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Odkrycie i wprowadzenie po raz pierwszy przez Michaela Szwarca w 1956 r.
terminu polimeryzacji zyjacej w odniesieniu do mechanizmu polimeryzacji anionowe;

styrenu z uzyciem naftalenu sodowego jako inicjatora w tetrahydrofuraniec (THF)
zapoczatkowato nowg er¢ w dziedzinie syntezy polimerow. Polimeryzacja ta przebiega
bez reakcji terminacji lub transferu tancucha, gdy w srodowisku reakcji nieobecne sa
zanieczyszczenia, takie jak wilgo¢ lub dwutlenek wegla. W konsekwencji mozliwym jest
otrzymanie polimerow charakteryzujgcych si¢ Scisle okreslong masg czasteczkows,
dyspersyjnoscia, sktadem, architekturg czy mikrostrukturg.

Dzieki temu polimeryzacja anionowa na przestrzeni lat nieustannie wzbudza
ogromne zainteresowanie srodowiska zarowno akademickiego jak i przemystu, poniewaz
stanowi najskuteczniejszag i najbardziej niezawodng technik¢ syntezy polimerdw,
zapewniajgca najwyzszy stopien kontroli tego procesu.

Szeroka gama polimerow modelowych syntetyzowanych z wykorzystaniem
polimeryzacji anionowej stata si¢ przedmiotem licznych badan naukowych w dziedzinie
fizyki polimeréw, chemii fizycznej, jak rowniez tych dotyczacych samych zastosowan
polimerow. Na przykltad otrzymywane na skal¢ przemystowa elastomery
termoplastyczne (TPE) na bazie polistyrenu (PS), polibutadienu (PB) i poliizoprenu (PT)
(np. SBS, SIS) sg dostepne na rynku od potowy lat 60 XX wieku, a obecnie stanowig
jeden z wazniejszych sektoréw przemystu polimerowego, oferujac szeroki zakres
materialow do réznorodnych zastosowan, od klejow i uszczelniaczy, po obuwie 1
modyfikatory asfaltu.

Kauczuk butadienowo-styrenowy (SBR) jest kolejng wazng grupg kopolimerdw,
ktorej wielko$¢ produkcji wynosi okoto 8 milionéw ton rocznie do zastosowan
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przemyslowych, gtownie w produkcji opon. SBR jest zazwyczaj wytwarzany dwoma
metodami, tj. w roztworze (S-SBR) i w emulsji (E-SBR). Polimeryzacja w roztworze
przebiega glownie poprzez mechanizm polimeryzacji anionowej, co prowadzi do
uzyskania lepszego SBR pod wzgledem dyspersji, mikrostruktury i kontrolowanego
rozktadu monomeréw, o wysokiej funkcyjnosei grup koncowych. Obecnie wielu
producentéw SBR zmienia technologie jego produkcji ze wzgledu na wysokie
zapotrzebowanie na opony o wysokich osiagach, zapewniajgcych oszczednosé¢ paliwa,
wysoka odpornos¢ na Scieranie, zmniejszone opory toczenia i niski $lad weglowy.
Ponadto, funkcjonalizowane S-SBR sg kompatybilne z napelniaczami polarnymi, takimi
jak na przyklad krzemionka, co umozliwia ich zastosowanie w oponach o wysokich
osiggach. Dlatego oczekuje si¢, ze funkcjonalizowane S-SBR, syntetyzowane poprzez
polimeryzacje anionows, rozszerzg zakres swoich zastosowan przemystowych w
kierunku opon o wtasciwosciach specjalnych.

Stad nalezy stwierdzi¢, iz niniejsza rozprawa doktorska Pana mgr inz. Piotra
Babuli pt. ,,Badanie tworzenia preinicjatorow pochodnych styrenowych w
polimeryzacji anionowej kopolimeréw butadienowo-styrenowych”, wykonana pod
kierunkiem Pani prof. dr hab. inz. Ewy Schab-Balcerak oraz Pana dr inz. Radostawa
Kozaka, wpisuje si¢ w najnowsze trendy dotyczace syntezy funkcjonalizowanych
kopolimeréw SBR.

