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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Henryka Szramowskiego
pt. ,Dobor skladu i proporcji primera (podkladu), szczegélnie substancji
aktywnej, w celu zwi¢kszenia aktywnoS$ci powierzchniowej detali wykonanych

z polipropylenu dla przemystu motoryzacyjnego”

Uwagi ogoélne i cel badan

Pan mgr inz. Henryk Szramowski swojg rozprawe doktorska przygotowat na Wydziale
Chemii Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu pod kierunkiem Pana dr hab. Marka
Krzeminskiego, prof. UMK oraz Pana mgr. inz. Adama Szafrona jako promotora
pomocniczego. Praca zostata zrealizowana w wyniku realizacji programu Ministerstwa
,Doktorat wdrozeniowy” w ramach zatrudnienia w firmie ,,Maflow Plastics Poland sp. z 0.0.”.
Rozprawa liczy 289 stron, jest podzielona na wstgp, cze$¢ literaturowa, badawcza,
wdrozeniowg, porownawczg i wnioski oraz bibliografi¢ liczacg 304 pozycji literaturowych.
Dotaczono streszczenie w jc;zyku‘ polskim, wykaz skrotow stosowanych w pracy oraz warunki
modyfikacji 1 wyniki wybranych testow w materiatach dodatkowych. Problemem
technologicznym, ktérego rozwigzania si¢ podjeto bylo odklejanie si¢ w samochodach
szklanych szyb w $cianach grodziowych wykonanych z polipropylenu.

Typowo w przedsiebiorstwie do tgczenia szyb ze $ciankg stosowano primer (podktad)
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wykazujg wlasciwosci adhezyjnych, ale zwigkszajg przyczepnos¢ miedzy pokrytym nim
podlozem a warstwa kleju. Stosowany z zaktadzie produkcyjnym primer jest produktem
handlowym zawierajagcym chlorowane poliolefiny, ktérych wykorzystywanie jest stopniowo
wycofywane ze wzgledu na mozliwosé szkodliwego oddziatywania na srodowisko naturalne
i zdrowie czlowieka. Ponadto ich stosowanie wigze si¢ z koniecznoscig uiszczania optat
srodowiskowych, co dodatkowo obniza efektywnos¢ produkcji pod katem ekonomicznym.
Zatem podj¢cie przez Doktoranta badan zwigzanych z poszukiwaniem nowego bezchlorowego
primera jest celowe i w pelni uzasadnione, zardwno z poznawczego jak i praktycznego punktu
widzenia. Dodatkowo, Doktorant podjgt si¢ okreslenia wptywu sposobu modyfikacji
(chemicznej i fizycznej) powierzchni ksztattek polipropylenowych na jako$¢ klejowych
polaczen.

Wyniki uzyskane w ramach prac nad rozprawa doktorskg zostaty opublikowane
w uznanych czasopismach, tj. International Journal of Adhesion and Adhesives (IF = 3,2) oraz
The Journal of Adhesion (IF= 2,9) oraz zaprezentowane na konferencjach krajowych oraz
zagranicznych w postaci posterow i wystgpien ustnych. Ponadto Doktorant jest wspottworca
zgloszenia patentowego oraz wspotautorem rozdziatu przegladowego w monografii bgdace;j
zbiorem artykutdow zgloszonych przez uczestnikow XIV Kopernikanskiego Seminarium
Doktoranckiego (Wydawnictwo Naukowe Uniwersytetu Mikotaja Kopernika), ktérych
tematyka zwigzana jest z tematem rozprawy.

W czesci literaturowej Doktorant w sposob wyczerpujacy przedstawil zagadnienia
teoretyczne zwigzane z szeroko rozumianym zjawiskiem adhezji oraz wlasciwosciami
powierzchni na przyktadzie poliolefin, w tym metodami ich modyfikacji. Studia literaturowe
pozwolily wskaza¢ pewne rozwigzania, mianowicie zastosowanie jako substancji czynnej
primera PP szczepionego bezwodnikiem maleinowym (PP-g-MAH).

