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Recenzja

rozprawy doktorskiej mgr inz. Henryka Szramowskiego
p.t.: ,,Doboér sktadu i proporcji primera (podktadu), szczegélnie
substancji aktywnej, w celu zwiekszenia aktywnosci
powierzchniowej detali wykonanych z polipropylenu dla
przemystu motoryzacyjnego”

Dziedzina: nauki chemiczne

Podstawa sporzadzenia niniejszej recenzji jest pismo Pani Dziekan prof. dr hab. Iwony
takomskiej z dnia 15 lipca 2024 roku dotyczace informacji na temat zwrdcenia sie Rady
Dyscypliny Nauki Chemiczne Wydziatu Chemii Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu
z pros$ba o przyjecie funkcji recenzentki rozprawy doktorskiej mgra Henryka Szramowskiego
pt.: ,,Dobdr sktadu i proporcji primera (podktadu), szczegdlnie substancji aktywnej, w celu
zwiekszenia aktywnosci powierzchniowej detali wykonanych z polipropylenu dla przemystu

motoryzacyjnego”.

1. Hipoteza rozprawy

Hipoteza gtdwna pracy doktorskiej zaktada, ze mozliwe jest zastgpienie chlorowanych
poliolefin przez substancje niechlorowane w sktadzie primera i uzyskanie zblizonej lub
wiekszej wytrzymatosci na oddzieranie.

Zweryfikowanie przyjetej hipotezy wymagaty zaréwno gtebokiej analizy teoretycznej
omawianej problematyki, jak tez przeprowadzenia przez Doktoranta wielu réznorodnych
obszernych badan eksperymentalnych, ktdérych opis oraz rezultaty sg zamieszczone

w niniejszej rozprawie doktorskiej. Uzyskane wyniki przyczynity sie do pozyskania wiedzy



w okreslonej problematyce badawczej, co w dalszej konsekwencji pozwolito na
sformutowanie konkluzji na temat osiggniecia postawionej w rozprawie hipotezy.

Ponadto uzyskane wyniki zostaty wdrozone do praktyki przemystowej, a zakonczeniem
prac wdrozeniowych byly badania wytrzymatosciowe na catych, zmontowanych czesciach
samochodowych produkowanych przez przedsiebiorstwo Maflow Plastics Poland, we
wspotpracy z ktérym byta realizowana prac doktorska w ramach programu ,Doktorat

wdrozeniowy”.

2. Zakres rozprawy

Rozprawa jest dysertacjg taczaca badania eksperymentalne oraz badania wdrozeniowe
(zwigzane z realizacjg zatozen programu , Doktorat wdrozeniowy”), a jej tytut jest adekwatny
do zawartych w niej tresci. W rozprawie wyrdzniono trzy obszary, do ktdrych
zaklasyfikowano okre$lone zadania problemowe, tj.: czes¢ badawcza, czes¢ wdrozeniowa
oraz czes¢ porownawcza. W kazdej czesci przeprowadzono, stosowne do zatozen przyjetych
czesci, obszerne prace eksperymentalne, przy czym cze$¢ wdrozeniowa zawiera najwieksza
ilos¢ badan i dotyczy prac wdrozeniowych w przedsiebiorstwie Maflow Plastics Poland
w Ostaszewie Torunskim.

Uktad rozprawy jest przejrzysty. Sktada sie ona z o$miu czesci, zawierajgcych: wstep, czesé
literaturowa przedstawiajgcq analize stanu wiedzy dotyczgcej omawianej problematyki
rozprawy, cel i zakres badan, materiaty i metody, cze$¢ badawczg, cze$¢ wdrozeniowg, czesé
poréwnawczg oraz wnioski.

Cze$¢ pierwsza, przedstawiajgca problematyke pracy, stanowi wstep do dysertacji, ktora
zrealizowano w ramach programu , Doktorat wdrozeniowy”.

Drugi rozdziat zawiera analize aktualnego stanu literatury zwigzanej z problematyka
rozprawy i sktada sie z dziewieciu podrozdziatébw w brzmieniu: gtéwne pojecia, teorie
adhezji, kat zwilzania, interpretacja kata zwilzania, malowanie i klejenie poliolefin, wstepne
przygotowanie powierzchni, podstawowa obrébka powierzchniowa, naktadanie primerdw,
mechanizm dziatania primeréw. Rozdziat ten przedstawia zagadnienia, stanowigce podstawe

do opracowania metodyki badan pozwalajgcej na zrealizowanie zakresu pracy.



Trzeci rozdziat rozprawy w brzmieniu: ,,Cel i zakres badan” przedstawia hipoteze rozprawy
oraz zakres badan, wyodrebniajagc cze$¢ badawczg, czes¢ wdrozeniowg oraz czesc
porownawczy. Zdefiniowano takze problem technologiczny, istniejagcy w firmie Maflow
Plastics Poland, ktéry podjeto sie rozwigza¢ podczas realizacji rozprawy doktorskiej
w ramach programu Doktorat wdrozeniowy.

W czwartym rozdziale opisano materiaty i metody. Dokonano charakterystyki
nastepujgcych materiatdw: podtozy do badan, tasm klejgcych, handlowo dostepnego
modyfikowanego polipropylenu, handlowo dostepnych zywic polimerowych, polipropylenu
uzywanego podczas chemicznej modyfikacji, monomeréw i utleniaczy, rozpuszczalnikéw
oraz substancji dodatkowych. Wsréod meto opisano: pomiar kata zwilzania i obliczanie
swobodne] energii powierzchniowej, spektroskopie catkowitego odbicia w podczerwieni
(ATR-FTIR), analize elementarng (CHN), skaningowg mikroskopie elektronowg (SEM),
badania wytrzymatosci na oddzierani (peel 180°), spektroskopie rentgenowska z dyspersjg
energii (EDX), mikroskopie sit atomowych (AFM) oraz badanie przyczepnosci powtoki
lakierniczej.