Celem recenzowanej rozprawy bylo opracowanie efektywnej metody alfa
funkcjonalizacji tancuchéw kopolimeréw butadienowo-styrenowych, syntezowanych z
uzyciem polimeryzacji anionowej, z wykorzystaniem pochodnych styrenu jako
zwigzkéw funkcyjnych. Badania obejmowaly analize wpltywu parametrow syntezy na
wydajnos¢ funkcjonalizacji, ocen¢ znaczenia umiejscowienia grupy funkcyjnej w
strukturze tancucha na wlasciwosci mechaniczno-dynamiczne kopolimeréw, mieszanek
gumowych oraz otrzymanych z nich wulkanizatow.

W podjetych badaniach Doktorant opracowal skalowalng procedurg, wdrozong w
warunkach przemystowych, odnoszacych si¢ do istniejacej linii produkcyjnej do ciagglej
polimeryzacji S-SBR w firmie Synthos S.A. W badaniach wykorzystal pochodne styrenu
zawierajgce grupy funkcyjne zdolne do oddzialywan z powierzchnig krzemionki oraz
sadzy, powszechnie stosowanych w produkcji opon napelniaczy. Praca zostala
zrealizowana w ramach programu Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego
»Doktorat wdrozeniowy”.

Stwierdzam, iz cele pracy zostaty jasno sformulowane, a przeprowadzone badania
potwierdzaja, ze zostaly one skutecznie zrealizowane.

Recenzowana rozprawa liczy 131 stron, uktad dysertacji jest tradycyjny. Na
poczatku rozprawy Autor zamiescil spis tresci, dalej wykaz skroétdw 1 oznaczen,
wprowadzenie, cel i zakres pracy, po ktérych nastepuje czesé literaturowa, kolejno czesé
badawcza, w ktorej Doktorant opisal wyniki badan przeprowadzonych w skali
laboratoryjnej, w reaktorach okresowych i jako proces ciggly oraz w rzeczywistych
warunkach instalacji przemystowej, dalej czgs¢ eksperymentalna, odnoszgca si¢ opisu
odczynnikéw, warunkoéw polimeryzacji, oraz metod i warunkéw badania wlasciwosci
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wytworzonych materiatow. W kolejnych sekcjach Autor zawarl podsumowanie i
wnioski, spis rysunkow, spis tabel, cato$¢ rozprawy konczy rozdzial zatytutowany
Bibliografia. Do rozprawy nie zalaczono streszczenia odpowiednio w jezyku polskim i
angielskim. Dorobek Doktoranta nie zostat rowniez wigczony do rozprawy. Dokumenty
te dostarczono jako osobne pliki.

Cze$¢ literaturowa to mocno skondensowany tekst, w ktérym wyrdzniono szes¢
sekcji dotyczacych kolejno: 1. polimeréw zaliczanych do kauczukow, 2. polimeryzacji
anionowej, w szczegdlnosei jej mechanizmu oraz kinetyki, 3. modyfikatoréw polarnych
stosowanych w polimeryzacji dienow sprzezonych i styrenu, z uwzglednieniem typow,
roli modyfikatoréw zasadowych i kwasowych, oraz ukladow mieszanych, 4.
funkcjonalizacji tancucha kauczukéw butadienowo-styrenowych, z uwzglednieniem
typow funkcjonalizacji, 5. modyfikacji topologii kopolimeréw butadienowo-
styrenowych, oraz 6. pochodnych styrenu wykorzystywanych w alfa funkcjonalizacji
kauczukoéw butadienowo-styrenowych. Ostatnia sekcja zwraca uwage czytelnika na
pewne luki w obecnym stanie wiedzy, ktore Doktorant zdecydowat si¢ podjac i wyjasni¢
w zrealizowanych pracach eksperymentalnych. Wobec powyzszego niekwestionowany
staje sie nowatorski charakter zaplanowanych i zrealizowanych przez Pana mgr inz.
Piotra Babuli badan.

