CENTRUM BADAN (B POLSKIEJ
MOLEKULARNYCH AKADEMII NAUK
| MAKROMOL EKULARNYCH W LODZI

90-363 L6dz, ul. Sienkiewicza 112

Centrala: (0-42) 680-32-00

Dyrektor: (0-42) 680-32-18

Z-ca Dyrektora ds. Naukowych: (0-42) 680-32-14
Sekretariat Naukowy: (0-42) 680-32-32

e-mail: sncbomm@cbmm.lodz.pl

POLSKA AKADEMIA NAUK

Prof. dr hab. inz. Anna Kowalewska todz, 15.04.2024
Centrum Badan Molekularnych i Makromolekularnych

Polskiej Akademii Nauk

Sienkiewicza 112

90-363 £6dz

anna.kowalewska@cbmm.lodz.pl

RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr Aleksandry Anny Mrzygtéd

”

pt. ,Uktady dendrytyczne na bazie funkcjonalizowanych silseskwioksanéw — synteza i charakterystyka
wykonanej pod kierunkiem Prof. UAM dr hab. Beaty Dudziec
w Zaktadzie Chemii Metaloorganicznej Wydziatu Chemii

Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu

Celem naukowym przedstawionej do oceny rozprawy doktorskiej byto opracowanie
selektywnych i efektywnych metod syntez hybrydowych makroczgsteczek o budowie dendrytycznej i
réznej funkcjonalnosci, w ktérych rdzenie zbudowane byly z poliedrycznych silseskwioksanéw, w tym
monofunkcyjnych oktasilseskwioksanoéw oraz di- i tetrafunkcyjnych silseskwioksanéw typu double-
decker, jak réwniez zbadanie wiasciwosci fizykochemicznych uzyskanych produktow.

Wieloscienne oligomeryczne silseskwioksany (POSS) sg jednym z najbardziej intrygujgcych
przyktadéw dobrze zdefiniowanych hybrydowych nanoblokéw molekularnych. Ich nieorganiczne
krzemionkowe rdzenie sg otoczone organicznymi grupami funkcyjnymi umozliwiajgcymi dalszg
modyfikacje chemiczng, w tym uzyskanie hierarchicznych struktur. Dzieki wielofunkcyjnosci mozna
odpowiednio zaprojektowaé strukture takich czgsteczek poprzez zmiane zawartosci lub rodzaju
podstawnikéw organicznych, co czyni POSS idealnym budulcem do konstruowania
nanostrukturalnych materiatow hybrydowych i nanokompozytéw. Pochodne POSS mogg rowniez
nadawac interesujgce wtasciwosci fizykochemiczne i mechaniczne matrycom polimerowym, sg
kompatybilne z biosystemami oraz innymi materiatami funkcjonalnymi. Ze wzgledu na specyficzne
wiasciwoéci POSS, zwigzany z nimi obszar chemii materiatéw rozwingt sie intensywnie w ciggu
ostatnich dwéch dekad. Nalezy w tym miejscu podkresli¢ bardzo znaczace osiggniecia w dziedzinie
chemii poliedrycznych silseskwioksandw, dokonane w Zakfadzie Chemii Metaloorganicznej Wydziatu
Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu. W ten obszar badah naukowych wpisujg sie
prace prowadzone przez panig mgr Aleksandre Mrzygtdd, ktéra skupita sie w swoich badaniach nad
wykorzystaniem POSS w syntezie struktur dendrytycznych.

