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RECENZJA

rozprawy doktorskiej Pan mgr. Anety Lewandowskiej, zatytutowanej:
»Synteza materiatdw jonozelowych metoda fotopolimeryzacji tiol-en w obecnosci cieczy

jonowych”

Podstawe formalng wykonania recenzji stanowi pismo Dziekana Wydzialu Technologii
Chemicznej Politechniki Poznanskiej z dnia 04.07.2023 r., zgodnie z uchwatg Rady Dyscypliny
Nauki Chemiczne, podj¢ta w dniu 04.07.2023 r.

Przedlozona do recenzji rozprawa doktorska pani mgr. Anety Lewandowskiej zostata
wykonana w Instytucie Technologii i Inzynierii Chemicznej na Wydziale Technologii Chemiczne;j
Politechniki Poznanskiej w Zaktadzie Polimerow, pod kierunkiem naukowym pani dr hab. inz.
Agnieszki Marcinkowskiej. Rolg promotora pomocniczego petnit pan dr inz. Piotr Gajewski.

Rozprawe doktorskag mgr Anety Lewandowskiej stanowi cykl szeéciu artykutow (D-1- D-6),
opublikowanych w latach 2021-2022 w recenzowanych czasopismach naukowych z listy Journal
Citation Reports, o wysokim wspotczynniku wptywu IF w zakresie od 4,432 do 5,364, takich jak:
Gels (2 prace), ChemElectroChem, Molecules, Polymer Chemistry i Polymers, 0 tacznej liczbie
punktow wedtug listy MEIN — 520.

W czterech pracach (D-1, D-4-D-5) doktorantka jest pierwszym autorem, w tym w trzech
jest autorem korespondujacym (D-1, D-4 i D-6), a w jednej (D-2) wspotkorespondujacym.
Swiadczy to o jej istotnej roli w tworzeniu koncepcji pracy, wykonaniu badan, analizie wynikow
oraz w przygotowaniu manuskryptow, co jest poparte jej i wspotautorow o$wiadczeniami.

Badania podjete w niniejszej pracy doktorskiej mieszczg si¢ w aktualnym nurcie
dotyczacym poszukiwania nowych materiatow dla urzadzen magazynujacych energi¢. Jednym z
takich urzadzen sg kondensatory elektrochemiczne (EC), ktore staty si¢ obiektem zainteresowan
doktorantki. Kondensatory elektrochemiczne znajduja zastosowanie nie tylko w niewielkich
urzadzeniach elektronicznych, czy tez w pojazdach elektrycznych i z napedem hybrydowym, ale
réwniez wspoOlpracuja ze zrodtami energii odnawialnej takimi jak np. elektrownie wiatrowe oraz
systemy ogniw fotowoltaicznych. Doskonalenie technologii tego typu urzadzen koncentruje si¢ na

polepszeniu ich parametréw pracy, o ktorych decyduje obok materiatu elektrodowego réwniez
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elektrolit. Pani mgr. Aneta Lewandowska poswigcita swojg uwage zadaniu opracowania nowego
materialu mogacego petni¢ funkcje elektrolitu w kondensatorach z podwojng warstwa (EDLC). W
centrum jej zainteresowan znalazly si¢ polimerowe materialty zelowe, otrzymane w wyniku
immobilizacji cieczy jonowej (IL) w matrycy polimerowej, okreslane mianem jonozeli.
Zastosowanie jonozeli zamiast stosowanych cieklych elektrolitow byloby korzystne z punktu
widzenia probleméw EDLC zwigzanych z kwestiami korozji, samoroztadowaniem spowodowanym
wyciekiem ciektego elektrolitu czy tez zapewnieniem dobrego kontaktu na granicy faz elektroda-
elektrolit. Ponadto, zastosowanie odpowiedniego elektrolitu moze spowodowaé wzrost gestosci
magazynowanej energii, a takze moze poszerzy¢ zakres temperatur uzytkowania EDLC. Gtownym
problemem jest jednak uzyskanie odpowiednich wiasciwosci polimerowych elektrolitow
jonozelowych (IGPE). Obiecujace jest to, ze ich wtasciwoséci moga by¢ modyfikowane w szerokim
zakresie w celu polepszenia przewodnictwa jonowego, wilasciwosci mechanicznych, czy tez
stabilno$ci elektrochemicznej poprzez odpowiedni dobor matryc polimerowych, czy tez cieczy
jonowej. Do syntezy materialdow jonozelowych doktorantka zastosowata ekonomiczng
fotopolimeryzacj¢ in situ tiol-en w cieczy jonowej. Wybrany typ monomerdéw, jak wynika z
przedstawionych przez doktorantke danych literaturowych, pozwala na otrzymanie elastycznych
jonozeli o wysokim przewodnictwie oraz umozliwia wyeliminowanie inhibicji tlenowej, dlatego
proces polimeryzacji nie musi by¢é prowadzony w atmosferze obojetnej, CO ma znaczenie z
technologicznego puntu widzenia. Majac powyzsze na uwadze stwierdzam, ze wybor tematu jest w
petni aktualny i uzasadniony.