Podsumowujgc, przeglad literatury jest napisany w sposob przystepny, z
uwzglednieniem prac z ostatnich lat, dobér odpowiednich cze¢$ci rozprawy wydaje si¢
uzasadniony. Pan mgr inz. Piotr Babula w konkretny sposdéb wprowadza czytelnika w

zagadnienia dotyczace syntezy i modyfikacji kauczuku butadienowo-styrenowego,
omawiajgc najistotniejsze aspekty, majgc na uwadze mechanizm reakcji syntezy oraz
wybrane zastosowanie tego typu kopolimeru.

Wydaje sie jednak, ze wiele z poruszonych zagadnien mozna by rozwingé i
omowié bardziej szczegdtowo, odwotujac sie do konkretnych przyktadow z literatury
przedmiotu. Takie podejscie pozwolitoby uzyskaé¢ bardziej wnikliwy obraz obecnego
stanu wiedzy. Ponadto ta cze$¢ rozprawy nie jest wolna od drobnych uchybien
edycyjnych i stylistycznych, ktére jednak w zadnym stopniu nie umniejszajg jej wartosci
merytorycznej, dlatego pozwole sobie ich nie przytaczac.

Cze$¢ badawcza obejmuje trzystopniows Sciezke rozwoju technologii, zwigzang
z trzema etapami skalowania, tj. skalg laboratoryjng prowadzong w reaktorach
okresowych, skalg laboratoryjng w trybie ciggtym przy uzyciu laboratoryjnej instalacji
ciagtej oraz skalg w warunkach przemystowych do produkcji kauczuku S-SBR firmy
Synthos S.A. w Oswigcimiu.

W pierwszym etapie badan wytypowano cztery pochodne styrenu, ktore nastgpnie
zbadano pod katem mozliwo$ci tworzenia pre-inicjatorow. Zawieraly one nastgpujace
grupy funkcyjne: morfolinowa (fST-1), pirolidynowa (£fST-2), hydroksylowa (fST-3) i
silanolowg (fST-4), dwie ostatnie wykorzystano w formie zabezpieczonej grupami
niereaktywnymi w polimeryzacji anionowej. Synteze pre-inicjatorow przeprowadzono w
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obecnosci modyfikatora polarnego, tj. N,N,N’,N’-tetrametyloetylenodiaminy (TMEDA),
1 bezwodnego heksanu, jako rozpuszczalnika, jako inicjator zastosowano ferz-butylolit.

Otrzymane pre-inicjatory scharakteryzowano wykorzystujac chromatografie
HPLC-GPC. Ze wzgledu na odpowiedni rozdzial poszczegdlnych frakcji do dalszych
badan stosowano jedynie pre-inicjator fSt-4.

W kolejnym kroku okreslono optymalne parametry syntezy pre-inicjatora, tzn.
czas reakcji (od 1 do 120 sec) w obecnosci modyfikatora polarnego, 2,2-
di(tetrahydrofurylo)propanu  (DTHFP), znaczenie stopnia agregacji inicjatora
(wykorzystanie trzech réznych izomeréw butylolitu), temperature (od 5°C do 60°C),
kolejnosci dodawania sktadnikéw do mieszaniny reakcyjnej (mieszanie zwigzku
funkcyjnego z modyfikatorem, nastgpnie z inicjatorem), oraz typu modyfikatora
polarnego z grupy zasad Lewisa (osiem réznych zwigzkow, przy zréznicowanych
stezeniach). Pre-inicjatory byty syntezowane bezposrednio przez procesem polimeryzacji
w reaktorach szklanych.

