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RECENZJA

rozprawy doktorskiej Pani mgr Darii Pakuty
pt. .,Otrzymywanie i funkcjonalizacja (3-tiopropylo)silseskwioksanéw - synteza,

charakterystyka oraz zastosowanie jako modyfikatory tworzyw sztucznych”

Powierzona do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr Darii Pakuty zostata wykonana
pod kierunkiem Pandw prof. dr. hab. Bogdana Marcihca oraz dr. hab. Roberta Przekopa,
prof. UAM w Zaktadzie Chemii Metaloorganicznej Wydziatu Chemii oraz Laboratorium
Proceséw Technologicznych Centrum Zaawansowanych Technologii Uniwersytetu im. Adam
Mickiewicz w Poznaniu, z wykorzystaniem infrastruktury  Wielkopolskiego Centrum
Zaawansowanych Technologii. Praca zostata przedtozona Radzie Dyscypliny Naukowej
Wydziatu Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu celem uzyskania stopnia
doktora nauk chemicznych. Tytut dysertaciji jest aktualny i ciekawy, doskonale wpisujgcy sie
w obszary badawcze z wielkimi sukcesami eksplorowane od lat przez zespdt Promotora
pracy, Swiatowej stawy lidera badah w zakresie syntezy, modyfikacji i zastosowan
funkcjonalizowanych zwigzkéw krzemoorganicznych o architekturze klatek.

Uzycie poliedrycznych oligomerycznych silseskwioksanéw (POSS — z ang. Polyhedral
Oligomeric Silsesquioxanes) jako modyfikatoréw tworzyw sztucznych jest interesujgcym
i obiecujgcym podejsciem w inzynierii materiatowej. Te unikatowe nanostruktury oferujg wiele
korzysci, ktére mogq znaczgco wptyngé na witasciwosci polimeréw. POSS mogqg byc
uwazane za hybryde organiczng i nieorganiczng, co pozwala na tworzenie kompozytdw
o wyjatkowych wtasciwosciach. Pierwszqg i jedng z najwazniejszych zalet stosowania POSS
w ftworzywach sztucznych jest znaczgca poprawa ich termicznych i mechanicznych
wtasciwosci. Dzieki swojej klatkowej strukturze, POSS mogqg zwiekszaé odpornos¢ termiczng
polimerdw, co jest szczegdinie istotne w aplikacjach wymagajgcych materiatdw odpornych
na wysokie temperatury. Ponadto, POSS mogg poprawiac odporno$¢ chemiczng i stabilnosé
wymiarowq tworzyw sztucznych, co rozszerza ich potencjalne zastosowania. Dzieki mozliwosci
tworzenia wigzan na poziomie molekularnym z macierzg polimerowq, POSS wprowadzajg do
kompozytdw wtasciwosci ulepszajgce, takie jak efektywniejsza przyczepnosé, zwiekszona
odporno$¢ na Scieranie i wyzsza barierowos$¢ dla gazdéw. Jednakze, integracja POSS
z polimerami nie jest pozbawiona wyzwan. Ich réwnomierne dyspergowanie w macierzy

polimerowej moze byc¢ trudne, a koszty produkciji kompozytdéw z POSS sg stosunkowo wysokie
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w poréwnaniu z tradycyjnymi modyfikatorami. Optymalizacja metod syntezy i przetwarzania,
aby osiggngc¢ lepszg kompatybilnos¢ i efektywnos¢ kosztowq, jest kluczowym obszarem
badan i rozwoju. Zatem, uzycie klatkowych silseskwioksandw jako modyfikatoréw tworzyw
sztucznych prezentuje wiele obiecujgcych korzysci, witgczajgec w to poprawe witasciwosci
mechanicznych i termicznych. Niemniej jednak, dalsze badania sg niezbedne, aby
przezwyciezy¢ istniejgce wyzwania zwigzane z ich zastosowaniem i uczyni¢ je bardziej
dostepnymi i ekonomicznie wykonalnymi dla szerokiego zakresu zastosowan przemystowych.
W tak zarysowane wyzwania naukowe doskonale wpisuje sie rozprawa doktorska Pani
mgr Darii Pakuty, ktérej celem byto zmodyfikowanie oktakis(3-tiopropylo)oktasilseskwioksanu
(uwazam te opcje nazwy za trafniejszg, w przeciwienstwie do tej w tytule rozprawy)
w kierunku zastosowania ich jako modyfikatoréw tworzyw sztucznych. Tak ujety temat badan
uwazam za wazny, ambitny i zawierajgcy szereg potencjalnych elementéw nowosci
naukowej.

