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Ocena rozprawy doktorskiej
pt. "Photoreactive water dispersions based on acrylics crosslinked with UV radiation”
przedstawionej przez Panig mgr Katarzyne Dudek

Recenzja przygotowana na wniosek Dziekana Wydziatu Technologii i Inzynierii Chemicznej
Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie prof. dr hab. inz. Rafata Rakoczego
(pismo WTilCh/A/152/2021 z dnia 5 pazdziernika 2021 r.)

Ogdlna charakterystyka pracy doktorskiej
Mgr Katarzyna Dudek swojg prace doktorskg zatytutowang ,,Photoreactive water dispersions

based on acrylics crosslinked with UV radiation” wykonata na Wydziale Technologii i Inzynierii
Chemicznej Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie pod kierunkiem
Profesora dr hab. inz. Zbigniewa Czecha oraz dr Marcina Bartkowiaka jako promotora pomocniczego.

Wymogi formalne pracy
Recenzowana rozprawa doktorska ma klasyczng forme i zawiera wszystkie niezbedne elementy

rozprawy naukowej. Praca jest napisana w jezyku angielskim.

Tytut rozprawy jest poprawnie zdefiniowany w odniesieniu do celu pracy oraz uzyskanych
wynikéw badan. Praca jest obszerna, obejmuje 204 strony merytorycznego opisu problematyki
badawczej wraz z wnioskami, spisem rysunkoéw i tabel, zatgcznikami oraz bibliografig. Dobdr literatury
(132 pozycje), jest uzasadniony i $wiadczy o dobrym rozeznaniu przez Doktorantke podjetej problematyki
badawczej. Nalezy zwrdci¢ uwage, ze 39 pozycji literaturowych to doniesienia z ostatnich 5-ciu lat. Czes¢
literaturowa liczgca 26 stron, poprzedzona zostata wykazem stosowanych skréotéw i wprowadzeniem.
Czesc doswiadczalna to kolejne 11 stron, na ktérych Doktorantka zamiescita wykaz i charakterystyke
uzytych do badan substancji chemicznych, aparatury oraz zrédet Swiatta, a takze opisata syntezy i
metodyke badan wtasciwosci kompozycji klejowych i samoprzylepnych powtok. W dalszej czesci pracy
sg przedstawione wyniki badan wraz z ich oméwieniem i podsumowaniem. Dodatkowo, czes¢ wynikéw
badan, streszczenia pracy w jezyku angielskim i polskim znajdujg sie na koricu rozprawy.

Nieliczne btedy edytorskie (zwykte literéwki), ktére zawsze pojawiajg sie w tak obszernych pracach,

nie majg wptywu na ostateczng ocene.
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Z punktu widzenia formalnego moja ocena jest pozytywna — praca zostata napisana bardzo

starannie i klarownie, zawiera przejrzyste tabele, wykresy i wzory chemiczne.

Ocena czesci literaturowej
Podjeta problematyka naukowa stanowi jeden z wazniejszych trendéw we wspdtczesnej

fotochemii polimerdéw, co znajduje odzwierciedlenie w literaturowej czesci pracy. Jest ona analizg stanu
wiedzy, w oparciu o biezgcg literature naukowa. Jednoczesnie, wprowadza czytelnika w tematyke
rozprawy. Na poczgtku Doktorantka opisata wodne dyspersje akrylowe, poliuretanowe i silikonowe.
Nastepnie przedstawita metody syntezy i modyfikacji wodnych dyspersji akrylowych i ich zastosowanie
w technologii samoprzylepnych materiatéw. W kolejnym rozdziale opisata otrzymywanie i wtasciwosci
samoprzylepnych klejéw na bazie akryli. Nastepnie sprecyzowata cel pracy, ktéry polegat na syntezie,
ocenie wilasciwosci i mozliwosci aplikacyjnych fotoreaktywnych wodorozcienczalnych klejow
samoprzylepnych na bazie akrylandw, ktore mozna sieciowaé promieniowaniem ultrafioletowym (UV).
Mam kilka drobnych uwag do czesci literaturowej:
o W wykazie skrotéow oznaczenie BA ma przyporzgdkowane dwa rdézne znaczenia.
e Niewtasciwie podane nazwy zwigzkéw chemicznych, na przyktad: MAPO, Neocryl CX-100, N-MAA
- wedtug Nomenklatury Zwigzkéw Organicznych i Rekomendacji IUPAC symbole pierwiastkow,
takich jak O, N, As, ktdre sg lokantami wskazujgcymi przytgczenie podstawnika do tych
heteroatomoéw pisze sie kursywa.
o Nazwa zwigzku trismethylol-tris-(N-methylaziridinyl) propionate powinna by¢ skorygowana:
,trimethylol-tris(N- ....)" (str. 6).

