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Kleje samoprzylepne bazujg na polimerach charakteryzujacych sie lepnoscia (tackiem) oraz
adhezjg juz w temperaturze pokojowej. Na kleje samoprzylepne nadajg sie polimery

o budowie amorficznej (nieuporzagdkowanej) oraz o temperaturze zeszklenia nizszej

niz -35°C. Jezeli chodzi o sposéb polimeryzacji, to rozrézniamy kleje rozpuszczalnikowe,
dyspersje wodne oraz kleje bezrozpuszczalnikowe. Jezeli chodzi o baze polimerowg, to znane
sg kleje samoprzylepne na bazie akrylandw, naturalnych oraz syntetycznych kauczukéw,
silikonéw, poliuretanéw, poliestrow, kopolimeréow etylenu i octanu winylu (EVA) oraz

polieteréw.

Do najwazniejszych wtasciwosci klejéw samoprzylepnych, majgcych swoje odzwierciedlenie
w technologii klejéw i materiatdw samoprzylepnych, nalezg tack (lepnos¢, kleisto$¢), adhezja
(przyczepnosé), kohezja (wytrzymatosc) oraz skurcz, przy czym skurcz dotyczy przede

wszystkim materiatéw samoprzylepnych opartych na foliach PVC.

Jednym z najistotniejszych czynnikdw decydujgcych o wtasciwosciach aplikacyjnych kleju jest
dobdr odpowiednich zwigzkdéw sieciujgcych. Nieusieciowane kleje samoprzylepne nie nadaja
sie do wytwarzania wysokowartosciowych materiatéw samoprzylepnych, ich kohezja czyli
mechaniczna wytrzymatosé spoiny klejowej wynosi zero. Wystepujgce bardzo czesto w klejach
wigzanie wodorowe odgrywa pewnag role w kohezji klejow, ale tylko w temperaturze
pokojowej, co jest niewystarczajgce. W celu otrzymania duzej kohezji, wysokiej odpornosci
termicznej czesto nawet do 220°C, niezbedne jest zastosowanie zwigzkdw sieciujgcych,
reagujgcych gtdwnie z grupami karboksylowymi pochodzgcymi od kwasu akrylowego,
wbudowanego w tancuch polimeru podczas procesu polimeryzacji. Kohezja klejow
samoprzylepnych jest najwazniejszg wtasciwoscig klejéw, decydujgca o ich komercyjnym

zastosowaniu.

Najwazniejszymi zwigzkami sieciujacymi stosowanymi w praktyce w technologii klejow

i materiatéw samoprzylepnych s3 monomery o zdolnosciach sieciujgcych, chelaty metali,



multifunkcyjne propylenoiminy oraz zywice aminowe. Obecnie coraz czesciej do sieciowania
klejow samoprzylepnych stosuje sie technologie UV, gdzie gtéwng role odgrywaja

fotoreaktywne monomery, oligomery oraz nienasycone fotoinicjatory.

Do badania wfasciwosci klejéw i materiatdw samoprzylepnych opracowano wiele
miedzynarodowych uznanych metod. W pracy doktorskiej do badan wtasciwosci
usieciowanych warstw samoprzylepnych klejéw zastosowano nastepujgce metody
badawcze: AFERA 4015 do pomiaru tacku, AFERA 4001 do pomiaru adhezji, FINAT FTM
do pomiaru kohezji w 20°C oraz w 70°C. Najwazniejszym badaniem kohezji kleju
samoprzylepnego w warunkach dynamicznych trwajgcym przez 2 godziny od temperatury
pokojowej do 220-225°C jest test SAFT (Shear Adhesive Failure Temperature). Test ten
umozliwia okreslenie temperatury oraz pomiar czasu, przy ktérym nastepuje oderwanie
badanego materiatu samoprzylepnego w postaci jednostronnej tasmy samoprzylepnej

od ptytki stalowej stosowanej do pomiaru.

Celem niniejszej rozprawy doktorskiej byto zbadanie, w jakim stopniu jest mozliwe
na podstawie teoretycznych rozwazan, opracowanie technologicznych zaleznosci stezenia
wybranych zwigzkow sieciujgcych do praktycznego zastosowania w procesie sieciowania

klejow stuzgcych do wytwarzania komercyjnych produktéw samoprzylepnych.

Przedstawiony aktualny stan wiedzy i techniki dotyczgcy badan i technologii w obszarze
klejéw i materiatéw samoprzylepnych jest bardzo obszerny. Nie znaleziono w nim jednak

tematyki zwigzanych sensu stricto bezposrednio z tematyka pracy doktorskie;j.

W celu przeprowadzenia zatozonych w pracy doktorskiej badan, zsyntetyzowano cztery kleje
samoprzylepne na bazie akrylanu butylu, akrylanu 2-etyloheksylu oraz kwasu akrylowego.
Kompozycje zawieraty odpowiednio 3.0-3.5-5.0 oraz 7.0 % wag. kwasu akrylowego, ktérego
grupy karboksylowe biorg czynny udziat w sieciowaniu kleju samoprzylepnego. Badania
przeprowadzono dla gramatur kleju od 30 g/m? do 120 g/m?. Na wykresach przedstawiono
wyniki badan dla gramatur 30, 60, 90 oraz 120 g/m?, w tabelach zamieszczono wyniki badan
dla wszystkich gramatur kleju. Ww. gramatury klejow odpowiadujg ilosSciom kleju

na komercyjnych tasmach samoprzylepnych. Jako zwigzki sieciujgce zastosowano trifunkcyjny
acetyloacetonian glinu (AIACA) o stezeniu od 0,05 do 0,60 % wag., nastepnie trifunkcyjng

propylenoimine Trazidin VN o stezeniu od 0,07 do 0,88 % wag., a w koncu szesciofunkcyjng



zywice aminowg Cymel 303 LF o stezeniu od 1,0 do 4,0 % wag. w odniesieniu do masy
polimeru. O ile stezenia AIACA oraz Trazidin VN odpowiadajg stosunkom molowych obywdch
zwigzkow sieciujacych, to zastosowane stezenia Cymel 303 zostaty wymuszone

przez wtasciwosci usieciowanych klejéw samoprzylepnych, przy ktérych nie powinny

wystapi¢ pekniecia kohezyjne.

