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Recenzja

rozprawy doktorskiej mgr. inz. Piotra Babuli pt.: ,,Badanie tworzenia preinicjatorow pochodnych
styrenowych w polimeryzacji anionowej kopolimeréw butadienowostyrenowych”

realizowanej w Instytucie Chemii Uniwersytetu Slaskiego i firmie Synthos
pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Ewy Schab-Balcerzak
z udziatem dr. inz. Radostawa Kozaka (promotor pomocniczy)

Podstawg formalng opracowania niniejszej recenzji jest uchwata Rady Naukowej Instytutu Chemii
Uniwersytetu Slgskiego z dnia 30.09.2025r. i pismo Dyrektora Instytutu Chemii US, Pana prof. dr hab.
Roberta Musiofa (pismo z dnia 01.10.2025 r.). Po wstepnej analizie tresci rozprawy przestanej mi przez
Pana Dyrektora stwierdzam, ze jej tematyka jest zgodna z moimi zainteresowaniami naukowymi, co
pozwala mi podjg¢ sie opracowania recenzji merytorycznej tej rozprawy. Jednoczesnie oswiadczam, ze nie
prowadzitem i nie prowadze z Doktorantem zadnych wspdlnych badan naukowych oraz, ze nie jestesmy
wspdlnie autorami jakiejkolwiek publikacji naukowej.

1. Znaczenie tematyki, przedmiot i dyscyplina naukowa rozprawy

Kauczuki butadienowo-styrenowe juz od ubiegtego stulecia stanowig podstawowy surowiec dla szerokiej
gamy zastosowan w przemysle gumowym. Sg one najczesciej stosowanymi kauczukami syntetycznymi na
Swiecie, otrzymywanymi gtéwnie metodg emulsyjng lub roztworowa. Ich najwazniejsze zastosowanie to
przede wszystkim produkcja opon, ale takze obuwia, uszczelnien, kabli i innych wyrobéw gumowych.
Dzieki odpornosci na Scieranie, elastycznosdci i niskim kosztom produkcji majg ogromne znaczenie
gospodarcze i technologiczne.

Powszechnos¢ uzycia tych materiatéw generuje wiele probleméw zwigzanych ich zuzywaniem, zaréwno
uzytkowych jak i ekologicznych. W ostatnich latach problemy ekologiczne zwigzane z uzyciem materiatéw
polimerowych to obecnos¢ w przyrodzie nano- i mikroplastikow i dziatania z ograniczeniem emisji takich
czastek do srodowiska co generuje intensywne badania majgce na celu opracowanie materiatow
gumowych o polepszonych wtasciwosciach uzytkowych i wyzszej trwatosci.

Wiele osrodkow badawczych aktywnie pracuje nad tworzeniem kauczukdw o precyzyjnie kontrolowanej
mikrostrukturze, masie molowej i specjalnie funkcjonalizowanych fancuchach polimerowych.
Funkcjonalizowane kauczuki butadienowo-styrenowo stanowig specyficzng grupe kauczukéw, w ktérych
tancuchy polimerowe s modyfikowane grupami funkcyjnymi zlokalizowanymi wzdtuz tancucha
kopolimeru lub na jego koricach. Modyfikacje te majg na celu poprawe interakcji kopolimeru z
wypetniaczami (gtéwnie krzemionkg) oraz poprawe wtasciwosci reologicznych i mechanicznych
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wytwarzanych wyrobéw gumowych takich jak opory toczenia, przyczepnosé i odpornosé na Scieranie,
szczegolnie istotnych w przemysle oponiarskim.

