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1. WSTEP

Metody klejenia odgrywaja kluczowa rol¢ w wielu sektorach przemystu, oferujac
unikalne korzysci, ktére czgsto przewyzszaja tradycyjne metody taczenia, takie jak spawanie,
nitowanie czy sruby. Ich znaczenie wzrosto wraz z postgpem technologicznym i rozwojem
nowych materiatéw, ktére wymagaja innowacyjnych technik Igczenia. Klejenie pozwala na
laczenie réznorodnych materiatéw, w tym metali, tworzyw polimerowych, ceramiki, a nawet
kompozytéw, co czyni je wszechstronnym rozwigzaniem w produkcji.

Jednym z gléwnych atutéw metod klejenia jest mozliwo$¢é tworzenia lekkich,
a jednoczesnie wytrzymatych potaczen, co jest szczegblnie wazne w przemysle lotniczym,
motoryzacyjnym oraz elektronicznym. Kleje oferujg rowniez estetyczne i aerodynamiczne
korzysci, eliminujgc widoczne elementy taczace, ktére moga wptywaé na wyglad i wlasciwosci
dynamiczne produktow.

Warto réwniez podkresli¢, ze techniki klejenia czesto charakteryzujg sie wigksza
elastycznoscia projektowa i prostota aplikacji. Kleje moga absorbowaé wibracje i obcigzenia
dynamiczne, co przeklada si¢ na zwiekszong trwato$¢ i niezawodno$¢ konstrukeji. Ponadto,
procesy klejenia mogg byé tatwo zautomatyzowane, co prowadzi do obnizenia kosztow
produkcji i zwigkszenia efektywnosci.

Zastosowanie klejow w przemysle ma rowniez aspekty ekologiczne. Wiele
nowoczesnych klejow jest produkowanych w sposob przyjazny dla srodowiska, a ich
stosowanie moze redukowa¢ ilo$¢ odpadéw oraz emisji, co jest istotne w kontekscie rosngcej
swiadomosci ekologicznej i regulacji prawnych.

W procesie klejenia niezwykle istotne jest zapewnienie wysokiej jakosci i trwalosci
polaczen. Jednym z kluczowych elementéw wplywajacych na te wiasciwosci jest stosowanie
primeréw, czyli specjalnych srodkéw gruntujacych, ktére przygotowuja powierzchnig do
aplikacji kleju. Primery odgrywaja fundamentalng role w wielu galeziach przemystu, od
motoryzacyjnego, przez lotniczy, az po budowlany, zapewniajgc optymalne warunki do
uzyskania mocnych i trwatych polaczen.

Primery dzialaja na réznorodne materiaty, takie jak metale, tworzywa polimerowe,
kompozyty czy szklo, poprawiajac ich adhezyjnos¢. Dzieki ich zastosowaniu powierzchnie
staja si¢ bardziej przyczepne, co pozwala na lepsze rozprowadzanie i wigzanie kleju. Jest to
szczegblnie wazne w przypadku materiatéw trudnych do klejenia, takich jak polietylen,
polipropylen czy niektére metale, ktére bez odpowiedniego przygotowania mogltyby nie

osiggna¢ wymagane;j sity potaczenia.




Kolejnym istotnym aspektem stosowania primerow jest zwickszenie odpornosci
potaczen na czynniki zewnetrzne, takie jak wilgo¢, korozja, ekstremalne temperatury czy
promieniowanie UV. Primery tworza warstwe ochronna, ktora nie tylko poprawia adhezje, ale
takze zabezpiecza powierzchni¢ przed degradacja, co jest kluczowe dla utrzymania
dtugoterminowej trwatosci potaczen w wymagajacych warunkach eksploatacyjnych.

Proces aplikacji primeréw jest zazwyczaj prosty i nie wymaga specjalistycznego
sprzgtu, co czyni go latwo dostgpnym dla szerokiego zakresu zastosowan przemystowych.
Mimo to, ich wptyw na jako$¢ potaczen jest znaczacy. Wprowadzenie primeréw do procedur
klejenia moze znacznie zwigkszy¢ efektywnosé procesow produkcyjnych, minimalizujac
ryzyko awarii 1 konieczno$é kosztownych napraw czy przestojow.

Tematyka recenzowanej rozprawy doktorskiej obejmuje zagadnienia zwigzane
z opracowaniem nowego primera do klejenia elementow z polipropylenu (PP). Wyzwaniem
stawianym w rozprawie doktorskiej jest zastapienie chlorowanych poliolefin wystepujacych
w najbardziej popularnych primerach stosowanych w przemys$le innym zwigzkiem
chemicznym. Proponowang przez Doktoranta alternatywa jest polipropylen szczepiony
bezwodnikiem maleinowym (PP-g-MAH), ktéry nie byt dotychczas stosowany jako dziatajaca
powierzchniowo substancja adhezyjna.

Prace badawcze podejmowane przez Pana mgr inz. Henryka Szramowskiego w ramach
rozprawy doktorskiej wpisujg si¢ zatem w aktualne trendy naukowe w dyscyplinie Nauki
chemiczne oraz aktualne potrzeby przemystu przetwoérstwa tworzyw polimerowych dotyczace
usprawnienia proceséw klejenia, wzmocnienia uzyskiwanych potgczen adhezyjnych oraz
opracowywania nowych primeréw, ktore musza spelniaé coraz to nowsze wymagania
technologiczne i srodowiskowe dotyczace m.in. ograniczenia szkodliwego dziatania na zdrowie
czlowieka i srodowisko naturalne.

Istotnym elementem przeprowadzonych badan jest rowniez ich aspekt wdrozeniowy.
Tematyka rozprawy doktorskiej jest Scisle zwigzana z problemem technologicznym firmy
Maflow Plastics Poland zwigzanym z odklejajacymi si¢ szybami w $cianach grodziowych
samochodéw. W celu rozwigzania tego problemu podje¢te zostaty dziatania w ramach doktoratu
wdrozeniowego realizowanego we wspolpracy z wyzej wymieniong firmg nad przygotowaniem

nowego rozwigzania technologicznego opisywanego w recenzowanej rozprawie.

