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rozprawy doktorskiej mgr inz. Agnieszki Lipowczan
pt.
»[Nowe polimery zawierajqce fosfor w swojej strukturze - synteza, wlasciwosci i

zastosowania”

Podstawa: wuchwala Rady Dyscypliny Naukowej Nauki Chemiczne Politechniki
Wroctawskiej oraz pismo Przewodniczgcego Rady dyscypliny Naukowej Nauki Chemiczne
PW z dnia 10 lutego 2021 r.

Podstawa prawna: art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach i tytule naukowym
oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z 2003 r., nr 65 poz. 595 z pozniejszymi

zmianami).

Cel i zakres pracy

Rozprawa doktorska mgr inz. Agnieszki Lipowczan wykonana zostata w Katedrze
Inzynierii i Technologii Polimeréw, Wydziatu Chemicznego Politechniki Wroctawskiej we
Wroctawiu, pod opiekg naukowa prof. dr hab. inz. Andrzeja W. Trochimczuka (promotor)
oraz dr inz. Anny Jakubiak-Marcinkowskiej (promotor pomocniczy). Zasadniczym celem
naukowym przedstawionej do recenzji dysertacji byla synteza nowych polimerow
zawierajacych atom fosforu w swojej budowie oraz charakterystyka ich wtasciwosci fizyko-
chemicznych a takze wskazanie potencjatu aplikacyjnego otrzymanych hydrozeli. Autorka,
w ramach realizacji pracy wyznaczyla sobie Kilka szczegotowych celow badawczych,

wsrod ktorych nalezy wymieni¢ przede wszystkim synteze i charakterystyke:
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e hydrozeli na bazie kwasu akrylowego, 2-(metakryloilooksy)etylofosforanu lub bis-
[(2-metakryloilooksy)etylo]fosforanu,

e wzajemnie przenikajacych si¢ sieci polimerowych na bazie wymienionych wyzej
monomerdéw oraz kwasu akrylowego,

o fosforylowanych polioli polieterowych na bazie sacharozy oraz gliceryny typu
Rokopol do syntezy hydrozeli typu full-IPN,

e wzajemnie przenikajacych si¢ sieci polimerowych z zastosowaniem N-
winyloformamidu oraz wymienionego wyzej kopolimeru kwasu akrylowego (AAC)

z bis-[(2-metakryloilooksy)etylo]fosforanem (BMEP).

W mojej opinii, tematyka rozprawy doktorskiej mgr inz. Agnieszki Lipowczan jest
jak najbardziej aktualna oraz interesujaca z naukowego punktu widzenia. Zagadnienia
zwigzane z synteza i zastosowaniem nowych materiatdw polimerowych z dodatkiem
fosforu moga by¢ odpowiedziag na wzrastajagce zapotrzebowanie przemyshu na nowe
funkcjonalne 1 nietoksyczne materiaty polimerowe o specjalnych wiasciwosciach. Zwigzki
fosforu posiadaja bardzo szeroki wachlarz zastosowan od nawozoéw sztucznych poprzez
katalizatory czy organiczne pestycydy. Organiczne zwiagzki fosforu (ale nie tylko)
przezywaja teraz swoj renesans, w zwigzku z coraz liczniejszym zastosowaniem ich w
tworzywach sztucznych, w charakterze zwiazkow zmniejszajacych palnos¢. Zaliczamy je
do grupy tzw. $rodkow bezhalogenowych, sa stosowane do produkcji farb, lakierow,
klejow, zywic syntetycznych, gum czy nitrocelulozy. Spektrum ich zastosowan stale si¢
poszerza.

Dlatego tez poszukiwania nowych polimeréw zawierajacych fosfor miesci si¢ w
aktualnym nurcie badan naukowych 1 w pelni uzasadnia celowo$¢ rozwazan

zaproponowanych przez Doktorantk¢ w ramach przedtozonej do recenzji dysertacji.

