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RECENZJA
Rozprawy doktorskiej mgr Julii Duszczak
pt. ,Di- i tefrapodstawione silseskwioksany typu double-decker jako bloki
budulcowe ukiadéw molekularnych i makromolekularnych”

Chemia zwigzkéw hybrydowych na baze kiatek typu poliedrycznych
silseswioksanéw POSS, double-decker DDSQ to stale rozwijajgcy sie trend
badan zwiqzkéw krzemoorganicznych o olbrzymim potencjale aplikacyjnym.
Selektywne oiwieranie lub zamykanie struktur klatkowych, otrzymywanie
uktadéw di-, tetrapodstawionych, funkcjonalizacja reakiywnych ramion
klatek, budowanie mulfifunkcjonalnych segmentéw do syntez makromolekut
stwarza praktycznie nieograniczone pole do projektowania nowych zwigzkéw
hybrydowych o unikalnych witasciwosciach. Spoiréd szeregu strategii
otrzymywania otwartych tetfrapodstawionych lub zamknietych
dipodstawionych klatek typu double-decker szczegélnie skuteczna jest
reakcia hydrosillowania. Zastosowanie tej metody jest moiiwe do
niekonwencjonainych  funkcjonalizacji reaktywnych ramion  struktur
klatkowych, ich tgczenia w uktady typu Janus czy ofrzymywania kopolimeréw
z segmentami DDSQ. Najnowsze trendy projekiowania nowych materiatéw
hybrydowych bazujg na konfrolowanych procesach funkcjonalizacii
otwartych tetrafunkcjonalnych klatek DDSQ oraz ich zamknietych
dipodstawionych form.

Ten nurt badan stanowi sfere zainteresowan promotora Doktoraniki, profesor
Beaty Dudziec. Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska zastata
wykonana w ramach projektu OPUS promotora pt. ,Nowe perspektywy dia
tetrafunkcjonalnych silseskwioksandéw typu double-decker jako
' molekularnych rusztowar dla reaktywnych grup organicznych”.
Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska stanowi klasyczng forme
monografi zawierajqcq na 215 stronach cze$é literaturowq i cele pracy,
wyniki badan wiasnych, czesé¢ doswiadczalng, podsumowanie i wnioski oraz
literature. Ponadto, dotgczono ankiete dorobku naukowego w tym wykaz
publikacji, udziat w konferencjach naukowych i projektach badawczych.