Zsyntetyzowane poliakrylanowe kleje samoprzylepne przebadano pod katem zawartosci
nieprzereagowanych monomeréw, lepkosci, mas czgsteczkowych Mw, M, polidyspersyjnosci
D oraz temperatury zeszklenia Tg. Do otrzymanych klejéw dodano badane w pracy
doktorskiej zwigzki sieciujgce. Tak otrzymane kompozycje powlekano o odpowiednich
gramaturach na folii poliestrowej o grubosci 50 p, suszono w suszarce laboratoryjnej 10 min
110°C (w przypadku zwigzku sieciujgcego Cymel 303 LF klej suszono 10 min w 140°C,
sieciujgc jednoczesnie warstwe kleju samoprzylepnego). Zbadano w czasie wptyw rodzaju
oraz stezenia badanych zwigzkdéw sieciujgcych na lepkosé rozpuszczalnikowych klejow

samoprzylepnych.

Usieciowane w ten sposoéb jednostronne tasmy pocieto na paski o szerokosci 2,5 cm,

niezbedne do przeprowadzenia dalszych badan.

Wg normy AFERA 4015 zbadano tack poliakrylanowych klejow samoprzylepnych, a wg normy
AFERA 4001 adhezje przy odrywaniu. Otrzymane wyniki obydwdch pomiaréw wykazaty
wprawdzie wyzszy tack oraz wyzszg adhezje w przypadku AIACA niz Trazidin VN

przy adekwatnym pordwnaniu stezen obydwadch zwigzkdw sieciujgcych. W przypadku
zastosowania Trazidin VN mozna jeszcze obnizy¢ jego stezenie, co umozliwia uzyskanie
wyzszego tacku oraz wyzszej adhezji. Wprawdzie dla niektérych prébek sieciowanych Cymel
303 LF uzyskano relatywnie wysokie wartosci tacku oraz adhezji, ale towarzyszyto temu

przewaznie pekniecie kohezyjne.

Dla niektdrych tasm samoprzylepnych, szczegdlnie dla niskich stezen badanych zwigzkow
sieciujgcych, zaobserwowano przy badaniach tacku, a szczegdlnie adhezji, slady kleju
na badanych ptytkach stalowych. Byty to przewaznie czesciowe albo catkowite pekniecia

usieciowanego kleju, Swiadczace o jego jeszcze nieodpowiedniej kohezji.

Najbardziej interesujgce badania z punktu widzenia pracy doktorskiej oraz ich mozliwosci

technologicznego zastosowania dotyczyty kohezji badanej w 20°C, 70°C, a szczegdlnie



badania kohezji w tescie SAFT. Z badanych zwigzkdw sieciujgcych najwyzszg kohezje
uzyskano dla Trazidin VN oraz AIACA. Kleje sieciowane Cymel 303 LF wykazywaty generalnie
duzo nizszg kohezje, niekiedy bardzo podobng, ale dla duzo wyzszych stezen, bo okoto 3-4 %
wag. Uwzgledniajgc szczegdlnie test SAFT, otrzymane wyniki kohezji $wiadczg o
fenomenalnej reaktywnosci Trazidin VN i nieco mniejszej reaktywnosci AIACA. Reaktywnos¢
Cymel 303 LF jest duzo nizsza od dwdch wczesniej wymienionych zwigzkdw sieciujgcych.

W pracy doktorskiej przebadano réwniez wptyw stezenia kwasu akrylowego (zawartos¢ grup
karboksylowych) oraz wptyw gramatury poliakrylanowego kleju samoprzylepnego na jego
ww wiasciwosci. W koricowym fragmencie pracy przedstawiono interesujgce zdjecia
dotyczgce przetomow kohezyjnych klejow samoprzylepnych o réznych gramaturach, réznej
koncentracji kwasu akrylowego w polimerze, sieciowanych trzema réznymi zwigzkami
sieciujgcymi o réznym ich stezeniu w stosunku do masy polimeru. Na przedstawionych
zdjeciach widaé wyraznie réznice w przetomach kohezyjnych, $wiadczacych o réznicach w,

zastosowanych do sieciowania klejow, badanych zwigzkach sieciujgcych.

Otrzymane w ramach niniejszej rozprawy wyniki badan wptywu trzech komercyjnie
stosowanych zwigzkdw sieciujgcych na usieciowane kleje samoprzylepne mozna

z powodzeniem wykorzysta¢ w technologii klejéw i materialéw samoprzylepnych

do produkcji materiatéw samoprzylepnych o unikalnych wtasciwosciach, bardzo wysokim

tacku, bardzo wysokiej adhezji oraz ekstremalnie wysokiej kohezji.

11. 09. 2021
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Acrylic pressure-sensitive adhesives in the form of self-adhesive materials such as
single-sided, double-sided and transfer adhesive tapes are used in many industries, such as
the automotive, aerospace, construction and medical materials industries, among others.
Solvent-based self-adhesive acrylic adhesives should have very good self-adhesive properties
(tack, adhesion) and excellent internal strength of the adhesive joint (cohesion). All three
main properties mentioned above (tack, adhesion, cohesion) should be considered together,
although the most important property is cohesion. Its lack or inadequate cohesion leads to
costly complaints, including deletion of the considered self-adhesive products from

the portfolio. The cohesiveness of solvent-borne pressure-sensitive adhesives can be
increased in many ways. Crosslinking agends used in the technology of self-adhesive acrylics
are typical metal chelates such as aluminum acetylacetonate (AIACA), commercial propylene
imine such as Trazidin VN and crosslinking agents that crosslink at elevated temperatures,
usually at 140°C, such as e.g. the Cymel 303 LF amino resin. Although in the technology of
adhesives and self-adhesive materials, percentages by weight (wt.%) are used when
preparing appropriate adhesive compositions, but it was decided in the doctoral thesis

to calculate the used crosslinking agents in their molar concentrations, considering

the conversion of adequate molar concentrations into percentages used in practice.