Drobne btedy edytorskie (str. 11, ,,he” zamiast , The”, str. 19 ,w”, str. 27 ,ketoene” zamiast
,ketone”).

Czesc literaturowa pracy zostata napisana poprawnie i obejmuje najwazniejsze zagadnienia zwigzane z
tematyka pracy doktorskiej. Wymienione wyzej uwagi w zaden sposdb nie wptywajg na pozytywnga ocene
tej czesci pracy.

Ocena czesci doswiadczalnej
Celem pracy byta synteza nowych fotoreaktywnych sieciowanych promieniowaniem UV wodnych

dyspersji akrylowych i ocena ich wtasciwosci. Dyplomantka zbadata i opisata wptyw réznych czynnikéw,
jak rodzaj i stezenie fotoinicjatora, rodzaj i ilos¢ mono- i wielofunkcyjnego monomeru, dawka
promieniowania UV oraz ilo$¢ zywicy kalafoniowej na wtasciwosci adhezyjne i mechaniczne, takie jak
kleistos¢ (tack), odpornosé na odrywanie (peel adhesion) i wytrzymatos¢ na Scinanie, fotochemicznie
utwardzonych samoprzylepnych powtok.

Realizacja celu pracy wymagata przygotowania i zbadania bardzo duzej ilosci kompozycji.
Jest to obszerny i zréznicowany materiaf, ktéry wymagat duzego naktadu pracy eksperymentalne;j.
Podstawg kompozycji byta mieszanina akrylanu n-butylowego z kwasem akrylowym i kwasem
metakrylowym. Fotoreaktywne wodne dyspersje akrylowe zostaty poddane fotopolimeryzacji
w obecnosci pochodnych benzofenonu: 4-akryloylooksybenzofenonu (ABP) lub Visiomer 6976 w iloSciach
od 0,1% wag. do 1,0% wag. jako fotoinicjatoréw. Zbadany zostat rowniez wptyw funkcyjnych
monomerow akrylowych (czterech — monofunkcyjnych oraz trzech wielofunkcyjnych) na wtasciwosci
powtok otrzymanych w procesie fotopolimeryzacji inicjowanej przez Irgacure 184 i Darocure BP

w ilosciach od 0,1% wag. do 1,0% wag. Otrzymane dyspersje zostaty naniesione na poliestrowa folie
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i poddane sieciowaniu promieniowaniem UV-C. Nastepnie warstwy adhezyjne suszono w temperaturze
110 °C. Doktorantka zbadata podstawowe wtasciwo$ci otrzymanych dyspersji, w tym pH, zawartos¢
suchej masy, temperature zaszklenia, lepkos¢ oraz wielko$é i rozktad czastek.

W celu poprawienia kleisto$ci i adhezji, dyspersje charakteryzujgce sie wysokimi warto$ciami

kohezji zostaty zmieszane z zywicg kalafoniowg w ilosciach od 5% wag. do 25% wag.
Do najwazniejszych ustalen Doktorantki naleza:

e Otrzymane wodorozcienczalne dyspersje charakteryzujg sie nastepujgcymi parametrami:
wartosé pH 7-9, zawartos$¢ substancji statej 60% * 1%, temperatura zaszklenia od -43 °C do -36 °C
oraz lepkos¢ od 200 nm do 1000 nm.

e Wozrost dawki promieniowania UV-C wptywa na nieznaczny spadek przyczepnosci i adhezji
powtoki z jednoczesnym wzrostem kohezji i odpornosci termiczne;j.

e Poprzez odpowiedni dobdr nienasyconego fotoinicjatora oraz dawki promieniowania UV,
mozliwe jest uzyskanie wysokich wartosci kohezji w temperaturach 20°Ci 70°C.

e Kohezja wykazuje tendencje wzrostowg wraz ze wzrostem dawki promieniowania UV-C.

W temperaturze pokojowej najwyzszg wartosé shear strength otrzymano dla stezenia
4-akryloylooksybenzofenonu wynoszacego 0,3% wag.

e Zastosowanie komercyjnego fotoinicjatora Visiomer 6976 w zakresie stezen od 0,2% wag.

