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RECENZJA

rozprawy doktorskiej pani mgr Anety Lewandowskiej, doktorantki na Wydziale Technologii
Chemicznej Politechniki Poznanskiej, pod tytutem ,Synteza materiatow jonozelowych
metoda fotopolimeryzacji tiol — en w obecnosci cieczy jonowych'”;
promotor: dr hab. inz. Agnieszka Marcinkowska

Rozprawa doktorska pani mgr Anety Lewandowskiej dotyczy zagadnien waznych i ciekawych,
a przy tym zawiera istotne elementy nowosci naukowej. Na rozprawe sktada sie cykl szesciu
publikacji w dobrych czasopismach naukowych o wysokiej wartosci wspdtczynnika oddziatywania,
oraz obszerny, ponad stustronicowy przewodnik, zawierajgcy nie tylko omoéwienie wynikdw
zamieszczonych w publikacjach, ale réwniez wiele istotnych dodatkowych wynikéw, informacji
i rozwazan dopetniajgcych treSci zawarte w opublikowanych artykutach. Rozprawe mozna
zdecydowanie okresli¢ jako spdjng i monotematyczng; Autorka sformutowata konkretny cel
i konsekwentnie do tego celu podazata.

Zasadniczym celem tej pracy jest opracowanie nowych materiatdw — jonozeli polimerowych —
o wiasciwosciach odpowiednich do zastosowania jako zelowego elektrolitu polimerowego
stanowigcego separator w kondensatorach elektrochemicznych. Autorka uzasadnita przekonujgco
wybor tego celu i jego praktyczne znaczenie. Ustalifa, jakie cechy powinien mie¢ idealny produkt.
Uzyskanie takiego materiatu z pewnoscig nie jest prostym zadaniem, choéby z tego wzgledu, ze
powinien on tgczy¢é w sobie cechy, ktore przynajmniej na pozdr wydajg sie przeciwstawne, a wiec
wysokg wytrzymato$¢ mechaniczng i wysokie przewodnictwo. Tych niezbednych cech jest wiecej.
Nastepnie Autorka dokonata wyboru rodzaju materiatu, ktory potencjalnie mogtby spetniaé te
wymagania. Wybor ten byt ambitny, poniewaz wybrana klasa materiatdw — czyli jonozele —
jest stosunkowo nowa i dotychczas niebyt dobrze zbadana. Ale, jak dobitnie wykazata Autorka
w swojej pracy, byt to wybdr trafny, cho¢ mozna by oczywiscie dyskutowac, czy i jakie inne
materiaty mogtyby byc¢ tu z powodzeniem zastosowane. Po dokonaniu wyboru rodzaju materiatu
Autorka sformutowata bardzo rozsadny plan pracy (uwzgledniajacy réwniez metody optymalizacji
planowania eksperymentow), ktory nastepnie konsekwentnie zrealizowata. Jako metode
otrzymywania jonozeli Autorka wybrata fotopolimeryzacje tiol-en. W pierwszym etapie prac
Autorka udowodnita, ze mozliwe jest otrzymanie jonozeli polimerowych za pomocg wybranej
metody syntetycznej. Zbadano réwniez szczegdtowo wptyw struktury monomeréw na przebieg
reakcji, jej kinetyke oraz witasciwosci produktu. Kolejny etap prac, obszerny i nietatwy, miedzy
innymi ze wzgledu na wspomniane powyzej czesciowo przeciwstawne warunki, jakie ma spetniac

93-590 t6dz, ul. Wréblewskiego 15 I‘r

tel. (+42) 631 31 84; fax: (+42) 684 00 43 o
e-mail: piotr.ulanski@p.lodz.pl, www.mitr.p.lodz.pl HR EXCELLENCE IN RESRARCH



