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Recenzja
pracy doktorskiej mgr inz. Eweliny Minciel
pt. ,Opracowanie technologii wytwarzania transferowych (beznosnikowych) tasm
samoprzylepnych o grubosci 1 milimetrowej”

Podstawa opracowania recenzji:

Uchwata Rady Wydziatu Technologii i Inzynierii Chemicznej Zachodniopomorskiego
Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie z dn. 18 grudnia 2018 r. (pismo Dziekana Wydzia-
tu z dn. 19 grudnia 2018 r.)

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr inz. Eweliny Minciel pt. ,,Opra-
cowanie technologii wytwarzania transferowych (beznosnikowych) tasm samoprzylepnych
o grubosci 1 milimetrowej” zostata wykonana na Wydziale Technologii i Inzynierii Chemicznej
Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie, pod kierunkiem Pana
prof. dr hab. inz. Zbigniewa Czecha. Praca w catosci liczy 221 stron (a wiasciwie 219 stron, po-
niewaz spis tresci rozpoczyna sie na str. 3). Czes¢ literaturowa, liczagca 66 stron, poprzedzona
zostata wykazem wazniejszych skrotéw i oznaczen (zajmujgcym 2 strony) oraz 1-stronicowym
streszczeniem w jezyku polskim i angielskim, a takze rownie kréotkim wstepem. Z kolei cze$é
doswiadczalna, rozpoczynajaca sie od przedstawienia celu pracy, wraz z omoéwieniem wyni-
kow przeprowadzonych badan oraz najwazniejszymi wnioskami i nakreslonymi perspektywa-
mi kontynuacji badan, liczy 159 stron. Przyjety uktad pracy jest typowy, zachowane tez zostaty
wtasciwe proporcje objetosci czesci literaturowej i doswiadczalnej. Praca zawiera 5-stronico-
wy spis cytowanej literatury, obejmujacy 84 pozycje. Na koncu pracy, Autorka zamiescita spis
wtasnych osiggnie¢ naukowych (publikacje w czasopismach naukowych i materiatach konfe-
rencyjnych oraz uzyskane patenty), jak réwniez odbytych stazy naukowych.

Celem ocenianej pracy byto opracowanie nowej technologii otrzymywania beznosniko-
wych, transparentnych tasm samoprzylepnych, w postaci filméw klejowych o grubosci 1 mm,
na bazie fotoreaktywnych, sieciowanych promieniowaniem UV, bezrozpuszczalnikowych poli-
akrylanowych klejow samoprzylepnych o niewielkiej lepkosci, umozliwiajgcej ich powlekanie
w temperaturze pokojowe. Zgodnie z zatozeniami, nowa technologia ma stanowic alternatywe
dla technologii stosowanej obecnie przez wiodgcego na $wiecie producenta klejéw i tasm sa-
moprzylepnych, firme Biolink (grupa Saint-Gobain). Opracowane rozwigzanie miato zapewnié¢
uproszczenie znanej technologii, a tym samym obnizy¢ koszt samej linii produkcyjnej oraz wy-
twarzania transferowych tasm samoprzylepnych. Kleje samoprzylepne stanowig waznga grupe
materiatéw adhezyjnych stosowanych do produkcji przede wszystkim tasm montazowych, pa-
kowych i maskujacych, folii ochronnych i dekoracyjnych, czy tez etykiet, przeznaczonych dla
réznych gatezi przemystu, np. lotniczego, samochodowego, meblarskiego i AGD, a nawet me-
dycznego. Ponadto, potaczenia klejowe w coraz wiekszym stopniu zastepujg inne, powszech-
nie stosowane sposoby taczenia ze soba réznorodnych materiatéw. Problematyka, ktérej doty-
czy rozprawa doktorska Pani mgr inz. Eweliny Minciel, jest interesujaca, a przede wszystkim
istotna pod wzgledem praktycznym, jak i naukowym. Jest réwniez zgodna z aktualnymi kierun-
kami badan, prowadzonych w obszarze technologii polimeréw. Istotny jest rowniez aspekt




ekologiczny — celem pracy jest opracowanie technologii wytwarzania klejéw bezrozpuszczalni-
kowych. Wybor tematyki pracy jest zatem trafny.

