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RECENZJA

rozprawy doktorskiej pana mgr inz. Konrada Gziut, doktoranta na Wydziale Technologii i Inzynierii
Chemicznej Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie, pod tytutem
,Otrzymywanie (met)akrylanowych spoiw klejowych metoda fotopolimeryzacji w masie”;
promotor dr hab. inz. Agnieszka Kowalczyk, prof. ZUT

Tematyka podjeta przez doktoranta w niniejszej dysertacji wpisuje sie w aktualny nurt
poszukiwan wydajnych i ekologicznych metod syntezy syntetycznych zywic i telechelicznych
oligomerdw, ktére mogg stanowi¢ podstawe materiatéw klejowych, a takze wielu innych typow
materiatow polimerowych mogacych znalezé zastosowanie w wielu gateziach przemystu, m.in.
przemysle powtok ochronnych, kosmetycznym, optoelektronicznym, czy medycynie. To wskazuje na
utylitarny charakter pracy. Wybrana przez doktoranta metoda fotopolimeryzacji, zaréwno do
syntezy zywic jak i konwencjonalnych klejéw samoprzylepnych, zaliczana jest do metod przyjaznych
Srodowisku ze wzgledu na mozliwos¢ prowadzenia procesu w temperaturze otoczenia, co wigze sie
z matym zuzyciem energii elektrycznej, prowadzenie reakcji bez stosowania rozpuszczalnikéw, jak
rowniez ze wzgledu na duzg szybkos¢ i kontrole procesu. Uwaga doktoranta skupiata sie na
otrzymaniu zywic akrylowych o duzej zawartosci czesci statych, co mogtoby pozwoli¢ na zastgpienie
obecnie stosowanych zywic akrylowych w przemysle, a takze na poszerzenie ich portfolio. Zaréwno
przemyst jak i naukowcy borykajg sie z problemami opracowania syntezy zywic polimerowych o
coraz to mniejszym stezeniu lotnych zwigzkdw organicznych. Fotopolimeryzacja moze stanowié
jedng z odpowiedzi. Kleje samoprzylepne utwardzane metody polimeryzacji inicjowanej
fotochemicznie cieszg sie duzg popularnoscig w przemysle ze wzgledu na zalety samego procesu

utwardzania, jak rowniez bardzo dobre wifasciwosci samych klejow, tj. odpornos¢ na ciepto,
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odpornos¢ na scinanie, jak i odpornos¢ chemiczna, a w obecnych czasach, gdy znajdujg one
szczegdlne zastosowanie jako materiaty optyczne (np. kleje mocujgce folie do wyswietlaczy LCD,
OLED), wysoki kontrast, przejrzystos¢, czy wysoki wspotczynnik zatamania $wiatta. Rowniez
akrylowe kleje konstrukcyjne otrzymywane przez doktoranta, mogace znalez¢ zastosowanie do
tworzenia trwatych potgczen elementéw metalowych, ceramicznych, z tworzyw sztucznych, w
przemysle lotniczym czy motoryzacyjnym, wpisujg sie w nurt, cieszacy sie ciggtym zainteresowaniem
nauki i przemystu, otrzymywania materiatéw o polepszonych wtasciwosciach uzytkowych. Zatem
tematyka rozprawy jest w petni aktualna i jej wybdr jest uzasadniony.

Tytut niniejszej rozprawy doktorskiej: ,Otrzymywanie (met)akrylanowych spoiw klejowych
metodq fotopolimeryzacji w masie” odpowiada celowi pracy, jak réwniez zawartym w niej tresciom.
Mozna byto jednakze dodatkowo zaakcentowac zastosowanie syntetyzowanych spoiw klejowych do
otrzymywania konstrukcyjnych tasm samoprzylepnych.

