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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inZz. Andrzeja Dzieni
zatytulowanej ,,Kinetyka polimeryzacji z otwarciem pierscienia laktonowego
i epoksydowego w rd6znych warunkach termodynamicznych”

Przedlozona do recenzji praca doktorska Pana mgr inZz. Andrzeja Dzieni pt. ,Kinetyka
polimeryzacji z otwarciem pierscienia laktonowego i epoksydowego w réznych warunkach
termodynamicznych”, przygotowana zostala pod kierunkiem dr hab. Mirostawa
Chorgzewskiego w Instytucie Chemii Uniwersytetu Slaskiego. Praca ta dotyczy badari nad
reakcjami polimeryzacji prowadzonymi w warunkach wysokiego ci$nienia, ktére to badania
prowadzone s3 od wielu lat w tej jednostce. Wykorzystanie wysokiego ci$nienia jako metody
aktywacji uktadu niewgtpliwie stanowi alternatywe dla reakcji aktywowanych chemicznie z
udzialem katalizatoréw. Jest to rozwigzanie pozwalajgce na eliminacje czesto drogich i
toksycznych substancji o dziataniu katalitycznym, ktére niewgtpliwie wpisuje sie doskonale w
dziatania proekologiczne, zgodne z zasadami ,zielonej chemii”. Badania nad kinetykg reakcji
polimeryzacji z otwarciem pier§cienia prowadzonych w warunkach wysokiego ci$nienia, bedgce
przedmiotem pracy doktorskiej Pana mgr inz. Andrzeja Dzieni sg wiec niewatpliwie badaniami o

duzym potencjale zaréwno naukowym, jak i aplikacyjnym.

Omodwienie ukladu pracy

Rozprawa doktorska Pana mgr inz. Andrzeja Dzieni ma forme zbioru trzech artykuiéw
opublikowanych w czasopismach naukowych o bardzo wysokiej randze, oraz jednego patentu.
Jeden artykut opublikowany zostat w 2017 roku w czasopi$mie Green Chemistry (IF=8,586), w tym

samym czasie dokonano zgloszenia patentowego. Kolejne dwa artykuly ukazaly sie w 2019 roku
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w czasopismach: Polymer Chemistry (IF=4,76) i Polymers (IF=3,771). Oprdcz wymienionych
artykuléw, przedstawiona do oceny praca zawiera streszczenie w jezyku polskim i angielskim,
krétkie szesnastostronicowe wprowadzenie, ktére stanowi opis uzasadniajgcy podjecie tematyki
badawczej. We wprowadzeniu autor zawart podstawowe informacje dotyczace wykorzystania
wysokiego ci$nienia w reakcjach polimeryzacji, opisal podstawowe metody polimeryzacji
faficuchowej, prowadzace do uzyskania kontroli w procesach rodnikowych i procesach
przebiegajacych z otwarciem pier§cienia, przedstawit stan nauki w przedmiocie polimeryzacji €-
kaprolaktonu oraz bardzo skrétowo nakreslit podstawy dotyczace utwardzania zywic
epoksydowych. Kolejny rozdzial stanowi oméwienie wynikéw badart wraz z ich dyskusjg, w
ktérym przedstawione zostaly najwazniejsze rezultaty pracy, zawarte réwniez w poszczegdlnych
publikacjach wchodzacych w skiad cyklu. Oméwienie wynikéw koriczy podsumowanie, w ktérym
Autor nakres$la perspektywy zwiazane z uzyskanymi wynikami i podjeta tematykg badawczg. Spis

cytowanej literatury zawiera 99 pozycji.