Przeprowadzone badania, jak wynika z przedstawionego przez doktorantk¢ celu pracy,
ukierunkowane byly na synteze zelowych elektrolitbw polimerowych do zastosowania ich w
kondensatorach elektrochemicznych. Postawiona hipoteza badawcza zaktadata, ze zastosowanie
wybranych monomerow, jak i cieczy jonowych o zaprojektowanej budowie chemicznej, pozwoli na
otrzymanie jonozeli o odpowiednich wtasciwosciach mechanicznych oraz wysokiej przewodnosci
jonowej. Nalezy zaznaczy¢, ze otrzymanie takich materiatow jest bardzo ztozonym zagadnieniem,
ktore udato si¢ pani mgr. Lewandowskiej z sukcesem zrealizowac.

Artykuly tworzace rozprawe doktorska pani Lewandowskiej, ktorych lektura byta dla mnie
bardzo interesujaca, zostaly juz zweryfikowane naukowo przez recenzentéw, dlatego tez moja
uwaga koncentruje si¢ na ocenie komentarza do cyklu publikacji, bioragc pod uwage sp6jnosc
przedstawionego zbioru prac oraz umiej¢tnosci doktorantki w zaprezentowaniu zagadnien
dysertacji. Manuskrypty tworzgce rozprawe stanowig spojny tematycznie cykl prac, odpowiadajacy
jej tematowi. Sa to obszerne prace przedstawiajgce bardzo kompleksowo realizowane badania

obejmujace analiz¢ kinetyki polimeryzacji, synteze¢ materiatdbw, a takze ich szczegotowa
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charakterystyke z uwzglednieniem oddziatywan miedzyczasteczkowych, morfologii, wlasciwosci
mechanicznych i przewodnictwa jonowego, czyli kluczowych cech decydujacych o mozliwosci ich
aplikacji w kondensatorach elektrochemicznych. Ponadto, co jest istotne, wybrane materiaty
zastosowano W EDLC i scharakteryzowano wytworzone urzadzenia.

