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Poznań, dnia 13 listopada 2023 r. 

 

 

RECENZJA 

rozprawy doktorskiej pana mgr inż. Konrada Gziut, doktoranta na Wydziale Technologii i Inżynierii 

Chemicznej Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie, pod tytułem 

„Otrzymywanie (met)akrylanowych spoiw klejowych metodą fotopolimeryzacji w masie”;  

promotor dr hab. inż. Agnieszka Kowalczyk, prof. ZUT 

 

Tematyka podjęta przez doktoranta w niniejszej dysertacji wpisuje się w aktualny nurt 

poszukiwań wydajnych i ekologicznych metod syntezy syntetycznych żywic i telechelicznych 

oligomerów, które mogą stanowić podstawę materiałów klejowych, a także wielu innych typów 

materiałów polimerowych mogących znaleźć zastosowanie w wielu gałęziach przemysłu, m.in. 

przemyśle powłok ochronnych, kosmetycznym, optoelektronicznym, czy medycynie. To wskazuje na 

utylitarny charakter pracy. Wybrana przez doktoranta metoda fotopolimeryzacji, zarówno do 

syntezy żywic jak i konwencjonalnych klejów samoprzylepnych, zaliczana jest do metod przyjaznych 

środowisku ze względu na możliwość prowadzenia procesu w temperaturze otoczenia, co wiąże się 

z małym zużyciem energii elektrycznej, prowadzenie reakcji bez stosowania rozpuszczalników, jak 

również ze względu na dużą szybkość i kontrolę procesu. Uwaga doktoranta skupiała się na 

otrzymaniu żywic akrylowych o dużej zawartości części stałych, co mogłoby pozwolić na zastąpienie 

obecnie stosowanych żywic akrylowych w przemyśle, a także na poszerzenie ich portfolio. Zarówno 

przemysł jak i naukowcy borykają się z problemami opracowania syntezy żywic polimerowych o 

coraz to mniejszym stężeniu lotnych związków organicznych. Fotopolimeryzacja może stanowić 

jedną z odpowiedzi. Kleje samoprzylepne utwardzane metodą polimeryzacji inicjowanej 

fotochemicznie cieszą się dużą popularnością w przemyśle ze względu na zalety samego procesu 

utwardzania, jak również bardzo dobre właściwości samych klejów, tj. odporność na ciepło, 
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odporność na ścinanie, jak i odporność chemiczna, a w obecnych czasach, gdy znajdują one 

szczególne zastosowanie jako materiały optyczne (np. kleje mocujące folię do wyświetlaczy LCD, 

OLED), wysoki kontrast, przejrzystość, czy wysoki współczynnik załamania światła. Również 

akrylowe kleje konstrukcyjne otrzymywane przez doktoranta, mogące znaleźć zastosowanie do 

tworzenia trwałych połączeń elementów metalowych, ceramicznych, z tworzyw sztucznych, w 

przemyśle lotniczym czy motoryzacyjnym, wpisują się w nurt, cieszący się ciągłym zainteresowaniem 

nauki i przemysłu, otrzymywania materiałów o polepszonych właściwościach użytkowych. Zatem 

tematyka rozprawy jest w pełni aktualna i jej wybór jest uzasadniony. 

Tytuł niniejszej rozprawy doktorskiej: „Otrzymywanie (met)akrylanowych spoiw klejowych 

metodą fotopolimeryzacji w masie” odpowiada celowi pracy, jak również zawartym w niej treściom. 

Można było jednakże dodatkowo zaakcentować zastosowanie syntetyzowanych spoiw klejowych do 

otrzymywania konstrukcyjnych taśm samoprzylepnych.  

Głównym celem było opracowanie syntezy żywic akrylowych metodą fotopolimeryzacji w 

masie oraz zbadanie wpływu parametrów procesu (np. skład mieszaniny monomerów, stężenie i 

rodzaj fotoinicjatora, natężenie i rodzaj źródła promieniowania, szybkość obrotowa mieszadła) na 

ich właściwości fizykochemiczne. Dodatkowym celem pracy było badanie wpływu właściwości 

otrzymanych żywic akrylowych na właściwości użytkowe wytwarzanych konwencjonalnych i 

konstrukcyjnych taśm samoprzylepnych. Na uwagę zasługuje zatem fakt, że doktorant podjął się 

również weryfikacji przydatności otrzymanych materiałów do zastosowań aplikacyjnych. Hipoteza 

badawcza postawiona przez doktoranta zakładała, że dobór parametrów fizycznych oraz 

chemicznych pozwoli na otrzymanie nowych żywic akrylanowych do syntezy strukturalnych klejów 

samoprzylepnych o pożądanych właściwościach, co z powodzeniem udało się zrealizować.  

