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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Anety Lewandowskiej
pt.: ,,Synteza materialéw jonozelowych metodq fotopolimeryzacji tiol-en w obecnosci
cieczy jonowych”

Mgr Aneta Lewandowska wykonata rozprawe doktorska na Wydziale Technologii
Chemicznej Politechniki Poznanskiej pod kierunkiem dr hab. inz. Agnieszki Marcinkowskiej
jako promotora i dr inz. Piotra Gajewskiego jako promotora pomocniczego. Badania byty
wspotfinansowane przez Narodowe Centrum Nauki w ramach grantu OPUS 14. Tematyka
rozprawy doktorskiej wpisuje si¢ w ciggle aktualny nurt badan naukowy nad procesami
fotopolimeryzcji (a konkretnie fotopolimeryzacji tiol-en), w kontek$cie wykorzystania na
potrzeby otrzymywania nowych materialtdbw do magazynowania energii, tj. zelowych
elektrolitow polimerowych (GPE). Wybrane obszary badawcze sg wazne biorgc pod uwage
wspoélczesne wyzwania cywilizacyjne, gdyz wpisujg si¢ w ide¢ zrownowazonego rozwoju.
Fotopolimeryzacja, ze swoimi cechami szczegdlnymi (szybko$¢ procesu, tatwos¢ sterowania
i kontroli, mate zapotrzebowanie na energi¢) jest jedng z bardziej ekologicznych metod
otrzymywania materiatow polimerowych, a zagadnienia zwigzane z magazynowaniem energii
sg istotne ze wzgledu na zapotrzebowanie na energi¢ elektryczng, np. w mikroelektronice.

Celem rozprawy byta synteza zelowych elektrolitow polimerowych o zatozonych z gory
wilasciwosciach  mechanicznych, przewodnictwie jonowym (>1 mS/cm) oraz
charakteryzujacych si¢ brakiem wycieku elektrolitu. Szczegodlnie to ostatnie determinowato

podejécie do projektowania matrycy polimerowej GPE. Ponadto zakres badan obejmowat
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syntez¢ 1 charakterystyke cieczy jonowych (w tym zdolnych do polimeryzacji). Na prace
doktorska mgr Anety Lewandowskiej sktada si¢ cykl monotematycznych publikacji wraz
z przewodnikiem oraz badania uzupetniajace niezawarte w publikacjach. Na podkreslenie
zastuguje, ze cykl publikacji monotematycznych to az 6 artykuldow w czasopismach
miedzynarodowych o duzym zasiegu (wszystkie wydane w trybie Open Access) i wysokich
wskaznikach IF (od 4,4 do 5,4) oraz wysoko punktowanych przez Ministerstwo Edukacji
i Nauki (140 i 100 pkt), oprocz czasopisma Gels MDPI (obecnie 20 pkt). Sg to publikacje
wieloautorskie (od 4 do 8 autorow), w ktorych Doktorantka jest wspotautorem
korespondencyjnym w 4 artykutach, a w 4- jest pierwszym autorem. Jednoznacznie wskazuje
to, ze udzial Pani mgr Lewandowskiej w tych pracach byt znaczacy. Polegat na doborze
sktadnikow kompozycji, syntezie i badaniu wiasciwosci jonozeli, badaniu kinetyki
fotopolimeryzacji 1 oddzialywan mig¢dzyczasteczkowych, wyznaczaniu parametrow
solwatochromowych Kamleta-Tafta, a takze syntezie cieczy triazoliowych i ich analizie
spektralnej. Doktoranta brala takze udzial w napisaniu oryginalnej wersji manuskryptow oraz
interpretacji danych. Pewnym niedopatrzeniem jest brak wskazania na konkretne wlasciwosci
jonozeli, ktore badala sama Autorka oraz brak wskazania kto przeprowadzil synteze
monomerycznych cieczy jonowych (MIL), opisywanych w publikacji D4 (brak takiej
informacji w o$wiadczeniu Doktorantki do tej publikacji). Z celu i zakresu pracy (s. 62)
wynikatoby, ze to mgr Lewandowska. Na koncu rozprawy doktorskiej znajdujg si¢ stosowne
o$wiadczenia wspotautorow o wkladzie w poszczegélne prace, z tym Ze niektorzy autorzy
umniejszali w nich swdj wktad w poroéwnaniu do tego co zostato napisane na koncu artykutow
(Pani Promotor nie ujeta udziatu w wykonaniu badan w artykutach D1, D4, D5 i D6). Niemnigj
jednak nalezy uzna¢ wiodaca rolg Doktorantki oraz podkresli¢ umiejetnos¢ pracy zespotowe;.