Uzyskane w procesie polimeryzacji kauczuki S-SBR charakteryzowano
oznaczajac ich wilasciwosci fizyko-chemiczne, wykorzystujagc spektroskopie w
podczerwieni FTIR, rezonans jadrowy 'H NMR, chromatografie zelowa GPC-MALLS,
ré6znicows kalorymetrie skaningowa DSC, wiskozymetr. W kolejnym kroku otrzymane
kauczuki wykorzystano do sporzadzenia mieszanek gumowych, zawierajgcych miedzy
innymi napelniacze i zespot sieciujgcy, ktore nastepnie poddawane byly procesowi
wulkanizacji. Mieszanki gumowe i wulkanizaty charakteryzowane byly pod katem
wyznaczenia czaséw wulkanizacji, wlasciwosci mechanicznych oraz lepkosprezystych.

Dodatkowo zbadano wptyw lokalizacji zwigzku funkcyjnego wzdtuz tancucha S-
SBR na wlasciwosci kauczukéw, mieszanek i wulkanizatow, wskazujgc na istotng role
grup koncowych lancucha na zbadane wiasciwosci mieszanek gumowych (poprawa
parametrow zwigzanych z oporami toczenia).

Odnoszac si¢ do tej czgsci rozprawy prosze Doktoranta o ustosunkowanie sie do
nastgpujgcych pytan/komentarzy:

1. Z jakg dokladnoscig mozna kontrolowaé 1 sekundowy czas reakcji?

2. Skad wynikat stosunek molowy modyfikatora polarnego wzgledem inicjatora,

3:1?

3. Czy w przypadku wydajnosci syntezy pre-inicjatora mniejszej anizeli 100%,
widoczne sg réznice w aktywnosci w procesie polimeryzacji pre-inicjatora i
inicjatora powstalego z niefunkcjonalizowanego styrenu?

4. Tabela 6 nie zawiera bledéw wyznaczenia danych wartoéci, warto na
przysztosé to uwzglednié.

Kolejna czes¢ rozprawy dotyczy doboru warunkéw syntezy pre-inicjatorow
polimeryzacji w trybie cigglym. Jedyng zmienng w tym ukladzie w pordwnaniu z
polimeryzacjg prowadzong w reaktorach okresowych byl dodatek 90 ppm 1,3-butadienu
(czasem Autor podaje blednie 1,2-butadien). Mialo to znaczacy wplyw na efektywnosé¢
funkcjonalizacji 1 rozklad mas otrzymanego kauczuku. Ponownie okreslono wplyw
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kolejnosci dodawania reagentéw, temperatury czy typu modyfikatora na wydajnos¢ alfa
funkcjonalizacji. Tabela 9 réwniez nie uwzglednia bledéw wyznaczenia zawartych
wartosci.

Ostatni rozdzial prac eksperymentalnych dedykowany jest poréwnaniu
wlasciwosci kauczukoéw otrzymanych z wykorzystaniem pre-inicjatora fSt-4 w skali
laboratoryjnej i przemystowej. Polimeryzacje w skali przemystowej prowadzono
uzyskujgc ok. 63 ton kauczuku. Polimeryzacja kauczuku biegta w trzech reaktorach,
obcigzenie 3,2 tony/godz, temperatura 78°C, stezenie monomeréw 24%. Reakcje
prowadzono z wykorzystaniem w syntezie pre-inicjatora pochodng styrenu fSt-4, w
obecnos$ci modyfikatora polarnego, DTHFP, oraz BuLi. Kluczowym bylo dodanie
reagentow w odpowiedniej kolejnosci. Uktad reakcyjny odpowiadat temu,
wykorzystanemu w skali laboratoryjnej. Otrzymany produkt wydzielano z
rozpuszczalnika w procesie destylacji z parg wodng. Reakcje syntezy pre-inicjatora
prowadzono w temperaturze pokojowej, w czasie 5 min. Nie byto mozliwym pobranie
probki utworzonego pre-inicjatora, dlatego w celu oceny wydajnosci syntezy pre-
inicjatora pordwnano wiasciwosci otrzymanych kopolimerow. Zblizone wlasciwosci
kauczuku, mieszanek oraz wulkanizatow do odpowiednich probek otrzymanych w skali
laboratoryjnej $wiadczg o skutecznej funkcjonalizacji tancuchéw S-SBR. Pojedyncze
rozbieznosci przypisano do nieznacznych réznic w budowie tancuchéow, wynikajacych
miedzy innymi z trudnosci technicznych w przypadku proceséw przemystowych.

