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Recenzja
pracy doktorskiej mgr Darii Pakuty pt. ,Otrzymywanie i funkcjonalizacja (3-
tiopropylo)silseskwioksanéw — synteza, charakterystyka oraz zastosowanie jako
modyfikatory tworzyw sztucznych” '

Podstawa opracowania recenzji: Pismo nr WCH/121/PN/2024 Dziekana Wydziatu Chemii
Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu prof. dr hab. Macieja Kubickiego z dnia
26.03.2024r.

Praca doktorska mgr Darii Pakuty pt. ,Otrzymywanie i funkcjonalizacja (3-
tiopropylo)silseskwioksanéw — synteza, charakterystyka oraz zastosowanie jako
modyfikatory tworzyw sztucznych” zostata wykonana pod opiekg naukowg promotora
prof. dr hab. Bogdana Marcinca i promotora pomocniczego dr hab. Roberta
Przekopa, prof. UAM, w Zaktadzie Chemii Metaloorganicznej Wydziatu Chemii UAM
oraz w Laboratorium Proceséw Technologicznych Centrum Zaawansowanych
Technologii UAM z wykorzystaniem infrastruktury badawczej Wielkopolskiego
Centrum Zaawansowanych Technologii w Poznaniu. Recenzowana praca liczy 158
stron i zawiera wprowadzenie, czeéé literaturowa, czes$¢ doswiadczalna, wyniki
badan wraz z ich oméwieniem, podsumowanie wraz z wnioskami, bibliografie (231
pozyciji literaturowych) oraz spis dorobku naukowego.

Modyfikacja polimeréw, zaréwno chemiczna jak i fizyczna, w celu poprawy ich
wtasciwosci mechanicznych, termicznych, barierowych, etc. wzbudza duze
zainteresowanie  naukowcow zajmujgcych sie badaniami o charakterze
podstawowym oraz aplikacyjnym. W szerokiej grupie modyfikatoréw tworzyw
sztucznych uwage przykuwajg zwigzki krzemu, w tym hybrydowe zwigzki
krzemoorganiczne - silseskwiosany. Odpowiednio modyfikowane silseskwioksany,
zawierajgce rozne grupy funkcyjne, wprowadzone do matrycy polimerowej na drodze
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reakcji chemicznej lub jako dodatki o charakterze fizycznym, mogg korzystnie
zmienia¢ witasciwosci mechaniczne, termiczne, palno$¢ i odporno$¢ chemiczng
polimeréw. Wytworzone kompozyty, ew. organiczno-nieorganiczne materiaty
hybrydowe, sg testowane m.in. pod katem zastosowari w elektronice oraz jako

wysokowytrzymate powtoki i kleje.

W tym konteksécie celem recenzowanej pracy doktorskiej byto otrzymanie prekursora
krzemoorganicznego krystalicznego okta(3-tiopropylo)silseskwioksanu i
amorficznego (3-tiopropylo)polisilseskwioksanu w reakcji kondensacji hydrolitycznej
3-merkaptopropylotrimetoksysilanu, jak réwniez na drodze hydrotiolowania
pochodnych podstawionych i mieszanych, a nastepnie okreslenie ich struktury oraz
wybranych wiasciwosci.  Otrzymany (3-tiopropylo)polisilseskwioksan i wybrane
pochodne zostaty wykorzystane do modyfikacji polimeréw termoplastycznych —
polilaktydu i polietylenu, oraz fotoutwardzalnej zywicy —metakrylowo-uretanowej;
otrzymane kompozyty zostaty poddane odpowiednio dobranym badaniom w celu
okreslenia ich wiasciwosci termicznych i mechanicznych oraz cech powierzchni i
zdolno$ci do wigzania jonéw metali z roztworéw wodnych. Tak.zdefiniowany cel
pracy dobrze wpisuje si¢ w aktualne trendy badawcze w obszarze chemii

silseskwioksanéw i materiatéw polimerowych.

W czeéci literaturowej pracy mgr Daria Pakuta opisata reakcje tiol-enowa, jej
mechanizm | zastosowanie, silseskwioksany oraz ich wykorzystanie w roli
modyfikatorow polimeréw, tworzywa polietylenowe i polilaktydowe oraz utwardzanie
zywic akrylanowych i uretano-akrylowych, jak réwniez stosowane metody
przetworcze — formowanie wtryskowe, wyttaczanie oraz technologie przyrostowe.
Szkoda, ze czesci literaturowej nie wiericzg wnioski, na podstawie ktérych tatwiej
precyzyjnie okresli¢ cel rozprawy doktorskiej.