Dendrymery sg rodzajem rozgatezionych monodyspersyjnych makroczasteczek o strukturze
fraktalnej, zbudowanych z wewnetrznego rdzenia, powtarzajgcych sie jednostek tworzacych kolejne
warstwy makroczgsteczek (generacje), oraz zewnetrznych grup funkcyjnych. Dendrymery sg czesto
wykorzystywane jako organiczne bloki budulcowe do wytwarzania materiatdbw hybrydowych, np.
poprzez wykorzystanie przestrzeni wewnatrzczgsteczkowych do enkapsulacji czgsteczek tzw. ,gosci”
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(w tym np. lekéw). Waznym elementem inzynierii strukturalnej dendrymeroéw jest dob6r odpowiedniego
wielofunkcyjnego rdzenia jak réwniez drég syntetycznych pozwalajgcych na uzyskanie kolejnych
generacji makroczgsteczek. Zastosowanie wielofunkcyjnego rdzenia POSS jako budulca do
konstruowania materiatébw o strukturze fraktalnej jest bardzo interesujgcym pomystem. Pomimo
doniesien literaturowych na temat tego rodzaju potaczen, ciagle poszukiwane sg nowe systemy
pozwalajgce na uzyskanie z wysokg wydajnoscig hybrydowych makromolekut dendrytycznych o
regularnej strukturze kolejnych generacji. Opracowanie nowych drég syntetycznych uwzgledniajgcych
dokonywanie modyfikacji w obszarze nieorganicznego rdzenia oraz wprowadzenie specyficznych grup
funkcyjnych, jest waznym i ciekawym podejsciem rozwijajgcym obszar zastosowan czgsteczek POSS
w syntezie dendrymerow.

Powierzona mi do recenzji rozprawa doktorska jest Przewodnikiem napisanym w jezyku
polskim w formie komentarza do spdjnego tematycznie cyklu czterech artykutbw. Zostaty one
opublikowane w latach 2022-2023 w jezyku angielskim w renomowanych czasopismach naukowych o
zasiegu miedzynarodowym, umieszczonych w bazie Journal Citation Reports:

e P1. Dalton Transactions, 2022, 51, 1144-1149 (RSC)

e P2. Inorganic Chemistry Frontiers, 2023, 10, 4587-4596 (RSC)
¢ P3. Inorganic Chemistry, 2023, 62, 16932-16942 (ACS)

e P4.Inorganic Chemistry, 2023, 62, 21343-21352 (ACS)

Sumaryczny Impact Factor (IF) wedtug listy Journal Citation Reports (JRC) na rok wydania publikaciji
wynosi: 20,20. We wszystkich z nich pani mgr Aleksandra Mrzygtdd jest pierwszym autorem, w jednej
z nich réwniez wspétautorem korespondencyjnym.

Dysertacja zawiera wyniki badan uzyskanych w Zaktadzie Chemii Metaloorganicznej Wydziatu
Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu z wykorzystaniem infrastruktury Centrum
Zaawansowanych Technologii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, w ramach projektow
naukowych finansowanych przez Narodowe Centrum Nauki w ramach programéw OPUS (granty nr
2021/41/B/ST5/02028 oraz 2016/23/B/ST5/00201), grantéw doktoranckich z projektu Uniwersytet
Jutra | nr POWR.03.05.00-00-Z2303/17 finansowanego przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju,
projektu Inicjatywa Doskonatosci — Uczelnia Badawcza. Konkurs 17, Zadanie 02 — Wsparcie procesu
aplikacji grantowych: merytoryczne, techniczne i jezykowe; nr wniosku 017/02/SNS/0001, pt.:
"Poliolowe uktady dendrytyczne na bazie rdzeni silseskwioksanowych”, oraz projektu Inicjatywa
Doskonatosci — Uczelnia Badawcza; konkurs 048, zadanie 13 — Wsparcie umiedzynarodowienia
badan naukowych prowadzonych w Szkole Doktorskiej UAM, nr wniosku: 048/13/UAM/0017, w
ramach ktérego Autorka dysertacji odbyta staz naukowy w grupie badawczej prof. Marii Pilar Garcia
Armada na Universidad Politécnica de Madrid. Staz naukowy zaowocowat jedng z publikacji (P3)
wchodzgcych w skiad rozprawy doktorskiej.