Przedmiotem niniejszej pracy jest opracowanie i optymalizacja efektywnej metody a-funkcjonalizacji
kopolimeréw butadienowo-styrenowych z wykorzystaniem wybranych pochodnych styrenu, ktére
wprowadzono do taficucha polimerowego przez utworzenie preinicjatora bezposrednio przed procesem
kopolimeryzacji. Celem przeprowadzonych badai byto poznanie mozliwosci sterowania procesem
kopolimeryzacji (tworzenie preinicjatora styrenowego i jego uzycie w kopolimeryzacji styrenu i butadienu)
oraz okreslenie wptywu funkcjonalizacji na wtasciwosci otrzymanych kopolimerdw oraz wytworzonych z
nich wulkanizatow.

Szczegblng uwage w niniejszej rozprawie poswiecono rowniez implementacji uzyskanych wynikéw badan
podstawowych w opracowaniu technologii otrzymywania funkcjonalizowanych kauczukéw butadienowo-
styrenowych w skali przemystowej w procesie ciggtym.

Opracowanie efektywnej metody funkcjonalizacji kompolimeréow butadienowo-styrenowych oraz
okreslenie wptywu funkcjonalizacji na wtasciwosci otrzymanych kopolimerdw i ich wulkanizatéw stanowi
cel poznawczy recenzowanej rozprawy. Zatem zakres rozprawy dotyczy probleméw nowych, waznych ze
wzgledéw naukowych i istotnych ze wzgledéw aplikacyjnych. Ponadto niezwykle waznym dla realizacji
pracy doktorskiej byto opracowanie uniwersalnej, tatwej w kontroli i skalowalnej procedury wytwarzania
funkcjonalizowanych kauczukéw styrenowo-butadienowych, mozliwej do wdrozenia w warunkach
przemystowych — w oparciu o istniejgcg linie produkcyjng ciggtej polimeryzacji rozpuszczalnikowej w
firmie Synthos S.A. w O$wiecimiu.

Zgodnie z podziatem przedstawionym w Rozporzadzeniu Ministra Edukacji i Nauki z dnia z dnia 11
pazdziernika 2022 r. (Dz.U. z 2022, poz. 2202) w sprawie dziedzin nauki i dyscyplin naukowych oraz
dyscyplin artystycznych rozprawa ta kwalifikuje sie do dziedziny nauk scistych i przyrodniczych i
wchodzgcej w jej sktad dyscypliny naukowej nauki chemiczne.

2. Cel rozprawy

Rozprawa zawiera jasno okreslony cel, jakim jest: ,,opracowanie metody efektywnej a-funkcjonalizacji
taricucha kopolimerdw butadienowo-styrenowych otrzymywanych z uzyciem polimeryzacji anionowej, z
wykorzystaniem pochodnych styrenu jako zwigzkdéw funkcyjnych (s.14).

Tak sformutowany cel ma charakter opisowy, jest merytorycznie wtasciwy oraz jasny i zrozumiaty.
Odzwierciedla poprawnie istote i zakres recenzowanej rozprawy.

Ponadto w Doktorant sformutowat i poddat weryfikacji trzy hipotezy badawcze dotyczace istotnosci
umiejscowienia grupy funkcyjnej w tafAcuchu kopolimeru, wplywu agregacji inicjatora
metaloorganicznego na udziat struktur oligomerycznych pochodnych styrenu oraz wptywu ograniczenia
powstawania tychze struktur na zwiekszenie wydajnosci funkcjonalizacji co powinno przetozy¢ sie na
poprawe parametréw uzytkowych mieszanek gumowych.

Realizacja celu oraz weryfikacja hipotez miata za zadanie nie tylko doprowadzi¢ do zbadania problemoéw
waznych z punktu widzenia naukowego ale takze opracowania uniwersalnej, tatwej w kontroli i
skalowalnej procedury wytwarzania funkcjonalizowanych kauczukéw -butadienowo-styrenowych,
mozliwej do wdrozenia w warunkach przemystowych.

3. Uktad rozprawy



Recenzowana rozprawa jest pracg naukowa, w ktdrej podstawowe znaczenie majg badania
eksperymentalne. Integralng czescig tych badan jest szeroka analiza uzyskanych wynikdéw oraz ich
implementacja w skali przemystowej w procesie ciggtym. Niezaleznie od tego waznym elementem
rozprawy jest takze krytyczny przeglad literatury zwigzanej z jej tematem.