Czes$¢ doswiadczalna pracy zawiera opis stosowanych odczynnikéw chemicznych,
opis procedury osuszania i odtleniania zwigzkéw organicznych, przedstawienie
metod badawczych, opis syntez pochodnych silseskwioksanowych i modyfikacji
polimeréw (3-tiopropylo)silseskwioksanem (i ew. jego pochodnymi) na drodze
przetwarzania w stopie oraz metodyke badan procesu wigzania wybranych jonow

metali przez kompozyty polimer-silseskwioksan.
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W rozdziale 5 ,Wyniki badan i ich omoéwienie” Doktorantka przedstawita
optymalizacje procesu otrzymywania prekursora krzemoorganicznego okta(3-
tiopropylo)silseskwioksanu (SSQ-8H) i (3-tiopropylo)polisilseskwioksanu (SSQ-SH).
Stosujgc rézne substraty przy wybranych stosunkach molowych i dobierajgc
odpowiednig temperature / czas reakcji oraz spos6b oczyszczania produktow
(poprzez krystalizacje z roztworu), mgr Pakuta otrzymata mieszaning produktu
krystalicznego SSQ-8SH i amorficznego SSQ-SH o najwigekszej zawartosci tego
pierwszego. Otrzymane silseskwioksany zostaty poddane analizie spektroskopowej
H NMT i 29Si NMR i spektrometrii mas MALDI-ToF-MS - wyniki potwierdzity strukture
i rozktad statystyczny produktéw kondensacji hydrolitycznej. Wyhiki analizy GPC
wskazujg na duzg jednorodno$¢ mas molowych produktu krystalicznego; dla
produktu bezpostaciowego stwierdzono wigkszg dyspersyjno$¢, wskazujgcg na
wystepowanie populacji czasteczek o réznych masach molowych i strukturach.
Potwierdzenia takiego stanu rzeczy dostarcza analiza mikroskopowa — produkt
amorficzny wystepuje w postaci oleistej cieczy zawierajgcej polikrysztaty o
zroznicowanych wymiarach. Otrzymane silseskwioksany sg stabilne termicznie do
temperatury ok. 300°C, a wéréd produktéw rozktadu termicznego wystepuje — jak
zostato stwierdzone przy zastosowaniu sprzezonej metody termoanalitycznej TG-MS
— siarkowodér. W nastepnym etapie pracy Kandydatka przeprowadzita optymalizacje
procesu syntezy funkcjonalizowanych zwigzkéw oktapodstawionych SSQ-8S-8R
poprzez reakcje okta(3-tiopropylo)silseskwioksanu z oktenem, a nastepnie innymi
olefinami, w obecnosci réznych inicjatoréw. W wyniku przeprowadzonych badan mgr
Pakuta stwierdzita, ze proces syntezy charakteryzuje sie najwiekszg wydajnoscig
przy zastosowaniu azoizobutyronitrylu (AIBN) jako czynnika inicjujgcego. W reakgji
hydrotiolowania stosowano réwniez metoksystyren, winylotrimetoksysilan, 4-
fluorostyren oraz eter allilo-2,2,3,3,4,4,5,5-oktafluoropentylu. Analiza
spektroskopowa metodami NMR i IR potwierdzita zajscie reakcji tiol-enowej, a
stabilno$¢ termiczna otrzymanych pochodnych okta(3-tiopropylo)silseskwioksanu
zalezy od ich budowy, zwtaszcza obecnosci grup aromatycznych. Badania kata
zwilzania wskazujg na wptyw pochodnych krzemoorganicznych na witasciwosci
hydrofilowo-hydrofobowe powierzchni; najwieksza wartos¢ kata zWiIiania - 98,4° -
wystepowata dla produktu reakcji hydrotiolowania eteru allilowo-glicydylowego
(AGE). Analize wynikéw kata zwilzania warto byloby rozszerzy¢ o wyznaczenie



wartoéci swobodnej energii powierzchniowej, stosujac np. metode Owensa-Wendta,
co powinno utatwi¢ wnioskowanie o cechach powierzchni migdzyfazowej.

Biorac pod uwage mniej skomplikowany sposéb otrzymywania oraz oczyszczania
amorficznego silseskwioksanu (SSQ-SH) - co warunkuje ew. przyszte zastosowania
technologiczne — mgr Pakuta zastosowata do modyfikacji polimeréw gtéwnie wiasnie
ten rodzaj silseskwioksanu.

