretan opracowany w trakcie pobytu Doktorantki w 1K4-CIDETEC wytworzony byt z
dwaoch prepolimeréw o réznej funkcyjnosci, jak Doktorantka poprawnie napisata na str. 16, a
nie z poliuretanéw, jak to niepoprawnie podata na str. 18 i niejednokrotnie dalej w pracy.
Pokazane na rys. 3.3 wzory chemiczne wyraznie potwierdzajg, ze do wytworzenia polimeréw
z pamiecig ksztaltu zastosowano prepolimery zakonczone grupami funkcyjnymi -NCO.
Dopiero w wyniku reakcji z grupami funkcyjnymi 4,4’-etylenodianiliny (-NH2) dochodzi do
sieciowania bgdz wydtuzania makroczgsteczek.

2. Obliczajgc gesto$é badanych poliuretanéw metodg wazenia hydrostatycznego (str. 20)
Doktorantka przyjeta gesto$¢ wody rowng 1 g/cm?, co jest pewnym uproszczeniem i mogto
mie¢ wptyw na rozbiezno§é wynikéw uzyskanych w obu zastosowanych metodach
pomiarowych. Doktorantka prawdopodobnie nie uwzglednita zalezno$ci gesto$ci wody od
temperatury (na przyktad gesto$¢ wody w przypadku wzrostu temperatury tylko o dwa stopnie
powyzej 20°C zmienia sie o 0,00043 g/cm3).

3. Wyznaczone warto$ci temperatury zeszklenia na podstawie wykonanych pomiaréw dla PU-
SMP MM2520, niezaleznie od zastosowanej metody wyznaczania (z ciepta wtadciwego, z
krzywej DMA lub DSC) sg wyraznie nizsze od podanych przez producenta, a zatem sg nizsze
od temperatury pokojowej. Czy moze mie¢ to wplyw na praktyczne zastosowanie tego
poliuretanu?

4. Poliuretany o budowie segmentowej, a takg majg TPU badane w pracy przez Doktorantke,
charakteryzujg sie wystepowaniem dwéch temperatur zeszklenia pochodzacych odpowiednio
od segmentéw gietkich i od segmentédw sztywnych (temperatura wyzsza). A zatem za
dyskusyjng nalezy uznac interpretacje krzywej DSC pokazanej na rys. 2.12 (str.36). Pierwszy
pik endotermiczny obserwowany na krzywej w temperaturze 121°C zwigzany jest raczej z
dysocjacjg wigzan wodorowych, a nie topnieniem fazy krystalicznej, za$ drugi w temperaturze
155°C pochodzi najprawdopodobniej od temperatury zeszklenia domen twardych, ktére tworzg
segmenty sztywne, a nie jest wynikiem degradacji molekularnej. Aby jednak potwierdzi¢ lub
zaprzeczyé obecnosci fazy krystalicznej w probce PU-SMP MM4520 mozna byto
przeprowadzi¢ badania dyfraktometrii rentgenowskiej, tym bardziej, ze badania takie

Doktorantka wykonywata dla PU-SMP MM2520. Brak obecnosci struktur sferolitycznych,
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charakterystycznych dla fazy krystalicznej stwierdzono réwniez za pomoca SEM (rys. 2.19).
Jest tu zatem pewna niekonsekwencja w interpretacji tego wyniku.

5. Czy obserwacji za pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego poddawano
zewnetrzng powierzchnie probek poliuretanu, czy powierzchnig przekroju lub przetomu
prébek? Jak bylty wykonane prébki do obserwacii mikroskopowych? Zastanawia skad
widoczna jest budowa lamelarna, ktéra z reguty wigze sie z faza krystaliczng (makroczasteczki
zaginajg sie tworzac lamele). W przypadku, gdy dochodzi do orientacii taricuchéw mamy do
czynienia ze strukturg pasmowa. Zaréwno struktury lamelarne, jak i pasmowe widoczne sg
przy znacznie wigkszych powigkszeniach, stad tez watpliwosci co do opisu zdje¢ SEM
pokazanych narys. 2.18i2.19.