2. OCENA DOROBKU NAUKOWEGO DOKTORANTA
Zgodnie z ustawg ,,Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce” stopien doktora nadaje sie

osobie, ktdra posiada co najmniej 1 artykut naukowy opublikowany w czasopi$mie naukowym
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lub w recenzowanych materiatach z konferencji migdzynarodowej, ktére w roku opublikowania
artykutu w ostatecznej formie byly ujete w wykazie sporzadzonym zgodnie z przepisami
wydanymi na podstawie art. 267 ust. 2 pkt 2 lit. b, lub 1 monografi¢ naukowa wydang przez
wydawnictwo, ktére w roku opublikowania monografii w ostatecznej formie bylo ujete
w wykazie sporzadzonym zgodnie z przepisami wydanymi na podstawie art. 267 ust. 2 pkt 2
lit. a, albo rozdziat w takiej monografii.

W swojej dotychczasowej pracy naukowej mgr inz. Henryk Szramowski opublikowal 3
artykuty naukowe, z czego 2 artykulu wydane zostaly w czasopismach znajdujacych si¢ na
liscie czasopism punktowanych MNiSW (International Journal of Adhesion and Adhesives
oraz The Journal of Adhesion). Jest On réwniez wspdtautorem zgloszenia patentowego nr
P.443654 pt. ., Kompozycja podktadu adhezyjnego do tworzyw sztucznych oraz sposob jej
wytwarzania” zlozonego przez Boryszew Spolka Akcyjna. Ponadto Mgr inz. Henryk
Szramowski prezentowal wyniki swoich prac badawczych na 6 konferencjach naukowych,
z czego 5 przeznaczonych bylo dla doktorantdéw i studentow.

Dotychczasowy dorobek Doktoranta oceniam pozytywnie i stwierdzam, ze spelnia on

wymagania stawiane osobom ubiegajacym si¢ o nadanie stopnia doktora.

3. OCENA FORMALNA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ

Przekazana do oceny rozprawa doktorska mgr inz. Henryka Szramowskiego obejmuje
tacznie 289 stron zwartego maszynopisu w formacie A4 o tradycyjnej strukturze pracy
naukowej, obejmujaca wstep, czesci literaturowa przedstawiajacag analize aktualnego stanu
wiedzy 1 techniki z zakresu tematyki rozprawy doktorskiej oraz czg¢$¢ eksperymentalng
obejmujaca cel i zakres pracy, materialy i metody badawcze, wyniki prac badawczych
podzielone na czgé¢ badawcza, wdrozeniowg i pordwnawczg wraz z ich omodwieniem oraz
wnioski. Prace konczy spis bibliografii liczacy 304 pozycje oraz materiaty dodatkowe
obejmujgce tabele przedstawiajace m.in. parametry i warunki wszystkich przeprowadzonych
syntez chemicznych, liczbowe wyniki badan zmodyfikowanego polipropylenu tj. badanie
przyczepnosci powtoki lakierniczej, badanie wytrzymatosci na oddzieranie oraz zwilzalnosci
i obliczen swobodnej energii powierzchniowe;j.

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska jest poprawna pod wzgledem formalnym.
Jest to praca o charakterze analityczno-eksperymentalnym o typowym dla tego typu prac
ukladzie wzbogaconym o cz¢$¢ wdrozeniowg i poréwnawczg. Rozprawe charakteryzuje
przejrzysty uktad oraz wlasciwy podzial tresci na rozdziaty. Praca jest napisana poprawnym

jezykiem, cho¢ czasami zdarzajg si¢ pewne drobne niedoskonatosci i nieprecyzyjne okreslenia.
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Stosowane pojgcia i terminologia nie budzg wigkszych zastrzezen. Zamieszczone w tekscie

elementy ilustracyjne oraz tabele poprawnie prezentuja dokonania i osiggnigcia Doktoranta.

4. OCENA MERYTORYCZNA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ
4.1. Czesé literaturowa

Czg$¢ literaturowa rozprawy doktorskiej sklada si¢ z 9 rozdziatéw obejmujacych
zagadnienia zwigzane z tematyka dysertacji i prowadzonych prac badawczych.

W rozdziatach 1 oraz 2 Doktorant przedstawia gtéwne pojecia zwigzane ze zjawiskiem
adhezji i kohezji, a takze przybliza najpopularniejsze teorie opisujace polgczenia adhezyjne.
W swojej rozprawie doktorskiej Doktorant szczegétowo opisuje teorie termodynamiczna,
mechaniczng, dyfuzyjna, elektrostatyczng oraz slabej warstwy granicznej. Doktorant
poprawnie wskazuj¢ teori¢ o najwigkszym znaczeniu (teoria termodynamiczna) stusznie
zauwazajgc jednak, ze w rzeczywistych ztgczach adhezyjnych moze przenika¢ sie jednoczesnie
kilka teorii adhez;ji.

W rozdziatach 3 oraz 4 Doktorant podejmuje tematyke zwilzalno$ci, okreslania katow
zwilzania i interpretacji wynikéw tych badan, ze szczegdlnych uwzglednieniem obliczania
swobodnej energii powierzchniowej warstwy wierzchniej réznych materialéw. Doktorant
szczegbtowo opisuje zagadnienia zwigzang ze zwilzalno$cig podajgc m.in. podstawy teorii tego
zjawiska oraz wplyw réznych czynnikéw na zwilzalno$¢ warstwy wierzchniej. Doktorant
ponadto krétko charakteryzuje wybrane metody wyznaczania katow zwilzania m.in. metode
siedzacej kropli, pecherzyka powietrza, geometryczng i ptytki Wilhelmy’ego. Wiecej uwagi
Doktorant poswigca na interpretacje wynikow pomiarow katéw zwilzania, w tym, przede
wszystkim metodom wyznaczania swobodnej energii powierzchniowej. Doktorant przedstawia
i szczegélowo opisuje nastgpujace metody obliczania swobodnej energii powierzchniowe;j:
metoda Fowkesa, metoda Owensa-Wendta, metoda Wu, Van Ossa-Chaunhury’ego-Gooda,
metoda Zismana oraz metoda Neumanna.