Rozprawa sktada sie z szesciu gtéwnych rozdziatéw, zawierajacych kolejno: (1) poprzedzone wykazem
skrétow i oznaczen wprowadzenie, (2) cel i zakres pracy, (3) czesc literaturowa, (4) cze$¢ badawczg, (5)
cze$¢ eksperymentalng oraz (6) podsumowanie i wnioski. Rozprawa zawiera takze: spis rysunkow, spis
tabel i bibliografie. Brakuje natomiast streszczenia w jezyku polskim i angielskim. Podsumowujgc
stwierdzam, ze ukfad tresci rozprawy jest prawidtowy i typowy dla rozpraw doktorskich z dziedziny
nauk chemicznych.

Rozprawa sktada sie z 131 stron i zawiera 12 tabel oraz 55 rysunkéw. Cytowana literatura liczy 93 pozycje,
przy czym zdecydowang wiekszos¢ (ponad 95%) stanowig prace obcojezyczne, zardwno starsze jak i z
ostatnich lat. Dobor literatury cytowanej jest trafny i obejmuje aktualne pozycje znajdujace sie w obiegu
Swiatowym.

4. Ocena merytoryczna rozprawy

Funkcjonalizowane kauczuki butadienowo-styrenowe sg jednymi z najwazniejszych polimeréw
oponiarskich na $wiecie, poniewaz skutecznie rozwigzujg niektdére z gtéwnych problemdéw w zakresie
wydajnosci w inzynierii opon. Ich znaczenie polega na jednoczesnej poprawie opordéw toczenia,
przyczepnosci do mokrej nawierzchni, trwatosci i kompatybilnosci z nowoczesnymi wypetniaczami, takimi
jak np. krzemionka. Badania nad funkcjonalizowanymi kopolimerami butadienowo-styrenowymi sg
przedmiotem intensywnych badad naukowych i wielu prac wdrozeniowych. Jednakze w mojej opinii,
zakres prac przedstawionych w rozprawie dotyczy nowej wiedzy naukowej i technicznej i pozwala
stwierdzié, ze temat oraz zakres recenzowanej rozprawy majg charakter oryginalny, odpowiadaja
aktualnym potrzebom spotecznym i sa okreslone trafnie pod wzgledem naukowym i aplikacyjnym.

Przeglad literatury, przedstawiony w rozdziale trzecim rozprawy, zawiera nieco krotki przeglad aktualnego
stanu wiedzy Swiatowej z tematyki dotyczacej zardwno polimeryzacji anionowej z uzyciem alkilkdw
litowych oraz probleméw funkcjonalizacji kopolimeréw butadienowyo-styrenowych. Wyniki analizy
aktualnego stanu wiedzy zawierajg jednak istotne informacje, jakie byly niezbedne do wtasciwego
okreslenia zakresu dalszych prac realizowanych w ramach rozprawy.

Wyniki badan wykonanych przez Doktoranta (Cze$¢ badawcza) majg wazne znaczenie zaréwno poznawcze
jak i utylitarne. Znaczenie poznawcze tych rezultatéw wynika gtdwnie z tego, ze dotyczg one ciggle nie do
korica poznanego obszaru wiedzy, a w szczegdlnosci wytwarzania nowych funkcjonalizowanych
kauczukdédw butadienowo-styrenowych. Doktorant w tej czesci przedstawit wyniki badan dazacych do
osiggniecia celu pracy tj. opracowania metody efektywnej funkcjonalizacji kauczukéw-butadinowo-
styrenowych i weryfikujgcych stusznos¢ postawionych hipotez. Zrozumienie mechanizmdw procesu oraz
oddziatywarn miedzy reagentami i modyfikatorami pozwolita Doktorantowi na dogtebne poznanie
badanych reakcji co stanowi to istotny wkiad Doktoranta w poznanie tych probleméw. Ponadto w
recenzowanej rozprawie niezwykle istotne sg aspekty aplikacyjne i wykazanie mozliwosci wykorzystania
opracowanej metody do produkcji funkcjonalizowanych kauczukéw butadienowo-styrenowych w skali
produkcyjne;.