Do syntezy jonozeli wybrano monomery w oparciu o dane literaturowe oraz rezultaty badan
prowadzonych w Zakladzie Polimerow, gdzie pani mgr Aneta Lewandowska realizowala swojg
pracg doktorska. Wtasciwy dobor monomerow decyduje 0 osiagnig¢ciu separacji faz pomigdzy
sktadnikami jonozelu i powstaniu odpowiednich oddziatywan, decydujacych o wiasciwosciach jak i
zapobiegajacych wydostaniu si¢ z niego IL. Jak wynika z publikacji stanowigcych rozprawe
doktorska, doktorantka zastosowata komercyjne monomery, czyli wielofunkcyjne tiole, w tym 4
alifatyczne: tris(3-merkaptopropionian) trimetylolopropanu (TMPTP), tetraksis(3-
merkaptopropionian) pentaerytrytu (PETMP), tetraksis(3-merkaptomaslan) pentaerytrytu (PETMB)
oraz ze jeden ze strukturg triazyny 1,3,5-trimerkaptomaslan-1,3,5-triazyno-2,4,6(1H,3H,5H)-trion
(TMTT), ktore poddata polireakcji z wybranymi monomerami z grupami alliowymi zawierajagcymi
strukture triazyny (TAT i TATT), pierscien fenylowy (DAP) oraz alifatyczny en (GBDA). Jonozele
do syntezy, ktorych zastosowano PETMP 1 TATT modyfikowano wykorzystujac monomery
akrylowe: alifatyczny diakrylan uretanu (AUDA) oraz triakrylan trimetylolopropanu (TMPTA) (D-
2). W przypadku stosowania tiolu TMTT wykorzystano roéwniez do syntezy trimetakrylan
trimetylolopropanu  (TMPTA) oraz diakrylan poliestrowo-uretanowy (DAPU) (D-4). Do
modyfikacji jonozelu otrzymanego z TATT i PETMP zastosowano oktasilseskwioksan z grupami
metakrylowymi (8M-POSS) oraz wegglan propylenu (PC) (D-5). PC uzyta doktorantka takze do
modyfikacji jonozeli syntezowanych z PETMB i PETMP i TATT (D-6). Do fotopolimeryzacji
zastosowata doktorantka ten sam fotoinicjator 2,2-dimetoksy-2-fenyloacetofenon oraz wybrane
cztery komercyjne ciecze jonowe: [EMIm][NTf,] (D-1 - D-5), [EMIm][OTf], [BMIm][NTT] i
[BMIM][OTf ] (D-3), a takze 7 syntezowanych przez nig ILs: [MMT][NTf2], [MET][NTf2],
[MPT][NTf2], [MBT][NTf.], [EMT][NTf.], [PMT][NTf,] i [BMT][NTf,] (D-6). Ponadto do
syntezy jonozeli z TMTT 1 monomeru akrylowego (DAPU) i metakrylowego (TMPTA)
zastosowata doktorantka, jako monomery, syntezowane ciecze jonowe (MIL) o roéznej budowie
chemicznej (D-4). Badania kinetyki fotopolimeryzacji tiol-en w ILs przedstawiono w czerech
pracach D-1, D-4, D-5 i D-6. Dodatkowo prowadzono polimeryzacje w masie i analizowano jej
kinetyk¢ w odniesieniu do polireakcji w IL (D-1, D-4 i D-6). Otrzymane jonozele poddano
badaniom majacym na celu analiz¢ (i) wystepujacych oddzialywan miedzyczasteczkowych
pomi¢dzy matrycg polimerowa a IL, na podstawie spektroskopii w podczerwieni (FTIR) (D-1, D-6 i

D-4) oraz parametrow Kamleta-Tafta (D-1, D-5 i D-6), (ii) morfologii i rozmiaréw czasteczek
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polimeru matrycy w jonozelach na podstawie zdje¢ ze skaningowego mikroskopu elektronowego
(SEM) (D-1-D-3, D-5 i D6), (iii) wtasciwosci mechanicznych wyznaczonych na podstawie badan
odpornosci na przebicie (D-1, D-3, D-5 i D-6) oraz wartosci modutu Younga, wytrzymatosci na
rozcigganie i maksymalnego wydluzenia przy zerwaniu (D2 i D-4), (iv) stabilnosci termicznej na
podstawie analizy termograwimertycznej (TGA) (D-2, D-4 i D5) oraz przemian termicznych z
termograméw roznicowej kalorymetrii  skaningowej (DSC) (D-2-D-6) i (v) wlasciwosci
przewodnosci jonowej (D-1 — D-6). Wybrane jonozele zastosowano do przygotowania
kondensatorow  elektrochemicznych 1  przeprowadzono ich  charakterystyke stosujac
elektrochemiczng spektroskopi¢ impedancyjng (ESI) oraz woltamperometri¢ cykliczng (CV) (D-2,
D-3, D-5 i D-6). Wyniki uzyskane z przeprowadzonych kompleksowych badan, $wiadomie
zaprojektowanych jonozeli, pozwalajg na ustalenie kluczowych zalezno$ci pomiedzy ich budowa, a
wlasciwosciami decydujacymi o mozliwosciach zastosowan w EDLC. Nalezy zwr6ci¢ uwage na
szeroki zakres pracy podjety przez doktorantke, ktory rozpoczyna si¢ od badan podstawowych, a
koficzy na sprawdzeniu potencjatu aplikacyjnego wytworzonych materiatow. Syntezujac
zaprojektowane jonozele doktorantka wykazata si¢ umiejetnoSciami w zakresie preparatyki
organicznej, analizy Kkinetyki polimeryzacji i charakterystyki otrzymanych materiatow,
wykorzystujac obszerny zestaw roznych technik pomiarowych.
Przedstawione Opracowanie, czyli komentarz do cyklu publikacji stanowiacych rozprawe

