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Przedstawiona do recenzji praca obejmuje 162 strony maszynopisu, w tym 6
zalacznikéw z tabelami 1 wykresami, ktore stanowig uzupetnienie bogatej dokumentacji
eksperymentalnej zawarte] w zasadniczej czesci rozprawy. Uktad rozprawy jest klasyczny i
sktada si¢ z cz¢sci literaturowej, na podstawie ktorej Doktorantka sformutowata cel pracy, opisu
czesci doswiadczalnej, obszernego przedstawienia wynikow badan 1 dyskusji oraz wnioskow i
podsumowania. Doktorantka zamie$cita rowniez w pracy spis rysunkow i tabel. W pracy
zacytowata 192 pozycje literaturowe. Rozdziat poswigcony wnioskom i podsumowaniu pracy
zostat uzupetiony o informacje o dorobku naukowym Doktorantki.
Oceng¢ merytoryczng i naukowg pracy pragne przedstawi¢ w nastepujacych punktach.
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Elementy nowosci w pracy

Analiza doboru technik eksperymentalnych i metodyk badawczych

Uwagi dyskusyjne
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Aktualnos$¢ tematu pracy

Polimery zwierajgce w tancuchu gtownym inny niz wegiel atom (heteroatom) stanowia
dosy¢ unikatowa grupe zwigzkow wielkoczasteczkowych gdyz wprowadzenie atomu np.
krzemu czy fosforu nadaje materiatlom szczegolne, czesto niespotykane wsrod klasycznych
polimeréw ,,weglowych” wiasciwosci. Unikatowe wiasciwosci fosforu, a zwlaszcza zwigzkow
fosforoorganicznych sprawia, ze nadaja one materialom polimerowym wtasciwosci
uniepalniajace, katalityczne czy bioaktywne. Fosfor jest rowniez bardzo waznym
pierwiastkiem wykorzystywanym w rolnictwie, gdyz stanowi podstawowy skladnik wielu
nawozow mineralnych. Formy dostarczania tego mikroelementu zmienialy si¢ na przestrzeni
ostatnich lat 1 wraz z rozwojem chemii polimerow, a zwlaszcza hydrozeli polimerowych,
superabsorbenty hydrozelowe, ktore maja zdolnos¢ do absorpcji wody i1 sg w stanie poprawiac
gospodarke wodng gleby 1 tym samym korzystnie wpltywac na rozwoj roslin, staty si¢ nie tylko
obiektem zainteresowan naukowych ale i realng potrzebg przemystu rolnego. Doktorantka na
podstawie dokonanego przegladu literatury wskazata, ze sposrdéd licznych systemow
hydrozelowych niezwykle interesujace sg kopolimery kwasu akrylowego oraz jego analogu
strukturalnego, czyli N-winyloformamidu (NVFAm), ktére w potaczeniu z pochodnymi
fosforanowymi 1 fosforylowymi moga utworzy¢ nowe hydrozele/superabsorbenty o duzym
potencjale aplikacyjnym w rolnictwie. Analiza literatury przeprowadzona przez Doktorantke
wykazata bowiem, ze organiczne fosforany ulegaja hydrolizie z utworzeniem kwasu
fosforowego jako zrédta jednego z podstawowych mikrosktadnikow niezbednych dla
prawidtowego rozwoju roslin. Na podstawie dokonanego obszernego przegladu literatury
zawartego na 43 stronach, Doktoranta sformutowata cel pracy jakim byto opracowanie czterech
grup materialéw polimerowych o strukturze kopolimerow 1 wzajemnie przenikajgcych sie sieci
polimerowych, gdzie w tych ostatnich jako sie¢ pierwotng stanowily pochodne kwasu
akrylowego lub N-winyloformamidu usieciowane pochodnymi zwigzkéw zawierajacych atom
fosforu, gldwnie 2-(metakryloilooksy)-etylofosforanu (MEP), a jako sie¢ wtérng kopolimeru
akryloamidu 1 bis-[(2-metakryloilooksy)etylo] fosforanu (BMEP). Poprzez odpowiedni dobor
1 udziatl ilosciowy sktadnikow mieszaniny polimeryzacyjnej, a takze poprzez zastosowanie
odpowiedniej metody polimeryzacji, Doktorantka zatozyta wytworzenie hydrozeli reagujacych
na zmian¢ warunkow srodowiska w celu otrzymania tzw. polimerow inteligentnych (,, smart
materials ). Aktualno$¢ tematyki pracy, ze wzgledu na potencjalne wykorzystanie w

kontrolowanym dostarczaniu sktadnikow odzywczych do gleby, jest bezdyskusyjna.