Gtéwnym celem byto opracowanie syntezy zywic akrylowych metodg fotopolimeryzacji w
masie oraz zbadanie wptywu parametréw procesu (np. sktad mieszaniny monomeroéw, stezenie i
rodzaj fotoinicjatora, natezenie i rodzaj zrédta promieniowania, szybko$¢é obrotowa mieszadta) na
ich witasciwosci fizykochemiczne. Dodatkowym celem pracy byto badanie wptywu wtasciwosci
otrzymanych zywic akrylowych na wtasciwosci uzytkowe wytwarzanych konwencjonalnych i
konstrukcyjnych tasm samoprzylepnych. Na uwage zastuguje zatem fakt, ze doktorant podjat sie
rowniez weryfikacji przydatnosci otrzymanych materiatéw do zastosowan aplikacyjnych. Hipoteza
badawcza postawiona przez doktoranta zaktadata, ze dobdr parametréw fizycznych oraz
chemicznych pozwoli na otrzymanie nowych zywic akrylanowych do syntezy strukturalnych klejow
samoprzylepnych o pozadanych wtasciwosciach, co z powodzeniem udato sie zrealizowac.

Rozprawa przygotowana jest w formie monografii w sposdb zwiezty, spdjny, przejrzysty i
logiczny. Liczy 160 stron i zostata podzielona na Wprowadzenie, Cel i zakres pracy, Czesc
literaturowq, Czes¢ doswiadczalng, Wyniki i dyskusje, Podsumowanie oraz wnioski, jak réwniez

Literature, Spis rysunkow, Streszczenie, Dorobek naukowy oraz zawiera Zatgcznik (widma NMR).
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Cze$¢ doswiadczalna wraz z opisem i dyskusjg wynikéw stanowi 50% dysertacji. Jest to struktura
typowa dla prac doktorskich pozwalajgca oddac ich specyfike zwigzang z rozwigzaniem okreslonego
problemu naukowego.

W Czesci literaturowej pracy doktorant w sposéb zwiezty i uporzagdkowany opisat
zagadnienia zwigzane z tematykg rozprawy, tj. metoda fotopolimeryzacji, syntezg zywic
akrylanowych oraz klejow konstrukcyjnych, opierajgc sie na szeregu dostepnych zrédet
literaturowych (145 odnos$nikéw). Moze ona stanowic przewodnik dla oséb, ktére bedg chciaty zajgc
sie podobng tematykg. Nie ustrzegt sie niestety btedéw, zardwno merytorycznych jak i
stylistycznych, interpunkcyjnych, czy braku stosowania jednostek. Ogranicze sie do wymienienia
najwazniejszych. Doktorant btednie uzywa okreslenia ,mer”, ktéry jest jednostky strukturalng
powtarzalng w tancuchu polimeru, na okreslenie substratu reakcji polimeryzacji, tj. zwigzku
matoczgsteczkowego stosowanego do syntezy polimeru, czyli ,monomer”; str. 15: ,Jezeli biorgce
udziat w reakcji mery np. (met)akrylanowe posiadajq jednq zdolng do reakcji grupe (met)akrylanowg
(wigzanie podwdjne) to powstanie polimer liniowy.” Réwniez btednie rozpoznat doktorant inicjator
i aktywator w ukfadzie inicjujgcym typu redoks: str. 43 , System katalityczny mogq tworzyc rowniez
nadtlenek benzoilu (jako aktywator) wraz z trzeciorzedowqg aming np. N,N-dimetyloaniling (jako
inicjator) [116,123].” Inicjatorem reakcji (akceptorem elektronu), jest nadtlenek benzoilu (inicjator
termiczny, 80°C), natomiast zastosowanie aktywatora (donoru elektronu) w postaci np. aminy,
pozwala obnizy¢é energie aktywacji reakcji i przeprowadzi¢ polimeryzacje w temperaturze
pokojowej. Na rysunku 3, przedstawiajgcym struktury monomerdw nienasyconych, bfednie
zapisane sg struktury akrylanu, metakrylanu i estréw winylowych, co moze wprowadzi¢ w btad
czytelnika, bowiem zamiast grupy karbonylowej C=0 w tych przypadkach zapisane jest wigzanie
nienasycone C=C, a zatem zamiast estrébw mamy dieny. Na str. 15 przy opisie procesu
fotopolimeryzacji pada nastepujgce zdanie: ,Proces ten jest niezwykle efektywny i efektowny — w
ciggu sekund, za pomocq sSwiatta, bezrozpuszczalnikowa kompozycja polimerowa o konsystencji

