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RECENZJA PRACY DOKTORSKIEJ

»Chemical structure and properties of functional polyolefins”

przedstawionej przez Pana mgr. inz. Jakuba Kruszynskiego

wykonanej pod kierunkiem Pani prof. dr hab. inz. Lidii Jasinskiej-Walc

w Katedrze Chemii i Technologii Materialdbw Funkcjonalnych

Wydzialu Chemicznego Politechniki Gdanskiej

Podstawa opracowania opinii jest uchwala Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki

Gdanskiej z dn. 16 wrze$nia 2025 roku. Recenzja zostala opracowana zgodnie z ustawa Prawo

o szkolnictwie wyzszym i nauce z dnia 20 lipca 2018 roku (Dz. U. 2021 poz. 478) w oparciu

o przedstawiong w jezyku angielskim dokumentacje, w sklad ktérej wchodzily nastepujace

dokumenty:

e komentarz do cyklu publikacji wchodzacych w sklad rozprawy doktorskiej

rozszerzony o krotki opis kariery naukowej Doktoranta. Wersje publikacji

wchodzacych w sklad rozprawy doktorskiej, poprzedzone dyskusja, zostaly

zamieszczone jako integralny element komentarza.

e o$wiadczenia wspodlautorow publikacji przygotowanych w ramach realizacji

rozprawy doktorskiej,

poszczegblnych manuskryptow.

ANALIZA FORMALNA I MERYTORYCZNA PRACY

okreslajace

indywidualny wklad w powstanie

Przedmiotem zainteresowan Pana mgra inz. Jakuba Kruszynskiego jest projektowanie

i synteza nowych materialdbw o nie tylko potencjalnych, lecz przede wszystkim praktycznych

mozliwoSciach zastosowania. Autor podkreéla, ze celem prowadzonych badan jest opracowanie

nowych zastosowan dla produktow opartych na funkcjonalizowanych poliolefinach (FPO), ktorych nie

mozna uzyskaé przy wykorzystaniu standardowych analogow, takich jak polietylen czy polipropylen.

Wspdlnym mianownikiem calego cyklu publikacji jest dazenie do poglebionego poznania zaleznosci

miedzy strukturg a wlasciwo$ciami badanych systemdéw oraz poszukiwanie rozwiazan wpisujacych sie
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w idee zrownowazonego rozwoju i tzw. ,,zielonej chemii”. Uzyskane wyniki majg istotne znaczenie dla
postepu tak chemii i technologii polimeréw jak i inzynierii materialowej, zwlaszcza w zakresie
projektowania FPO z precyzyjna kontrola ich morfologii, temperatury, skltadu chemicznego oraz
wlasciwo$ci na poziomie nanostrukturalnym. Ten praktyczno-aplikacyjny wymiar dzialalnoSci
naukowej wyraznie wybrzmiewa rowniez w $ciezce kariery naukowo-zawodowej Doktoranta. Kariera
naukowa Pana Jakuba Kruszynskiego rozpoczela sie bowiem w miedzynarodowej grupie badawczej
Pani prof. dr hab. inz. Lidii Jasinskiej-Walc, tuz po uzyskaniu przez niego tytulu licencjata. Cze$é
eksperymentalng zaré6wno pracy magisterskiej, jak i rozprawy doktorskiej (laczny okres pobytu
wynoszacy niemal trzy lata) zrealizowal w Centrum Technologicznym i Innowacyjnym SABIC
w Holandii, koncentrujac sie na badaniu wlasciwosci i potencjalnych zastosowan FPO. Doswiadczenie
zdobyte w tym miedzynarodowym osérodku badawczym umozliwilo mu polgczenie wiedzy
akademickiej z perspektywa przemyslowa, co w istotny spos6b wzmacnia aplikacyjny wymiar
prowadzonych badan. Praca doktorska Pana Jakuba Kruszynskiego stanowi wiec znakomity przyklad
umiejetnego wykorzystania dorobku i do§wiadczenia Zespolu kierowanego przez prof. dr hab. inz.

Lidie Jasinska-Walc w celu tworczego rozwiniecia wlasnych koncepcji badawezych.