Elementy nowosci w pracy

Jednym z najczgsciej stosowanych skladnikéw materiatow hydrozelowych jest
akryloamid (AAm), ktory w postaci zwigzku wielkoczasteczkowego wykazuje doskonate
wlasciwosci fizyczne jako superabsorbent, jednak moze wywiera¢ niekorzystny wplyw na
srodowisko w zastosowaniach rolniczych ze wzgledu na potencjalng toksyczno$¢ powstajacego
w trakcie rozpadu akrylonitrylu 1 poliakrylandw oraz pozostatosci nieprzereagowanego
monomeru. Oryginalnym pomysiem Doktorantki bylo zastgpienie tego zwigzku jego
izomerem, N-winyloformamidem jako zwigzkiem mniej toksycznym i bardziej przyjaznym
srodowisku przy wytwarzaniu nowych zwigzku polimerowych. Doktorantka zaplanowata
rowniez wykorzystanie monomerdw fosforoorganicznych, MEP i BMEP jako stosunkowo
mato przebadanych zwigzkéw pod katem wykorzystania ich do syntezy hydrozeli. Autorka
umiejetnie wykorzystala opisane w literaturze informacje wskazujace na wiasciwosci
termoczule syntezowanych z udziatem MEP hydrozeli, wynikajace ze zdolnosci wzajemnych
oddziatywan grup fosforanowych, pelnigcych tym samym role weziow sieci. Zatem istotng
nowos$cig tematyki badawczej jest wykorzystanie MEP 1 BMEP do syntezy hydrozeli jako
zrodta mikroelementu w postaci fosforu uwalnianego na drodze hydrolizy oraz w przypadku
BMEP wykorzystania go jako zwigzku sieciujacego w nowych uktadach hydrozelowych.
Dobor odpowiednich surowcéw o zréoznicowanym udziale i funkcyjnosci oraz zastosowanie
roznych technik polimeryzacji pozwolily Doktorantce na wytworzenie kopolimerow i
wzajemnie przenikajacych si¢ sieci polimerowych  (IPN) o kontrolowanym stopniu
usieciowania, zdefiniowanej zdolnos$ci do pgcznienia w wodzie oraz uwalniania fosforu na
skutek hydrolizy. Co wigcej, Doktorantka wykazala, ze nowe hydrozele zawierajace reszty
fosforanowe zaliczy¢ mozna do grupy materiatlow inteligentnych, wrazliwych na zmiany pH
srodowiska zewnetrznego, sily jonowej, rodzaju jondéw 1 grup funkcyjnych. Racjonalne
zaprojektowanie badanych uktadéw pozwolito Doktorantce wykazaé, ze struktury IPN
wykazywaly lepsza stabilno$¢ mechaniczng w pordéwnaniu do ukladow kopolimerow.
Nowoscig przeprowadzonych prac jest rowniez wykorzystanie przez Doktorantke
fosforylowanych polioli jako sktadnika sieci pierwotnej, ktore petnity role donora fosforu oraz
kwasu akrylowego jako skladnika sieci wtornej o wysokiej zdolnosci do retencjonowania
wody. O bezsprzecznej nowosci zrealizowanych prac badawczych $wiadczg dwa zgloszenia
patentowe dotyczace sposobu wytwarzania hydrozeli fosforanowych i fosforoorganicznych, w

ktorych Doktorantka jest pierwszym wspotautorem.



Analiza doboru technik eksperymentalnych i metodyk badawczych

Zgodnie z opisem zawartym w rozdziale 5, Doktorantka zastosowata gtownie metode
polimeryzacji wolnorodnikowej] w celu przeprowadzenia syntezy kopolimeréw oraz
hydrozelowych wzajemnie przenikajacych si¢ sieci polimerowych na podstawie kwasu
akrylowego 1 jego analogu strukturalnego, NVFAm oraz szeregu zwigzkow
fosforoorganicznych, takich jak MEP, BMEP czy fosforylowane poliole. Autorka rozprawy
zastosowala réwniez szereg metod badawczych i1 analitycznych do scharakteryzowania
struktury 1 wlasciwos$ci wytworzonych uktadow hydrozelowych, m.in. metody spektroskopowe
(NMR, IR, UV-Vis), metody ilosciowego oznaczania zawartosci fosforu, azotu i chloru, ocene
stabilnosci hydrolitycznej 1 zachowania si¢ w warunkach srodowiska o réznej sile jonowej,
chtonnosci w symulowanych roztworach glebowych czy stabilnosci mechaniczne;.
Zastosowane metody badawcze i analityczne pozwolily Doktorantce wykaza¢ jaki wptyw na
wiasciwosci hydrozeli zawierajacych MEP, BMEP 1 fosforylowane poliole miata zastosowana
metoda syntezy, pozwolily rowniez na zbadanie kinetyki pecznienia i chtonnosci wody w
roznych warunkach srodowiskowych oraz zbadanie proces uwalniania si¢ fosforanow.

