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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr inz. Aleksandry Swiderskiej

pt.: ,,Polimery rozgatezione jako sorbenty dwutlenku wegla i sktadniki sieci polimerowych zdolnych do
rozpraszania energii”

Podstawa przygotowania recenzji i informacje ogdlne dot. pracy doktorskiej

Niniejsza recenzja zostata przygotowana w odpowiedzi na pismo prof. dr. hab. inz. Janusza Zachary,
Przewodniczgcego Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki Warszawskiej, z dnia 23
lutego 2023 r., informujgce o powotaniu mnie poprzez Rade Naukowa na recenzenta rozprawy doktor-

skiej pani mgr inz. Aleksandry Swiderskiej.

Przedtozona do recenzji praca doktorska pani mgr inz. Aleksandry Swiderskiej pt.: ,Polimery rozgatezio-
ne jako sorbenty dwutlenku wegla i sktadniki sieci polimerowych zdolnych do rozpraszania energii” przy-
gotowana zostata na Wydziale Chemicznym Politechniki Warszawskiej, pod kierunkiem prof. dr. hab. inz.

Pawta Parzuchowskiego. Role promotora pomocniczego pracy petnit dr inz. Mariusz Tryznowski.

Wielowatkowa rozprawa doktorska obejmuje badania nad syntezg, funkcjonalizacjg i wtasciwosciami
poligliceroli o topologii hiperrozgatezionej oraz nad ich potencjalnym zastosowaniem do wychwytu dwu-
tlenku wegla bezposrednio z powietrza atmosferycznego. Uzyskane makroczgsteczki wykorzystano row-
niez do syntezy elastomerdw poli(hydroksyuretanowych) wykazujgcych zdolnosci do rozpraszania ener-
gii.

Omowienie uktadu pracy i jej ocena formalna

Obszerna, liczaca 175 stron rozprawa doktorska napisana jest w klasycznym uktadzie. Na poczatku pracy
umieszczono jej streszczenia w jezyku polskim i angielskim, nastepnie spis tresci oraz wykaz uzytych
skrétow. W rozprawie, oprdcz wstepu i zakresu pracy, wnioskow z czesci badawczej, czesci eksperymen-

talnej i bibliografii odnoszgcej sie do 186 pozycji literaturowych mozna wyszczegdlni¢ dwa gtéwne roz-

1



dziaty: przeglad literatury (41 stron) oraz rozbudowany opis uzyskanych wynikéw wraz z ich dyskusjg
(76 stron). Wyniki badan zostaty przedstawione w postaci tabel, wykresow i zdje¢, prawidtowo opisa-

nych.

We wstepie pracy, Autorka przedstawia problemy badawcze, stanowigce podstawe podjetej tematyki,
wskazujgc na potrzebe poszukiwania wydajnych sorbentéw CO, w aspekcie rozwijajgcego sie ocieplenia
klimatu oraz nowych materiatéw poliuretanowych uzyskiwanych z nietoksycznych monomerdw. Trafnie
uzasadnia potrzebe poszukiwania nowych rozwigzan syntetycznych. Przedstawiony nastepnie zakres
pracy pozwala czytelnikowi w jasny sposdb zapoznad¢ sie z realizowang w niej tematyka. Rozdziaty drugi
i trzeci, obejmujgce czesc literaturowg oraz opis i dyskusje wynikéw, zostaty podzielone nad podrozdzia-
ty z doskonale uporzadkowang trescig. Przedstawione w rozprawie wyniki badan zostaty ujete w sposdb
przejrzysty, z wtasciwg i rozbudowang dyskusjg prac eksperymentalnych. Obydwa rozdziaty zawierajg na

koncu podsumowania, przedstawione w syntetyczny sposdb, w ktérych ujeto najwazniejsze wnioski.