Pan Jakub Kruszynski przedstawil rozprawe doktorska skltadajaca sie z trzech czeSci. W kazdej czeéci
swojej pracy uwzglednia najwazniejsze, historyczne i najnowsze, osiggniecia w dziedzinie. Uwazam,
ze praca zostala przygotowana z duza starannoScig, a przedstawione wyniki opisano jasno
i precyzyjnie. Nie budzi watpliwo$ci, ze pomiary zostaly zaplanowane i wykonane w sposob

metodyczny. Pozytywnie oceniam réwniez strone edytorska opracowania.

W pierwszej czedci swojej pracy Autor zwiezle przedstawia historyczny przeglad najwazniejszych
etapow rozwoju przemystu poliolefin, obejmujacy kluczowe odkrycia, technologie i osiggniecia, ktore
uksztaltowaly wspoélczesna produkeje tych materialow. Omoéwia gtowne metody syntezy poliolefin,
w tym polimeryzacje rodnikowa i koordynacyjng oraz metatezowa. W tej ostatniej kluczowa role
odgrywa przegrupowanie podwojnych wigzan wegiel-wegiel, ktére umozliwia otrzymanie poliolefin
o strukturach niedostepnych w tradycyjnej polimeryzacji, gléwnie poprzez reakcje metatezy
z otwarciem pierécienia (ROMP). Szczeg6lna uwage poswiecono klasycznemu procesowi Zieglera-
Natty oraz nowoczesnym katalizatorom jednocentrowym (SAC). Ta ostatnia klasa ukladéw
homogenicznych opartych na otwartych lub mostkowych strukturach metalocenowych charakteryzuje
sie jednoznacznie okreSlong strukturg a zatem chemicznie homogenicznymi centrami aktywnymi
katalitycznie, co umozliwia wysoka kontrole przebiegu reakcji polimeryzacji a zatem wlasciwosci
finalnie otrzymanych polimeréw. W dalszej czeéci rozdzialu przedstawiono glowne procesy
technologiczne stosowane do produkcji homopolimeréw i kopolimeréw polipropylenu, wraz z ich
znaczeniem dla przemystu chemicznego. Przedyskutowano takze aktualne prognozy oraz analize
Swiatowego rynku polipropylenu, obejmujaca trendy produkcyjne, zapotrzebowanie i kierunki

rozwoju branzy. Szczegblny nacisk polozono na proces IRF (In-Reactor Functionalization)
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umozliwiajacy wlaczanie grup funkcyjnych bezposrednio w trakcie procesu polimeryzacji. Autor
wskazuje na potencjal tej metody w obszarze produkcji terpolimeréw na bazie propylenu
w szczegolnos$ci hydroksy-funkcjonalizowanego polipropylenu, ktérego grupy wodorotlenowe —OH sa
odpowiedzialne za poprawe adhezji i kompatybilnosci z polarnymi materialami. Rozdzial I Autor
podsumowuje przedstawieniem celu swojej pracy doktorskiej. Definiuje go jako podjecie proby
scharakteryzowania struktury chemicznej oraz wlasciwosci funkcjonalizowanych poliolefin
otrzymanych metoda IRF, ze szczeg6lnym uwzglednieniem losowo hydroksy-funkcjonalizowanego
polipropylenu oraz amfifilowych kopolimeréw tak blokowych jak i szczepionych. Nalezy podkresli¢,
ze Pan Jakub Kruszynski poprawnie definiuje znaczenie naukowe i praktyczne podjetego tematu. Jako
swoje cele badawcze wskazuje opracowanie nowych zastosowan dla produktéw opartych na FPO,
ktore nie moga zostac zrealizowane przy uzyciu konwencjonalnych poliolefin, takich jak polietylen czy

polipropylen.