Wiyniki uzyskane w ramach pracy doktorskiej zostaty opublikowane takze w formie
rozdziatbw w recenzowanych monografiach naukowych, referatow i posterow na
konferencjach krajowych oraz zagranicznych, z tym, ze ustne wystgpienia konferencyjne byty
prezentowane jedynie na wielotematycznych konferencjach mtodych naukowcow. W dorobku
naukowym Autorki nie ma zgloszen patentowych czy uzyskanych patentéw, co podsuwa
pytanie o nowos¢ prowadzonych badan. Otrzymywano zaréwno ciecze jonowe jak i1 zelowe
elektrolity polimerowe, na r6zne sposoby. Czy te rozwigzania nie maja zdolnosci patentowe;j?
Prosze o odpowiedz w trakcie obrony pracy. Mgr Lewandowska jest takze wspotautorkg
siedmiu artykuldéw o tematyce pokrewnej z doktoratem. Calo§¢ dorobku naukowego

Doktorantki swiadczy o jej bardzo duzej aktywnos$ci naukowe;.



Rozprawa liczy ok. 270 stron, przy czym 143 strony to Wykaz skrétow (4 strony), Wykaz
publikacji monotematycznych, Streszczenie w jezyku polskim i angielskim (lgcznie 8 stron),
Wprowadzenie teoretyczne (34 strony), Cel i zakres pracy (3 strony), Omowienie
najwazniejszych osiggnie¢ (30 stron) oraz Najwazniejsze osiggniecia naukowe opisane
w publikacjach D1-D6 (3 strony) a takze Literature, Wykaz dorobku naukowego, Publikacje
sktadajqce si¢ na rozprawe doktorskg 1 na koncu Oswiadczenia wspotautorow.

We Wprowadzeniu teoretycznym, ktore stanowi czg$¢ literaturowa pracy, Autorka
w sposob uporzagdkowany przedstawila najwazniejsze informacje z tematyki doktoratu, tj.
jonozele, rodnikowa polimeryzacje tiol-en, z omowieniem mechanizmu reakcji (takze
w cieczach jonowych), oraz przypadkow szczegdlnych tej reakcji, a mianowicie polimeryzacjg
w uktadzie tiol-en-(met)akrylan i fotopolimeryzacje tiol-en w rozpuszczalniku. W tej czgsci
pracy Autorka odniosta si¢ do prac dotychczas prowadzonych w Zakltadzie Polimerow
Politechniki Poznanskiej z tej tematyki, wskazujac iz pierwsze doniesienia literaturowe
0 mechanizmie polimeryzacji tiol-en w cieczach jonowych zostaty przeprowadzone przez
zespo6t prof. Ewy Andrzejewskiej. Jednakze przedstawione informacje poparta jedynie trzema
publikacjami (poz. 2, 89 i 127). Trochg¢ brakuje wypunktowania wynikow dotychczas
przeprowadzonych prac i wyraznego wskazania elementow nowosci naukowej, nie tylko na tle
dotychczasowych prac Zaktadu Polimeréw, ale takze tych $wiatowych. Prositabym o takie
wyjasnienie podczas obrony. Cze$¢ literaturowa pracy jest obszerna, poparta licznymi
publikacjami (az 283 pozycje) i dobrze wprowadza czytelnika w dalszg cze$¢ dysertacji. Dalej,
znajduje si¢ omowienie osiggnie¢ zawartych w publikacjach. Doktorantka podzielita zakres
prowadzonych badan na trzy etapy: 1) okreslenie wptywu budowy monomerow (tioli i endw)
na synteze 1 wlasciwosci jonozeli, 2) okreslenie wptywu budowy cieczy jonowych oraz 3)
okreslenie wptywu dodatku niejonowego rozpuszczalnika organicznego na wlasciwosci
jonozeli. Ogdlnie mozna przyjaé tak zatytutowane etapy pracy, chociaz ten ostatni odnosi si¢
jeszcze do modyfikacji uktadu o polisilseskwioksany i triazoliowe ciecze jonowe. Trzeba
jednak zauwazy¢, ze rozprawa doktorska na podstawie cyklu monotematycznych publikacji nie
umozliwia systematycznego przedstawienia wynikdéw, w sposob uporzadkowany, w ktorym
wyniki kolejnych podrozdzialow determinuja sposob pracy czy dobor materiatdéw w kolejnych
cze$ciach. Uwazam, ze mgr Lewandowska 1 tak dobrze poradzita sobie z tym zadaniem.
Jednym z wigkszych osiggnie¢ prowadzonych badan byla synteza i1 charakterystyka
monomerycznych cieczy jonowych i zastosowanie ich w kompozycjach do wytwarzania