Praca zostata napisana bardzo dobrze i czyta sie jg z prawdziwg przyjemnoscig. Jezyk rozprawy pod
wzgledem merytorycznym, jak i stylistycznym jest dojrzaty i poprawny. Pojawiajg sie w niej naprawde
nieliczne btedy jezykowe np.: na str. 22 ,ilosé ramion”, str. 25 ,ilo$¢ jednostek strukturalnych”, str. 29
»il08¢ grup korcowych” czy str. 64 ,,ilos¢ wigzan wodorowych”. Dla rzeczownikéw policzalnych, wyraza-
jacych okreslone wielkosci powinno z zasady stosowac sie stowo ,liczba”. W pracy pojawiajg sie rowniez

literédwki; np. na str. 38 ,,desorpcja sorbetdow” czy na str. 79 ,zastawienie widm”.
Omodwienie istotnosci badan

Temat podjetych przez Autorke badan jest bardzo interesujacy i zawiera elementy nowosci naukowe;j.
Zagadnienia dotyczace potencjalnych zastosowan makroczgsteczek o budowie rozgatezionej stanowia
wyzwanie dla chemikéw od wielu lat. Podstawowa nauka o polimerach zajmowata sie (i nadal zajmuje
sie) gtdwnie polimerami sktadajgcymi sie z faricuchéw liniowych. Podstawy teoretyczne wielu, jak nie
wiekszosci metod charakterystyki polimeréw w roztworach lub w fazie skondensowanej, wykorzystujg
liniowe tancuchy polimerowe do przewidywania ich wtasciwosci. Dlatego tez nieliniowe makroczasteczki
stanowig wyzwanie dla badaczy opisujgcych ich zachowanie i wtasciwosci. Istnieje zapotrzebowanie na
dobrze zdefiniowane modele struktur nieliniowych, co jest zwyczajowym zgdaniem stawianym przez
teoretykdéw, zwtaszcza fizykdw, w konfrontacji z chemikami zajmujacymi sie syntezg makroczasteczek. Z
drugiej strony wazne jest rowniez wykorzystanie takich makroczasteczek w naukach stosowanych. Ma-
kroczasteczki nieliniowe majg wtasciwosci zupetnie odmienne od liniowych. Ich roztwory majg nizsza
lepkosc. Ich wtasciwosci mozna modyfikowaé poprzez odpowiednia modyfikacje grup koricowych, kté-
rych jest znacznie wiecej w makroczasteczce rozgatezionej niz w liniowej. Wtasnosci w fazie skondenso-
wanej sg réwniez inne. Obecne zastosowania polimerdw hiperrozgatezionych skupiajg sie wtasnie na ich
unikalnych cechach topologicznych, ktére wptywajg na ich wtasciwosci. Mogg by¢ one stosowane mie-
dzy innymi do otrzymywania powtok i zywic, gdzie wptywajg na witasciwosci termiczne i mechaniczne
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otrzymywanych materiatow. Nalezy wspomnie¢ o tym, ze badania wykorzystania makroczgsteczek
o topologii nieliniowej w biologii i medycynie rdwniez obecnie obejmujg wiele obszaréw, w tym miedzy

innymi dostarczanie lekéw, diagnostyke czy narzedzia do obrazowania.

W tym aspekcie pojawia sie wtasnie istotnosé i nowatorstwo przedstawionej rozprawy doktorskiej, ktéra
skupia sie nie tylko na syntezie i charakterystyce uzyskanych polimeréw glicydolu, ale rdwniez na zbada-
niu wptywu ich struktury chemicznej oraz modyfikacji grup konicowych na zdolnosci absorpcyjne dwu-
tlenku wegla. Réwnie istotne sg badania wykorzystania uzyskanych makroczasteczek do otrzymania
bezizocyjanianowych materiatéw poliuretanowych zdolnych do rozpraszania energii. Analiza mozliwosci
zastosowan w przedfozonej rozprawie doktorskiej byta bardzo szczegétowa, a uzyskane wyniki byty we-
ryfikowane rowniez pod wzgledem ich znaczenia dla ochrony $rodowiska, co nie wymaga dodatkowego
komentarza w aspekcie istotnosci tego problemu w obecnym swiecie. Takie wieloptaszczyznowe podej-

Scie uzyte w pracy doktorskiej jest w mojej ocenie niezwykle wazne.
Omowienie i ocena zawartosci merytorycznej

Informacje zawarte w czesci literaturowej pracy mozna podzieli¢ na trzy gtéwne podrozdziaty. W pierw-
szym Autorka przedstawita udany i zrozumiaty przeglad rozgatezionych architektur polimerowych, moz-
liwych syntetycznych metod ich otrzymywania, a takze opisata ich wtasciwosci fizykochemiczne z

uwzglednieniem réznic pomiedzy polimerami hiperrozgatezionymi a ich liniowymi analogami.