Rozdzial 2 stanowi podsumowanie wlasnych osiggnie¢ Doktoranta w obszarze syntezy
i charakterystyki FPO mogacych znaleZ¢ zastosowanie jako kleje termotopliwe, w szczeg6lno$ci do
laczenia wypelionego szklem polipropylenu (iPP) z aluminium i stalag. Dyskusje wynikow
poprzedzono krotkim scharakteryzowaniem zjawisk zwigzanych z adhezja (adhezja fizyczna,
chemiczna i mechaniczna) oraz czynniki decydujace o efektywnoSci procesu. Dalsza cze$¢ rozdziatu
dotyczy Kklasyfikacji klejow, ze szczegblnym uwzglednieniem ich skladu chemicznego, sposobu
utwardzania i zastosowan przemystowych. Doktorant ponownie wskazuje, iz zrozumienie zalezno$ci
pomiedzy struktura a wlasciwos$ciami hydroksy-funkcjonalizowanego polipropylenu jest jedyna droga
pozyskania do opracowania unikalnych materialow wigzacych. W pracy zaprezentowano réwniez
nowatorskie podejscie polegajace na regulowaniu wlaSciwoSci adhezyjnych poprzez mieszanie
kopolimeréw propylenu funkcjonalizowanych z niefunkcjonalizowanymi, co pozwala na ekonomiczne
dostosowanie sily wigzania w zastosowaniach przemystowych.

Ostatni fragment tego rozdzialu stanowi podsumowanie osiagnie¢ poczynionych przez Pana Jakuba
Kruszynskiego w celu realizacji celow badawczych. Zostaly one wlaczone do rozprawy jako teksty
dwéch publikacjach naukowych opublikowanych w renomowanych czasopismach z dziedziny, tj. ACS
Applied Polymer Materials (2023 5 (5), 3875-3882) oraz Macromolecules (2025 58 (6), 2894-2904).
Nalezy podkresli¢ fakt, ze mgr inz. Jakub Kruszynski w kazdej z tych prac jest pierwszym autorem.
Swiadczy to o duzej dojrzalo$ci naukowej Doktoranta. Dodatkowo ten argument wzmacniaja
o$wiadczenia wszystkich wspolautoréow publikacji, ktére ukazuja duzy wklad Pana Kruszynskiego
w przygotowanie tych prac.

Badania przedstawione w pierwszej pracy (ACS Applied Polymer Materials) koncentruja sie na
badaniu wlasciwo$ci adhezyjnych hydroksy-funkcjonalizowanych tréjpolimeréw na bazie propylenu,
otrzymanych metoda katalitycznej kopolimeryzacji w roztworze -metoda opatentowana przez SABIC.

Wprowadzenie polarnych grup wodorotlenowych umozliwilo silne oddzialywania wiazace
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z powierzchnig materialéw polarnych. Co ciekawe, wykazano, ze nawet przy niskiej liczbie grup -OH,
finalne produkty IRF-PO charakteryzowaly sie znakomita adhezje, zachowujac jednocze$nie
doskonala kompatybilno$¢ z niepolarnymi poliolefinami. Grupy wodorotlenowe tworza w niepolarnej
matrycy poliolefinowe]j ,gniazda” wigzan wodorowych, generujgc termorewersyjne sieciowanie, co
zapewnia integralno§¢ mechaniczng i zwieksza wytrzymalo$¢ kleju w temperaturach pracy, przy
zachowaniu wysokiej przetwarzalno$ci. Niska lepko$¢ IRF-PO w wysokich temperaturach umozliwia
aplikacje cienkich warstw, optymalizujgc zuzycie materialu i zapewniajac estetyczne, mocne
polaczenia, ktore jednak sa tatwo rozlgczalne, co sprzyja ponownemu uzyciu i recyklingowi.

Druga praca wchodzaca w sklad tej czeéci pracy badawczej (Macromolecules) opisuje nowatorskie,
opatentowane (patent EP4484516B1) podejécie do zwiekszania sily adhezji funkcjonalizowanych
poliolefin poprzez mieszanie ich z niefunkcjonalizowanymi odpowiednikami. Badania wykazaly, ze
krystaliczno$¢ i mieszalno$¢ polimeréw znaczaco wplywaja na koncowe wiasciwosci, a niektore
mieszaniny utrzymuja wysoka adhezje IRF-PO nawet przy znacznym rozciefnczeniu (1% wag. 1%
poly(propylene-co-hex-1-ene-co-hex-5-en-1-ol). Do badania zachowania hydroksy-funkcjo-
nalizowanych poliolefin w mieszaninie z niefunkcjonalizowanym odpowiednikiem zastosowano
symulacje dynamiki molekularnej, aby potwierdzi¢ tendencje IRF-PO do migracji na granice fazowa
z polarnym podlozem (aluminium). Termoplastyczny charakter IRF-PO umozIliwia latwe rozlaczanie

i ponowne laczenie elementow, wspierajac ponowne uzycie i recykling.