Ocena czesci literaturowej

Ta cze$é pracy rozpoczyna sie od krotkiej charakterystyki ogélnej klejow samoprzylep-
nych i przedstawienia obszaréw ich zastosowania. Nastepnie szczegétowo opisane zostaty po-
liakrylanowe kleje samoprzylepne, z podziatem na: uktady rozpuszczalnikowe, dyspersje wod-
neibezrozpuszczalnikowe kleje: termotopliwe, cieptotopliwe i o niewielkiej lepkosci w tempe-
raturze pokojowej. W kolejnych podrozdziatach omdéwiono sposoby sieciowania (termicznego,
strumieniami elektrondw i promieniowaniem UV, na drodze reakcji chemicznych z srodkami
sieciujgcymi, polimeryzacji i kopolimeryzacji) wymienionych rodzajéw samoprzylepnych kle-
jdw poliakrylanowych, uwzgledniajgc przy tym kwestie regulacji lepkosci, zastosowanie srod-
kéw sieciujgcych i fotoinicjatorow. W opisie poszczegdlnych rodzajow klejow uwzgledniono
kluczowe dla tematyki rozprawy zagadnienia, jak: dobdr sktadnikow kompozycji klejowych,
sposob syntezy bazowych polimerdw, techniczne metody wytwarzania i usieciowania, wtasci-
wosci fizyczne i aplikacyjne gotowych produktéw, a takze zaleznosé tych wtasciwosci od uzy-
tych surowcéw i zastosowanych metod wytwarzania. W nastepnym rozdziale przedstawiono
najwazniejsze parametry stosowane do charakterystyki klejow samoprzylepnych (wydtuzenie
wzgledne, lepnos¢, adhezja i kohezja), okreslajgce ich przydatnosé i decydujace o koncowych
witasciwosciach uzytkowych. Opisano takze metody wyznaczania wymienionych parametréw,
co jest o tyle istotne, ze nie ma jednolitego systemu norm przedmiotowych, wskazujacych
zasady i wytyczne odnosnie sposobow ich wyznaczania. Ostatnie dwa rozdziaty poswiecono
szczegétowemu omowieniu proceséw fotosieciowania bezrozpuszczalnikowych klejéw samo-
przylepnych i filméw klejowych o réznej grubosci. Szczegdlng uwage zwrdcono na dobdr wiel-
kosci dawki promieniowania i czasu sieciowania, a takze zapobieganie inhibicji tlenowe;j.

Cze$¢ literaturowa zawiera najwazniejsze informacje, faktycznie bezposrednio zwigza-
ne z zakresem tematycznym czesci doswiadczalnej. Zostata napisana w zrozumiaty i na ogét
poprawny sposéb, chociaz w niektérych miejscach wymaga korekty edytorskiej i jezykowej.
Opiera sie na dos¢ skromnym, ale w miare aktualnym przegladzie literatury, obejmujacym:
wydawnictwa ksigzkowe, poswiecone zagadnieniom podstawowym i specjalistycznym, arty-
kuty naukowe, normy do uzytych metod badawczych oraz karty charakterystyki i biuletyny fir-
mowe producentow zastosowanych w badaniach surowcéw i aparatury. Niestety, sam spis cy-
towanej literatury zostat przygotowany niestarannie. W przypadku niektdrych pozycji pomi-
nieto czes¢ danych bibliograficznych, a brak jakichkolwiek informacji uniemozliwia identyfi-
kacje kolejnych Zrédet. Zaskakujacy jest takze brak wsrdéd cytowanych pozycji patentdéw, sko-
ro praca dotyczy materiatéw o tak szerokim zastosowaniu. Szkoda réwniez, ze cze$¢ literaturo-
wa nie konczy sie podsumowaniem, ktdre szczegdtowo nakreslitoby potrzebe przeprowadze-
nia zaplanowanych badan w swietle przedstawionego stanu wiedzy naukowej i technicznej na
temat klejow samoprzylepnych. Uwagi szczegétowe odnosnie czesci literaturowej przedsta-
wiam ponizej:

e skoro na poczatku pracy zamieszczono spis wybranych skrétéw, uzytych w pracy, to
nalezafo je konsekwentnie stosowac — raz wprowadzone skréty nie powinny by¢ wie-
lokrotnie wyjasniane w tekscie (jak chociazby: UV i LVS, ktére zostaty ponownie wyjas-
nione juz na kolejnych stronach pracy i kilkukrotnie w dalszych czesciach pracy),

e wszystkie nazwy zwigzkéw dla ktdérych zamieszczono skréty powinny byé podane zgod-
nie z nomenklaturg chemiczna; nie wiadomo dlaczego, dla niektérych zwigzkéw poda-
no rowniez nazwy w jezyku angielskim,
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co ciekawe, skréty utozono w kolejnosci alfabetycznej, ale w odniesieniu do petnych
nazw, co raczej nie utatwia czytelnikowi odnalezienia wyjasnienia danego skrotu,

str. 10, fragment zdania: ,,...rozpada sie na wolne rodniki, reagujqce z trzeciorzedowymi
atomami taricucha polimeru...” jest co najmniej niezrozumiaty, o ile nie wrecz btedny,