For the tray, adhesion and cohesion tests, four solvent-based acrylic adhesives were
synthesized, differing mainly in the concentration of acrylic acid in individual combinations,
which is reflected in the concentration of carboxyl groups in the finished acrylate copolymer,
which react to carboxylic groups by re-linking the re-linking agents to the re-linking test

groups. The synthesized polyacrylate adhesives had 3; 3.5; 5.0 and 7.0 wt.% acrylic acid.

Various combinations of crosslinking compounds AIACA, Trazidin VN and Cymel 303 LF with
adequate weight concentrations corresponding to the molar ratios of individual crosslinking
agents for acrylic PSA with different concentration of acrylic acid carboxyl groups for various

coat weight on their tack, peel adhesion, shear strength and SAFT tests were tested.



Analyzing all the obtained results of the properties of the tested pressure-sensitive
adhesives, especially cohesion, containing selected crosslinking agents, it can be concluded
that the most effective crosslinker is propylene imine Trazidin VN. The drawback of using
Trazidin VN is the pot-time of such a composition within a few hours. Technologically, this
type of drawback can be eliminated by dosing the cross-linking compound to the adhesive
directly before its coating. When using Trazidin VN, no by-products are formed during

the cross-linking process. The second also effective crosslinker is AIACA, with the use of which
there is no problem with its storage, and the properties of the adhesive, especially cohesion,
remain impeccable. The least effective crosslinker, despite increasing its concentration,
turned out to be Cymel 303 LF melamine resin, which produces methanol as a by-product of

the crosslinking process.

11. 09. 2021

Henryk Rogoziniski
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1. Podstawa wykonania recenzji
Podstawa prawna: zgodna ze stanem prawnym, okreslonym w art. 13 ust. 1 ustawy z dnia 14 marca
2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz.U

z dnia 21.06.2016 r., poz. 882).

Podstawg wykonania recenzji jest pismo Pana prof. dra hab. Rafata Rakoczego Dziekana Wydziatu
Technologii i Inzynierii Chemicznej, Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego

w Szczecinie z dnia 5 pazdziernika 2021 r. (WTilCh/A/155/2021).

2. Przedmiot recenzji
Przedmiotem recenzji jest rozprawa doktorska mgra inz. H. Rogozinskiego pt. ,,Cohesion
of Solvent-Based Acrylic Pressure-Sensitive Adhesives (PSA)". Dysertacje wykonano na Wydziale
Technologii i Inzynierii Chemicznej Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego
w Szczecinie. Praca obejmuje ogdétem 174 strony maszynopisu komputerowego formatu A4
przygotowanego w jezyku angielskim, ktory zawiera 86 rycin, 56 tabel (w tym 51 w rozdziale 6),
145 cytowanych Zrodet literaturowych i 14 publikacji Autora niniejszej dysertacji. Opracowanie
obejmuje 11 ponumerowanych rozdziatéw (w kolejnosci nastepujgcej: Introduction, Theoretical
Background, Target of Dissertation, Experimental Part, Finding of Experiments and Discussion,
Tables 6-56 with all Results, Partially not Included in the Work, General Conclusions, Outlook and
Recommendation for Future Developments, References, List of own Publications, Summary,

Streszczenie).



3. Ocena ogdlna

Problematyka badawcza, ktdrej realizacji podjat sie mgr inz. H. Rogoziiski w recenzowanej
rozprawie doktorskiej ma duze znaczenie nie tylko naukowe, ale réwniez utylitarne. Kleje
samoprzylepne (PSA), bazujace na réznych polimerach (akrylowych, naturalnych, syntetycznych
kauczukach, silikonach, poliuretanach, poliestrach, kopolimerach etylenu i octanu winylu,
polieterach), znalazty zastosowanie w wielu gateziach przemystu. Do ich najwazniejszych
wtasciwosci naleza: tack (adhezja powierzchniowa, kleistos¢), adhezja (przyczepnosc), kohezja
(wytrzymatosé, spdjnosc) oraz skurcz. Nieusieciowane kleje samoprzylepne nie nadajg sie

do wytwarzania wysokowartosciowych produktow finalnych. W celu uzyskania w tych spoiwach
odpowiedniej kohezji oraz wysokiej termoodpornosci uzyskiwanych potaczen konieczne jest

zastosowanie wytypowanych srodkéw sieciujacych.

Wiasciwosci kohezyjne klejow samoprzylepnych nalezg do ich najistotniejszych charakterystyk
aplikacyjnych—decydujacych zarazem o doborze technologii taczenia oraz komercyjnym
zastosowaniu. Biorgc pod uwage powyzsze przestanki, recenzowana dysertacja stanowi oryginalne
rozwigzanie zagadnienia dotyczgcego sieciowania akrylowych klejéw PSA i w sposdb bezposredni

wpisuje sie w aktualne oczekiwania przemystu.

Struktura recenzowanej pracy jest wiasciwa dla dysertacji naukowych. Najpierw Autor

na podstawie zrddet literaturowych dokonat wprowadzenia do problematyki klejéw PSA. Nastepnie
okreslit cel pracy, scharakteryzowat materiat doswiadczalny i uzasadnit dobér metod badan. Bazujac
na uzyskanych wynikach wykonanych eksperymentéw, przeprowadzit ich analize, na podstawie
ktérej sformutowat wnioski. Oprécz wykazu zrddet literaturowych, zamiescit spis swoich publikacji,

ktore jednakze nie wigzg sie bezposrednio z rozwigzywanym tematem rozprawy.

4. Ocena szczegétowa
Wykaz skrotéw List of Abbreviations/ (s. 6-7)
Zamieszczony w pracy wykaz skrétéw jest bardzo przydatny i umozliwia szybsze dotarcie

do skrétéw zawartych m.in. na rycinach.