W rozdziale 5 Doktorant opisat procesy malowania i klejenia poliolefin skupiajac sie na
zagadnieniach zwigzanych z trudnosciami w obrdbce materialéw polimerowych tymi
metodami, a takze wskazal na konieczno$¢ wstepnego przygotowania powierzchni poliolefin
przed operacjami malowania i klejenia.

W rozdziatach 6 oraz 7 Doktorant opisal zagadnienia istotne pod katem otrzymywania
dobrych jakosciowo potaczen adhezyjnych tj. wstepne przygotowanie powierzchni oraz
podstawowe metody obrébki powierzchniowej. Do wstepnych metod przygotowania

powierzchni wplywajacych znaczaco na poprawe wiasciwosci adhezyjnych polgczen
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Doktorant poprawnie zaliczyl oczyszczanie i odttuszczanie oraz obrobke mechaniczng. Metody
te poprzez usunigcie zanieczyszczen, stabej warstwy granicznej oraz nadanie odpowiedniej
chropowatosci istotnie zwigkszaja wytrzymatos$¢ ztacz adhezyjnych. Dodatkowo Doktorant
scharakteryzowal i opisal najpowszechniej stosowane metody obrobki powierzchniowej
stosowane w procesach klejenia poliolefin takie jak: aktywacja chemiczna, aktywacja
elektrochemiczna, aktywacja plomieniowa, aktywacja koronowa, aktywacja plazmowa,
aktywacja laserowa. W opisie tych metod Doktorant przedstawil zalety i wady tych metod,
typowe zastosowania oraz parametry/czynniki wptywajace na efekty danego procesu obrobki
powierzchni, a takze pordwnanie efektow niektorych metod miedzy sobg.

W rozdziatach 8 oraz 9 Doktorant zajat si¢ zagadnieniami zwigzanymi z primerami,
czyli tematyka bezposrednio zwigzana z przedmiotem rozprawy doktorskiej. Doktorant opisuje
podstawowe pojecia zwigzane z primerami, mechanizm dziatania primeréw, wady i zalety
primeréw, a takze wybrane grupy zwiazkéw chemicznych, ktore stosowane sg jako primery
w procesach klejenia materiatow. Oprécz szczegdtowego opisu mechanizméw dziatania
primeréw Doktorant opisuje rowniez wptyw réznych czynnikow (czas kontaktu, temperatura,
rodzaj rozpuszczalnika, stgzenie substancji aktywnej, cigzar czgsteczkowy substancji aktywne;j,
stopien krystalicznosci substancji aktywnej, lepkos¢, dodatki i napetniacze, rodzaj i struktura
podtoza) na efekty i efektywnos¢ dziatania tych zwigzkow.

Czes¢ literaturowa rozprawy doktorskiej oceniam pozytywnie. Zaproponowane przez
Doktoranta rozdziaty i tresci zawarte w tych rozdziatach sa wystarczajacy do poprawnego
zrozumienia podejmowanej przez Doktoranta problematyki badawczej. Doktorant nie ustrzegt
si¢ jednak pewnych niedociagnie¢ zwiazanych z tym fragmentem rozprawy doktorskiej.
W czesci literaturowej brakuje przede wszystkim rozdziatu podsumowujgcego analize
aktualnego stanu techniki dotyczacego stosowania primeréw w procesach klejenia materiatéw
polimerowych, w ktérej Doktorant uzasadnitby kierunek podejmowanych prac badawczych.
Pewne uwagi mozna mie¢ réwniez do zaproponowanej przez Doktoranta bibliografii. Sposréd
zacytowanych pozycji zrédtowych tylko niewielka ich liczbe stanowig pozycje wydane pdzniej
niz 2020 rok. Uwaga ta jest szczegélnie istotna w przypadku rozdziatu 8, gdzie Doktorant
wypisuje i wymienia wybrane zwiazki chemiczne, ktdre sg stosowane jak primery. Brak jest
zatem najbardziej aktualnych informacji o istotnym aspekcie rozprawy doktorskiej. Do
mniejszych uwag dotyczacych czgscei literaturowej zaliczy¢ mozna brak cytowan popierajacych
niektoére stwierdzenia Doktoranta, drobne btedy jezykowe i gramatyczne, stosowane czasami

przez Doktoranta ,,skroty myslowe” utrudniajace odbior niektorych fragmentéw tej czesci




rozprawy doktorskiej. Nie sg to jednak istotne bledy dlatego pominieto ich dokladne

wyszczegolnienie.

4.2. Cze$¢ eksperymentalna

Czgs¢ eksperymentalna rozprawy doktorskiej zaczyna sie¢ przedstawieniem przez
Doktoranta celu i zakresu podejmowanych prac badawczych. Tematyka podejmowanych prac
badawczych wynika bezposrednio z probleméw technologicznych wystepujacych w firmie
Maflow Plastics Poland z Ostaszewa Torunskiego producenta czgsci samochodowych
ztworzyw polimerowych. Problem ten polega na odklejaniu si¢ szyb grodziowych.
W dotychczasowym procesie technologicznym firma uzywa komercyjnie dostepnego
promotora adhezji (primera Adhesion Promoter 4298UV) opartego na chlorowanych
poliolefinach. Podktad ten posiada kilka wad: jest kosztowny, klejgcy i tatwo przywiera do
rekawic i rgk pracownikéw, ktérzy przenosza go na inne obszary czgsci niepoddane klejeniu,
lepki przez co warstwa primera rézni si¢ lokalnie gruboscig, powodujac naprezenia
w powstalym zigczu klejowym. Ponadto Adhesion Promoter 4298UV zawiera substancje
potencjalnie niebezpieczne (chlorowane poliolefiny), ktore nie sa stabilne i ulegajg dysocjacji
z wydzieleniem chloru, co powoduje spadek ich wiasciwosci adhezyjnych, naraza metalowe
przedmioty na wptyw korozji, wptywa na bezpieczenstwo pracownikdéw i stwarza mozliwosé
przedostania si¢ chloru do srodowiska naturalnego.

