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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Pauliny Bednarczyk

pt.: ,,Fotoutwardzalne lakiery uretanoakrylanowe — otrzymywanie i ocena wlasciwosci”

Uwagi ogélne i cel badan

Mgr inz. Paulina Bednarczyk swoja rozprawe doktorska wykonata na Wydziale
Technologii i Inzynierii Chemicznej Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego
w Szczecinie pod kierunkiem dr hab. Agnieszki Kowalczyk, prof. ZUT. Celem rozprawy byto
otrzymanie i scharakteryzowanie fotoutwardzalnych powlok ochronnych (lakierow) o
okreslonych wtasciwosciach 1 przeznaczonych do konkretnych zastosowan. W szczegdlnosci
podjeto badania wptywu struktury chemicznej 1 wlasciwosci fizykochemicznych stosowanych
substratow na przebieg fotopolimeryzacji i finalne cechy uzytkowe uzyskanych materiatow.

Zastosowanie fotopolimeryzacji we wspotczesnych technologiach jest coraz bardziej
pozadane ze wzgledu na niewatpliwe zalety takie jak duza szybko§¢ procesu,
energooszczednosé, mozliwos$¢ otrzymywania cienkich utwardzonych warstw, ograniczenie
inhibicji tlenowej, a takze brak koniecznosci uzywania rozpuszczalnikow organicznych (czgsto
toksycznych, lotnych i palnych). Z tego powodu techniki polimeryzacji z wykorzystaniem
promieniowania elektromagnetycznego (UV/Vis) sa zaliczane do procesow nieobcigzajacych
srodowiska w takim stopniu jak klasyczne metody. Nalezy tez podkresli¢ zapotrzebowanie na
powtoki ochronne w réznych dziedzinach gospodarki, poczynajac od warstw antykorozyjnych
pojazdow i urzadzen, fotorezystow w elektronice, czy antygrzybicznych powlok do drewna, po
zastosowania medyczne (implanty, plomby $wiattoutwardzalne) i kosmetyczne (lakiery do
paznokci). Mimo szerokiej gamy juz znanych polimeréw otrzymywanych w procesie
polimeryzacji inicjowanej $wiatlem, wcigZ nie ma materialdw uniwersalnych o
wszechstronnych zastosowaniach. Trudno tez przewidywac i1 projektowac¢ wtasciwosci nowych
uktadéw dopoki nie zostanie wyjasniony wplyw wszystkich czynnikéw decydujacych o
przebiegu procesu.

Zatem podjecie przez Doktorantk¢ badan zwigzanych z wykorzystaniem
fotopolimeryzacji do otrzymywania powtok ochronnych o zaplanowanych witasciwosciach jest
celowe i w pelni uzasadnione zaréwno z poznawczego jak i praktycznego punktu widzenia.

Wyniki uzyskane w ramach prac nad rozprawg zostaly opublikowane w 15
wspotautorskich artykutach w czasopismach o réznym wspotczynniku oddziatywania, takich
jak Journal Thermal Analysis and Calorimetry, International Journal of Adhesion and
Adhesives, Polymer Bulletin, Polimery, Przemyst Chemiczny, Polish Journal of Chemical
Technology oraz wielokrotnie prezentowane na konferencjach naukowych krajowych i
zagranicznych. Istotnym wyrdzniajacym osiggnieciem jest 50 uzyskanych patentow. Swiadczy
to o duzej aktywnosci naukowej Doktorantki.

Nalezy tez podkresli¢, ze za swoje osiaggni¢cia Kandydatka zostala uhonorowana
roznymi nagrodami (np. Ztoty Medal na mi¢dzynarodowych targach w Norymberdze, Polska
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Nagroda Inteligentnego Rozwoju), Stypendiami Naukowymi Prezydenta Szczecina, uzyskata
tez finansowanie z NCBiR w ramach programu Lider.

Mimo mozliwosci przedstawiania rozprawy w postaci cyklu publikacji, pani mgr inz.
Paulina Bednarczyk zdecydowata si¢ napisa¢ dysertacje, co Utatwia oceng¢ Jej pracy. W
przypadku publikacji wspotautorskich, zwykle trudno doktadnie ustali¢ udziat doktoranta.

Ocena formalna rozprawy

Rozprawa doktorska ma uktad klasyczny: zawiera cze$¢ literaturowa i eksperymentalna.
Na poczatku znajduje si¢ spis stosowanych skrotow, streszczenie w jezyku polskim 1
angielskim oraz cel i zakres pracy. Koncowa czg$¢ zawiera podsumowanie i wnioski,
bibliografie, spis tabel i rysunkow, informacje o wlasnych osiggnieciach, a takze zatgczniki
zawierajagce widma FTIR r6znych kompozycji przed i po naswietlaniu.

