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Uwagi ogoélne

Recenzja  wykonana zostala dla potrzeb Rady Instytutu Chemii Uniwersytetu
Slaskiego na podstawie uchwaly tej Rady z dnia 21.03.2017.

Recenzowana praca napisana jest w ukladzie klasycznym. Praca liczy 216 stron i
zostala podzie‘lona na dziesig¢ rozdzialow, z czego dwa pierwsze rozdzialy zawierajg wstep
literaturowy, kolejny rozdzial przedstawia cel i zakres pracy, w rozdziale czwartym
prezentowane sg wyniki badan wiasnych, a ich podsumowanie oraz wyciggniete na ich
podstawie wnioski w dwoch kolejnych, odrgbnych rozdziatach. Glowng czesé rozprawy
zamyka rozdzial przedstawiajgcy czg$¢ eksperymentalna pracy, po ktérym umieszczony jest
aneks zawierajacy 26 tabel ze szczegdtowymi danymi eksperymentalnymi, wykaz dorobku
naukowego Doktoranta oraz spis cytowanej literatury. Czg$¢ literaturowa zajmuje 59 stron i
opracowana zostala w oparciu o 158 pozycji literaturowych obejmujacych zaréwno
oryginalne publikacje i patenty, jak i monografie oraz ksigzki. Przedstawiony materiat jest
bardzo dobrze zilustrowany schematami reakcji i omawianych struktur zZwigzkow
chemicznych, a dodatkowym ulatwieniem dla czytelnika jest szczegdlowy wykaz
stosowanych skrotow i symboli umieszczony na poczatku czesci literaturowej. Pod wzgledem
jezykowym i stylistycznym praca napisana jest ogolnie poprawnie, chociaz mozna w niej
rowniez znalez¢ sformutowania odbiegajace od przyjetych zasad redagowania prac
doktorskich. Przykladem mogg by¢ wyrazenia uzywane gtéwnie w mowie potocznej takie jak
: »W kwestii promowania addycji (str. 92) lub ,,w kwestii wyznaczania (str.156) , czy tez
okreslenie ,, co sugeruje delikatnie wigkszg preferencije addycji (1,4) (str. 106), lub ,,pokazna
ilos¢” (str.115), a takze zdania, zaczynajace si¢ od ,Jako ze, (str.60, 121, 124, 145, 151),
»Zas, (str.136), ,Niezmiennie, (str. 100) lub ,,W przeciwienstwie, (str.136). Przesads jest
rowniez uzywanie wyrazen o nacechowaniu ekspresywnym, takich jak: »hadzwyczaj
wysokiej (str.140), duze i intensywne (str.141), najbardziej stuszne (str.156), zdecydowanie

wykraczajg (str.161), bardzo zdecydowanie zmienia (str.162), wrecz uniemozliwia (str.162)”,




ktére mozna jednak potraktowa¢ jako wyraz duzego emocjonalnego zaangazowania
Doktoranta w wykonywang przez siebie prace. Moja uwaga dotyczy takze stosowanego
konsekwentnie przez Doktoranta wyrazenia ,.centrum aktywne”, ktére nie jest poprawne,
gdyz w jezyku polskim przymiotnik poprzedza rzeczownik, a takze stowo insercja, ktore
wydaje si¢ by¢ transformacjg angielskiego stowa ,,insertion” i ktére oznacza wprowadzenie,
wbudowanie itp. Pod wzgledem edycyjnym praca jest wykonana bardzo starannie, a jedyne
zastrzezenie dotyczy braku ponowienia opisu kolumn na kolejnej stronie w przypadku