Zaproponowanym przez Doktoranta rozwigzaniem tego problemu ma by¢ zastgpienie
dotychczas stosowanego promotora adhezji nowym produktem, ktérego sktad zostanie
opracowany w ramach prac badawczych przedstawionych w recenzowanej rozprawie
doktorskiej. W zwigzku z powyzszym Doktorant sformutowal gtéwna hipoteze badawcza,
ktéra brzmi: ,Mozliwe jest zastgpienie chlorowanych poliolefin przez substancje
niechlorowane w skladzie primera i uzyskanie zblizonej lub wiekszej wytrzymatosci na
oddzieranie”. Zaproponowana przez Doktoranta gléwna hipoteza badawcza, cho¢ dosy¢
ogo6lna, sformutowana jest w sposéb poprawny, a jej tres¢ odpowiada zakresowi tematycznemu
rozprawy doktorskiej i podejmowanym pracom badawczym.

Zaproponowane przez Doktoranta metody badawcze, ktére wykorzystat w toku
prowadzonych prac zostaly dobrane odpowiednio do zakresu tematycznego rozprawy
doktorskiej i rozwigzywanego problemu badawczego i technologicznego. Doktorant w swojej
rozprawie doktorskiej wykorzystuje takie metody badawcze jak:

e pomiar kata zwilzania przy uzyciu dwoch cieczy: wody (ciecz polarna) i dijodometanu

(ciecz niepolarna);




e obliczanie swobodnej energii powierzchniowej metodg Owensa-Wendta;
e spektroskopia catkowitego odbicia w podczerwieni (ATR-FTIR);

e analiza elementarna (CHN);

e skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM);

e spektroskopia rentgenowska z dyspersjg energii (EDX)

e badanie wytrzymatosci na oddzieranie (peel 180°);

e mikroskopia sit atomowych (AFM);

e badanie przyczepnosci powloki lakierniczej — test kratki.

Metody te sg typowymi i podstawowymi metodami badawczymi stosowanym
w badaniach dotyczacych warstwy wierzchniej materiatdéw polimerowych i jej modyfikacji
w zakresie analizy sktadu chemicznego i struktury topograficznej, a takze typowymi metodami
badania i analizy potaczen adhezyjnych. Wybér metodyki oceniam zatem jako poprawny.

Czes¢ eksperymentalng rozprawy doktorskiej Doktorant podzielil na trzy czesci: czesé
badawcza, czgs¢ wdrozeniowa oraz czg$¢ poréwnawcza. Zgodnie z deklaracjami Doktoranta
wszystkie trzy obszary byly prowadzone jednocze$nie, a cze$¢ wdrozeniowa zawierala
najwigksza ilos¢ eksperymentow i badan. Z analizy tresci rozprawy doktorskiej wynika jednak,
ze to cze$¢ badawcza ma najwigksze znaczenie pod wzgledem uzyskania nowej wiedzy i to ona
stanowi najwazniejsza czg$¢ rozprawy doktorskiej. Niemniej jednak rowniez czgsé
wdrozeniowa jest istotnym elementem rozprawy doktorskiej, ktéra umozliwia czesSciowe
zastosowanie wynikow wlasnych badan naukowych w postaci oryginalnego rozwigzania
w sferze gospodarcze;.

Czes¢ badawcza stanowi rozszerzenie obecnej wiedzy na temat substancji uzywanych
do komponowania podktadéw adhezyjnych do poliolefin. W tej czgsci Doktorant podejmuje
probe syntezy nowych, nieznanych w tym zastosowaniu substancji, o réznych stopniach
szczepienia, zwigkszajacych przyczepnos¢ poliolefin. Substancje te majg by¢ mozliwe do
wykorzystania jako aktywne sktadniki primera. Prowadzone prace badawcze mialy ponadto
umozliwi¢ lepsze zaznajomienie si¢ z wplywem roznych substancji na przyczepnosé
polipropylenu.

Analizujgc aktualny stan techniki Doktorant wyciggngt wnioski, ze chlorowane
poliolefiny (CPO) wystepuja w wielu sktadach primeréw do trudnozwilzalnych tworzyw
termoplastycznych. Jednakze producenci chlorowanych poliolefin zglaszajg, ze materialy te
odznaczaja si¢ niskag stabilnoscig w kontakcie z powietrzem. Sklonito to Doktoranta do

poszukiwania zamiennika dla chlorowanych poliolefin w skladzie primera i stanowito



podstawe prac badawczych prezentowanych w tej czesei rozprawy doktorskiej. Swoja uwage
Doktorant skierowat na poliolefiny modyfikowane polarnymi monomerami, ktére stanowig
cieckawa i malo poznang alternatywe dla primeréw opartych o CPO. Do szczegdlnie
interesujgcych aspektow tego zagadnienia Doktorant zaliczyt m.in. wplyw réznych
monomerdw oraz stopien szczepienia na whasciwosci adhezyjne polipropylenu.

W poczatkowej fazie prac badawczych Doktorant podjgt prace nad procesem
umozliwiajagcym zwigkszenie zdolnosci polipropylenu do reaktywnego szczepienia poprzez
jego wezesniejszag modyfikacje. W tym celu postanowit wykorzystaé proces ozonowania,
stawiajgc poboczng hipoteze badawcza: ,,Degradacja ozonowa polipropylenu, poprzez
powstanie wigkszej ilosci centrow rodnikowych, zwiekszy zdolnos$é do reaktywnego
szczepienia tego polimeru przy uzyciu bezwodnika maleinowego i kwasu akrylowego”.
W ramach prac badawczych Doktorant wykonal 7 syntez wstepnych z wykorzystaniem
ozonowanego polipropylenu. Zatozone podejscie nie okazalo si¢ jednak skuteczne.
Przeprowadzone syntezy, a takze wykonane i przeanalizowane prace badawcze pokazaty, ze
pierwsze proby funkcjonalizacji polipropylenu nie powiodly sie. Nieskuteczne proby nawet
dtugotrwalego ozonowania wykazaly, ze polipropylen jest wyjgtkowo odpornym chemicznie
polimerem, w proces jego szczepienia nalezy przeprowadzi¢ innymi metodami. Pomimo
niepowodzenia prac badawczych zaplanowane i wykonane przez Doktoranta czynnosci, a takze
analiza otrzymanych wynikéw badan zostaly przeprowadzone poprawnie i nie budza one
zadnych zastrzezen. Z otrzymanych rezultatéw Doktorant wyciggngt wiasciwe wnioski, ktore
wykorzystal do prawidlowego zaplanowania dalszych prac badawczych w ramach rozprawy
doktorskie;j.

