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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr inz. Piotra Babuli
pt.: Badanie tworzenia preinicjatoréw pochodnych styrenowych w polimeryzacji anionowej
kopolimerow butadienowo-styrenowych

Podstawe formalng wykonania recenzji stanowi pismo Dyrektora Instytutu Chemii na
Uniwersytecie Slaskim z dnia 01.10.2025 r. zgodnie z Uchwatg Rady Naukowej Instytutu Chemii
Uniwersytetu Slaskiego podjeta w dniu 30.09.2025 r.

Przedtozona do recenzji rozprawe doktorskg pan mgr inz. Piotr Babula wykonat w ramach
doktoratu wdrozeniowego w Zaktadzie Chemii Materiatéw i Technologii Chemicznej na Wydziale
Matematyki, Fizyki i Chemii Uniwersytetu Slaskiego i firmie Synthos S.A. w O$wiecimiu, pod
kierunkiem pani prof. dr hab. inz. Ewy Schab-Balcerzak.

Rozwoj technologiczny wymusza intensyfikacje prac prowadzacych do wdrozenia
ulepszonych strategii i materialéw, ktore najpierw sa opracowywane w {aboratoriach chemicznych
w zakresie badan podstawowych, a nastgpnie laboratoriach branzowych w znacznie wigkszej skali.
Szczegdlnie istotnym obszarem sg zastosowania elastomeréw w ogumieniu, wsrod ktérych
wykorzystuje sig kauczuki syntetyczne m.in. jako wysokiej klasy materialy o zoptymalizowanych
wiasciwosciach dynamicznych i przetwérczych. Jednak, spehnienie okreslonych wymagan
uzytkowych materiatu jest mozliwe dzigki kontrolowanym oddziatywaniom pomiedzy fancuchem
polimerowym i powierzchnig wypetniacza. Z kolei modyfikacje fizyczne i chemiczne polimeréw
kauczukopodobnych umozliwiajg poprawe parametréw istotnych dla przemystu oponiarskiego.

Tematyka rozprawy doktorskiej Pana Piotra Babuli jest ukierunkowana na opracowaniu
metody efektywnej a-funkcjonalizacji taficucha kopolimeréw butadienowo-styrenowych
syntezowanych za pomocg polimeryzacji anionowegj z udzialem pochodnych styrenu jako
zwigzkdw funkcyjnych. Badania obejmowaly uklady w procesie okresowym i cigglym z
mozliwoscia ich przeniesienia do warunkéw produkcyjnych. Rozprawa na ukifad klasyczny i
obejmuje 131 stron, na ktore skladajg sie: Wykaz skrotéw i oznaczen oraz tabele ze strukturami
zwigzkéw (4 strony), Wprowadzenie (2 strony), Cel i zakres pracy (3 strony), Czesé literaturowa
(17-34, 18 stron), Czes¢ badawcza (35-102, 68 stron), Cz¢sé doswiadezalna (103-117, 14 stron),
Podsumowanie (3 strony), Spis rysunkéw i tabel (5 stron), Bibliografia (5 stron, 93 pozycje).
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W czgsci literaturowej Doktorant omowil w duzym skrécie kauczuki, a nastgpnie
mechanizm i kinetyke polimeryzacji anionowej. Nastgpnie scharakteryzowal wplyw
modyfikatoréw polarnych stosowanych w anionowej polimeryzacji diendw sprzezonych i styrenu,
dokonujgc podzialu na kwasy i zasady Lewisa oraz uktady kwasowo-zasadowe, ktore z kationami
metali alkalicznych aktywnego centrum lafdcucha polimerowego tworzg odpowiednio kompleksy
typu & i m oraz mieszane d+n i o-m. Jednoczesnie podkreslit ich znaczaca role w sterowaniu
selektywnoscia i szybkoscig reakcji polimeryzacji, co pozwala uzyskac¢ pozadang mikrostrukture
powstajacego lancucha, jak i regulowa¢ czas przebywania w reaktorze, ktéry w szczeg6lnosci jest
istotny dla proceséw ciaglych. Majgc na uwadze poprawe wilasciwosei polimerow wskazat
strategie wprowadzania grup funkcyjnych do tancucha kauczukdéw butadienowo-styrenowych
poprzez «- i @-funkcjonalizacje oraz ,,in-chain”, co wigze sig¢ z monitorowaniem postepu reakcji i
kontrolowaniem ci¢zaru czasteczkowego. W przypadku modyfikacji topologii kopolimeréw
popularnym rozwigzaniem jest stosowanie wielofunkcyjnych zwigzkow sprzegajacych, jak np.
czterochlorek krzemu, ktére prowadzg do nieliniowych struktur charakteryzujacych si¢ innymi
wla$ciwosciami fizykochemicznymi niz ich analogiczne struktury liniowe. Ostatni podrozdziat jest
poswigcony wykorzystaniu pochodnych styrenu w o-funkcjonalizacji kauczukow butadienowo-
styrenowych bez wskazania jakie to zwigzki.

