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Ustanowiony zostal cel europejski zakltadajacy, ze do 2030 roku nastapi ograniczenie
emisji gazoéw cieplarnianych o co najmniej 55%. Powinno to pozwoli¢ na osiggniecie
neutralnosci dla klimatu do 2050 roku. W zwiazku z tym postanowieniem, poszczegdlne kraje
powinny ograniczy¢ nie tylko sama emisje dwutlenku wegla, ale takze szuka¢ konkretnych
rozwigzan wychwytywania dwutlenku wegla z powietrza. Przykladowo na Islandii w 2021 r.
uruchomiono najwigkszy, jak dotychczas, na $wiecie zaklad wychwytujacy z atmosfery
dwutlenek wegla. Instalacja (znana jako ORCA), moze ~wychwyci¢” z powietrza 4000 ton CO»
rocznie. Jednakze koszty wychwytu CO; z atmosfery za pomocg tego urzadzenia sa wysokie. Jak
dotychezas, zdecydowana wigkszos¢ tego gazu jest pochlaniana za pomoca tradycyjnych metod,

takich jak odtwarzanie torfowisk oraz terenéw podmoktych, czy ponowne zalesianie.
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Wychwytywanie CO, za pomoca nowoczesnych technologii stanowi obecnie zaledwie 0,1%.
Wszelkie wige prace badawcze, zmierzajace do opracowania rozwigzan, takze materialowych,
dotyczacych nowych wydajnych sorbentéw, stabilnych podczas wielu cykli sorpeji/desorpeii
podczas wychwytywania dwutlenku wegla sg bardzo wazne, bo moga poméc w rozwiazaniu

globalnego kryzysu klimatycznego.

Przedlozona do oceny praca zdecydowanie wpisuje si¢ w ten wazny nurt badawczy. Za
cel pracy Doktorantka postawita sobie opracowanie nie tylko materialow poliuretanowych silnie
rozgal¢zionych z przeznaczeniem na sorbenty dwutlenku wegla, ale dodatkowo jeszcze

wykazujgcych zdolnosci do rozpraszania energii.

Przedlozona do recenzji praca doktorska zostata zredagowana na 175 stronach. Zawiera
streszezenie w jezyku polskim i w jezyku angielskim, spis tresci, wykaz skrotow, wstep 1 zakres
pracy, przeglad literatury, wnioski z przegladu literatury, wyniki wiasne i dyskusje, czesé
eksperymentalng oraz literature (186 pozycji). Generalnie zastosowany podzial jest typowy dla
prac doktorskich. Podsumowanie dorobku naukowego Doktorantki, zalaczono na odrebnym

arkuszu, przestanym wraz z dysertacja.

PRZEGLAD LITERATURY (od 21 do 65 strony) stanowi ok. 27% objetosci pracy
(nie wliczajac literatury), co wskazuje na wlasciwe proporcje. W rozdziale 2.1 Doktorantka
opisala polimery o silnie rozgal¢zionej strukturze chemicznej w tym dendrymery i polimery
gwiazdziste. Zaprezentowala zebrane wiadomosci na temat syntez zwiazkow rozgatezionych i
polimeréw hiperrozgalgzionych oraz oméwita ich gtéwne wlasciwosci. W rozdziale 2.2 mgr inz.
Aleksandra Swiderska wskazala aktualne problemy Swiatowe zwigzane z ocieplaniem klimatu,
emisjg gazOw cieplarnianych, w tym dwutlenku wegla i do$¢ szeroko opisala prace
umozliwiajagce wychwyt CO» z powietrza (metody fizyczne i chemiczne). Szczegolnie
perspektywiczne wydajg si¢ te prace. ktore opisuja sorbenty zdolne do wychwytu COa2, w
ktorych cykle sorpcji i desorpcji mozna kontrolowaé poprzez zmian¢ wilgotnosci
przepuszczanego przez sorbent gazu. Eliminuje si¢ wowczas koniecznosé regeneracji sorbentu
realizowanego poprzez ogrzewanie, co bezposrednio wplywa na zmniejszenie kosztow procesu.