str. 10, zastanawiajace jest stwierdzenie: ,Zastosowanie mikrosfer pozwala ponadto
na tatwiejsze konfekcjonowanie (ciecie i wykrawanie) gotowych materiatéw samoprzy-
lepnych...” (w jaki sposob obecnos¢ mikrosfer utatwia ciecie materiatu?),

zrozumiatym jest, ze w kazdej branzy wystepuja pewne okreslenia, ktére zaliczamy do
zargonu technicznego, jednak w pracy naukowej powinno sie unika¢ uzywania tego ty-
pu stow i okreslen lub termindw z jezyka obcego, zwtaszcza jezeliistniejg ich odpowied-
niki w jezyku polskim (klej termotopliwy zamiast hot-melt, lepnos¢ lub kleistos¢ za-
miast tack — i to jeszcze odmienianego zgodnie z regutami jezyka polskiego),

w podrozdziale 2.1. warto bytoby wymieni¢ zwigzki uzywane jako rozpuszczalniki do
rozpuszczalnikowych klejéw samoprzylepnych, a takze podad takie whasciwosci stoso-
wanych w tych uktadach poliakrylanéw, jak ich $redni ciezar czasteczkowy i jego roz-
rzut oraz lepkos¢ (analogicznie w przypadku akrylanéw stosowanych w wodnych dys-
persjach samoprzylepnych —$redni ciezar czgsteczkowy i jego rozrzut, a takze stosowa-
ne inicjatory),

str. 17 (wodne dyspersje samoprzylepne), zdanie: ,Mechanizm usieciowania kleju po-
lega na odparowaniu wody...” jest niezrozumiate,

generalnie w opisie sposobéw otrzymywania réznego rodzaju opisanych klejéow braku-
je schematow reakcji, przebiegajgcych w trakcie syntezy i sieciowania; zamieszczenie
tych schematéw utatwitoby réwniez zrozumienie, czego dotyczy dany opis — np. na str.
18 ostatni akapit poswiecony jest sieciowaniu UV, a nastepne prawdopodobnie — po-
nownie syntezie bazowego polimeru na drodze fotopolimeryzacji (dlaczego w takiej
kolejnosci?),

str. 24, zdanie: ,Kwasy sulfonowe sq ogdlnie korzystniejsze w stosunku do innych dono-
row protonow” jest niezrozumiate, podobnie jak nastepujace zdania na str. 25: ,Kolej-
nq zaletq EB jest bardzo stata moc, ktéra obejmuje rownomierne rozmieszczenie ener-
gii poprzez grubosc¢ warstwy samoprzylepnej kleju, jak rowniez przez catq sie¢ polime-
ru”i,Syropom mozna nadac takie wtasciwosci, jak: duza lepkosé, ktéra powoduje matg
predkos¢ scinania oraz niska lepkos¢ powodujgca wysokq predkosc scinania”,

str. 33, zdanie: ,,Im wyZsza dawka promieniowania.... tym bardziej taricuchy polimero-
we poddawane sq reakcji sieciowania” zostato niepoprawnie napisane,

str. 34, wtasciwosci fotoreaktywnego rozcienczalnika: ,stosunkowo niewielkie przenie-
sienie faricucha podczas sieciowania i polimeryzacji UV” —to okreslenie wymaga wyjas-
nienia,

str. 35, o jakie ,nowe” nienasycone fotoinicjatory chodzi?

str. 36, stwierdzenie: ,Spektrum absorpcyjne fotoinicjatora oraz spektrum emisyjne
Zrédta UV powinny by¢ w miare mozliwosci doktadnie do siebie dopasowane” jest bar-
dzo uproszczone, a kolejne stwierdzenie: ,...nastepuje pobudzenie czgsteczki fotoini-
cjatora, ktory po zaadsorbowaniu promieniowania UV reaguje z sqsiednimi trzeciorze-
dowymi atomami wegla bocznych taricuchow polimeréw...” jest btedne,

str. 39, w ostatnim akapicie uzyto okreslenia: ,dynamiczna proba rozciggania”, a z dal-
szego opisu wynika, ze chodzi o badanie statycznego rozciggania,

str. 40, rys. 8, jako zrédto nalezatoby poda¢ odpowiednig norme przedmiotows, a nie
instrukcje do ¢éwiczen realizowanych w ramach laboratorium studenckiego,
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e str.42,,Wiele metod pomiarowych dotyczqcych lepkosci...” — chodzito raczej o lepnosé
lub kleistos¢ (ang. tack),

e str. 45, ,Czesciej spotykany jest wptyw zwigzku chemicznego, ktory przenika przez po-
wfoke i zostaje zaabsorbowany w_urzgdzeniu, co powoduje w tym przypadku utrate
przyczepnosci” — o jakie urzgdzenie chodzi i dlaczego dochodzi w nim do takich zjawisk?