Pod wzgledem merytorycznym omdwione zagadnienia sa potraktowane minimalistycznie,
o czym moze $wiadczy¢ ogdlnikowe omdwienie zagadnienia kauczukow, pominigcie przykiadow
funkcjonalizacji i pochodnych styrenowych, czy ograniczenie wskazanych modyfikatoréw
gtéwnie do tych uzytych w pracy. Doktorant opracowal przeglad literaturowy na podstawie 93
pozycji, przy czym polowa z nich zostata opublikowana przed 2000 rokiem, co wigze sie z
wprowadzeniem wowczas nowych kauczukow syntetycznych i ich pionierskich badaf, ktore
obecnie sa rozwijane przy wykorzystaniu nowoczesnego sprzetu i bardziej precyzyjnych technik
analizy.

W pracy doktorskiej pan mgr Babula skupia si¢ na nastepujgcych celach badawczych:
synteza pre-inicjatorow z udzialem wybranych pochodnych styrenu, opracowanie procedury dla
procesu okresowego i cigglego w skali laboratoryjnej;
synteza kopolimeréw butadienowo-styrenowych w  procesic okresowym 1 cigglym,
charakterystyka fizykochemiczna i ocena wydajnosci a-funkcjonalizacji z udziatem wybranego
pre-inicjatora;
przygotowanie mieszanek gumowych i wulkanizatow z udziatem krzemionki jako wypehiacza i
aktywatorami procesu wulkanizacji oraz ich charakterystyka mechaniczna;
przeskalowanie procesu laboratoryjnego do produkcyjnego i pordwnanie wiasciwosci
otrzymanych produktow.

Dyskusja wynikdw jest podzielona na 3 etapy: i) skala laboratoryjna reaktory okresowe, ii)
skala laboratoryjna proces ciggly i iii) skala techniczna proces ciggly. W pierwszym etapie
Doktorant przebadat efektywnos¢ tworzenia pre-inicjatoréw uzywajgc cztery pochodne styrenu z
roznymi ugrupowaniami (morfolinowa, pirolidynowa, ferr-butoksylowa zabezpieczajaca grupe



QD

HEIELNIA
Pulltechmka BBDAWBH

hydroksylows, dimetylosililo-bis(trimetylosililo)aminowa zabezpieczajacg grupe silanolows) z
udzialem inicjatora fert-butylolitu i modyfikatora polarnego (TMEDA). Ze wzgledu na mozliwy
rozdzial produktéw reakcji za pomoca wysokoci$nieniowej chromatografii cieczowej HPLC-GPC
do dalszych badain wybrano ostatnia pochodng styrenu. Dalsze badania obejmowaly dobodr
warunkow syntezy, tj. czas reakcji (1s-120s), temperature (5-60°C), rodzaj modyfikatora polarego
(TMEDA, DTHFP, THF-DEA, DMEAEE, ETE, DMPIP, PMDETA, THF) i jego stezenie (0,1-
5,0 M), stopien agregacji inicjatora (n-BuLi, sec-BuLi, fert-BuLi), kolejno$¢ dodawanych
sktadnikow. Nastepnie, w wyniku polimeryzacji anionowej otrzymano kauczuki
funkcjonalizowane pochodng styrenu, ktora byla umieszczona wewnatrz tancucha jako 1, 21 3
mery oraz na poczatku fancucha poprzez a-funkcjonalizacj¢ z udzialem pre-inicjatora. Po
uzyskaniu polimeréw o zblizonym skladzie (~21% styrenu i 49-51% winylu), kiedy lepkosé
mieszaniny reakcyjnej nie ulegata dalszej zmianie do uktadu wprowadzono czynnik sprzegajacy
(czterochlorek krzemu), po czym z dodatkiem krzemionki sporzgdzono mieszanki gumowe, ktore
poddano procesowi wulkanizacji. Do charakterystyki polimeréw Doktorant zastosowal analizy
spektroskopowe 'H NMR oraz FTIR w celu analizy mikrostruktury lahcucha, analize
chromatograficzng GPC-MALLS, aby wyznaczy¢ srednie cigzary czasteczkowe i ich rozrzuty,
analize termiczna DSC do okreslenia temperatury zeszklenia oraz pomiary wiskozymetryczne. 7
kolei wulkanizaty byly badane pod katem wlasciwosci mechanicznych, tj. wytrzymalo$é na
rozciaganie, Scieralnosc, parametry dynamiczne (modut zachowawczy i stratnosci, wspdtczynnik
stratnosci, sztywnos¢ dynamiczna), parametry reologiczne {przyczepno$c i opory toczenia).

