Prof. dr hab. inz. Krzysztof Pielichowski Krakow, 28.07.2017
Wydziat Inzynierii i Technologii Chemicznej
Politechnika Krakowska

Recenzja
pracy doktorskiej Pana mgr Gokhana Demirci
pt. ,,Synthesis and characterization of monomers and copolymers containing halogen atoms

for optical fiber technology™

Podstawa formalna: Pismo Dziekana Wydzialu Chemii Uniwersytetu Marii Curie-

Sklodowskiej w Lublinie Pani dr hab. Anny Derylto-Marczewskiej, prof. nadzw., z dnia
29.05.2017r. zlecajace w imieniu Rady Wydziatu opracowanie recenzji pracy doktorskiej mgr

Gokhana Demirci.

Rozprawa doktorska mgr Gokhana Demirci pt. ,,Synthesis and characterization of monomers
and copolymers containing halogen atoms for optical fiber technology” zostata wykonana w
7akladzie Chemii Polimeréw Wydziatu Chemii UMCS w Lublinie pod kierunkiem Pani prof.
dr hab. Barbary Gawdzik w ramach projektu Unii Europejskiej FP7 No. 608382 pt. ,,1raining
& Research Involving Polymer Optical Devices”. Praca doktorska, napisana w jezyku
angielskim, liczy 112 stron i skiada si¢ z trzech rozdzialéw, podsumowania i spisu literatury
liczacego 85 pozycji. Autor przedstawil takze swoj dorobek naukowy w postacl artykutéw
naukowych, wystapien konferencyjnych —oraz informacje na temat dziatalnosci

popularyzujacej nauke.

Tematyka pracy dotyczy otrzymywania kopolimeréw metakrylanu metylu do wykorzystania
w technologiach polimerowych wiokien optycznych ($wiattowodow wldknistych), w ktorych,
z uwagi na swe korzystne wiasciwosci optyczne i odporno$¢ na starzenie, wykorzystywany
szeroko jest homopolimer - poli(metakrylan metylu) (PMMA). Wymagania wobec

technologii $wiattowodowych stale rosng z uwagi na szybki rozwdj technologii



wymagajacych przysylania coraz 1o wickszych ilosci danych, m.in. w sektorze
teleinformatycznym, stad intensywne poszukiwanie nowych grup materialéw polimerowych,
charakteryzujacych si¢  polepszonymi wlagciwodciami  optycznymi, —termicznymi i
mechanicznymi w odniesieniu do PMMA. Recenzowana rozprawa wpisuje si¢ w aktualny
nurt prac badawczych nad kopolimerami  metakrylanu metylu i obejmuje opracowanie
sposobu  otrzymywania monomerdéw — pochodnych metakrylanowych fenolu —
syntezowanych na drodze reakcji mono-, di- i tri-chlorofenolu z chlorkiem metakryloilu w
obecnosci trietylenoaminy, ktore, po scharakteryzowaniu metodami IR i NMR, zostaly
nastepnie poddane reakcji kopolimeryzacji z metakrylanem metylu. Tak otrzymane
kopolimery zostaly scharakteryzowane pod katem okreslenia rozkladu $redniego cigzaru
czasteczkowego, wlasciwodci termicznych, termomechanicznych i wspdiczynnika zalamania

$wiatla.

W rozdziale pierwszym (liczacym siedem stron) Doktorant przedstawit historig rozwoju
technologii widkien optycznych, poczawszy od pierwszych odkry¢ w XIXw., zwigzanych z
eksperymentami z wykorzystaniem strumienia wody, poprzez opracowanie pierwszych
fiberoskopéw w latach 50. XXw, w ktorych zastosowano wlokna szklane. Niedtugo pozniej,
w latach 60 XXw. w koncernie Du Pont rozpoczgto prace nad polimerowymi wioknami
optycznymi (ang. Polymer Optical Fibers — POF), stosujgc poli(metakrylan metylu). W toku
dalszych prac nad technologia POF wykorzystywano m.in. poliweglan, polistyren 1

kopolimery cykloolefinowe.

W 28-stronicowym rozdziale drugim rozprawy doktorskiej mgr Demirci zdefiniowal pojecia
wspolczynnika zalamania $wiatta i kata granicznego oraz zwigzle opisal zjawisko
catkowitego wewnetrznego odbicia fal. Przedstawil jedno- i wielomodowe polimerowe
wiokna optyczne, $wiattowody skokowe i gradientowe oraz wskazal na zalety $wiattowodow
polimerowych w poréwnaniu do tych wytworzonych z wiokien szklanych, m.in. mniejszy
ciezar wiasciwy, wigksza elastycznos¢ 1 latwiejsze przetwarzanie. W kolejnym podrozdziale
zostaly opisane materialy stosowane do wytwarzania elementow skladajacych si¢ na
Swiatlowéd — rdzenia, plaszcza i oslony, w tym PMMA, polistyren oraz kopolimery
fluoroolefin i fluoroalkilowanych pochodnych akrylanéw. Doktorant przedstawil mechanizmy
strat optycznych wystepujacych w Swiattowodach, zwigzanych z obecnoscig niejednorodnosci
strukturalnych, zanieczyszczefi (w tym wody), mikro i makro zgieé oraz dyspersjg fal

éwietlnych i ich rozpraszaniem. Opisano réwniez sposoby wytwarzania POF, m.in. z



wykorzystaniem metody miedzyfazowej polimeryzacji zelowej, oraz metody ich
charakteryzowania technikami DTA, DSC, TGA, IR i NMR.