W czedci literaturowe] Doktorantka umiejscawia swoje badania na tle
aktualinego stanu wiedzy w rozwijanej tematyce. W trzech rozdziatach
omawia aspekty strukturaine silseskwioksanéw, metody ich modyfikacii
w oparciu o reakcje stechiometryczne i katalityczne oraz ocenia potencijot
aplikacyjny uktadéw hybrydowych na bazie kiatek POSS i DDSQ. Przeglad
zwiqzkéw hybrydowych skoncentrowany jest na opisie silseskwioksanéw typu
double-decker o otwartych strukturach M4Ts-DDSQ-4Si oraz zamknietych DaTs-
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DDSQ-2Si odpowiednio z czterema lub dwoma reakltywnymi ramionami.
Modyfikacja tych uktadéw prowadz do di- i tetrafunkcyjnych pochodnych
lub makromolekularnych materiatédw polimerowych z wbudowang Katkg
DDSQ. Gtéwny nurt opisywanych modyfikacji dotyczy reakcii katalitycznych
hydrosillowania, metatezy krzyzowej, silivjgcego sprzegania, reakcii
sprzegania Hecka, Sonogashiry, acylowania i alkilowania Friedla-Craftsa.
CatoS¢ bardzo dobrze wprowadza w tematyke pracy, wskazuije na
odpowiedniq znajomo$¢ stanu  wiedzy i najnowszych  trendow
w eksplorowanej dziedzinie opartych na 289 odnosnikach literaturowych.
Praca jest praktycznie pozbawiona btedéw edycyjnych, drobne uwagi to:
Rys. 5, w podpisie rysunku wystgpit btqd w edycji wzoru produkiu reakcii
tetrasilanolu DDSQ-40OH z dimetylochorosilanem, (DDSQ-4SiH), podobnie na
str. 87 powinien by¢ wzér klatki z ramieniem Si-Vi, na Rys. 8 brak jest wzordw
strukturainych deklarowanych w podpisie. Proponowatabym usuniecie stowa
konsumpcija, Dokforanta stosuje je np. ,najwigksza konsumpcja ukiadu”,
»konsumpcija wigzania Si-H", ,,czas konsumpcii”.
Nastepny, kiuczowy rozdziat, zawiera oméwienie wynikéw badan, ktéry jest
zorganizowany w logiczny sposéb, prezentujgcy synteze i charakterystyke
prefunkcjonalizowanych di- i tetrapodstawionych silseskwioksandéw typu
double-decker, badania ich reaktywnosci, ofrzymywania uktaddw
makromolekularnych, hybryd typu Janus, modyfikacji ramion Kkatek
pochodnymi fluorowanymi, fragmentami terpirydynowymi.
Pierwszy etap badan to poszukiwanie efektywnych i selektywnych syntez
silseskwioksanéw DDSQ z dwoma lub czterema reaktywnymi grupami Si-H lub
Si-CH=CH; zdolnych do dalszych modyfikacji z utrzymaniem architektury
klatek krzemowo-tienowych. Adaptacja klasycznych metod oraz ich wnikliwa
analiza pozwolita na optymalizacie warunkéw reakcji oraz umodliwita
identyfikacje nieznanych dotad produktéw wewnetrznej transformacii rdzenia
kiatek DDSQ. Otrzymana wyjiciowa baza zwiqzkdw zostata poszerzona
o anadlogi zawierdjgce pomiedzy rdzeniem DDSQ a grupg funkcyjng Si-H lub
Si-CH=CH2 mostek -OSiMe2. Ramiona klatek dalej rozbudowywano
wykorzystujge ich grupy funkcyjne w procesach hydrosillowania z olefinami
i wodorosilanami. Dia reakcji hydrosillowania uktadu z DDSQ-4SiH z serig
wybranych olefin oraz DDSQ-40SiVi z silanami w obecnosci katalizatoréw na
bazie platyny ofrzymano kilkanascie nowych zwiqzkéw z wysokg wydajnoscig
i regioselektywnosciq. Kluczowe osiggniecie tego etapu to opracowanie
prostej, efektywnej sirategii syntezy tetrafunkcyjnych klatek DDSQ. Difunkcyjne
