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Recenzja
pracy doktorskiej Pani mgr Katarzyny Dudek
zatytulowanej
” Photoreactive water dispersions based on acrylics crosslinked
with UV radiation”

Przedtozona do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr Katarzyny
Dudek absolwentki Studium Doktoranckiego na Wydziale Technologii
1 Inzynierii Chemiczne;j Zachodniopomorskiego Uniwersytetu
Technologicznego w Szczecinie przygotowana pod opiekg promotorska prof.
zw. dr hab. Zbigniewa Czecha, uznanego w kraju i zagranicg autorytetu
naukowego w dziedzinie technologii klejow i materiatdéw samoprzylepnych.

Celem badan w ramach pracy doktorskiej bylo otrzymanie nowych
adhezyjnych materiatow polimerowych posiadajacych wiasciwosci niezbgdne
w zastosowaniach jako materialy samoprzylepne wrazliwe na nacisk (PSA).
Obiektem badan byty kopolimery akrylanowe w formie wodorozcienczalnych
lateksow, ktore dzigki uzyciu w syntezie fotoreaktywnych monomerycznych
inicjatoréw lub fotoreaktywnych inicjatorow zewnetrznych mozna sieciowac
promieniowaniem UV, celem nadania im pozadanych wlasciwosci
uzytkowych. Zastosowana w syntezie polimeryzacja emulsyjna eliminujgca
uzycie rozpuszczalnikow organicznych oraz inicjowanie procesu sieciowania
promieniowaniem UV lokuja badania prezentowane w recenzowanej pracy
doktorskiej w obszarze nowoczesnych technologii proekologicznych.
Aktualno$¢ tematyki badawczej podjetej przez Doktorantke wynika z faktu,
iz na rynku nie sg znane fotoreaktywne wodne dyspersje poliakrylanowe,
ktore mozna sieciowa¢ promieniowaniem UV. Tym samym opisane
w rozprawie badania wypelniaja istotng luke w technologii materiatlow
samoprzylepnych.

Cel pracy zostal dobrze zdefiniowany, a obiekt badan racjonalnie
wybrany. Tematyka badawcza jest wazna i wpisuje si¢ w aktualne nurty badan
ukierunkowanych na nowe technologie syntezy adhezyjnych materiatow
polimerowych.

Przygotowana przez Panig mgr Katarzyng Dudek dysertacja doktorska
liczaca 204 numerowane strony jest napisana w jezyku angielskimi
z wyjatkiem obszernego liczacego cztery 1 pot strony streszczenia w jezyku
polskim zamieszczonego na koncu rozprawy. Pracg otwiera spis tresci,
po ktérym Doktorantka zamie$cila list¢ stosowanych w pracy skrétow, bardzo
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przydatng przy czytaniu opisu badan wlasnych. Kompozycja rozprawy jest logiczna
1 czytelna z wyrdzniong czgécig stanowigcg wprowadzenie teoretyczne zamieszczone na 33
stronach i cze$cig opisujacg badania wilasne zajmujaca 123 strony podzielong na dwa
rozdziaty: ,,Cze$¢ eksperymentalna” (Experimental part) oraz ,,Wyniki i dyskusja wynikoéw”
(Results and discussion of obtained results”. W pracy znajduja si¢ 194 rysunki i 151 tabel,
w tym 5 rysunkow 1 7 tabel w cze¢éci literaturowej. Pozostate rysunki i tabele prezentuja
wyniki wykonanych pomiaréw i zamieszczone sg w czg¢$ci opisujacej badania wiasne,
przy czym 20 z tych rysunkow zamieszczono jako zatgczniki. Rozprawa zostata zaopatrzona
takze w spis rysunkow 1 tabel oraz podsumowanie (Summary) i krdtkie streszczenie
w jezyku angielskim. Stosowany w pracy jezyk jest poprawny i dobrze zrozumiaty,
co dotyczy takze uzywanych w pracy nazw i terminow.

Od strony edytorskiej praca Pani mgr Katarzyny Dudek zostata przygotowana
perfekcyjnie z wielka dbaloscia o komfort czytelnika. Duza ilo$¢ danych liczbowych
z przeprowadzonych pomiaréw zostala zamieszczona w tabelach 1 postuzyla
do sporzadzenia kolorowych wykresow stupkowych, ktére Doktorantka zamiescita nad
tabelami, taki zabieg pozwala na tatwe §ledzenie wynikéw badan i ocene ich interpretacji.

Moja ocena dysertacji Pani Katarzyny Dudek od strony formalnej jest bardzo
wysoka, co pozwala mi postawi¢ wniosek, ze praca spelnia wymagania formalne stawiane
pracom doktorskim.