W czedci literaturowej pracy zabraklo przedstawienia opisanych w licznych publikacjach i
patentach  sposobdw otrzymywania monomerow metakrylanowych 1 kopolimerow
metakrylanu metylu, w tym kopolimerow z metakrylanem chlorofenylu, jak réwniez opisu
zaleznosci typu struktura — whasciwoscei tego typu kopolimerow. W szczegdlnosei Autor nie
odnosi sie do prac ,,Sequence analysis and comonomer interactions in poly[(4-chlorophenyl
methacrylate)-co-(methyl methacrylate)]s” [W. Hiller, H. Pasch, Lv. Lampe, Die
Makromolekulare Chemie 192(10) - October 1991, DOL 10.1002/macp.1991.021921025],
,.Determination of the microstructure of poly(chlorophenyl methacrylates) by 13C NMR
spectroscopy” [W. Hiller, H. Pasch, I.v. Lampe, Die Makromolekulare Chemie 192(6) - June
1991, DOI: 10.1002/macp.1991.021920619] i _Analysis of poly(chlorophenyl methacrylates)
by ultraviolet spectroscopy” [H. Pasch, G. Maschke, I v. Lampe, R. Gnauck, Polymer
Bulletin 26(1):79-86 - July 1991, DOL 10.1007/BF00299351], w ktérych opisano sposob
syntezy szeregu kopolimerow poli(metakrylan chlorofenylu-co-metakrylan metylu) i wyniki

ich badan strukturalnych.

W najbardziej obszernym, liczagcym 50 stron rozdziale trzecim zatytutowanym ,,Wyniki i
dyskusja” przedstawiono cel pracy, ktorym bylo otrzymanie nowych monomeréow
metakrylanowych i przeprowadzenie ich kopolimeryzacji z metakrylanem metylu w celu
otrzymania nowych materialow do zastosowan jako POF. Zakres pracy obejmowat réwniez
okreslenie wspolczynnika zalamania swiatla, sporzadzenie charakterystyki termicznej 1
wlasciwosci mechanicznych otrzymanych kopolimerow.

W czedci doswiadezalnej pracy mgr Gokhan Demirci opisal stosowane w syntezie odezynniki
i metody fizykochemiczne oraz procedur¢ syntezy metakrylanu chlorofenylu. Otrzymane
zwiazki — metakrylan 2-chlorofenylu, metakrylan 4-chlorofenylu, metakrylan 2,4-
dichlorofenylu, metakrylan 2,6-dichlorofenylu i metakrylan 2.4.6-trichlorofenylu, zostaly
poddane analizie strukturalne; metodami IR, 'H NMR i 13C NMR. Nastepnie, opisano sposob
kopolimeryzacji odp. metakrylanu chlorofenylu z metakrylanem metylu w stosunku wag. 1:1,
1:5, 1:10 i 1:20 przy zastosowaniu jako inicjatora nadtlenek benzoilu. Analiza GPC
otrzymanych kopolimeréw wykazata, ze ich éredni wagowy cigzar czasteczkowy wynosi ok.
100 -150 kDa i jest poréwnywalny z My, homopolimeru PMMA. Wyniki badan metoda DSC
kopolimeréw  poli(metakrylan 2-chlorofenylu-co-metakrylan  metylu) pozwolity na

wyznaczenie temperatury zeszklenia analizowanych kopolimerow w zakresie temperatury 97-