Rozprawa przygotowana jest w formie monografii w sposób zwięzły, spójny, przejrzysty i 

logiczny. Liczy 160 stron i została podzielona na Wprowadzenie, Cel i zakres pracy, Część 

literaturową, Część doświadczalną, Wyniki i dyskusję, Podsumowanie oraz wnioski, jak również 

Literaturę, Spis rysunków, Streszczenie, Dorobek naukowy oraz zawiera Załącznik (widma NMR). 
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Część  doświadczalna wraz z opisem i dyskusją wyników stanowi 50% dysertacji. Jest to struktura 

typowa dla prac doktorskich pozwalająca oddać ich specyfikę związaną z rozwiązaniem określonego 

problemu naukowego. 

W Części literaturowej pracy doktorant w sposób zwięzły i uporządkowany opisał 

zagadnienia związane z tematyką rozprawy, tj. metodą fotopolimeryzacji, syntezą żywic 

akrylanowych oraz klejów konstrukcyjnych, opierając się na szeregu dostępnych źródeł 

literaturowych (145 odnośników).  Może ona stanowić przewodnik dla osób, które będą chciały zająć 

się podobną tematyką. Nie ustrzegł się niestety błędów, zarówno merytorycznych jak i 

stylistycznych, interpunkcyjnych, czy braku stosowania jednostek. Ograniczę się do wymienienia 

najważniejszych. Doktorant błędnie używa określenia „mer”, który jest jednostką strukturalną 

powtarzalną w łańcuchu polimeru, na określenie substratu reakcji polimeryzacji, tj. związku 

małocząsteczkowego stosowanego do syntezy polimeru, czyli „monomer”; str. 15: „Jeżeli biorące 

udział w reakcji mery np. (met)akrylanowe posiadają jedną zdolną do reakcji grupę (met)akrylanową 

(wiązanie podwójne) to powstanie polimer liniowy.”  Również błędnie rozpoznał doktorant inicjator 

i aktywator w układzie inicjującym typu redoks: str. 43 „System katalityczny mogą tworzyć również 

nadtlenek benzoilu (jako aktywator) wraz z trzeciorzędową aminą np. N,N-dimetyloaniliną (jako 

inicjator) [116,123].” Inicjatorem reakcji (akceptorem elektronu), jest nadtlenek benzoilu (inicjator 

termiczny, 80oC), natomiast zastosowanie aktywatora (donoru elektronu) w postaci np. aminy, 

pozwala obniżyć energię aktywacji reakcji i przeprowadzić polimeryzację w temperaturze 

pokojowej. Na rysunku 3, przedstawiającym struktury monomerów nienasyconych, błędnie 

zapisane są struktury akrylanu, metakrylanu i estrów winylowych, co może wprowadzić w błąd 

czytelnika, bowiem zamiast grupy karbonylowej C=O w tych przypadkach zapisane jest wiązanie 

nienasycone C=C, a zatem zamiast estrów mamy dieny. Na str. 15 przy opisie procesu 

fotopolimeryzacji pada następujące zdanie: „Proces ten jest niezwykle efektywny i efektowny – w 

ciągu sekund, za pomocą światła, bezrozpuszczalnikowa kompozycja polimerowa o konsystencji 

lepkiej cieczy zamieniana jest w ciało stałe”. Efektowny oznacza, zwracający na siebie uwagę 
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oryginalnością, pięknem. Stąd moje pytanie, jaką cechę fotopolimeryzacji doktorant miał na myśli 

używając tego przymiotnika do opisu fotopolimeryzacji? Podobnie, str. 33, opis żywic uretano-

akrylanowych: „Łączą wrodzoną odporność na promieniowanie UV i trwałość zewnętrzną, ze 

zdolnością do sieciowania izocyjanianów alifatycznych w temperaturze otoczenia.” Czy żywice mogą 

mieć cechy wrodzone?   