Omoéwienie zawarto$ci merytorycznej

Przedmiotem rozprawy doktorskiej Pana mgr inz. Andrzeja Dzieni, bylo badanie kinetyki
reakcji polimeryzacji monomerdéw cyklicznych (laktonéw i epoksydéw), przebiegajacych z
otwarciem piericienia w warunkach aktywacji opartej na wykorzystaniu wysokiego ci$nienia.
Gléwnym obiektem zainteresowart Doktoranta stal sie &-kaprolakton, cykliczny ester,
wykorzystywany do otrzymania polikaprolaktonu, poliestru ulegajgcego procesom degradacji
hydrolitycznej i enzymatycznej w warunkach $rodowiskowych i w Zywym organizmie.
Zagadnieniom polimeryzacji €-kaprolaktonu poswiecone sg dwie sposréd tworzacych cykl
publikacji oraz opracowanie patentowe. W pracach tych przedstawione zostaty wyniki badan nad
zastosowaniem wysokiego ciSnienia i wody jako inicjatora polimeryzacji, oraz nad
zastosowaniem tzw. aktywacji wieloczynnikowej polegajgcej na synergistycznym dzialaniu

katalizatora organicznego, wody i wysokiego ci$nienia.
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Przeprowadzone badania pozwolily na opracowanie metody otrzymywania dobrze
zdefiniowanych poliestréw o duzej czystosci, dzigki wyeliminowaniu katalizatoréw organicznych
irozpuszczalnikéw (polimeryzacje prowadzono w masie, z udzialem wody i wysokiego ci$nienia).
Opisany i opatentowany sposéb otrzymywania E-kaprolaktonu, jest niewgtpliwie duzym
osiggnieciem aplikacyjnym Doktoranta, ktéry jednak nie zadawala sie jedynie praktyczng strong
przedsiewziecia, ale skrupulatnie i systematycznie bada reakcje polimeryzacji w réznych
warunkach ci$nienia i temperatury oraz przy réznych udziatach molowych wody, wyciggajac
wnioski i formulujac zasady rzgdzace polimeryzacjg przebiegajgcg w takich warunkach.

Kolejny cel jaki postawil sobie Doktorant i kolejny etap pracy to wykorzystanie wysokiego
cisnienia do ,usprawnienia” reakcji polimeryzacji &-kaprolaktonu inicjowanej wodg, ale
przebiegajgcej z udzialem katalizatoréw organicznych. Do badan wybrano dwa rdzne
katalizatory, oparte na amidynie lub guanidynie. Przeprowadzono kompleksowe badania reakcji
przebiegajacej w ukladzie woda-katalizator w réznych warunkach ci$nienia i temperatury,
zmieniajac takze stosunki molowe woda/katalizator/monomer. Na podstawie przeprowadzonych
badart sformulowano wiele wnioskéw, dotyczgcych katalitycznego dziatania TBD i DBU,
wskazano ukiady pozwalajace na dobre kontrolowanie reakcji, tak zeby otrzymywaé produkty o
odpowiedniej masie czgsteczkowej, niskiej dyspersyjno$ci i malej zawarto$ci produktéw
cyklicznych. Systematyczne badania i krytyczne podejscie do uzyskiwanych wynikéw pozwolity
takze Doktorantowi na postawienie hipotezy, Ze za obniZenie aktywnosci TBD i zwiekszenie
aktywnosci DBU odpowiada to samo zjawisko protonowania zachodzgce z udzialem wody.
Pozwolilo to na zaproponowanie nowego ukladu inicjujaco katalitycznego, w ktérym za pomocg
wysokiego ci$nienia uzyskuje sie przesuniecie statej réwnowagi w strone formy sprotonowanej
DBU.

W badaniach na polimeryzacjg &-kaprolaktonu wykorzystane zostaly nowoczesne metody
badawcze takie jak: NMR, GPC, MALDI-TOF oraz szerokopasmowa spektroskopia dielektryczna.

Zastosowanie szczeg6lnie tej ostatniej z metod, nalezy uzna¢ za nowatorskie, poniewaz nie jest
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to metoda wykorzystywana standardowo w tego typu badaniach. Uzyskane w trakcie badan
zalezno$ci, niewgtpliwie w znaczacy sposéb poszerzajg wiedze na temat polimeryzacji z
otwarciem pierscienia.