6. Czy w tabeli 3.1 (str. 47) zawartosci tréjfunkcyjnego i dwufunkeyjnego poliuretanu podane
sg w % masowych czy objetosciowych?

7. Nawigzujac do interpretaciji zjawiska powrotu poliuretanu do ksztattu poczatkowego powyzej
jego temperatury zeszklenia, jaki podata Doktorantka na stronie 71, nalezy zauwazy¢, ze
gtéwnym powodem tego zjawiska jest energia uktadu, ktéra powyzej temperatury zeszklenia
jest wyzsza niz bariera energetyczna obrotu segmentéw makroczasteczek wokét wigzan, co
pozwala na zmiany konformacji i przez to powr6t makroczgsteczek do uprzywilejowanych
standbw o najnizszej energii. Stwierdzenie Doktorantki, ze sg one wynikiem
mikroprzemieszczenia miekkich {gcznikéw o charakterze ruchow Browna” jest mato
precyzyjne.

8. Dlaczego analize energetyczng polimeru z pamigcig ksztattu Doktorantka przeprowadzita
tylko dla polimeru PU-SMP MM2520. Jaka byta przyczyna wyboru tego wtasnie polimeru, a
nie polimeru PU-SMP MM4520 lub polimeru wytworzonego przez Doktorantke?

Ocena koncowa

Pani inzynier-fizyk Maria Staszczak wykazata sie duzg wiedzg w dyscyplinie Naukowej
Mechanika/lnzynieria mechaniczna i dojrzato$cig naukowg, o czym $wiadcza nie tylko wyniki
przedstawione w niniejszej rozprawie doktorskiej, ale caty dorobek naukowy Doktorantki. Jest
Ona wspdtautorkg 8 publikacji z tematyki doktoratu, w tym 5 z nich to publikacje z listy A

wykazu czasopism MNiSW, o wysokim IF. Wyniki badani Doktorantka prezentowata na
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licznych konferencjach miedzynarodowych. Catoksztatt dorobku naukowego Doktorantki, na
ktory oprécz publikacji i prezentacji konferencyjnych skiada sie udziat w projektach, staze
naukowe, uzyskane nagrody i wyréznienia oceniam bardzo wysoko.

Doktorantka zrealizowata cel i potwierdzita tezy pracy. Uzyskane wyniki pozwolity na
wykazanie duzej wrazliwos¢ poliuretanu z pamiecig ksztattu na predko$¢ odksztatcania i jej
wplyw na charakterystyki mechaniczne, termiczne oraz rozw¢j lokalizacji odksztatcenia.
Wyznaczyta réwniez i przeanalizowata parametry zachowania i odzyskiwania ksztattu
badanych poliuretanéw w réznych konfiguracjach programu termomechanicznego obcigzania,
oceniajgc ich jakos¢ jako polimeréw z pamigcig ksztattu.

Kompleksowa analiza zachowania i wtasciwosci poliuretanéw z pamigcig ksztattu w
réznych warunkach w perspektywie czasu powinna przyczyni¢ si¢ do dalszego rozwoju i
nowych aplikacji materiatow wielofunkcyjnych, ktére znajdujg zastosowanie w nowych
produktach i rozwigzaniach technologicznych.

Uzyskane w pracy wyniki sg bez watpienia oryginalne, a praca ma wyrazny aspekt
aplikacyjny. Rozprawa doktorska Pani Marii Staszczak przedstawia wartosciowe wyniki
eksperymentalne, a zamieszczone w recenzji uwagi nie umniejszajg wartosci przedstawione;
do oceny pracy.

Podsumowujgc stwierdzam, ze przedtozona do recenzji rozprawa doktorska wykonana
przez Panig inzynier-fizyk Marie Staszczak spethia w mojej opinii warunki stawiane rozprawom
doktorskim przez obowigzujgce przepisy i wnioskuj¢ do Rady Naukowej Instytutu
Podstawowych Probleméw Techniki Polskiej Akademii Nauk o dopuszczenie jej do dalszych

etapoéw przewodu doktorskiego.
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