silseskwioksany to klasa zwiqzkéw bardziej eksplorowana w literaturze, jednak
| zaproponowana w pracy modyfikacja ramion za pomocqg reakcji
hydrosillowania jest nowym podejiciem. Otrzymana seria dwufunkcyjnych
diwodoro- oraz diwinylopodstawionych silseskwioksanéw zostata idealnie
zaprojektowana do syntezy naprzemiennego kopolimeru z precyzyjnie
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wbudowanymi jednostkami klatek DDSQ w tancuch polimerowy. Na
podstawie optymalizacji reakcji hydrosililowania jednostek monomerycznych
mozna byto oczekiwaé spektakularnych wynikéw ,,polihydrosililowania”
w syntezie makromolekut. Przedstawione badania wskazujg na duzy naktad
pracy eksperymentalnej, jednak nie osiggnieto na etapie testowym petnej
optymalizacji procesu syntezy kopolimeréw o wysokiej i kontrolowanej masie
czqgsteczkowej. Nie jest o oczywiicie zarzut tylkko temat do rozwazenia
w dalszym planie pracy. Proces polimeryzacji prowadzono w warunkach
okreslonych dla reakcji modelowych w zakresie selekcji katalizatora,
rozpuszczalnika, temperatury, natomiast nie jest jasny wybdr czasu reakci
polimeryzaciji, 24h i 72h. Podobnie nie wyjasniono sposobu izolowania
i oczyszczania frakcji oligomerdw i kopolimeréw. Wydtuzenie czasu reakcii
polimeryzacji dla seri monomeréw DDSQ-2SiVi/20SiVi (réinigcych sie
mostkiem -OSiMez) z tym samym komonomerem nie wykazuje podobnego
tfrendu w parametrach otrzymanych oligomeréw. Obserwowana jest znaczna
zmiennosc¢, szczegdinie wzrasta z czasem wska?znik dyspersyjnosci. Czy mozna
nieznacznie uzupemi¢ dyskusie tych wynikdw i okredli¢ jokie ewentualnie
mozna zaproponowaé dodatkowe pomiary lub modyfikacje procesu
polimeryzacji w celu dalszej eksploracji tego fragmentu badah. Prosze o
komentarz podczas publicznej obrony pracy. Otrzymane kopolimery badano
pod wzgledem ich wiasciwosci termicznych, mechanicznych i kqta zwilzania.
Stabilnos¢ termiczna moze | powinna korelowaé ze strukiurg | masg
czgsteczkowq ofrzymanych materiatéw kopolimerowych. W Tabeli 9
przedstawiono temperatury degradacii Tsx dla oligomeréw ofrzymanych po
czasie polimeryzaciji 24 i 72 h; jak wyjasnié to zréinicowanie w odniesieniu do
parametrow przedstawionych w Tabeli 82 Podobnie moina wyjaénié
dlaczego do badan wiasciwosci mechanicznych wybrano serie materiatdw
ofrzymanych w procesach polimeryzacji przebiegajgcych w czasie 24h.
Szczegbina wirtuozeria jest widoczna w nastepnej czeéci badan, czyli
w projektowaniu nowych zwiqzkéw heteroklatkowych (uktadéw typu Janus)
opartych na {qczeniv strukfur typu monofunkeyjnych klatek Ts-POSS
i diwinypodstawionych DDSQ. Otrzymano je w réinych konfiguracjach
wynikajgcych ze stechiometrii reakcji oraz zrdznicowania podstawnikéw na
atomach krzemu w klatkach POSS. Podobnie, jak w catym projekcie pracy
doktorskiej, podstawowym narzedziem funkcjonalizacji zwiqzkéw byt proces
hydrosililowania. Pierwsze przyktady oparto na klasycznych monofunkcyjnych
silseskwioksanach POSS z inertnymi grupami fenylowymi, izobutylowymi,
etylowymi, izooktylowymi i jednym reaktywnym ramieniem Si-H lub S$i-CH=CHo.
W efekcie otrzymano szereg kombinacji tgczenia réinych kiatek POSS