Rozprawa doktorska jest przygotowana w formie monografii. W zwigzku z tym ma
klasyczny uktad charakterystyczny dla tego typu opracowan. Praca napisana jest poprawng
polszczyzng i przystepnym dla czytelnika jezykiem specjalistycznym. Znalaztem w niej jedynie
nieliczne literdbwki i niedociggniecia stylistyczne, ktdére sg naturalne przy tak duzym
opracowaniu. Praca podzielona jest na dwie zasadnicze czesci, 1j. literaturowq (23 strony)
i doSwiadczalng wraz z omdwieniem wynikdw badan wtasnych (85 stron). Cato$¢ pracy to
158 stron. Autorka odwotuje sie do imponujgcej liczby, w zdecydowanej wiekszosci
anglojezycznych, odnoénikdw literaturowych, tj. 231 pozycji, na ktére sktadajg sie prace
oryginalne, przeglgdowe, monografie oraz patenty. Swiadczy to o szerokim przeglgdzie
istniejgcych badan w podjetym temacie. Rezultaty wynikdw badah zostaty opublikowane w
frzech specjalistycznych czasopismach naukowych z listy Journal Citation Reports (JCR),
f. ChemPlusChem (2022, 87, €202200099; wydawnictwo Wiley; I[Fa22 = 3,4; punkty
ministerialne: 100), Processes (2023, 11, 3285; wydawnictwo MDPI; IFx22 = 3,5; punkty
ministerialne: 70) i Chinese Journal of Polymer Science (2024, doi: 10.1007/s10118-024-3095-7;
wydawnictwo Springer; IF2022 = 4,3; punkty ministerialne: 70) oraz trzech polskich zgtoszeniach
patentowych.

Wstep literaturowy rozprawy doktorskiej jest solidnym opracowaniem — zarédwno pod
wzgledem zakresu, jok i gtebi analizy. Doktorantka szczegdtowo omawia historie i rozwdj
badan nad chemig silseskwioksandw o strukturze zamknietych klatek oraz reakcjami tiol-
enowymi, co jest istotne dla zrozumienia kontekstu naukowego jej pracy. Zawarte

w dokumencie informacje $wiadczg o niepowierzchownym potraktowaniu tematu przez
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Auforke. Wstep jest dobrze zorganizowany i obejmuje wszystkie kluczowe koncepcje
potrzebne do zrozumienia pracy, w tym rozwdj i zastosowania reakgiji tiol-enowej, wtasciwosci
i zastosowania silseskwioksandéw, a takze znaczenie i zastosowania tworzyw sztucznych. Wstep
podkresla znaczenie reakcji tiol-enowych w syntezie modyfikatordw polimerowych, oferujgc
dogtebny wglgd w mechanizmy reakcji, w tym mechanizm rodnikowy i jonowy, oraz ich
zastosowania w réznych dziedzinach przemystu. W dalszej czedci wstepu, Autorka omawia
wybrane rodzaje polimerdw, takie jak polilaktyd (PLA), polietylen (PE) i inne, oraz metody ich
przetwarzania i modyfikacji. Omawia réwniez przyszte kierunki badan i potencjalne aplikacje
modyfikowanych tworzyw, wskazujgc na kluczowe wyzwania i mozliwosci. Jednak w moim
subiektywnym odczuciu, brakuje na koniec wstepu literaturowego wzmianki na temat
potencjalnych wyzwan lub ograniczeh technologicznych, ktére mogg pojawic sie w tym
temacie. Dodatkowe wyjasnienia w tych obszarach nie tylko wzmocnityby wstep, ale takze
lepiej przygotowaty czytelnikdw na zrozumienie, jakie nowe wnioski i warto$ci moze przyniesc
dokonana przez mgr Pakute praca, ktéra jest opisana w dalszej czesci dysertacji. W zwigzku
z tym prosze o skomentowanie tego wqgtku podczas publicznej obrony rozprawy doktorskie;.
W drugiej czesci dysertacji, Pani mgr Daria Pakuta opisata wyniki badan wtasnych.
Poszukiwania Doktorantki skupity sie na syntezie, charakterystyce i zastosowaniu oktakis(3-
fiopropylo)oktasilseskwioksanu  (akronim: SSQ-8SH) oraz (3-tiopropylo)polisilseskwioksanu
(akronim: SSQ-SH) jako modyfikatoréw tworzyw sztucznych. Badania obejmowaty
optymalizacje procesdw syntezy i oczyszczania tych zwigzkéw, ich charakterystyke
spektroskopowq (H, 13C, 2°Si NMR, FT-IR), spekifrometryczng (MALDI-TOF-MS) oraz termiczng
(TGA). Dodatkowo przeprowadzono reakcje funkcjonalizacji SSQ-8SH i SSQ-SH z réznymi
reagentami, generujgc pochodne zawierajgce mieszane grupy funkcyjne. Wykorzystano te
zwigzki do modyfikacji polimeréw termoplastycznych, takich jak polilaktyd (PLA) i polietylen
(PE), oraz zywic fotoutwardzalnych, wykazujgc ich wptyw na wtasciwosci fizykochemiczne
i mechaniczne modyfikowanych materiatéw. Badania wykazaty, ze dodatek
silseskwioksandw poprawia wtasciwosci termiczne, mechaniczne i hydrofobowe kompozytéw
polimerowych, co czyni je interesujgcymi do zastosowan w inzynierii materiatowej, elektronice
i medycynie. Po szczegdtowym zapoznaniu sie z tq czescig rozprawy nasuwdajq sie pewne
pytania, ktére wynikajg z czystej] ciekawosci recenzenta. Prosze Doktorantke
o ustosunkowanie sie do nich podczas publicznej obrony doktoratu:
1. Jak mogqg wptywac stezenia i typy funkcjonalizowanych grup w silseskwioksanach
klatkowych na specyficzne wtasciwosci kohcowych polimeréw, w tym na ich