Komentarz do cyklu publikacji poprzedzony jest strong tytutowa, wykazem stosowanych skrotéw
oraz streszczeniem (w jezyku polskim i jezyku angielskim), po ktérych nastepuje ankieta dorobku
naukowego przedstawiajgcego liste osiggnie¢ Doktorantki (w tym wykaz publikacji wchodzacych w
skfad rozprawy doktorskiej, pozostatych publikacji, lista nagréod i wyréznien oraz podsumowanie
udziatu w konferencjach i projektach naukowych). Wtasciwa czesS¢ rozprawy rozpoczyna sie
wprowadzeniem literaturowym dotyczgcym hybrydowych zwigzkéw krzemoorganicznych z grupy
silseskwioksanéw oraz ich zastosowania w syntezie makroczgsteczek o budowie dendrytyczne;.
Obejmuje ono charakterystyke poliedrycznych oligomerycznych silseskwioksandéw o réznej budowie
rdzenia, opis metod ich funkcjonalizacji (ze szczegélnym uwzglednieniem syntez w warunkach katalizy
metaloorganicznej), uzyskiwanych wiasciwosci i ewentualnych zastosowan. Doktorantka przedstawita
réwniez zarys metod otrzymywania dendrymeréw poréwnujgc dywergentng i konwergentng droge ich
syntezy. Scharakteryzowane zostaty takze obszary aplikacji makroczgsteczek dendrytycznych.
Wprowadzenie zakonczone jest rozwazaniami na temat réznego rodzaju silseskwioksanowych
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uktadéw dendrytycznych, ich morfologii, metod syntezy, wiasciwosci oraz potencjalnych zastosowan.
W dalszej kolejnosci przedstawiony jest zdefiniowany cel podjetej pracy badawczej oraz oméwienie
rezultatdw uzyskanych w czterech etapach, odpowiadajgcych tematom poszczegdlnych publikacji
wchodzgcych w sktad cyklu, z podkresleniem cech pionierskich przeprowadzonych badan.

P1l: Synteza i charakterystyka winylo- i chlorometyleno-podstawionych dendrymeréow
silseskwioksanowych

Publikacja stanowigca pierwszg cze$¢ rozprawy poswiecona jest opracowaniu metod syntezy
uktadéw dendrytycznych o trzech typach rdzeni silseskwioksanowych — monofunkcyjnych Tg
posiadajgcych 7 grup inertnych (R = iBu lub Ph) oraz di- i tetrafunkcyjnych silseskwioksadéw typu
double-decker. Uzyskane czgsteczki posiadaty, w zaleznosci od rodzaju rdzenia, od 3 do 12 grup
reaktywnych (winylowych lub chlorometylenowych). W ramach przeprowadzonych badan opracowano
warunki syntezy (kondensacja odpowiednich prekursoréw zawierajgcych grupy silanolowe z
chlorotriwinylosilanem) oraz protokoly wyodrebniania pieciu winylopodstawionych uktadow
dendrytycznych generacji G1, ktére scharakteryzowano szczegétowo metodami spektroskopowymi.
Przedyskutowano wplyw stechiometrii reakcji na wydajnos¢ poszczegdlnych  struktur
silseskwioksanowych. Nalezy podkresli¢, ze uktady dendrytyczne z rdzeniem typu DDSQ zostaty
opisane po raz pierwszy.

Prowadzgc badania nad syntezg pochodnej DDSQ-t(OSiVis) Doktorantka uzyskata takze nowy
poliedryczny silseskwioksan — czgsteczke typu double-decker z jednostronnie domknietg krawedzig
(semi-DDSQ-d(OSiViz)). Zwigzek ten zostat wyizolowany w czystej postaci. Scharakteryzowano
réwniez jego strukture krystaliczng za pomocg rentgenografii strukturalnej. W kolejnym etapie dobrano
odpowiednio indywidualne warunki reakcji hydrosililowania (w zaleznoéci od typu rdzenia i grup
inertnych oraz ilosci grup funkcyjnych) w celu zoptymalizowania metody uzyskania dendrymeréw
oznaczonych jako iBuTg-(SiCH,Cl);, PhTg-(SiCH,Cl);, DDSQ-d(SiCH,Cl); oraz DDSQ-t(SICH,Cl)3,
zaréwno pod wzgledem regioselektywnosci jak i wydajnosci reakcji. Zbadano rozpuszczalnosc
zsyntetyzowanych makroczgsteczek dendrytycznych w typowych rozpuszczalnikach organicznych. Co
istotne, opracowano réwniez wydajne protokoty pozwalajgce na bardzo dokladne oczyszczenie
poszczegdlnych  produktéw. Obecnosé reaktywnych grup  funkcyjnych  (winylowych i
chlorometylenowych) pozwolita w dalszym toku badan na uzycie makroczasteczek dendrytycznych w
celu uzyskania bardziej rozbudowanych struktur.