Z punktu widzenia formalnego moja ocena jest pozytywna — praca jest napisana
starannie i klarownie, zawiera przejrzyste tabele, wykresy, schematy i wzory chemiczne.
Cytowana literatura, wtasciwie dobrana, jest bardzo obszerna. Wigkszo$¢ pozycji (monografie,
artykuty z czasopism o zasiggu miedzynarodowym, doniesienia internetowe) to prace aktualne,
z ostatnich dwoch dekad.

Bledy edytorskie (zwykle literowki), ktore zawsze pojawiajg si¢ w tak obszernych
pracach, nie maja wptywu na ostateczng ocen¢ pracy. Spis pewnych dostrzezonych usterek,
podaj¢ do wiadomosci Autorki w zatgczniku na koncu.

Chcialabym zwrdci¢ uwage Autorki na stosowanie w j. polskim ,stan trypletowy”,
poniewaz ,tripletowy” jest zapozyczeniem z j. angielskiego. Natomiast na rys. 20 (str. 45)
przedstawione sg widma emisji zrédet promieniowania, a nie jak podano — charakterystyka
widma promieniowania elektromagnetycznego. Na str. 56 wkradt si¢ blad - energia wigzania
C=C jest wigksza od energii C-C, chociaz oczywiscie wigzanie podwojne jest bardziej
reaktywne od pojedynczego.

Ocena merytoryczna rozprawy

Podjeta problematyka naukowa stanowi jeden z wazniejszych trendéw we wspodiczesnej
fotochemii polimerdw, co stusznie znajduje odzwierciedlenie w czeSci wstepnej. Ta czesé jest
analizg stanu wiedzy na podstawie biezacej literatury naukowej I wprowadza czytelnika w
tematyke rozprawy. Na poczatku omoéwiono fotopolimeryzacje, uwzgledniajac zarowno
mechanizm jak i Kkinetyke, najwazniejsze typy stosowanych monomerow, oligomerow i
fotoinicjatoréw, a takze czynniki wplywajace na przebieg procesu.

Nastepny rozdzial zawiera szczegotowa charakterystyke uretanoakrylanéw, ktore sa
przedmiotem badan Doktorantki. Jest tu przedstawiona budowa tych oligomerow i jej wptywu
na wilasciwosci produktow polimerowych, metody otrzymywania oraz ich zastosowania.
Przedstawiono koncepcje modyfikacji whasciwosci uretanoakrylanéw przez odpowiedni dobor
(jakosciowy 1 iloSciowy) segmentow twardych 1 migkkich, rodzaj 1 ilo$¢ grup funkcyjnych.
Bardzo istotne jest tez uwzglednienie aspektu ekologicznego, zwigzanego z poszukiwaniem
metod otrzymywania poliuretanéw na bazie surowcoOw odnawialnych i bez stosowania
szkodliwych dla cztowieka izocyjaniandw.

Kolejny rozdziat poswigcono waznemu z praktycznego punktu widzenia zagadnieniu
technologii lakierow fotoutwardzalnych. Wymieniono tu najwazniejszych producentow
swiatowych, rodzaje handlowych lakierow 1 typy lamp stosowanych do fotosieciowania.
Kolejny podrozdziat dotyczy reakcji fotopolimeryzacji przedstawionych na wybranych
przyktadach, z podkresleniem wplywu funkcyjnosci, lepkosSci, struktury chemicznej



monomeroéw/oligomerdw i1 mozliwosci ich modyfikowania w celu zapewnienia zadanych
wiasciwosci uzytkowych lakierow.

Studia literaturowe pozwolity wskaza¢ pewne nierozwigzane problemy, a mianowicie
niezadowalajacg stabilno$¢ termiczng, zbyt matg odpornos¢ na starzenie w trakcie uzytkowania
znanych poliuretanéw lub niewystarczajaca adhezje do innych podiozy, a takze niepozadang
inhibicje tlenowa w czasie fotopolimeryzacji, co doprowadzito do sformutowania celu
naukowego i1 podjecie badan w tym zakresie.

