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Ocena pracy doktorskiej pt. ,,Fotoutwardzalne lakiery uretanoakrylanowe — otrzymywanie i ocena
witasciwosci” przedstawionej przez mgr inz. Pauline Bednarczyk

Niniejsza recenzja zostata opracowana na podstawie decyzji Senatu Zachodniopomorskiego
Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie, przekazanej przez prof. dr hab. inz. Rafata Rakoczego
Dziekana Wydziatu Technologii i Inzynierii Chemicznej pismem z dnia 21.12.2020.

Podstawe formalng wykonania recenzji stanowi umowa z ZUT w Szczecinie z dnia 21.12.2020.

Ogdlna charakterystyka pracy doktorskiej i dorobku naukowego Doktorantki

Recenzowana rozprawa doktorska mgr inz. Pauliny Bednarczyk zatytutowana
,Fotoutwardzalne lakiery uretanoakrylanowe — otrzymywanie i ocena wtasciwosci” zostata
zrealizowana w Katedrze Technologii Chemicznej Organicznej i Materiatow Polimerowych
na Wydziale Technologii i Inzynierii Chemicznej ZUT w Szczecinie pod kierunkiem profesora tej
uczelni dr hab. inz. Agnieszki Kowalczyk.

Oceniana rozprawa doktorska obejmuje 189 stron merytorycznego opisu problematyki
badawczej wraz z wnioskami, spisem tabel i rysunkéw, bibliografig obejmujgca 199 pozycji
literaturowych, wykazem dorobku naukowego i osiggnie¢ w pracy badawczej Doktorantki oraz
zatgcznikami. Cze$¢ literaturowa liczgca 53 strony, poprzedzona zostata wykazem skrétéw,
streszczeniami w jezyku polskim i angielskim oraz przedstawieniem celu pracy. Cze$¢ doswiadczalna
obejmuje kolejne 24 strony w ramach ktérej Doktorantka zamiescita charakterystyke uzytych
do badan surowcow oraz aparatury, a takze opis metodyki otrzymywania i badania wtasciwosci
kompozycji lakierniczych i powtok. Dalszg cze$¢ pracy obejmujaca kolejne 66 stron stanowi
prezentacja wynikdw badan i ich omdwienie oraz podsumowanie wraz z wnioskami. Dodatkowo
czes$¢ wynikéw badan (widma IR) zostata zamieszczona w zatgczniku na koricu pracy.

Wykaz osiggnie¢ naukowych Doktorantki obejmuje 15 publikacji w czasopismach z listy
filadelfijskiej ze wskaznikiem IF, 15 publikacji w recenzowanych czasopismach obcojezycznych
o zasiegu miedzynarodowym, 46 zgtoszen patentowych, 3 patenty, 1 wzér uzytkowy,

19 wielostronicowych publikacji w materiatach konferencyjnych oraz 41 prezentacji wynikdéw podczas
konferencji naukowych zaréwno w kraju (39) jak i za granicg (2) w postaci posteréw (30) i wystgpien
ustnych (11). Doktorantka jest pierwszym autorem szesciu artykutéw z IF, 3 publikacji

w recenzowanych czasopismach obcojezycznych oraz 8 zgtoszen patentowych. Promotor jest
wspotautorem trzech artykutow z IF, 1 w recenzowanym czasopismie obcojezycznym oraz 2 zgtoszen
patentowych. Za trzy prezentowane postery Pani mgr inz. Paulina Bednarczyk otrzymata wyrdznienie,
natomiast za jeden z wynalazkéw ztoty medal na miedzynarodowych targach IENA w Norymberdze.
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Doktorantka trzykrotnie otrzymata Stypendium Naukowe Prezydenta Miasta Szczecina w ramach
programu stypendialnego dla najzdolniejszych studentéw i doktorantéw, jest laureatka Polskiej
nagrody Inteligentnego Rozwoju 2020 w kategorii Naukowiec przysztosci za realizacje projektu oraz
zostata nominowana do ogdlnopolskiej nagrody gospodarczej Ambasador Innowacyjnosci przez
Europejski Osrodek Rozwoju Gospodarki. Podkreslenia wymaga takze fakt otrzymania finansowania
z NCBiR na realizacje projektu badawczo rozwojowego w ramach programu Lider.