Brak sukcesoéw w pierwszej fazie praca badawczych zmusit Doktoranta do
zweryfikowania pierwotnych zalozen i zmiany sposobu otrzymywania opracowywanego
primera. Doktorant postanowil zastosowac klasyczng metode rodnikowg z zastosowaniem
odpowiednich inicjatorow. W mojej ocenie bylo to podejscie wlasciwe.

Podczas drugiej fazy prac badawczych Doktorant przeprowadzit 69 syntez. W reakcjach
rodnikowych polipropylen funkcjonalizowano przy uzyciu kwasu akrylowego, metakrylanu
glicydylu, styrenu, bezwodnika maleinowego, bezwodnika ftalowego i alkoholu allilowego.
Ponadto polipropylen poddano prébom utleniania za pomocg kwasu chlorosulfonowego lub
oleum. Prowadzono roéwniez reakcje hydrolizy pierscienia bursztynowego i otwarcia
pierscienia epoksydowego. Efekty funkcjonalizowania polipropylenu Doktorant oceniat

wykorzystujac metody FTIR, SEM oraz EDX. Dobdr metod badawczych jest poprawny.



Pierwsze syntezy przeprowadzone przez Doktoranta polegaly na doborze warunkow
prowadzenia reakcji, rodzaju i stosunku inicjatora do polimeru bazowego oraz ilo$ci monomeru
w syntezie metodg wolnorodnikowego szczepienia. Z przeprowadzonych syntez Doktorant
wyciagngt poprawne wnioski, ktore wykorzystat w dalszej czesci rozprawy doktorskiej.
Zauwazyt m.in., Zze stosowanie zbyt matej ilosci polipropylenu w reakeji syntezy utrudnia
wiarygodne wyznaczenie stopnia szczepienia po procesie funkcjonalizowania. Tylko
w przypadku kilku zastosowanych monomeréw reakcja szczepienia powiodla sie, istotne
znaczenie mial rodzaj stosowanego rozpuszczalnika, a takze rodzaj zastosowanego inicjatora.

W dalszej czesci badan Doktorant zwigkszyl ilo$¢ stosowanego w syntezach
polipropylenu, a co za tym idzie réwniez ilo$¢ pozostatych substratow syntezy. W pracach tych
Doktorant okreslat ponadto wplyw rodzaju, ilosci, rozproszenia katalizatora reakcji oraz
rozpuszczalnika na proces funkcjonalizacji polipropylenu metakrylanem glicydylu. W toku
przeprowadzonych prac badawczych Doktorant stwierdzil, ze modyfikacja kwasem akrylowym
i metakrylanem glicydylu byta najbardziej efektywna. Dla tego rodzaju funkcjonalizacji
uzyskano maksymalne stopnie szczepienia. Rowniez efekty uzyskane za pomocg kwasu
chlorosulfonowego i styrenu byly satysfakcjonujace. W przypadku innych rodzajow
funkcjonalizacji (alkohol allilowy, bezwodnik ftalowy, bezwodnik maleinowy, otwarcie
pierscienia epoksydowego przy uzyciu aminy) uzyskano niskie wartosci stopnia szczepienia.
Dodatkowo zauwazono, ze funkcjonalizowane produkty reakcji zmieniaty swoj wyglad wraz
zrodzajem zastosowanej modyfikacji. Polimery uzyskane w modyfikacji polipropylenu
kwasem akrylowym oraz chlorosulfonowym byty miekkie i elektryzowaty sie. Odwrotnie,
szczepienie styrenem jak i bezwodnikami prowadzito do powstania zbitych, twardych bryl,
ktore byly trudne do rozdzielenia oraz nie elektryzowaty. Wyniki te sg bardzo interesujgce
1 stanowig wazne Zrodto informacji w zakresie proceséw szczepienia polipropylenu.

Ostatnimi pracami prowadzonym przez Doktoranta w czesci badawczej rozprawy
doktorskiej byly prace zwigzane z okre§leniem wytrzymatosci adhezyjnej primeréw
otrzymanych z wykorzystaniem wybranych zsyntetyzowanych produktéw rodnikowej
funkcjonalizacji polipropylenu. Przeprowadzony trzy typy badan wytrzymatosci adhezyjne;j:
badanie wytrzymatosci na oddzieranie (peel 180° strength), badania przyczepnosci powloki
lakierniczej (cross-cut test) oraz badanie zwilzalnosci i swobodnej energii powierzchniowe;.
Badania zostaly przez Doktoranta dobrane wiasciwie do zakresu okreslanych parametrow.
Z przeprowadzonych przez Doktoranta badan wynika, ze wytrzymalosé¢ adhezyjna w duzej
mierze zalezy od sposobu przeprowadzonej modyfikacji. Modyfikacje, ktore prowadza do

najwigkszego wzrostu wlasciwosci adhezyjnych polipropylenu to funkcjonalizacja
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metakrylanem glicydylu i styrenem. Niewiele nizsze wyniki testéw adhezyjnych uzyskano przy
modyfikacji polipropylenu bezwodnikiem maleinowym, alkoholem allilowym, kwasem
akrylowym i po sulfonowaniu. Niektore z rodzajoéw funkcjonalizacji nie powodowaly zmiany
wlasciwosci adhezyjnych polipropylenu. Wsréd nich byty polimery funkcjonalizowane
wduzym stopniu kwasem akrylowym, alkoholem allilowym, metakrylanem glicydylu,
sulfonowane, poddane otwarciu pierscienia epoksydowego lub hydrolizie. Dodatkowo na
podstawie badan stwierdzono, ze czgsto dla niskich stopni modyfikacji uzyskiwano znacznie
wyzsze rezultaty adhezyjne przy jednoczesnym zwigkszeniu hydrofilowosci podtozy (wieksza
wartos¢ SEP). Doktorant stusznie stwierdza, ze potaczenie tych dwéch faktéw prowadzi do
wniosku, Ze mniejsza polarnos¢ skladnikow primera potgczona z silnymi interakcjami
dyspersyjnymi prowadzi do wzrostu adhezji, a moze wynika¢ to z tatwiejszego przenikania
hydrofobowych makroczasteczek sulfonowanego polipropylenu w matrycy podloza.