lepkiej cieczy zamieniana jest w ciato stafe”. Efektowny oznacza, zwracajacy na siebie uwage
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oryginalnoscia, pieknem. Stad moje pytanie, jakg ceche fotopolimeryzacji doktorant miat na mysli
uzywajgc tego przymiotnika do opisu fotopolimeryzacji? Podobnie, str. 33, opis zywic uretano-
akrylanowych: ,taczg wrodzong odpornos¢ na promieniowanie UV i trwato$é zewnetrzng, ze
zdolnoscig do sieciowania izocyjanianow alifatycznych w temperaturze otoczenia.” Czy zywice mogg
mie¢ cechy wrodzone?

Doktorant przedstawit wnioski z przegladu literaturowego dotyczacego syntezy zywic akrylanowych
metodg fotopolimeryzacji w masie (rozdziat 2.1. ,Synteza zywic akrylanowych metodq
fotopolimeryzacji w masie”). Pozwolit mu on ocenié stan istniejgcej wiedzy i zaplanowac prace
badawcze w ramach niniejszej pracy doktorskiej. Mam do tego rozdziatu kilka uwag. W cytowanym
przez doktoranta odnosniku [4] autorzy nie prowadzili syntezy zywic akrylanowych w postaci syropu,
lecz prowadezili fotopolimeryzacje wybranych monomerdw wraz z substancjami pomocniczymi na
podtozu, bezposrednio otrzymujgc materiat klejowy, a zatem odnosnik ten nie powinien znalez¢ sie
wsréd pozostatych cytowanych. Dodatkowo doktorant podaje, ze otrzymywane syropy zywic
zawieraty 70-80% nieprzereagowanych monomerodw, i w wiekszosci omawianych przypadkow tak
jest, lecz w cytowanej pracy [103] otrzymano syropy zawierajgce 58 i 48% czesci statych. Celem
niniejszej pracy byto otrzymanie wtasnie takich syropow, zawierajgcych duzg zawartos¢ czesci
statych. Dlaczego zatem doktorant nie odnidst sie do tego wyniku w niniejszym rozdziale pracy?
Prosze o udzielenie odpowiedzi podczas obrony.

Przyjety przez doktoranta gtéowny cel pracy, jak rowniez dodatkowy zostaty w petni
zrealizowane, a przedstawione osiggniecia wnoszg cenny wkiad w zakres wiedzy zwigzany z
procesami syntezy zywic akrylanowych metodg fotopolimeryzacji w masie oraz otrzymywaniem
klejéw strukturalnych. Metodyka badawcza zostata dobrze zaplanowana i pozwolita na
przeprowadzenie analiz pozwalajacych zrealizowac¢ cel pracy. Wyniki prowadzonych badan
doktorant przedstawit w pracy w formie rysunkéw oraz tabel, co utatwito ich analize. Opis wynikow
i wnioski, poparte rowniez doniesieniami literaturowymi, przedstawione sg w sposéb poprawny i