jonozeli, w miejsce enu.



Przeprowadzone badania byty w pewien sposob zaplanowane i zroznicowane pod wzgledem
stosowanych materialach. Znane i cz¢sto stosowane eny jak TATT (1,3,5-triallilo-1,3,5-
triazyno-2,4,6(1H,3H,5H)-trion), triakrylan trimetylolopropanu, tiole jak tetrakis(3-
merkaptopropionian)  pentaerytryru (PETMP) i ciecze jonowe jak EMIMNTf;
(bis(trifluorometylosulfono)imidek 1-etylo-3-metyloimidazoliowy) stosowano
w kompozycjach z nowymi cieczami jonowymi lub tez badano uktady wielosktadnikowe jak
w publikacji D5. Autorka przebadala w sumie sze$¢ réoznych endow, cztery tiole, cztery
komercyjne ciecze jonowe oraz siedem cieczy triazoliowych i dziesig¢ monomeryczych cieczy
jonowych (syntezowanych w ramach pracy) a takze dodatkowo uktady z poliedrycznym
oligomerycznym silseskwioksanem funkcjonalizowanym grupami metakrylowymi czy
niejonowym rozpuszczalnikiem, tj. weglanem propylenu. Przeprowadzone badania
obejmowaty okreslenie wptywu funkcyjnosci 1 struktury chemicznej monomerow, jak i cieczy
jonowych na przebieg polimeryzacji oraz wiasciwos$ci jonozeli. Za najbardziej interesujace
uwazam wyniKi pracy D4, w ktorej wykazano poprawe wlasciwosci mechanicznych jonozeli
poprzez zastosowanie monomerycznych cieczy jonowych i powigzanie tego z dlugoscia
tancucha tacznika pomigdzy dwoma kationami imidazoliowymi, oraz pracy D2, w ktorej
ustalono sktad kompozycji fotoutwardzalnych metoda planowania eksperymentu.

Nie mam zastrzezen merytorycznych co do wigkszosci przedstawionych w rozprawie wynikow
badan i ich interpretacji. Na podkreslenie zastuguja bardzo wnikliwe opisy kinetyki
fotopolimeryzacji tiol-en i powigzanie z parametrami solwatochromowymi Kamleta-Tafta.
Dobrze czyta si¢ te fragmenty prac. Mam jedynie kilka uwag, zastrzezen i pytan,
przedstawionych ponizej:

- Jedng z gtownych zalet polimeryzacji tiol-en jest mozliwo$¢ jej prowadzenia a atmosferze
powietrza, bez udziatu gazu inertnego. W recenzowanej rozprawie wszystkie syntezy jonozeli
byty prowadzone w atmosferze argonu. Czy nie przeprowadzono prob syntezy w powietrzu?