Wprowadzenie teoretyczne prezentujace aktualny stan wiedzy w zakresie technologii
wodnych dyspersji klejow wrazliwych na nacisk. Zostato przygotowane w oparciu o 132
glownie najnowsze pozycje z anglojezycznej literatury $wiatowej i stanowi kompendium
wiedzy o klejach samoprzylepnych nie tylko tych otrzymywanych jako dyspersje wodne.
Na uwage zastuguje jasny sposOb prezentacji i logiczny uklad tematdéw, omoOwionych
wyczerpujaco z zachowaniem ptynnosci narracji. W tej czgsci pracy podzielonej na 9
rozdzialéw Autorka w sposob kompetentny, $wiadczacy o dobrej znajomosci realizowanej
tematyki badawczej opisata wszystkie zagadnienia, ktore maja odzwierciedlenie
w badaniach wiasnych i tto, na ktorym podjete przez Nig prace badawcze rysuja si¢ jako
wazne 1 uzasadnione z poznawczego i praktycznego punktu widzenia. Najistotniejsze
zagadnienia poruszane w tej czgsci rozprawy dotycza wplywu na koncowe wiasciwosci
suchej warstwy klejacej, takich parametrow jak $rednia wielko$¢ czastek lateksu, rozktad
wielko$ci czastek lateksu (PSD), rodzaj uzytego surfaktantu na etapie komponowania
emulsji, dodatek modyfikatorow (zywic) dziatajacych jako lepiszcze 1 wreszcie stopien
usieciowania polimeru adhezyjnego, co bylo gtownym tematem prac badawczych opisanych
w cze$ci eksperymentalne;.

Cele podjetych badan sformutowane po przegladzie literaturowym, jak juz
zaznaczytam wynikajg z aktualnego stanu wiedzy i sg nalezycie uzasadnione jako istotny
element poszukiwania nowych rozwigzan w technologii samoprzylepnych klejow opartych
na poliakrylanach. Doktorantka napisala jasno co zamierza osiaggnaé, ale pewien niedosyt
budzi fakt, iz w tym miejscu nie podata w jaki sposob zamierza te cele zrealizowac.

Czes¢ eksperymentalng podzielong na 6 rozdzialdéw otwiera charakterystyka
surowcow stosowanych w badaniach. Doktorantka podzielita je na monomery bazowe,
monomery fotoreaktywne, zewnetrzne fotoreaktywne inicjatory rodnikowe, wewnetrzne
nienasycone fotoinicjatory, czyli monomery petnigce jednocze$nie rol¢ rodnikowych
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fotoinicjatoréw, oraz inne dodatki. Zestawila je w osobnych tabelach podajac ich nazwy,
akronimy, wzory strukturalne i nazwe firmy, w ktorej zostaly zakupione. W kolejnych
rozdziatach opisata w sposdb wyczerpujacy stosowane metody badawcze do
charakteryzowania otrzymanych dyspersji (lepkos¢, standardowa zawarto$¢ stalej masy,
srednig wielko$¢ czastek metoda PCS, rozktad wielosci czastek metodg CHDF, temperature
zeszklenia metoda DSC) oraz metody oceny podstawowych witasciwosci otrzymanych
klejow PSA (przylepnos$¢, adhezje odrywania, wytrzymato§¢ na $cinanie, temperature
uszkodzenia przyczepno$ci przy $cinaniu testem SAFT). Wybor metod badawczych do
charakterystyki wodnych dyspersji polimeréw adhezyjnych jest wiasciwie dobrany. Oceny
podstawowych wlasciwosci otrzymanych klejow PSA Doktorantka dokonala zgodnie
z normami mi¢dzynarodowymi, co w mojej ocenia nie podlega dyskusji, gdyz takie metody
sa powszechnie stosowane w pracach badawczych i aplikacyjnych do oceny spoin
klejowych w tym takze klejow samoprzylepnych. W tym miejscu nalezy zaznaczyc,
ze do oceny tych wtasciwosci przygotowata tasmy samoprzylepne, a procedure¢ nanoszenia
lateksu na foli¢ poliestrowg Doktorantka opisala w rozprawie. W tej czesci rozprawy
w rozdziale 6 Autorka zamies$cita opis procedury rodnikowej polimeryzacji emulsyjnej na
bazie akrylanu butylu (BA) z 1 % dodatkiem kwasu akrylowego (AA) i takze 1% dodatkiem
kwasu metakrylowego (MAA) wobec nadsiarczanu amonu jako inicjatora. Taka procedure
stosowata do syntezy wszystkich wariantow fotoreaktywnych wodnych dyspersji PSA.