wskazujg na znajomos¢ przez doktoranta procesu fotopolimeryzacji, jak i wtasciwosci badanych
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materiatow. W pierwszej czesci prac badawczych doktorant prowadzit badania wstepne, ktére
pozwolity okresli¢ wptyw parametréw procesu na przebieg syntezy zywic akrylanowych metoda
fotopolimeryzacji w masie, tj. wydiuzenie czasu syntezy mozna osiggngc¢ stosujgc Swiatto o
mniejszym natezeniu, mniejsze stezenie fotoinicjatora, odpowiedni sktad komonomerdéw, oraz
wiekszg szybkos$¢ mieszania. Natomiast otrzymanie kleju samoprzylepnego wymagato modyfikacji
sktadu otrzymanego syropu akrylanowego, szczegdlnie dodatkiem monomeru sieciujgcego. W
czesci zwigzanej z badaniami wtasciwymi okreslono wptyw budowy i stezenia fotoinicjatoréow (w
tym réwniez ich mieszanin), szybkos$ci mieszania (w szerszym zakresie szybkosci obrotowych), jak i
wptyw budowy i stezenia komonomerdw na synteze i wtasciwosci spoiw klejowych. Jak dowodza
kolejne badania inicjatory z rodziny tlenkéw acylofosfiny sg bardziej odpowiednie do prowadzenia
procesu FRBP poniewaz w wyniku reakcji inicjowanej z ich pomocg otrzymano syropy
charakteryzujgce sie wiekszg zawartoscig czesci statych, wiekszg konwersjg komonomeréw, jak i
wiekszymi ciezarami czasteczkowymi kopolimeréw, co tez przetozyto sie na otrzymanie klejéw o
lepszych wtasciwosciach adhezyjnych. Zawartos¢ czesci statych oraz sktad i ciezar czasteczkowy
kopolimeréw wptywajg na wtasciwosci mechaniczne klejéw. Przeprowadzone analizy wskazujg, ze
szybkos¢ mieszania podczas prowadzenia procesu ma istotny wptyw na witasciwosci
fizykochemiczne otrzymanych zywic, przy czym szczyt temperaturowy procesu, zawartos$¢ czesci
statych oraz ciezar czgsteczkowy malejg ze wzrostem szybko$ci mieszania. Dodatkowo wykazano, ze
wieksza zawartos$¢ czesci statych i wiekszy ciezar czgsteczkowy kopolimeru akrylanowego wptywa
pozytywnie na wytrzymatosé na scinanie otrzymanych ztgczy klejowych. Podsumowujgc otrzymano
foto- i termoutwardzalne zywice akrylanowe o matej lepkosci i duzej zawartosci czesci statych w
sposob szybki i energooszczedny, a wiec przyjazny srodowisku, a produkty reakcji mogg znalezé
zastosowanie jako kleje samoprzylepne oraz samoprzylepne tasmy konstrukcyjne.
Podczas czytania pracy nasuneto mi sie kilka uwag i pytan, ktére przedstawiam ponize;j:
1. Czy podjeto probe optymalizacji procesu syntezy zywic akrylanowych z zastosowaniem

odpowiednich modeli matematycznych? Jesli tak, to jakich?
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Czy podjeto probe powiekszenia skali procesu? Badania w ramach pracy byty prowadzone w
skali laboratoryjnej, a przetozenie jej na skale przemystowg moze nastrecza¢ wiele
probleméw: sposéb oswietlania, odbierania ciepta egzotermicznej reakcji, itp.

Badano kinetyke procesu metodg foto-DSC i poréwnywano ilos¢ wbudowanych
komonomeréw w strukture kopolimeru przy catkowitej konwersji z iloscig wbudowanych
komonomerdéw w strukture kopolimeru otrzymanego metodg fotopolimeryzacji w masie (w
reaktorze). Dlaczego nie przeprowadzono badan kinetyki prowadzgc pomiary przerywane
(niepetna konwersja) i oznaczajgc stopien przereagowania? Dodatkowo podanie krzywych
kinetycznych jako zaleznosci Rp=f(p), mogtyby utatwic interpretacje otrzymanych zaleznosci
kinetycznych.