podzielonych tabel 101 11

Aktualnos$é i cel pracy

W swojej pracy poswigconej polimeryzacji anionowej 1,3-butadienu Doktorant podjat
si¢ zadania usystematyzowania zaleznosci okreslajgcych wplyw budowy chemicznej i
stezenia modyfikatorow polarnych z grupy kwaséw i zasad Lewisa na kinetyke polimeryzacji
i mikrostrukturg powstajgcego tancucha polibutadienowego.
Kauczuk polibutadienowy nalezy do grupy kauczukéw dienowych, ktére sg niezwykle
cennym tworzywem produkowanym na masows skale od wielu lat i szeroko stosowanym w
wielu gateziach przemystu i dziedzinach zycia codziennego. Rosnace wymagania dotyczace
parametrow uzytkowych kauczukow wynikajgce z konkurencyjnosci rynku, a takze potrzeba
produktéw o Scisle okreSlonych parametrach do nowych, wysokospecjalistycznych
zastosowan powoduja, ze technologie otrzymywania kauczukéw sa nadal intensywnie
rozwijane. Wymagania dotyczace okreslonych wiasciwosci fizycznych i chemicznych
kauczukow wigza si¢ z konieczno$cig programowania oraz kontroli budowy chemicznej i
mikrostruktury ich fancuchow. Sposréd stosowanych metod otrzymywania kauczukow,
polimeryzacji rodnikowej, koordynacyjnej i anionowej, najwicksze a przy tym ekonomicznie
atrakcyjne mozliwosci sterowania ich strukturg stwarza polimeryzacja anionowa. Umozliwia
ona wprowadzanie dodatkowych jednostek monomerycznych do tancucha polimeru,
funkcjonalizacj¢ faficucha w szerokim zakresie, a takze sterowanie udzialem struktur
izomerycznych poprzez dobodr odpowiednich warunkow reakcji. Biorge pod uwage znaczenie
kauczukoéw w przemysle i gospodarce uwazam, ze wybé6r tej tematyki badawczej jest w pelni
uzasadniony. Uwazam réwniez, ze problem badawczy podjety w pracy jest istotny nie tylko z
punktu widzenia przysztych aplikacji lecz takze wazny dla badan podstawowych w zakresie
poszerzenia i usystematyzowania wiedzy na temat polimeryzacji anionowej oraz roli

modyfikatoréw w tym procesie i ich wptywie na mikrostrukture polibutadienu.




Ocena pracy

Pierwsza, literaturowa czesci pracy obejmuje 4 rozdzialy, w ktérych Doktorant
omowil stan wiedzy na temat zagadnien bedacych przedmiotem rozprawy. Jako
wprowadzenie do tematyki, przedstawit krétkg charakterystyke kauczukow syntetycznych,
metody ich otrzymywania oraz mozliwosci jakie stwarzajg te metody w aspekcie kontroli
mikrostruktury  fancuchéw  polimeréw, a stad  sterowania ich  wlasciwosciami
makroskopowymi. W kolejnych rozdzialach Autor oméwit efekty strukturalne wystepujace w
lancuchach polimeréw dienowych i ich wplyw na wiasciwosci fizykochemiczne polimerdw,
przedstawil mozliwosci  charakterystyki  tancuchéw polibutadienowych  metodami
spektroskopii ATR-FT-IR, 'H i *C NMR, ktére zostaly wykorzystane w pracy, a nastepnie
omoéwil zagadnienia zwigzane z mechanizmem i kinetyka polimeryzacji anionowej diendw.
Na zakonczenie tej czesci pracy Autor przedstawil przeglad literatury dotyczace;j
wykorzystania modyfikatoréw polarnych w procesach polimeryzacji anionowej dienéw i
akrylanéw i podsumowat zebrane dane literaturowe poréwnujac wptyw poszczegdlnych grup
modyfikatoréw na kinetyke polimeryzacji i strukture polibutadienu. Moim zdaniem
przeprowadzona przez Doktoranta analiza stanu wiedzy i literatury $wiatowej $wiadezy o jego
umiejetnosci  wyboru zagadnien istotnych z punktu widzenia pracy doktorskiej i
syntetycznego przekazania dostepnej w danym zakresie wiedzy. Analiza literatury
przedmiotowej pozwolita Doktorantowi na wlasciwe sformutowanie tezy pracy oraz
optymalne okreslenie zakresu badan cksperymentalnych umozliwiajacych jej udowodnienie.

Drobne uwagi mam w stosunku do pewnych okreslen, a mianowicie:

Zalecanym obecnie terminem jest kopolimer bezladny a nie statystyczny (str.59), oraz
dyspersyjnos¢ mas molowych zamiast rozklad mas molowych  (str.35). Zbytnim
uproszczeniem jest okreslenie rozpuszczalniki alifatyczne i aromatyczne (str.41) gdy mowa
Jest o weglowodorach alifatycznych i aromatycznych, nieprawidlowe jest réwniez wyrazenie
»wilasciwosei krystaliczne” (str.7, 17, tabela 4), gdyz krystaliczny” okresla rodzaj fazy
wystepujacej w ciele stalym a nie jej wlasciwosci. W rozdziale omawiajagcym mechanizm
anionowej polimeryzacji dienéw brakuje na wstepnie wyraznego zaznaczenia, ze mowa jesto
anionowej polimeryzacji zyjace;.