Pigta czes¢ rozprawy dotyczy czesci badawczej, w ktorej zawarto pie¢ rozdziatéw (wraz
z podrozdziatami), tj. modyfikacje chemiczng ozonowanego polipropylenu, rodnikowg
funkcjonalizacje 1 grama polipropylenu, rodnikowg funkcjonalizacje 5 graméw
polipropylenu, charakterystyke produktéow reakcji rodnikowych w skali 5 g polipropylenu,
badania adhezyjne produktéw rodnikowej funkcjonalizacji polipropylenu.

Cze$¢ szésta dotyczy prac wdrozeniowych, w ktéorym to rozdziale dokonano
charakterystyki substancji zracych oraz terpendw jako sktadnikéw primeréw, a takze
primerdw na bazie funkcjonalizowanych poliolefin.

W czesdci poréwnawczej (bedacej siédma czescig rozprawy) dokonano poréwnania 12
metod obrdébki polipropylenu, przedstawiono zastosowanie primeréw PP-g-MAH do innych
podtozy oraz testy wytrzymatosciowe na catych czesciach samochodowych.

Ostatni rozdziat dsmy zawiera wnioski sformutowane na podstawie realizacji
poszczegdlnych czesci rozprawy doktorskie;.

Oceniana rozprawa doktorska sktada sie z 289 stron i zawiera 107 rysunkdéw oraz 60 tabel.
W rozprawie znajduje sie rowniez streszczenie w jezyku polskim, wykaz stosowanych
w rozprawie skrotow i oznaczend oraz materiaty dodatkowe, przedstawiajgce zestawienie

uzyskanych niektérych wynikéw badan. Uwazam, ze przygotowanie wykazu uzywanych



w rozprawie skrotow i oznaczen zastosowanych w rozprawie s3 wskazane do
usystematyzowania terminologicznego.

Cytowana literatura obejmuje 304 pozycji w postaci ksigzek, artykutdw, norm i innych
zrédet, opracowanych zgodnie z kolejnoscig cytowania iobejmuje publikacje w jezyku
polskim oraz pozycje zagraniczne w jezyku angielskim, opublikowane zaréwno w ostatnich
latach, jak i w nieco odlegtym od wspétczesnosci czasie, jednakze fundamentalne.

W zestawieniu literatury ujeto m.in. rocznik statystyczny przemystu (poz. 1) oraz inne
dokumenty (poz. 2, 264), irddta internetowe (poz. 53, 176, 262, 263, 289-292, 293),
rozprawe habilitacyjng (poz. 67), rozprawy doktorskie (poz. 77, 129), prace magisterska (poz.
189), patenty (poz. 132, 133, 220, 221, 222, 230, 231, 246) oraz normy (poz. 255, 261).
W wykazie bibliografii znajdujg sie trzy publikacje (poz. 216, 282, 294) oraz zgtoszony
whniosek patentowy (poz. 304), ktérych wspotautorem jest Doktorant.

W rozprawie Doktorant nie ustrzegt sie jednak pewnych niescistosci i uproszczen, ktére

przedstawiono w punkcie 3 recenzji.

3. Ocena ogdlna rozprawy

Wstep stanowi wprowadzenie do rozwazanej tematyki rozprawy doktorskiej, w ktérym
nakreslono obszar oraz przedmiot zainteresowan badaweczych, tj. substancje proadhezyjne —
primery (w postaci poliolefin) w zastosowaniach motoryzacyjnych.

Cze$¢ literaturowa przedstawia problematyke zwigzang z tematyka rozprawy, ktéra jest
niezbedna zaréwno do poznania istoty analizowanych zagadnien w czesci badawczej,
wdrozeniowej oraz poréwnawczej, jak réwniez opracowania wtasciwego planu prac
eksperymentalnych i wdrozeniowych. Informacje dotyczgce teorii adhezji, kata zwilzania
i jego interpretacji, czy tez charakterystyka metod pomiardw kata zwilzania oraz okreslania
wartosci swobodnej energii powierzchniowej stanowig podstawe do przyjecia poprawnej
metodyki badania wfasciwosci adhezyjnych analizowanych materiatéw proadhezyjnych —
primeréw. Opis wtasciwosci, rodzajow (m.in. polipropylen), zastosowania w motoryzacji,
w tym klejenia i malowania poliolefin oraz przygotowania ich powierzchni pozwolit na
przyblizenie cech tych tworzyw polimerowych, ktére, jak podaje Autor, stanowiag blisko 50%
wszystkich tworzyw polimerowych w budowie samochodéw. Informacje dotyczace
przygotowania powierzchni, zwtfaszcza zalecanych dla tworzyw polimerowych (w tym

poliolefin), takich jak aktywacja chemiczna, aktywacja elektrochemiczna, czy tez aktywacja



ptomieniowa, koronowa, plazmowa, laserowa i promieniowaniem UV, a takze naktadanie
primerdw, przedstawito problematyke wtasciwosci powierzchni tworzyw polimerowych po
okreslonych sposobach przygotowania powierzchni i koniecznosci wtasciwego doboru
sposobu  przygotowania powierzchni  uwzgledniajgc  potrzebe  osiggniecia  jak
najkorzystniejszych cech powierzchni tworzyw polimerowych, przede wszystkim w aspekcie
procesu klejenia i malowania.

Cze$¢ literaturowa, ktéra stanowi blisko jedng trzecig objetosci manuskryptu rozprawy
doktorskiej, zostata przygotowana w poprawny sposdb, gdyz przedstawia zagadnienia,
bedace podstawg do realizacji dalszych czesci pracy. Jednakie moim zdaniem zabrakto
pewnego podsumowania tej czesci wskazujgc na konkretne wnioski, przyczyniajgce sie do
okreslenia celu/éw i zakresu badan.