Bardzo dobrze do tworzenia takich wlasnie materiatow nadaja sie, jak stusznie zauwazyla



Doktorantka, wysoce porowate polimery z grupami amoniowymi z przeciwjonami
wodorotlenkowymi, a takze sorbenty hybrydowe otrzymane z wykorzystaniem polimerow
hiperrozgalt¢zionych. W rozdziale 2.3 Doktorantka scharakteryzowatla poli(hydroksyuretany)
otrzymywane bez uzycia izocyjanianow. W reakeji poliaddyciji, w ktorych si¢ te materialy
otrzymuje, najcze$ciej stosuje si¢ piecioczlonowe  bis (cykliczne weglany) (sporadycznie
szescio- czy siedmioczlonowe) i wielofunkeyjne aminy lub pochodne aminokwaséw. Wskazata
takze kierunki potencjalnego zastosowania takich poliuretandw  wymieniajgc:  kleje
termoutwardzalne, pianki, Srodki modyfikujace zywice epoksydowe oraz materiaty tlumigce.
Podsumowanie swoich studiow literaturowych i wyprowadzone wnioski Doktorantka

przedstawita w rozdziale 2.4. Do tej czesci pracy nie mam uwag merytorycznych i edytorskich.

Uzyskane wyniki przedstawiono i doktadnie omoéwiono w rozdziale WYNIKI WLASNE 1
DYSKUSJA. W pracy doktorskiej mozna wyrézni¢ cztery gtowne watki badawcze. Pierwszy
dotyczyl badan opracowania syntez modyfikowanych silnie rozgale¢zionych poligliceroli
zawierajacych w swojej strukturze chemicznej aktywne grupy aminowe lub amoniowe. W
reakcjach uzyto glicydol i ftalimid glicydylu lub weglan glicerolu i ftalimid weglanu glicerolu,
trimetylolopropan (rdzen i inicjator polimeryzacji anionowej). Kopolimer zawierajacy 25%mol
fragmentow powtarzajacych si¢ i zawierajacych grupy aminowe (HBPG-A), poddawano dalszej
modyfikacji chemicznej (funkcjonalizacji) polegajacej na utworzeniu IV rzedowych soli
amoniowej (HBPG-Am(OH)), co powodowalo, ze otrzymane kopolimery posiadaly zdolnosci
do wigzania CO, z powietrza. W dalszej pracy kopolimery poddano immobilizacji na
krzemionce koloidalnej, po to, aby przygotowaé absorbent i moc przeprowadzi¢ proby
sorpeyjne. Proby takie stanowily drugi watek badawczy pracy doktorskiej. W badaniach tych
okreslono zdolnos¢ zt6z do wychwytu CO; z powietrza oraz mozliwosé desorpcji. W pracy
zastosowano system przeplywowy z uzyciem powietrza atmosferycznego. Doktorantka
jednoznacznie wykazala, ze kopolimery oznaczone jako HBPG-Am(OH) absorbowaty do 42mg
CO2 na gram sorbentu, co stanowito ok. 87% teoretycznej pojemnosci sorpeyjnej i co okazato
si¢ znacznie lepszym wynikiem niz osiagnieto dla materiatéow z HBPG-A. Mgr inz. Aleksandra
Swiderska stwierdzila, ze na dzialanie opracowanych absorbentow wplywa poziom wilgoci,

ktdry to ogrywa kluczowa role w obu kierunkach dziatania, czyli zarbwno w procesie sorpcji jak



