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Rozprawa doktorska mgr Kingi Stefanowskiej zostata zrealizowana w Zaktadzie Chemii
Metaloorganicznej Wydziatu Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu
oraz w Centrum Zaawansowanych Technologii — multidyscyplinarnej jednostce zorientowanej
na prowadzenie zarowno badan podstawowych, jak i uzytkowych, pod kierunkiem prof. UAM
dra hab. Piotra Pawlucia oraz prof. UAM dra hab. inz. Jedrzeja Walkowiaka bedacego
promotorem pomocniczym w recenzowanej dysertacji.

Tematyka poruszana w ramach niniejszej pracy wpisuje si¢ w zagadnienia zwigzane
z kataliza z udziatem zwiazkow krzemoorganicznych oraz jej nieroztagcznym elementem, jakim
jest proces hydrosililowania, majacy duze znaczenie zarOwno w syntezie Wwysoko
przetworzonych chemikaliow tzw. fine chemicals, jak i w przemysle (produkcja silikonow,
srodkow  proadhezyjnych, czy powlok o specjalnych, np. superhydrofobowych
wlasciwosciach). Promotorzy doktoratu powszechnie znanej $rodowisku naukowemu
poznanskiej szkoty zwigzkéw krzemoorganicznych z powodzeniem kontynuuja jej tradycje,
intensywnie rozwijajac jej osiggniecia oraz inicjujgc nowe badania z zakresu syntezy, katalizy
1 zastosowania zwigzkow krzemu. Po zapoznaniu si¢ z przedstawiong rozprawga moge

z przekonaniem stwierdzi¢, iz jej Autorka, dzigki wykonanym kompleksowym badaniom



syntetycznym i1 katalitycznym, z sukcesem dolacza do grona ,,poznanskiej rodziny
krzemoorganikow”.

Przedstawiona do oceny dysertacja doktorska stanowi monotematyczny cykl 4 oryginalnych
prac ogloszonych drukiem w czasopismach o wysokim wspotczynniku oddziatywania IF z listy
JCR, z wiodacym wkladem Pani Kingi Stefanowskiej, co zostalo potwierdzone stosownymi
o$wiadczeniami wszystkich autorow artykutléw wchodzacych w sktad recenzowanego zbioru.
Wskazujg one jednoznacznie na gtéwny udziat Doktorantki w realizacje badan bedacych ich
przedmiotem. W dwodch publikacjach mgr Kinga Stefanowska jest pierwszym autorem,
w kolejnych dwoch drugim, przy czym w jednej (J. Catal. 2018, 367, 1-6), dwoje pierwszych
autoré6w miato rownocenny udziat w jej przygotowaniu. Cykl tych prac zostat opatrzony
krotkim komentarzem majacym na celu zilustrowa¢ zasadno$¢ podejmowanych badan oraz ich
spojno$¢. Taka forma prezentacji wynikéw uzyskanych w trakcie studiow doktoranckich, jest
coraz czesciej wybierana i w pelni uzasadniona, gdyz wymaga ich opublikowania przed obrong
pracy, a takze poddania ich wnikliwej ocenie przez mig¢dzynarodowe grono recenzentow
(specjalistow w dziedzinie) na etapie edytorskim. Podstawe¢ dysertacji stanowig zatem cztery
artykuty ogloszone w jednych z najlepszych czasopism z zakresu katalizy i chemii
metaloorganicznej (Journal of Catalysis (IF=7,723), ChemCatChem (IF=4,495), Dalton
Transactions (IF=4,099), Chemistry — An Asian Journal (IF=3,698)), o sumarycznym
IF = 20,015 wyliczonym w oparciu o rok wydania publikacji.