Trzeci rozdziat rozprawy ,Cel i zakres badan” jest zwigzany z realizacja rozprawy
doktorskiej w ramach programu Doktorat wdrozeniowy we wspotpracy z przedsiebiorstwem
Maflow Plastics Poland. W rozdziale tym przedstawiono problem technologiczny istniejgcy
w przedsiebiorstwie, polegajgcy m.in. na odklejaniu szyb od wyprasek polipropylenowych za
posrednictwem dwustronnej piankowej tasmy pokrytej klejem akrylowym. W tej czesci
przedstawiono, ze ,hipoteza gtdéwna pracy doktorskiej zaktada, ze mozliwe jest zastgpienie
chlorowanych poliolefin przez substancje niechlorowane w sktadzie primera i uzyskanie
zblizonej lub wiekszej wytrzymatosci na oddzieranie”. Jednakze dopiero w czesci badawczej
Doktorant przedstawit hipoteze rozprawy zamieszczong w Indywidulanym Planie Badawczym
w brzmieniu: ,Degradacja ozonowa polipropylenu, poprzez powstanie wiekszej ilosci
centréw rodnikowych, zwiekszy zdolnos¢ do reaktywnego szczepienia tego polimeru przy
uzyciu bezwodnika maleinowego i kwasu akrylowego”. Moim zdaniem Doktorant powinien
przedstawi¢ konkretng hipoteze rozprawy w trzecim rozdziale, wspomnie¢ o tym, ze
rozprawa jest Scisle zwigzana z realizacjg zadan zamieszczonych w Indywidulanym Planie
Badawczym, ktéry zostat przedstawiony podczas realizacji studidw w ramach Szkoty
Doktorskiej oraz w ramach programu Doktorat wdrozeniowy i przedstawi¢ plan badan,
w celu weryfikacji zatozonej hipotezy. Jest to nieco chaotyczna koncepcja przedstawienia
gtéwnych zatozen rozprawy w postaci hipotezy czy tez planu badan.

Dodatkowo tytut rozdziatu trzeciego wskazuje, ze powinien by¢ zamieszczony cel badan,
jednakze nie zostat ten cel literalnie wskazany. Doktorant przedstawia, ze pomystem na

rozwigzanie problemu odklejajgcych szyb jest przygotowanie kompozycji podktadu



adhezyjnego, ktéry takze bedzie miat zastosowanie takze w procesach klejenia i malowania
oraz ktérego sktad bedzie mozliwy do dostosowana do nowych warunkéw i nowych
materiatdw. Opisano takze pewne etapy wynikdw przeprowadzonych prac doswiadczalnych.
W pracy wskazano trzy nastepujgce czesci: czes¢ badawcza, czesé¢ wdrozeniowg oraz czesc
poréwnawczg, krdotko je charakteryzujgc. Nie mniej jednak moim zdaniem zabrakto
przedstawienia konkretnego zakresu badan w poszczegdlnych czesciach pracy, czego
nalezatoby oczekiwaé zapoznajac sie z tytutem rozdziatu.

W czwartym rozdziale dokonano charakterystyki zastosowanych w rozprawie materiatow
i metod badawczych. Pewnym mankamentem tego rozdziatu jest brak szczegdtowego
przedstawienia szczegétowych metod i wykorzystania niektérych norm do okreslenia
niektérych  witasciwosci, dzieki czemu mozliwa bytaby identyfikacja warunkéw
przeprowadzani préb i ewentualne odtworzenie warunkéw eksperymentu w odniesieniu do
innych materiatdbw w celu badan komparatywnych oraz wiarygodna Interpretacja
poréwnawcza.

W tym rozdziale pojawiajg sie pewne niescistosci terminologiczne oraz skréty myslowe.
Doktorant powinien stosowaé wyrazenie ,stop aluminium”, a nie ,aluminium”, gdyz do
testéw wykorzystano stop aluminium EN AW-1050A. W przypadku charakterystyki réznych
podtozy polimerowych (Tabela 15) powinny zosta¢ okreslone rodzaje materiatéw, a nie tylko
nazwy handlowe. W odniesieniu do charakterystyki tasm klejagcych Doktorant wspomniat
o wytrzymatosci kohezyjnej w/w tasm podczas testow. Jednakze nie jest doprecyzowana
metodyka pomiaru tych tasm, gdyz zdanie sugeruje uzyskanie danych podczas testow,
a dodatkowo przedstawiony jest znaczny zakres tej wytrzymatosci, ktéra podana jest
w jednym przypadku tasmy w jednostce sity ([N]), a w przypadku drugiej taSmy zostata ona
okreslona jako wytrzymatos¢ na $cinanie 115-300 N/500 mm?. Te informacje powinny zostaé
doprecyzowane.

Opis metody pomiaru kata zwilzania oraz obliczenia wartosci swobodnej energii
powierzchniowej jest niewystarczajgcy i jest to stabsza czes¢ rozprawy. Nie przestawiono
warunkow przeprowadzenia kata zwilzania, tj. konkretnej wartosci temperatury i wilgotnosci
wzglednej, w tym ich rozrzutu, chropowatosci powierzchni poprzez przedstawienie
wybranego parametru chropowatosci powierzchni, sztywnosci badanego materiatu itp. Nie
zamieszczono danych dotyczgcych: metody pomiaru kata zwilzania, objetosci kropli,

odlegtosci osadzania kropli cieczy pomiarowej na analizowanej powierzchni, a takze