Wstep /Introduction/ (s. 8-9)

Autor dokonat ,historycznego” wprowadzenia do problematyki klejéw PSA, konczgc informacja
o celu podjetych badan. Zdaniem recenzenta korzystniejszym bytoby zamieszczenie tych tresci
w kolejnych sekcjach, zwtaszcza, ze w tym rozdziale nie sg cytowane jakiekolwiek zrédta

literaturowe, nie zamieszczono réwniez tabel ani rycin.



Podstawy teoretyczne /Theoretical Background/ (s. 10-41)

Ten rozdziat zostat podzielony na 8 podrozdziatéw. W sposdb szczegétowy Autor scharakteryzowat
poszczegdlne grupy klejéw PSA. Wyspecyfikowat srodki wigzace rozpuszczalnikowe,
wodorozcienczalne dyspersyjne oraz bezrozpuszczalnikowe w wers;ji I-IM (topliwe) i LVS (o niskiej
lepkosci). Nastepnie dokonat klasyfikacji klejow PSA pod wzgledem bazy polimerowej na akrylowe,
poliuretanowe, poliestrowe, polieterowe oraz na kauczukach naturalnych i syntetycznych,
silikonach i kopolimerach EVA. W dalszej kolejnosci zwrdécit uwage na istotne z punktu widzenia
fundamentalnych witasciwosci klejéw samoprzylepnych PSA charakterystyki dotyczgce
przyczepnosci: adhezje wstepng, adhezje, kohezje i skurcz. Przedstawit powszechnie stosowane
standardowe metody badan wtasciwosci adhezyjnych i kohezyjnych. Informacje te swiadczg o
znajomosci podjetej problematyki oraz znaczenia prowadzenia badan wtasciwosci adhezyjno-
-kohezyjnych klejéw PSA. Na podkreslenie zastuguje przedstawienie zjawisk zachodzacych podczas
procesow konsolidacji tych klejéw oraz zasygnalizowanie mozliwosci w zakresie stosowania
systemow utwardzanych energig promieniowania tJV. W tym kontekscie prositbym Autora

o syntetyczne zaprezentowanie na publicznej obronie prognoz dotyczgcych rozwoju tej technologii.
W podsumowaniu tego rozbudowanego rozdziatu Doktorant stwierdzit, ze proces sieciowania
akrylowych klejow PSA wzbudza zainteresowanie ze wzgledu na potencjalne praktyczne

zastosowanie w réznych gateziach przemystu.

Cel pracy doktorskiej /Target of Dissertation/ (s. 41-42)

Autor przedstawit zamierzenia badawcze oraz jaki materiat zostat zaplanowany do realizacji
rozprawy. Cel pracy zostat sformutowany w sposdb prawidtowy. Na wyréznienie zastuguje aspekt
utylitarny zwigzany z planowanym opracowaniem technologii produkcji szerokiej palety akrylowych

klejow PSA.

Czes$¢ doswiadczalna /Experimental Part/ (s. 42-120)

W tabeli 2 Autor przedstawit materiat badawczy, natomiast w tabeli 3 wtasciwosci
rozpuszczalnikowych klejow PSA zawierajgcych zréznicowane ilosci grup karboksylowych.
Zauwazalny jest brak informacji na temat liczby przeprowadzonych powtdrzen dla wszystkich
przygotowanych ukfadéw? Liczba pomiardw ma istotne znaczenie, zwtaszcza przy badaniach
*Aytrzymatosci oraz ocenie wtasciwosci adhezyjno-kohezyjnych potgczen, W sposéb prawidtowy
przyjeto oznakowanie stopnia delaminacji jako af (adhezyjne), Cf (kohezyjne) oraz pcf (czesciowo

kohezyjne).

W rozdziale 4.3. Srodki sieciujgce /Crosslinking agents/ Autor opisat przeprowadzone eksperymenty
w celu okreslenia wptywu réznych srodkdw sieciujgcych (zawierajgcych rdzne grupy funkcyjne)

na wiasciwosci adhezyjno-kohezyjne. Ten fragment tekstu zdaniem recenzenta powinien by¢



zaprezentowany wczesniej. W kontekscie wynikéw zaprezentowanych w tabeli 5 prositbym
Doktoranta o wyjasnienie przyczyn niekorzystnych rezultatéw uzyskanych dla srodka sieciujgcego

,Cymel 303 LE”.

Na ryc. 15-17 Autor przedstawit wyniki lepkos$ci w funkcji czasu dla testowanych uktadéw.
Na ryc. 16. czas (zywotnos¢) powinien by¢ podany w innej jednostce niz na ryc. 15 i ryc. 17.
Majgc na uwadze reaktywnos¢ sporzgdzonych uktadéw ciekawym aspektem poznawczym

bytoby wzbogacenie badan z wykorzystaniem fizykochemicznych metod analizy instrumentalne;j.

Interesujgce zaleznosci w zakresie wynikdéw przeprowadzonych eksperymentdow zostaty
zamieszczone na licznych ujeciach graficznych. Pewnym mankamentem jest zastosowanie réznej
skali na osi Y (tack w N/2.5 cm), np. na ryc. 18-21 lub 23-26. Generalnie, poza kilkoma drobnymi
uchybieniami, Autor przeprowadzit analize uzyskanych wynikéw w sposdb szczegdtowy

i interesujacy, wzbogacajac tresci licznymi wykresami.

Wyniki eksperymentdw i dyskusja /Finding of Experiments and Discussion/ (s. 120-125)
Doktorant konczy prace, ciekawg, tgczgcg wszystkie najistotniejsze watki dyskusjg oraz
interesujgcymi 19 wnioskami. W catej rozciggtosci odpowiadajg one na zatozony cel pracy

w zakresie formutowania receptur akrylowych klejéw PSA oraz wtasciwosci adhezyjno-kohezyjne

potaczen.

Tabele zawierajgce wszystkie rezultaty czesciowe niezawarte w tekscie pracy /Tables
Containing all Results, Partially not Included in the World (s. 125-157)

W tym rozdziale zawarto 51 nienumerowanych tabel z wynikami przeprowadzonych
eksperymentdow. Zdaniem recenzenta ta cze$é pracy mogtaby stanowié aneks do niniejszej
dysertacji. Korzystne bytoby réwniez zamieszczenie analizy statystycznej uzyskanych rezultatow

badan dla petniejszej oceny zaleznosci miedzy udziatem poszczegdlnych srodkdw sieciujgcych.