Ostatnia cze$¢ rozprawy doktorskiej poSwiecona zostala reakcji grup epoksydowych z
grupami aminowymi, ktére sg wykorzystywane m. in. do utwardzania zywic epoksydowych. Jako
modelowy uklad do badan wybrano eter diglicydylowy dianu oraz aniline. Dwufunkcyjno$é tych
monomerdéw zapewnia powstawanie w wyniku poliaddycji naprzemiennego polimeru typu A-B-
A-B. Celem prowadzonych badari bylo opracowanie metody prowadzenia eksperymentu i
$ledzenia procesu w czasie rzeczywistym, z uzyciem wysokoci$nieniowej tranzycjometrii
skaningowej. Wykorzystanie wysokoci$nieniowego kalorymetru miato na celu umozliwienie
badania kinetyki reakcji z otwarciem pierscienia prowadzonej w warunkach wysokiego ci$nienia.
Dane kalorymetryczne uzyskane z eksperymentu byly analizowane z wykorzystaniem modelu
Kamala, stosowanego powszechnie do analizowania kinetyki reakcji w procesach utwardzania.
Nalezy podkresli¢, ze badania te majg znaczny potencjat poznawczy. Metoda wysokoci$nieniowej
tranzycjometrii skaningowej, zostala po raz pierwszy opisana jako mozliwa do zastosowania w
badaniach kinetyki polimeryzacji z otwarciem pierscienia. Stanowi to na pewno istotny element
rozwoju naukowego i dajgc nowe narzedzie, wnosi duzy wklad do dziedziny nauki zajmujacej sie

badaniem kinetyki reakc;ji.

Ocena pracy

Prace doktorska Pana mgr inz. Andrzeja Dzieni oceniam bardzo dobrze. Tematyka
podjetych badan jest z calg pewnoscia wazna, prowadzone badania sg nowatorskie a ich poziom
oceniam bardzo wysoko. Wyniki bedgce podstawg pracy doktorskiej zostaty juz opublikowane w
renomowanych czasopismach polimerowych oraz specjalistycznym czasopi$mie zajmujgcym sie
tematyky ,zielonej chemii”. Oznacza to, Ze zostaly one juz wczesniej wnikliwie sprawdzone i

ocenione, przez starannie dobrane grono recenzentdéw, bedgcych specjalistami w ww.
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dziedzinach. Dlatego uwazam, ze dalsza dyskusja nad wynikami przedstawionymi w pracy, jest
wlasciwie bezzasadna. Watpliwosci nie budzi réwniez udziat doktoranta w wykonaniu badan i
opracowaniu wynikéw, opisany jako uzupelnienie kazdej z przedstawionych prac wchodzgcych w
sktad cyklu. Przedstawiony do oceny autoreferat, réwniez zostal przeze mnie oceniony
pozytywnie. Wystepujgce w nim bledy edytorskie i potkniecia jezykowe sg tak nieliczne, Ze nie
ma potrzeby podawania ich w recenzji. Pewnym minusem pracy, wynikajgcym niestety z przyjetej
formy (opartej na cyklu publikacji) jest brak rozwiniecia niektérych tematéw zwigzanych z
wykonang pracg i badaniami w tzw. cze$ci teoretycznej, w ktérej na pewno znalazloby sie (gdyby
przyjeta zostala peina forma rozprawy) chociazby szersze wprowadzenie w tajniki
szerokopasmowej spektroskopii dielektrycznej czy wysckoci$nieniowej tranzycjometrii
skaningowej, oraz rozwiniecie innych poruszanych w pracy probleméw, ktére z racji formy ujete
zostaly w mocno skompresowanej postaci. Ubolewam takze nad faktem, ze autoreferat napisany
zostal wylacznie w jezyku angielskim. W takim wypadku dosyé szeroko zakrojona czesé

»

»=Omoéwienie wynikéw i dyskusja” jest w zasadzie niepotrzebnym powtérzeniem tresci
przedstawionych w dolaczonych publikacjach. Uwagi te majg jednak ogdlny charakter i
oczywiscie w zaden sposéb nie wplywaja na wysokg ocene rozprawy.