Podsumowujac, nalezy stwierdzi¢, ze zastosowane techniki eksperymentalne i metody
badawcze zostaly dobrane w sposéb trafny i odzwierciedlajacy eksperymentatorski charakter

pracy doktorskie;.

Uwagi dyskusyjne

W pracy poruszono szereg zagadnien zwigzanych z syntezg i charakterystyka
hydrozelowych kopolimerow i IPN na podstawie monomerdéw zawierajacych atom fosforu w
strukturze. Zbadane wiasciwosci nowych materiatow skorelowano z rodzajem i udziatem
komonomerow wykorzystanych do syntez, warunkami prowadzenia procesu hydrolizy, zmiany
formy jonowej sieci pierwotnej, itp.

Dyskusja wynikdw 1 wnioski sga poprawnie sformutlowane i1 s3 potwierdzeniem
zatozonej hipotezy badawczej. Odzwierciedlaja one rowniez bogactwo wynikOw z prac
preparatywno-eksperymentalnych zawartych w pracy. Niektore z nich zostaly zawarte w
publikacjach, zgloszeniach patentowych i1 w materialach konferencyjnych, w ktoérych
Doktorantka jest pierwszym wspdtautorem.

Uktad pracy jest tradycyjny, 1 na samym poczatku przedstawia przeglad literaturowy
(nazwany przez Doktorantke czescig teoretyczng), na podstawie ktorego sformutowany zostat
cel 1 zakres pracy. Opisujac materialty 1 metody badawcze, Doktorantka w sposob
systematyczny opisuje zastosowane metody polimeryzacji, techniki analityczne 1 badawcze do

charakterystyki struktury 1 wilasciwosci wytworzonych uktadéw polimerowych. Dyskusja



otrzymanych wynikéw badan zostata zawarta w siedmiu podrozdziatach, a wyciagnigte wnioski
zostaty opisane w sposob logiczny 1 wyczerpujacy.

Doktorantka zaprojektowata hydrozele polimerowe o strukturze kopolimeréw i IPN, z
ktorych IPN wykazaty znacznie lepszg stabilno$¢ mechaniczng, okreslong przez Autorke jako
twardos¢, cho¢ de facto, przeprowadzone zostaty proby quasi-statycznego Sciskania. W jakiej
skali (skalach) 1 w jaki sposob mierzona jest twardo$¢ polimerow? Niedosyt budzi brak
oznaczen mas czgsteczkowych dla syntezowanych komonomerow. Jakimi metodami mozna
oznaczy¢ masy czasteczkowe polimerdéw, zwlaszcza tancuchéw pomiedzy weztami sieci? W
jaki sposob Doktorantka oznaczyta stopien usieciowania (str. 95), skoro w rozwazaniach
pojawiajg si¢ informacje o niskim lub wysokim stopniu usieciowania? Jak zdefiniowany zostat
,hominalny stopien usieciowania”?

Podsumowujac stwierdzam, ze nie wnosze¢ zasadniczych uwag do interpretacji wynikow
1 sposobu przeprowadzenia badan, a przedstawione uwagi o charakterze dyskusyjnym nie

umniejszajg w sposob znaczacy wartosci pracy.

Whioski koncowe

Doktorantka zrealizowala bardzo obszerny program badan eksperymentalnych,
uzyskujac interesujgce wyniki o niepodwazalnych znamionach nowosci naukowej. Praca wnosi
cenny wktad w aspekty syntezy nowych fosforoorganicznych hydrozeli o strukturze
kopolimeréw lub wzajemnie przenikajacych si¢ sieci polimerowych o potencjalnym
wykorzystaniu w rolnictwie. Doktorantka znaczaco poszerzyta wiedzg na temat wptywu
budowy chemicznej i struktury wytworzonych hydrozeli zawierajgcych atom fosforu w
strukturze na ich budowg¢ 1 wlasciwosci sorpcyjne, podatno$¢ na oddzialywanie ze
srodowiskiem, w tym symulujagcym warunki glebowe, i zdolno$¢ do uwalniania fosforanow.

Biorgc pod uwage osiggniete wyniki, stwierdzam iz przedtozona do recenzji praca
doktorska mgr inz. Agnieszki Lipowczan spetnia warunki przewidziane ustawg z dnia 20 lipca
2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (art. 192 ust. 2, Dz.U. poz. 1668, z p6zn. zm.)
oraz art. 180 ustawy z dnia 3 lipca 2018 r. Przepisy wprowadzajace ustawe¢ — Prawo o
szkolnictwie wyzszym 1 nauce (Dz.U. poz. 1669, z p6zn. zm.). Dlatego wnosze o przyjecie

rozprawy 1 dopuszczenie Pani mgr inz. Agnieszki Lipowczan do dalszych etapéw przewodu

*

doktorskiego oraz publicznej obrony.
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