Za istotne osiggniecie Doktoranta uznaje:



- wykazanie, ze stosujagc wybrany monomer funkcyjny (fSt-4) mozliwe jest otrzymanie
funkcjonalizowanych kauczukéw butadienowo-styrenowych z wydajnoscig funkcjonalizacji powyzej
90%;

- wykazanie, iz zaréwno charakter jak i stezenie polarnego modyfikatora stosowanego w badanym
procesie tworzenia preinicjatora majg decydujgcy wptyw na sktad frakcyjny tworzgcych sie
oligomeréw;

- okreslenie wptywu umiejscowienia meréow z grupa funkcyjng (a-funkcjonalizacja i funkcjonalizacja
statystyczna) w kauczukach otrzymanych odpowiednio w procesie okresowym i ciggtym, na poprawe
oporéw toczenia;

- opracowanie skalowalnej metody wytwarzania a-funkcjonalizowanych kauczukéw butadienowyo-
styrenowych oraz przeprowadzenie syntezy w skali produkcyjnej w procesie ciggtym.

Podsumowujac stwierdzam, ze wyniki uzyskane w ramach pracy potwierdzity, ze odpowiednio
zaprojektowane pre-inicjatory oparte na przebadanej pochodnej styrenu, mogg by¢ efektywnie
wykorzystywane do a-funkcjonalizacji, nawet w warunkach procesu ciggtego, przy zachowaniu wysokiej
wydajnosci i skalowalnosci procesu. Szczegdlne znaczenie w prowadzonych syntezach miata kolejnosc
dodawania substratow do mieszaniny reakcyjnej gdyz, jak wykazat Doktorant, miato to ogromny wptyw
na przebieg tworzenia pre-inicjatoréw, zwtaszcza w kontekscie ograniczenia ich oligomeryzacji.
Opracowana metoda pozwolita na uzyskanie materiatéw o zwiekszonym powinowactwie do krzemionki,
lepszej dyspersji wypetniacza i poprawionej charakterystyce dynamicznej oraz pozwolita na zmniejszenie
oporéw toczenia, co ma istotne znaczenie w kontekscie zastosowania kauczukéw butadienowo-
styrenowych w nowoczesnych mieszankach gumowych.

Badania eksperymentalne realizowane przez Doktoranta zostaty wykonane w szerokim zakresie, przy
uzyciu zaréwno tradycyjnych, jak i nowoczesnych technik badawczych. Badania te obok opracowania
procedur procesow okresowych i ciggtych w skali laboratoryjnej i procesu ciggtego w skali produkcyjnej
obejmowaty: oznaczenie mas molowych preinicjatorow (HPLC-GPC), oznaczenie mas molowych
kopolimeréw butadienowo-styrenowych (GPC), badania mikrostruktury otrzymanych kopolimeréw (*H
NMR oraz ATR-FTIR), wyznaczenie temperatury zeszklenia kopolimeréw oraz badania lepkosci oraz
wtasciwosci lepkosprezystych. Doktorant opisat réwniez sposéb otrzymywania mieszanek gumowych,
procedure ich wulkanizacji oraz badania wtasciwosci mechanicznych (maszyna wytrzymatosciowa
Zwick/Roell), testy Scieralnosci a takze badania wtasciwosci lepkosprezystych (DMA) otrzymanych
wulkanizatéw.

Czes¢ eksperymentalna rozprawy zostata wykonana w sposdb wtasciwy. Poprawnie dobrane zostaty
poszczegblne metody badawcze i zwigzana z nimi aparatura badawcza, oraz warunki wykonywania
pomiardéw.