— o |

idealny produkt, to optymalizacja otrzymywanych jonozeli. Autorka poczatkowo przebadata
wplyw budowy skiadnika polimerowego na wilasciwosci produktu, zwiaszcza wiasciwosci
mechaniczne, zbadano tu na przyktad wptyw dodatku akrylanéw, co prowadzito do otwarcia
nowego kanatu procesu polimeryzacji, czyli polimeryzacji tancuchowej. Nastepnie Autorka
przebadata wptyw rodzaju cieczy jonowej zardwno na przebieg procesu polimeryzacji, jak i na
wiasciwosci otrzymywanych jonozeli. Szczegdlnie korzystne okazato sie uzycie cieczy jonowych
z anionem [NTf2]. Na dalszym etapie prac Autorka skupita sie na takiej modyfikacji uktadu,
ktéry mogtby zwiekszyé kompatybilnos¢ miedzy skfadnikami produktu i zapobiec
niepozadanemu efektowi wycieku cieczy jonowej oraz jej krystalizacji. W tym celu zastosowano
polimeryzowalne ciecze jonowe. Jakkolwiek to podejscie jest oryginalne i ciekawe, a przy tym
istotnie zapobiega w/w niekorzystnym zjawiskom, ma jednak pewng wade polegajacg na
niezbyt wysokim przewodnictwie produktu, co zwigzane jest ze znacznym spadkiem mobilnosci
jondw w takich uktadach. I wiasnie kwestii poprawy przewodnictwa badanych materiatéw przy
jednoczesnym zachowaniu wiasciwosci mechanicznych i zapobiezeniu wyciekowi cieczy jonowej
poswiecony jest ostatni etap badan. Wykazano, ze pozadang poprawe wiasciwosci mozna
osiggng¢ co najmniej dwiema drogami, to jest przez jednoczesne zastosowanie dodatku
weglanu propylenu oraz silseskwioksanu lub weglanu propylenu i triazoliowych cieczy jonowych.
Otrzymane produkty majg dobre wtasciwosci mechaniczne i spetniajg zasadniczy warunek
stawiany Zzelowym elektrolitom polimerowym, to jest posiadaja odpowiednio wysokie
przewodnictwo jonowe. Zatem, Autorka osiggneta zatozony cel pracy (i to dla kilku réznych
koncowych produktéw), a wyniki potwierdzajagce spetnienie tych warunkéw sg bardzo
przekonujgce. Warto bytoby zapewne wspomnie¢ podczas obrony, jak blisko jest tym
produktom do ewentualnego wdrozenia i jakie kroki w tym kierunku sg podejmowane
(np. patenty, wspbtpraca z przemystem).

Autorka odniosta zatem sukces, udowadniajac, ze postawiony przez nig cel byt realistyczny,
ze plan badan byt logiczny i oparty na prawidtowych zatozeniach, ze metody syntetyczne
i analityczne byly odpowiednio dobrane. Przede wszystkim jednak Autorka udowodnita ponad
wszelkg watpliwos¢, ze posiada wiedze i umiejetnosci pozwalajgce na analize stanu wiedzy
i technologii w okreslonej dziedzinie (analiza tego stanu jest oparta na 283 publikacjach),
samodzielne formutowanie problemoéw i hipotez badawczych, planowanie pracy badawczej przy
uzyciu wielu zaawansowanych technik syntetycznych i analitycznych, tworcze rozwigzywanie
problemdw pojawiajgcych sie w trakcie prowadzenia prac, wykonanie i analize wynikow
Ztozonych, wielowgtkowych badan eksperymentalnych, krytyczng analize rezultatéw oraz ich
twdrczg interpretacje, a takze umiejetnos¢ przedstawiania wynikéw swojej pracy w postaci
bardzo dobrych publikacji w miedzynarodowych czasopismach.

Praca p. mgr Lewandowskiej ptynnie taczy elementy badan podstawowych i stosowanych; takie
podejscie wydaje sie wzorcowe dla zaawansowanych prac badawczych, w tym prac doktorskich,
prowadzonych na uczelniach technicznych. Godne podkreslenia jest to, ze Autorka nie
poprzestata na dazeniu do osiggniecia praktycznego celu, ale, zaréwno planujgc do$wiadczenia
jak i analizujac ich wyniki, dgzyta do zrozumienia obserwowanych efektéw i zinterpretowania ich
od strony chemicznej i fizykochemiczne;j.