w wyniku reakcji ich ramion, aktywnych w procesie hydrosiliiowania.
Podstawniki fenylowe z kolei generujq szersze pole modyfikacji otrzymanych
zwiqzkdw poprzez ich jodowanie. Otrzymanie takich hybryd typu Janus
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z modutem POSS zawierajgcym reaktywne ramiona fenylowe po procesie
jodowaniu stwarza dalsze moziwoici funkcjonalizacji w reakcjach sprzegania
Hecka, Sonogashiry, Stilla, czy Suzuki. Doktorantka w tym zakresie skutecznie
eksplorowata proces sprzegania Hecka. W ten sam sposdéb formowano
trojklatkowe  uktady  zamykajgc  dipodstawione  double-decker'y
monopodstawionymi POSS’ami. W tych przypadkach réwniez zastosowano
hydrosililowanie jako efektywne narzedzie tqczenia segmentéw a nastepnie
jodowanie grup fenylowych.

Opracowane protokoty syntetyczne ofrzymywania di- i tetrapodstawionych
siiseskwioksanéw  otwierajq nowe moiliwoéci modyfikacji ich  struktury
i projektowania materiatéw o celowanych wiasciwoscioch. Materiaty
kompozytowe zawierdjgce zwigzki POSS lub DDSQ zwykle poprawidiqg
wiasciwosci termomechaniczne, w pracy podijeto probe oceny ich wplywu
na warto§¢  przenikalnosci  dielekirycznej.  Stad  tez  zainicjowano
wprowadzenie fluorowanych podstawnikéw do ramion kiatek DDSQ
wykorzystujgc  hydrosililowanie  DDSQ-2SiH/25iVi/208iVi  z  fluorowanymi
alkenami i fluorowanymi silanami. Wszystkie reakcje podobnie jok poprzednie
charakieryzowaty sie  wysokq selektywnoiciq tworzenia  produktéw
B-podstawienia; jeden z otzymanych materiatéw charakteryzowat sie
wyjatkowo niskq wartodciq przenikalnoici  dielekirycznej.  Kontynuujgc
badania w aspekcie poszukiwan potencjatu aplikacyjnego dipodstawionych
silseskwioksandw, nowe funkcje tych zwiqzkéw lokowano w projekiowaniu
ramion, tak ofrzymano polimery koordynacyine z jonami metali Fe2+, Zn2*, Eu3+
oraz potwierdzono mozliwosci zastosowania takich uktadéw w materiatach
fotoaktywnych.

Dyskusja wynikdw jest zwiezta i klarowna, zawiera trafnie skomponowane
komentarze, dobdr metod badawczych jest adekwatny do zatozonych
celdw. Opis wynikéw i przedstawione dane wskazuig na wyjatkowe
zaangazowanie i frud witozony w prace eksperymentaine wymagajgce
wszechstronnej optymalizacji proceséw  katalitycznych, prowadzenia
zawansowanych i pracochtonnych syntez i wnikliwej analizy korelacii strukiura
- witasciwosci otrzymanych zwiqzkéw.

Podsumowanie i wnioski jednoznacznie obrazujq petng realizacje planu
badan i osiggniecie zamierzonych celéw.

Pomimo kiku uwag stwierdzam, ze mgr Julia Duszczak w pracy
doktorskiej przedstawita wartosciowy materiat eksperymentalny, w petni
zreadlizowata plan badan, osiggneta zamierzone cele, otrzymane wyniki
badan znaczqco poszerzajg wiedze w zakresie projektowania hybrydowych
uktadow na bazie zwiqzkéw krzemoorganicznych. Wyniki pracy zostaly
opublikowane w cenionych czasopismach z obszaru chemii koordynacyjnej,
organicznej i polimeréw. Zardwno ilo$¢ jak i jakos¢ prac jest imponujgca i
stanowi 10 publikacji: Chem. Commun. (IF=6.07), J. Inorg. Chem. (IF=2.551),
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ChemCatChem (IF=5.497), Orgnometallics (IF=3.876), Polymers (IF=5.063),
Materials (IF=3.601), Applied Materials and Interfaces (IF=9.229), Molecules
(IF=4.927), Inorg. Chem. Front. (IF=6.830), European Polymer Journal (IF=5.546).
Sumaryczny IF wg bazy (JCR) wynosi 53,19 co stanowi $redniqg 5.32 na prace.
Wyniki badan prezentowata na 11 konferencjach krajowych i zagranicznych.
Doktorantka byta stypendystkq w grancie promotora OPUS oraz brata
aktywny udziat tgcznie w 8 grantach finansowanych przez NCN i NCBIR.

W podsumowaniu stwierdzam, ze przedioZona do recenzji rozprawa
doktorska Pani mgr Julii Duszczak spetnia wymogi i warunki okreslone w art.
13 ust. 1 Ustawy z dnia 14 marca 2003 r. ,,O stopniach i tytule naukowym oraz
o stopniach i tytule w zakresie sztuki" oraz w §5 ust. 1 ,,Rozporzgdzenia Ministra
Nauki i Szkolnictwa Wyiszego z dnia 19 stycznia 2018 r. w sprawie
szczegotowego trybu | warunkdw przeprowadzenia czynnosci w przewodzie
doktorskim, w postepowaniu habilitacyjnym oraz w postepowaniu o nadanie
tytutu profesora” (Dz. U. z 2018 r. poz. 261) oraz na podstawie art. 179 ust. 1
Ustawy z dnia 3 lipca 2018 r. ,Przepisy wprowadzajgce ustawe - Prawo o
szkolnictwie wyiszym i nauce" (Dz. U. z 2018 r. poz. 1669) stawiane pracom
sktadanym przez osoby ubiegajgce sig o stopiehn naukowy doktora i wnioskuje
0 dopuszczenie mgr Juli Duszczak do dalszych etapéw  przewodu
doktorskiego.