Do 0,4% wag. pozwolito na otrzymanie samoprzylepnych powtok o wartosci kohezji powyzej 96 h
w temperaturach 20 °Ci 70 °C.

o |los¢ zywicy kalafoniowej oraz wielkos¢ dawki promieniowania wptywajg na kleisto$é, odpornosé
na odrywanie i wytrzymatosc na scinanie samoprzylepnej powtoki. Dla powtok zawierajacych
0,3% wag. fotoinicjatora ABP, oraz 20% wag. lub 25% wag. zywicy, fotoutwardzanych dawka
promieniowania 5 mJ/cm? zaobserwowano najwyzsze wartosci tack i zmniejszenie odpornosci
na Scinanie do okoto 30-60 minut. Wartos¢ adhezji powyzej 20N zaobserwowano dla prébek
zawierajacych 25% wag. zywicy kalafoniowej. Kompozycje zawierajace 0,4% wag. fotoinicjatora
i 5% wag. lub 10% wag. zywicy charakteryzuje kohezja powyzej 72h.

e Zastosowanie monomeréw funkcyjnych: TBCHA, THFA, TDA i CAPA wptywa na zwiekszenie
odpornosci termicznej powtok.

Dysertacja konczy sie zwieztym podsumowaniem wynikow.

Do tej czesci pracy nam nastepujace pytania i uwagi:

e (Czy dane przedstawione w rozprawie zostaty opublikowane? Brak odniesien literaturowych
w tekscie pracy.

e Nazewnictwo zwigzkdw organicznych (niewtasciwa nazwa trzeciorzedowej grupy butylowej,
powinno by¢ grupa tert-butylowa).

e W licznych fragmentach pracy btednie podana zostata nazwa monomerdw w jezyku angielskim
"trimetylolpropane triacrylate” oraz ,trimetylolpropane trimethacrylate” (np. str. 110-114,
116-122, 128, 131, 134, 143, 144, 148).

e Nieliczne btedy edytorskie (str. 49, 64, 68, 71, 87, 104, 113, 115, 116, 118, 133, 142) i stylistyczne

(,,Promieniowanie Swiattem UV” str. 201, ,, dawki usieciowanego promieniowania” str. 203).
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Podsumowanie
Samoprzylepne materiaty produkowane na bazie akrylowych klejéw samoprzylepnych znane

sg od ponad 50-ciu lat i stosowane w wielu gateziach przemystu od tasm samoprzylepnych, poprzez
elektrody biomedyczne az do komponentdw do montazu czesci samochodowych, i wielu innych.
Akrylowe kleje sg produktami ekologicznymi i stanowig przyjazng dla Srodowiska alternatywe dla klejow
na bazie rozpuszczalnikdw. Najwazniejszg zaletg stosowania wodnych klejéw akrylowych jest niewielka
zawartos$¢ zwigzkéw organicznych i nieznaczny negatywny wptyw na srodowisko. Sg one bardzo
wytrzymate w podwyzszonych temperaturach i cechujg sie dobrg przyczepnoscig do réznych powierzchni
oraz rozpuszczalnoscig w wodzie w szerokim zakresie pH. Ograniczeniem stosowania klejéw akrylowych
moze by¢ mata odpornos¢ na dziatanie wody i wilgoé¢ oraz koniecznos¢ suszenia gotowych powtok

w kanatach suszacych. Jednak ze wzgledu na coraz wiekszy udziat akrylowych klejow dyspersyjnych

w rynku, prowadzenie badan nad ich modyfikacjg i mozliwo$ciami aplikacyjnymi jest niezmiernie wazne
i potrzebne z praktycznego punktu widzenia.

Zatem przedstawione w pracy metody otrzymywania i modyfikacji nowych utwardzanych
fotochemicznie samoprzylepnych klejéw na bazie wodorozcienczalnych dyspersji akrylowych to
absolutnie nowy trend w technologiach UV. Nalezy podkresli¢, iz opracowane przez Doktorantke
fotoreaktywne wodne dyspersje akrylowe sieciowane promieniowaniem UV sg nowatorskie
i komercyjnie niedostepne. Na uwage zastuguje fakt, iz wiele z opracowanych i zsyntezowanych
przez Doktorantke nowych utwardzanych promieniowaniem ultrafioletowym wodnych dyspersiji
posiada witasciwosci podobne do wtasciwosci komercyjnych produktow, co jest niewatpliwym
osiggnieciem mgr Katarzyny Dudek.

Osiggniecia te stanowig cenny wktad w rozwdj technologii samoprzylepnych materiatéw utwardzanych

fotochemicznie.

Whniosek koricowy
Na podstawie przedstawionej rozprawy doktorskiej nalezy stwierdzi¢, ze postawiony cel

naukowy zostat osiggniety. Przedstawiona do oceny rozprawa spetnia wymagania stawiane pracom
doktorskim, okreslone w art. 13 ust. 1 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z dnia 21 czerwca 2016 r. poz. 882), dlatego
whnioskuje o dopuszczenie Pani mgr Katarzyny Dudek do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

J. Kabatc
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