Nie zauwazytem w tej pracy btedéw merytorycznych. Natomiast, moim zdaniem, jest w nigj
kilka zagadnien dyskusyjnych, dotyczacych nie tylko samych wynikéw i ich interpretacji, ale
rowniez sposobu przedstawiania i dyskutowania przez Autorke pewnych kwestii.
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(1) Jednym z takich zagadnien jest struktura fizyczna wytwarzanych materiatéw. Z publikacji

i przewodnika mozna wywnioskowaé, ze celem dziatan Autorki byto wytworzenie
jednorodnych, homogenicznych makroskopowych Zzeli, ktérych osnowg bedzie ciggta siec
polimerowa, a wypetnieniem ciecz jonowa. Takie struktury pokazane sg zreszty
w przewodniku na rys. 1, 4, 5, 33, 34 i na nienumerowanym rysunku na str. 64 oraz na rys.
9 w publikacji 1, rys. 9 w publikacji 3, itd. Tymczasem dane dotyczace rzeczywistej struktury
produktdw, a zatem gtéwnie zdjecia SEM, zwitaszcza te pokazane w publikacjach
1 (rys. 3), 3 (rys. 4), 5 (rys. 7) i 6 (Tabela 3), pokazujg zupetnie inny obraz. Widzimy tu
uktad zdecydowanie niehomogeniczny, zbudowany z w przyblizeniu kulistych czastek,
prawdopodobnie luzno zwigzanych ze sobg i tworzacych nieregularne, makroporowate
struktury. Mamy tu zatem do czynienia z separacjg faz.

Czym zatem sg, z punktu widzenia struktury fizycznej, otrzymane produkty? Czy jest to
zawiesina, zapewne specznionych cieczg jonowa, mikroczastek usieciowanego polimeru
(mikrozeli) w tejze cieczy jako fazie ciggtej, o wysokim udziale frakcji statej? Czy jest to
makrostruktura zbudowana z potgczonych ze sobg mikrozeli i duzych pustych przestrzeni
miedzy nimi? Jesli tak, czy te mikozele sg ze sobg potaczone kowalencyjnie?

Z informacji zamieszczonych w publikacjach i w przewodniku wynika, ze ta separacja faz
jest prawdopodobnie efektem korzystnym z punktu widzenia witasciwosci produktu,
a zwlaszcza wysokiego przewodnictwa jonowego. To jest oczywiscie w porzadku, bo
ostatecznym celem jest wytworzenie produktu o pozadanych witasciwosciach. Powstajg tu
jednak dwa pytania — czy pod wzgledem strukturalnym ten produkt jest jonozelem? A moze
fakt specznienia sferycznych czastek polimerowych przez ciecz jonowg nie jest istotny
z punktu widzenia koncowych wiasciwosci, bo jesli tak, to by¢ moze mozna by bylo
konstruowac takie struktury na bazie litych (nieporowatych) mikrosfer polimerowych,
prawdopodobnie tatwiejszych do wytworzenia niz mikrozele?

Ponadto, czy fakt wystepowania separacji faz w trakcie fotopolimeryzacji nie sprawia, ze
Swiatto przestaje dociera¢ réwnomiernie do catej objetosci ukfadu? Czy w wyniku tego
efektu mozemy sie spodziewaC zrdznicowania szybkosSci inicjowania, a zatem
i niehomogenicznych wilasciwosci produktu? Jesli tak, jakie alternatywne wzgledem
fotopolimeryzacji metody mozna by zastosowaé, ktore dziatajg efektywnie rowniez
w uktadach nieprzezroczystych?

(2) W publikacji 4 Autorka podaje podstawy teoretyczne wyznaczenia gestosci usieciowania

jonozeli, a nastepnie podaje w Tabeli 3 wyznaczone wartosci frakcji zelowej i gestosci
usieciowania. W tekscie wspomina o jeszcze jednym, bardzo istotnym parametrze
charakteryzujgcym zele, czyli Mc. Jednak w publikacji nie podano wartosci tego parametru.
Czy Autorka probowata te wartosci oszacowac?