e str. 46, jakie znaczenie majg promotory adhezji w przypadku klejow samoprzylepnych
i co to znaczy, ze (promotory adhezji) ,Zawierajq zdolne do hydrolizy grupy wigzqgce sie
z substancjqg nieorganiczng oraz organiczne grupy funkcyjne w tej samej czgsteczce”?

e str. 46, opis metody badania adhezji wymaga dokonczenia,

e str. 49, rys. 18 przedstawia zaleznos$¢ okreslonych wtasciwosci od wielkosci dawki pro-
mieniowania (sieciowanie UV), a nie odwrotnie, jak podano w podpisie; analogiczny
btad wystepuje na str. 51, w pierwszym akapicie (to dobdér dawki promieniowania UV
oraz predkosci przesuwu tasmy zalezy od grubosci sieciowanej powtoki, a nie odwrot-
nie),

e str.53, jedng z wymienionych metod zapobiegania inhibicji tlenowej jest: ,,zwiekszenie
reaktywnosci w celu skrocenia czasu ekspozycji na promieniowanie UV, podczas ktérej
tlen jest usuwany”, po co zwiekszaé reaktywnos¢, skoro i tak tlen jest usuwany w trak-
cie naswietlania promieniowaniem UV?

e str. 53, zdanie: ,Jeszcze wyisze koszty wystepujq, jezeli argon jest uzywany do uzyska-
nia Srodowiska wolnego od tlenu uzywany jest argon” wymaga korekty,

e str. 54, wielkos$¢ rynku klejow i samoprzylepnych materiatéw uszczelniajgcych, utwar-
dzanych promieniowaniem UV zostat oszacowany na 300-500 ton rocznie — czy faktycz-
nie jest to taka wartos¢, skoro materiaty te sg tak powszechnie stosowane w réznych
gateziach przemystu (jak wynika z wczesniejszego opisu i tabeli 6)? nalezatoby podaé
zrédto tej informacji,

e str. 54-55, ,Aby rozwiqzac ten problem w cienkowarstwowych powtokach, zwykle wy-
konuje sie serie etapdw: (1) proces musi by¢ prowadzony w inertnej atmosferze azotu
(w celu wyeliminowania tlenu); (2) dodatek aminoalkoholi, ktére tagodzq negatywne
efekty inhibicji tlenu; (3) wykorzystuje sie lampy o najwyzszej intensywnosci” — zdanie
to wymaga korekty jezykowej, przede wszystkim z tego powodu, ze etapdw sie nie wy-
konuje, a pozycje 1 — 3 nie sg etapami,

e str. 55, podrozdziat 5.3 poswiecono ,tapaczom tlenu”, jednak nie wymieniono zadnego
zwigzku, ktory mogtby petnic tg role, podobnie jak w przypadku sensybilizatoréw, wy-
mienionych na str. 56.

Chciatbym podkresli¢, ze wymienione powyzej uwagi nie wptywaja na mojg ogélna, po-
zytywna ocene czesci literaturowej pracy. Mam nadzieje, ze uwagi bedg dla Doktorantki wska-
z6wkami i zachetg do bardziej starannego przygotowywania nastepnych tekstéw naukowych.

Ocena czesci doswiadczalnej i omdwienia wynikéw badarn

Ta czes$¢ rozprawy zaczyna sie od omdwienia celu pracy, po ktérym Doktorantka przed-
stawita charakterystyke surowcédw, materiatdw pomocniczych i Zzrédet promieniowania UV,
uzytych w pracy, a takze zastosowanych metod badawczych. Kolejne rozdziaty stanowig opis
przeprowadzonych badan oraz otrzymanych wynikéw. Opisujac cel pracy, Doktorantka wska-
zata problemy, towarzyszgce wytwarzaniu tasm samoprzylepnych w postaci filméw klejowych
o wiekszej grubosci (trudnosci z odparowaniem rozpuszczalnika w uktadach rozpuszczalniko-
wych i koniecznos$¢ stosowania promieniowania UV lub wigzki elektronéw w celu skutecznego
usieciowania). Sprecyzowata réwniez zatozenie odnosnie uproszczenia znanego procesu tech-