Uktad dysertacji jest typowy dla prac doktorskich sktadajacych si¢ ze zbioru powigzanych
ze sobg tematycznie publikacji. Na 64 stronach maszynopisu Autorka zakreslita cel
podejmowanych badan, opatrzyta je zwiezlym wstepem stanowigcym swoiste résumé na temat
syntezy alkenylopodstawionych zwigzkéw krzemoorganicznych (w tym silsekwioksanow),
takze na drodze procesu hydrosililowania, wykazujac, iz zagadnienia stanowigce przedmiot
pracy sa niezwykle wazne z punktu widzenia badan podstawowych i aplikacyjnych,
praktycznie do tej pory w literaturze nierozpoznanych. Esencja opiniowanej pracy sg rozdziaty
314 — Wyniki badan i ich oméwienie oraz Podsumowanie i wnioski, do ktorych to odniose si¢
w Kkolejnej czesci opinii. Praca zawiera tez niezwykle bogatg ankiete dorobku naukowego
Doktorantki, spis najistotniejszych pozycji bibliograficznych (94 pozycje wraz z publikacjami
Autorki), streszczenia w jezyku polskim i angielskim, wykaz skrotow. Dotaczone sa tez, jak
juz wspomniatem, o§wiadczenia wspotautorow oraz oryginaty publikacji wraz z suplementami
do nich. Lacznie doktorat zawiera zatem ponad 500 stron. Ta obszerno$¢ wynika z bardzo
szczegbtowych badan syntetycznych. Ponad 60 otrzymanych zwigzkoéw zostato po raz pierwszy

zsyntezowanych i w petni scharakteryzowanych, co stanowi cenng biblioteke danych i procedur
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dla chemika syntetyka. Swiadczy to réwniez o ogromie pracy jaki wykonata mgr Kinga
Stefanowska w trakcie catych studiow.

Zasadniczym celem ocenianej rozprawy doktorskiej bylo opracowanie efektywnych
protokoléw  syntetycznych mono- 1 oktaalkenylopodstawionych silseskwioksanow
i sferokrzemianow z wykorzystaniem katalitycznego hydrosililowania alkindéw i sprzgzonych
1,3-diynow  mono(dimetylowodorosiloksy)silseskwioksanem (HSiMe20)(i-Bu)7SigO12
I oktawodorosferokrzemianem (HSiMe20)sSisO12  z  wykorzystaniem molekularnych
i heterogenicznych kompleksow platyny. Badania te wpisujg si¢ zatem w jeden z aktualnie
najintensywniej rozwijanych obszaréw w chemii krzemoorganicznej zwigzanych z synteza
i aplikacjg silseskwioksanow, kubicznych zwigzkéw zbudowanych z krzemowo-tlenowego
rdzenia oraz reaktywnych lub inertnych grup w narozach silseskwioksylowej kostki nadajacych
im odpowiednie wtasciwosci fizyczne i chemiczne. Te hybrydowe nieorganiczno-organiczne
zwiazki, ich unikatowa struktura, powoduje, ze znalazly one zastosowanie w szeroko pojetej
chemii materialowej, m.in. jako nanonapeilniacze w polimerach, nosniki lekéw, sktadniki
kosmetykow czy uszczelniaczy. Obecno$¢ reaktywnych grup funkcyjnych pozwala z kolei na
ich modyfikacje na drodze szeregu reakcji katalitycznych i niekatalitycznych. Potwierdzeniem
tego stwierdzenia jest nieustannie rosngca il0$¢ prac naukowych i patentow po wpisaniu pojecia
,,silsekwioksan” do bazy SCOPUS wynoszaca 5861 odnosnikéw (dane z dnia 17.06.2020 r.).

Alkenylopodstawione pochodne silseskwioksanow, ktorych syntezie poswigcona jest cata
praca doktorska, stanowig szczeg6lny przyktad tych zwiazkow, zwazywszy na ogrom reakcji
w jakich mogg uczestniczy¢ (m.in. procesy addycji, utleniania, sprzggania) i dlatego tez wysoko
oceniam celowos$¢ podjetych badan. Dodatkowo niewielka ilo§¢ prac dotyczacych syntezy
alkenylofunkcjonalizowanych silseksioksanow na drodze hydrosililowania oraz problemy
w kontroli stereo- i regioselektywnosci procesu stanowity dobra motywacj¢ dla realizacji
doktoratu przez Panig Kingg Stefanowska.

Dwie pierwsze publikacje cyklu (A. Franczyk, K. Stefanowska, M. Dutkiewicz,
D. Frackowiak, B. Marciniec, A highly selective synthesis of new alkenylsilsesquioxanes by
hydrosilylation of alkynes, Dalton Transactions, 2017, 46, 158-164; K. Stefanowska,
A. Franczyk, J. Szyling, M. Pyziak, P. Pawlu¢, J. Walkowiak, Selective hydrosilylation of
alkynes with octaspherosilicate (HSiMe20)sSigO12, Chemistry - An Asian Journal, 2018, 13,
2101-2108) dotycza procesow hydrosililowania terminalnym oraz wewngtrznych
(symetrycznych i niesymetrycznych) alkinéw mono(dimetylowodorosiloksy)silsekwioksanem
lub oktawodorosferokrzemianem, dzigki czemu mozna bylo wprowadzi¢ w strukture