5. Uwagi krytyczne

W rozprawie Doktorant nie ustrzegt sie pewnych nieprawidtowosci na ktére chciatbym zwrdci¢ uwage:

- na s. 1 i 15 Doktorant uzywa okreslenia ,anionowa polimeryzacja kopolimeréw/kauczukéw
butadienowo-styrenowych”; rodzi sie pytanie: co Doktorant miat na mysli uzywajac tego okreslenia?;

- przedstawione w rozprawie widmo *H NMR (rys.31) powinno jednak by¢ opisane w sposéb typowy dla
widm prezentowanych w wiekszosci artykutow publikowanych w czasopismach naukowych;



- czy w badaniach mas molowych otrzymywanych kopolimeréw byt wyznaczany gradient wspétczynnika
zatamanie (dn/dc) czy byta to dana uzyskana z literatury (w takim wypadku nalezato by podac odnosnik

literaturowy);

- prosze w ramach odpowiedzi na recenzje o krétki komentarz (jesli pozwala na to polityka firmy Synthos)
nt. kierunku dalszych badari majacych na celu poprawe ,przerobowosci” (czy tei wiasciwosci
przetworczych);

Doktorantowi nie udat sie unikna¢ btedéw typu edycyjnego takich jak np. opisy w jgzyku angielski (Rys. 10
i 34, Tab. 10); niefortunne zdefiniowanie sec- i t-butylolitu w Wykazie skrétow czy nagminne cytowania w
bibliografii tylko pierwszego autora publikacji (pozostali mieszcza si¢ w zwrocie , et al.”); zdarzaja sie tez
cytowania gdzie drugi autor jest zaprezentowany tylko inicjatami np. pozycie 41-43; w pozycji 46: brak
nazwy czasopisma i stron.

6. Wnioski koncowe

Recenzowana rozprawa doktorska ma charakter oryginalnej pracy naukowej, zawierajacej waine
elementy poznawcze i aplikacyjne. Zostata ona wykonana i przedstawiona zgodnie z metodologig
prowadzenia oraz prezentowania prac naukowych. Wyniki badari przedstawione w rozprawie stanowig
wainy wkiad Doktoranta w rozwdj nauk chemicznych, a w szczegblnosci w rozwdj wiedzy o
syntetycznych kauczukach. Sposéb przeprowadzenia badar, osiagnigte wyniki oraz forma ich
przedstawienia $wiadcza o dojrzatosci naukowej Doktoranta, posiadaniu przez Niego ogélnej wiedzy
naukowej zzakresu nauk chemicznych, a takize o dobrym przygotowaniu do samodzielnego
prowadzenia badari naukowych. Nalezy zwréci¢ uwage, ze uzyskane wyniki stanowia podstawe publikacji
w czasopismie o miedzynarodowym zasiegu (J. Appl. Polym. Sci.) oraz doprowadzity do opracowania i
wdrozenia technologii wytwarzania funkcjonalizowanego kauczuku butadienowo-styrenowego o
wysokim stopniu funkcjonalizacji (powyzej 90%).

Biorac pod uwage osiggnigte wyniki badar oraz sposéb ich interpretacji jak réwniez fakt ich wdrozenia,
stwierdzam, ze przedtozona do recenzji rozprawa doktorska Pana mgr. inz. Piotra Babuli pt. ,Badanie
tworzenia preinicjatoréw pochodnych styrenowych w  polimeryzacji anionowej kopolimeréw
butadienowostyrenowych” w petni spetnia wymagania okreslone w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018
r. — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. 2018 poz. 1668 z pézn. zm.). W zwigzku z tym wnosze
do Rady Naukowej Instytutu Chemii Uniwersytetu Slgskiego o przyjecie rozprawy oraz dopuszczenie
Pana magr. inz. Piotra Babule do dalszych etapéw postgpowania w sprawie nadania stopnia doktora.
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