W rozdziale tym w mojej ocenie zabrakto jednak opisu mozliwosci potencjalnych zastosowan polimeréw
nieliniowych i powigzania ich ze specyficznymi wiasnosciami tych makroczgsteczek. Uwazam, ze jest to
niezwykle istotne bo pokazuje ,wartos$¢” tych polimerédw w wielu potencjalnych aplikacjach i rozdziat
taki mégtby by¢ nawigzaniem do kolejnych, majgcych zwigzek z proponowanym w rozprawie wykorzy-
staniem syntezowanych uktadéw polimerowych. W kolejnych rozdziatach Doktorantka szczegétowo
przedstawita znaczenie sekwestracji dwutlenku wegla i opisata stosowane metody, w tym te o znaczeniu
przemystowym. W sposéb niezwykle dojrzaty i krytyczny przedstawita zalety i wady poszczegdlnych roz-
wigzan, z uwzglednieniem metod regeneracji poszczegélnych typdéw sorbentéw i aspektow ekonomicz-

nych.

Czesc¢ teoretyczng konczy rozdziat poswiecony bezizocyjanianowym poliuretanom, w ktérym Autorka
opisata metody ich otrzymywania i wykorzystania do tego celu odnawialnych surowcéw naturalnych,
wskazata mozliwe reakcje uboczne, ktdre towarzyszg tym syntezom oraz wykazata potencjalne mozliwo-

$ci zastosowania takich polimerow.

Najwazniejszy rozdziat, dotyczacy wynikdw prac eksperymentalnych, podzielony jest na tematycznie
odrebne podrozdziaty dotyczace badan nad otrzymywaniem hiperrozgatezionych poligliceroli, wprowa-
dzenia do nich grup aminowych i amoniowych i wykorzystaniem takich polimeréw do budowy sorben-

téw dwutlenku wegla oraz do otrzymywania elastomerdw poliuretanowych.



W swojej pracy pani mgr inz. Aleksandra Swiderska zajmowata sie synteza hiperrozgatezionych poliglice-
roli. Do ich otrzymania wykorzystata dwie strategie syntetyczne. Pierwsza z nich wykorzystywata anio-
nowa polimeryzacje z otwarciem pierscienia odpowiednich monomerdéw weglanowych, w tym zawiera-
jacych zabezpieczone grupy aminowe. W drugiej metodzie rowniez wykorzystata anionowa kopolimery-
zacje z otwarciem piersécienia glicydolu i monomeru epoksydowego z zabezpieczonymi grupami amino-
wymi. Polimery poddawano nastepnie hydrazynolizie w celu odblokowania pierwszorzedowych grup
aminowych. Dodatkowo grupy aminowe poligliceroli uzyskanych drugg z metod poddano reakcji z jod-
kiem metylu w celu wytworzenia grup amoniowych. Struktury chemiczne i masy molowe uzyskanych
poligliceroli zostaty potwierdzone za pomocg spektroskopii NMR, gdzie Autorka dokonata bardzo szcze-

goétowych analiz, réwniez widm dwuwymiarowych, dostarczajgc szeregu bardzo warto$ciowych danych.

W kolejnych czesciach pracy Doktorantka skupifa sie na wykorzystaniu hiperrozagatezionego polimeru w
procesach wychwytywania dwutlenku wegla. Jako polimer wzorcowy wykorzystata rozgateziong poliety-
lenoimine, co pozwolito na wyselekcjonowanie najbardziej efektywnego odpowiedniego nosnika
do immobilizacji makroczasteczek. Okazata sie nim krzemionka koloidalna. Badania wtasne Autorki roz-
prawy, wnikliwe i szczegétowe, pozwolity na analize mozliwych czynnikéw wptywajgcych na zdolnosci
sorpcyjne ztoza zawierajgcego hiperrozgatezione poliglicerole z grupami aminowymi i amoniowymi, jak
i na desorpcje dwutlenku wegla. Dzieki temu ustalita réwniez warunki pozwalajgce na efektywng rege-

neracje ztoza.

W ostatniej czesci pracy Autorka wykazata, ze hiperrozgateziony poliglicerol, w ktérym grupy hydroksy-
lowe zostaty zmodyfikowane dla otrzymania 5-cztonowych cyklicznych weglandéw, moze zostaé wykorzy-
stany w reakcji poliaddycji z oligoeteroaminami, w celu otrzymania elastomeréw poliuretanowych.
Te bardzo ciekawe materiaty polimerowe, ktérych wtasciwosci mechaniczne i termiczne byty zalezne od
masy molowe] oligomerycznych diamin, wykazywaty zdolnos$¢ do rozpraszania energii i co wazne byty

bardzo tatwe do otrzymania w postaci ksztattek w pordwnaniu z materiatami referencyjnymi.