silseskwioksandéw jedng lub az osiem reaktywnych grup alkenylowych. W ramach tych prac
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wykonano szereg badan optymalizacyjnych majacych na celu taki dobor katalizatora oraz
parametrow reakcji, aby uzyska¢ produkty B-hydrosililowania z jak najwyzsza wydajnoscia
1 selektywnoscia, przy jednoczesnym, najlepiej rownomolowym udziale reagentow. Zadanie to
zostalo przez Doktorantke z sukcesem wykonane. Autorka pracy wykazata, iz struktura alkinu,
typ oraz wielko$¢ grup funkcyjnych przytaczonych do wigzania C=C, ich struktura elektronowa
majg istotny wptyw na przebieg reakcji: szybkos¢ procesu i jego selektywnos¢. W wiekszosci
przypadkow udato sie uzyskac¢ pozadane produkty B-E z bardzo dobrg wydajnoscia (79-94%),
a takze wyznaczy¢ rzeczywiste czasy prowadzenia reakcji dzigki zastosowaniu spektroskopii
FT-IR in situ i monitorowaniu szybkosci ubytku wigzan Si-H w czasie. Takie podejécie
pozwala zredukowaé czas procesu, CO ma istotne znaczenie z punktu widzenia ekonomii
procesu. Na ten aspekt wplyw ma takze wspomniany juz rGwnomolowy stosunek reagentow.
Reakcja hydrosililowania bedaca procesem zachodzacym ze 100% ekonomig atomowa,
w przypadku, gdy tworzony jest tylko jeden produkt hydrosililowania pozwala upro$ci¢ czaso-
i energochlonne etapy separacji produktow. Na uwage zastuguje tez fakt, iz Doktorantka jako
katalizatory tych przemian wybrata komercyjnie dostepne kompleksy platyny: katalizator
Karstedta czy PtO> + XPhos. Zwigksza t0 szanse¢ na wykorzystanie zaprezentowanych
wynikoéw przez innych chemikoéw syntetykdéw i1 materialowcow. Katalizator Karstedta okazat
si¢ wysoce selektywny W procesie hydrosililowania alkilo, sililo-
1 germylopodstawionych alkinéw, natomiast PtO; ze sterycznie obcigzonym ligandem XPhos
sprawdzatl si¢ przy hydrosililowaniu arylopodstawionych terminalnych i1 wewnetrznych
alkinéw. Uzyskane produkty zostaly w pelni scharakteryzowane za pomoca spektroskopii
NMR (*H, BC, #Si NMR), FT-IR oraz spektrometrii mas (MALDI TOF MS, ESI MS, TOF
MS ES+), a dla wybranych produktow rozwigzane zostaly struktury krystaliczne. Warto
podkresli¢, ze otrzymane alkenylopodstawione silsekwioksany i sferokrzemiany, dzieki
obecno$ci w ich strukturze zaréwno alkenylowych podstawnikow, jak 1 innych grup
funkcyjnych podatnych na dalszg modyfikacje (podstawniki sililowe, borylowe, germylowe)
stanowig potencjalne prekursory do dalszych modyfikacji, czy to na drodze reakcji addycji czy
sprzegania Suzuki, lub Hiyamy.

W kolejnej pracy (K. Stefanowska, A. Franczyk, J. Szyling, J. Walkowiak, Synthesis of
functional 3-buten-1-ynes and 1,3-butadienes with silsesquioxane moiety via hydrosilylation of
1,3-diynes, ChemCatChem, 2019, 11, 4848-4853) Doktorantka podjeta si¢ jeszcze
trudniejszego  syntetycznego zadania  dotyczacego funkcjonalizacji  symetrycznie

podstawionych sprz¢zonych 1,3-diynéw z wykorzystaniem tych samych platynowych uktadow