Ocena ukladu rozprawy

Rozprawa doktorska mgr inz. Agnieszki Lipowczan zostala napisana w jezyku
polskim 1 przygotowana w ukladzie typowym dla prac eksperymentatorskich,
obejmujgcym: Streszczenie (3 strony), Czesé teoretyczng (43 strony) obejmujacg przeglad
literatury ilustrujacej aktualny stan wiedzy w dziedzinie hydrozeli i superabsorbentow, oraz

metakrylowych pochodnych etylofosforanow; szczegoétowy Cel realizowanej pracy, Czes¢

.
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doswiadczalng (22 strony) ze spisem odczynnikOw, przygotowaniem materialow
polimerowych, przeprowadzanych syntez hydrozeli, charakterystyka otrzymanych
materiatdéw polimerowych, wraz z badaniem i charakterystyka ich wtasciwosci. Nastepnie,
zaprezentowane sg Wyniki badan i dyskusja nad ich interpretacjg (48 stron), Wnioski
koncowe (4 strony) wraz z dorobkiem naukowym, Spis Rysunkéw i Tabel oraz wykaz
cytowanych odnosnikow literaturowych (az 192 pozycje, 17 stron). Cato$¢ pracy koncza
Zatgczniki (8 stron).

Tytul rozprawy zostal sformutowany poprawnie i odpowiada zaprezentowanym w
ramach pracy rezultatom badan. Calo$¢ dysertacji obejmuje 158 stron maszynopisu i
zawiera 18 tabel, 58 rysunkow oraz spis uzywanych w pracy skrotow. Praca napisana jest
dosy¢ starannie, poprawnym jezykiem i zredagowana w estetyczny sposob, uktad pracy jest

bardzo czytelny co bardzo ulatwia jej lekture.

Ocena merytoryczna rozprawy

Dysertacje mgr inz. Agnieszki Lipowczan rozpoczyna wprowadzenie w zagadnienia
dotyczace wystepowania fosforu w przyrodzie oraz jego znaczenie w rolnictwie. W ramach
czesci teoretycznej Doktorantka przyblizyta po krotce problematyke niedoboru fosforu w
glebie, a nastgpnie wérdd roslin. Kolejny rozdzial opisuje hydrozele i superabsorbenty
polimerowe. Doktorantka przedstawia histori¢ powstania tych interesujacych materiatow,
ich klasyfikacje oraz r6zne metody otrzymywania. W sposob bardzo przejrzysty Autorka
opisuje monomery stosowane do syntezy hydrozeli, proces pgcznienie tych materialéw oraz
ich wlasciwos$ci mechaniczne. W kolejnym rozdziale poruszany jest temat stosowania
hydrozeli w rolnictwie, zaprezentowane sg zalety oraz wady ich uzycia.

Ostatni rozdzial prezentuje przeglad literatury dotyczacy dwodch interesujacych
monomeréow  fosforoorganicznych tj. 2-(metakryloilooksy)etylofosforanu i bis-[(2-
metakryloilooksy)etylo]fosforanu. Autorka wykazuje, Ze wspomniane monomery sg
stosunkowo mato poznane, podkreslajac jednoczesnie ich duzy potencjal. Prezentuje
metody ich syntezy oraz przyklady zastosowania m.in. w stomatologii, medycynie, w
procesach separacyjnych, w rolnictwie czy jako dodatki uniepalniajace.

Podsumowujac przeglad literatury Autorka wskazuje, na problem czystosci zwigzkow
oferowanych do sprzedazy przez producentéw (Sigma-Aldrich). Stosowane w dalszych

etapach badan monomery sg mieszaninami co moze wptywac (i wptywa) na wlasciwosci

.
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otrzymanych z nich materiatow. Niemniej jednak wiedza na temat ich prawidtowej budowy
(sktadu) pozwala na wtasciwa interpretacj¢ przeprowadzonych analiz. Autorka udowadnia,
ze podjety przez nig problem badawczy jest aktualny i ma nowatorski charakter.
Na wyroznienie zastluguje bardzo duza ilo$¢ cytowanej literatury, wykorzystywanej przez
Doktorantke przy tworzeniu tej czesci dysertacji (az 192 pozycje), wskazuje to na Jej dobre
rozeznanie w literaturze w ramach poruszanej tematyki badawczej.

Kolejng czegsé dysertacji Pani mgr inz. A. Lipowczan stanowi bardzo zwigzty opis
celu i zakresu prowadzonych badan.