Podsumowanie i rekomandacje do prowadzenia dalszych prac /General Conclusions,

Outlook, and Recommendation for Future Developments/ (s. 158-159)

Mgr inz. Henryk Rogozinski stwierdzit m.in., ze ,,...Opracowanie nowej technologii produkcji klejow
i materiatow samoprzylepnych jest scisle zwigzane z mozliwosciq ich zastosowania w bardzo czesto
innowacyjnych produktach samoprzylepnych. Pozgdane wtasciwosci produktow samoprzylepnych

i zwigzane z tym zastosowanie szerokiej gamy srodkow sieciujgcych stwarzajg ogromne mozliwosci
dla naukowcow i technologow. Moj punkt widzenia jest taki, ze przysztos¢ chemii i technologii
sieciowania leZzy w zastosowaniu technologii UV do tych procesow. Technologia UV wykorzystujgca
fotoreaktywne zwiqzki sieciujgce ma wiele zalet i niewiele wad w porownaniu z klasycznymi

metodami sieciowania. Klasyczne metody sieciowania wykorzystujg typowe zwiqgzki sieciujgce,



takie jak chelaty metali, izocyjaniany, iminy propylenowe i reaktywne termicznie zZywice
melaminowe. Innowacyjne metody sieciowania zwigzane z technologiq UV wykorzystujg
wielofunkcyjne (metamfetaminy) akrylany i fotoreaktywne uretano(meta)akrylany jako srodki

sieciujgce...”

Podane sentencje swiadczg o duzej dojrzatosci naukowej Doktoranta, umiejetnosci samodzielnego
prowadzenia badan, zrozumieniu problemdéw technologicznych i wiedzy na temat mozliwosci
kontynuowania podjetej problematyki badawczej dotyczacej zaréwno klejow, jak i wiasciwosci

adhezyjno-kohezyjnych potaczen.

Literatura References/ oraz Spis wtasnych publikacji List of own Publications (s. 160-168)
Autor w sposéb prawidtowy dokonat doboru Zzrédet literaturowych (145 opracowan).
Na wyrdznienie zastuguje duza liczba wtasnych autorskich badz wspaétautorskich (14) opracowan

0 znaczeniu utylitarnym.

Podsumowanie oceny

Tresci zawarte w ocenianej pracy sg dowodem, ze Autor posiada wiedze z zakresu klejéw PSA,
badan wiasciwosci adhezyjno-kohezyjnych potgczen, formutowania receptur oraz proceséw
sieciowania srodkéw wigzgcych. Praca jest autorskim opracowaniem zagadnienia klejow
akrylowych PSA do zastosowan w réznych dziedzinach przemystu. Uwazam, ze Autor wykonat
ambitne zadanie naukowe i osiggnat zamierzony cel przedstawiajgc Radzie Wydziatu Technologii

i Inzynierii Chemicznej Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie prace,
ktdrej wyniki wpisujg sie w catej rozciggtosci w zagadnienie wiasciwosci adhezyjno-kohezyjnych

potaczen, co moze stanowic inspiracje dla wdrozen przemystowych.

Zawarte w recenzji uwagi, sg przyczynkiem do dyskusji naukowej i generalnie rzecz biorgc nie

wptywajg na pozytywng ocene rzeczonej rozprawy doktorskie;j.

W powyzszym kontekscie zatem stwierdzam, ze rozprawa doktorska Pana mgra inz. Henryka
Rogozinskiego, spetnia wymagania stawiane w Ustawie o tytule naukowym i stopniach naukowych
oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki z dn. 14.03. 2003 r. (Dz.U. z dnia 21.06.2016 r., poz. 882)
oraz Rozporzadzeniu Ministra Szkolnictwa Wyzszego z dnia 3 pazdziernika 2014 r. w sprawie
szczegbtowego trybu przeprowadzania czynnosci w przewodach doktorskim i habilitacyjnym oraz
w postepowaniu o nadanie tytutu profesora (Dz. U. poz. 1383) i stanowi podstawe merytoryczng
do ubiegania sie o stopien doktora. Stawiam przeto wniosek o dopuszczenie Pana

mgra inz. Henryka Rogozinskiego do publicznej obrony rozprawy doktorskie;j.

dr hab. inz. Tomasz Krystofiak
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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgra inz. Henryka Rogozinskiego
pt. ,Cohesion of solvent-based acrylic pressure-sensitive adhesives (PSA)”

1. Podstawa oceny

Opinia zostata sporzgdzona na podstawie decyzji Senatu Zachodniopomorskiego
Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie z dn. 27 wrze$nia 2021 roku, ktéry powotat
mnie na recenzenta wyzej wymienionej rozprawy oraz pisma Dziekana Wydziatu Technologii
i Inzynierii Chemicznej znak WTilCh/A/154/2021 z dn. 05 pazdziernika 2021r.

2. Przedmiot oceny

Przedstawiona do recenzji rozprawa napisana w jezyku angielskim obejmuje 174 strony
maszynopisu komputerowego, zawiera 86 rycin i 5 tabel w tekscie gtdbwnym oraz

52 nienumerowane tabele z danymi Zzrédtowymi. Praca doktorska Pana mgra inz. Henryka
Rogozihskiego zostata zrealizowana na Wydziale Technologii i Inzynierii Chemicznej
Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie pod kierunkiem
Pana prof. dr hab. inz. Zbigniewa Czecha, uznanego specjalisty w obszarze klejow
samoprzylepnych i Pani dr inz. Pauli Ossowicz-Rupniewskiej jako promotora pomocniczego.
Dysertacja ma ukfad typowy dla prac naukowo-badawczych o charakterze eksperymentalnym.
Sktada sie z 7 rozdziatow gtéwnych oraz 4 rozdziatdw uzupetniajgcych obejmujgcych spis
wykorzystanej literatury, spis publikacji wlasnych oraz streszczenia w jezyku polskim i
angielskim. W pracy wykorzystano 78 artykutéw naukowych, 32 patenty, 21 pozyciji
ksigzkowych i rozpraw naukowych, 1 norme przedmiotowg oraz 13 innych zrédet.

