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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Joanny Kazmierczak
pt. ,,Modyfikacja silseskwioksanow zawierajacych grupy silanolowe na drodze
procesow katalitycznych” wykonanej pod kierunkiem dr hab. Grzegorza
Hreczycho, prof. UAM

Rozprawa doktorska mgr Joanny Kazmierczak ma forme spojnego tematycznie zbioru
o$miu publikacji w czasopismach notowanych na liscie Journal Citation Reports. Do zbioru
artykutoéw doktorantka dotaczyta: przewodnik po publikacjach stanowigcych rozprawe
doktorska, zyciorys naukowy, streszczenie w jezyku polskim 1 angielskim, o§wiadczenia
wspotautorow o udziale w procesie badan i przygotowaniu publikac;ji.

Osiem artykutow stanowiacych osiggniecie naukowe w mysli art. 13 ust 2 Ustawy o
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki to:

P1. Kazmierczak Joanna, Kucinski Krzysztof, Hreczycho Grzegorz, Highly Efficient
Catalytic Route for the Synthesis of Functionalized Silsesquioxanes, Inorganic Chemistry, 56,
2017, 9337-9342, 1F2018= 4.850, punkty MNISW =140 (2019), wktad procentowy
doktoranta: 60%.

P2. Kazmierczak Joanna, Hreczycho Grzegorz, Catalytic Approach to Germanium-
Functionalized Silsesquioxanes and Germasilsesquioxanes, Organometallics, 36, 2017, 3854
3859 1IF2018= 3.862, punkty MNISW = 100 (2019), wktad procentowy doktoranta: 90%.

P3. Kazmierczak Joanna, Kucinski Krzysztof, Stachowiak Hanna, Hreczycho

Grzegorz, Introduction of Boron Functionalities into Silsesquioxanes - Novel Independent



Methodologies, Chemistry — A European Journal, 24, 2018, 2509-2514, (IF2018=5.160,
punkty MNISW = 140 (2019), wktad procentowy doktoranta: 60%

P4. Kazmierczak Joanna, Hreczycho Grzegorz, Nafion as effective and selective
heterogeneous catalytic system in O-metalation of silanols and POSS silanols, Journal of
Catalysis, 367, 2018, 95-103, IF2018= 7.723, punkty MNISW = 140 (2019), wktad
procentowy doktoranta: 90%.

P5. Kazmierczak Joanna, Kucinski Krzysztof, Lewandowski Dariusz, Hreczycho
Grzegorz, Ru-Catalyzed Dehydrogenative Silylation of POSS-Silanols with Hydrosilanes: Its
Introduction to One-Pot Synthesis, Inorganic Chemistry, 58, 2019, 1201-1207, IF2018=
4.850, punkty MNISW = 140 (2019), wktad procentowy doktoranta: 35%,

P6. Kazmierczak Joanna, Hreczycho Grzegorz, Copper(Il) Triflate-Mediated
Synthesis of Functionalized Silsesquioxanes via Dehydrogenative Coupling of POSS Silanols
with Hydrosilanes, Dalton Transactions, 48, 2019, 6341-6346, 1F2018= 4.052, punkty
MNISW = 140 (2019), wktad procentowy doktoranta: 90%

P7. Kazmierczak Joanna, Hreczycho Grzegorz, Highly Effective Functionalization of
Silsesquioxanes Mediated by Inexpensive Earth-Abundant Metal Catalyst — Potassium tert-
Butoxide, Journal of Catalysis, 378, 2019, 90-96, IF2018= 7.723, punkty MNISW = 140
(2019), wktad procentowy doktoranta: 90%.

P8. Kazmierczak Joanna, Lewandowski Dariusz, Hreczycho Grzegorz, B(C6F5)3-
catalyzed dehydrocoupling of POSS silanols with hydrosilanes - a metal-free strategy for
effecting functionalization of silsesquioxanes, Inorganic Chemistry, 2020,
https://dx.doi.org/10.1021/acs.inorgchem.0c01125, 1F2018= 4.850, punkty MNISW = 140
(2019), wktad procentowy doktoranta: 60%.

Liczba wspotautoréw w kazdej publikacji waha si¢ od 2 do 4. Na podstawie
o$wiadczen o udziale w procesie badan i przygotowaniu artykutu naukowego mozna
stwierdzi¢, ze udzial doktorantki w siedmiu pracach byt dominujacy. W czterech publikacjach
wynosit on 90%, w trzech 60%, a w jednej 35%. We wszystkich publikacjach wktad
doktorantki polegat na przegladzie literatury, wykonaniu wszystkich syntez, charakterystyce
spektroskopowej produktow, przygotowaniu i napisaniu publikacji, przygotowaniu czesci
graficznej pracy, naniesieniu poprawek recenzenckich.