Cze$¢ cksperymentalng pracy, Autorka rozpocze¢ta od przedstawienia spisu
odczynnikow natomiast spis aparatury analityczno-pomiarowej znajduje si¢ w kolejne;j
czesci pracy (po syntezach). Zdaniem Recenzenta powinien on znajdowacé si¢ na poczatku
czeSci doswiadczalnej poniewaz taki uktad pomaga w czytaniu oraz rozeznaniu Si¢ w
bogatym materiale do$wiadczalnym. To czego zabraklo mi w tej czeSci pracy, to
potwierdzenia budowy chemicznej otrzymanych materiatow metodami spektroskopowymi.
Autorka co prawda zatacza widma FTIR na str. 153-155 ale brak mi doglebne;j interpretacji
tych widm, z porownaniem poszczegolnych grup, z zaznaczeniem zmian na widmach.
Przedstawione syntezy w niektorych swoich opisach sg bardzo ogdlnie, nie zawieraja np.
doktadnej informacji na temat sprzetu szklanego stosowanego do syntezy (m.in. str. 55)
synteza P(MEP) — metanol stosowany byt jako rozpuszczalnik, synteza przebiegata w
temperaturze 70 °C przez 24 h, w jaki sposob mieszanina reakcyjna byta zabezpieczona
przed wyparowaniem metanolu (chtodnica?). Interesujacy dla czytelnika pracy bytby jakis
schemat sprzgtu. Bardzo pomocne w ocenie bytyby rowniez zdjecia otrzymanych hydrozeli.
Otrzymano hydrozele w formie bloczku czy drobin? W calej pracy nie doszukatam si¢ oni
jednego zdjecia (SEM, lub mikroskop optyczny) otrzymanych materiatow.

Stosunkowo najdluzszym rozdziatem w pracy, liczacym 48 stron jest rozdziat
zawierajacy wyniki badan z dyskusja. Autorka kolejno przedstawiata wptyw warunkow
syntezy na witasciwosci hydrozeli wraz z wydajnosciami reakcji (ktorych poszukiwalam
przy syntezach), wplyw warunkéw modyfikacji polioli polieterowych na wlasciwosci
hydrozeli oraz poliamfolitéw zawierajacych fosforany, wptyw warunkéw hydrolizy na
wlasciwosci poliamfolitow. Nastepnie, przedstawiona jest charakterystyka wybranych
materiatow. Pierwszym opisywanym parametrem jest chtonno$¢ materiatow w wodzie

destylowanej, roznych pH oraz pod wptywem zmieniajacej si¢ sity jonowej. Zachowanie

.
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si¢ hydrozeli, pod wptywem zmiany warunkow zalezne jest od obecnosci w strukturze
hydrozeli meréow zdolnych do dysocjacji jak opisuje Autorka (str. 96). Czy faktycznie
chodzi tutaj o mery czy grupy funkcyjne obecne w strukturze hydrozeli? Proszg¢ wyjasnié.

Kolejny podrozdziat poswigcony jest kinetyce pecznienia. Autorka podkresla duza
zalezno$¢ szybko$ci pecznienia oraz przyrostu jego objetosci od stopnia usieciowania
hydrozeli. Interesujacym zagadnieniem przedstawionym w podrozdziale 6.7 jest uwalnianie
fosforanow. Ma to kluczowe znaczenie w aspekcie aplikacyjnym otrzymanych hydrozeli.
Autorka prezentuje kilka zalezno$ci na podstawie przedstawionych obserwacji m.in.
otrzymane hydrozele mogg by¢ zrodtem fosforu a jego uwalnianie zalezne jest od - stopnia
usieciowania, - metody otrzymywania oraz - formy jonowej hydrozelu. Czy wykonywane
byty symulacje dotyczace kosztu takiego hydrozelu?

Podsumowujac czgs$¢ eksperymentalng dysertacji mgr inz. Agnieszki Lipowczan,
moge stwierdzié, ze zostata poprawnie zaplanowana i w petni zrealizowana. Wyciagniecte

przez Autorke wnioski sg adekwatne do otrzymanych wynikow.