Wyniki badan kinetyki metoda foto-DSC wykazujg inne zaleznosci niz tych prowadzonych w
masie. Czy prébowano prowadzi¢ badania metodg DSC dla wiekszych objetosci probek niz
badane w pracy 5-8 mg, co mogtoby w wiekszym stopniu odzwierciedli¢ proces w masie?
Aby pomingé wptyw mieszania na przebieg reakgcji, czy przeprowadzono réwniez synteze bez
mieszania?

Czy prowadzono badania stopnia przereagowania komonomeréw w czasie prowadzenia
procesu fotopolimeryzacji w masie? To mogtoby pomdc w powigzaniu parametréw procesu
ze stopniem przereagowania na réznych etapach procesu.

W pracy nie ma zdjecia przedstawiajgcego stanowisko do prowadzenia syntezy, a jedynie
rysunek poglagdowy nie do korica oddajgcy wszystkie elementy budowy stanowiska (rys. 12).
Czy zastosowanie naczynia z wodg chtodzacg nie utrudniato doprowadzenia swiatta do

reaktora? Czy zastosowano naczynie z przeptywem wody chtodzacej?

. Jaka byfa koicéwka mieszajgca zawarto$é reaktora, i czy wyprédbowano rézne ich rodzaje?

Jesli tak to jaki byt wptyw budowy mieszadta na przebieg procesu?

. Jaki byt stopien wypetnienia reaktora podczas prowadzonych syntez? Jakie ilosci

odczynnikow stosowano do syntezy zywic akrylanowych?
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9. Woybrane ztgcza klejowe poddano badaniom starzeniowym w temperaturze 82°C przez okres
10 dni. Skad takie parametry prowadzenia procesu?

10. Str. 76 Badania wptywu rodzaju fotoinicjatora. Najgorszymi wartosciami kohezji
charakteryzowaty sie kleje PSA-TPO oraz PSA-TPO/184, co wyttumaczono zbyt matym
stezeniem zastosowanego fotoinicjatora. Czy przeprowadzono badania stosujgc wyisze
stezenie fotoinicjatora?

11. Str. 95 W rozwazaniach podano, ze optymalna wartos¢ stopnia usieciowania prowadzgca do
uzyskania najlepszej wytrzymatosci na scinanie wynosita ok. 0,75 — 0,8. Wynika to jak
mozemy zauwazy¢ z dopasowania krzywej do otrzymanych wynikéw (rys. 31), jednakze nie
wytworzono prébek o takim stopniu usieciowania, a najlepszymi wartosciami wytrzymatosci
na Scinanie charakteryzowaty sie probki o stopniu usieciowania 0,81, ktdre zostaty
wykluczone z zakresu podanego przez doktoranta. Podobnie prébki STA-2100 i STA-184
charakteryzuja sie tym samym stopniem usieciowania 0,81, jak wynika z tabeli 18, a w tekscie
doktorant podaje odpowiednio 0,81 i 0,8. Poprosze o komentarz.

12. Badania DMTA. W metodyce badawczej zabrakto opisu sposobu wyznaczenia parametru tg
O (z ang. tan J). Dodatkowo zamiast opisu Delta nalezato skorzysta¢ z litery alfabetu
greckiego.

13. Na wykresie zaleznosci tan o od temperatury dla krzywej zaleznosci SAT-0, jak podaje
doktorant, widoczne sg dwie temperatury zeszklenia. Jednakze dla krzywych SAT-MMA oraz
SAT-STY widoczne sg rowniez dodatkowe efekty, czym mozna je wyttumaczy¢?