W tym etapie badar Doktorantka otrzymata na drodze reakcji typu ,klik” kompozyty
uretanowo-akrylowe modyfikowane (3-tiopropylo)polisilseskwioksanem o zawartosci
modyfikatora 0.5-50% wag. Brak charakterystycznych dla grup -SH pasm absorpcji
na widmach IR wskazuje na zajécie reakcji tiol-enowej. Utworzona tréjwymiarowa
struktura usieciowana jest bardziej stabilna termicznie, co ukazaty wyniki analizy TG.
Wzrost zawartoéci silseskwioksanu w kompozycie uretanowo-akrylowym powoduje
zwiekszenie statej pozostatosci po degradacii; efekt ten warto byloby przeanalizowaé
pod katem ew. obnizania palnosci. Przedmiotem badari mgr Pakuty byly takze
kompozyty uretanowo-akrylowe otrzymane z wykorzystaniem dwufunkcyjnych
pochodnych (3-tiopropylo)polisilseskwioksanu zawierajgcych w swej strukturze grupy
reaktywne -SH oraz grupy hydrofobizujace - oktylowg i fluoroalkilowg. Wytworzone
materiaty kompozytowe wykazujg sie znaczaco podwyzszonymi wartosciami kata
zwilzania, maksymalnie do 100.1°.

Kandydatka otrzymata réwniez kompozyty w oparciu o matryce polimerow
termoplastycznych - polilaktydu i polietylenu. Dla kompozytéw polilaktydu
modyfikowanych (3-tiopropylo)polisilseskwioksanem wytwarzanych na drodze
formowania wtryskowego analiza wskaznika szybkosci ptyniecia prowadzi do
konkluzji, ze oleisty SSQ-SH peni role plastyfikatora PLA, a warunkach przetworstwa
wykazuje wiasciwosci smarne. To interesujaca obserwacja, przydatna do dalszego
rozwoju metod otrzymywania kompozytéw polilaktydu metodami przetwarzania w
stopie. Obecno$éé silseskwioksanu sprzyja powstawaniu oddziatywar specyficznych i
w konsekwencji tworzeniu sie struktur uporzadkowanych, co przejawia sig
zwiekszeniem stopnia krystalicznoéci, obliczonego na podstawie wynikow DSC.
Powoduje to, w potgczeniu z efektem plastyfikujgcym SSQ-SH, zwigkszenie
odpornoéci na uderzenia oraz wydtuzenia przy zerwaniu wytworzonych kompozytow.
Zastosowanie analizy mikroskopowej - mikroskopii optycznej i mikroskopii SEM/EDS
— pozwolito na ocene mikrostruktury modyfikowanych kompozytéow PLA, w tym
mikrostruktury przetoméw, oraz analize struktur sferolitycznych. Dziatanie
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plastyfikujgce (3-tiopropylo)polisilseskwioksanu mgr Pakuta zaobserwowata rowniez
dla kompozytéw PLA wytwarzanych metoda druku 3D; nastgpito zmniejszenie liczby
defektow i bardziej korzystne przetopienie warstw wydruku.

Kompozyty polietylen/(3-tiopropylo)polisilseskwioksan nie wykazuja zwigkszonej
wytrzymatoéci na rozcigganie w poréwnaniu do niemodyfikowanego polimeru, co
moze wynika¢ z ew. aglomeracji napetniacza i separacji fazowéj; wprowadzenie
dodatku SSQ-SH nie wptywa réwniez znaczaco na warto$é kata zwilzania. Uktady
PE/silseskwioksan (jak réwniez uktady w oparciu o zywice metakrylowo-uretanowaq)
wykazujg zdolno$¢ do wigzania jonéw miedzi i srebra z roztworéw wodnych, co moze
w przysziosci by¢ wykorzystane w praktycznych rozwigzaniach, np. w inzynierii
srodowiska.

W trakcie lektury rozprawy doktorskiej mgr Darii Pakuty zauwazytem pewne biedy i
niescistosci:

- str. 27 - ,Fehrer”,

- str. 36 — ,Polietylen zostat odkryty”,

- str. 37 — ,charakteryzuje sie zazwyczaj gesto$¢ w zakresie ...",

- str. 44 — zyskuje coraz wieksza popularno$¢”,

- str. 49 — jaka byta charakterystyka stosowanych polimeréw?