Nalezy zauwazy¢, ze pomimo naprawde imponujgcej liczby przeprowadzonych eksperymentéw, wszyst-
kie rezultaty zostaty przedstawione w jasny sposdb, a wszystkie tezy badawcze zostaty w petni poparte
poprzez szczegdtowg charakterystyke wynikéw. Autorka wykazata sie znaczng wiedzg, w tym zaréwno
teoretyczng, jak i praktyczng, co znajduje odbicie w doskonale zaplanowanych badaniach, jak i ich swiet-
nej realizacji. Rezultaty prac ukazaty sie w szeregu bardzo dobrych artykutéw, ktérych lista znajduje sie w
dotgczonym do pracy dorobku Doktorantki. O innowacyjnosci i nowatorstwie swiadczy réwniez fakt do-
finansowania czesci prowadzonych badan ze srodkéw Narodowego Centrum Nauki (projekt OPUS 9 ,,Ba-
dania nad syntezg uktadéw polimerowych zdolnych do wigzania dwutlenku wegla i jego konwersji w

uzyteczne czasteczki organiczne”, umowa nr 2015/17/B/ST5/00350).

Podsumowujac, w mojej ocenie przedstawiona rozprawa stanowi bardzo wartosciowe osiggniecie nau-

kowe, bez watpienia zawierajgce istotne elementy nowosci naukowej.
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Niezaleznie jednak od mojego uznania dla wysokiej wartosci merytorycznej pracy, z obowigzku recen-
zentki, chciatabym zwrdéci¢ uwage Doktorantki na kilka nieprecyzyjnych fragmentéw pracy oraz na pare
elementéw dyskusyjnych. Chciatabym zauwazy¢, ze wymienione przeze mnie uwagi majg wytacznie cha-

rakter dyskusyjny, jak i na to, ze nie wptywajg na mojg wysokg ocene pracy doktorskie;.

Jak postuluje Autorka w rozdziale 3.1 ,Synteza silnie rozgatezionych polimerdw oraz ich zastosowanie
jako sorbenty dwutlenku wegla”, na stronie 67, hiperrozgateziony poliglicerol bedacy nosnikiem grup
aminowych, otrzymany z wykorzystaniem monomeréw glicydolowych lub weglanowych moze by¢ uzyty
jako sorbent CO,. Zgodnie z mechanizmem polimeryzacji uzytych monomerdw weglanowych, przedsta-
wionym na stronie 76 na rysunku 38, podczas tworzenia alkoholandw nastepuje rowniez wytworzenie
dwutlenku wegla. Czy mozna odniesc¢ ilos¢ dwutlenku wegla wytwarzanego w trakcie takiej polimeryza-

cji, do ilosci ktérg bedzie mozna zaadsorbowac na ztozu zawierajgcym taki polimer?

Tak jak wspomniatam powyzej, w pracy brakuje aktualnego przegladu literatury dotyczacego potencjal-
nych zastosowan polimerdw hiperrozgatezionych. W zwigzku z tym chciatabym, aby Doktorantka kry-
tycznie odniosta sie do ponizszego pytania. Wspoétczesny postep w chemii polimeréw daje naukowcom
niezwykte narzedzia syntetyczne do otrzymywania makroczasteczek hiperrozgatezionych. Czy zdaniem
Doktorantki wdrozenie takich polimeréw do obecnych zastosowan przemystowych jest mozliwe? Jesli

tak, prosze aby Autorka przedstawita kilka odpowiednich przyktadéw.

W czesci literaturowej na stronie 22 Doktorantka pisze: ,,(...) ramiona tworzqce gwiaZdzistq architekture
makroczgsteczki sq liniowymi homopolimerami o tej samej bgdz zblizonej masie molowej”. Jest to zbyt
duze uproszczenie definicji polimeru gwiezdzistego. Prosze aby podczas odpowiedzi na recenzje Dokto-
rantka przedstawita prawidtowg definicje tych polimerédw z uwzglednieniem podziatu na rdzne typy ra-

mion.