wymiarow i ilosci zastosowanych prébek do tych badan oraz ilosci kropli osadzanych na
kazdej prébce. Doktorant nie przedstawit informacji na temat rodzaju kata zwilzania, ktéry
byt mierzony (kat naptywu, kat cofania?). Prawdopodobnie nie jest to réwnowagowy kat
zwilzania, ze wzgledu na warunki pomiaréw (niezbyt szczegdétowo sprecyzowane). Nie
doprecyzowano, z jakich materiatow prébki poddano badaniom i czy dokonano okreslonego
sposobu przygotowania ich powierzchni itp. Wymienione czynniki wptywajg na pomiar
i warto$¢ kata zwilzania, co w konsekwencji determinuje wartosci swobodnej energii
powierzchniowe;j i jej skladowych zastosowanych w badaniach cieczy pomiarowych. Kolejna
uwaga dotyczy braku danych dotyczacych charakterystyki cieczy pomiarowych. Ponadto
Doktorant wspomniat, ze: ,,otrzymane wyniki kata zwilzania usredniono z 10 réznych lub 5-
ciu zblizonych rezultatéw pomiaréw pomiarowych”. Sg to niezrozumiate informacje,
niepoparte zadnym wyjasnieniem, czy metodykg pomiaréw. Konieczne jest wyjasnienie
przedstawionego podejscia do wspomnianych pomiaréw.

Ponadto w przypadku opisu pozostatych metod badawczych zabrakto szczegdétowego
opisu warunkéw pomiaréw. Moim zdaniem nie jest wystarczajgcy komentarz, ze , wszystkie
widma w podczerwieni dotyczagce modyfikacji chemicznej zarejestrowano jednego dnia, co
pozwolito na zachowanie takich samych warunkéw pomiaru”. Konieczne jest podanie
konkretnych danych. Podobna uwaga dotyczy braku precyzji sformutowan typu: ,niewielka
ilos¢ materiatu badawczego w formie proszku”; ,préobki byty prasowane do jednakowego
wymiaru”. Nie zamieszczono informacji na temat ilosci lub wymiarédw oraz postaci prébek
wykorzystanych w analizie elementarnej (CHN) oraz analizie mikroskopowej (SEM). Nie
przedstawiono informacji dotyczacych ilosci zastosowanych prébek oraz ilosci powtérzen
poszczegblnych pomiarow.

Uwagi do opisu metodyki przeprowadzania badan wytrzymatosciowych sg podobne. Brak
jest (w wiekszosci przypadkéw) informacji dotyczgcych ilosci i wariantow prébek poddanych
badaniom, przy czym w normie ASTM D903-98 zalecana ilos¢ probek pofaczen klejowych jest
podana. Nie sg podane warunki przeprowadzania pomiaréw, takie jak: temperatura
i wilgotnos¢. Brak jest doprecyzowania informacji na temat rodzaju czesci samochodowych
oraz materiatéw, z jakich je wykonano oraz sposobu przygotowania tych prébki. Nie
przedstawiono parametrow technologicznych oraz konkretnej metody przygotowania
powierzchni tych prébek. Doktorant wspomniat, ze ,oczyszczane podfoza powlekano

primerem lub przygotowywano w inny sposob”. Nie zamieszczono zaréwno szczegdétowych



informacji zwigzanych z technologia aplikacji primera na podfoze, jak i opisu innych sposob
przygotowania powierzchni. Nie zaprezentowano informacji na temat ilosci wariantéw
podtozy iilosci wariantdéw przygotowania powierzchni (w tym rodzaju/rodzajow primera).

Informacje zamieszczone na rys. 35 powinny by¢ rozdzielone i bardziej precyzyjne, gdyz
moim zdaniem schematy potgczen nie sg jednoznaczne, tj. schemat z wymiarami rézni sie od
drugiego schematu (utozenia prébki), a dodatkowo trzeci schemat przedstawiajacy kierunek
oddzierania tasmy klejgcej podczas testéw nie odzwierciedla doktadnie schematu
wykonanych pofaczen klejowych.

Uwazam, ze opis tych badan powinien by¢ bardziej szczegétowy.

W czesci opisujgcej metody i metodyke badan moim zdaniem nie powinny zostaé
umieszczone wyniki badan dotyczacych rodzajow zniszczen potgczen klejowych. Ponadto
ocena zniszczenia potgczen klejowych powinna zosta¢ dokonana w oparciu o odpowiednig
norme (np. ISO 10365).

We wstepie czesSci badawczej rozprawy (pigta cze$¢) Doktorant przedstawit
wprowadzenie do prac badawczych oparte na danych literaturowych oraz danych
pozyskanych z przedsiebiorstwa Maflow Plastics Poland, dotyczacych poliolefin
(chlorowanych i niechlorowanych oraz modyfikowanych), a takze pewne wnioski
sformutowane z uwzglednieniem tych danych, bedace podstawg do zaplanowania badan
doswiadczalnych. Zamieszczono takze streszczenie realizowanych prac eksperymentalnych,
ktdre zostaly rozwiniete w dalszych punktach tej czesci. Uwazam, ze taki wstep do czesci
badawczej pozwala w czytelny sposdb zapoznad sie z zawartoscig tego rozdziatu i rodzajem
planowanych badan.

W czesci badawczej zostata przedstawiona hipoteza, ktéra moim zdaniem powinna zostac
przedstawiona w rozdziale trzecim (o czym wczes$niej wspomniatam) lub/i ewentualnie we
wprowadzeniu do tego rozdziatu.

Przedstawiony sposdb opisu poszczegdlnych grup badan, zamieszczonych w pigtej czesci
rozprawy, uwazam za wiasciwy. Kazda grupa badan jest zakonczona wnioskami,
sformutowanymi na podstawie otrzymanych rezultatéw popartych takze dyskusjg wynikéw.
Na uwage zastuguje bardzo duza liczba réznorodnych eksperymentéw, ktére implikowaty
duzg ilos¢ pomiaréw, wynikow oraz obliczen réznych wielkosci. Wyniki badan sg starannie

przedstawione w sposdb graficzny oraz odpowiednio zinterpretowane.