(3) Jest rzeczg zrozumiaty, ze w publikacjach naukowych najczesciej nie ma miejsca na

obszerng dyskusje pewnych podstawowych zatozen czy tez mozliwych alternatywnych
metod osiggniecia zatozonego celu; taka dyskusja mogtaby jednak znalezé sie
w przewodniku.

W przewodniku, jak réwniez we wprowadzeniach do publikacji, Autorka poswieca wiele
uwagi reakcji tworzenia zeli na drodze polimeryzacji, szczegétowo opisujac ich mechanizmy,
oczywiscie ze szczegélnym zwrdceniem uwagi na fotopolimeryzacje tiol-en i omdwienie jej
zalet. Szkoda jednak, ze nie omowita szerzej jej wad (a nie ma przeciez metod idealnych),
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a przede wszystkim, Zze nie przedstawita, choéby jako tla, szerszej palety metod
wytwarzania zeli polimerowych. W pracy doktorskiej, nawet jesli wybieramy jaka$ droge,
jakas$ metode ze wzgledu na jej nowatorski charakter i/lub istotne zalety, powinnismy, moim
zdaniem, przenalizowa¢ réwniez wady tejze wybranej metody, a przede wszystkim
powinniémy wymieni¢ i chocby krotko omowié alternatywne rozwigzania. Nawet jesli
ograniczymy nasze rozwazania do zeli chemicznych, polimeryzacja (a witasciwie
polimeryzacja z sieciowaniem, czyli crosslinking polymerization) nie jest jedyng mozliwg
metodg wytwarzania takich zeli. O tym, ze nie méwie tu o jakich§ pobocznych
zagadnieniach czy egzotycznych metodach syntezy moze $wiadczy¢ fakt, Zze
prawdopodobnie najwieksza w Polsce firma specjalizujgca sie w wytwarzaniu zeli
chemicznych (KikGel, miliony sztuk wyrobdw rocznie), w ogdle nie stosuje metod opartych
na polimeryzacji. Warto bytoby zatem w pracy przeanalizowac rowniez te odmienne metody,
choéby po to, by na tej podstawie tym dobitniej pokazaC, ze wybrana metoda jest
faktycznie najlepsza.

(4) Mam wrazenie, ze Autorka nie uzasadnita wystarczajgco potrzeby wykonywania badan
kinetycznych, i nie napisata precyzyjnie jaki byt cel tych badan. Z jednej strony bowiem
dokonano, co oczywiscie jest zaletg tej pracy, szczegdtowej analizy teoretycznej kinetyki
polimeryzacji fotochemicznej zachodzacej w badanych uktadach, co zaowocowato
wyprowadzeniem dos$¢ ztozonego réwnania (8). Z drugiej jednak strony w praktyce
ograniczono sie do poréwnania ogodlnej szybkosci procesu polimeryzacji oraz krzywych
kinetycznych w réznych warunkach / dla réznych monomeréw i na podstawie takiego
poréwnania wyciggnieto wnioski dotyczace rdznic reaktywnosci tych zwigzkéw oraz
zinterpretowano te roznice. To oczywiscie sg cenne wyniki. Zwréémy jednak uwage na to,
ze do poréwnana wzglednej reaktywnosci istotnie wystarczajgce sg pomiary ogdinej
szybkosci polimeryzacji, i do tego celu nie jest potrzebne réwnanie (8) i jego teoretyczna
podbudowa. Nie wyznaczano i nie analizowano wspotczynnikdw x i y z réwnania (9), nie
badano tez zaleznosci temperaturowych. Przedstawiona teoretyczna podbudowa wsparta
bardziej rozbudowanymi do$wiadczeniami kinetycznymi mogtaby przynies¢ wiecej informacji
— po pierwsze w postaci wyznaczenia statych szybkosci reakcji elementarnych sktadajgcych
sie na proces polimeryzacji, a po drugie mogtaby pomdéc w wyzkazaniu, ze zaktadany
mechanizm reakcji jest prawdziwy. To jest chyba jedyny punkt tej pracy, w ktérym czytelnik
moze odczuwac pewien niedosyt.