Koncepcja badawcza zastosowana przez Doktorantke zostala zaprezentowana w tym
samym rozdziale. Postrzegam ja jako spdjng i dobrze przemyslang. Polegala na syntezie
dwoch serii fotoreaktywnych wodnych dyspersji na bazie akrylanu butylu. Jedna seria
zostala otrzymana z r6zng iloscig (od 0,1 do 1,0% wag.) monomerycznych fotoinicjatorow
wbudowujacych si¢ tancuchy kopolimerow akrylanowych. Stosowata dwa takie
monomeryczne  fotoinicjatory,  4-akryloilooksybenzofenon = (ABP)  zsyntezowany
w  Zachodniopomorskim Uniwersytecie Technologicznym w Szczecinie 1 produkt
komercyjnego Visiomer 6976 zawierajacy metakrylowa pochodng benzofenonu. Drugg seri¢
preparatow przygotowala z udzialem 1, 2 1 3 % wag. fotoreaktywnych monomerow
jednofunkcyjnych i wielofunkcyjnych w ilosciach 0,1 — 1,0 % wag. Do tych syntez uzyta
dwoch roznych komercyjnych fotoinicjatorow zewnetrznych (ketonu 1-hydroksycyklo-
heksylofenylowego o handlowej nazwie Irgacure 184 oraz benzofenonu o handlowej nazwie
Darocure BP) w ilosciach 0,1; 0,5 1 1,0 % wag. Wszystkie surowce uzyte w syntezach z tej
serii sg dostgpne komercyjnie. Z otrzymanych fotoreaktywnych dyspersji sporzadzita
nastepnie tasmy samoprzylepne. Do sieciowania stosowata lampe UV-C monitorujac dawke
promieniowania. Doktorantka badala wplyw wszystkich zmiennych parametrow tj. rodzaju
1 stezenia fotoinicjatoréw, rodzaju i stezenia fotoreaktywnych monomeréw oraz dawki
promienia na podstawowe wlasciwosci aplikacyjne badanych materiatéw PSA.
Wyselekcjonowata preparaty o wysokich wartosciach kohezji i wykonata modyfikacje
zywica o handlowej nazwie Snowtack™ 875F w ilosci 5, 10, 15, 20 i 25 % wag. Musze
przyznaé, ze bylo to przedsigwzigcie badawcze wymagajace ogromnego naktadu pracy,
ktore Pani Katarzyna Dudek wykonata niezwykle starannie i jak juz wcze$niej zaznaczytam
wszystkie uzyskane wyniki zaprezentowata w sposob perfekcyjny.

Wiyniki 1 ich dyskusja stanowig najobszerniejszg i niewatpliwie najciekawszg czesé
dysertacji. Doktorantka pracowala na bardzo szerokiej bazie surowcowej i stosowata wiele
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metod badawczych uzyskujac ogromng ilo§¢ danych numerycznych. Kompetentne ich
omoéwienie jest niewatpliwie mocng strong tej dysertacji.

Wykazata, ze dla zdecydowanej wigkszo$ci otrzymanych polimerow adhezyjnych
zgodnie z oczekiwaniem obserwuje si¢ niewielkie obnizenie kleistosci i adhezji odrywania
wraz ze wzrostem dawki promieniowania UV przy réwnoczesnym wzroscie kohezji
1 odpornos$ci termicznej. Taka tendencja jest spowodowana rosngcym stopniem
usieciowania, co jest oczywiste w $wietle danych literaturowych. W serii badan z udziatem
monomerycznych fotoinicjatorow Doktorantka zaobserwowata odbiegajacy od oczekiwan
brak wyraznej korelacji migdzy kleistoscig, adhezja odrywania i wytrzymatoscig na $cinanie
od dawki promieniowania sieciujgcego w preparatach otrzymanych z udziatem handlowego
monomerycznego fotoinicjatora Visiomer 6976 dodanego w ilo$ci wigkszej niz 0,1 % wag.
Natomiast dla polimeréw z udzialem ABP syntezowanego w ZUT Szczecin wymienione
korelacje sa widoczne, co niestety oznacza, ze dla preparatu handlowego zawierajacego
tylko 30 % monomerycznego fotoinicjatora, 8-10 % kwasu metakrylowego (MAA) i az 60%
metakrylanu metylu (MMA) wyniki sg mniej przewidywalne. Interpretacja Doktorantki,
1Z przyczyna tego faktu jest duza zawarto§¢ MMA 1 MAA wydaje si¢ by¢ zasadna.