3



102°C. Niestety, skala rysunkéw 41-44 nie pozwala czytelnikowi na jednoznaczne
zaobserwowanie charakterystycznej zmiany przebiegu linii bazowej w tym obszarze
temperaturowym. Wyraznie jest za 1o wyodrgbniony pik endotermiczny zZwigzany z
zachodzacymi procesami rozkladu termicznego od temperatury ok. 280°. Ta wartosc
temperatury ~ poczatku  rozkladu zostata potwierdzona na  podstawie wynikow
przeprowadzonych badan termograwimetrycznych. Przeprowadzone dla pozostatych serii
kopolimeréw badania DSC i TG wskazuja, ze najwyzsza wartoscig temperatury zeszklenia —
106°C - charakteryzowat si¢ poli(metakrylan 2,4-dichlorofenylu-co-metakrylan metylu) (1:20
w/w), ktory réwniez wykazywal najwigksza odporno$¢ termiczna, ok. 340°C, co korzystnie
rokuje pod wzgledem ew. jego zastosowan w technologii POF. Wartos¢ wspotczynnika
zatamania $wiatla dla kopolimeréw (1:20 w/w) jest wigksza anizeli dla PMMA, a zatem ew.
zastosowanie wytworzonych kopolimeréw dotyczy wytwarzania rdzenia $wiattowodu.
Badania whasciwodci termomechanicznych otrzymanych kopolimeréw przy zastosowaniu
metody DMA wskazuja, ze modul zachowawczy w zakresie temperatury 60-120° jest
znaczacy wiekszy w odniesieniu do PMMA, co moze by¢ zwigzane z reakcjami nastepczymi
nieprzereagowanych monomer6w - kwestia ta zashiguje na szerszy komentarz. Niewielkiemu
zwickszeniu ulega takze wartos¢ wspotczynnika FWHM piku tg3, bedacego miarg stopnia
heterogenicznoéci ukladu, wraz ze zwigkszeniem zawartosci chloru w strukturze kopolimeru.
Niedosyt budzi brak wyznaczenia wspblezynnikow reaktywnosci (11, 17) i wnioskowania na
ich podstawie o skladzie otrzymanych kopolimeréw oraz brak okre$lenia sktadu ilosciowego i
taktycznosci otrzymanych kopolimerow na podstawie analizy widm NMR.

7 obowiazku recenzenta wskazuj¢ pewne niedociggniecia zauwazone w pracy, ktérych

usuniecie moze pomdc przy redakeji planowanych publikacji naukowych:

1. Str. 10 — wpis ,,Blad! Nie zdefiniowano zaktadki”;
2. Str. 18 —,,Today\, free...”;

3. Str. 23, podpis pod rys. 3 — ,during the past 30 years”, jednak przedstawione dane
dotycza lat 1965-2000;

4, Str.24 - CYTOP? TOPAS;

5. Str. 29 — metallic-based fibers?

6. Str. 31 —,,The polymer was found in Germany, England and Spain...”

7. Str. 32 — ,PS is usually used as a copolymer with PMMA”

8. Str. 35 — ,Polyvinylchloride”, powinno  by¢ ,Poly(vinyl  chloride)”;

. Perfluoraethylenepropylene”



9. Str. 69, tan. 9 —,,Copolymerization rates™?

10. Str. 72 — Fig. 40 — powinno by¢ Fig. 41; ...; Fig. 43 —> Fig. 44; ,,Blocks of PMMA”;

11.Str. 75 - Figs. 44-47 — powinno by¢ Figs. 45-48; . Probably degradation of small
polimer fractions takes place”? Szkoda, ze Autor nie przeprowadzil badaf metodami
sprzezonym , np. TG-IR;

12. Str. 70 - Figs. 48-51 — powinno by¢ Figs. 49-52;

13. Str. 80 - Figs. 52-55 — powinno by¢ Figs. 53-56; itd. az do Fig. 80. ,,It means that
polymers with chlorine atom in position para are proviledged”?

14. Badania TG powinny zosta¢ réwniez przeprowadzone w atmosferze powietrza
(utleniajacej), tak aby moc okresli¢ wplyw atmosfery gazu na przebieg procesu
rozkladu termicznego;

15. Str. 99, 104 — ,,polydispersity index” — zalecany przez IUPAC termin to ,,dispersity”
[Pure Appl. Chem., Vol. 81, No. 2, pp. 351-353, 2009, doi:10.1351/PAC-REC-08-05-
02]; ,,... polymer chains are homogenous™?

16. Str. 103 — ,,with methacrylic chloride”; ,endothermic behaviours (...) due to their
heterogeneous structures”?

17. Str. 108 —,,0. Hill K.”?

W podsumowaniu stwierdzam, ze mgr Gkhan Demirci opracowat sposob otrzymywania
monomeréw — pochodnych metakrylanowych fenolu — syntezowanych na drodze reakcji
mono-, di- i tri-chlorofenolu z chlorkiem metakryloilu w $rodowisku trietylenoaminy, ktore,
po scharakteryzowaniu metodami IR i NMR, poddal nastgpnie reakcji kopolimeryzacji z
metakrylanem metylu; otrzymane kopolimery zostaly scharakteryzowane pod katem
okreslenia rozkladu $redniego cigzaru czasteczkowego, wilasciwosci termicznych,
termomechanicznych i wspotczynnika zatamania $wiatta. Otrzymane wyniki moga by¢
wykorzystane w praktyce w technologii POF. Recenzowana praca doktorska stanowi
oryginalne rozwiazanie problemu naukowego W zakresie wytwarzania kopolimerow
metakrylanowych i spelnia w wystarczajacym stopniu wymagania ustawowe. Niniejszym
wnosze do Rady Wydziatu Chemii Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie o
dopuszczenie Pana mgr Gokhana Demirci do dalszych etapéw postgpowania W przewodzie

doktorskim.
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