Drugi etap eksperymentéw prowadzonych w procesie cigglym uwzglednial dobodr
warunkow syntezy pre-inicjatora, w tym z dodatkiem 1,3-butadienu w obecnosci réznych
modyfikatorow polarnych (TMEDA, DTHFP), kolejnos¢ dodawania sktadnikow. Dalsze badania
oraz charakterystyka polimeréw i wulkanizatow byla analogiczna do wyze] wymienionych w
procesie okresowym. Do wytworzenia kauczukdw w skali produkcyjnej zastosowano opracowang
metod¢ «-funkcjonalizacji z udzialem pre-inicjatora styrenowego i polimeryzacje w procesie
ciaglym, po czym wiasciwosci produktéw poréwnano z otrzymanymi w skali laboratoryjnej.

Badania potwierdzity najbardziej efektywng o-funkcjonalizacje powyze] 92% w
przypadku modyfikatoréw polarnych, takich jak DTHFP i TMEDA, jak réwniez wptyw ich
stezenia na sklad frakcyjny oligomeréw powstajacych podczas syntezy pre-inicjatora, gdzie tym
optymalnym byt 1M, ale tez zadowalajace wyniki otrzymano przy mniejszym stezeniu (TMEDA).
Z kolei zmiana temperatury nie wplywata znaczaco na przebieg funkcjonalizacji, co byto bardziej
widoczne w przypadku dodatku monomeru 1,3-butadienu, ale ostatecznie ujemna temperatura byla
najbardziej nickorzystna. Odnosnie wiasciwosci mechanicznych poprawe oporéw toczenia
odnotowano dla wulkanizatéw na bazie okresowo o-funkcjonalizowanych kopolimerow, ktéra
byla na podobnym poziomie jak dla kopolimeréw statystycznie funkcjonalizowanych trzema
Jjednostkami, za$ dla procesu ciaglego byly to probki z dwiema jednostkami funkcyjnymi wewnatrz
taficucha. Oddziatywania polimeru z wypeiiaczem wzrastaly wraz z grupami funkcyjnymi
powodujgc wzrost lepkosci Mooneya mieszanek gumowych i poprawe dyspersji krzemionki w
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matrycy polimerowej. Przyczepnosé w warunkach mokrych byia o polowg mniejsza dla produktow
o-funkcjonalizowanych niz funkcjonalizowanych statystycznie. W przypadku procesu ciagtego
istotnym czynnikiem byta kolejnos¢ dozowanych reagentow, zaczynajac od pochodnej styrenu 1
modyfikatora polarnego, a nastepnie inicjatora. Na tym etapie badan mozna stwierdzié, ze
otrzymane elastomery charakteryzuja sie dobrymi parametrami dynamicznymi, oporami toczenia
i przyczepnos$cia na nawierzchni mokrej, ale ich przerobowosé wymaga poprawy, co motywuje do
dalszych badasn.

Praca o charakterze wdroZzeniowym wymagata od Doktoranta umiej¢tnosci pracy
laboratoryjnej, ale takze dostosowanie badanych ukladdw do skali produkcyjnej, co bardzo czesto
wymaga dodatkowej modyfikacji warunkéw reakcji chemicznej. Z kolei charakterystyka
fizykochemiczna i mechaniczna otrzymanych polimeréw kauczukopodobnych i ich wulkanizatow,
wymagata znajomosci roznorodnych technik analitycznych.