Pewne krytyczne uwagi dotycza punktu 5. ,Badana adhezyjne produktéw rodnikowej

funkcjonalizacji polipropylenu”, ktére przedstawiono ponize;j.

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

Nalezatoby raczej stosowac okreslenie ,badania witasciwosci adhezyjnych” zamiast

,badania adhezyjne”.

Warto bytoby przestawi¢ np. w formie tabelarycznej wspomniane wybrane do badan

wtasciwosci adhezyjnych 41 polimeréw, gwoli czytelnosci.

Nieco niezrozumiate jest stwierdzenie, ze ,pomiary adhezyjne przeprowadzano

dwukrotnie..”. Nie doprecyzowano jakich wielkosci dotyczg ,pomiary adhezyjne”

i jaka jest ich istota. Niezrozumiate jest tez stwierdzenie, ze pomiary zostaty

przeprowadzone dwukrotnie, poniewaz nie przedstawiono jakiej wielkosci te pomiary

dotyczaca.

W tabeli 34 nalezatoby uzupetnic¢ o informacje dotyczgce wspomnianej na stronie 184

temperatury naktadania roztworow.

Nie przedstawiono technologii i warunkédw naktadania podktadéw adhezyjnych na

bazie produktéw z syntez na powierzchnie prébek polipropylenowych (przy czym nie

przedstawiono wymiarow zastosowanych prébek w postaci ,paskéw”).

Opis badania zwilzalnosci oraz okreslania wartosci swobodnej energii

powierzchniowej jest niepetny, co opisano takze w uwagach do metodyki badan.

Niezrozumiate jest takze okreslenie, ze w/w badania wykonano jednokrotnie, gdyz nie

doprecyzowano jakiego rodzaju badania/pomiary wykonano.

W tabelach 35-47:

a) nie jest literalnie wskazane, czy wyniki wartosci swobodnej energii
powierzchniowej dotyczg jej catkowitej wartosci. Ponadto warto bytoby
przedstawic¢ wyniki takze sktadowych wartosci swobodnej energii powierzchniowej
(polarnej i dyspersyjnej), o czym Doktorant wspomina na str. 123. Pozwolitoby to
na petniejszg interpretacje uzyskanych wynikéw.

b) brakuje wynikéw pomiaru kata zwilzania dijodometanem,

c) nie przedstawiono odchylenia standardowego wynikdw pomiaru kata zwilzania
wodg destylowang,

W punkcie 5.8 nie podano informacji, czy zamieszczone w tabeli 48 nazwy

monomeréw, sg to materiaty, dla ktérych wyniki zamieszczono w tabelach 35-47.

Oprdcz tego nie przedstawiono jednostki stopnia szczepienia.



Ponadto Doktorant powinien jednoznacznie sprecyzowac pojecia: ,testy adhezyjne”,
»,badania adhezyjne”, ,testy wytrzymatosciowe”, gdyz w niektérych fragmentach pracy sens
tych pojeé jest nieco niezrozumiaty. Pojawia sie pytanie: czy do badain wtasciwosci
adhezyjnych zalicza sie takze badania wytrzymatosci na oddzieranie, stopien szczepienia lub
absorbancja? Dodatkowo opis dotyczacy kilku tabel sugeruje, ze w tabelach (np. 39) znajduja
sie wyniki absorbancji i analizy elementarnej, ale takie wyniki w przywotanej tabeli nie
wystepuja.

Badania wykonane w czesci wdrozeniowej, stanowigcej széstg czes¢ pracy, zostaty
opracowane w odniesieniu do wymagan substancji proadhezyjnej (in. podktadu
adhezyjnego, primeru), znajdujgcej zastosowanie w konkretnym procesie produkcyjnym.
Gtéwnym celem prac eksperymentalnych byty poszukiwania substancji oddziatywujgcych na
powierzchnie polipropylenu, przy jednoczesnym zachowaniu bezpieczerdstwa ich
oddziatywania na organizm cztowieka oraz srodowisko. Dokonano analizy substancji zracych,
oraz terpendw jako sktadnikdw primeréw, a nastepnie przeprowadzono badania
uwzgledniajace primery przygotowane z dostepnych komercyjne prébek polipropylenu,
w tym modyfikowanych. Kolejnym etapem byly dalsze badania, ktdére stanowity
konsekwencje uzyskanych wynikdw i wnioskéw sformutowanych na ich podstawie.
Dodatkowo wykonano badania wytrzymatosciowe potaczen klejowych wykonanych
z uzyciem wytypowanych materiatéw adhezyjnych oraz analizowano zmniejszenie efektu
wystepowania biatej warstwy po naniesieniu primera. Oprdécz tego dokonano poréwnania
wiasciwosci  komercyjnie  funkcjonalizowanych poliolefin, gtéwnie na podstawie
wytrzymatosci na oddzieranie, uwzgledniajac rdézne czynniki, takie jak: rodzaj polimeru,
stopien szczepienia, temperature primerdw podczas ich naktadania, rodzaj rozpuszczalnika,
czy tez rodzaj zywicy pomocniczej. Zauwazono m.in., ze duzy wptyw na wytrzymatosé
potaczen klejowych miata temperatura naktadania primera, a takze rodzaj rozpuszczalnika.