doktorska obejmuje:
- wykaz skrétow,
- wykaz publikacji stanowigcych dysertacjc wraz z okreslaniem udzialu doktorantki w
przygotowaniu artykutu,
- streszczenie w jezyku polskim i angielskim,
- obszerne wprowadzenie liczace 40 stron,
- cel i zakres pracy doktorskiej,
- 41 stronnicowe omowienie najwazniejszych wynikow zawartych w publikacjach,
- podsumowanie najwazniejszych osiagnig¢ przedstawionych w artykutach,
- bogatg bibliografi¢ prawidtowo dobranego pismiennictwa, liczacg 283 pozycje,
- wykaz pozostatego dorobku naukowego Doktorantki,
- publikacje sktadajace si¢ na rozprawe doktorska,
- o$wiadczenia wspotautorow dotyczace cyklu publikacji.

Przechodzac do oceny Opracowania, pierwsza moja uwaga dotyczy Wykazu skrétow, w
ktorym zabrakto wyjasnienia istotnych oznaczen np. Fmax, DAPU, AUDA, 8M-POSS, W-Im-W, A-
Im-A, AM-Im-AM, IM4A-T, TMPTM. Z kolei niektore oznaczenia nie musialy si¢ tutaj znalez¢,
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poniewaz tylko raz pojawiaja si¢ w Opracowaniu i s3 w danym miejscu wyjasnione np. GDILs,
DMPA, albo w ogole si¢ nie pojawiajg (TSILs).

Zakres pracy, podany w rozdziale IV Opracowania obejmuje: (i) zaprojektowanie i syntezg¢
ILs o roznej budowie chemicznej oraz okreslenie ich wlasciwosci, (ii) dobor sktadu syntezowanych
jonozeli, (iii) badanie kinetyki fotopolimeryzacji tiol-en i oddziatywan mi¢dzyczasteczkowych w
otrzymanych uktadach oraz dobor odpowiednich warunkéw do otrzymania jonozeli 1 ich synteze,
(iv) badanie kluczowych wilasciwosci syntezowanych jonozeli oraz (v) zastosowanie wybranych
IGPE w kondensatorach elektrochemicznych.

Do badan doktorantka, jak podaje w rozdziale Cel i zakres pracy, zastosowata techniki
spektroskopowe, a mianowicie spektroskopic NMR do potwierdzenia budowy chemicznej
syntezowanych ILs, FTIR do analizy oddziatywan miedzyczasteczkowych oraz w zakresie UV do
okreslenia parametrow Kamleta-Tafta, elektrochemiczng spektroskopie impedancyjng (EIS) do
badania przewodnictwa jonowego ILs i jonozeli, woltamperometri¢ z liniowa zmiang potencjatu
(LSV) do oceny wiasciwosci elektrochemicznych ILS, wiskozymetrie¢ do okreslenia lepkosci ILs,
analiz¢ TGA) do wyznaczenia stabilno$ci termicznej ILs i jonozeli, DSC do badania przemian
termicznych ILs i jonozeli oraz kinetyki fotopolimeryzacji, mikroskopie sit atomowych (AFM) i
SEM do badan morfologii jonozeli, do okreslenia wybranych whasciwosci mechanicznych, np.
odpornosci na przebicie zastosowano maszyne wytrzymatosciowa. Do ustalenia zawartos¢ zelu w
sieci polimerowej zastosowano ekstrakcje Soxhleta (D-6). Poréwnujac wymienione techniki w
rozdziale IV z treScig zard6wno Opracowania jak i cyklu publikacji uwidaczniajg si¢ pewne
nie$cistosci. Nie przedstawiono wynikéw badan dotyczacych lepkosci oraz stabilnoSci
elektrochemicznej syntezowanych i komercyjnych ILs, mikroskopii AFM oraz woltamperometrii z
liniowa zmiang potencjatu. Natomiast zastosowano woltamperometri¢ cykliczng do charakterystyki
wytworzonych kondensatorow, ktorej doktorantka nie wymienia. Ponadto, w hipotezie badawczej
pracy pojawia si¢ pytanie, czy otrzymane beda jonzele o ,,stabilnosci wymiarowej tj. odpornosci
mechanicznej”. Stabilno§¢ wymiarowa oznacza, ze material zachowuje swoj pierwotny rozmiar W
r6znych warunkach otoczenia (absorpcja wilgoci, rozszerzalnos$¢ cieplna) w czasie, i nie jest to jest
odporno$¢ mechaniczna. Biorgc pod uwage cykl publikacji, badan stabilno$ci wymiarowej nie
prowadzono. Aczkolwiek w opisie pracy D-2 na str. 72 znajdujemy informacje, ze ,,W pracy D-2
skupiono si¢ na otrzymaniu jonozelu zawierajgcego 70% mas. [EMIm][NTf2], charakteryzujgcego
sie wysokg odpornosciq mechaniczng na uszkodzenia i rownoczesnie odpowiedniq elastycznoscig,

