Prof. dr hab. inz. Dorota Neugebauer Gliwice, 22.05.2017
Politechnika Slaska

Wydzial Chemiczny

Katedra Fizykochemii i Technologii Polimeréw

ul. Strzody 9, 44-100 Gliwice

e-mail: dorota.neugebauer@polsl.edu.pl

RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr inz. Radostawa Kozaka

pt.: Wplyw kompleksow typu o oraz u na mikrostrukture polibutadienu otrzymywanego w
procesie polimeryzacji anionowej
Badania wykonano w Centrum Badan i Rozwoju firmy Synthos S.A. w O$wigcimiu we
wspélpracy z Instytutem Chemii Uniwersytetu Slaskiego w ramach programu stypendialnego
Generacja Synthos. Promotor rozprawy: dr hab. inz. Marek Matlengiewicz, Profesor
Uniwersytetu Slaskiego.

Obecnie w chemii polimeréw wyréznia si¢ dwa podstawowe trendy badan, tj.
otrzymywanie nowych materialéw polimerowych o ultrawyspecjalizowanych zastosowaniach
oraz doskonalenie dobrze znanych polimeréw przemystowych o diugiej i réznorodnej historii
uzytkowania. Nalezg do nich kauczuki syntetyczne o whasciwosciach elastomerycznych zdolne
do duzych odksztalcen sprezystych bez deformacji materialu. W tym celu wykorzystywany jest
m.in. poliizopren jako odpowiednik naturalnego kauczuku lub polibutadien oraz ich
kopolimery ze styrenem znane jako Kraton lub ABS.

Strategia ulepszania polimerow produkowanych na skale przemystowg ma na celu
kontrolowanie ich wlasciwosci fizykochemicznych poprzez odpowiednie warunki procesu
technologicznego z uwzglgdnieniem doboru metody polimeryzacji oraz dodatkow
wplywajacych na przebieg procesu. Mogg to byé okreslone oddzialywania ze skiadnikami
mieszaniny reakcyjnej, co powoduje zmian¢ w koordynowaniu czgsteczki monomeru
wzgledem aktywnego centrum wzrostu laficucha. Przeprowadzane modyfikacje wezesniej
opracowanych syntez ukazujg alternatywne kierunki otrzymywania polimeréw o dobrze
zdefiniowanym sktadzie, ktéry mozna zaprojektowaé na etapie planowania procesu, np.
stosujac wlasciwy czynnik modyfikujacy (fizyczny lub chemiczny).

Zagadnienia podjete w rozprawie doktorskiej przez mgr inz. Radostawa Kozaka bardzo
dobrze wpisujg si¢ w tematyke prepolimeryzacyjnej modyfikacji kauczukéw syntetycznych,
gdyz dotycza syntezy i charakterystyki polibutadiendw o kontrolowanej zawarto$ci

poszczegblnych struktur izomerycznych. W badaniach wykorzystano ,,zyjgcg” polimeryzacje



anionows 1,3-butadienu z dodatkiem réznych modyfikatoréw polarnych, a charakterystyka
wlasciwoscei termicznych i elastycznych ma na uwadze przyszie zastosowania.

Rozprawa obejmuje 216 stron, na ktére sktadajg si¢: Wprowadzenie (2 strony), Czesé
literaturowa (50 stron, w tym 7 wykazu stosowanych skrétéw), Cel i zakres pracy (2 strony),
Badania wilasne (100 stron), Podsumowanie (10 stron), Wnioski (3 strony), Czes$é
eksperymentalna (9 stron). Zalaczony Aneks w formie 26 tabel stanowi zestawienie wynikow
charakteryzujgcych otrzymane polimery. W koncowej czedci pracy znajduje sie Dorobek
naukowy Doktoranta i Literatura cytowana (13 stron, 184 pozycje).