Dodatkowo w czesci doswiadczalnej i opisowej wynikdw pojawiajg sie btedy i okreslenia potoczne.
Ponizej kilka przyktaddéw:

e tabela 3 - charakterystyka monomeréw do procesu FRBP: doktorant podaje strukture, nazwe

symbol monomeru jak i jego mase czgsteczkowg, oraz temperature zeszklenia. Niestety nie jest

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

tabeli, co wprowadza czytelnika w btad.
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e str. 73 w tabeli 10 podano warto$¢ PDI dla AR-819/184 réwng 4,44 natomiast w tekscie 4,48.
Podobnie str. 88, w tabeli 16 podano wartos¢ PDI dla AR-2022/2 réwna 4,58 a w tekscie 4,61,
czy str. 90 tabela 17 konwersja GMA 86% i w tekscie 89%. Skad wynikajg réznice?

e str. 83 ,tj. reakcji zakoniczenia na drodze rekombinacji lub terminaciji, tj. reakcji makrorodnika z

rodnikami inicjatora”; terminacja to synonim reakcji zakoriczenia taricucha, zatem co doktorant

miat na mysli piszac o zakonczeniu na drodze terminacji? Dodatkowo reakcja makrorodnika z
rodnikiem inicjatora jest znang reakcjg terminacji pierwotne;.

e doktorant stosuje rézne jednostki stezen zaréwno dla monomerdw jak i fotoinicjatora (mmol,
w % mol., cz. wag.). Zapis powinien by¢ jednolity.

o kilka przyktadéw btedow edycyjnych: str. 59 ,rejestracji temperatury podczas reakcji w
okreslonych ostepach czasowych”; str. 61 ,przyklejano do odtfuszczonej acetonem ptyty
stalowej”; str. 62 ,W widmach absorpcji”, str. 66 ,Zywice akrylanowe z procesu FRBP miaty by¢

wykorzystane”, ,opartej o syntezowane ARs”; str. 67 ,Syntezy prowadzono 2_min powyzZej

zarejestrowanego szczytu temperaturowego.”, str.81 ,Mimo tego, ze wytrzymatos¢ na Scianie

klejow”; str. 87 ,0gdlnie to spodziewano sie”; str. 93 ,, Wysokie wyniki uzyskano”, str. 98 , (jeqo

miejsce zajeta wiekszg ilos¢ BA)’; str. 112 ,szeroko opisywanej fotopolimeryzacji

4

usieciowujgcej”; ,Najwyzszy wynik konwersji koncowej...”; str. 117 ,wyznaczono metoda
metoda termograwimetryczng”.

Niezaleznie od niedociggniec i btedow, ktdre pojawity sie w przedstawionej mi do recenzji
pracy doktorskiej, jej wartos¢ merytoryczng oceniam pozytywnie. Jest ona nowatorska, zgodna z
tematem pracy, jej cel zostat zrealizowany, a hipoteza badawcza potwierdzona. Chciatabym réwniez
w tym miejscu zwrdci¢ uwage na dorobek naukowy doktoranta. Tematyke prowadzonych badan
przedstawiono w pieciu publikacjach w recenzowanych czasopismach (w kazdej doktorant jest
pierwszym autorem), jak réwniez uzyskano trzy patenty i zgtoszono kolejne dwa. Dodatkowo wyniki

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

zagranicznej i trzech komunikatéw na konferencjach krajowych. Doktorant wykazat sie réwniez
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dodatkowg dziatalnoscia naukowa, ktdéra zaowocowata jedenastoma publikacjami, trzema
patentami, dwoma zgtoszeniami patentowymi oraz brat udziat w trzech projektach LIDER, jako
wykonawca.

Podsumowujgc stwierdzam, ze rozprawa doktorska pana mgr inz. Konrada Gziut spetnia
wymogi ustawowe i zwyczajowe stawiane rozprawom doktorskim, stanowi oryginalne rozwigzanie
problemu naukowego o istotnej nowosci, jak rowniez wskazuje na umiejetnos¢ zaplanowania,
poprowadzenia prac badawczych i wyciggania wnioskéw przez doktoranta. Wnosze zatem do Rady
Dyscypliny Inzynieria Chemiczna Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w

Szczecinie o dopuszczenie pana mgr inz. Konrada Gziut do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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