Do wykonania zaplanowanej pracy, Doktorantka zgromadzita 14 handlowych
oligomerow uretanowoakrylanowych, 6 fotoinicjatorow, 1 reaktywny rozcienczalnik oraz 4
modyfikujace zywice akrylanowe. Wykorzystala 4 zrddta promieniowania o rdznej
intensywnosci i charakterystyce spektralnej.

W celu zbadania wptywu wybranych czynnikéw (funkcyjnosci i lepkosci oligomerdw,
budowy tancucha glownego, grup funkcyjnych, rodzaju i ilosci inicjatora, typu lampy oraz
modyfikatora) na przebieg procesu fotoutwardzania i wilasciwosci powtok przygotowano
tacznie, jak policzytam, 135 kompozycji. Jest to bardzo obszerny i zréznicowany material,
ktory wymagat duzego naktadu pracy eksperymentalnej. Interpretacja wynikow uzyskanych dla
tych wielosktadnikowych uktadéw nie byta sprawa trywialng.

Jako podstawowa technike badawcza wybrano roznicowg fotokalorymetri¢ skaningowa
(fotoDSC), pozwalajaca na szybkie wyznaczanie kinetyki polimeryzacji. Stopien konwersji
wigzan podwdjnych obliczono za pomoca spektroskopii FTIR. W celu oznaczenia wtasciwosci
otrzymanych lakierow zbadano twardo$¢, potysk, barwe, adhezj¢ do szkla i elastyczno$¢. Poza
tym zmierzono temperatur¢ maksymalng podczas fotoutwardzania i wyznaczono suchos¢
spolimeryzowanej powierzchni wg odpowiedniej normy, co pozwolito na okreslenie inhibicji
tlenowej. Metodyke pomiarowg dobrano prawidtowo.

Doktorantka uzyskata oryginalne, nie zawsze oczekiwane wyniki, ktore
przedyskutowata w oparciu o literature i zaproponowata wlasng interpretacje. Przyktadowo,
stwierdzita, ze szybkos$¢ fotopolimeryzacji i stopien konwersji maleje ze wzrostem
funkcyjno$ci monomeru (uretanoakrylanu), €O jest sprzeczne z innymi doniesieniami
literaturowymi. Autorka wyjasnita jednak, ze oprocz liczby grup funkcyjnych wplyw na
szybko$¢ ma tez budowa chemiczna (obecnos¢ dodatkowych grup funkcyjnych), masa molowa
1 lepkos¢. Pewne trudnosci w interpretacji 1 poszukiwaniu korelacji struktura-wlasciwosci sg
spowodowane brakiem pelnej charakterystyki materialow komercyjnych. Interesujaca czgsé
badan stanowi modyfikacja fotoutwardzane; kompozycji w celu zastosowania zrodet
promieniowania o matej intensywnosci oraz ograniczenia inhibicji tlenowej. Ta czg$¢ pracy jest
wielowatkowa, bardzo szczegotowo opisana ale wyniki sg czasem niejednoznaczne i trudne do
uogolnienia. Podobnie w badaniach r6znych fotoinicjatoréw uwzgledniono wiele aspektow: nie
tylko ich r6zna budowe chemiczng 1 stezenie ale tez wplyw na monomery o rdznej
funkcyjnos$ci. Tu réwniez cenne jest odwotywanie si¢ do literatury, tam gdzie jest to mozliwe 1
poszukiwanie logicznego wyjasnienia obserwowanych efektow. W ostatnim podrozdziale
dotyczacym opisu wynikow przeanalizowano wplyw rodzaju lampy (byty to 4 lampy: UV i
LED). Przedstawiono tu temperatur¢ maksymalng utwardzania, stopien konwersji i
wlasciwos$ci powtok dla réznych Zrédet promieniowania, natomiast nie znalaztam informacji o
wplywie typu lampy na szybkos$¢ fotopolimeryzacji.

Do najwazniejszych osiggnie¢ Doktorantki zaliczam:

1. Wpykazanie, ze szybko$¢ polimeryzacji alifatycznych uretanoakrylanéw dwufunkcyjnych
jest wigksza w uktadach o mniejszej lepkosci, w ktorych jednoczesnie mozliwa jest 100%
konwersja wigzan podwojnych. Natomiast wzrost funkcyjnos$ci jest przyczyna wzrostu
twardosci, potysku i elastycznosci powtok, chociaz maleje adhezja.



Wykazanie, ze poliestrouretany polimeryzujg szybciej niz polieterouretany, przy czym
potwierdzono, ze grupa metylowa (z metakrylanu) przyczynia si¢ do zmniejszenia
szybkosci reakc;ji.