Doktorant przedstawił wnioski z przeglądu literaturowego dotyczącego syntezy żywic akrylanowych 

metodą fotopolimeryzacji w masie (rozdział 2.1. „Synteza żywic akrylanowych metodą 

fotopolimeryzacji w masie”). Pozwolił mu on ocenić stan istniejącej wiedzy i zaplanować prace 

badawcze w ramach niniejszej pracy doktorskiej. Mam do tego rozdziału kilka uwag. W cytowanym 

przez doktoranta odnośniku [4] autorzy nie prowadzili syntezy żywic akrylanowych w postaci syropu, 

lecz prowadzili fotopolimeryzację wybranych monomerów wraz z substancjami pomocniczymi na 

podłożu, bezpośrednio otrzymując materiał klejowy, a  zatem odnośnik ten nie powinien znaleźć się 

wśród pozostałych cytowanych. Dodatkowo doktorant podaje, że otrzymywane syropy żywic 

zawierały 70-80% nieprzereagowanych monomerów, i w większości omawianych przypadków tak 

jest, lecz w cytowanej pracy [103] otrzymano syropy zawierające 58 i 48% części stałych. Celem 

niniejszej pracy było otrzymanie właśnie takich syropów, zawierających dużą zawartość części 

stałych. Dlaczego zatem doktorant nie odniósł się do tego wyniku w niniejszym rozdziale pracy? 

Proszę o udzielenie odpowiedzi podczas obrony.  

Przyjęty przez doktoranta główny cel pracy, jak również dodatkowy zostały w pełni 

zrealizowane, a przedstawione osiągnięcia wnoszą cenny wkład w zakres wiedzy związany z 

procesami syntezy żywic akrylanowych metodą fotopolimeryzacji w masie oraz otrzymywaniem 

klejów strukturalnych. Metodyka badawcza została dobrze zaplanowana i pozwoliła na 

przeprowadzenie analiz pozwalających zrealizować cel pracy. Wyniki prowadzonych badań 

doktorant przedstawił w pracy w formie rysunków oraz tabel, co ułatwiło ich analizę. Opis wyników 

i wnioski, poparte również doniesieniami literaturowymi, przedstawione są w sposób poprawny i 

wskazują na znajomość przez doktoranta procesu fotopolimeryzacji, jak i właściwości badanych 
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materiałów.  W pierwszej części prac badawczych doktorant prowadził badania wstępne, które 

pozwoliły określić wpływ parametrów procesu na przebieg syntezy żywic akrylanowych metodą 

fotopolimeryzacji w masie, tj. wydłużenie czasu syntezy można osiągnąć stosując światło o 

mniejszym natężeniu, mniejsze stężenie fotoinicjatora, odpowiedni skład komonomerów, oraz 

większą szybkość mieszania. Natomiast otrzymanie kleju samoprzylepnego wymagało modyfikacji 

składu otrzymanego syropu akrylanowego, szczególnie dodatkiem monomeru sieciującego. W 

części związanej z badaniami właściwymi określono wpływ budowy i stężenia fotoinicjatorów (w 

tym również ich mieszanin), szybkości mieszania (w szerszym zakresie szybkości obrotowych), jak i 

wpływ budowy i stężenia komonomerów na syntezę i właściwości spoiw klejowych. Jak dowodzą 

kolejne badania inicjatory z rodziny tlenków acylofosfiny są bardziej odpowiednie do prowadzenia 

procesu FRBP ponieważ w wyniku reakcji inicjowanej z ich pomocą otrzymano syropy 

charakteryzujące się większą zawartością części stałych, większą konwersją komonomerów, jak i 

większymi ciężarami cząsteczkowymi kopolimerów, co też przełożyło się na otrzymanie klejów o 

lepszych właściwościach adhezyjnych. Zawartość części stałych oraz skład i ciężar cząsteczkowy 

kopolimerów wpływają na właściwości mechaniczne klejów. Przeprowadzone analizy wskazują, że 

szybkość mieszania podczas prowadzenia procesu ma istotny wpływ na właściwości 

fizykochemiczne otrzymanych żywic, przy czym szczyt temperaturowy procesu, zawartość części 

stałych oraz ciężar cząsteczkowy maleją ze wzrostem szybkości mieszania. Dodatkowo wykazano, że 

większa zawartość części stałych i większy ciężar cząsteczkowy kopolimeru akrylanowego wpływa 

pozytywnie na wytrzymałość na ścinanie otrzymanych złączy klejowych. Podsumowując otrzymano 

foto- i termoutwardzalne żywice akrylanowe o małej lepkości i dużej zawartości części stałych w 

sposób szybki i energooszczędny, a więc przyjazny środowisku, a produkty reakcji mogą znaleźć 

zastosowanie jako kleje samoprzylepne oraz samoprzylepne taśmy konstrukcyjne. 