biokompatybilnos¢ i biodegradacje?
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2. Jaka jest ocena dtugoterminowej stabilnosci termicznej i mechanicznej wytworzonych
kompozytéw polimerowych w réznych warunkach Srodowiskowych?e Od czego te
parametry w gtdwnej mierze mogq zalezec?
3. Jak Doktorantka ocenia wptyw modyfikaciji silseskwioksanami na recykling i procesy
degradacji modyfikowanych polimerdw, co jest istotne z punktu widzenia
zrdbwnowazonego rozwoju i ochrony srodowiska?
4. Jaki jest wptyw dodatku POSS na wtasciwosci barierowe polimerdw wobec gazdw
i cieczy, co ma znaczenie w przemysle opakowaniowym oraz w produkcji membran
separacyjnych?
5. Czy Kandydatka rozwazata mozliwose zastosowania syntezowanych silseskwioksandw
w tworzeniu materiatdw kompozytowych z udziatem innych wypetniaczy, takich jak
wtdkna naturalne czy nanorurki weglowe, w celu uzyskania materiatdw o ztozonych
wtasciwosciach strukturalnych i funkcjonalnyche Jesli nie, to jaka jest opinia
Doktorantki na ten temat?
Powyzsze pytania i obszary badawcze mogqg pomdc w dalszym rozwoju tej innowacyjnej
dziedziny modyfikacji polimerdw i w petniejszym wykorzystaniu potencjatu silseskwioksandw
w nowoczesnych technologiach materiatowych. Rozszerzenie badan w tych kierunkach
przyczynitoby sie nie tylko do pogtebienia wiedzy naukowej, ale rowniez do identyfikacji
nowych mozliwosci komercyjnych i technologicznych, z potencjalnymi korzysciami dia wielu
sektoréow przemystu.

Na pozostaty dorobek naukowy Kandydatki do stopnia doktora sktadajg sie:
34 artykuty w recenzowanych czasopismach naukowych, w tym az 17 opublikowanych
w 2023 roku (!!1). Niestety wiekszo$¢ tych prac zostata opublikowana we wzbudzajgcym wiele
kontrowersji wydawnictwie MDPI; 3 monografie naukowe w Wydawnictwie TYGIEL oraz
9 polskich zgtoszeh patentowych. Doktorantka brata réwniez czynny udziat w konferencjach
naukowych, wygtaszajgc komunikaty ustne oraz prezentujgc plakaty. Brata réwniez udziat
w projektach badawczych, opisujgc te aktywnos$¢ dia 11 przypadkdédw. Kandydatka odbyta
rowniez trzy krotkie staze naukowe, m. in. w Chemnitz University of Technology, w Instytucie
Metali Niezelaznych w Poznaniu oraz na Politechnice Biatostockiej. Pani mgr Pakuta byta
réwniez Cztonkinig licznych komitetdw organizacyjnych miedzynarodowych konferencii.
Powyzsza aktywnosc jest ponadprzecietna jak na ten etap kariery naukowe;.

Reasumujgc, po uwainej andlizie przestanej dokumentacji jestem przekonany,

ze Pani mgr Daria Pakuta jest juz uksztallowang miodqg Naukowczyniq, podejmujgcq
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ciekawe kierunki badan i posiadajgcq wszelkie predyspozycje pozwalajgce na analize
wynikéw i wycigganie trafnych wnioskéw naukowych.

W podsumowaniu stwierdzam, ze przedtozona do recenzji rozprawa doktorska Pani
mgr Darii Pakuty spetnia wymogi i warunki okre$lone w Ustawie z dnia 20 lipca 2018 r. "Prawo
o szkolnictwie wyzszym i nauce" (Dz.U. z 2023 r. poz. 742 z pdin. zm.) stawiane pracom
sktadanym przez osoby ubiegajgce sie o stopien naukowy doktora i wnioskuje do Rady
Dyscypliny Nauki Chemiczne Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu

o dopuszczenie Doktorantki do dalszych etapéw postepowania.

Fodow
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