Uwazam, ze ta czes$¢ rozprawy zastuguje na uznanie z uwagi na kompleksowos¢ badan, ich
ilos¢, rdéznorodnos¢ analizowanych materiatébw w kontek$cie zastosowania primerdw
w procesie produkcyjnym z uwzglednieniem rdéinych czynnikdw. Przeprowadzone
eksperymenty wymagaty zaréwno specjalistycznej wiedzy chemicznej zwigzanej
z przygotowaniem materiatdw proadhezyjnych oraz wiedzy inzynierskiej na temat metod
badawczych, jak réwniez pewnego rezimu technologicznego w przygotowaniu prébek, co

pozwalato na uzyskanie powtarzalnych i wiarygodnych wynikéw. Pewnym mankamentem

10



jest brak na niektorych rysunkach informacji dotyczacych odchylen standardowych wynikéw
Sredniej oraz brak przeprowadzenia przynajmniej podstawowej analizy statystycznej, ktéra
uwiarygodnitaby formutowane wnioski. Dodatkowo na niektérych rysunkach przedstawiono
tylko niektdre dane liczbowe, a niektére wartosci nie sg zamieszczone. Ponadto w rozdziale
3 (Primery na bazie funkcjonalizowanych poliolefin) w tabeli 51 (a takze tabeli 53)
zamieszczono wyniki ,subiektywnej oceny wytrzymatosci ztgcza”, przyjmujac skale 0-10.
Warto bytoby zamiesci¢ opis poszczegdlnych punktéw tej skali, a wéwczas przedstawione
dane liczbowe charakteryzowaty (cho¢ subiektywnie) bardziej obrazowo i poréwnywalnie
umieszczone wyniki w/w oceny.

Czes¢ poréwnawcza dotyczy analizy wifasciwosci primerdw (przygotowanych
w poprzednich czesciach pracy) w réznych zastosowaniach. W pierwszym rozdziale tej czesci
dokonano poréwnania 12 metod obrobki polipropylenu uwzgledniajgc pomiary kata
zwilzania i obliczenia wartosci swobodne] energii powierzchniowej i jej sktadowe, analize
chropowatosci powierzchni za pomocg mikroskopii sit atomowych (AFM), analize topografii
powierzchni z uzyciem skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM), atakze analize
obecnosci zanieczyszczen oraz tlenu na powierzchni prébek z wykorzystaniem spektroskopii
rentgenowskiej z dyspersjg energii (EDX). Ponadto dokonano oceny wtasciwosci
wytrzymatosciowych potaczen klejowych - wytrzymatosci na oddzieranie oraz przyczepnosci
powtoki malarskiej do podfoza z uwzglednieniem rézinych metod obrébki polipropylenu.
Uwazam, ze sg to interesujace i majgce znaczenie utylitarne badania, ktorych wyniki mozna
zaimplementowac w konkretnych rozwigzaniach przemystowych.

Pierwszy rozdziat czesci poréwnawczej zakonczono wnioskami, wsréd ktérych
przedstawiono, ze zastosowanie primera niezawierajgcego chloru pozwala na uzyskanie
podobnych wynikéw przyczepnosci, jednoczesnie zmniejszajgc ilos¢ substancji chlorowanych
uwalnianych do s$rodowiska. W tej czesci pojawity sie pewne niescistosci oraz
niekonsekwencje, ktére domniemywam sg wynikiem bardzo duzej ilosci wariantéw prébek
i badan. Warto bytoby konsekwentnie stosowac takg sama kolejno$é zastosowanych metod
obrébki polipropylenu na wykresach i w tabelach, co moze znacznie utatwi¢ poréwnanie
uzyskanych wynikéw. Przyktadowo na rys. 94 na wykresie i w tabeli wystepuje rdzna
kolejnos¢ metod obrébki polipropylenu, co moze utrudniaé¢ analize wynikéw. Ponadto na
niektérych rysunkach powinno by¢ opisane znaczenie poszczegdlnych osi (X i Y), co takze

wptynetoby na czytelnos¢ wizualizacji wynikdw. Zastanawiajgce sg takze bardzo duze
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rozrzuty wynikdw np. na rys. 98, ktdre nie przyczyniajg sie do prawidiowego pordéwnania
wynikéw i dlatego powinna byé przeprowadzona analiza statystyczna uzyskanych wynikéw,
przy czym dotyczy to takze wynikéw z niewielkim rozrzutem (np. na rys. 97). Na rys. 98
zamieszczono wyniki AFM, z tym Zze opis osi Y na tym rysunku przedstawia chropowatos¢
maksymalng Ra (a w zasadzie Ra oznacza parametr chropowatosci powierzchni), a opis
rysunku informuje o chropowatosci powierzchniowej. Zgodnie z normami (np. EN 1SO 4287)
parametr chropowatosci Ra jest to srednia arytmetyczna rzednych profilu. W przypadku
analizy wynikéw AFM warto bytoby przedstawi¢ chropowatos¢ powierzchni za pomocg map
chropowatosci powierzchni, gdyz utatwitoby to zobrazowanie przedstawionej interpretacji
wynikéw. W przypadku czesci opisujgcej test oddzierania powtoki malarskiej (cross-cut test),
nie opisano rodzaju farby zastosowanej w badaniach. Pierwszy rozdziat czesci poréwnawczej
zakoriczono wnioskami, ws$rdéd ktdérych przedstawiono, Zze zastosowanie primera
niezawierajgcego chloru pozwala na uzyskanie podobnych wynikéw przyczepnosci,
jednoczesnie zmniejszajgc ilos¢ substancji chlorowanych uwalnianych do srodowiska.

Drugi rozdziat czesci porownawczej przedstawia zastosowanie primeréw PP-g-MAH do
roznych podtozy, w tym rozpatrujgc aspekt badan starzeniowych. Natomiast w trzecim
rozdziale przeprowadzono badania wytrzymatosciowe z uwzglednieniem catych czesci
samochodowych, bedacy koicowym etapem czesci wdrozeniowe;j.

Doktorant wykazat, ze badania wdrozeniowe z uzyciem primera na bazie PP-g-MAH
(polipropylen funkcjonalizowany bezwodnikiem maleinowym) zakonczyly sie pozytywnie,
gdyz testowane czesci samochodowe przygotowane z udziatem primera na bazie PP-g-MAH
osiggnety wyzszg wytrzymatos¢ niz byta wymagana.