3. Ocena ogdina
W ostatnich latach obserwuje sie wyrazny wzrost zainteresowania klejami samoprzylepnymi,

zaréwno ogoélnego przeznaczenia, jak i do zastosowan specjalnych. W tym swietle podjety

SGGW, INDM ul. Nowoursynowska 159, 02-776 Warszawa, tel. (22) 593 85 01, e-mail: indm@sggw.edu.pl



przez mgra inz. Henryka Rogozinskiego temat ma znaczenie zaréwno naukowe,

jak i utylitarne, wpisuje sie w atrakcyjne poznawczo obszary badan naukowych
ukierunkowanych na okreslenie funkcjonalnych cech poliakrylanowych klejow
samoprzylepnych i bez watpienia moze by¢ podstawg rozprawy naukowej w dziedzinie

nauk inzynieryjno-technicznych w dyscyplinie inzynieria chemiczna.

Wazny element oceny stanowi poprawnosc¢ zrealizowanego celu badan, jak rowniez
utylitarny charakter pracy. Trudnoscig w projektowaniu nowych klejéw PSA jest — jak
stusznie zauwaza Autor — znalezienie formulacji kleju, ktéra zapewni wtasciwg relacje trzech
cech, tj. lepnosci, adhezji i kohezji, na pozgdanym technologicznie poziomie — rowniez

w warunkach podwyzszonej temperatury.

Opisane w pracy badania obejmujg synteze czterech klejow samoprzylepnych na podstawie
monomerow akrylowych o zmiennej zawartosci kwasu akrylowego sieciowanych trzema
zwigzkami nalezgcymi do réznych klas: acetyloacetonianem glinu (AIACA),
N-metyloazirydyng (Trazidina VN) i heksametylolomelaming (Cymel 303 LF) oraz badania
wplywu sposobu sieciowania na wlasciwosci fizykochemiczne i uzytkowe usieciowanej

warstwy kleju, ktére okreslono metodami normowymi.

Cel pracy zostat jasno wyartykutowany i wskazuje na prébe powigzania formulacji klejow

z ich wtasciwosciami uzytkowymi. Nalezy jednak zaznaczyc, ze nie zostata jednoznacznie
przedstawiona hipoteza badawcza, co jest dostrzegalnym mankamentem rozprawy, a ktéra
powinna stanowi¢ nieodtgczny element opracowania naukowego. Podjete zagadnienie jest
atrakcyjne zaréwno w sensie poznawczym jak i naukowym. | cho¢ w pracy mgra inz. Henryka
Rogozinskiego problem naukowy i element nowosci naukowej nie zostaty wyrazone

dostatecznie dobitnie, to mozna je odnalez¢ w podrozdziale 2.8 Summary of background.

lloé¢ danych z przeprowadzonych prac eksperymentalnych — mimo ze dotyczg tylko trzech
mierzonych parametrow (lepnosci, adhezji i kohezji) — jest bardzo duza, a badania zostaty
skrupulatnie i rzetelnie zrealizowane. Stosowane metody badawcze sg gtéwnie oparte na
rutynowych procedurach znormalizowanej oceny klejéw samoprzylepnych, a badania
wykraczajgce poza standardowe procedury to okreslenie polidyspersyjnosci, temperatur
zeszklenia i lepkosci. Uwage jednak zwraca dos¢ zachowawcza i niezbyt szeroka paleta
badanych cech warstw klejowych. Nalezy zatowac, ze poza lepnoscig, adhezjg i kohezjg
nie podjeto prob szerszego opisu usieciowanych klejow — np. pod wzgledem budowy
chemicznej, wtasciwosci termomechanicznych czy termicznych. Moze Autor wyjasni

dlaczego wybrat taki zakres prac?



Wykorzystanie dodatkowych metod instrumentalnych pozwolitoby Autorowi po pierwsze
uwypukli¢ swojg interdyscyplinarno$¢, a po wtére dokonaé pogtebionego opisu badanych

materiatow i tym samym poszerzy¢ zasob wytworzonej nowej wiedzy.

Podejscie metodyczne obejmuje badania takich cech jak wytrzymatos¢ i odpornosé
termiczna wg norm AFERA 4015, AFERA 4001, FINAT FM8 oraz SAFT, ktére umozliwity
Doktorantowi okreslic w sposob obiektywny, bo ilosciowy, cechy uzytkowe badanych klejow
i znalez¢ zaleznosci miedzy formulacjg kleju ze szczegolnym uwzglednieniem stezenia

i rodzaju zwigzku sieciujgcego a jego wiasciwosciami technologicznymi. Pozwolity tez
okresli¢ graniczne stezenia zwigzkow sieciujgcych zapewniajgcych akceptowalne

technologicznie parametry wytrzymatosciowe.

Praca napisana jest poprawnym jezykiem w konwencji przyjetej dla rozpraw naukowych
w naukach przyrodniczych i technicznych. Niemniej w pracy mozna doszuka¢ sie btedow
jezykowych, stylistycznych i terminologicznych wynikajgcych w gtéwniej mierze

z tlumaczenia na jezyk angielski. Nalezy jednak podkreslic¢, ze ten aspekt nie ma wptywu

na ocene warto$ci merytorycznej rozprawy.

Podjete i przeprowadzone z sukcesem badania wiasciwosci fizykochemicznych

i mechanicznych warstw klejéw samoprzylepnych sieciowanych acetyloacetonianu glinu,
N-metyloazirydyng i heksametylolomelaming sg wartosciowe tak z naukowego, jak

i utylitarnego punktu widzenia. Wobec powyzszych stwierdzam, ze wypracowane przez
mgra inz. Henryka Rogozinskiego rezultaty badan poszerzajg wiedze z zakresu materiatéw

samoprzylepnych wnoszac do niej nowe wartosci poznawcze.