Podczas czytania pracy nasunęło mi się kilka uwag i pytań, które przedstawiam poniżej: 

1. Czy podjęto próbę optymalizacji procesu syntezy żywic akrylanowych z zastosowaniem 

odpowiednich modeli matematycznych? Jeśli tak, to jakich? 
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2. Czy podjęto próbę powiększenia skali procesu? Badania w ramach pracy były prowadzone w 

skali laboratoryjnej, a przełożenie jej na skalę przemysłową może nastręczać wiele 

problemów: sposób oświetlania, odbierania ciepła egzotermicznej reakcji, itp. 

3. Badano kinetykę procesu metodą foto-DSC i porównywano ilość wbudowanych 

komonomerów w strukturę kopolimeru przy całkowitej konwersji z ilością wbudowanych 

komonomerów w strukturę kopolimeru otrzymanego metodą fotopolimeryzacji w masie (w 

reaktorze). Dlaczego nie przeprowadzono badań kinetyki prowadząc pomiary przerywane 

(niepełna konwersja) i oznaczając stopień przereagowania? Dodatkowo podanie krzywych 

kinetycznych jako zależności Rp=f(p), mogłyby ułatwić interpretację otrzymanych zależności 

kinetycznych. 

4. Wyniki badań kinetyki metodą foto-DSC wykazują inne zależności niż tych prowadzonych w 

masie. Czy próbowano prowadzić badania metodą DSC dla większych objętości próbek niż 

badane w pracy 5-8 mg, co mogłoby w  większym stopniu odzwierciedlić proces w masie? 

Aby pominąć wpływ mieszania na przebieg reakcji, czy przeprowadzono również syntezę bez 

mieszania? 

5. Czy prowadzono badania stopnia przereagowania komonomerów w czasie prowadzenia 

procesu fotopolimeryzacji w masie? To mogłoby pomóc w powiązaniu parametrów procesu 

ze stopniem przereagowania na różnych etapach procesu. 

6. W pracy nie ma zdjęcia przedstawiającego stanowisko do prowadzenia syntezy, a jedynie 

rysunek poglądowy nie do końca oddający wszystkie elementy budowy stanowiska (rys. 12). 

Czy zastosowanie naczynia z wodą chłodzącą nie utrudniało doprowadzenia światła do 

reaktora? Czy zastosowano naczynie z przepływem wody chłodzącej? 

7. Jaka była końcówka mieszająca zawartość reaktora, i czy wypróbowano różne ich rodzaje? 

Jeśli tak to jaki był wpływ budowy mieszadła na przebieg procesu? 

8. Jaki był stopień wypełnienia reaktora podczas prowadzonych syntez? Jakie ilości 

odczynników stosowano do syntezy żywic akrylanowych? 
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9. Wybrane złącza klejowe poddano badaniom starzeniowym w temperaturze 82oC przez okres 

10 dni. Skąd takie parametry prowadzenia procesu? 

10. Str. 76 Badania wpływu rodzaju fotoinicjatora. Najgorszymi wartościami kohezji 

charakteryzowały się kleje PSA-TPO oraz PSA-TPO/184, co wytłumaczono zbyt małym 

stężeniem zastosowanego fotoinicjatora. Czy przeprowadzono badania stosując wyższe 

stężenie fotoinicjatora? 

11. Str. 95 W rozważaniach podano, że optymalna wartość stopnia usieciowania prowadząca do 

uzyskania najlepszej wytrzymałości na ścinanie wynosiła ok. 0,75 – 0,8. Wynika to jak 

możemy zauważyć z dopasowania krzywej do otrzymanych wyników (rys. 31), jednakże nie 

wytworzono próbek o takim stopniu usieciowania, a najlepszymi wartościami wytrzymałości 

na ścinanie charakteryzowały się próbki o stopniu usieciowania 0,81, które zostały 

wykluczone z zakresu podanego przez doktoranta. Podobnie próbki STA-2100 i STA-184 

charakteryzują się tym samym stopniem usieciowania 0,81, jak wynika z tabeli 18, a w tekście 

doktorant podaje odpowiednio 0,81 i 0,8. Poproszę o komentarz. 

12. Badania DMTA. W metodyce badawczej zabrakło opisu sposobu wyznaczenia parametru tg 

 (z ang. tan ). Dodatkowo zamiast opisu Delta należało skorzystać z litery alfabetu 

greckiego. 

13. Na wykresie zależności tan  od temperatury dla krzywej zależności SAT-0, jak podaje 

doktorant, widoczne są dwie temperatury zeszklenia. Jednakże dla krzywych SAT-MMA oraz 

SAT-STY widoczne są również dodatkowe efekty, czym można je wytłumaczyć?  