Kolejny rozdziat rozprawy doktorskiej poswigcony jest przedstawieniu i dyskusji
wynikoéw otrzymanych przez Doktoranta. Do realizacji celu pracy, ktérym bylo okreslenie i
poréwnanie wplywu modyfikatorow polarnych z grupy zasad i kwaséw Lewisa na
mikrostrukturg polibutadienu i kinetyke procesu polimeryzacji, Doktorant wybrat 20 ukladéw
modyfikujgcych tworzacych rézne kompleksy z aktywnym centrum wzrostu polimeryzacji

anionowe;j 1,3 butadienu. Uklady te nalezg do 4 grup tworzacych kompleksy typu o, p, o+p




oraz o-y, a ich wybo6r zostal bardzo dobrze uzasadniony przez Doktoranta wzgledami
poznawczymi oraz przysziej mozliwej komercjalizacji wynikéw badan. Za wyjatkiem
opisanego w literaturze i stosowanego w praktyce modyfikatora TMEDA, ktorego uzyto jako
zwigzku modelowego, pozostale testowane zwigzki nie bylo dotychezas badane pod katem
ich wplywu na mikrostrukture polibutadienu, a zsyntetyzowane w ramach pracy kompleksy
o-p nigdy nie byly stosowane w anionowej polimeryzacji 1,3-butadienu. Doktorant po raz
pierwszy podjal si¢ zadania przeprowadzenia badan modyfikatorow w ujednoliconych
warunkach eksperymentalnych, prowadzgc procesy polimeryzacji 1,3 butadienu inicjowanej
n-butylolitem, w temperaturze 70, w cykloheksanie, przez okres 2 h, eliminujgc tym samym
Wplyw tych parametréw na uzyskiwane wyniki. Badania obejmowaty procesy polimeryzacji
prowadzone w obecnosci wytypowanych modyfikatoréw, przy roznych ich stezeniach, co
umozliwito pelng charakterystyke tych  zwigzkow jako regulatorow mikrostruktury
polibutadienu. Do wyznaczenia zawartosci struktur izomerycznych w  lafcuchach
otrzymanych polimeréw Doktorant zastosowal trzy techniki spektroskopowe, spektroskopie
w podczerwieni (ATR-FT-IR) oraz magnetycznego rezonansu jgdrowego 'H NMR i BC
NMR. Uzyskane dane dotyczace udziatow i rozkladéw sekwencji jednostek izomerycznych
butadienu pozwolily mu uszeregowaé stosowane modyfikatory pod wzgledem ich wplywu na
strukture powstajacego tancucha. Doktorant wyznaczyl roéwniez entalpie interakcji
modyfikatoréw z n-butylolitem i entalpie polimeryzacji w warunkach roznych stezen
modyfikatoréw, co umozliwito mu powiaza¢ otrzymane dane z mechanizmem polimeryzacji
anionowej 1,3-butadienu, a takze wytypowac najbardziej efektywne modyfikatory. W celu
zbadania opisywanego w literaturze wplywu  mikrostruktury polibutadienu na jego
whasciwosei  fizyczne, Doktorant  przeprowadzil  dodatkowe analizy ~ wybranych
polibutadienow za pomoca technik DSC oraz DMA. W ich wyniku uzyskat zgodna z danymi
literaturowymi prostoliniowg zaleznosé pomigdzy zawartoscig struktur winylowych a
temperaturg zeszklenia polibutadienu, a takze istotne ze wzgledébw poznawezych i
aplikacyjnych zaleznoéci okreslajace wplyw masy molowej oraz zawartosci grup winylowych
na wartosci moduléw elastycznosdcei oraz stratnosci polibutadienow. Nalezy podkreslic, ze
opisane badania byly bardzo dobrze zaplanowane. Kazda seria eksperymentéw dostarczala
danych, ktére pozwalaty na wyciagnigcie jednoznacznych wnioskow. Wykorzystywane przez
Doktoranta narzedzia, zaréwno techniki spektroskopii 'H i '*C NMR i ATR-FT-IR stluzgce do
charakterystyki mikrostruktury otrzymywanych polibutadienéw, jak i pozostate metody
analityczne zostaty wiasciwie dobrane, a Autor wykazal si¢ umiejetnoscia analizy wszystkich