Wyjasnienie hamujacego szybko$¢ fotoutwardzania wplywu dodatkowych grup
funkcyjnych (cykloalifatycznych, aromatycznych, izocyjanianoych, hydroksylowych)
wprowadzonych do struktury monomeru (m.in. wskutek zawad przestrzennych, czy
wigzan wodorowych).

Modyfikacja chemiczna kompozycji sktadnikami zawierajgcymi grupy tiolowe, aminowe
I eterowe - wyznaczenie zakresu stezen modyfikatora tiolowego koniecznego do
wyeliminowania inhibicji tlenowej; wykazanie poprawy adhezji ze wzrostem zawartoSci
grup SH i korzystnych wlasciwosci powierzchniowych (duzy potysk, minimalne
zazoOkcenie); wzrostu szybkosci fotopolimeryzacji w powietrzu w obecno$ci modyfikatora
aminowego.

Udokumentowanie  korzystnego  wpltywu tiolu na  wilasciwosci  lakieréw
uretanoakrylanowych.

Wykazanie, ze inhibicja tlenowa jest najstabsza podczas polimeryzacji monomeréw o
duzej funkcyjnosci (>6).

Po przestudiowaniu rozprawy nasunely mi si¢ pewne pytania, na ktore chciatabym

ustysze¢ odpowiedzZ na obronie, a mianowicie:

1.

W czesci teoretycznej nie zostat poruszony watek nanokompozytéw na bazie poliuretandéw,
czy poliakrylanow. Jest to oczywiscie odrgbna tematyka ale chciatabym dowiedzie¢ si¢
jakie jest zdanie Autorki na temat tych polimeréw z dodatkiem nanoczgstek — czy mozna
uzyskaé zaplanowane wlasciwos$ci, podobne do tych, ktore otrzymano w tej pracy? Jaki
moze by¢ wplyw nanoczastek na kinetyke fotoutwardzania?

Czy byly wykonane jakie§ badania morfologii otrzymanych uktadow (np. z
wykorzystaniem mikroskopii optycznej czy elektronowej mikroskopii skaningowej)? W
przypadku badania adhezji, istotna jest chropowato$¢ powierzchni, ktdéra mozna
wyznaczy¢ za pomocg mikroskopii sit atomowych (AFM).

W jaki sposob Autorka zmierzyla natezenie promieniowania UV i zakres dlugosci fali
(wartosci oznaczone * w tabeli 8, s. 71).

Trudno si¢ zgodzi¢ ze stwierdzeniem, ze fotopolimeryzacja wolonorodnikowa nie
zachodzi po wyltaczeniu zrodla promieniowania (s. 22). Znany jest przeciez tzw. ,,post
effect”, czyli polimeryzacja kontynuowana w ciemnosci. Jezeli w uktadzie sg rodniki, to
nie ulegajg one natychmiastowej rekombinacji.

W wynikach podano zazoétcenie powloki wyznaczane wg normy ale nie wiadomo, czy
wyjsciowy monomer/oligomer charakteryzowat si¢ calkowitym brakiem barwy, czy byt
z6ltawy. Okreslenie zmiany barwy przed i po utwardzaniu moze dostarcza¢ dodatkowych
informacji o procesie.

Fotoinicjator 02100 jest mieszaning dwoch réznych pochodnych fenylofosfiny ale nie
wiadomo o jakich proporcjach. Z kolei dwa kolejne inicjatory 02022 i 04265 to
mieszanina tych samych zwigzkow ale o innych udzialach. R6znice zostaly wykazane w
omowieniu wynikow ale czy mozna wskaza¢ jakie§ podobienstwa?

Jako przyczyne wigkszego zazolcenia w przypadku uretanoakrylandéw o wigkszej
funkcyjnosci podano mozliwos¢ fotodegradacji ale moze to by¢ tez zwigzane z wigksza
ilo$cig nieprzereagowanych wigzan podwojnych.

Na rys. 65 przedstawiono widma absorpcyjne dwoch fotoinicjatorow, z ktorych jeden jest
ciekty, a drugi staly. Nie podano jakiego uzyto rozpuszczalnika. Na osi pionowej jest
wspotczynnik molowy absorbancji.



9. Czy sposrdd wielu przebadanych kompozycji mozna w sposéb jednoznaczny wskazaé
najlepszy uktad do konkretnych zastosowan? Ktory z czynnikOw mozna uznaé za
najwazniejszy przy planowaniu wlasciwosci fotoutwardzanych powtok?