4. Ocena szczego6towa
Tekst poprzedzony jest wykazem uzytych skrotéow, akronimow i symboli, co bardzo utatwia
czytanie rozprawy. Jednak nie wszystkie akronimy uzyte w tekscie zostaty objete wykazem —

np. HR7 w podpisie ryc. 80 na str. 114.

Uktad poszczegdlnych rozdziatow jest poprawny, jednak zastrzezenia budzi ich numeracja,
ktéra zwyczajowo nie obejmuje spisu literatury i rozdziat ten pozostawia sie nienumerowany,

podobnie jak koncowe streszczenia w jezyku polskim i angielskim.

W rozdziale 1. Introduction (str. 8-9 ) Autor uzasadnia wybdr i celowos¢ podjetego tematu.
Rozdziat 2. Theoretical background (str. 10-41) jest obszernym, dobrze przemys$lanym
wprowadzaniem do tematyki materiatdw samoprzylepnych z uwzglednieniem podziatu klejéw
PSA i podstaw chemicznych ich syntezy oraz roli sieciowania i jego wptywu na finalne

wiasciwosci warstwy klejowej. Autor w rozdziale uwzglednit opis zjawisk fizykochemicznych



determinujgcych oddziatywania adhezyjne, jednak sg one do$¢ ogdinikowe i pominiete

zostaty oddziatywania na granicy faz, ktérych przedstawienie bytoby z korzy$cig dla pracy.

Na str. 26 czytamy: ,lepnosc klejow PSA zwieksza sie wraz ze wzrostem napiecia
powierzchniowego bez osiggniecia maksimum”. Przywofane w tym miejscu cytowanie
wskazuje na prace z lat 70-tych XX wieku i rodzi sie pytanie czy do dnia dzisiejszego teza

ta byta w jakis sposéb weryfikowana i czy pozostaje w mocy?

Uwage zwraca zaburzona kolejnos¢ cytowania w podrozdziale 2.3.3. i 2.3.4, bowiem

po odnosniku [40] na str. 19 kolejnym jest odnosnik [64] na str. 20, po czym na str. 21 pojawiajg
sie odnosniki [48-49], a referencji 0o numerach [41-47] nie znalaztem. W podrozdziale 2.4.3.
Shear strength (cohesion) Autor omawia dos$¢ ztozong reologie polimeréw samoprzylepnych,
niestety nie odwotuje sie do badan reologicznych. Prowokuje to pytanie dlaczego nie siegnat
po metode WLF (Williams-Landel-Ferry), nie wyznaczyt modutu zachowawczego, modutu
stratnosci i temperatury zeszklenia, ktére poszerzytyby wiedze na temat wtasciwosci

lepkosprezystych klejow badanych.

Zastanawiajgca jest intencja przyswiecajgca umieszczeniu w pracy diagramu na ryc. 8 (str. 36)
przedstawiajgcego podziat zywic aminowych, bez pokazania ich budowy chemicznej, tym

bardziej, ze podpis ,Wzory chemiczne zywic aminowych” to wtasnie sugeruje.

Mimo powyzszych uwag krytycznych uwazam, Ze jest to wystarczajgca podbudowa

do dalszych cze$ci dysertacji.

Rozdziat 3. Cel pracy (str. 41-42) zawiera cel poznawczy i cel utylitarny oraz zakres
zaplanowanych prac badawczych. Autor wskazuje na prébe iloSciowego powigzania rodzaju
uzytego zwigzku sieciujgcego, stezenia grup karboksylowych w polimerze i wielkosci
naniesienia kleju na podtoze z lepnosécig, adhezjg i kohezjg utworzonych warstw klejowych,
ktore to parametry sg ze sobg powigzane i sg funkcjg budowy chemicznej polimeru. Nalezy
jednak zaznaczy¢, ze nie zostata w tym miejscu jednoznacznie sformutowana hipoteza

badawcza do pozniejszej weryfikacji eksperymentalnej.

W najobszerniejszym rozdziale 4. Experimental part (str. 42-119) Autor szczegotowo
przedstawia i omawia metody badawcze oraz uzyskane wyniki poszczegodlnych czesci prac

eksperymentalnych i podejmuje prébe ich dyskusiji.

W opisie stosowanych metod Autor nie ustrzegt sie drobnych przeoczen np. w opisie
pomiaru ciezaru czgsteczkowego nie podat sktadu eluentu, natomiast w opisie pomiaréw

DSC pominieta zostata szybkos¢ ogrzewania. Natomiast na uznanie zastuguje sposéb opisu



metod badania lepnosci, adhezji i kohezji, ktére zostaty opatrzone fotografiami stanowisk
pomiarowych. Takie ujecie znakomicie utatwia rozumienie sposobu przeprowadzenia

pomiarow i omawianych wynikow.

Szata graficzna nie budzi zastrzezen, wyniki sg przestawione w postaci czytelnych wykresow
i — co wazne — dokumentacji fotograficznej, ktora jest bardzo wartosciowa. llo$¢ wynikdw
Swiadczy o duzym zaangazowaniu, duzym naktadzie pracy i czasu wtozonemu przez Autora
w przygotowanie rozprawy. Jednakze pomimo duzej ilosci wynikéw witasnych, Doktorant
nadzwyczaj skromnie konfrontuje uzyskane rezultaty z pracami dostepnymi w literaturze.
Poszerzenie dyskusji o wiekszg liczbe odwotah do danych literaturowych bytoby z korzyscig
dla rozprawy. Réwnie pozadana bytaby glebsza analiza obserwowanych zjawisk.
Ewidentnym w mojej ocenie niedostatkiem pracy jest brak wyznaczonych temperatur
zeszklenia dla poszczegolnych klejéw po usieciowaniu. Znajomos¢ tej wielkosci —
szczegolnie w potgczeniu z wytrzymatoscig na rozcigganie filméw klejowych bez podtoza —
data by lepszy wglad we wtasciwosci fizykochemiczne i mechaniczne warstw klejowych, a co
za tym idzie utatwita by analize wynikéw i wyjasnienie m.in. duzego udziatu $ciecia
kohezyjnego obserwowanego dla niektérych formulacji. Dane uzyskane z ww. pomiarow

mogtyby stanowi¢ dodatkowy pakiet interesujgcych z naukowego punktu widzenia informaciji.