Do badan zastosowano produkt dostepny komercyjnie, co ma istotne znaczenie
w pracach o charakterze wdrozeniowym. Ponadto Doktorant podjatl prébe otrzymania
kopolimeru PP-g-MAH we wlasnym zakresie oraz innych pochodnych PP mogacych
potencjalnie by¢ zastosowanych jako substancja czynna w primerze, tj. produkty modyfikacji
PP metakrylanem glicydylu, styrenem, kwasem akrylowym, bezwodnikiem ftalowym oraz
alkoholem allilowym, a takze kwasem chlorosulfonowym. Przeprowadzono réwniez badania
wpltywu wstepnej modyfikacji/aktywacji czastek PP poprzez ozonowanie przed wlasciwa
modyfikacjg chemiczng. Kompozycje primeréow z udzialem otrzymanych produktéw po
nalozeniu na paski PP badano m.in. pod katem adhezji (ang. peel strength), przyczepnosci

powloki malarskiej (metoda siatki naci¢é) oraz zwilzalnosci powierzchni. W rozprawie

2



poréwnano rowniez wpltyw traktowania powierzchni ksztattek polipropylenowych (wycietych
z elementéw samochodu) za pomoca réznych metod fizycznych i chemicznych (ozonowanie,
naswietlanie UV, wyladowania koronowe, traktowanie plazma, obrébka mechaniczna,
plomieniowa, traktowanie rozpuszczalnikami organicznymi i nieorganicznym, stosowanie
primer6w) na zwilzalnos¢ 1 morfologi¢ powierzchni oraz wilasciwosci adhezyjne. W moje;j
opinii ta czg$S¢ powinna by¢ przed czgscia opisujaca testy wdrozeniowe — najistotniejsze

z punktu widzenia technologicznego i programu ministerialnego.

Ocena rozprawy doktorskiej

Do najwazniejszych osiagnie¢ Doktoranta zaliczam opracowanie kompozycji primera
z udziatem bezchlorowej pochodnej PP. Kompozycje te przetestowano na rzeczywistych
elementach samochodu, a uzyskane wyniki wytrzymatosci istotnie przekraczaty wymagana
wartos¢ 2150 N. Ponadto okreslenie wplywu traktowania powierzchni z polipropylenu na jej
podatnos¢ na klejenie.

Po przestudiowaniu rozprawy nasunety mi si¢ pytania, na ktére chciatabym ustyszeé
odpowiedz podczas obrony pracy, a mianowicie:

1. Na stronie 17 jest zdanie: ,.kohezja nie ma duzego znaczenia” — czy rzeczywiscie?

2. Na stronie 26: ,,Zwilzanie jest to niemierzalne zjawisko powierzchniowe...” — prosze
wyjasni¢ w kontekscie pomiaréw goniometrycznych.

3. Nastr. 39: ,,Ponadto poliolefiny charakteryzuja si¢ gtadka i nieporowata powierzchnig,
niedostepnag dla rozpuszczalnikéw, ktora ogranicza powierzchni¢ wlasciwg zajmowang
przez klej.” — prosze wyjasnic.

4. Na stronie 40 podano, ze poliolefiny w przemysle samochodowym uzywane sg ze
wzgledu na ,,niskg palnos$¢” — czy rzeczywiscie?

5. W punkcie 5.3. czgsci literaturowej Doktorant przedstawit wplyw nanonapetniaczy na
wlasciwosci kompoiytéw poliolefinowych. Jest to oczywiscie odrgbna tematyka,
chcialabym jednak pozna¢ zdanie Doktoranta na ewentualny wplyw obecnosci
nanododatkéw w matrycy polipropylenowej na mozliwosci jej klejenia (np. stosujac
metode praktykowana w firmie do taczenia szyb ze $ciankg PP).