- str. 51 — cennym uzupetnieniem bytyby badania TG w atmosferze utleniajacej,

- str. 63 — w jaki sposéb dobierano parametry procesu wtrysku?

- str. 70 — ,Parametr polidyspersyjnosci” — raczej ,dyspersyjnosci” (wg IUPAC),

- str. 72, rys. 28, oraz kolejne rysunki z wynikami TG — opis osi OY powinien brzmie¢
,Masa [%]",

- str. 77 — ,przy”,

- str. 81 — ,zdecydowano na zastosowanie...”,

- str. 89, tab. 12 — stezenie kompozytu? '

- str. 101 — ,Region 40-70°C odpowiada za Tg..." — raczej ,w zakresie temp. 40-70°C
wystepuje Tg”, etc,

- str. 149 — ,Dwufunkycjna”.

Powyzsze niedociggniecia nie obnizajg wysokiej oceny recenzowanej pracy
doktorskiej; ich poprawa moze by¢ natomiast przydatna przy ew. przygotowywaniu
publikacji naukowych z zakresu tematycznego rozprawy.



Podsumowujgc stwierdzam, ze mgr Daria Pakuta otrzymata prekursor
krzemoorganicznego krystalicznego okta(3-tiopropylo)silseskwioksanu i
amorficznego (3-tiopropylo)polisilseskwioksanu w reakcji kondensacji hydrolityczne;
3-merkaptopropylotrimetoksysilanu, jak réwniez otrzymata - na drodze reakcji
hydrotiolowania - pochodne podstawione i mieszane, a nastepnie okreslita strukture
oraz wybrane wiasciwosci otrzymanych zwigzkéw. (3-tiopropylo)polisilseskwioksan i
wybrane pochodne postuzyty do modyfikacji polimeréow termoplastycznych -
polilaktydu i polietylenu, oraz fotoutwardzalnej zywicy metakrylowo-uretanowe;j;
otrzymane nowe materiaty kompozytowe zostaty poddane odpowiednio dobranym
badaniom w celu okreslenia ich wtasciwosci termicznych i mechanicznych oraz cech
powierzchni i  zdolnoéci do wigzania jonéw metali z roztworéw wodnych.
Recenzowana rozprawa doktorska wpisuje sie w aktualne trendy badawcze
zwigzane z otrzymywaniem nowych pochodnych silseskwioksanéw oraz modyfikacjg
polimeréw w celu poprawy ich whasciwoéci uzytkowych. Praca wnosi istotny wktad w
stan wiedzy w zakresie chemii silseskwioksanéw i materiatbw polimerowych.
Otrzymane w trakcie realizacji pracy doktorskiej wyniki majg charakter podstawowy
oraz aplikacyjny, oraz stanowig oryginalne rozwigzanie problemu naukowego w

zakresie syntezy silseskwioksanow i modyfikacji zwigzkéw wielkoczgsteczkowych.

Recenzowana rozprawa doktorska spetnia w petni wymagania Ustawy z dnia 20 lipca
2018 roku Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce, tak wiec niniejszym wnosze do
Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza
w Poznaniu o dopuszczenie Pani mgr Darii Pakuty do dalszych etapéw postepowania

w przewodzie doktorskim.
Jednoczes$nie, z uwagi na wysoki poziom merytoryczny przeprowadzonych prac oraz

ich zakres, jak réwniez znaczny dorobek naukowy i patentowy, wnioskuje o

wyrdznienie rozprawy doktorskiej.
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Whiosek o wyrdéznienie
pracy doktorskiej mgr Darii Pakuty pt. ,Otrzymywanie i funkcjonalizacja (3-
tiopropylo)silseskwioksanéw — synteza, charakterystyka oraz zastosowanie jako
modyfikatory tworzyw sztucznych”