1 desorpcji. Doktorantka zaproponowata takze rozne metody regeneracji tych materiatow, tak aby
mogly zosta¢ ponowie uzyte. W trzecim watku badawczym pracy doktorskiej otrzymane
zostaly materialy poli(hydroksyuretanowe) (PHU) o zréznicowanej budowie chemicznej, ktore
wg. mnie Doktorantka niestusznie nazwata elastomerami. PHU syntezowano poprzez addycje
hiperrozgal¢zionego poliglicerolu HBPG (z bardzo dobrze zbadana i potwierdzong struktura
chemiczng poliglicerolu technikami H-NMR, “C-NMR i MALDI-Toff) z oligoeterodiamina o
roznej masie molowej lub ich mieszanin oraz 1,2-bis(3-aminopropyloamino)etanem w czasie od
9 do 18 godzin. Materiaty te, wg. zalozef miaty posiada¢ zdolnosci do rozpraszania energii. Co
do samej syntezy tych polimeréw nie mam uwag, ale mam uwagi co do weryfikacji wlasciwosci
tlumigcych i samego poréwnania otrzymanych materiatu (PUH) do cieczy silikonowych
zaggszezonych Scinaniem. Jakie znaczenie praktyczne majg zastosowane testy dla probek
okreslonych jako elastomery? Uwazam, ze wieksza korzy$¢ z takich badan uzyskuje sie dla
innych materialtow np. zeli. Czwarty watek badawczy obejmuje charakterystyke
zsyntezowanych PHU poprzez podanie charakterystyk mechanicznych, reologicznych,
termicznych i dokonanie analizy uzyskanych wynikow. W rozdziale 3.4 zaprezentowane zostaly
wnioski z czgsci eksperymentalnej. Czg$é 4 to czesé eksperymentalna, w ktdrej przedstawiono
uzyte odczynniki chemiczne, opisano techniki badawcze zastosowane w pracy oraz przebieg

syntez z poszczegolnych etapdw pracy.

Poza kilkoma komentarzami, ktore zamiescilem w tekscie powyzej mam jeszcze kilka

pytan do ktdérych prosze sie odnies¢:

1) w syntezie hiperrozgalezionego poliglicerolu (str. 74) uzyto katalizator K> CO;. Co
zdecydowalo o jego wyborze? Czy katalizator byt w jakis sposob przygotowywane przed
uzyciem oraz jakie bylo jego ? Czy badano wptyw stezenia katalizatora na reakcje?

2) W syntezie N[(2-oksy-1,3-dioksolan-4yl)metylo]ftalimidu - (str.71 i 155) wydajnos¢
reakcji wyniosta 66,8%. Co moze by¢ tego powodem? Moze to. Ze nie stosowano
obnizonego cis$nienia podczas transestryfikacji?

3) W jaki sposob mozna udowodni¢, ze rzeczywiscie otrzymano elastomery

termoplastyczne? Bo samo Tg <T pok. tych materialéw nie jest wystarczajace.



4) Dane zaprezentowane w Tabeli 20 wskazuja, ze otrzymany material ma wydtuzenie przy
zerwaniu zaledwie kilkadziesiat procent (maks. 103+5) Dlaczego wiec uznano te
materialy, ze posiadajg wlasciwosci elastomerdw?.

5) Proszg wyjasni¢ dlaczego wykonano ..test okreslajacy zdolnosé elastomeru do
pochtaniania energii” na podstawie normy BS 7971 4:2002”, a nie wykorzystano do tego
np. analizy DMTA |, w ktérej mozna ustali¢ wlasciwosci ttumigce materiatu na
podstawie zmian wartoscia tangensa kata stratnosci?

Pozostate drobne uwagi do pracy:

1) Wydajnosci reakcji podaje sie zazwyczaj w %, ale w pracy podano ja na dwa sposoby
np. w tabeli 3 w %, a w tabelach 22, 23 w g.

2) Schemat 3 zawiera bledy rysunkowe np. srednice zawsze roznicuje si¢ od dhugosci

poprzez podanie znaku np. @21; brak jest takze osi symetrii na rys.