pozwalajgcq na zmniejszenie grubosci jonoZelu przy zachowaniu stabilnosci wymiarowe;j...." .

Kwestia ta wymagataby wyjasnienia.



V, UNIWERSYTET SLASKI

W KATOWICACH

Schematyczny przebieg badan dysertacji przedstawita doktorantka na rysunku na stronie 64,
co jest bardzo dobrym pomystem, jednakze nalezalo doda¢ numer rysunku, podpis i skomentowac,
co on przedstawia w rozdziale IV. Na wspominanym rysunku jako monomery podane sg tylko
PETM, DAP i jeden tiol PETMB, oraz, jako sktadniki ILs, dwa kationy imidazoliowe i jeden
triazolowy oraz dwa aniony [OTF] i [NTf]". Oczekiwany bylby komentarz, dlaczego takie
struktury zostaty wybrane. Tym bardziej, ze jonozeli otrzymanych z DAP nie zastosowano w EC, a
metakrylanu PETM nie stosowano w badaniach. W zwiazku z powyzszym stwierdzam, ze rozdziat
Cel i zakres pracy mogltby by¢ staranniej przygotowany.

Oceniajgc sposob zredagowania kolejnych czesSci opracowania nalezy podkresli¢ bardzo
dobrze przygotowane wprowadzenie stanowigce rozdziat III, ktore przybliza czytelnikowi
zagadnienia zwigzane Z niniejszg dysertacja. Znajdujemy tutaj omowienie jonozeli, ich rodzajow i
sposobOw otrzymywania, polimeryzacji tiol-en z uwzglednieniem jej mechanizmu i kinetyki przy
zastosowaniu fotoinicjacji, polimeryzacji uktadow, w ktorych oprocz tiolu i enu stosowane sg takze
akrylany lub metakrylany, fotopolimeryzacji tiol-en w rozpuszczalniku w tym w ILs, cieczy
jonowych ich budowy, sposobu otrzymywania, wtasciwosci i ich zastosowania, oraz zastosowania
jonozeli i ich roli w kondensatorach elektrochemicznych wraz z przedstawieniem budowy ECDL
oraz rodzajow matryc stosowanych do przygotowania elektrolitow jonozelowych z podkresleniem
oczekiwan w stosunku do IGPE do zastosowan w kondensatorach elektrochemicznych. W tym
miejscu oczekiwane byloby zamieszczenie danych literaturowych dotyczacych przyktadow
elektrolitow jonozelowych z uwzglednieniem ich przewodniosci jonowej czy tez wlasciwosci
mechanicznych badanych w EDLC. Kilka przyktadow warto$ci przewodnictwa jonowego jonozeli
otrzymanych z tiolu podanych jest na stronie 28 i 29, przy czym nie podano dokladnej budowy
chemicznej stosowanych tioli opisanych w pracach [87, 88 i 89]. Pojawia si¢ pytanie, czy IGPE
otrzymane w polireakcji tiol-en byly testowane w EC, poza pracami doktorantki? Ponadto
monomery stosowane przez doktorantke, jak wynika z rys. 6 i 7, byly juz wykorzystane do
polimeryzacji tiol-en. Pojawia si¢ pytanie, czy badano je jako elektrolity jonozelowe?