6. W jaki sposob rodzaj rozpuszczalnika moze wptywaé na wtasciwosci primera?

7. Nastr. 97 ,,Polimer pochodzacy z primera i z podtoza ulegajg jednoczesnej krystalizacji
z utworzeniem krysztatu eutektycznego [239].” — czy jest to powszechny mechanizm

powstawania interfazy, tzn. poprzez krystalizacje polimeru?
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Na str. 104/105 ,,Wokét dodatkéw procesowych rozpoczyna si¢ szybki proces
krystalizacji polimeru podczas chtodzenia i z tego wzgledu obszary te charakteryzuja
si¢ wigkszym udzialem fazy amorficznej, podatnoscig na atak utleniaczy, lecz
ulatwionym dostepem rozpuszczalnikdéw i substancji migrujgcych.” — prosze wyjasnic.
Na rys. 28 podano ,,tasma dwustronna akrylowa”, tymczasem w p. 1.2. rozdziatu IV
,.sktada si¢ z pianki etylenowej o grubosci 3,2 mm pokrytej klejem akrylowym”.

Na str. 120 podano, ze do funkcjonalizacji stuzyl PP izotaktyczny, tymczasem ponize;j
podano, ze ,wigkszo$¢ syntez prowadzono na kopolimerze polipropylenowym” —
prosze wyjasnic.

Jak okreslono ilos$¢ PP po reakcji/oczyszczeniu (np. Tab. 21, 22)? Bardziej wlasciwe
wydaje si¢ podanie liczby moli a nie masy stosowanych monomeréw. Czy dobierajac
stosunki monomeréw brano pod uwagg ich wspotczynniki reaktywnosci?

Tab. 23 — czy wartosci liczby falowej dla grup CH3 w produktach 6, 7 i 8 sg wtasciwe?
Na str. 147 ,,czysty polipropylen zawieral réwniez pewng ilos$¢ tlenﬁ, ktoéra nie zostata
zarejestrowana na widmie FTIR. Wynika ona z dodatku inicjatora, ktory w wyniku
reakcji rozcinania tancuchéw polimerowych prowadzi do utleniania w kontakcie
z tlenem i zanieczyszczeniami.” — prosze wyjasni¢. Czy mozliwe jest, ze obecnosé tlenu
wynika ze specyfiki syntezy PP i stosowania katalizatorow?

Czy badanie EDX na obecnos¢ tlenu mogtoby by¢ pomocne w analizie produktéw
modyfikacji PP (np. kwasem akrylowym)?

Czy mikroskopia SEM jest narzedziem pozwalajacym na okreslenie stopnia
krystaliczno$ci? (str. 181 ,,Na obrazach SEM widoczne byly wrzecionowate struktury,
ktore swiadczag o wzroscie krystaliczno$ci polimeru.”).

Czy wysokie wartosci SEP uzyskane dla PP modyfikowanego styrenem (str. 187) moga
wynika¢ z obecnosci SLS stosowanego do reakcji?

Na str. 239 ,(podtoze PP)...gdy oczyszczano w ksylenie, szorstko$é pozostata prawie
bez zmian. To sugeruje, ze po myciu ksylenem, polipropylen ulega niewielkiemu
napecznieniu. Ta hipoteza znajduje potwierdzenie w obrazach SEM (Rys. 95), ktére
pokazuja czgsciowo rozpuszczong i roztartg powierzchnig probek.” — skad ten wniosek
(rys. 95 nie przedstawia obrazow SEM)? Ponadto na str. 248 ,Jednak przemywanie

ksylenem zwigkszato chropowatos¢ PP”.