Wymogi formalne pracy

Praca doktorska mgr inz. Pauliny Bednarczyk ma klasyczng forme zawierajgcg wszystkie
niezbedne elementy rozprawy naukowej. Tytut przedstawionej rozprawy jest poprawnie
zdefiniowany w odniesieniu do celu pracy oraz uzyskanych wynikéw badan. Praca jest dobrze
ustrukturyzowana. Zostaty w niej zachowane wtasciwe proporcje objetosci czesci literaturowej
i doswiadczalnej, a ukfad rozdziatéw jest logiczny, typowy dla tego typu prac. Praca jest obszerna,
obejmuje 172 strony merytorycznego opisu problematyki badawczej wraz z wnioskami, spisem tabel
i rysunkow oraz bibliografig. Dobér literatury (199 pozycji) jest uzasadniony i Swiadczy o dobrym
rozeznaniu Doktorantki w podjetej tematyce badawczej. Opis merytoryczny badan zostat napisany
w sposdb poprawny pod wzgledem jezykowym, chociaz zdarzajg sie drobne btedy edytorskie.
Zamieszczone wzory, rysunki i tabele utatwiajg czytelnikowi zorientowanie sie w tekstowej tresci.
Streszczenie znajdujgce sie na poczatku dysertacji stanowi w zasadzie wstep, w ktorym Doktorantka
w klarowny sposéb okresla aktualnos$é i potrzebe realizacji podjetej tematyki badawczej oraz w
integralny sposéb przedstawia rezultaty swoich badan. W kolejnym rozdziale zostat sformutowany cel
pracy i gtéwne zadania badawcze. Cel pracy polegat na otrzymaniu fotoutwardzalnych lakieréow
uretanoakrylanowych majacych zastosowanie jako powtoki ochronne o walorach estetyczno-
dekoracyjnych oraz ocenie ich wtasciwosci, natomiast podjete zadania badawcze dotyczg okreslenia
wptywu budowy i funkcyjnosci gtéwnych komponentdéw lakieréw na przebieg fotopolimeryzacji oraz
cechy uzytkowe powtok, a takze otrzymania kompozycji wykazujgcych wysoka odpornos¢ na inhibicje
tlenowg podczas naswietlania zrédtami UV o niskim natezeniu promieniowania. Cel pracy jest
uzasadniony i ma odzwierciedlenie w uzyskanych wynikach badan.

Ocena czesci literaturowej

Przeglad literatury rozpoczyna sie od charakterystyki reakcji fotopolimeryzacji oraz procesu
fotopolimeryzacji (met)akrylanéw i czynnikdw wptywajacych na ten proces. Kolejny rozdziat
poswiecono charakterystyce budowy, wtasciwosci, metod otrzymywania oraz zastosowania
uretanoakrylanéw. Aby wprowadzi¢ czytelnika w problematyke stanowigcg cel pracy, kolejne
rozdziaty poswiecono technologii lakieréw fotoutwardzalnych oraz metodom modyfikacji
fotoutwardzalnych lakieréw uretanoakrylanowych. Czes¢ literaturowg zakoriczono rozdziatem
poswieconym omoéwieniu nowoczesnych trendow i zastosowania technologii utwardzania powtok
za pomocg promieniowania UV, gdzie szczegdlng uwage zwrdcono na badania w kierunku redukcji
kosztéw zuzycia energii, ograniczenia inhibicji tlenowej, mozliwosci wykorzystania surowcow
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pochodzenia naturalnego oraz nadania powtokom unikalnych wtasciwosci np. samonaprawiajacych

czy antymikrobiologicznych.