W  pracy doktorskiej pt. ,Otrzymywanie i funkcjonalizacjia (3-
tiopropylo)silseskwioksanéw - synteza, charakterystyka oraz zastosowanie jako
modyfikatory tworzyw sztucznych” mgr Daria Pakuta przedstawita optymalizacje
procesu otrzymywania prekursora krzemoorganicznego okta(3-
tiopropylo)silseskwioksanu (SSQ-8H) i (3-tiopropylo)polisilseskwioksanu (SSQ-SH)
oraz wybranych pochodnych podstawionych i mieszanych. Otrzymane
silseskwioksany zostaly poddane analizie spektroskopowej 'H NMT i 2°Si NMR i
spektrometrii mas MALDI-ToF-MS, ktérych wyniki potwierdzity strukture i rozktad
statystyczny produktéw kondensacji hydrolitycznej. Co wazne pod katem dalszego
zastosowania otrzymane silseskwioksany sg stabilne termicznie do temperatury ok.
300°C. W nastgpnym etapie pracy Kandydatka przeprowadzita optymalizacje procesu
syntezy funkcjonalizowanych zwigzkéw oktapodstawionych SSQ-8S-8R poprzez
reakcje okta(3-tiopropylo)silseskwioksanu z oktenem, a nastepnie innymi olefinami, w
obecnosci roznych inicjatoréw. Przeprowadzone badania kata zwilzania wskazujg na
wptyw pochodnych krzemoorganicznych na wiasciwoséci hydrofilowo-hydrofobowe
powierzchni. Biorgc pod uwage mniej skomplikowany sposéb otrzymywania oraz
oczyszczania i izolacji amorficznego silseskwioksanu (SSQ-SH) — co warunkuje ew.
przyszte zastosowania technologiczne — mgr Pakuta zastosowata do modyfikacii
polimeréw gtéwnie wiasnie ten rodzaj silseskwioksanu.

Doktorantka otrzymata na drodze reakcji typu ,klik” kompozyty uretanowo-
akrylowe modyfikowane (3-tiopropylo)polisilseskwioksanem zawartoéci modyfikatora
0.5-50% wag. Brak charakterystycznych dla grup -SH pasm absorpcji na widmach IR
wskazuje na zajScie reakcji tiol-enowej. Utworzona tréjwymiarowa struktura
usieciowana jest bardziej stabilna termicznie, co ukazaty wyniki analizy TG.
Przedmiotem szeroko zakrojonych badari mgr Pakuly byly takze kompozyty
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uretanowo-akrylowe otrzymane z wykorzystaniem dwufunkcyjnych pochodnych (3-
tiopropylo)polisilseskwioksanu zawierajgcych w swej strukturze grupy reaktywne -SH
oraz grupy hydrofobizujgce - oktylowg i fluoroalkilowa. Wytworzone materiaty
kompozytowe wykazujg sie znaczgco podwyzszonymi wartoSciami kata zwilzania,
maksymalnie do 100.1°.

Kandydatka otrzymata réwniez kompozyty w oparciu o matryce polimerow
termoplastycznych - polilaktydu i polietylenu. Dla kompozytéw polilaktydu
modyfikowanych (3-tiopropylo)polisilseskwioksanem wytwarzanych na drodze
formowania wtryskowego analiza wskaznika szybkosci ptyniecia prowadzi do
konkluzji, ze oleisty SSQ-SH petni role plastyfikatora PLA, a warunkach przetworstwa
wykazuje wtasciwosci smarne. To interesujgcg obserwacja, przydatna do dalszego
rozwoju metod otrzymywania kompozytéw polilaktydu metodami przetwarzania w
stopie. Dziatanie plastyfikujgce  (3-tiopropylo)polisilseskwioksanu mgr Pakuta
zaobserwowata rowniez dla kompozytéw PLA wytwarzanych metodg druku 3D;
nastgpito zmniejszenie liczby defektow i bardziej korzystne przetopienie warstw
wydruku.

Kompozyty polietylen/(3-tiopropylo)polisilseskwioksan (jak réwniez uktady w oparciu o
zywice metakrylowo-uretanowg) wykazujg zdolno$¢ do wigzania jonéw miedzi i srebra
z roztworéw wodnych, co moze w przysztosci by¢ wykorzystane w praktycznych
rozwigzaniach, np. w inzynierii srodowiska.

Mgr Pakuta jest pierwszym autorem trzech publikacji naukowych zwigzanych z
tematyka doktoratu oraz wspottworcg trzech zgtoszen patentowych. taczny dorobek
naukowy Doktorantki jest bardzo obszerny i obejmuje 34 publikacje, trzy rozdziaty w
monografiach, dziewie¢ zgtoszen patentowych oraz liczne wystgpienia konferencyjne
i udziaty w realizacji projektow badawczych.

Majgc na wzgledzie szeroki zakres przeprowadzonych badan o charakterze
interdyscyplinarnym, jako$¢ dyskusji naukowej oraz innowaéyjnoéé tematyki
badawczej wnioskuje do Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne Uniwersytetu
im. Adama Mickiewicza w Poznaniu o wyréznienie rozprawy doktorskiej mgr Darii

Pakuty.
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