— Jedli juz méwimy o rozwazaniach kinetycznych, warto zwréci¢ uwage na to, ze opis
analityczny kinetyki ztozonych reakcji nie moze sie obej$¢ bez pewnych upraszczajacych
zatozen. Od takich zatozen nie sg réwniez wolne rozwazania Autorki na str. 34-36
towarzyszace wyprowadzeniu réwnania (8). Sadze, ze byloby ciekawe przedyskutowac
podczas obrony, ktére z tych zatozen Autorka uwaza za najdalej odbiegajace od obecnej
wiedzy o kinetyce polimeryzacji, czyli niejako za najdalej idace uproszczenie.

Chciatbym podkresli¢, ze wymienione wyzej uwagi krytyczne majg jedynie drugorzedne
znaczenie i w zadnej mierze nie wptywajg na mojg bardzo wysokg ocene rozprawy doktorskiej.

Przewodnik po pracy ma logiczng i czytelng strukture, jest napisany bardzo starannie, czyta sie
go z przyjemnoscig; jest rowniez dobrze zilustrowany. Bardzo pomocne w lekturze s3
szczegbtowe wykazy stosowanych symboli i skrotdw.
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Zadna praca o tej objetoéci nie jest wolna od drobnych usterek, ale w tej pracy jest ich
naprawde bardzo mato, co $wiadczy o duzej staranno$ci w przygotowaniu rozprawy.
Z obowigzku recenzenta wymieniam ponizej dostrzezone drobne btedy.

(1) Na str. 2 powinno by¢ ,,przez Narodowe Centrum Nauki” oraz ,by the National Science Centre”.

(2) W wykazie skrétéow dotyczacych kinetyki fotopolimeryzacji zabrakto parametréw ,p” (konwersja lub
stopien konwersji” oraz ,t™*" (czas, po ktorym obserwuje sie najwiekszg szybkos$¢ polimeryzacji). W
wykazie innych skrétéw nie ma symbolu ,,p” (przewodnictwo / konduktywnos$¢).

(3) Na str. 10 powinno by¢ ,task specific ionic liquids” lub ,task-specific ionic liquids”; ,poli(metakrylan
metylu)”; ,poly(ethylene oxide)”; ,TMPTA — triakrylan trimetylolopropanu”.

(4) Na str. 11 powinno by¢ ,Fourier transform infrared spectroscopy”.
(5) Czy poprawne i przyjete w polskiej nomenklaturze jest okreslenie ,zelator” (str. 11 i nast.)?
(6) Na str. 13 powinno by¢ ,Sumaryczny IF”.

(7) Zsumowanie zamieszczonych na str. 12-13 wartosci wspdtczynnikéw oddziatywania czasopism nie
daje w wyniku wartosci sumarycznej podanej na str. 13.

(8) W kilku miejscach w tekscie, m.in. na str. 14, zabrakto przecinkdw zamykajgcych zwrot wtracony.
(9) Na str. 15 powinno by¢ ,na przebieg reakgji”.

(10)Zasadniczo, miedzy liczbg a jednostka miary powinna wystepowac spacja, co nie zawsze jest
przestrzegane w tekscie. Pewne kontrowersje w tej kwestii dotyczg zapisu temperatury w skali
Celsjusza, ale i tu formalnie obowigzuje stosowanie spacji (np. 80 °C).

(11)Na str. 17 powinno by¢ ,wyeliminowano te wade”.
(12)Na str. 20 niejasne jest zdanie zaczynajgce sie od ,This made reducing ...".
(13)Sadze, ze bardziej odpowiednim tytutem czesci III przewodnika bytoby ,Wprowadzenie literaturowe”.