katalitycznych. Mozliwo$¢ tworzenia wielu produktow w procesie hydrosililowania diynow
m.in. sililowanych enynéw, diendéw i allenéow, a takze roéznych stereo- i regioizomerow,
powoduje, iz selektywna addycja wigzan Si-H do potrojnych wigzan wegiel-wegiel w diynie
nie jest zadaniem trywialnym. Posrednio swiadczy tez 0 tym niewielka liczba prac dotyczacych
hydrosililowania tego typu zwiazkoéw silanami. Powyzsza praca bedaca czg$cig ocenianej
dysertacji stanowi z kolei pierwszy przyktad hydrosililowania diynéw silseskwioksanem.
Wyijsciem do badan nad tym procesem byta wczesniej opublikowana praca w J. Org. Chem,
2019, 84, 2358-2365, ktorej mgr Kinga Stefanowska jest wspotautorka, a dotyczaca
hydrosililowania diynow trietylo- 1 trifenylosilanem. Hydrosililowanie sprzgzonych
symetrycznych diynéw posiadajacych rozne alkilowe, cykloalkilowe, arylowe czy
morfolinowe podstawniki mono(dimetylowodorosiloksy)silseskwioksanem (HSiMe2O)(i-
Bu7)SisO12, podobnie jak w przypadku alkinbw wymagato kompleksowych badan
katalitycznych 1 optymalizacyjnych. Autorka wytypowata dwa katalizatory, ktore
z powodzeniem stosowane byly w procesie monohydrosililowania diynéw do enynoéw
1 bishydrosililowania do dienow. W pierwszym przypadku najwyzsza aktywnos¢
i selektywno$¢ uzyskano stosujagc mniej aktywny kompleks Pt(PPhs)s, z Kkolei
bishydrosililowanie zachodzito selektywnie i z wysoka wydajnos$cia przy udziale katalizatora
Karstedta. Doktoranta zoptymalizowata ten proces takze pod wzgledem temperatury, czasu
oraz st¢zenia katalizatora, caly czas majac na uwadze stosowanie rownomolowych ilosci
substratow.

CykKl prac niejako ,,domyka” artykut opublikowany w Journal of Catalysis (M. Walczak,
K. Stefanowska, A. Franczyk, J. Walkowiak, A Wawrzynczak, B. Marciniec, Hydrosilylation
of alkenes and alkynes with silsesquioxane (HSiMe20)(i-Bu)7SisO12 catalyzed by Pt supported
on a styrene-divinylbenzene copolymer, Journal of Catalysis, 2018, 367, 1-6), ktory dotyczy
hydrosililowania olefin i alkinow heterogenicznym katalizatorem zbudowanym z naonczastek
platyny osadzonych na kompolimerze styren-diwinylobenzen (Pt/SDB). Udzial mgr Kingi
Stefanowskiej dotyczyt procesu hydrosililowania alkindow, tym samym co w powyzej
opisanych pracach silseskwioksanem. Katalizator charakteryzowatl si¢ wysoka stabilno$cig
1 aktywnoscig. Parametry te umozliwily Doktorantce na przeprowadzenie cykli
powtorzeniowych, uzyskujac wysokie wartosci TON. Takie podejscie pozwala
zminimalizowac¢ ilo$¢ stosowanego katalizatora, uproscic rozdziat produktow oraz pozytywnie
wplywa na aspekty ekonomiczne i zrownowazony rozwdj, co w perspektywie mozliwosci

przeskalowania procesu ma istotne znaczenie.



Rolag 1 obowigzkiem recenzenta jest przede wszystkim wskazanie pewnych
nieprawidlowosci, niedoskonatosci czy kwestii dyskusyjnych. Zadanie to zostalo mi juz
znacznie ulatwione, gdyz recenzowany cykl prac zostal zapewne poddany rzeczowej
1 wnikliwej ocenie przez kompetentnych ekspertow. Szczegotowa analiza przedstawionego do
oceny zbioru publikacji budzi we mnie kilka pytan natury poznawczej, na ktore prositbym
Kandydatke do stopnia doktora o odpowiedz i komentarz:

1. Autorka pracy zaznaczyla, ze stopniowe obnizenie aktywnosci katalizatora w kolejnych
cyklach dla reakcji hydrosililowania alkinow silseskwioksanem katalizowanych Pt/SDB
(widoczne wydtuzonym czasem koniecznym dla uzyskania petnej konwersji reagentow
w kazdym kolejnym cyklu) moze by¢ spowodowane stopniowym wymywaniem lub
dezaktywacja katalizatora. Wymywanie zostalo potwierdzone poprzez okreslenie
zawarto$ci metalu metoda ICP-MS. Czym moze by¢ jednak jeszcze spowodowana ta
dezaktywacja? Czy zostat przeprowadzony test katalityczny z kolejng porcja reagentow
dodang do oddzielonych po reakcji produktéw dla sprawdzenia czy reakcja zachodzi na
katalizatorze heterogenicznym, czy w roztworze?