Podsumowanie

Na podstawie przedstawionej rozprawy doktorskiej nalezy stwierdzi¢, ze postawiony
cel naukowy zostal osiggnigty, a przedstawione wyniki stanowig cenny wktad do aktualnego
stanu wiedzy na temat fotopolimeryzacji powtok ochronnych. Wigkszos$¢ uzyskanych wynikow
zostala juz opublikowana 1 opatentowana.

Doktorantka umiejetnie taczy wiedze teoretyczna i praktyczna, dba o aspekty
aplikacyjne prowadzonych badan, o czym $wiadczg liczne wspoétautorskie patenty. Kandydatka
zdobyla zaawansowang wiedze z dziedziny chemii i technologii polimeréw i dobrze opanowata
nowoczesne techniki eksperymentalne. Uwazam, ze jest wlasciwie przygotowana do
prowadzenia samodzielnej pracy naukowej, formutowania i rozwigzywania oryginalnych
problemow badawczych.

Jednoznacznie stwierdzam, ze przedstawiona rozprawa spetnia ustawowe wymagania
do nadania stopnia doktora, a zatem sktadam wniosek 0 dopuszczenie mgr inz. Pauliny
Bednarczyk do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Jednocze$nie pragne podkresli¢, ze zard6wno obszerny zakres pracy, jak i efekty w
postaci 15 wspotautorskich publikacji w czasopismach indeksowanych oraz imponujaca liczba
patentow (50!), zwigzanych z tematyka rozprawy zastuguje na duze uznanie i w zwigzku z tym
wnosz¢ 0 wyrdznienie tej rozprawy doktorskiej.



Zatacznik — drobne btedy w tek$cie

S.

12, 2d — , konwencjoinalne”,

s.13, 6d — otoczenia, fluorescencji,
s.15 — kilka razy jest ,,stata” zamiast ,,stalg”,
s.16, 3d — powinno by¢ ,,we wzorze” zamiast ,,na Wzorze”,

S.
S.
S.
S.

19, 1d — stopniu,

21 — ,,0 duzej lepkosci” zamiast ,,wysokolepkich”,

22 — , mniejsza ruchliwos$¢” zamiast ,,nizsza ruchliwo$¢”,

24, 6d — ,jego widma” jakie? absorpcji; 1d — wydajnos¢ kwantowa de tworzenia...

(niepotrzebne ,,do”),

S.
. 29 (pod rys.) — otrzymywanych,

.35, 6d — ,,miedzytancuche”?

. 46, 99 — ,,LED-utwardzalne materialty” = materiaty utwardzalne za pomoca LED,

.92, 129 — ,,konswkewncji”,

. 53, 69 — zamiast ,,gazu ochronnego” powinno by¢ ,,gazu obojetnego”,

. 54 —raz uzyto ,,reakcja typu click”, a dalej ,,reakcja typu klik” — brak konsekwenciji,

. 541 55 pojawia si¢ termin ,,reakcja typu niealdonowego”, a powinno by¢ ,,niealdolowego”

. 56, 16d — ,,nietrwato$¢ wodorow tiolowych” — wyrazenie zargonowe; poprawniej - atomy

n »n v unu nu nuo non

28 — ,,stan gumowy”’ — czy chodzi o stan wysokoelastyczny?

wodoru (dotyczy to tez dalszych opisdéw mechanizmow); tu chodzi o nietrwale wigzanie migdzy
atomami Si H,

S.

56, 7d — niezrecznos$¢ stylistyczna, z ktorej wynika jakoby ciepto i §wiatlo otrzymano z

dysocjacji czasteczek...,

S.
S.
S.

87, w tab. 27 — ,,atomatyczna” - aromatyczna,
90, 69 — ,,fuknkcyjnych”, 7g — ,,Flore’go” = Flory’ego,
92, 59 —,,obcnoscia”,

s.100 — ,,temet”, ,,zesatwiono”,

S

S
S
S
S

101, 9d —,,Zaobreswowano”,

108, podpis rys. 49 — ,,abstrakcji wodoru” = oderwania atomu wodoru,
130, 8d — ,,synergia metod” — chyba chodzi o synergi¢ dzialania zwigzkow?
162, poz. 132 — brak nr stron,

158, poz. 36 — nieprawidtowy skrét czasopisma

W kilku miejscach uzyto stowa ,,wyzszy”, chociaz powinno by¢ wigkszy lub ,,niski, nizszy”
zamiast maty, mniejszy

litera d oznacza wiersz liczony od dotu, g — od gory.