(14)Na str. 24-25 Autorska podaje rozne okreSlenia materiatdw ,w ktdrych jony sg kowalencyjnie
potgczone przez utworzony szkielet polimerowy”. Sadze, ze odpowiednig nazwg takich uktadéw sg
polielektrolity.

(15)Na str. 26 w opisie metody ex situ Autorka stwierdza, ze mozna w niej stosowac ,jedynie polimery
dostepne komercyjnie”. Przypuszczam, ze z rownym powodzeniem mozna tu stosowac polimery
zsyntetyzowane w laboratorium.

(16)Na str. 27 stwierdzenie ,fotopolimeryzacja daje mozliwo$¢ petnej kontroli przebiegu procesu jedynie
w obszarach naswietlanych” jest niejednoznaczne.

(17)Na str. 29 zdanie zaczynajace sie od ,W duzej mierze” sprawia wrazenie niedokoficzonego.

(18)Na str. 39 pierwsze zdanie ostatniego akapitu wydaje sie byé nieprecyzyjne. To czasteczki polimeru
staja sie nierozpuszczalne, a nie ich masa.

(19)Odmiana nazwisk obcojezycznych czesto sprawia nam problemy, transkrypcja z rosyjskiego réwniez,
ja jednak zaproponowatbym ,Mikotaja Mienszutkina” na str. 46 (sg polskie prace, ktore w tej formie
podaja to imie i nazwisko).

(20)Na str. 48 powinno byc¢ ,sg weglan propylenu oraz tetrametylenosulfon”.

(21)Na str. 52 powinno by¢ ,W przypadku ...".

(22)Na str. 79 powinno by¢ ,Wyznaczenie przewodnictwa wzglednego jonozeli wykazato, ze”.
(23)Na str. 85 w podpisie do rys. 47 powinno by¢ ,woltamperogram”.

(24)Na str. 107 powinno by¢ ,,co zwigzane jest z mikroagregacja”.

(25)Sformatowanie spisu literatury nie jest w petni konsekwentne (zastosowanie petnych lub skréconych
nazw czasopism, wymienianie lub niewymienianie redaktoréw ksigzek, podawanie imion lub inicjatéw
autoréw, stosowanie wielkich lub matych liter w tytutach); sa tu tez drobne usterki
(np. nieprawidiowa pisownia niemieckojezycznego tytutu publikacji).

5



— o |

Wart podkreslenia jest fakt, ze Autorka prowadzita swoje badania w ramach projektu OPUS
Narodowego Centrum Nauki, a takze to, ze réwnolegle z pracg doktorskg pracowata nad innymi
zagadnieniami, co zaowocowato 7 publikacjami poza tymi, na ktérych oparta jest rozprawa.
Wszystkie te publikacje powstaty w bardzo krétkim czasie (2021-2023).

Oswiadczenia wspofautoréw publikacji sa zgodne z oswiadczeniami Autorki na str. 12-13
przewodnika i jednoznacznie wskazuja, ze Autorka rozprawy miata zasadniczy wkiad
w sformutowanie koncepcji pracy, planowanie i przeprowadzanie badan, interpretacje ich
wynikow oraz przygotowanie manuskryptow.

Podsumowujgc, stwierdzam, Zze rozprawa doktorska pani mgr Anety Lewandowskiej spetnia
formalne wymagania stawiane rozprawom doktorskim i wnosze do Rady Dyscypliny Nauki
Chemiczne Politechniki Poznanskiej o dopuszczenie pani mgr Anety Lewandowskiej do dalszych
etapow przewodu doktorskiego.

Biorgc pod uwage bardzo wysoki poziom naukowy tej rozprawy, umiejetne potgczenie badan
podstawowych i stosowanych, zdecydowanie nowatorski i tworczy charakter badan, duze
praktyczne znaczenie uzyskanych wynikéw, a takze liczbe i poziom publikacji naukowych
bedacych jej rezultatem, wnioskuje niniejszym o wyrdznienie tej pracy.
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