Czes¢  literaturowa rozpoczyna si¢ od wstepnych informacji o kauczukach
syntetycznych, uwzgledniajac skale zapotrzebowania i produkeji przemystowej oraz stosowane
metody polimeryzacji wraz z ich wplywem na struktur¢ polimeréw, co przektada sie na
wlasciwosei fizykochemiczne. W dalsze] cze$ci omowiona jest mikrostruktura lancuchéw
polimeréw dienowych, a w szczegdlnosci 1,3-butadienu, ktora obejmuje stereoregularno$é i
regioregularnos$¢, oraz izomery cis-trans. Zgodnie z doniesieniami literaturowymi niezaleznie
od mechanizmu polimeryzacji dienéw mozliwe jest wystepowanie wszystkich rodzajow
izomerii w réznych proporcjach, co znacznie utrudnia analiz¢ mikrostrukturalng kauczukow.
W odniesieniu do struktur polibutadienu, spotykane sg izomery cis-1,4 (C) i trans-1,4 (T) oraz
1,2 (V), ktérych udziat jest okreslany za pomoca technik spektroskopowych. FT-IR pozwala na
identyfikacje pasm absorpcyjnych przypisanych okreslonym ugrupowaniom, za$ za pomocg
NMR mozna dodatkowo identyfikowaé sygnaty pochodzace od krétkich sekwencji taficucha,
tj. diady, triady, tetrady, efc. W zwigzku z tym dla polibutadienu wyrézniono 7 diad: C-C, T-T,
C-v, T-V, V-C, V-T, V-V. Obydwu metodom sg poswigcone dwa podrozdziaty wyjasniajace
podstawowe zasady techniki pomiarowej, a przykladowe widma polibutadien6w majg na celu
wskazaé réznice w zawartosci struktur izomerycznych, na podstawie ktérych mozna okreslié
procentowy sktad stosujgc rownania podane w literaturze. W 3. rozdziale omdwiono
polimeryzacj¢ anionows, podkreslajac jej charakter ,zyjacy” i laficuchowy przebieg z
wymuszonym zakonczeniem aktywnych centréw. Rozpatrujac aspekt kinetyczny, szczegblne
znaczenie przypisano tworzacym si¢ agregatom inicjatora, tj. zwigzku metaloorganicznego (np.
BulLi), ktérych réwnowaga moze by¢ przesunigta w kierunku rozdzielonych par jonowych
poprzez dodatek modyfikatoréw polarnych, co zwicksza aktywno$¢ uktadu polimeryzacii.
Dodatkowo udowodniono, ze czynnik polarny jest odpowiedzialny za utworzenie struktury
winylowej (izomer 1,2), podczas gdy w srodowisku niepolarnym powstajg jedynie izomery cis
i trans. W zalezno$ci od rodzaju modyfikatora polarnego, ktérym moze by¢ kwas lub zasada

Lewisa, w wyniku oddzialywania z kationem metalu tworza si¢ odpowiednio kompleksy typu
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6 i pw. Zmiany w mikrostrukturze, gléwnie polibutadienu utworzonego z udziatem wcze$niej
przebadanych modyfikatoréw lub ich mieszanin (o+p) zestawiono dla uktadéw rézniacych sig
rozpuszczalnikiem, inicjatorem, stosunkiem modyfikatora do inicjatora, temperaturs,
wykazujac Scisty wplyw na mikrostrukture tancucha, ktéra m.in. w ten sposdéb moze by¢
sterowana ze wzgledu na oczekiwane wlasciwosci i zastosowania. Cze$¢ literaturowg
Doktorant opracowat na podstawie 158 publikacji, w tym 17 patentdéw, przy czym 30% tych
pozycji literaturowych zostala opublikowana w biezacym stuleciu. Znaczna ilo$¢ odnosnikéw
do starszej literatury moze by¢ uzasadniona dlugg historig kauczukéw polibutadienowych i
$wiadczy o duzej wiedzy Doktoranta w zakresie podstawowych zagadnien zwigzanych z
synteza i charakterystykg tego typu polimeréw. Jednocze$nie te proporcje literaturowe
sprawiajg wrazenie, ze W obecnych czasach zainteresowanie naukowe kauczukami zmalato.
Czy rzeczywiscie modyfikacje polibutadienu naleza obecnie do niszowych wyzwan?