W czesci literaturowej Doktorantka w sposdb przystepny i ciekawy przedstawita aktualny
przeglad zagadnien zwigzany z podjeta tematyka badawcza w ramach czesci doswiadczalnej. Ta czes¢
pracy nie zawiera jednak wprowadzenia w tematyke ani podsumowania, w ramach ktérego mozna
byto wskazac potrzebe przeprowadzenia zaplanowanych badan w Swietle aktualnego stanu wiedzy.

Drobne uwagi szczegétowe do czesci literaturowej mam nastepujgce:

— w wykazie skrotéw poli(etero-uretanoakrylan) ma dwa rézne oznaczenia skrétowe PE-UA oraz
PEA/A, natomiast skrét PEA/A ma przyporzagdkowane dwa rézne rozwiniecia,

— str. 16: ,Wyrdznia sie nastepujgce metody terminacji procesu...” — powinno by¢ ,Wyréznia sie
nastepujgce mechanizmy terminacji procesu...”

— str. 20: ,Oligomery epoksyakrylanowe po procesie fotoutwardzania cechuje najwyzsza
reaktywnosc...”- to stwierdzenie nalezato odnies¢ do stanu przez utwardzeniem,

— str. 49: ,Wiele witasciwosci ...opartych jest na zdolnosci grup uretanowych do tworzenia
miedzyczasteczkowych wigzan wodorowych (wytwarzanych miedzy grupami —NH- i >C=0)...” tutaj
nalezatoby takze wspomniec o wigzaniach wodorowych tworzonych pomiedzy grupg -NH-i tlenem
eterowym, wprawdzie stabszych ale réwniez majgcych wptyw na powyzsze wtasciwosci,

— str. 52: ,syntetyzowac” — powinno by¢ ,syntezowac”,

— niektdre stwierdzenia nalezatoby doprecyzowaé lub rozwingé np.: ,,Zmiana stopnia
funkcjonalnosci materiatdw wyjsciowych moze prowadzi¢ do uzyskania szerokiej gamy materiatow
poliuretanowych”(str. 30), ,,Aktualnie prowadzone badania naukowe...obejmujg m. in. poprawe
gestosci usieciowania, wzmocnienie wigzan wodorowych...”(str. 51), ,,Utrata catkowitej iloSci
wigzan nienasyconych réwna sie zyzyciu tiolu w trakcie catej reakcji” (str. 57), ,Rys. 32. Proces
usuwania tlenu przy pomocy amin” (str. 61).

Czesc literaturowa pracy zostata napisana poprawnie i obejmuje najwazniejsze zagadnienia
zwigzane bezposrednio z tematyka rozprawy. Wymienione wyzej uwagi nie wptywajg na pozytywna
ocene tej czesci pracy.

Ocena czesci doswiadczalnej i omdwienia wynikéw badan

Zatozonym celem pracy byto otrzymanie fotoutwardzalnych lakieréw uretanoakrylanowych
majacych zastosowanie jako powtoki ochronne o walorach estetyczno-dekoracyjnych. Aby
zrealizowad wyznaczony cel, Doktorantka otrzymata fotoutwardzalne lakiery i powtoki, ktérych sktad
i metodyke wytwarzania przedstawita w rozdziale ,,Cze$¢ doswiadczalna”. Ponadto w tym rozdziale
zostaty scharakteryzowane materiaty i aparatura oraz metody badan stosowane podczas realizacji
prac badawczych.