otrzymywanych danych,




Podsumowujgc tg cze$¢ pracy nalezy stwierdzié, ze otrzymane wyniki badan sg wartosciowe,
a ich dyskusja poprawna. Moje uwagi dotyczg kilku szczegblowych zagadnien

przedstawionych ponizej:

Uzywane systematycznie przez Doktoranta okreslenie ,zmienne stezenie” jest niepoprawne
poniewaz sugeruje ono zmiennos$¢ wartosci w czasie, a nie réznice w wartosciach stezen dla
kolejnych badanych proceséw; podobnie w sformutowaniu ,,wplyw zmiennego stezenia”
okreslenie ,,zmiennego” jest calkowicie zbyteczne, gdyz sam wyraz ,,wplyw” zaklada
zroznicowanie tego parametru. Wyrazenie ,.cykliczny pierscien THF” ( str. 78) jest

niepoprawne.

Przedstawione na rysunkach 18, 22, 32, 36 zaleznosci, obrazujace zmiany zawarto$ci grup
winylowych w funkcji stezenia modyfikatora, zostaly opisane dwiema roznymi funkcjami.
Posta¢ jednej z nich podana jest w réwnaniu 24, a nastepnie powtdrzona w rownaniach 25-28
dla kolejnych grup modyfikatoréw. Posta¢ drugiej funkcji przedstawiona jest natomiast w
rownaniu 27 i powtérzona w réwnaniu 29. Jak wynika z podanych w tabelach
wspolezynnikdw korelacji, dopasowanie tych funkeji do danych eksperymentalnych jest
bardzo dobre, wspolczynnik korelacji R jest zawsze powyzej 0.95. Brakuje natomiast
wyjasnienia co bylo podstawg wyboru okreslonej funkcji, jakie sg korelacje pomigdzy
rodzajem modyfikatora a postacig funkcji i jej wspotczynnikami, a takze jakie cechy
szezegolne posiadaja uktady SM/DMEAEE i S/DMAEE, dla ktérych funkcja ma inng postaé
niz dla pozostatych modyfikatoréw z danej grupy. Préba analizy otrzymanych wynikéw w

tym kierunku mogtaby by¢ ciekawa pod wzgledem poznawczym.

Uszeregowanie modyfikatoréw z grupy p i p+o pod wzgledem promowania addycji 1,2
pozwolito Doktorantowi na ustalenie dwoch szeregéw dla dwéch roznych zakresow stezer,
przy czym stwierdzit on, ze szeregi te sg zupelnie inne (str.99). W rzeczywistosci oba szeregi
r6znig si¢ gléwnie potozeniem uktadu SMT/TMEDA. Ciekawe bytoby wyjasnienie dlaczego
ten wlasnie uklad, jako jedyny, zachowuje sie odmiennie w zaleznosci od zastosowanego

stezenia.

Jednym z wnioskdéw na str.100 bylo uznanie, ze wraz ze wzrostem stezenia modyfikatora z
grupy p i puto przebieg tworzenia sie diad C-V, T-V i V-C ma charakter paraboliczny. W
pracy nie przedstawiono jednak dowodu na taki przebieg zaleznosci. Dodatkowa uwaga,
przebieg tworzenia sig diad V-T ma charakter funkcji rosngcej dla wszystkich analizowanych

ukfadéw za wyjatkiem ukladu SMT/DMEAEE.




W celu potwierdzenia zyjacego charakteru badanych przez siebie proceséw polimeryzacji
anionowej Doktorant zbadal zaleznosci stopnia propagacji od czasu oraz stopnia
polimeryzacji od konwersji, sprawdzajgc czy spelniaja one wymagane kryterium
prostoliniowosci. W obu przypadkach zaklada sig, ze obie proste przechodza przez poczatek
ukladu wspolrizednych. W zwigzku z tym niezrozumiala jest aproksymacja punktow
eksperymentalnych funkcjg y=ax +b. Brakuje réwniez wartosci wspotczynnikow korelacji

okreslajacych dopasowanie danej funkeji do danych eksperymentalnych.