W ostatniej czesci rozprawy przedstawiono wnioski sformutowane na podstawie wynikéw
badan zamieszczonych w poszczegdlnych czesciach pracy. Moim zdaniem zamieszczone
whnioski sg wtasciwym podsumowaniem zrealizowanych etapdw badan i majg znaczenie nie
tylko poznawcze, ale takze praktyczne. Jednakze zabrakto literalnego wskazania, czy
postawiona w pracy hipoteza zostata potwierdzona na postawie zrealizowanych prac
badawczych, wdrozeniowych i poréwnawczych. Doktorant wskazat, ze ,zauwazono silng
korelacje miedzy temperaturg naktadania primera a osigganymi  wynikami
wytrzymatosciowymi”, jednak w stosownym rozdziale pracy nie zostata przeprowadzona
zadna analiza statystyczna uzyskanych wynikéw oraz analiza korelacji, wiec brak jest

podstaw do przedstawienia takiego stwierdzenia.
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4. Uwagi dotyczgce edycji rozprawy

Rozprawa napisana jest w sposdb przejrzysty, jednakze moim zdaniem oceniana rozprawa

doktorska powinna zosta¢ przygotowana w 3 osobie liczby pojedynczej, zgodnie z ogdlnie

przyjetag w Polsce konwencjg pracy.

Na podkreslenie zastuguje znaczna starannos¢ edycyjna, cho¢ pojawiajg sie pewne btedy

edycyjne oraz interpunkcyjne, a niektére z nich przedstawiono ponizej.

1.

10.

Uwaga terminologiczna dotyczy stowa ,detal” w tytule rozprawy. Zgodnie
z terminologia technologiczng powinno stosowac sie wyrazenie np. wyréb, przedmiot,
czes¢, element, element konstrukcyjny.

Doktorant w rozprawie wymiennie stosuje okreslenie ,ztgcze/ztacze klejowe”
i ,potaczenie klejowe”. Jednak uwzgledniajgc zagadnienia zjawiska adhezji oraz
porzadkujgac nomenklature przedmiotowg, w przypadkach, gdy taczone sg dwa
materiaty za pomocg materiatu posredniczgcego powinno stosowac sie okreslenie
»potaczenie”, a tak gdzie wystepujg tylko dwa materiaty — ,,ztgcza”.

W pracy brak jest ujednoliconego symbolu, symboli i opisu dla napiecia
powierzchniowego (np. str. 33 i str. 35).

Str. 32, 33, 36. Nie wyjasniono znaczenia niektdrych oznaczen symboli, np. ys v, - wzor
(7), y1,7v2, cos®q - wzdr (9) i (10) oraz wzory zawieraja btedne oznaczenia np. cos®,,
lub brak okreslenia kata ® dla funkgji cos.

W przypadku niektérych tabel oraz rysunkéw nie wystepujg odwotania do nich
w tekscie, np. do tabeli 21, 25, 27, do rys. 48, itd.

Str. 33, tabela 3. Nie przedstawiono dla jakich warunkéw (temperatura i wilgotnos¢)
okreslono zamieszczone w tabeli 3 dane.

Str. 127. Informacje zamieszczone na rys. 35 powinny zosta¢ doprecyzowane

Str. 128. Powinno unika¢ sie stosowania kolokwializmdéw typu ,kawatki”. W zdaniu
»,badania przeprowadzona na kawatkach”, lepiej stosowa¢ wyrazenie na probkach itp.
Str. 132. Nie dokonuje sie pomiaréw swobodnej wartosci powierzchniowej tylko
oblicza sie jg na podstawie odpowiednich zaleznosci, zgodnie z przyjetg metoda
okreslania tej wielkosci, oraz wynikdw pomiaréw wartos¢ kata zwilzania.

Str. 134. Tabela 20. Brak jest doprecyzowania dla jakiej wielkosci zostata obliczona

wartosc srednia.
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11.

12.
13.

14.

15.
16.

17

18.

19.

20.

21.

Str. 137. Oznaczenia symboli we wzorze i w opisie oznaczen, wykorzystanych we
wzorze powinny by¢ jednakowe (por. V,i VO),

Str. 179. Warto podda¢ interpretacje oznaczenia zawierajgcego skrét ,,otw”.

Str. 182. Nalezy raczej stosowac okreslenie ,badania wtasciwosci adhezyjnych”
zamiast ,,badania adhezyjne”.

Str. 198. W tabeli 48 w zapisach liczb dziesietnych powinny zosta¢ zastosowane
przecinki, a nie kropki.

Str. 200. W tekscie wystepujg btedy gramatyczne, np. ,klei”, zamiast , klejow”.
Wystepujg btedy w numeracji rysunkdéw, ktére implikujg dalsze btedy zaréwno
w numeracji rysunkéw, jak i odwotaniach sie do nich. Na wymienionych stronach
pojawia sie ten sam numer rysunku:

a) Str. 235 oraz str. 237 —rys. 97,

b) Str. 244 istr. 249 —rys. 102.

. W tekscie wystepujg takze btedy w numeracji tabel. Przyktadowo nie wystepuje tabela

nr 19.

Str. 254. Zdjecia na rys 106 powinny by¢é konkretnie opisane, ktére zdjecie przedstawia

stanowisko przed badaniem i w trakcie.

Str. 2551 256. Na rysunku 107 powinny zostac opisane poszczegdlne wykresy i zdjecia,

przy czym opisy osi s3 mato czytelne, ktére prawdopodobnie przedstawiajg etapy

konkretnego procesu.

W materiatach dodatkowych, w tabelach dotyczgcych ,Modyfikacji chemicznej

polipropylenu” wystepuje btedny wzér chemiczny dijodometan, tj. powinno by¢:

CHaJy.