W omoéwieniu wynikéw Pracy badawczej Pana Kozaka mozna wyréznié trzy
podstawowe zagadnienia. Pierwsze z nich zajmuje potoweg tej czes$ci rozprawy wykazujgc
wplyw poszczegblnych grup modyfikatoréw polarnych na tworzenie sie struktur
izomerycznych. Do badan wybrano 10 zasad Lewisa, w tym aminy alifatyczne i cykliczne,
amino-etery, etery (kompleksy o), 1 kwas Lewisa (kompleksy p), 5 mieszanin kwas+zasada
(kompleksy o+u) oraz 5 kwasowo-zasadowych zwigzkéw (kompleksy o-p). Dla kazdej grupy
modyfikatoréw obliczono zawarto$é struktur izomerycznych w otrzymanych polimerach (‘H
NMR: winylowe i FT-IR: winylowe, cis, trans) i zestawiono jako funkcje stosunku molowego
modyfikator/inicjator. Te zaleznosci w punkcie osiagnigcia plateau pozwolilty na wyznaczenie
maksymalnego stezenia MOD, przy ktérym uzyskuje sie najwigkszg ilo§¢ poszczegoélnych
struktur izomerycznych, po czym modelowe zaleznosci stezenia MOD na zawarto$¢ grup
winylowych opisano za pomocg funkcji matematycznych. Na podstawie analizy 'H NMR
wyznaczono takze rozktad diad (C-V, T-V, V-C, V-T, C-C, T-T, V-V) w tlancuchu
polimerowym dla réznych stezen poszczeg6élnych MOD. Rozdziat 4.4 przedstawia zestawienie
wynikéw dla wszystkich rodzajow modyfikatorow w formie wykresu zawartos¢ grup
winylowych vs stosunek molowy MOD/BuLi, co poczatkowo daje wrazenie niepotrzebnego
powtorzenia. Jednak okazuje si¢ on uzyteczny ze wzgledu na wizualizacje szeregu wpltywu
poszezegblnych grup modyfikatoréw na tworzenie si¢ struktur winylowych (o+u > o-p > ¢ >
) oraz wskazanie najwigkszych zawartodci struktur winylowych przy dwdch stgzeniach MOD
(min i max), dla ktérych obserwuje si¢ charakterystyczne plateau. Ponadto, zestawiono
zalezno$ci zawarto$¢ struktur cis/trans vs zawarto$é grup winylowych, gdzie w szczegdlnosci

zwrocono uwage na zakresy 20-30% i 50-60% grup winylowych, w ktérych proporcje cis/trans

3



osiggaly wartosci najwieksze lub najmniejsze. W niektérych przypadkach, przy wiekszym
stezeniu MOD w obszarze plateau struktur winylowych zaobserwowano spadek cis/trans.
Analogicznie przedstawiono wplyw modyfikatoréw polarnych na zawarto$¢ poszczegélnych
diad w funkcji zawartosci grup winylowych (rysunki 40-44) wykazujgc tendencje malejaca dla
C-C i T-T oraz rosngcg dla V-V, C-V, T-V, V-C, V-T, przy czym 4 ostatnie zaleznosci miaty
przebieg paraboliczny. Dodatkowo wykonano obliczenia prawdopodobiefistwa tworzenia sie
poszczegdlnych diad przy wykorzystaniu metody drzewa stochastycznego, jednak wyniki w
przewazajgcym stopniu mniej lub bardziej odbiegaty od tych otrzymanych doswiadczalnie.
Kolejna seria badan obejmowata kinetyke polimeryzacji przy poczgtkowym stosunku
MOD/BuLi=1, ktérg przedstawiono w formie poétlogarytmicznej zaleznosci przereagowania
monomeréw od czasu, a ich liniowy przebieg potwierdzal zyjacy i kontrolowany charakter
reakeji oraz umozliwit wyznaczenie stalej szybkosci polimeryzacji (k). Otrzymane wartosci k,,
przedstawiono w funkcji zawarto$ci grup winylowych i stosunku cis/trans wykazujac korelacje
liniowg dla wigkszosci uzytych modyfikatordw.

Majgc na uwadze fakt, ze polimeryzacja jest procesem egzotermicznym, a wytwarzane cieplo
reakcji moze mie¢ istotny wplyw na proporcje poszczegdlnych struktur izomerycznych,
wykonano pomiary entalpii oddzialywania modyfikatora z inicjatorem i przylgczania 1,3-
butadienu (AH). Wartosci AH zestawione dla réznych stezen poczatkowych MOD w
temperaturze pokojowej wykazaly plateau przy okreSlonym stosunku MOD/BuLi, a
podwyzszenie temperatury do 70°C nie powodowato znaczacych zmian w obserwowanych
oddziatywaniach, z wyjatkiem uktadéw TMEDA (wzrost) i SMT (obnizenie). Poréwnujac
zawarto$¢ grup winylowych dla entalpii oddziatywania MOD-Buli przy stosunku
rownomolowym (1/1) uzyskano bardzo dobre korelacje dla obydwu grup modyfikatoréw
mieszanych (kompleksy o+p i1 o-p). Podobnie spostrzezenia dokonano w przypadku
poréwnania dla entalpii polimeryzacji butadienu, przy czym dodatkowo uzyskano korelacje dla
grupy modyfikatoréw zasadowych (kompleksy o). Liniowg zalezno$¢ otrzymano takze
zestawiajgc obydwa rodzaje entalpii (AHpp=f(AHmopsui)), od ktdérej odstawat uklad z
modyfikatorem kwasowym.