Przeprowadzone przez Doktoranta prace w czgsci badawczej oceniam pozytywnie.
Najwigkszym brakiem tej czesci rozprawy doktorskiej jest jednak brak rozdziatu bedacego
podsumowaniem wszystkich przeprowadzonych prac badawczych. W rozdziale tym powinna
znalez¢ si¢ przede wszystkim informacja o ostatecznym i proponowanym skladzie
opracowywanego primera, ktdry jest bezposrednim rezultatem tej czgsci rozprawy i ktory
bedzie planowym przedmiotem wdrozenia. W toku oceny czesci badawczej rozprawy
doktorskiej nasuwa sie rowniez kilka watpliwosci/uwag/pytan dotyczacych merytorycznego
aspektu pracy:

1. W przewazajacej liczbie tabel przy niektdrych pozycjach Doktorant nie podaje wartosci
lub podaje ,,brak informacji”. Jak jest tego przyczyna?

2. Na jakiej podstawie Doktorant ustalit ilo$¢ sktadnikéw w poszczegdlnych syntezach
oraz parametry prowadzenia tych syntez?

3. Czemu poszczeg6lne syntezy prowadzone byly na réznych polipropylenach? Czy nie
wplywa to na rezultaty procesu i koficowe wyniki?

4. Czemu wplyw poszczeg6lnych parametréw procesu sprawdzano jedynie dla syntezy
z udzialem metakrylanu glicydylu?

5. Na stronie 145 rozprawy Doktorant podaje informacje, ze polimer po 4 latach od
przeprowadzenia syntezy charakteryzowal sie¢ duzg zawartoscig grup kwasowych
(pasmo 1706-1713 cm-1) powstalych w wyniku hydrolizy pierscienia
bezwodnikowego. Skad nagle okres 4 lat. Prosze o wyjasnienie.

6. Str. — 145 — Przesunigcie pasm o 300 cm™ wydaje sie nieprawdopodobne. Prosze
0 wyjasnienie tej kwestii.
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7. Str. 166 — Co znaczy, ze pasma byly najbardziej stabilne? Prosze o wyjasnienie.

8. W pkt. 4.4.3 dotyczacej zmiany ilosci katalizatora dokonano réwniez zmiany osrodka.

Czy nie wplywa to na efekty syntezy?

9. Doktorant w kilku miejscach rozprawy doktorskiej uzywa zamiennie pojeé ,,stopief

szczepienia” oraz ,,wydajno$¢ reakcji” Czy nie dotyczy to jednak innych zagadnien?

Prosz¢ o wyjasnienie.

10. Prosz¢ o wyjasnienie dlaczego dodatek katalizatora w syntezie 48 spowodowatl

obnizenie stopnia szczepienia w syntezie 48?

11. Str. 177 — ,,Reakcja hydrolizy bezwodnika bursztynowego....”. Skad nagle bezwodnik

bursztynowy?

12. Jakie bylo kryterium wyboru 41 polimeré6w do badan wytrzymatosci adhezyjnych

primeré6w? Prosze o wyjasnienie.

13. Drobne uwagi redakcyjne:

Brak skali na niektérych obrazach SEM. Dodatkowo Doktorant zamieszcza
1 pordwnuje obrazy SEM poszczegdlnych produktow syntezy, ktore wykonane sg
przy innym powigkszeniu. Jest to podejscie niewlasciwe.

Str. 143. W tekscie Doktorant podaje, ze synteza 21 byla przeprowadzona przy
uzyciu 5 g polipropylenu Total PCC 6742. W tabeli 22 umieszczono natomiast
informacje, ze masa wynosita 1g.

Str. 148 —Monomery w ciele statym — powinno by¢ raczej ,,w postaci ciata statego™.
W tabeli 28 brak syntezy 22. Dodatkowo stopien szczepienia prébki 53 podany
w tabeli (5,4%) nie odpowiada stopniowi szczepienia podanemu w teksie (7,6%).
Na rysunku 55 brak widma produktu syntezy 22.

Str. 174 — Na podstawie rysunku 64 nie jesteSmy w stanie oceni¢ chropowatosci.

Czgs¢ wdrozeniowa rozprawy doktorskiej obejmuje przygotowanie podktadu

adhezyjnego z produktow wystepujacych komercyjnie (polipropylen funkcjonalizowany

bezwodnikiem maleinowym, rozpuszczalniki, zywice pomocnicze, substancje dodatkowe)

skutecznie zwigkszajacego przyczepnos$¢ polipropylenu stosowanym przez firme procesie

technologicznym. Zgodnie z zalozeniami Doktoranta gotowy primer powinien by¢ latwy

i szybki do przygotowania na duza skale produkcyjna.

W czesci wdrozeniowej Doktorant przeprowadzil seri¢ badan, ktére prowadzity do

wyselekcjonowania substancji powodujacej wzrost przyczepnosci polipropylenu. Na podstawie

przeprowadzonych badan Doktorant stwierdzit, ze sposroéd zaproponowanych metod poprawy
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przyczepnosci (substancje trawigce powierzchnig, olejki eteryczne, szczepiony polipropylen)
to polipropylen szczepiony bezwodnikiem maleinowym (PP-g-MAH) wykazal najwiekszy
potencjal wdrozeniowy. Maksymalng wytrzymatos¢ potgczen skutkujacg kohezyjnym
zniszczeniem probek osiagnieto przy stgzeniu 0,15% wag. PP-g-MAH, a uzyskana warto$é byta
niewiele nizsza od wartosci uzyskanej dla komercyjnego primera Adhesion Promoter 4298UV
stosowanego w Maflow Plastics Poland. Wada stosowania szczepionego polipropylenu byto
jednak to, ze nawet przy tak niskim stezeniu tego zwiazku, warstwa nalozonego primera byta
widoczna w postaci biatych wtracen lub smug. Problem ten Doktorant postanowil rozwigzaé
poprzez dodanie do kompozycji primera dodatkowych substancji takich jak: stearynian sodu,
wazeling, tereftalan bis(2-etyloheksylu) (TDO), tereftalan dibutylu (TBO) lub sulfobursztynian
sodu Aerosol OT-70PG (surfaktant). Przyjete rozwigzanie okazato sie skuteczne i pozwolito
(przy odpowiednim stezeniu dodatkowego sktadnika) na wyeliminowanie powstajacych wad.