Analizujgc zaleznosci przedstawione na rys. 55 Doktorant stwierdzil, ze zaleznosc entalpii
interakeji od zawartosci grup winylowych jest dla ukladu p-o prostoliniowa. Wydaje sie¢
Jednak, ze wazniejsza w tym przypadku jest obserwacja, ze wartosé tej entalpi jest w

granicach bledu niezalezna od zawartosci grup winylowych.

Omawiajac zaleznosci przedstawione na rys.57 doktorant stwierdzit, ze maja one charakter
funkcji linjowych. Zasadniczo mozna si¢ zgodzi¢ z tym wnioskiem, niemniej jednak linie
trendu powinny by¢ zaznaczone na rysunku, podobnie jak powinny by¢ podane odpowiednie

wspolczynniki korelacji.

Rozdzial 7 rozprawy, umieszczony nietypowo po podsumowaniu wynikéw i wnioskach,
zostal poswigcony opisowi przeprowadzonych reakcji polimeryzacji anionowych 1,3
butadienu i  syntezie modyfikatorow  kwasowo-zasadowych oraz  pomiarom
kalorymetrycznym. Opis eksperymentdéw jest bardzo szczegélowy i dodatkowo ilustrowany
zdjgciem zestawu do polimeryzacji oraz schematem kalorymetru, ukladami ktdre zostaly
zaprojektowane przez Doktoranta i wykonane dla potrzeb pracy. Cze$é doswiadezalna konczy
si¢ krotkim opisem technik instrumentalnych oraz warunkéw pomiaréw stosowanych w pracy
do charakterystyki otrzymanych polimeréw. Prace zamyka aneks zawierajacy tabele ze
szezegOtowymi wynikami pomiaréw, wykaz dorobku naukowego Doktoranta oraz spis

cytowanej literatury.

Podsumowanie oceny

Wybor tematyki pracy nalezy uzna¢ za trafny zaréwno ze wzgledow poznawczych jak
i aplikacyjnych. Otrzymane przez Doktoranta wyniki badan wykazaty, ze rodzaj modyfikatora
polarnego oraz jego stezenie majg wplyw na mikrostrukture, a stad na wiasciwoscei
polibutadienu. Tak wiec dobierajgc odpowiedni modyfikator mozna w praktyce otrzymaé
polibutadien o wezesniej zaprogramowanej zawartosei struktur winylowych, mieszczacej sie
w szerokim zakresie od okoto 10% do 96%, i o zalozonym stosunku struktur cis/trans.

Stwarza to mozliwosci plynnego sterowania wlasciwosciami polibutadienu i moze mie¢ duze




znaczenie w podejmowaniu decyzji technologicznych, pozwalajacych na projektowanie

kauczukow o z gory zatozonych wlasciwosciach.

Cel pracy zostal osiagnigty poprzez realizacje przyjetego programu badan, ktéry
stanowi przykiad dobrze zaplanowanej pracy badawczej. Na podkre$lenie zastuguje dobre
opanowanie warsztatu badawczego, umiejgtne przygotowanie i wykonanie eksperymentow,
zastosowanie réznorodnych oraz wiasciwie dobranych technik analitycznych, a takze staranne
opracowanie wynikéw oraz wielostronna ich interpretacja. Swiadezy to zaréwno o
umiejgtnosciach  eksperymentalnych Doktoranta jak i swobodzie poruszania sig w
zagadnieniach teoretycznych.

Podsumowujac  oceng stwierdzam, ze Doktorant wykazal sie zdolnoscig
samodzielnego prowadzenia badan naukowych oraz ogding wiedze teoretyczng, a jego praca
doktorska stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego. Uwazam, ze praca spelnia
wymagania okreslone w Ustawie o stopniach i tytule naukowym z dnia 14 marca 2003 r. (Dz.
U. 2003 nr 65 poz. 595 z po6zniejszymi zmianami) i wnosze o dopuszczenie mgr inz.

Radostawa Kozaka do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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