Przechodzac do oceny jakosci edytorskiej rozprawy doktorskiej, stwierdzam, ze praca
zostala napisana bardzo poprawnie. Pojawiaja si¢ bardzo rzadko bledy edytorskie, ktérych nawet
nie wymieniam. Sporadycznie zauwazylem powtorzenia informacji np. str.142 i 152. Rysunki i
tabele sg na 0got czytelne, a podpisy wiasciwe. Uwazam, ze te drobne uchybienia nie wplywaja
na ogolne przekonanie, ze dochowano bardzo duzej starannosci w przygotowanie dysertacji, co

nalezy zauwazy¢ i pochwali¢. Prace czytato si¢ bardzo dobrze.

Podsumowanie

Doktorantka opublikowata wyniki z tematyki doktoratu w 19 artykutach czasopism
nalezacych do listy JCR (lista A ministra). Cytowalnos¢ tych prac wg. bazy SCOPUS Wynosi juz
sporo bo 150 (dane pobrane w dniu 23.03.2023r.). W dorobku znajduje si¢ takze patent
przyznany przez UP w 2022r., w ktorym jest jedna z trzech twércow rozwigzania. Brata udzial w
siedmiu konferencjach - polskich i zagranicznych, gdzie prezentowata uzyskane wyniki na
sesjach posterowych oraz podczas wystapienia ustnego.

Rozprawa doktorska wykazuje elementy nowosci w obszarze zsyntezowanych i
doktadnie zbadanych i zweryfikowanych materialow polimerowych. Stwierdzam, ze przyjety w
pracy cel zostal osiagniety i potwierdzony uzyskanymi wynikami. Doktorantka przeprowadzita

wartosciowe badania i dokonata przekonywujacych analiz z wykorzystaniem dobrze dobranych



zaawansowanych technik badawczych 'H NMR, 'C NMR, MALDI-Toff oraz FTIR, a takze
termicznych DSC, DTA/TG i mechanicznych. Wykazata si¢ przy tym duza umiejetnoseia i
wiedza podczas analiz widm i termogramdw. Uzyskata wyniki o znaczeniu poznawczym, ktore
W mojej ocenie posiadajg potencjat aplikacyjny. Znaczacym rezultatem jej badan bylo skuteczne
otrzymanie hiperrozgatezionych poligliceroli, wykazanie ich przydatnosci na sorbenty CO; oraz

do otrzymania bezizocyjanianowych polihydroksyuretanéw o dobrej zdolnosci ttumiace;j.

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska, spelnia wymagania
stawiane pracom doktorskim okreslone w art. 13 Ustawy z dnia 14 marca 2003 roku o
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. 2017
poz. 1789) w zwigzku z art. 179 Ustawy z dnia 3 lipca 2018r. Przepisy wprowadzajace ustawe -
Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. 2018 poz.1669 z pézn.zm.), w zwiazku z czym,
wnioskuj¢ do Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki Warszawskiej o

dopuszczenie mgr inz. Aleksandry Swiderskiej do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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Biorgec pod uwage szeroki zakres wykonanych eksperymentow, a przede wszystkim

osiggnigte wyniki wnosze o wyrdznienie pracy za:

1) opracowanie efektywnych sorbentow CO: z wykorzystaniem hiprerrozgatezionych

poligliceroli, nie stosowanych dotychczas w takich zastosowaniach

2) opracowanie bezizocyjanianowych hydroksypoliuretanéw o  cechach tlumigcych z
wykorzystaniem  zsyntezowanych poligliceroli, co nadaje otrzymanym polimerom

(PHU) potencjat aplikacyjny

3) na docenienie zastuguja kompleksowe badania potwierdzajace strukture¢ chemiczng
hipoerrozgatezionych polimeréw wykonane przy uzyciu technik H-NMR i C-NMR wraz

z widmami dalekiego zasig¢gu i ich wnikliwa i poprawna interpretacja.

Dodatkowo chcialbym podkredli¢ duza dojrzalos¢ naukowa Doktoratki, co wg. mnie.
potwierdzaja publikacje, w ktorych jest wspotautorka m in. w Green Chemistry - 200pkt., IF>
11, Ql/percentyle 96% czy np. ACS Sustainable Chemistry & Engineering-140pkt., 1F>9,

Q1/percentyle 92% .
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