Impact factor wedtug listy Journal Citation Reports na rok wydania wszystkich
publikacji jest wysoki Waha si¢ pomiedzy 3,862 a 7,723. Sumaryczny impact factor jest

natomiast rowny 43,07.


https://dx.doi.org/10.1021/acs.inorgchem.0c01125

Rozprawa doktorska dotyczy zwigzkéw o hybrydowej (organiczno-nieorganicznej)
budowie - silseskwioksanow. Zawieraja one inertny rdzen krzemo-tlenowy otoczony
organicznymi podstawnikami. W wyniku odpowiedniego doboru grup funkcyjnych mozliwe
jest projektowanie oraz kontrolowanie wtasciwosci fizykochemicznych wynikajacych z
budowy otrzymanego materiatlu w bardzo szerokich granicach. Dzigki temu zwigzki takie
znajduja wielokierunkowe zastosowanie.

Mgr J. Kazmierczak w swojej pracy badawczej podjeta si¢ opracowania nowych
metod modyfikacji silseskwioksanow pozwalajacych na synteze funkcjonalizowanych
pochodnych. Celem naukowym rozprawy doktorskiej byto opracowanie nowych, wydajnych i
selektywnych metod syntezy funkcjonalizowanych silseskwioksandw w wyniku katalityczne;
modyfikacji silseskwioksanow zawierajacych ugrupowania silanolowe. Jako katalizatory
zastosowano gtownie: triflorometanosulfonianu skandu(l11), Nafion NR50,
dodekakarbonyltriruten(0), trifluorometanosulfonian miedzi(ll), tert-butanolan potasu,
tris(pentafluorofenylo)boran.

Produkty zostaly scharakteryzowane stosujac gtownie spektroskopie magnetycznego
rezonansu jadrowego (*H, °C oraz 2°Si NMR), a takze spektroskopie w podczerwieni (IR),
spektrometri¢ mas (MS).

Cel naukowy jaki postawila sobie doktorantka zostat przez nig w petni zrealizowany.
Opracowata 134 $ciezki syntezy funkcjonalizowanych pochodnych silseskwioksanow, ktore
do tej pory nie zostaty opisane. W publikacjach P1-P4 przedstawione zostaly pochodne
otrzymane w reakcjach z 2-metyloallilo-podstawionymi reagentami metalloidoorganicznymi
zawierajacymi krzem, german lub bor, a w P5-P8 z szeroka gama komercyjnie dostepnych
wodorosilanow. Niewatpliwg zaletg tych syntez jest powstawanie tylko jednego produktu
ubocznego w postaci gazowej (izobutenu lub wodoru). Utatwito to izolacj¢ pozadanego
produktu.

Warunki prowadzenia reakcji byly tagodne co rowniez jest bardzo korzystne:
temperatura pokojowa, czas 1-2 godz. w publikacjach P1-P4, 120°Ci 24 godz. w P5, 80°C i 24
godz. w P6, 60°Ci 24 godz. w P7, 40°Ci 24 godz. w P8. Warto podkresli¢ wysokie wydajnosci
izolacyjne, ktore wahaty si¢ od 72 do 98%. Doktorantka opracowata rowniez proste metody
izolacji pozadanych produktow funkcjonalizacji.

Nalezy doda¢, ze w przypadku zastosowania jako katalizatorow
dodekakarbonyltrirutenu(0) lub tris(pentafluorofenylo)boranu doktorantka wykazata, ze

mozliwe jest dalsze katalityczne przeksztalcenie otrzymanych silseskwioksanow



zawierajacych ugrupowania Si-H z pominigciem izolacji produktow posrednich (synteza one-
pot).

Analiza cyklu publikacji stanowigcego rozpraw¢ doktorskg wzbudzita kilka moich
watpliwosci. Prositabym wigc panig magister o ustosunkowanie si¢ do nich.

W publikacji P4 zostalo wyraznie podkres$lone, ze¢ mamy tu do czynienia z katalizg
heterogeniczng w przeciwienstwie do wezesniej prezentowanych badan opisanych w P11 P2,
ktore prezentowaty kataliz¢ homogeniczna. Z opisu izolacji produktéw w P1 i P2 (usuwanie
katalizatora w wyniku rozpuszczenia w actetonitrylu) nalezy jednak wnioskowac, ze
katalizator byt ciatem stalym podobnie jak w P4. Prosze o wyjasnienie.

W publikacji P4 w Tabeli 1 przedstawiono wyniki reakcji prowadzonej w roznych
rozpuszczalnikach. Najwyzsza wydajno$¢ przy w tym samym czasie i w obecnosci tej same;j
ilosci katalizatora uzyskano w trzech rozpuszczalnikach: toluen, dichlorometan, acetonitryl.
Najmniej szkodliwy dla zdrowia cztowieka jest acetonitryl. Dlaczego do dalszych badan
wybrano toluen?