Z obowigzku recenzenta, oraz z powodu wilasnej ciekawo$ci badawczej, ponizej
przedstawiam kilka kwestii, ktére moim zdaniem wymagajg dodatkowego wyjasnienia lub
rozwiniecia przez doktoranta.

Prosze o ustosunkowanie sie Doktoranta do nastepujgcych probleméw.

1. W badaniach prowadzonych nad polimeryzacjg €-kaprolaktonu, opisywane jest
wystepowanie w produktach reakcji zwigzkéw cyklicznych. W publikacjach i
autoreferacie Doktorant wielokrotnie odnosi sie tez do problemu powstawania tych
zwigzkow w réznych warunkach, podajac najczesciej ze powstawalo ich mniej niz w
metodzie odniesienia. Interesuje mnie natomiast, czy prowadzone byly

systematyczne analizy, w jaki sposéb ci$nienie wplywa na zawarto$¢ zwigzkow
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cyklicznych w produkcie (jakie to byly ilosci) i czy ma ono jaki$ wplyw na wielko$é
tych makrocykli. Jakie byly masy czasteczkowe tych zwigzkéw cyklicznych i czy
obserwowano zalezno$¢ masy czasteczkowej tych zwigzkdw od warunkow
prowadzenia reakcji (ci$nienia, temperatury, uktadu katalitycznego).

2. Czy opisana metoda wysokoci$nieniowej tranzycjometrii skaningowej moglaby by¢
zastosowana do badania kinetyki reakcji polimeryzacji z otwarciem pierscienia w
innych uktadach niz reakcje grup epoksydowych z aminami. Czy mozliwe bytoby np.
wykorzystanie jej do badania kinetyki polimeryzacji €-kaprolaktonu lub
polimeryzacji grup epoksydowych? Pytanie to nasuneto mi sie dlatego, ze pomimo
docenienia badan podjetych w ostatniej czesci pracy (i ich znaczenia w badaniu
wiasnie takich uktadéw) zagadke stanowi dla mnie cel wigczenia tych badari do cyklu
wchodzgcego w sklad prezentowanej rozprawy doktorskiej. Poliaddycja grup
epoksydowych i aminowych jest jednak zupetnie r6zng reakcja niz polimeryzacja

laktonéw.

Podsumowanie

Przedstawiona do oceny praca laczy badania podstawowe z badaniami stosowanymi. W
pracy pokazano, Ze za pomocg polimeryzacji w warunkach wysokiego ci§nienia mozna omingé
wiele probleméw technologicznych wystepujacych w klasycznych metodach polimeryzacii,
opracowano i opatentowano metode otrzymywania polikaprolaktonu o wysokiej czystosci, przy
zastosowaniu wody jako inicjatora reakcji. Zaproponowano takze oryginalne rozwigzanie
problemu naukowego, jakim jest zastosowanie nowej metody analizy do charakteryzowania
kinetyki polimeryzacji. Dokonano rzetelnej oceny i analizy proceséw zachodzgcych podczas
prowadzenia reakcji z otwarciem pier§cienia w warunkach wysokiego ci$nienia oraz produktéw
tych reakcji. ZtoZonos§¢ probleméw bedgcych przedmiotem zrealizowanej pracy doktorskiej,

wymagata od Pana mgr inz. Andrzeja Dzieni zdobycia duzej wiedzy teoretycznej z zakresu nauk
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fizycznych i chemicznych. Doktorant wykazat sie znaczng wiedzg z zakresu chemii polimeréw,
opanowat i z sukcesem zastosowat techniki badawcze niezbedne do realizacji zaplanowanych
badan.

Reasumujgc, stwierdzam, zZe praca doktorska Pana mgr inz. Andzreja Dzieni speinia
wymogi stawiane rozprawom doktorskim, okreslone w ustawie z dnia 14.03.2003 (z pdZniejszymi
zmianami) ,,O stopniach naukowych i tytule naukowym, oraz o stopniach i tytule w zakresie
sztuki i zwracam sie do Wysokiej Rady Instytutu Chemii Uniwersytetu Slaskiego o dopuszczenie
doktoranta do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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