4




nologicznego wytwarzania tasm samoprzylepnych. Zwykle proces taki rozpoczyna sig synteza
fotoreaktywnego prepolimeru o zatozonej lepkosci na drodze inicjowanej fotochemicznie poli-
meryzacji monomeréw akrylanowych. W nastepnej kolejnosci do prepolimeru dodawane sg
$rodki pomocnicze (dodatki reologiczne i promotory adhezji) oraz fotoinicjator, a otrzymang
kompozycje poddaje sie sieciowaniu na tasmie przesuwnej, pod wptywem obustronnego nas-
wietlenia promieniami UV. Doktorantka wyznaczyta sobie ambitny cel w postaci opracowania
nowatorskiej technologii (a wtasciwie zatozen tej technologii) wytwarzania przedmiotowych
transparentnych tasm samoprzylepnych w postaci filméw klejowych o grubosci 1 mm. Proces
wytwarzania tych tasm miat obejmowac dwa etapy — wytworzenie fotoreaktywnej mieszaniny
klejowej i nastepnie jej usieciowanie w Swietle UV (naswietlanie obustronne w trakcie przesu-
wu ze znacznie wiekszg szybkoscig niz w znanym procesie). Zastosowanie gotowego kleju ter-
motopliwego, jako gtéwnego sktadnika w mieszaninie z fotoreaktywnymi: rozcieniczalnikiem,
fotoinicjatorem i zwigzkiem sieciujgcym, umozliwito wyeliminowanie etapu syntezy prepoli-
meru na drodze fotopolimeryzacji. Pomimo zatozenia, ze opracowany klej ma sie charaktery-
zowac niewielka lepkoscig, postanowiono wyeliminowac z kompozycji klejowej rozpuszczalnik
i do regulacji lepkosci wykorzystac fotoreaktywny rozcienczalnik. Aby osiggna¢ zatozony cel,
Doktorantka przeprowadzita bardzo szeroko zakrojone badania. O ile baze kompozycji klejo-
wej zawsze stanowity fotoreaktywne: komercyjny klej poliakrylanowy i rozciericzalnik (o réz-
nych proporcjach obydwu sktadnikéw), o tyle w toku prac przebadano szereg monomeréw
wielofunkcyjnych o réznej budowie i funkcyjnosci, w tym: 9 dimetakrylandw, 5 diakrylanéw, 2
trimetakrylany, 1 tetraakrylan i 5 innych zwigzkéw nienasycone; grupe 9 fotoinicjatoréw (ko-
mercyjnych) lill rodzaju, a takze 1 dodatkowy zwigzek sieciujacy. Sprawdzono takze zasadnosé
uzycia pustych w srodku mikrosfer szklanych jako dodatku reologicznego. Wszystkie kompozy-
cje, przygotowane na bazie wymienionych sktadnikéw, przebadano pod katem uzyskania opty-
malnego sktadu, zapewniajacego otrzymanie klejéw o zatozonych parametrach i mozliwych do
wytworzenia w przyjety sposdb. Zmieniano przede wszystkim w szerokim zakresie sktad kom-
pozycji klejowych (jakosciowy i ilosciowy), sposdb ich nanoszenia na silikonowang folie polie-
strowg (szybkos¢ powlekania) oraz sposéb sieciowania (uktad sieciujacy, rodzaj i stezenie foto-
inicjatora, dawka promieniowania w zakresie UV i sposdb naswietlania). Jako uktad referencyj-
ny wybrano 3 rézne produkty komercyjne, a do oceny wtasciwosci przygotowanych kompozy-
cji klejowych, a takze poréwnania z uktadem odniesienia, wybrano takie parametry, jak: wy-
dtuzenie wzgledne przy rozcigganiu, lepnos¢, adhezja przy odrywaniu i kohezja. W pracach wy- -
korzystano rowniez spektroskopie FT-IR do zbadania wptywu poszczegdlnych komponentéw
na przebieg procesu fotosieciowania kompozycji klejowych.

Do tej czesci pracy mam cztery uwagi ogoélne. Po pierwsze, nalezy wiekszg uwage pos-
wiecic pisowni nazw zwigzkéw chemicznych, aby wyeliminowac btedy i niepoprawny zapis (np.
nagminnie wstawiane zbedne odstepy w nazwach, chociazby po wymienieniu podstawnikow
lub ich pozyciji). Po drugie, rowniez w czesci doswiadczalnej zabrakto schematéw obrazujacych
reakcje zachodzace w trakcie wytwarzania badanych produktéw. Szczegdlnie przy analizie pro-
cesu fotosieciowania metodg FT-IR, ktéra w oderwaniu od wzordéw i schematéw reakgcji jest
utrudniona. Po trzecie, niezaleznie od wyraznie aplikacyjnego charakteru ocenianej pracy, na-
lezatoby wskazad réwniez aspekt naukowy przeprowadzonych badan. Takim aspektem, ktory
mozna bytoby bez watpienia uwypukli¢, jest przede wszystkim zalezno$¢ wyznaczanych wtasci-
wosci otrzymanych klejéw od budowy chemicznej sktadnikéw kompozycji klejowych oraz usie-
ciowanych materiatow. Kolejnym tego typu aspektem mégtby by¢ przebieg procesu fotosiecio-
wania w zaleznosci od skfadu jakosciowego i ilosSciowego kompozycji oraz rodzaju zastosowa-
nych fotoinicjatoréw i dodatkowego srodka sieciujgcego. Po czwarte, opis uzyskanych wyni-