W czesci pracy ,,Wyniki i ich omdéwienie” zostaty przedstawione wyniki wykonanych badan
oraz szczegoétowa ich interpretacja. Pierwszym etapem prowadzonych badan byta ocena wptywu
budowy chemicznej i wtasciwosci gtéwnych komponentéw na przebieg procesu fotopolimeryzacji
oraz cechy uzytkowe otrzymanych powtok. Uzyskane wyniki badan dowodzg, ze proces

al. Powstafncow Warszawy 6, 35-959 Rzeszéw
tel.: +48 17 865 1652, e-mail: chemia@prz.edu.pl
www.wch.prz.edu.pl



W
')' POLITECHNIKA l. Powstancow W, 12, 35-959 R 6

al. Powstancéw Warszawy 12, 35- zeszow
‘+ RZESZOWSKA tel.: +48 17 865 1100, e-mail: kancelaria@prz.edu.pl

im. IGNACEGO tUKASIEWICZA www.prz.edu.pl

fotopolimeryzacji oligomerdw uretanoakrylanowych jest bardzo wrazliwy na inhibicje tlenowa

w szczegblnosci podczas utwardzania przebiegajacego wg mechanizmu rodnikowego. Dlatego dalsze

badania ukierunkowano na modyfikacje kompozycji lakierowych w celu zwiekszenia odpornosci

na tego typu inhibicje. Inhibicja tlenowa jest bardzo powaznym problem pojawiajgcym sie podczas

utwardzania powtok za pomocg promieniowania UV. W celu jej ograniczenia w ramach badan

zastosowano modyfikacje chemiczng za pomocg zwigzkdéw zawierajgcych ugrupowania tiolowe,
aminowe oraz eterowe. Metoda modyfikacji chemicznej jest tatwiejsza do zastosowania w praktyce

w poréwnaniu do innych, alternatywnych sposobdéw polegajgcych na utwardzaniu w atmosferze gazu

obojetnego np. CO,, chociaz takie rozwigzania tez zostaty opracowane i wdrozone na skale

przemystowa. Dzieki zastosowaniu modyfikatoréw Autorce udato sie uzyska¢ kompozycje

0 pozadanych parametrach przy odpowiednio dobranym stezeniu modyfikatorow, ktérych

powierzchnia po utwardzeniu bez udziatu tych zwigzkéw byta lepka. Najlepsze efekty Doktorantka

uzyskata w przypadku zastosowania modyfikatoréow zawierajgcych ugrupowania tiolowe. Kolejne
rozdziaty dotyczyty badan z zastosowaniem proekologicznych lamp UV i LED o niskim natezeniu
promieniowania. Zaletg tego sposobu utwardzania jest mozliwosé osiggniecia nizszej maksymalne;j
temperatury podczas utwardzania oraz wysokiego stopnia konwersji wigzan nienasyconych. Istotnym
problemem jest tutaj dtuzszy czas ekspozycji na promieniowanie, podczas ktorego tlen atmosferyczny
ma wiekszg mozliwos¢ dyfundowania do powtoki oraz reakcji z makrorodnikami. W ramach tych
badan Doktorantka z powodzeniem dobrata rodzaj i odpowiednie stezenie fotoinicjatoréw oraz
optymalny sktad kompozycji lakierniczych do zatozonych warunkdéw utwardzania.

Badania eksperymentalne zrealizowane przez Panig mgr inz. Pauline Bednarczyk sg oparte

o dobrze zaplanowang koncepcje oraz wtasciwie dobrang metodologie i metody badawcze.

W rezultacie przeprowadzonych badan Doktorantka uzyskata interesujgce wyniki, ktore zawierajg

elementy nowosci naukowej, szczegdlnie zaproponowane proekologiczne metody utwardzania przy

uzyciu lamp UV i LED o niskim natezeniu promieniowania. Przedstawione wyniki zostaty prawidtowo
zinterpretowane i wnikliwie przedyskutowane. Na szczegdlne uznanie zastuguje bardzo szczegétowa
analiza stopnia konwersji, ktéry warunkuje uzyskanie powtok o dobrych wtasciwosciach. Do tego celu

Autorka umiejetnie zastosowata oprdcz spektroskopii IR, nowoczesng technike foto-DSC z przystawka

UV. Dysertacja konczy sie zwieztym podsumowaniem uzyskanych wynikow, ktére zostato

zredagowane poprawnie.