Generalnie interpretacja wynikdw nie budzi zastrzezen merytorycznych, jednak niektdre
zagadnienia wymagaja wyjasnienia:

1) odnoszac sie do opisu odnosnie polimeryzacji anionowej, czy karboanion jest jedynym mozliwym
rodzajem aktywnego centrum? Prosze takze podac inne grupy modyfikatoréw polarnych -
ligandow kompleksujacych kationy metali alkalicznych w polimeryzacji anionowej innych
monomerdw niz styren czy dieny. Czy znane sg state kompleksowania dla wymienionych w pracy
ligandow 1 metali alkalicznych?

2) z podrecznikéw wiadomo, ze polimeryzacja anionowa ma charakter ,,Zyjacy” i w przeciwnym
przypadku nie zachodzi, co oznacza, ze reakcja terminacji spontanicznej nie wystepuje. Natomiast,
Doktorant wskazuje na przebieg reakcji ubocznych, w tym przeniesienia aktywnego centrum na
inny tancuch (str.76), co oznacza zakonczenie pewnej frakeji tancuchdw i jednoczesnie przeczy
podstawowemu mechanizmowi tego typu polimeryzacji. Proszg podac skalg % tych reakcji, gdyz
ma to zasadnicze znaczenie odno$nie kontroli procesu.

3) co Autor miat na mysli piszae na str.32: ,,bifunkcyjny inicjator do jednoczesnego wzrostu faiicucha
z jednego centrum w dwoch kierunkach™?

4) prosze podaé inne pochodne styrenowe, ktére byly wczesniej opisane w literaturze dia reakcji
funkcjonalizacji.

5) sygnaty na rys.31 wymagaja przyplsama do protondw w okreslonej grupie chemicznej, z kolei na'
rys.30 wskazany sygnat przy ok. 733cm™ jest nieobecny,

6) jak poprawniej mozna zastapi¢ potoczne okreslenie sprzegacz (str.33), czy tez bierne tlumaczenie
z angielskiego titrowanie {str.105)? Czy rzeczywiscie mieszacze sa typu heliakalnego (str.106)?

Autor nie uniknat bledéw typu: literéwki w duzej ilosci, niewyjasnione skréty (np. HBU, Hx,

MV, MU), skroty wprowadzone za pozno (np. BD), niezdefiniowane oznaczenia (np.l180k+

sprzeganie), od rys.38 brak korelacji numeracji z opisem w tekscie, nazwy parametrow czesciowo

w j.angielskim (np. str.75 rys.34), brak rozdzialu 5.4.3 wspomnianego na str.92, powtorzone tytuly
rozdzialow 5.3.21 5.3.3.
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Podsumowujac, przedstawiong do recenzji prace doktorskg oceniam pozytywnie. Autor
zsyntezowal kopolimery styrenowo-butadienowe rdznigce si¢ lokalizacja funkcjonalizowanych
grup styrenowych testujac réznorodne warunki i charakter procesu polimeryzacji oraz jego skale,
a nastgpnie otrzymat wulkanizaty wskazujgc ich duzy potencjat jako elastomery znajdujgce
zastosowanie w przemysle oponiarskim. Recenzowana praca spelnia kryterium wdrozenia ze
wzgledu na zastosowanie opracowanej metody funkcjonalizacji w skali produkecyjnej i
zadowalajgce wyniki specjalistycznej analizy produktéw przez odbiorcow oraz wymog artykutu
zwiazanego z tematyka pracy doktorskiej opublikowanego w recenzowanym czasopismie (Journal
of Applied Polymer Science 2025, 142, ¢56409). Na tej podstawie stwierdzam, ze rozprawa
doktorska spetnia wymagania okreslone w Ustawie z dnia 20 lipca 2018 r. — Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce (Dz.U. 2023 poz. 742 z p6zn. zm.) i wnioskuje do Rady Naukowej Instytutu
Chemii Uniwersytetu Slaskiego o dopuszczenie mgr inz. Piotra Babule do dalszych etapéw
postepowania w sprawie nadania stopnia doktora.