Z kolei wzrost zawartosci grup winylowych powoduje proporcjonalny wzrost temperatury
zeszklenia, ktéra wyznaczono za pomocg DSC dla prébek pobieranych podczas badania
kinetyki polimeryzacji. Pomiary modutléw elastycznosei i stratnosci (G° i G”) oraz kata
przesunigcia fazowego (tgd) w funkcji czestotliwosei wykonane za pomocg reometru dla serii
polimeréw o zblizonej zawartosci grup winylowych (10% i 70%), ale réznigce si¢ ciezarem

czasteczkowym (95-170 kg/mol) oraz serii polimeréw o zblizonym ciezarze czgsteczkowym
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(120-140 kg/mol) i roéznej zawartosci grup winylowych (12-70%) wykazywaly wicksze
wartosci dla probek o wigkszych ciezarach i mniejszej zawartoéei grup winylowych. Sktad
polimeréw wyznaczany za pomocg metod spektroskopowych, *C NMR vs FT-IR, wykazywat
rézne wzgledne korelacje zawartosci struktur winylowych, cis i trans w odniesieniu do
zawartosei grup winylowych (‘H NMR).

Synteza polibutadienu przy uzyciu réznych warunkéw polimeryzacji, w tym rodzaj i
stezenia wyjsciowe modyfikatora polarnego wymagata od Doktoranta znacznych umiejetnosci
preparatywnych, tym bardziej, ze polimeryzacja anionowa wymaga zachowania szczegdlnych
zasad, aby zachowaé ,zyjacy” charakter. Z kolei charakterystyka polibutadienu bazowata
gléwnie na metodach spektroskopowych, poza tym wykonano réznicows kalorymetrig
skaningowg i badania reologiczne, a znajomo$¢ poszczegdlnych technik pozwolita na
interpretacje widm i opracowanie wynikéw. Na podstawie zgromadzonego materiatu
doswiadczalnego Doktorant przedstawil zréznicowany wptyw poszczegdlnych modyfikatorow
na zawarto$¢ jednostek izomerycznych oraz rézne korelacje pomiedzy skladem a
wiasciwosciami termicznymi i elastomerycznymi otrzymanych polibutadienéw, co powinno
mie¢ znaczenie dla zastosowan przemystowych.

Wyniki badan przedstawionych w pracy sa opublikowane w formie 2 patentéw
europejskich i 7 artykutéw, z czego 6 w czasopismach z listy filadelfijskiej o zasiggu
migdzynarodowym, jak i krajowym (Przemyst Chemiczny 2 x 2015, Int J Polym Anal Charact
2x1015, 2x2016, 2017), oraz 2 publikacje w cyklicznym wydawnictwie materiatéw
konferencyjnych Advances in Plastics Technology 2015 i Advances in Coatings Technology
2016. Artykuly potwierdzajg istote podjetej tematyki i mozliwosei rozwojowe kauczukéw
butadienowych poprzez uzycie odpowiedniego modyfikatora polarnego w procesie
polimeryzacji. Czg$¢ promujgca badania obejmuje takze 5 ustnych prezentacji
konferencyjnych, przy czym lista ta jest poszerzona o 6 wczesniejszych materiatéw
konferencyjnych, w ktérych Pan Radostaw jest wspotautorem.

Wyniki otrzymane przez Doktoranta $wiadczg o mozliwoéei sterowania sktadem
polimeru zawierajgcego rézne jednostki izomeryczne butadienu i tym samym wiasciwosciami
fizykochemicznymi, a sposéb ich przedstawienia nie budzi zastrzezen merytorycznych. Mam
jednak kilka uwag, ktére wymagajg wyjasnienia:

1) Dlaczego takie istotne jest wprowadzenie wigzan winylowych do struktury lancucha
polibutadienowego?
2) stwierdzenia ,,zmienne warunki reakcji” (str. 60) oraz ,,zmienne stezenie modyfikatora

polarnego” (str. 63) nalezaloby doprecyzowaé ze wzgledu na dwuznaczne brzmienie.
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3) Jakie sg poczatkowe stgzenia molowe monomeru i inicjatora?

4) Rozdzial 4 ma bardziej charakter podsumowania, a powinien byé wprowadzeniem do
badan wiasnych. Wymienione nazwy modyfikatorow sa ponownie przedstawiane w
nastgpnych rozdziatach, natomiast brakuje podstawowych informacji odno$nie warunkéw
polimeryzacji (rozpuszczalnik, temperatura). Z kolei rozdziat 4.8 zawiera powtdrzenia
wezesniej podawanych informacji i wydaje sig by¢ umieszczony w nieodpowiednim miejscu.