Na stronie 34 pojawia sie dos¢ zawity wywdd dotyczacy statych adsorbentéow dwutlenku wegla. Poczat-
kowo Autorka twierdzi, ze majg one wiele zalet w poréwnaniu z absorbentami ciektymi. Nastepnie, po
ich wymienieniu, stwierdza, ze dotyczg one ,,adsorbentu idealnego”, bo jednak majg one wiele wad i
ograniczen. Mysle, ze taka dyskusja nie jest potrzebna, szczegdlnie w aspekcie pdzniejszej bardzo szcze-

goétowej analizy poszczegdlnych rozwigzan technologicznych.

Sformutowanie stosowane na stronie 66, dotyczgce uzycia , hiperrozgatezionego monomeru”, ktéry stuzy
do otrzymywania elastomeréw poli(hydroksyuretanowych) nie jest zbyt fortunne, skoro ten hiperrozga-
teziony monomer jest de facto polimerem i tak nazywany jest w catej rozprawie. Oczywiscie czytelnik

moze sie domyslac o co chodzi, ale powinno to zosta¢ wyjasnione, aby nie wprowadza¢ go w btad.

Praca zawiera réwniez stwierdzenia potoczne wymagajace doprecyzowania; np.: na stronie 36: ,poliety-
lenoimina (...) moze byc¢ polimerem rozgatezionym zawierajgcym mieszanine amin” czy na str. 92 ,,prze-

puszczenie polimeru przez ztoze”.



Whioski konncowe

Niezaleznie od moich powyzszym uwag, stwierdzam ze praca doktorska pani mgr inz. Aleksandry Swi-
derskiej obejmuje bardzo istotne zagadnienia badawcze z zakresu nowoczesnych materiatéw polimero-
wych o wysokim potencjale aplikacyjnym. Zatozone cele badawcze pracy zostaty w petni zrealizowane.
Rozprawa stanowi duzy wktad do stanu wiedzy na temat praktycznego wykorzystania polimerdéw glicy-
dolu o topologii hiperrozgatezionej. Ponadto chciatabym podkresli¢ wyrézniajacy dorobek naukowy Dok-
torantki, w tym 18 prac w wiekszosci w bardzo dobrych czasopismach recenzowanych, co swiadczy o

dojrzatosci naukowej pani mgr inz. Aleksandry Swiderskiej.

Stwierdzam, ze przedstawiona praca spetnia formalne wymagania stawiane przewodom doktorskim
i warunki okreslone w art. 13 Ustawy z dnia 14 marca 2013 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym
oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki i art. 179 ustawy z dnia 3 lipca 2018 r. - Przepisy wprowadzajg-

ce ustawe — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce, w odniesieniu do rozpraw doktorskich.

W zwigzku z tym wnosze do Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki Warszawskiej

o dopuszczenie pani mgr inz. Aleksandry Swiderskiej do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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Whiosek o wyréznienie rozprawy doktorskiej mgr inz. Aleksandry Swiderskiej

pt.: ,,Polimery rozgatezione jako sorbenty dwutlenku wegla i sktadniki sieci polimerowych zdolnych do
rozpraszania energii”

Po zapoznaniu sie z rozprawa doktorskg mgr inz. Aleksandry Swiderskiej wnioskuje do Rady Naukowej
Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki Warszawskiej o rozwazenie wyrdznienia rozprawy. Wniosek
o wyréznienie uzasadniam przede wszystkim bardzo wysokg jako$cig merytoryczng przedstawionej pra-
cy. Rozprawa zawiera elementy nowosci naukowej i wnosi istotny wktfad w rozwdj dyscypliny nauki
chemiczne w obszarze badan nad syntezg i potencjalnym zastosowaniem makroczgsteczek o topolo-
giach rozgatezionych, otrzymywanych z wykorzystaniem polimeryzacji anionowej. Ponadto, wnosi istot-
ne elementy nowosci naukowej w dziedzinie wytwarzania, charakterystyki i optymalizacji nowoczesnych
absorbentéw do wychwytu dwutlenku wegla z powietrza atmosferycznego. Autorka wykazata sie duza
wiedzg teoretyczng i praktyczng, doskonale zaprezentowata uzyskane wyniki i wyciggneta odpowiednie
whioski. Ponadto chciatabym podkresli¢ nadprzecietny dorobek naukowy Doktorantki, w tym 18 prac
w wiekszosci w bardzo dobrych czasopismach recenzowanych, co swiadczy o dojrzatosci naukowej pani

mgr inz. Aleksandry Swiderskiej.
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