Mieszanie polimeréw umozliwia laczenie ich korzystnych wlasciwosci w jednym materiale. Jednak
recykling mechaniczny takich mieszanin napotyka problemy wynikajace z konieczno$ci wlasciwej
segregacji odpadéw polimerowych. Mimo podobienstw strukturalnych, r6zne poliolefiny wykazuja
ograniczong mieszalno$¢, co prowadzi do pogorszenia wlasciwosci mechanicznych i optycznych
materialow wtornych. Doktorant slusznie wskazuje ze jednym z rozwigzan dla produkeji
wysokowydajnych wyrobow z polimeréw pochodzacych z recyklingu jest stosowanie skutecznych
metod kompatybilizacji. W tym Swietle w Rozdziale 3 opracowania Doktorant koncentruje sie na
metodach syntezy i analizy serii - zaproponowanych i zsyntezowanych przez siebie -
kompatybilizatoréow dla mieszaninach poliolefin: amfifilowych kopolimeréw opartych na FPO oraz
poliolefinopodobnych poliestréow (mieszanek dwu- i trgjskladnikowych PP/poliweglan (PC) oraz
PP/polietylen (PE). W badaniach oceniano efektywno$¢ kompatybilizatoréw w mieszaninach PP/PC,
stosujac pianowanie jako wskaznik interakcji faz. Badania wykazaly, ze amfifilowe kopolimery
graftowe i blokowe oraz alifatyczne poliestry poprawiaja morfologie mieszanin i wlasciwosci
mechaniczne, umozliwiajac produkcje materialdéw wysoko plastycznych. Najlepszy kompatybilizator
pozwolil uzyska¢ stabilng mieszanine o wysokiej wytrzymatoSci stopionej i niskiej gestosci pian (<50
kg/m3) przy prostym skladzie PP/PC 80/20 i niewielkiej iloci dodatku kompatybilizatora. Takie
podejécie umozliwilo produkcje wysokowydajnych pian PP/PC bez konieczno$ci stosowania

kosztownych rozgatezionych analogéw polipropylenu. Wynikiem pracy Doktoranta sa nie tylko dwie
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wazne prace naukowe, w ktorych pelni role pierwszego autora (ACS Applied Polymer Materials 2021
3 (11), 5509-5516; Science Advances 2024, eado1944) ale uzyskanie patentu (Hot melt adhesives
based on blends comprising non-functionalized and functionalized polyolefins, EP4484516B1).

Autor wielokrotnie podkres§la, iz zrozumienie zaleznoSci miedzy struktura chemiczng
a wlasciwo$ciami poliolefin funkcjonalizowanych jest niezbedne dla ich skutecznego zastosowania.
Wilasciwosci te sa determinowane przez parametry takie jak masa czasteczkowa, polidyspersyjnos¢,
krystaliczno$¢, poziom funkcjonalizacji, stezenie oraz rozmieszczenie rozgalezien lancuchow.
Refleksja ta zawarta jest juz w motcie pracy: Wnikliwa charakterystyka jako droga do przetomowych
zastosowan” i wielokrotnie pojawia sie w treéci dysertacji jako odniesienie obserwowanych zaleznoSci
do natury chemicznej czy wlasciwo$ci tekstualnych badanych materialow. Silnie wybrzmiewa aspekt
aplikacyjny chociazby w kontekscie otrzymywania funkcjonalizowanych poliolefin w obecnosci
katalizatora. Autor wskazuje na szerokie mozliwosci tej metody umozliwiajace celowana kontrole
wlasciwosci polimeru, w tym poziomu funkcyjnoéci hydroksylowej, a tym samym sily adhezji.
Niemniej wskazuje, ze chociaz proces jest latwy do zastosowania w skali laboratoryjnej, w przypadku
komercyjnej produkcji HO-FPO zmiana poziomu funkcyjnoéci poprzez dostrojenie warunkéw
podawania komonomeru funkcjonalizowanego spowoduje powstawanie znacznych iloSci materialu
niezgodnego ze specyfikacja podczas zmian w skladzie chemicznym. Proponuje wiec inne tatwiejsze
i bardziej ekonomiczne rozwigzanie: rozcienczanie poliolefin funkcjonalizowanych poliolefinami
niefunkcjonalizowanymi. Ten fragment dysertacji uwazam za najbardziej wartoSciowy
i reprezentatywny dla osiagnie¢ naukowych Pana Jakuba Kruszynskiego. W licznych fragmentach
dysertacji podkredlany jest takze ‘zielony’ wymiar przedstawianych rozwiazan, zgodny z idea