Opracowanie spisu bibliografii cechuje sie duzg starannoscig, cho¢ pojawiajg sie

drobne btedy przy zapisie niektérych pozyciji, tj.

a) Woystepuje brak ujednolicenia pisowni nazw czasopism: podawane sg zaréwno
petne nazwy, jak i skréty czasopism (np. por. poz. 5,7, 72,83,253, 269 i 278).

b) Wystepuje brak ujednoliconego stylu zapisu literatury dotyczgcej stron.

c) W poz. 254 wystepuje btedny skroét, tj, , Tehchnol.”

Przedstawione powyzej uwagi edycyjne i formalne nie obnizajg wartosci merytorycznej

rozprawy.
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5. Whioski koncowe

Recenzowana rozprawa doktorska ma charakter oryginalnej pracy naukowej, tgczacej
w sposéb zrownowazony elementy poznawcze i praktyczne. Zostata ona przedstawiona
zgodnie z metodologig prowadzenia i prezentowania prac naukowych.

Whioski sformutowane w rozprawie majg istotne znaczenie dla lepszego poznania
zagadnien zwigzanych z materiatami adhezyjnymi: primerami, ich wtasciwosciami, oraz
zastosowaniem tych materiatdw w procesach przemystowych, zwtaszcza w aspekcie klejenia
i malowania, a takie czynnikami wptywajgcymi na zachowanie sie materiatéw
proadhezyjnych w procesach, w ktérych wystepuje zjawisko adhezji. Na podstawie
wykonanych badan eksperymentalnych, wdrozeniowych i poréwnawczych oraz analizie
uzyskanych rezultatéw mozliwe byto wytypowanie oraz opracowanie sktadu chemicznego
materiatu proadhezyjnego, tj. polipropylenu szczepionego bezwodnikiem maleinowym (PP-
g-MAH), ktéry moze stanowi¢ konkurencyjny materiat w odniesieniu do chlorowanych
poliolefin w podkfadach adhezyjnych, uwzgledniajgc takie korzystny aspekt ochrony
srodowiska. Ponadto primery PP-g-MAH zwieszajgc przyczepnos¢ zaréwno analizowanych
materiatéw hydrofobowych, jaki hydrofilowych, w przeciwiedstwie do primeréw
chlorowanych, co ma takze znaczenie podczas procesdw montazowych czesci wykonanych
z niektérych hydrofobowych tworzyw polimerowych. Oprécz tego opracowane materiaty
adhezyjne znalazty konkretne zastosowanie przemystowe, pozwalajgc na rozwigzanie
problemu technologicznego w konkretnym przedsiebiorstwie produkcyjnym z zakresu
motoryzacji, co uwazam jest bardzo duzym osiggnieciem rozprawy.

Uzyskane wyniki badan stanowig weryfikacje przyjetej hipotezy badawczej i pozwalajg na
whiesienie istotnej wiedzy w dziedzinie nauk Scistych i przyrodniczych, w wybrane obszary
nauk chemicznych, a takze w dziedzinie nauk inzynieryjno-technicznych, tj. w inzynierii
mechanicznej i materiatowej. Na uznanie zastuguje bardzo obszerny i kompleksowy zakres
réoznego rodzaju badan, ktére byty realizowane na wielu stanowiskach badawczych oraz
z wykorzystaniem specjalistycznego oprogramowania, ktére takze wymagajg duzej wiedzy
teoretycznej i praktycznej, uzupetniony o znaczng starannosé edycji rozprawy.

Doktorant w swojej pracy nie uniknat pewnych niescistosci terminologicznych, braku
opisow niektdrych metod, czy bteddéw edycyjnych, ale pomimo przedstawionych pewnych

uwag, recenzowang rozprawe doktorskg Pana mgra Henryka Szramowskiego pt.: ,Dobér
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sktadu i proporcji primera (podktadu), szczegdlnie substancji aktywnej, w celu zwiekszenia
aktywnosci powierzchniowej detali wykonanych z polipropylenu dla przemystu
motoryzacyjnego” oceniam pozytywnie. Doktorant w konsekwentny sposdb zrealizowat
zatozone badania w poszczegdlnych czesciach rozprawy dazac do zwienczenia prac
wdrozeniowych z uwzglednieniem elementéw przemystowych, wskazujagc na mozliwos$é
wykorzystania polipropylenu szczepionego bezwodnikiem maleinowym jako zamiennika dla
chlorowanych poliolefin w podktadach adhezyjnych (primerach).

Praca zostata wykonana na dobrym poziomie merytorycznym, ze wzgledu zaréwno na
sposob jej wykonania, jak i zakres przeprowadzonych badan eksperymentalnych, aczkolwiek
pojawiajg sie pewne uwagi krytyczne dotyczace niektérych fragmentdw czesci rozprawy.

Przedstawiona do oceny praca doktorska, oprdcz aspektéw naukowych, ma bardzo duze
znaczenie poznawczo-aplikacyjne, co wynika takze z realizacji rozprawy w ramach programu
,Doktorat wdrozeniowy”. Stanowi cenne opracowanie zaréwno w obszarze inzynierii
chemicznej, jak i inzynierii mechanicznej oraz materiatowe;.

Na podstawie szczegétowej analizy przedtozonej rozprawy doktorskiej Pana mgra Henryka
Szramowskiego pt.: ,,Dobdr sktadu i proporcji primera (podktadu), szczegdlnie substancji
aktywnej, w celu zwiekszenia aktywnosci powierzchniowej detali wykonanych
z polipropylenu dla przemystu motoryzacyjnego” oceniam, ze rozprawa ta spetnia warunki
okreslone w ustawie z dnia 20 lipca 2018 roku — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.
U.z 2018 r, poz. 1668 z poz. zm.) w odniesieniu do rozpraw doktorskich. Upowaznia mnie to
do przedstawienia wniosku o dopuszczenie Pana mgra Henryka Szramowskiego do dalszego

procedowania.
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