2. Autorka we wszystkich pracach stosuje katalizatory platynowe, czy zastanawiata si¢ nad
jakas alternatywa dla tych kosztownych uktadéw katalitycznych?

3. W pracy testowane byly niesymetrycznie podstawione alkiny. W przypadku, gdy jedng
grupa przy wigzaniu potrojnym wegiel-wegiel byla grupa sililowa mozna bylo
selektywnie uzyska¢ wylacznie jeden produkt syn-addycji. Czy prowadzone byty
roOwniez badania nad niesymetrycznie podstawionymi diynami, zwlaszcza takimi,
W ktorych podstawniki roznityby si¢ wlasciwosciami elektronowymi i/lub sterycznymi?

4. Czy Doktorantka podjeta jakiekolwiek badania dotyczace reaktywnosci uzyskanych
produktow na drodze np. reakcji addycji, czy sprzegania, wykazujac potencjat

aplikacyjny i syntetyczny otrzymanych zwigzkow?

Przygotowujac opini¢ o dysertacji doktorskiej nie mozna réwniez nie spojrze¢ na catoksztatt
dokonan naukowych Pani mgr Kingi Stefanowskie;j. Jest ona wspotautorka tacznie dziesigeiu
publikacji w bardzo dobrych czasopismach z listy JCR o tgcznym sumarycznym 1F=49,2, co
na poczatkowym etapie kariery naukowej mozna uzna¢ za wspaniaty, godny uznania wynik.
Oproécz tych wchodzacych w sktad cyklu sg to m.in. dwie prace ogloszone w Journal of
Catalysis, ACS Sustainable Chemistry & Engineering, Advanced Synthesis & Catalysis czy
Journal of Organic Chemistry. Mgr Kinga Stefanowska jest rowniez wspotautorka licznych

komunikatéw ustnych 1 plakatowych na konferencjach o zasiegu krajowym



i migdzynarodowym. Na podkreslenie zashuguje takze udzial Doktorantki w realizacji
projektow badawczych: Preludium NCN w roli kierownika oraz jako wykonawcy w dwodch
projektach LIDER (NCBR), OPUS (NCN) i Ventures (FNP). Osiggni¢cia naukowe Pani Kingi
Stefanowskiej zostaly takze docenione przyznaniem jej nagrod m.in. JM Rektora UAM
(nagroda zespotowa), czy Stypendium naukowego Fundacji Uniwersytetu im. Adama
Mickiewicza w Poznaniu przyznawanego najlepszym doktorantom. Doktorantka odbyta takze
trzykrotnie kilkumiesigczne staze naukowe na RWTH Aachen w Niemczech w ramach projektu
Etiuda i stypendium DAAD oraz w Portugalii w Lizbonie (Universidade NOVA de Lisboa),
dodam, ze nie jest powszechnie praktykowane.

Podsumowujac jednoznacznie stwierdzam, ze przedstawiona do oceny praca doktorska
spetnia wszystkie wymogi formalne i zwyczajowe, a dorobek publikacyjny mgr Kingi
Stefanowskiej trzeba uznan za imponujacy. Wnioskuje¢ zatem do Wysokiej Rady Naukowej
Dyscypliny Nauki Chemiczne Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza o przyjecie pracy
i przeprowadzeniem dalszych etapéw przewodu doktorskiego. Doktorantka dodatkowo spetnia
cenne 1 warto$ciowe z punktu widzenia poszerzenia swoich naukowych horyzontow
I kompetencji tzw. kryterium mobilno$ci. Chciatbym wyraznie podkresli¢ istotny wktad mgr
Kingi Stefanowskiej w rozwdj chemii. Mnogo$§¢ wykonanych syntez, poprawnos¢
zaplanowanych eksperymentow, umiejetno$¢ wykorzystania nowoczesnych technik i metod
badawczych, dojrzala interpretacja uzyskanych wynikow 1 analiz oaz jako$¢ ocenianych prac
swiadczg o wysokich kompetencjach naukowo-badawczych Autorki. Dysertacje doktorska
Kandydatki do stopnia naukowego uznaje za wyrozniajaca — sktadajac w tej formie wniosek
formalny o jej wyrdznienie, a Uczelni, Wydziatowi i Panom Promotorom gratuluje tak ambitnej

i zdolnej Doktorantki.