kow jest wazny, ale przydataby sie tez préba ich gtebszej interpretacji, a wiec chociazby poszu-
kania wskazanych powyzej zaleznosci. Z obowigzku recenzenta, ponizej przedstawiam uwagi
szczegotowe do czesci doswiadczalnej i omdéwienia wynikéw badan:

str. 58 (ostatni akapit), o jaki to proces fotopolimeryzacji, inny niz fotosieciowanie, cho-
dzi w Il etapie nowego procesu wytwarzania tasm samoprzylepnych?

str. 61, w tabeli 8 wymieniono , diakrylan epoksydowany bisfenolu A”, natomiast wzér
chemiczny nie przedstawia zwigzku epoksydowego (brak pierscieni oksiranowych), ale
diester kwasu akrylowego, otrzymany w reakcji tego kwasu z eterem diglicydylowym
bisfenolu A,

str. 63, tabela 9, btednie narysowano wzér chemiczny fotoinicjatora Irgacure 127 — jest
to zwigzek symetryczny, a jego trzon stanowig dwa pierscienie aromatyczne potgczone
grupa metylenows,

tabele 8 i 9, nalezatoby poda¢ podstawowe dane fizykochemiczne i stopien czystosci
uzytych surowcow, a w przypadku poliakrylanowego kleju Micryl 250 jego Sredni ciezar
czgsteczkowy i rozrzut tego ciezaru; poza tym, klej ten powstaje na drodze kopolimery-
zacji (a nie polimeryzacji) wymienionych monomeréw i wskazanego fotoinicjatora, kto-
ry —zgodnie z opisem — wbudowuje sie w powstajacy kopolimer,

str. 65 podane dla wybranego rozcieiczalnika fotoreaktywnego wzér chemiczny i cie-
zar czasteczkowy wskazujg na zwigzek matoczasteczkowy, a nie homopolimer,

str. 65, zastosowane fotoinicjatory Irgacure 127, 184 i 819 sg obecne na rynku juz od
co najmniej kilkunastu lat, trudno jest wiec je nazywac nowymi,

str. 72-73, podane ogdlne informacje na temat spektroskopii IR s3 zbedne (nie wykra-
czajg poza wiedze podstawows),

warto bytoby zamiesci¢ plan przeprowadzonych badan oraz uzasadnienie wyboru kon-
kretnego sktadu poszczegdinych kompozycji i zawartosci sktadnikéw (np. str. 75— czym
kierowano sie wybierajac zawarto$é fotoinicjatora na poziomie 3% wag. oraz stosunek
kleju termotopliwego do rozciericzalnika wynoszacy 1:1 lub inne wartosci?),

str. 76, czy podczas sonifikacji (brakuje parametréw) trwajgcej 72 godziny mieszanina
nie nagrzewata sie? w dalszej czesci jest mowa o , doktadnym mieszaniu” — w jaki spo-
sob?,

str. 79, pierwsze dwa akapity sg powtdérzeniem informacji podanych na str. 36 i znowu
jest to czesciowo wiedza podstawowa,

str. 80-81, informacje ogdlne o grupach fotoinicjatoréw powinny zostaé zamieszczone
w czesci literaturowej,

str. 84, podrozdziat 12.2 réwniez zawiera informacje podane juz wczeéniej i jest zbe-
dny,

str. 86, rakiel lub rakla, a wiec: dzieki zastosowanej rakli, a nie: ,zastosowanemu raklo-
wi”,

str. 92-95, niepoprawne okreslenia: ,,wykresy widm IR”, , pik o zakresie fal”, ,pasmo o
liczbie falowej... wskazuje na grupy hydroksylowe”, , drugie (pasmo)... o wielkosci 1180
cm”, czy tez: ,pasmo grupy estrowej”,

zbedne dublowanie informacji podanych w tabeli i na wykresach, taki sposéb prezenta-
cji ma sens, jezeli chcemy podac szczegétowe informacje i jednoczesnie pokazaé kieru-
nek zmian (np. w omdwieniu drugiej czesci badan, w ktdrej testowano kompozycje
o réznej zawartosci danego sktadnika),

poczawszy od str. 101, niepoprawne jezykowo zdanie: ,Prébki byty sieciowane obu-
stronnie piec razy o dawce promieniowania...” byto powielane wielokrotnie,
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e str. 101, co to za analiza organoleptyczna zostata zastosowana i gdzie wida¢ w tabeli
22 inarysunku 44 ,charakterystyke organoleptyczng”?