Reasumujac, do najwazniejszych osiagnie¢ rozprawy doktorskiej mgr inz. Agnieszki
Lipowczan nalezy zaliczy¢:
1. opracowanie innowacyjnych materiatbw hydrozelowych na bazie stabo poznanych
dotychczas metakrylowych monomeréw fosforoorganicznych o nazwie MEP 1 BMEP,
2. opracowanie metod otrzymania wielofunkcyjnych hydrozeli oraz optymalizacja tego
procesu,
3. pelna charakterystyka hydrolizy fosforanéw
4. synteza wzajemnie przenikajgcych si¢ sieci polimerowych oraz ocena ich wlasciwosci,
5. synteza polioli polieterowych na bazie gliceryny 1 sacharozy do syntezy hydrozeli,
6. opis wplywu roznych warunkéw srodowiska na zachowanie si¢ hydrozeli m.in. pH, sita
jonowa,
7. przedstawienie otrzymanych materiatow w konteks$cie alternatywy do materiatow

rolniczych z dodatkiem toksycznego akryloamidu.

W trakcie czytania rozprawy doktorskiej nasuneto mi si¢ kilka uwag, pytan i
watpliwosci, ktore wymienitam powyzej w tekscie, drobne bledy interpunkcyjne czy

stylistyczne pomijam z uwagi na fakt, ze przy pisaniu tak obszernego dziela jest to

.
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nieuniknione. Dodatkowo chciatlam zapyta¢ czy hydrozele badane byly metodg DSC lub
czy takie badania sg planowane? Analiza DSC pozwolilaby na ocen¢ uwalniania si¢ m.in.
wody z sieci IPN.

Czy opracowane przez Doktorantk¢ polimery (hydrozele) moga by¢ konkurencyjne w

stosunku do innych stosowanych w rolnictwie?"

Chciatabym jednak wyraznie podkresli¢, ze zadna z przedstawionych powyzej uwag
oraz sugestii nie umniejsza warto$ci merytorycznej prezentowanych wynikow, jest tylko
polem do dyskusji, jak rowniez nie wplywa na bardzo pozytywng ocene recenzowanej
dysertacji. Nakreslone przez Autorke cele badawcze zostaty w pelni wykonane, a uzyskane
wyniki zawierajag elementy nowos$ci naukowej, czego najlepszym dowodem sg dwa
zgloszenia patentowe oraz artykut naukowy z IF opublikowany w czotowym polimerowym
czasopi$mie European Polymer Journal (Impact Factor: 3.862).

Z uwagi na bardzo praktyczny charakter otrzymanych wynikéw badan, co dato
wymierny efekt w postaci zgtoszen do Urzedu Patentowego, ilos¢ opublikowanych prac
przez Doktorantke nie jest duza, ale najprawdopodobniej wynika to z braku mozliwosci

publikacji i z dosy¢ dtugiej procedury pozwalajacej uzyska¢ ochrong patentows.
Whiosek koncowy

Biorac pod uwage powyzsze fakty stwierdzam jednoznacznie, Ze przygotowana przez
Panig mgr inz. Agnieszkg Lipowczan dysertacja pt: ,, Nowe polimery zawierajgce fosfor w
swojej strukturze - synteza, wlasciwosci i zastosowania” spelnia wszystkie kryteria
stawiane pracom doktorskim, wymienione w Ustawie z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach i
tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z 2003 r., nr 65 poz. 595
z pdzniejszymi zmianami) oraz w Rozporzadzeniu Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego
w sprawie szczegotowego trybu i1 warunkoéw przeprowadzania czynnosci w przewodach
doktorskich, w postgpowaniu habilitacyjnym oraz w postgpowaniu o nadanie tytulu
profesora, z dnia 26 wrze$nia 2016 r. Dlatego tez kieruje do Rady Dyscypliny Naukowej
Nauki Chemiczne Politechniki Wroctawskiej wniosek o dopuszczenie Autorki do

kolejnych etapow postepowania w przewodzie doktorskim.
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Ponadto, majgc na uwadze duzy naktad wykonanej pracy eksperymentalnej, a przede
wszystkim znaczny potencjat aplikacyjny uzyskanych wynikdw w postaci dwoch zgloszen
patentowych, a takze dorobek publikacyjny (facznie 5 artykutow naukowych) wnioskuje¢ do

Rady Dyscypliny Naukowej Nauki Chemiczne Politechniki Wroctawskiej o wyroznienie
ocenianej dysertacji.
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