Inne uwagi

W pracy wystepuja bledy edytorskie i skroty myslowe, ich spis zataczam na koncu niniejsze;j
recenzji. Podpisy rysunkow zamieszczonych w rozprawie, ktore opublikowano juz
w artykutach naukowych powinny by¢ uzupelnione przypisem bibliograficznym. Brakuje
streszczenia w jezyku angielskim. Zebranie w tabeli danych substancji stosowanych do
modyfikacji PP (str. 120) byloby bardziej przejrzyste. Ponadto, brak danych niektoérych
odczynnikéw stosowanych w pracy, tj. substratow do otrzymania plastyfikatoréw (str. 121).
Brak tabeli 19. Wtasciwa nazwa testow z uzyciem noza Petersa to ,,metoda siatki nacieé¢”.
Korzystne byloby okreslenie wpltywu ci¢zaru czasteczkowego PP uzytego do modyfikacji
chemicznej na wtasciwosci adhezyjne primera otrzymanego z jego udzialem. Wskazane
niedociggnigcia pozostaja bez wplywu na wage istotno$¢ przemystowg proponowanego
W rozprawie rozwigzania.

Czgs¢ literaturowa jest opracowana w sposob wyrdzniajacy.

Podsumowanie

Na podstawie przedstawionej rozprawy doktorskiej nalezy stwierdzi¢, ze postawiony
cel pracy zostal osiagniety, a przedstawione wyniki stanowig wazny wktad do aktualnego stanu
wiedzy na temat wptywu rodzaju substancji aktywnej i modyfikacji powierzchni polipropylenu
na wlasciwosci adhezyjne.

Doktorant dba o aspekty aplikacyjne prowadzonych badan i umiejetnie taczy wiedze
teoretyczng i praktyczna, wykazuje znajomo$¢ wymagan stawianych z przemystowego punktu
widzenia, co jest istotne przy doktoracie wdrozeniowym. Uwazam, ze Doktorant jest wlasciwie
przygotowany do prowadzenia samodzielnej pracy naukowej, formutowania i rozwigzywania
oryginalnych probleméw badawczych.

Jednoznaczne stwierdzam, ze przedstawiona rozprawa spelnia ustawowe wymagania do
nadania stopnia doktora, a zatem sktadam wniosek o dopuszczenie Pana mgr inz. Henryka
Szramowskiego do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Dodatkowo majac na uwadze znaczenie przemystowe opracowanego rozwigzania wnioskuje

0 wyroznienie przedstawionej do recenzji rozprawy doktorskie;j.
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Zalacznik

Pozostate uwagi :

- str. 10 ,,posiada zwiekszong zwilzalno$¢” — bardziej whasciwie: ,,wykazuje”;

- str. 10 ,,ze wzgledu na chlor, ktéry moze oddzieli¢ si¢ od polimeru” — raczej ,,wydzieli¢”;

- wlasciwa pisownia nazw polimerow: ,,poli(metakrylanu metylu)” — str. 11; ,,poli(kwas mlekowy)”—
str. 13, z kolei ,,politetrafluoroetylen” — p. str. 32, poli(tereftalan etylenu) — p. rys. 9;

-Wykaz skrétow i oznaczen — brak skrétu: SLS;

-str. 14 ,,plastikowy” - bardziej eleganckim okresleniem jest ,,z tworzywa sztucznego”, jak na str.
116;

-str. 19 skrot myslowy: ,Istnienie tej energii dalo podstawe do stworzenia teorii adsorpcji
przedstawionej w roku 1963 przez L. H. Sharpe’a i H. Schornhorne’a [14], ktéra posiada najwigkszy
udzial w tworzeniu polaczen adhezyjnych.”;

-nazwa testu adhezyjnego powinna zosta¢ ujednolicona, np. str. 11 ,,peel strength 180°”, str. 1251 rys.
99 ,,peel 180°7, str. 184 ,,peel 180° strength”;

-str. 20 skrot mysSlowy: ,,Powstata w roku 1923 za sprawa artykutu J. W. Baine’a [17].”