Doktorant wykazal ponadto, ze duzy wplyw na wytrzymato$¢ potgczen adhezyjnych
mialy parametry procesu klejenia. Zgodnie z przewidywaniami, duzy wptyw na wytrzymalosé
polaczen klejowych miata temperatura oraz rodzaj rozpuszczalnika. Najwyzsze wyniki
wytrzymalosciowe osiagnieto przy naktadaniu primerow na goraco (100°C) oraz stosujac jako
rozpuszczalnik dekaling, ktéra jest zblizona do polipropylenu pod wzgledem budowy
chemicznej. Wedlug Doktoranta duzy wpltyw tych parametrow potwierdza dyfuzyjny
mechanizm powstawania zlgcz klejowych, co jest rozumowaniem poprawnym. W tej czesci
rozprawy Doktorant sprawdzil réwniez wplyw dodatkow zywic pomocniczych na
wytrzymatos$¢ polaczen adhezyjnych. Do testow uzyto 5 zywic: dwéch akrylowych, dwoch
poliestrowych oraz jedna zywice poliuretanowa. W toku prowadzonych prac badawczych
Doktorant wykazatl, ze jedynie w przypadku zywicy poliuretanowej uzyskano wysokie wyniki
wytrzymatosciowe niezaleznie od stosowanego stezenia. Pozostale zywice powodowaty
zmniejszenie wytrzymatosci adhezyjnej utworzonych potaczen klejowych. W podsumowaniu
tej czesci rozprawy Doktorant zauwaza, ze poprzez odpowiedni dobor stezenia
1 rozpuszczalnika mozliwe jest obnizenie temperatury naktadania podktadéw adhezyjnych na
bazie PP-g-MAH przy zachowaniu przyczepnosci.

Zaproponowane 1 przeprowadzone przez Doktoranta prace badawcze w tej czesci
rozprawy doktorskie, a takze zaproponowana metodyka badawcza oraz analiza i interpretacja
uzyskanych wynikéw sa w wigkszosci poprawne. Najwigksza uwaga dotyczaca czesci
wdrozeniowej rozprawy doktorskie dotyczy natomiast przedmiotu samego wdrozenia.
Analizujac zakres przeprowadzonych w czes$ci wdrozeniowej prac nasuwa sie¢ zasadnicze

pytanie, po co Doktorant realizowat badania w czesci badawczej, skoro ich rezultatow nie
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wykorzystal w czesci wdrozeniowej. Przebieg rozwiazania napotkanego w firmie problemu
technologicznego powinien obejmowaé opracowanie w cze$ci badawczej nowego rozwigzania,
a nastepnie jego wdrozenie w czgsci wdrozeniowej rozprawy doktorskiej. W swojej rozprawie
Doktorant nie zastosowat tego schematu przez co podejmowane dzialania nie wydaja sie do
kofica spdjne. Co prawda mamy wspdlny produkt element w postaci polipropylenu
szczepionego bezwodnikiem maleinowym, badania w obu cze$ciach nie wydajg sie jednak
mocno zwigzane ze soba. W toku oceny czgsci wdrozeniowej rozprawy doktorskiej nasuwa sie
rowniez kilka watpliwosci/uwag/pytan dotyczacych merytorycznego aspektu pracy:

1. Czemu Doktorant nie wykorzystat efektow prac czesci badawczej w czesci
wdrozeniowej rozprawy doktorskiej?

2. Na jakiej podstawie Doktorant dobrat sktad roztwor6w kwaséw stosowanych do
modyfikacji powierzchni polipropylenu?

3. Ocena wizualna efektéw modyfikowania polipropylenu to troch¢ ograniczona metoda
oceny otrzymanych zmian? Czemu nie wykorzystano metod instrumentalnych np.
mikroskopu?

4. Czy Doktorant jest pewny, ze w sklad primera Adhesion Promoter 4298UV wchodza
chlorowane poliolefiny? W karcie producent podaje ,,chlorineted rubber” (chlorowana
guma), co nie $wiadczy jednoznacznie o zawartosci poliolefin.

5. Czemu w przypadku wszystkich roztwor6w stezenia poszczegélnych sktadnikow sg
rozne? Jak wptywa to na mozliwo$¢ poréwnania uzyskanych wynikow?

6. Drobne uwagi redakcyjne:

e Tabela 49 - Zwilzalno$é¢ w mJ/m??
e Rys. 78,79, 82, 84, 87, 88, 91-93 — punkty osi x na krzywych nie odpowiadaja
wartoscig podanym w teksie/tabelach.

W czgsei pordwnawcezej rozprawy doktorskiej Doktorant dokonat poréwnania metody
nakladanie primeréw wzgledem innych technik obrobki powierzchniowej polipropylenu,
a takze sprawdzit jaka bedzie efektywnos¢ niechlorowanego primera réwniez wzgledem innych
grup materialéw W tej czesci przedstawil rowniez testy wdrozeniowe na maszynie
wytrzymalosciowej, ktora sprawdza cate zmontowane czesci produkowane w firmie Maflow
Plastics Poland.

Doktorant poddal obrébce podtoze polipropylenowe za pomocg 12 metod obrébki
wstepnej stwierdzajac, ze kazda z nich ma wyrazny i odmienny wplyw na powierzchnie
polimeru. Do oceny skutecznosci tych technik Doktorant wykorzystat sze$¢ metod

badawczych: wyznaczanie katéw zwilzania i swobodnej energii powierzchniowej, skaningowy
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mikroskop elektronowy (SEM), analize¢ EDX, mikroskop sil atomowych (AFM), badania
wytrzymatosci adhezyjnej poprzez odrywanie tasmy klejacej oraz test kratki (cross-cut test).
Doktorant w toku prac badawczych stwierdzil, ze oddzialywanie poszczegélnych metod
modyfikacji powierzchni nastgpowato poprzez zmiane zwilzalnosci, usuwanie stabej warstwy
granicznej, wprowadzanie grup tlenowych, chropowacenie czy promowanie dyfuzji tancuchow
polimerowych w celu wytworzenia stabilnej interfazy na styku podtoze — spoiwo.