W drugiej serii badan, w ktorej stosowata dwa komercyjne inicjatory zewnetrzne
1 az 7 roéznych fotoreaktywnych monomerow wykazata mozliwo$¢ otrzymania wysokiej
odpornosci termicznej klejowych powlok przy okreslonym udziale monomeru funkcyjnego
1 fotoinicjatora. Przeprowadzone badania ujawnity takze dwie wazne przestanki dotyczace
uzywanych w badaniach monomeréw i fotoinicjatoréw zewnetrznych. Pierwsza z nich
dotyczy fotoreaktywnych monomeréw z dwoma i1 trzema grupami winylowymi, czyli
typowych monomerdw sieciujacych. Powtoki klejowe z ich udziatlem sg silnie usieciowane,
co daje wysoka kohezje, ale kleisto$¢ 1 adhezja s3 na poziomie nieakceptowalnym. Drugi
fakt dotyczy jednego z dwodch badanych komercyjnych fotoinicjatorow (Darocure BP),
ktory jest fotoinicjatorem Il rodzaju. Doktorantka po analizie jednego cyklu badan postawita
uzasadniony wniosek, ze otrzymane wyniki wskazujg na brak aktywnosci tego inicjatora
pod nieobecno$¢ koinicjatora. Taka konkluzja stawia pod znakiem zapytania celowo$é
kontynuowania badan z jego udziatem bez dodania odpowiedniego koinicjatora.

Wazne z praktyczne punktu widzenia sag wyniki badan zmierzajace do polepszenia
kleistosci preparatow o wysokiej kohezji poprzez domieszkowanie wodorozcienczalng
dyspersja klejaca o handlowej nazwie Snowtack™ 875F. Wyniki pomiarow wytrzymatosci
na $cinanie 1 testu SAFT wskazuja, ze taki zabieg jest zasadny i istnieje mozliwo$¢ dobrania
optymalnej dawki zywicy i dawki promieniowania sieciujacego dla uzyskania materiatow
PSA o pozadanych wlasciwosciach. Wyjasnienia wymaga tutaj stosowane przez
Doktorantke nazewnictwo. W angielskim teks$cie rozprawy uzywa terminu hydrocarbon
resin, a w polskim streszczeniu zZywica kalafoniowa. Mam nadziej¢, ze to tylko btad
edytorski.

Oceniajagc merytoryczng strong¢ recenzowanej pracy musze¢ zaznaczy¢, ze brakuje mi
w niej szerszej fizykochemicznej charakterystyki syntezowanych kopolimerow
akrylanowych np. w oparciu o analize spektroskopowa, co pozwoliloby na poglebiong
interpretacje obserwowanych zmian we wtasciwosciach makroskopowych tych polimerow
1 byloby istotnym elementem poznawczym. Zaktadajgc, ze gléwnym zamystem
prowadzonych badan byto pozyskanie wynikéw dla opracowania technologii wytwarzania
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nowej, nieznanej na rynku klasy materiatow PSA, zaktadam, ze aspekt technologiczny byt
tutaj dominujacy 1 w mojej ocenie strona merytoryczna pracy spetnia wymagania stawiane
pracom doktorskim.

Jako najwazniejsze osiagnigcie Doktorantki uwazam wykazanie mozliwosci
otrzymania fotoreaktywnych kopolimeréw akrylanowych dla technologii PSA w formie
wodorozcienczalnych dyspersji 1 wytyczenie $ciezek prowadzacych do zbalansowania
gtownych parametréw uzytkowych otrzymanych z nich materialéw PSA.

Z obowigzku recenzenta musze zaznaczyC, ze tekst rozprawy zawiera niewiele
btedow edytorskich. Zauwazytam, ze Doktorantka omawiajagc wyniki dotyczace lepkosci
wodnych dyspersji uzyla zapewne wartos$ci wskazan reometru wyrazonych w mm, podczas,
gdy w tabeli nr 44 lepko$ci podata w mPas i sg to rozne warto$ci liczbowe. Te i inne drobne
btedy nie wptywaja na moja bardzo pozytywna oceng dysertacji Pani mgr Katarzyny Dudek,
a przytaczam je tylko w celu wykazania, ze prac¢ przeczytatam starannie.

Oceniajgc pozytywnie aktualno$¢ tematyki badawczej, zakres wykonanych prac
1 umiejetnosci Doktorantki w doborze metod badawczych, interpretacji wynikow
oraz sposOb redagowania pracy, stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji praca Pani
mgr Katarzyny Dudek spetnia wszystkie wymagania okreslone w art.13 ust. 1 ustawy z dnia
14.03.2003 r. o stopniach naukowych 1 tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie
sztuki (Dz.U. z dnia 21.06.2016 r, poz.882) 1 wnosz¢ do Rady Wydzialu Technologii
i Inzynierii Chemicznej Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego
w Szczecinie o dopuszczenie Pani mgr Katarzyny Dudek do dalszych etapoéw przewodu
doktorskiego.

Krakéw, 8 listopada 2021r.