Trzeba jednak zaznaczyé, ze w toku badah w zakresie sieciowania zwigzkéw akrylowych
wybranymi zwigzkami sieciujgcymi wykazano ich wptyw na wiasciwosci fizyczne, chemiczne
i mechaniczne. Stwierdzono ponadto, ze intensywno$¢ zachodzacych zmian zalezy od ilosSci
uzytego kwasu akrylowego czyli stezenia grup karboksylowych i ilosci zwigzku sieciujgcego.
Dowiedziono, ze zbyt maty stopien usieciowania skutkuje niedostateczng kohezjg warstwy
klejowej. Porownanie skutecznosci sieciowania Trazydyny VN, AIACA i Cymelu 303LF
wskazuje na odmienng efektywnos¢ dziatania tych zwigzkéw. Co wiecej okreslono graniczne
stezenia zwigzkow sieciujgcych zapewniajgce zadowalajgce wlasciwosci adhezyjne

i mechaniczne klejow poliakrylanowych.

Zasadniczg czes¢ pracy zamyka rozdziat 5. Finding of experiments and discussion

(str. 120-125), w ktérym mgr inz. Henryk Rogozinski formutuje uogdlnione trafne obserwacje
w postaci 19 wnioskéw kohcowych. Interpretacja uzyskanych wynikéw i wnioskowanie

nie budzg powazniejszych zastrzezen i — co istotne — omdéwienie zawiera odniesienia

do praktycznego zastosowania klejéw samoprzylepnych, co postrzegam jako cenne

I wskazujgce na dobrg znajomosci przez Doktoranta aspektoéw praktycznego wykorzystania

materiatéw z grupy PSA.



Rozdziat 6. nalezy traktowac jako aneks zawierajgcy stabelaryzowane dane zrédtowe.
Natomiast funkcja rozdziatu 7. General conlusions, outlook and recommendation for future
developments nie jest jasna i w mojej ocenie, jako ze nie odwotuje sie bezposrednio

do wynikéw prezentowanych w pracy, mégtby z powodzeniem staé sie czescig rozdziatu 1.
badz 2.

Z listy publikacji autorstwa i wspotautorstwa Pana mgra inz. Henryka Rogozinskiego wynika,
ze nie ma wsrdd nich artykutéw w czasopismach ze wspotczynnikiem wptywu (IF). W mojej
ocenie jest to brak smiatosci i niedocenianie wtasnych osiggnie¢, poniewaz uzyskane wyniki

sg publikowalne w czasopismach znajdujgcych sie na liscie JCR.

Dysertacja Pana mgra inz. Henryka Rogozinskiego pod wzgledem edytorskim zostata
przygotowana starannie. Doktorant nie ustrzegt sie jednak drobnych niescistosci. Ponizej

przytaczam niektére z nich:

v str. 58: w podpisie osi wykresu 16. widnieje ,tygodnie”, podczas gdy w oméwieniu
wykresu pojawiajg sie ,godziny”;

v str. 70: ,zwiekszenie stezenia grup karboksylowych z 3,0% do 3,5%wag.”. Autor
miat chyba na mysli stezenie kwasu akrylowego?;

v str. 73: powtdrzenie ryc. 10 ze str. 48 jako ryc. 32;

v str. 114: w podpisie ryc. 80 pojawia sie oznaczenie "HR7”, ktérego brak w spisie

akronimow, jak tez nie jest rozwiktane w tekscie.

Mimo uwag krytycznych wyrazam opinig, ze zatozony cel tj. powigzanie formulacji
akrylowych klejow samoprzylepnych i roli wybranych zwigzkéw sieciujgcych z

wiasciwosciami fizycznymi, chemicznymi i mechanicznymi tych klejéw zostat osiggniety.

5. Podsumowanie oceny
Rozprawe doktorskg Pana mgra inz. Henryka Rogoziriskiego oceniam pozytywnie i
stwierdzam, Zze wnosi nowg wiedze do dziedziny nauk inzynieryjno-technicznych w

dyscyplinie inzynieria chemiczna.

Doktorant wykazat sie umiejetnoscig samodzielnego prowadzenia badan naukowych,
korzystania z nowoczesnych narzedzi badawczych i dowiddt posiadania wiedzy teoretycznej

i praktycznej w prezentowanej dyscyplinie naukowej.

Stwierdzam, ze przedstawiona rozprawa odpowiada wszystkim warunkom stawianym
rozprawom doktorskim okreslonym w art. 13. Ustawy o stopniach naukowych i tytule

naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki z dnia 14 marca 2003 roku (Dz. U.



nr 65, poz. 595 z pdzniejszymi zmianami) i wnosze o dopuszczenie Pana mgra inz. Henryka

Rogozinskiego do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

M.Maminski



UCHWALA NR 5
Senatu Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie
z dnia 31 stycznia 2022 r.

w sprawie nadania mgr. inz. Henrykowi Marcinowi Rogozinskiemu
stopnia doktora

Na podstawie art. 179 ust. 1 i 3 pkt 2b ustawy z dnia 3 lipca 2018 r. Przepisy wprowadzajace ustawe
— Prawo 0 szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. poz. 1669, z pdzn. zm.) w zwigzku z art. 14 ust. 2
pkt 5 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach
I tytule w zakresie sztuki (tekst jedn. Dz. U. z 2017 r. poz. 1789, z p6zn. zm.) uchwala si¢, co
nastepuje:

§1.
Senat Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie nadaje mgr. inz. Henrykowi
Marcinowi Rogozinskiemu stopien doktora w dziedzinie nauk inzynieryjno-technicznych, w dyscyplinie
inzynieria chemiczna.

§ 2.

Uchwata wchodzi w Zycie z dniem podjecia.

Przewodniczacy Senatu
Rektor

dr hab. inz. Jacek Wrobel, prof. ZUT
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