Dodatkowo w części doświadczalnej i opisowej wyników pojawiają się błędy i określenia potoczne. 

Poniżej kilka przykładów: 

• tabela 3 - charakterystyka monomerów do procesu FRBP: doktorant podaje strukturę, nazwę 

symbol monomeru jak i jego masę cząsteczkową, oraz temperaturę zeszklenia. Niestety nie jest 

to temperatura zeszklenia monomeru, a homopolimeru, czego doktorant nie zaznacza w opisie 

tabeli, co wprowadza czytelnika w błąd. 
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• str. 73 w tabeli 10 podano wartość PDI dla AR-819/184 równą 4,44 natomiast w tekście 4,48. 

Podobnie str. 88, w tabeli 16 podano wartość PDI dla AR-2022/2 równą 4,58 a w tekście 4,61, 

czy str. 90 tabela 17 konwersja GMA 86% i w tekście 89%.  Skąd wynikają różnice? 

• str. 83 „tj. reakcji zakończenia na drodze rekombinacji lub terminacji, tj. reakcji makrorodnika z 

rodnikami inicjatora”; terminacja to synonim reakcji zakończenia łańcucha, zatem co doktorant 

miał na myśli pisząc o zakończeniu na drodze terminacji? Dodatkowo reakcja makrorodnika z 

rodnikiem inicjatora jest znaną reakcją terminacji pierwotnej. 

• doktorant stosuje różne jednostki stężeń zarówno dla monomerów jak i fotoinicjatora (mmol, 

w % mol., cz. wag.). Zapis powinien być jednolity. 

• kilka przykładów błędów edycyjnych: str. 59 „rejestracji temperatury podczas reakcji w 

określonych ostępach czasowych”; str. 61 „przyklejano do odłuszczonej acetonem płyty 

stalowej”; str. 62 „W widmach absorpcji”, str. 66 „Żywice akrylanowe z procesu FRBP miały być 

wykorzystane”, „opartej o syntezowane ARs”; str. 67 „Syntezy prowadzono 2 min powyżej 

zarejestrowanego szczytu temperaturowego.”, str.81 „Mimo tego, że wytrzymałość na ścianie 

klejów”; str. 87 „Ogólnie to spodziewano się”; str. 93 „Wysokie wyniki uzyskano”, str. 98 „(jego 

miejsce zajęła większą ilość BA)”; str. 112 „szeroko opisywanej fotopolimeryzacji 

usieciowującej”; „Najwyższy wynik konwersji końcowej…”; str. 117 „wyznaczono metodą 

metoda termograwimetryczną”. 

Niezależnie od niedociągnięć i błędów, które pojawiły się w przedstawionej mi do recenzji 

pracy doktorskiej, jej wartość merytoryczną oceniam pozytywnie. Jest ona nowatorska, zgodna z 

tematem pracy, jej cel został zrealizowany, a hipoteza badawcza potwierdzona. Chciałabym również 

w tym miejscu zwrócić uwagę na dorobek naukowy doktoranta. Tematykę prowadzonych badań 

przedstawiono w pięciu publikacjach w recenzowanych czasopismach (w każdej doktorant jest 

pierwszym autorem), jak również uzyskano trzy patenty i zgłoszono kolejne dwa. Dodatkowo wyniki 

prac zaprezentowano w pięciu monografiach naukowych oraz w formie komunikatu na konferencji 

zagranicznej i trzech komunikatów na konferencjach krajowych. Doktorant wykazał się również 
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dodatkową działalnością naukową, która zaowocowała jedenastoma publikacjami, trzema 

patentami, dwoma zgłoszeniami patentowymi oraz brał udział w trzech projektach LIDER, jako 

wykonawca.  

Podsumowując stwierdzam, że rozprawa doktorska pana mgr inż. Konrada Gziut spełnia 

wymogi ustawowe i zwyczajowe stawiane rozprawom doktorskim, stanowi oryginalne rozwiązanie 

problemu naukowego o istotnej nowości, jak również wskazuje na umiejętność zaplanowania, 

poprowadzenia prac badawczych i wyciągania wniosków przez doktoranta. Wnoszę zatem do Rady 

Dyscypliny Inżynieria Chemiczna Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w 

Szczecinie o dopuszczenie pana mgr inż. Konrada Gziut do dalszych etapów przewodu doktorskiego.  

 

 