-str. 25 , niskoczasteczkowe oligomery” — oligomery z definicji nie wykazuja wysokich cigzarow
czasteczkowych;

- str. 26 ,,odmienngwartoscia”;

-str. 28 brakuje zakonfczenia zdania ,,Pod wplywem chropowatosci kat zwilzania materialow
hydrofobowych obniza si¢, natomiast hydrofilowych.”;

-str. 29 , kat zwilzania woda powyzej 140°C”, , kat zwilzania ponizej 3°C”, ,,odejmujac 180°C od
uzyskanego wyniku”;

-str. 36 ,,dokonali odkrycia polietylenu”, ,,Polipropylen zostat odkryty” — poliolefiny nie wystepuja
W naturze, zostaty wytworzone;

-str. 38 ,.ilo$¢ rozpuszczalnikow” — wlasciwie ,liczba rozpuszczalnikow”, podobnie ,,ilos¢
eksperymentow” — p. str. 112 1 ,,ilo$¢ centréw rodnikowych” — p. str. 132;

-rys. 11 styl - ,,Przygotowanie powierzchni poliolefin do obrébki powierzchniowe;j”;

-str. 45 ,,Mpa”;

- str. 50 skrét myslowy ,,zminimalizowania r6znic chemicznych”;

-rys. 26 — brak podpisu osi y;

-str. 103 styl: ,,wieksze rezultaty wytrzymatosciowe”;

-str. 106 ,,ziaren fazy amorficznej”;

- str. 107 ,,zbudowana jest z wzniesien i dolin w skali”;

- str. 111 ,,na zwiekszenie wtasciwosci adhezyjnych polipropylenu”- wlasciwie ,.do polipropylenu”,
podobnie str. 112;

-str. 120 ,,po rozpuszczenie”;

- str. 124 wlasciwe rozwiniecie skrotu ATR to ,,wielokrotne wewngtrzne odbicie”;

-rys. 35 podpis - w rzeczywistosci ,,0d lewe;j”;

-str. 128 , kwadrat o boku 1 cm?”;

-str. 142 skrot mys$lowy ,,wzrostu masy polimeru bazowego po funkcjonalizacji”;

-str. 143 Procedura funkcjonalizacji rodnikowej” - wtasciwie: ,procedura funkcjonalizacji wg
mechanizmu rodnikowego”;

- rownanie (21) — W1 — ,,masa polipropylenu”, wtasciwie ,,masa modyfikowanego polipropylenu”;

- str. 149, tab. 25 ,,synteza nr 58 [otw]”, tymczasem str. 179: .,z syntezy 58” i ,,syntez¢ 58otw”;



-rys. 50 — brak skali na obrazach SEM;

-tab. 30 — korzystniej: ,,zawartos$¢ tlenu”;

-tab 31 — zmiana nomenklatury: ,,wzrost masy polimeru”;

-str. 176 — ,Na obrazach SEM widoczne sa towarzyszace tym zmianom powstawanie porow,
$wiadczace o intensywnej degradacji” — to raczej wynik wytrgcania polimeru;

-str. 178 ,,zaj$cie otwarcia”;

-str. 184 skrot myslowy: ,,Badania 1) i 2) wykonano dwukrotnie dla wszystkich syntez w postaci
primeréw’’;

-str. 188 ,,Sposrod wszystkich wykonanych syntez najpopularniejsza byta modyfikacja polipropylenu
metakrylanem glicydylu.”;

-str. 190 ,,sypkie”;

-rys. 80 ,,ze wzrostem stezenia roztworu podktadu adhezyjnego”, wtasciwie: ,,ze wzrostem stezenia
substancji aktywnej/kopolimeru”;

-tab. 54 1 55 brak jednostki przy stopniu szczepienia;

-rys. 94 — warto byloby doda¢ wartosci dla PP niemodyfikowanego;

-str. 239, tab. 58 — nomenklatura: ,,szorstkos¢”;

-str. 248 ,,sztywna warstwa kleju’;

-str. 249 , poniewaz jednym z jednym z produktéw’;

-niewlasciwa kolejno$é cytowania rys. 102 i 103.