e str. 103, w spisie uzytych surowcéw nie znalaztem monomeru oznaczonego skrétem
T3EGDMA,

e str. 110, w zdaniu: ,...zbyt duze wydtuzenie wzgledne jest niekoniecznie korzystne dla
wtasciwosci mechanicznych filméw klejowych (niska wytrzymatosé na zrywanie)”, poza
niescistosciami (wydtuzenie wzgledne jest ,, wtasciwoscig mechaniczng”, a wytrzyma-
tos¢ moze by¢ niewielka, ale raczej nie niska) przywotano wytrzymatosé na zrywanie,
jednak nie podano zadnych wynikéw (analogicznie: na str. 125 jezeli chodzi o barwe
kleju i na str. 129 — pot life),

e str. 121, ostatni akapit jest niezrozumiaty,

e str. 125, dlaczego zmieniono stosunek kleju termotopliwego do rozcienczalnika i po co
kontynuowano testy z dodatkowym srodkiem sieciujgcym, skoro wczesniejsze wyniki
wskazywaty, ze jego dziatanie jest niekorzystne?

e str. 135, rys. 7273, jak wyttumaczy¢ wiekszg adhezje dla strony ,niebezposrednio sie-
ciowanej” i zupetnie inng zaleznosé, widoczng w tabeli 447,

e str. 140, rys. 76 i 77, jak wyttumaczy¢ widoczne réznice we wptywie dodatku szklanych
mikrosfer na adhezje oraz tak niewielka warto$¢ adhezji dla zawartosci (a nie stezenia)
7,5% wag. (rys. 76)? poza tym, stwierdzenie zamieszczone w pierwszym akapicie na
str. 141 jest sprzeczne z wynikami pokazanyminarys. 76 i 77,

e str. 142, tabela 48, ,strona niesieciowana niebezposrednio”?

e str. 159, dlaczego ,pogorszenie adhezji” miatoby by¢ spowodowane zmiang stosunku
ilosci kleju termotopliwego do rozcienczalnika?

e str. 162, skoro wartos¢ kohezji dla produktow komercyjnych okreslono jako > 24 h, to
wykres przedstawiony na rys. 94 nie ma najmniejszego sensu,

e str. 169, ,Im wieksza ilos¢ HGS, tym mniejsza kohezja” — ten efekt byt przewidywalny,
za to warto bytoby wyjasni¢, dlaczego uzycie PEG400DA i DEGDMA zapewnito wartosci
kohezji odbiegajace od wartosci dla innych kompozycji,

e str. 178, co to znaczy ,przesieciowanie filmu klejowego”?

e str. 182, skoro dla mniejszej dawki promieniowania, wynoszgcej 860 mJ/cm? (rys. 106
na str. 177) uzyskano wartosci kohezji na poziomie od 17 h do prawie 19 h, to po co
zmieniono dawke promieniowania na wiekszg (1100 mJ/cm?), zwtaszcza, ze otrzymano
kleje o wartosci kohezji na maksymalnym poziomie ok. 4 h?

e str. 192 (rys. 115 116) oraz str. 209 (rys. 131 i 132), jak mozna wyttumaczy¢ tak duze
réznice pomiedzy kohezja dla réznych monomerdw przy réznej zawartosci dodatkowe-
go srodka sieciujacego?