Omowienie najwazniejszych wynikow zawartych w publikacjach stanowi rozdziat V, w
ktorym doktorantka skupita swoja uwage na nast¢pujacych zagadnieniach dotyczacych wptywu: (i)
budowy monomeréow w polimeryzacji tiol — en na synteze 1 wtasciwosci jonozeli, ktory analizuje
pani Lewandowska na podstawie prac D-1 i D-2, (ii) budowy cieczy jonowych na syntezg i
wlasciwosci jonozeli w oparciu o publikacje D-3 i D-4 i (iii) dodatku niejonowego rozpuszczalnika
organicznego na wiasciwosci jonozeli na podstawie artykutow D-5 i D-6. Do opisanego w
Opracowaniu zagadnienia badawczego dotyczacego wpltywu budowy ILs na synteze 1 wlasciwosci

jonozeli (D-3 i D-4) doktorantka dotaczyta ,,Badania uzupefniajgce — niepublikowane” jednakze
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fragment ten nie podlega ocenic z uwagi na fakt, ze rozprawa jest cyklem artykutow

opublikowanych. To samo dotyczy fragmentu na str. 85 przedstawiajagcego wyniki badan

niezamieszczonych w publikacji D-4.

W opisie poszczegdlnych prac doktorantka przestawia najwazniejsze uzyskane wyniki pod
katem wymienionych wczesniej zaleznosci. Warto podkresli¢, ze znajdujemy tutaj takze
wyjas$nienia przyczyn obserwowanych zalezno$ci, co $wiadczy o umiejetno$ci powigzania ze sobg
wynikow otrzymanych z réznych badan i dowodzi nabywanej umiejetnosci prowadzenia prac
naukowych przez doktorantk¢. Ponadto doglebnie jest analizowana kinetyka polimeryzacji.
Jednakze mam par¢ uwag do zamieszczonego opisu wynikow, ktore przedstawiam ponize;j.

e Oczekiwane byloby uzasadnienie wyboru monomeréow PETMB i TATT zastosowanych w
badaniach zaprezentowanych w pracy D-2. Jak wynika z pracy D-1 najwyzsza odpornos¢ na
przebicie miat jonozel otrzymany z PETMB i TAT 1 réwniez jego przewodnictwo jonowe byto
wyzsze niz uktadu PTMB i TATT.

e W zdecydowanej wigkszosci przypadkéw doktorantka pomingta komentarz dotyczacy
wlasciwosci termicznych, czyli temperatury zeszklenia (Tg) czy tez stabilno$ci termicznej
otrzymanych jonozeli, ktore sg przedstawione w publikacjach oraz s3 wymienione w zakresie
prac badawczych (rozdziat 1V). Jedynie w opisie wynikow pokazanych w pracy D-4 jest
dyskusja dotyczaca Tg, ale brak jest oméwienia badan TGA.

e W niektorych miejscach Autorka zbyt ogélnikowo potraktowata uzyskane parametry
wilasciwosci mechanicznych (brak warto$ci Fmax W D-1), czy tez wartosci przewodnictwa
jonowego, podajac tylko jego zakresy, np.: w opisie wynikéw pracy D-1. Opisujac stwierdzone
zaleznosci warto podawac konkretne dane liczbowe, zamiast zbyt ogolnych okreslen, takich jak:
»Wyzsze, mniejsze” np. str. 79 ,,...wykazato, Ze pomimo wyzszego przewodnictwa jonowego
jonozeli zawierajgcych IL z anionem [NTf2] , ich przewodnictwo w stosunku do czystej IL jest
mniejsze niz w przypadku cieczy z anionem [OTf] ,,.

e W komentarzu dotyczacym pracy D-4 mozna bylo pominaé opis syntez cieczy jonowych
bedacych monomerami, ktérych doktorantka nie prowadzita.

e Nieco zaskakujace sa informacje na str. 96, ze ,,wstgpne badania prowadzone nad wyborem
sktadu matrycy tiol-en, z zastosowaniem monomerow uzytych w publikacji D-1 wykazaly, Ze
otrzymane materialy charakteryzowaly si¢ niewystarczajgcymi oddzialywaniami pomiedzy
matrycq polimerowq a elektrolitem, co skutkowalo jego wyciekiem” 1 ,do dalszych badan
wybrano jonozel otrzymany z monomerow TATT oraz PETMP charakteryzujgcy sig
najmniejszym wyciekiem... ,,. W opisie D-1 nie ma mowy o problemie wycieku elektrolitu. Na