Jednoczesnie, biorqc pod uwage ilo§¢ zgromadzonego materiatu
i jego jakoSC naukowq wnioskuje © wyréinienie rozprawy.

h
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Wniosek o wyréinienle rozprawy doktorskie] mgr Julil Duszczak
pt. .Di i tetrapodstawione silseskwioksany typu double-decker jako bloki budulcowe
vkladéw molekulamych | makromolekularnych”

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr Julii Duszczak spetnia wymogi
okre$lone w zarzqdzeniu nr 3/2021 Dziekana Wydziatu Chemii UAM z dnia 21 czerwea
2021 roku w sprawie procedury wyrdznienia rozpraw doktorskich na Wydziale Chemii
UAM.
Praca doktorska zostata ukoficzona w ciggu 5 lat od rozpoczecia studidw
doktoranckich. Doktcrantka zaprezentowata niezmierie bogaty, réznorodny i
nowatorski materiat, w petni zredlizowata plan badan, osiqggneta zamierzone cele,
olrzymane wyniki badafh znaczqco poszerzajg wiedze w zakresie projekiowania
hybrydowych uktadéw na bazie zwigzkéw krzemoorganicznych. Wyniki pracy zostaty
opublikowane w cenionych czasopismach z obszaru chemii koordynacyjnej,
organicznej i polimerdw. Zaréwno ilo$¢ jak i jakosé prac jest imponujgeq i stanowi 10
publikacji: Chem. Commun. (IF=6.07). J. Inorg. Chem (IF=2,551), ChemCatChem
(IF=5,497), Orgnometallics (IF=3,876), Polymers {IF=5,063), Materials {IF=3,601 ). Applied
Materials and Interfaces (IF=9,229), Molecules {IF=4,927). Inorg. Chem. Front.
(IF=6,830), European Polymer Joumnal (IF=5,546). Sumaryczny IF wg bazy (JCR) wynosi
53,19 co stanowi $redniq 5.32 na prace. Publikacje sq wieloautorskie, w jednej
Doktorantka jest pierwszym autorem {ChemCatChem) a w jednej razem z Katarzyng
Mitutq pierwszym i korespondencyjnym autorem {Applied Materials and Inferfaces).
Praca przedstawia bardzo réznorodny materiat od syntezy prefunkcjonalizowanych
siilseskwioksandw po uktady kopolimerowe i funkcjonaine ligandy hybrydowe do
koordynacji jonéw metali. Analizujgc nawet klasyczne metody syntezy zwigzkéw
bazowych, czyli di- i tetrafunkcyjnych DDSQ ofrzymata nieznane dotqd produkty
wewnefrznej transformacii klatek DDSQ, dia ktérych wyznaczyta sirukiury krystaliczne.
Z ogromnq swobodq i sukcesem zaprojekfowata i otrzymata szereg zwiqzkéw o
strukturze typu Janus tgczge rézne kiotki POSS i DDSQ, ktére dale] modyfikowata
wykorzystujgc reakcje katdlityczne na funkcjonalnych podstawnikach rdzeni
aromatycznych. Hydrosillowanie to przewodnia reakcjo wykorzystana przez
Doktorantke optymalnie i z wituozeriq, szczegdinie do syntezy nowych
tetrofunkcujnych otwartych klatek DDSQ. Przedstawiony materiat jest juz doceniony
co potwierdzajg publikacje, jednak ten przedstawiony w rozprawie ma réwniez
ogromny potencijat, szczegdlnie w chemii polimeréw.
L petnym przekonaniem rekomenduje przedstawiong do recenzji rozprawe mgr Julii
Duszczak do wyréinienia.

Jolanta Ejfler

1_@#{&,/

1z1 22.11.2022, 15:18