W mojej ocenie, zabrakfo koricowego zestawienia wszystkich zbadanych wtasciwosci dla wyty-
powanych kompozycji. Bez takiego zestawienia mozna mie¢ pewne watpliwosci odnosnie sen-
su niektorych préb. Na przyktad na podstawie wynikéw zebranych w tabeli 26 (str. 106) mozna
dojs¢ do wniosku, ze zastosowanie monomeréw wielofunkcyjnych jest bezcelowe, skoro naj-
wiekszg wartos¢ wydtuzenia wzglednego uzyskano dla kompozycji bez dodatku takiego mono-
meru. Dlatego tez bardzo pomocne bytoby przedstawienie oczekiwanych (czy wrecz niezbed-
nych) wartosci wyznaczonych parametréw dla produktéw o wskazanym w pracy zastosowa-
niu. Tym bardziej, ze ,,optymalne” wiasciwosci koricowe s3 zawsze pewnym kompromisem po-
miedzy dgzeniem do uzyskania maksymalnych wartosci dla pojedynczych parametréw. Zaden
testowany sktad kompozycji klejowej nie zapewni jej réwnocze$nie najwiekszych wartosci ad-
hezji, kohezji, lepnosci i wydtuzenia wzglednego, a zarazem transparentnosci. A z drugiej stro-
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ny, nawet gdyby byto to mozliwe, to nie znaczy, ze gwarantowatoby najlepsze wtasciwosci uzy-
tkowe produktowi koicowemu. Oprécz wymienionych powyzej uwag, mam réwniez dwa py-
tania oraz jedno zagadnienie i prosze o ustosunkowanie sie do nich w trakcie obrony:
1. jak Doktorantka rozumie dziatanie szklanych mikrosfer jako dodatku reologicznego?
2. ile razy wykonywane byly pomiary poszczegdlnych wtasciwosci? czy zaprezentowane
wyniki sg wartosciami srednimi z kilku pomiaréw, a jezeli tak, to jakie byto odchylenie
standardowe uzyskanych wynikow?
3. prosze o podjecie proby wskazania korelacji pomiedzy budowga chemiczng surowcéw

i otrzymanych klejéw po ich usieciowaniu a wyznaczonymi dla nich warto$ciami adhe-

zji, kohezji, lepnosci i wydtuzenia wzglednego przy rozcigganiu.

Niezaleznie od przedstawionych powyzej uwag, pozytywnie oceniam réwniez i tg czesé
pracy, szczegolnie ze wzgledu na kompleksowos¢ i bardzo szeroki zakres przeprowadzonych
badan. Mozna uznaé, ze zatozony cel pracy zostat osiggniety. Uwazam, ze zamykajgce prace
whnioski zostaty sformutowane w poprawny sposéb. Jedynie wniosek nr 7 wymaga doprecyzo-
wania (o jakie skomplikowane i drogie maszyny chodzi?).

Podsumowanie

Pani mgr inz. Ewelina Minciel przeprowadzita bardzo szeroko zakrojone badania foto-
reaktywnych kompozycji klejowych na bazie wybranego bezrozpuszczalnikowego kleju termo-
topliwego i rozcieniczalnika, a takze szeregu monomeréw wielofunkcyjnych w roli zwigzkéw
sieciujgcych oraz fotoinicjatoréw, jak réwniez monomeréw monofunkcyjnych, kompleksowe-
go zwiazku sieciujgcego i szklanych mikrosfer, pod katem ich sktadu oraz sposobéw wytwa-
rzania z nich tasm samoprzylepnych. Na podstawie uzyskanych wynikéw Doktorantka wytypo-
wata uktady zapewniajace uzyskanie optymalnych wtasciwosci uzytkowych beznos$nikowych
tasm samoprzylepnych o zatozonej grubosci, a takze przedstawita wytyczne do technologii ich
wytwarzania. Opracowane rozwigzanie faktycznie moze uprosci¢ konstrukcje linii produkcyj-
nej i obnizy¢ jej koszt, a takze koszt wytwarzania tasm samoprzylepnych. Praca ma charakter
przede wszystkim aplikacyjny. Jestem jednak przekonany, ze zawiera takze pewne elementy
nowosci naukowej, ktdre nie zostaty wyeksponowane w przedstawionej do oceny rozprawie.
Mam wiec nadzieje, ze zostang one zaprezentowane w trakcie obrony pracy. Sposéb przygoto-
wania rozprawy, ktory pozostawia wiele do zyczenia, a takze przedstawione wczesniej krytycz-
ne uwagi nie zmieniajg mojej ogdlnie pozytywnej oceny pracy. Warto podkresli¢, ze Doktoran-
tka jest wspétautorka pracy opublikowanej w cenionym czasopismie naukowym z listy Journal
Citation Reports: European Cells & Materials (IF2013 = 4,887), dwéch przyznanych patentéw
polskich oraz innych publikacji w czasopismach i materiatach z miedzynarodowych konferencji
naukowych.

Whniosek koricowy

Stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji praca spetnia wszystkie wymagania stawia-
ne rozprawom doktorskim, okreslone w art. 13 Ustawy o stopniach naukowych i tytule nauko-
wym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki, z dn. 14 marca 2003 r. (Dz. U. Nr 65, poz. 596,
wraz z pdzniejszymi zmianami). Dlatego tez sktadam wniosek do Rady Wydziatu Technologii
i Inzynierii Chemicznej Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie
o dopuszczenie Pani mgr inz. Eweliny Minciel do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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