brak wycieku elektrolitu zwrocono uwage w opisie prac D-2 i D-4. Ponadto doktorantka
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stwierdza, ze ,,Zastosowane zywice posiadaly w strukturze rozne niereaktywne grupy funkcyjne,
tj. estrowe, eterowe, uretanowe, ktore nie wplynely na poprawe oddziatywan w jonozelu.
Modyfikacja matrycy polimerowej rozng zawartoscig oligomerow nie przyniosta zatem
porzgdanego efektu i elektrolit wyciekal ze struktury jonozelu.,, Jednak w komentarzu do pracy
D-4, w ktorej przedstawiono zastosowanie monomeru z grupg uretanowg (AUDA) do
otrzymania jonozelu, podkreslono brak wycieku elektrolitu. Pojawit si¢ tez btad ortograficzny.

e \Wybrane jonozele, sposréd syntezowanych, zastosowano do wytworzenia ECLD, wigc
oczekiwane byloby podanie 1 Omowienie paramentdOw charakteryzujacych wytworzone
urzadzenia. Doktorantka zbyt ogodlnie omawia efekt zastosowania otrzymanych jonozeli w
kondensatorach, ograniczajac si¢ do ogolnikowych stwierdzen, np.: ,najlepszymi
wlasciwosciami charakteryzowat sie kondensator z jonozelem o grubosci 60 um” str. 76 (dot. D-
2), ,,otrzymane zaleznosci wskazujq, ze badane jonozele mozna zastosowaé w kondensatorach
elektrochemicznych, przy czym lepsze wyniki parametrow elektrochemicznych uzyskano dla ECC
z GPE zawierajgcymi ILs z kationem [EMIm]™ (str. 79. Dot. D-3), ,prezentujqg podobng
pojemnos¢”, ,nieznacznie wigkszg roznice w uzyskanych wartosciach pojemnosci, przy czym
lepsze wyniki uzyskano dla...” (str. 100, dot. D-5). Mozna byto oczekiwaé informacji, o jakich
pojemnosciach kondensatoréw, rezystancji szeregowej, czy tez ilosci/gestosci zgromadzonej
energii jest mowa. W publikacjach sg zawarte dane charakteryzujace skonstruowane urzadzenia.
Jedynie w opisie EDLC, przedstawionych w pracy D-6, podana jest pojemno$¢ kondensatora w
zaleznosci od nat¢zenia pradu. Ponadto, w pracy D-2 sg tez wyniki badan stabilno$ci w czasie
wytworzonych kondensatorow, czego nie uwzglednia Doktorantka w komentarzu.

e Wskazane byloby przedstawienie na rysunkach budowy chemicznej stosowanych monomerow
i cieczy jonowych, jak to zrobiono w przypadku kationow syntetyzowanych cieczy jonowych z
wigzaniami winylowymi oraz 1,4-dialkilo-1,2,4-triazoliowych ILs. Struktury oczywiscie zawarte

sa w publikacjach cyklu, a niektorych monomeréw pokazane sa na rys. 6 1 7 w rozdziale IIL

Rozdzial VI zatytutowany ,,Najwazniejsze osiggniecia naukowe opisane w publikacjach D-1 —
D-6”, to podsumowanie otrzymanych wynikow przedstawionych w artykutach cyklu. Z rozdziatu
tego nalezatloby usungé podpunkt: ,Zaprojektowano oraz zsyntezowano monomeryczne di-
imidazoliowe ciecze jonowe (MIL) z wydajnosciq 93% — 97%”, poniewaz doktorantka nie
syntezowata tych zwigzkow. Moim zdaniem, zabraklo tutaj powigzania ze sobg wynikow
przedstawionych w poszczegolnych pracach, pokazania zaleznosci pomi¢dzy budowg monomerow i
ILs a wlasciwosciami oraz informacji, ktore jonozele, 0 jakiej strukturze, umozliwity otrzymanie

EDLC o najkorzystniejszych parametrach pracy i jak ich parametry ksztattuja si¢ w stosunku do
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opisanych w literaturze. Np. mozna byto przesledzi¢, jak rézna modyfikacja jonozeli otrzymanych z
PETMB (D-1, D-2 i D-6) czy z PETMP (D-1, D-5 i D-6) wptyneta na ich wiasciwosci, a finalnie
jak przetozyla si¢ na parametry wytworzonych urzadzen.