- Jak zalezy kinetyka fotopolimeryzacji tiol-en od rodzaju fotoinicjatora rodnikowego
i irradiancji promieniowania? Czy doktorantka przeprowadzata proby z innymi fotoinicjatormi

niz DMPA oraz mniejszej lub wickszej niz 6 mW/cm?

irradiancji czy raczej wynikato to
z zastosowanego zrodta §wiatla?

- Na Rys. 35 przedstawiono poroéwnanie zaleznosci szybkos$ci fotopolimeryzacji od konwersji
monomerdéw dla réznych ukladow tiol-en (z D1), w takim przypadku winno zastosowac
jednakowg skale na osi Y, co ulatwitoby czytelnikowi szybka ocen¢ wynikow. Podobnie jest

w przypadku rys. 45, 46 i 57.



- W zadnej z prac, w ktorych przedstawiana jest kinetyka fotopolimeryzacji tiol-en nie
przedstawiono w jaki sposob wyliczono szybko$¢ reakcji i konwersje monomerdw.

- Dlaczego temperature zeszklenia odczytywano z drugiego przebiegu na termogramach DSC
lub ewentualnie nie porownywano Tg z pierwszego i drugiego cyklu grzania. Prowadzenie
analizy termicznej badanych ukladow z szybkos$cig grzania 20°C/min jest moim zdaniem
niezbyt poprawne, dedykowane jest 10°C/min. Podobnie okre$lanie ciepta krystalizacji i zimnej
krystalizacji w tak prowadzonych pomiarach. Te z wigkszg doktadnoscig mogg by¢ wykryte
podczas analizy termicznej DSC w trybie modulowanym i przy matej szybkosci grzania probki
(3-5 °C/min).

- Na str. 85 wspomniano o jonozelach zawierajacych 85% mas. IL, szkoda Ze nie przedstawiono
szerzej uzyskanych wynikow (oprocz elektrochemicznych).

- W analizie kinetyki fotopolimeryzacji pomijany jest wptyw lepko$ci wyjSciowej mieszaniny
komponentow. Czy badano ich lepko$c?

Pod wzgledem edycyjnym praca przygotowana jest bardzo starannie, pomimo ze jest
obszerna to Autorce udato si¢ raczej unikna¢ btedow stylistycznych czy btednej numeracji
rysunkow. Bardzo tadnie przygotowano takze rysunki i schematy. Pewng niedogodno$cig jest
stosowanie w tek$cie bardzo wielu 1 czesto powtarzajacych sie skrotow. Co prawda na poczatku
pracy jest spis skrotow i oznaczen, to jednak dla lepszego odbioru pracy nalezato najpierw

zastosowac nazwe petna a dalej juz jej skrot.

Whioski koncowe
W podsumowaniu stwierdzam, ze rozprawa doktorska p. mgr Anety Lewandowskiej

stanowi istotny wklad w badania nad fotopolimeryzacja tiol-en jako jedng z metod
otrzymywania nowej generacji materialow jonozelowych. Doktorantka wykazata sie
umiejetnosciami prowadzenia syntez nie tylko materiatow polimerowych, ale takze zwigzkow
organicznych 1 zdolno$ciami charakterystyki zaro6wno proceséw fotochemicznych jak
i whasciwosci fizykochemicznych, mechanicznych i elektrochemicznych materiatow
polimerowych oraz zdolnos$ciami charakterystyki struktur zwigzkow organicznych.
Podsumowujac, przedstawiong rozprawg doktorska oceniam bardzo pozytywnie
I stwierdzam, ze spetnia ustawowe wymagania do nadania stopnia doktora. Zatem zwracam sig
do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Wydziatu Technologii Chemicznej Politechniki
Poznanskiej 0 dopuszczenie mgr Anety Lewandowskiej do dalszych etapow przewodu
doktorskiego i wyréznienie pracy, ze wzgledu na zakres prowadzonych badan, wazno$é

tematyki oraz publikacje wynikéw w sze$ciu artykutach.