Do tej czesci pracy mam nastepujgce pytania i uwagi szczegdtowe, ktdre wymagajg
przedyskutowania:

— w strukturze chemicznej alifatycznego uretanoakrylanu z izocyjanianowymi grupami funkcyjnymi
sg takze ugrupowania allofanianowe (str. 102), ktdre nie byty brane pod uwage podczas dyskusji
przy badaniu wptywu dodatkowych grup funkcyjnych

— czy grupy funkcyjne -NCO i -OH obecne w niektdrych komponentach ulegaty jakims reakcjom
podczas utwardzania powtok za pomocg UV,

— jak wyjasnic¢ fakt mniejszej adhezji powtok zawierajgcych hydroksylowe grupy funkcyjne (str. 106),
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— jak wyjasni¢ fakt wiekszego zazétcenia powtok zawierajgcych UA aromatyczny oraz z
ugrupowaniem allofanianowym,
— str. 114, rys. 50: dlaczego na przedstawionym schemacie reakcji tlen nie jest w postaci
czasteczkowe;j?
Wymienione powyzej uwagi nie umniejszajg jednak wartosci merytorycznej przedstawionej
do oceny pracy, a niektére z nich majg charakter dyskusyjny.

Podsumowanie

Podjeta tematyka w ramach rozprawy doktorskiej mgr inz. Pauliny Bernaczek jest bardzo
interesujgca zaréwno pod wzgledem naukowym jak i praktycznym oraz wpisuje sie w aktualne trendy
badawcze prowadzone w obszarze inzynierii chemicznej. Rozprawa zostata przygotowana w sposéb
staranny od strony merytorycznej i edytorskiej. Zawiera petng dokumentacje przeprowadzonych
badan, rzetelng dyskusje uzyskanych wynikéw oraz uzasadnione wnioski. Doktorantka umiejetnie
zaplanowata, a nastepnie prawidtowo przeprowadzita badania, uzyskujgc wyniki o duzym potencjale
komercjalizacyjnym. Prawa wtasnosci intelektualnej zostaty zabezpieczone w postaci zgtoszen
patentowych.

Jako najwazniejsze osiggniecia Doktorantki mozna uzna¢ otrzymanie powtok odpornych
na inhibicje tlenowgq oraz utwardzalnych za pomocg proekologicznych lamp UV i LED o niskim
natezeniu promieniowania. Osiggniecia te stanowig cenny wktad w rozwéj technologii materiatéw
powtokotwdrczych fotouwardzalnych

Whniosek koricowy

Przedstawiona do oceny rozprawa spetnia wszystkie wymagania stawiane pracom
doktorskim, okreslone w art. 13 ust. 1 ustawy z dnia 14.03.2003 r. o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z dnia 21.06.2016 r. poz. 882), dlatego
whioskuje o dopuszczenie Pani mgr inz. Pauliny Bednarczyk do dalszych etapow przewodu
doktorskiego.

Jestem takze przekonana, ze rozprawa autorstwa Pani mgr inz. Pauliny Bednarczyk zastuguje
na wyrdznienie. Pomimo stosunkowo dtugiego okresu realizacji pracy, przedstawiony dorobek
naukowy powstaty podczas jej wykonywania w postaci 15 publikacji z IF i 15 publikacji w
recenzowanych czasopismach o zasiegu miedzynarodowym oraz 46 zgtoszen patentowych,

3 patentéw i 1 wzoru uzytkowego jest imponujgcy nawet uwzgledniajac ten okres. Ponadto nalezy
podkresli¢, ze potencjat aplikacyjny badan Doktorantki zostat dostrzezony w skali kraju w postaci
uzyskania na ich kontynuacje finansowania z NCBiR w ramach programu Lider, Polskiej Nagrody
Inteligentnego Rozwoju oraz nominacji do ogdlnopolskiej nagrody gospodarczej Ambasador
innowacyjnosci, natomiast jeden z wynalazkdéw zostat nagrodzony ztotym medalem na targach
miedzynarodowych.
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