Z racji funkcji recenzenta, musz¢ zwréci¢ jeszcze uwagg na kilka sformulowan
pojawiajacych sie w Opracowaniu, a mianowicie:

o Str. 16: ,,Poprawe wiasciwosci mechanicznych uzyskano przez wprowadzenie do kompozycji
fotoutwardzalnej akrylanow, co wplynelo na pojawienie si¢ dodatkowego mechanizmu reakcji, tj.
polimeryzacji tancuchowej, obok polimeryzacji stopniowej.” Bledna informacja o polimeryzacji
stopniowej pojawia si¢ takze w kilku innych miejscach np.: Str. 66 ,,W przypadku zastosowania
jako enu (met)akrylanu, dodatkowo obok polimeryzacji stopniowej przebiega reakcja
homopolimeryzacji”. Polimeryzacja stopniowa to polireakcja polegajaca na reakcji grup
funkcyjnych monomeréw lub monomeru (polikondensacja i poliaddycja odpowiednio z lub bez
wydzielenia zwigzku matoczasteczkowego) i nie wymaga inicjacji, w przeciwienstwie do
polimeryzacji tancuchowej, w ktérej wyrdzniamy trzy etapy: inicjacji, propagacji i zakonczenia
propagacji. Najczeséciej polimeryzacja tiol-en przebiega wg mechanizmu rodnikowego, co tez
stwierdza Doktorantka.

e Str. 56. wyrazenie ,relatywnie wysokq moc i umiarkowang energi¢” w zdaniu: ,Kondensatory
elektrochemiczne (ang. electrochemical capacitor, ECC) uwazane sq za obiecujqce urzqdzenia
do magazynowania energii, ze wzgledu na relatywnie wysokq moc i umiarkowanqg energi¢”. Co

znaczy ,umiarkowangq energi¢”?

o Str. 74: ,,Monomer TMPTA ma trzy grupy funkcyjne i jest monomerem o malej masie
czqgsteczkowej, a miejsca rozgateziajace sq blisko siebie, podczas gdy AUDA jest oligomerem
zawierajgcym dwie grupy akrylowe, a miejsca rozgaleziajqce sq od siebie odlegle. W zwiqzku z
tym stosujgc oligomer AUDA uzyskuje sie wyzsze stopnie konwersji, i jonozele o mniejszej
sztywnosci i nieco wigkszej elastycznosci niz w przypadku zastosowania TMPTA.” Co znaczy
.miejsca rozgateziajgce sq blisko siebie” | ” sq od siebie odlegte”? Jakie znaczenie ma ma/a
masa czgsteczkowa? Jaka jest budowa chemiczna AUDA?

e W opisie publikacji doktorantka stosuje inne symbole dla tego samego monomeru trimetakrylanu
trimetylolopropanu TMPTA lub TMPTM.

e Uwaga edytorska stowo ,,rysunek” powinno by¢ pisane z matej litery, gdy nie rozpoczyna

zdania.
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Niezaleznie od zauwazonych niedociagni¢¢ i drobnych bledow, wartos¢ merytoryczng
rozprawy oceniam wysoko. Warto zwroci¢ tez uwage na dorobek naukowy doktorantki, ktora jest
wspoétautorem dodatkowo 7 publikacji niewchodzacych w skiad cyklu artykulow stanowigcych
rozpraw¢ doktorska oraz 14 rozdziatlow w recenzowanych monografiach naukowych. Jej dorobek
uzupehniajg liczne prezentacje konferencyjne w formie 10-ciu komunikatow w tym 6-Ciu
zaprezentowanych przez doktorantke oraz 16-stu plakatow, w tym 10-ciu przedstawionych przez

mgr Lewandowska. Jest to bardzo dobry dorobek jak na poczatkujacego naukowca.

Podsumowujac stwierdzam, ze przedstawiona mi do oceny rozprawa doktorska pani mgr.
Anety Lewandowskiej spetnia wszystkie Kkryteria stawiane rozprawom doktorskim zawarte
w Ustawie Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce z 20 lipca 2018 roku (Dz.U. 2023 poz. 742
Z pdzniejszymi zmianami). W zwigzku z tym zwracam si¢ do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne
Wydzialu Technologii Chemicznej Politechniki Poznanskiej 0 dopuszczenie pani mgr. Anety

Lewandowskiej do dalszych etapow postgpowania w sprawie nadania stopnia doktora.

éomj Aelunic

10