W przypadku oceny mozliwosci zastosowania primeréw opartych na szczepionym
polipropylenie Doktorant przeprowadzit badania z udziatem 3 réznych podtozy: polipropylenu,
szkla sodowego oraz aluminium. Doktorant przedstawit wyniki przeprowadzonych prac
badawczych nie skupiajac si¢ jednak zbytnio na wyciggnieciu wnioskéw z tych prac.

Czes¢ poréwnawcza, pomimo braku cech nowos$ci naukowej, jest bardzo ciekawym
elementem rozprawy doktorskiej. Stanowi ona cenne zrédlo informacji o podobiefistwach
iréznicach réznych metod przygotowania powierzchni polipropylenu, a takze o efektach
modyfikowania warstwy wierzchniej polipropylenu réznymi metodami. Réwniez sprawdzenie
mozliwosci zastosowania primera opartego na szczepionym polipropylenie do klejenia innych
podtozy jest cickawym fragmentem rozprawy doktorskiej i stanowi¢ moze punkt wyjscia do
dalszych prac badawczych. Zaprezentowane przez Doktoranta wyniki testéw
wytrzymatosciowych nowego rozwigzania potwierdzily jego skuteczno$¢ i potencjal
wdrozeniowy. Cze$¢ dotyczaca badan wytrzymatosciowych nowego rozwigzania powinna sig
jednak znalez¢ w czesci wdrozeniowej rozprawy doktorskiej, a nie czesci poréwnawczej, gdyz
prezentowane w niej wyniki bez watpienia dotycza wdrozeniowego aspektu rozprawy
doktorskie;j.

W toku oceny czgsci wdrozeniowej rozprawy doktorskiej nasuwa si¢ rowniez kilka
watpliwosci/uwag/pytan dotyczacych merytorycznego aspektu pracy:

1. Str. 236 — ,,Doktorant w rozprawie pisze Rysunek 97 pokazuje widmo rentgenowskie
uzyskane dla probki niepoddanej obrobce, ktéra wykazuje duzg zawartosé
zanieczyszczen i niski poziom tlenu.”. W rzeczywistosci zawarto$¢ tlenu w probee
0 wynosi 46,7%, co nie jest wartoscia nisko. W czystym polipropylenie w ogéle nie
powinno by¢ tlenu. Skad zatem znalazt si¢ o w badanej probce? Doktorant nie wyjasnia
tego w tekscie.

2. Czemu w badaniach zastosowania primeréw do innych podtozy zastosowano akurat te
produkty? Brak wyjas$nienia w tekscie rozprawy.

3. Czemu czekano az 30 dni przed wykonaniem préb zrywania potaczen adhezyjnych?

4. Drobne uwagi redakcyjne:
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e Rys. 98 — Brak probki PA.

e Str. 239 — Zamiast pojecia szorstkosé, Doktorant powinien stosowaé

chropowatos$¢.

4.3. Podsumowanie oceny merytorycznej

Podsumowujgc oceng merytoryczng osiggniecia bedacego podstawg recenzowanej
rozprawy doktorskiej mozna stwierdzi¢, ze prowadzone przez Doktoranta prace badawcze maja
bez watpienia nowatorski i innowacyjnych charakter, a uzyskana wiedza stanowi duzy wktad
w rozwo6j dyscypliny Nauki chemiczne. Uzyskane wyniki majg duze znaczenie naukowe,
stanowigc istotne uzupelnienie wiedzy w obszarze mozliwosci poprawy wytrzymatosci
potgczen adhezyjnych powstajacych w procesie klejenia polipropylenu za pomocg primerdw.
Wskazane w ocenie merytorycznej watpliwosci i uwagi nie wplywajg na ostateczng —
pozytywna — oceng recenzowanej rozprawy doktorskiej i stanowig raczej podstawe do dalszej
dyskusji i wskazanie Doktorantowi dalszych kierunkéw prac badawczych. Przedmiotem
rozprawy doktorskiej jest oryginalne rozwigzanie problemu naukowego polaczone
z zastosowaniem wynikéw wlasnych badan naukowych w sferze gospodarczej. Spetnione jest
zatem wymaganie zawarte w ustawie ,,Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce” stawiane

osobom ubiegajacym si¢ o stopien naukowy doktora.

5. WNIOSKI KONCOWE

Zakres recenzowanej rozprawy doktorskiej kwalifikuje jg do dziedziny Nauk $cistych
i przyrodniczych oraz dyscypliny Nauki chemiczne. Praca doktorska Pana mgr inz. Henryka
Szramowskiego odznacza si¢ wystarczajacym poziomem naukowym i analitycznym, wnoszac
cenny wkiad do dyscypliny Nauki chemiczne. Oceniane praca stanowi wartosciowe pod
wzgledem merytorycznym, poznawczym i aplikacyjnym osiagniecie naukowe. Prezentowany
przez Doktoranta poziom merytoryczny, warsztat badawczy, umiejetno$é rozpoznawania
problem6éw naukowych oraz bieglos¢ w ich rozwigzywaniu $wiadczg o jego dojrzatosci
naukowej. W oparciu o przeprowadzong oceng pracy doktorskiej stwierdzam tym samym, ze:
Rozprawa doktorska mgr inz. Henryka Szramowskiego pt. ,,Dobér skladu i proporcji
primera (podkladu), szczegblnie substancji aktywnej, w celu zwig¢kszenia aktywnosci
powierzchniowej detali wykonanych z polipropylenu dla przemyslu motoryzacyjnego”
spelnia wymagania ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce

(Dz.U. 2018 poz. 1668) i moze stanowi¢ podstawe do ubiegania si¢ o stopien naukowy
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doktora w dyscyplinie nauki chemiczne. Wnosz¢ zatem o dopuszczenie mgr inz. Henryka

Szramowskiego do publicznej obrony rozprawy doktorskiej.

17