Z zawartych informacji wynika, iz proby w warunkach przemystowych nie byly

powtarzane.

Nasuwajg si¢ pytania: 1. Czy nalezy sadzi¢, iz opracowana metodyka syntezy pre-
inicjatora, a zatem funkcjonalizcji S-SBR, ma szanse by¢ wykorzystywana w produkcji
przemystowej firmy Synthos S.A.? Czy tez bedzie stanowita punkt wyjscia w dalszych
modyfikacjach, zmierzajacych do uzyskania lepszego przetwérstwa otrzymanego
materiatu?

2. Czy mozna przyjaé, iz dalsze zwigkszenie skali nie zmieni znaczgco
opracowanych na tym etapie parametrow syntezy kauczuku S-SBR w warunkach
przemystowych?

Nastepujgca kolejno czg$¢ eksperymentalna podaje charakterystyke stosowanych
odczynnikéw, omawia metody badawcze oraz procedury stosowane do syntezy kauczuku
w poszczegblnych etapach, jak rowniez mieszanek i wulkanizatow otrzymanych na bazie
syntezowanego kauczuku.

Dysertacje zamyka podsumowanie calej pracy, w ktéorym Pan mgr inz. Piotr
Babula przedstawil najistotniejsze osiagnigcia swoich badan. Nalezy podkresli¢, iz
zaproponowane przez Pana mgr inz. Piotra Babule rozwigzanie zostato przetestowane na
r6znym poziome, tzn. z wykorzystaniem reaktoréw okresowych w skali laboratoryjne;j,
poprzez prace w warunkach cigglych i ostatecznie w skali produkcyjnej. Uzyskane
kopolimery dzieki modyfikacji wykazywaty powinowactwo do czastek krzemionki, co w
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konsekwencji miatlo pozytywny wplyw na wybrane wiasciwosci otrzymanych
wulkanizatow. Nie wszystkie parametry wulkanizatow okazaly sie byé optymalne z
punktu widzenia zastosowania tego kauczuku do produkcji opon samochodowych.
Uzyskane dane od producentéw opon samochodowych na bazie kauczuku SBR pozwolg
na dalsze modyfikacje uzyskanego kauczuku.

W mojej ocenie Pan mgr inz. Piotr Babula wykonal bardzo sumienng prace
eksperymentalna, ktéra majgc na uwadze skale w jakiej prowadzono badania, stawia
przez eksperymentatorem wiele wyzwan. Podjeta tematyka rozprawy, jak rowniez zakres
zrealizowanych prac wymagal od mgr inz. Babuli doglebnej wiedzy z zakresu chemii,
fizyko-chemii polimeréw, jak roéwniez inzynierii procesowej. Uzyskane wyniki stawiajg
przed czytelnikiem wiele interesujgcych pytan, ktore niewatpliwie umozliwig dalszy
rozwoj tego obszaru tematycznego.

W swoim dorobku Pan mgr inz. Piotr Babula ma 1 publikacje, ktéra ukazala sie
w czasopiSmie o ugruntowanej pozycji w obszarze nauki o polimerach; jest w niej
pierwszym Autorem. Jest to wystarczajgcy dorobek na tym etapie drogi zawodowej.

Na podstawie powyzszej dyskusji uznaj¢ zatem, iz przedstawiona praca w pelni
spelnia wymagania stawiane pracom doktorskim w Ustawie z dnia 20 lipca 2018 r. -
Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (art. 187, Dz. U. 2023 r. poz. 742) i wnosze¢ do
Rady Naukowej Instytutu Chemii Uniwersytetu Slaskiego o dopuszczenie Pana mgr
inz. Piotra Babule do dalszych etapéw postepowania w sprawie nadania stopnia

doktora.
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