Wspomniana Tabela 1 w P4 jest zatytutowana ,,Optymalizacja O-sililowania silanoli
katalizowanej przez Nafion”. Przedstawiono w niej wyniki 6 doswiadczen prowadzonych z
wykorzystaniem 5 roznych rozpuszczalnikow. Ponadto na konwersje miaty wptyw trzy
dodatkowe parametry: czas, ilos¢ katalizatora oraz molowy stosunek reagentéw. Aby mozna
bylo méwic o optymalizacji nalezatoby wykonaé znacznie wigcej doswiadczen niz
przedstawiono w tabeli. Czy optymalizacja zostata wczesniej poprowadzona, a Tabela 1
przedstawia w istocie wybrane wyniki optymalizacji? Moje pytanie dotyczy nie tylko tej
tabeli, ale wigkszosci tabel, ktorych tytul zaczyna si¢ od wyrazu ,,optymalizacja”.

Nalezy zauwazy¢, ze dziatalnos¢ naukowa doktorantki nie ogranicza si¢ tylko do
o$miu publikacji przedstawionych jako rozprawa doktorska. Jest ona rowniez wspotautorka
trzech publikacji w czasopismach notowanych na liscie Journal Citation Reports. Swoje
badania prezentowata takze na szesciu konferencjach krajowych i migdzynarodowych w
formie wystgpien ustnych oraz posterow. Pracowata w dwoch projektach naukowych
finansowanych przez NCN jako wykonawca. Byta kierownikiem projektu Preludium, ktorego
tematyka byla zwigzana z rozprawa doktorska.

Przedstawiony cykl o$miu tematycznie zwigzanych publikacji, w czasopismach z
wysokim wspotczynnikiem wptywu, z czego w siedmiu udziat doktorantki jest wiodacy nie
pozostawia watpliwosci co do tego, ze rozprawa doktorska stanowi oryginalne rozwigzanie
bardzo obszernego problemu naukowego jakim jest modyfikacja silseskwioksandéw przy

wykorzystaniu katalizatorow. Jestem pod wrazeniem ogromu pracy jaki zostal wlozony przez



doktorantke zaré6wno jesli chodzi o prace w laboratorium, jak i podczas opracowania

wynikow i1 przygotowania publikacji.

Za najwazniejsze osiggni¢cia i dokonania mgr Joanny Kazmierczak uwazam:

opracowanie nowej, wysoce efektywnej i selektywnej metody funkcjonalizacji
silseskwioksanow z 2-metyloallilo-podstawionymi reagentami krzemo-, boro- i
germano-organicznymi w obecnos$ci katalizatorow: trifluorometanosulfonianu
skandu(111) lub Nafion NR50

opracowaniem nowej wysoce efektywnej i selektywnej metody otrzymywania
pochodnych silseskwioksanéw w wyniku reakcji dehydrogenujacego sprzegania
POSS silanoli z wodorosilanami komercyjnie dostepnymi i nietoksycznymi w
obecnosci katalizatorow: dodekakarbonyltrirutenu(0) lub
trifluorometanosulfonianu miedzi(Il) lub tris(pentafluorofenylo)boranu, lub
stosunkowo taniego tert-butanolanu potasu

opracowanie prostych metod izolacji pozadanych produktéw dla wszystkich
wymienionych wyzej metod

wykazanie ze mozliwa jest dwuetapowa synteza pochodnych silseskwioksanow
bez koniecznosci izolacji produktow posrednich w obecnosci
tris(pentafluorofenylo)boranu lub dodekakarbonyltriruten(0) jako katalizatorow.

Podsumowujac pragne stwierdzi¢, ze pani mgr Joanny Kazmierczak w ramach

pracy doktorskiej zajmowala si¢ bardzo ciekawg tematyka wymagajaca szerokiej wiedzy,

umiejetnosci pracy w laboratorium 1 systematycznosci. Jej niezwykta pracowitos$¢ zostata

nagrodzona sukcesem o czym swiadczy osiem artykutléw naukowych wchodzacych w

sktad rozprawy doktorskiej opublikowanych w czasopismach o bardzo wysokim

wspotczynniku IF. Kazda z tych prac charakteryzuje si¢ absolutng nowo$cig naukowa.

Wnosza one znaczacy wklad w problematyke funkcjonalizowania silseskwioksandow oraz

katalize. Opracowane metody maja rowniez potencjalne znaczenie aplikacyjne.

Rozprawa doktorska mgr Joanny Kazmierczak spetnia wszystkie wymogi stawiane

rozprawom doktorskim zgodnie z Ustawg z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych

1 tytule naukowym oraz o stopniach 1 tytule w zakresie sztuki. W zwigzku z powyzszym

wnioskuje do Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne Uniwersytetu im. Adama

Mickiewicza o przyjecie pracy i przeprowadzeniem dalszych etapow przewodu

doktorskiego.



W zwigzku z wysokim poziomem rozprawy doktorskiej, jakoscig wykonanych
badan oraz bezsprzeczng nowoscig naukowa kazdej z prac sktadajacych sig¢ na rozprawg

doktorska wnosze wniosek o wyrdznienie dysertacji mgr Joanny Kazmierczak.

Hicholuuie