5) Autor wspomina w tekscie o konwersji monomeru stosujgc skrét Cg (na str.76), za$ w
tabelach zalgczonych w Aneksie podaje wydajnos¢ reakcji W [%]. W jaki sposéb okreslono
obydwa parametry?

6) Ryzykowne jest stwierdzenie, ze ,,polibutadien jest kopolimerem, gdyz zbudowany jest
z rbznych strukturalnie (izomerycznych) jednostek powtarzalnych” (str.18), tym bardziej, ze w
czgSci omowienia wynikéw jest mowa o homopolimeryzacji butadienu (str.49). Zgodnie z
definicjg podang przez IUPAC kopolimer jest otrzymywany w wyniku kopolimeryzacji dwéch
lub wiecej monomerdw.

7) Rys. 54 przedstawia zalezno$¢ entalpii interakcji MOD-Buli przypadajacych na
obszary plateau (AHMOD-BuLi=plateau) w funkcji zawartodci grup winylowych, a nie
plateau grup winylowych jak to jest ujete w podpisie.

8) Czy zaobserwowano znaczace réznice pomigdzy pomiarami konwencjonalng metoda
SEC z udzialem detektora RI a pomiarami wobec detektora MALLS? Jakie jest uzasadnienie
uzycia tego ostatniego detektora w przypadku polimeréw liniowych?

9) Wnioski sg skondensowang wersjg podsumowania, a niektére punkty brzmig prawie
identycznie (np. p.7 i p. 16, odpowiednio). W zwiazku z tym mozna mieé watpliwodci czy
obydwa rozdziaty sg potrzebne.

10) Niestety, Autorowi nie udato si¢ unikng¢ drobnych bledéw podczas pisania pracy, m.in.
skréty myslowe: ,rozmieszczenie monomeréw wzdluz ladcucha” (str.17); ,,AB,C to
intensywnos¢ sygnatow” (str.27); brak wyjasnienia: co oznacza liczba po uko$niku np. A./86
(str.23), brak warunkéw polimeryzacji w opisie tabel; nieprecyzyjne okredlenia: najwyzsza
warto$¢ (str.67) czy wysoka konwersja; stezenie taficuchéw polimerowych (str.134); bledne
odniesienie do rysunku 24B (str.88); bledne okreslenie: konwersja reakcji (str.67);
uproszczony zapis: stezen poczatkowych (up. str.84), statej szybkosci np. TEOA = 560 s
(str.54); niescistosci w informacjach: DPT zamiast DTP (str.92); ,,spadek zawartosci diad C-V
0 ~3%”, a powinno by¢ V-C (str. 101); niefortunne: wytlumaczenie ograniczenia ilosci
eksperymentéw (str.84); oznaczenie trudnymi do rozrdznienia symbolami uktadéw TMEDA i

THF-DEA narys.53 (str.145).



Podsumowujgc, cel pracy doktorskiej zostal osiggnigty, Doktorant otrzymat
polibutadien z udziatem réznych modyfikatoréw polarnych o réznym stezeniu poczatkowym
za pomocg polimeryzacji anionowej. Wykazano wplyw warunkéw reakcji na zawarto$é
poszczegblnych struktur izomerycznych, w tym winylowych, a w koficowym efekcie na
wiasciwosci termiczne 1 lepkosprezyste polimeru. Przedstawione korelacje podkreslajg
mozliwos$¢ kontrolowania sktadu i wlasciwosci produktu, co ma szczegblnie znaczenie w
przypadku materialéw polimerowych otrzymywanych na skale przemystows. Recenzowana
praca spelnia kryterium nowosci naukowej ze wzgledu na zastosowanie nowych
modyfikatoréw, co zostato udokumentowane w artykutach opublikowanych w czasopismach z
listy filadelfijskiej o zasiggu migdzynarodowym oraz krajowych o charakterze branzowym. Na
tej podstawie stwierdzam, ze rozprawa doktorska spetnia wymagania ,,Ustawy o stopniach
naukowych i tytule naukowym...” z dnia 14 marca 2003 r z pdZniejszymi zmianami i zwracam
si¢ do Rady Instytutu Chemii na Wydziale Matematyki, Fizyki i Chemii Uniwersytetu
Slaskiego z wnioskiem o dopuszczenie mgr inz. Radostawa Kozaka do dalszych etapow

przewodu doktorskiego.
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