zrownowazonej gospodarki polimerowe;j.

UWAGI POLEMICZNE
W odniesieniu do dysertacji trudno doszukaé sie bledow merytorycznych mozna jednak postawié

komentarzy, ktore z pewnos$cig moga by¢ wyjasnione w trakcie publicznej obrony pracy.

1) Czy utworzenie wigzania chemicznego pomiedzy polimerem a powierzchnig metalu jest
glowna przyczyna poprawy adhezji? Czy poprawa tego parametru, w kontekscie badan
Doktoranta (dynamika molekularna), moze by¢ zwigzana z uformowaniem w strefie
miedzyfazowej warstwy o niskiej krystalicznosci i niskiej masie czasteczkowej?

2) W jakim obszarze badan obserwowalne efekty wzmocnienie adhezji moga zosta¢ przypisane
zjawisku epitaksji?

3) Czy zbadano bardziej szczegbtowo wplyw chropowato$ci powierzchni (zmiany w porowatosci,
naturze i liczbie grup powierzchniowych, dodatkowy wplyw adhezji mechanicznej)?

4) Jak zmiana hydrofilowosci (polarnosci) produktu siloksy-funkcjonalizowanego 4Si wiaze sie

z jego slaba adhezja?
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5) Troche brakuje mi tego, ze Autor nie podaje swojego uczestnictwa w konferencjach krajowych

i miedzynarodowych.

WNIOSKI KONCOWE

Pomimo moich powyzszych uwag, ktére maja oczywiscie charakter dyskusyjny, chcialabym wyrazié
moje uznanie dla pracy Doktoranta oraz podkresli¢ wysokie znaczenie naukowe uzyskanych wynikow.
Prace doktorska oceniam bardzo pozytywnie. Jednocze$nie stwierdzam, ze praca Pana Jakuba
Kruszynskiego w pelni spelnia kryteria ustawowe okreslone w ustawie Prawo o szkolnictwie wyzszym
i nauce z dnia 20 lipca 2018 roku (Dz.U.2021 poz. 478) stawiane rozprawom doktorskim
w dziedzinie nauk $cistych i przyrodniczych, w dyscyplinie nauki chemiczne i wnosze o dopuszczenie

Doktoranta do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Rzetelno$¢ i dojrzatlo$¢ w formulowaniu hipotez badawczych, rozlegly zakres badan oraz wysoka
warto$¢ naukowa pracy doktorskiej wnosza istotny wklad w rozwo6j metod i aplikacji chemii
polimerow. Biorac pod uwage fakt opracowania nowatorskiego, opatentowanego (Hot melt adhesives
based on blends comprising non-functionalized and functionalized polyolefins, patent EP4484516B1)
podejécia do zwiekszania sily adhezji funkcjonalizowanych poliolefin poprzez mieszanie ich
z niefunkcjonalizowanymi odpowiednikami wnosze o wyréznienie pracy, jezeli Doktorant
spelia pozostale wymogi stawiane dla wyr6znionych prac na Wydziale Chemicznym Politechniki
Gdanskie;j.

Elektronicznie
podpisany przez
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