P2: Synteza i charakterystyka silseskwioksanowych uktaddéw dendrytycznych o ramionach
karbosilanowych

Rdzenie silseskwioksanowe przygotowane na etapie P1 zostaly wykorzystane do syntezy
rozbudowanych przestrzennie czgsteczek dendrytycznych na drodze reakcji hydrosililowania. W
trakcie badan zbadano wptyw takich czynnikéw jak umiejscowienie wigzan Si-H i Si-HC=CH, w
poszczegdblnych reagentach, na regioselektywnos¢ addycji grupy Si-H do podwdjnego wigzania C=C.
W celu uzyskania jak najwiekszej selektywnosci procesu w kierunku produktu (3-addycji, rozwazono
dwie drogi podejs¢ syntetycznych. Réznity sie one umiejscowieniem grupy winylowej [pochodna
sileskwioksanowa (Sciezka A) lub czgsteczki przytgczanego dichlorometylowinylosilanu (Sciezka B)].
Stwierdzono, ze uzycie dichlorometylowinylosilanu prowadzi do uzyskania mieszaniny produktow
(80% produktu B i 20% produktu a). W obydwu przypadkach grupy chlorowe zostaty nastepnie
poddane redukcji w celu uzyskania pochodnych aktywnych w reakcji hydrosililowania. Na tym ostatnim
etapie rowniez zoptymalizowano warunki syntezy poprzez odpowiedni dobér czynnika redukujgcego
[glinowodorku litu lub bis(2-metoksyetoksy)glinowodorku sodu]. Dokonano réwniez proby syntezy
hybrydowych czasteczek dendrytycznych w reakcji ,one pot’, bez wyodrebniania produktu
hydrosililowania przed etapem redukcji. W ramach przeprowadzonych badan uzyskano z dobrg lub
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bardzo dobrg wydajnoscig 7 uktadéw roznigcych sie generacja, strukturg rdzenia i rodzajem
podstawnikow. Opracowano réwniez procedury wyodrebniania czystych produktéw, co nie jest proste,
szczegollnie w przypadku czgsteczek dendrytycznych dalszych generac;i.

Dokonano peinej charakterystyki spektroskopowej uzyskanych produktow. Na przyktadzie
pochodnej nazwanej G1-4D-8H zaproponowano dalsze ich wykorzystanie do uzyskania nowych,
jeszcze bardziej rozbudowanych uktadéw, na drodze reakcji hydrosililowania eteru allilowo-
glicydylowego w obecnosci katalizatora Karstedt'a. Uzyskany dendrymeryczny produkt (G1-4D-
8epoxy) moze mie¢ szersze zastosowanie w obszarze chemii i inzynierii materiatdw, w tym ulegac
dalszym przeksztatceniom z wykorzystaniem grup epoksydowych umieszczonych na koncach ramion.

P3: Synteza i charakterystyka ferrocenowych dendrymeréw silseskwioksanowych

W publikacji opisano synteze i wiasciwosci dendrymeréw posiadajgcych silseskwioksanowy
rdzen i karbosilanowe ramiona zakonczone grupami ferrocenowymi. Celem tego przedsiewziecia byto
uzyskanie materiatdw o potencjalnych wiasciwosciach elektrochemicznych, ktére mozna bytoby uzyc
jako katalizatory lub modyfikatory elektrod. Stosujgc tetrasilanol DDSQ-40H jako prekursor rdzeni
generacji GO (GO-DDSQ-40SiVi oraz GO-DDSQ-40SiH) otrzymano z dobrg wydajnoscig dendrymery
typu double-decker, pierwszej i drugiej generacji, roéznigce sie iloscig grup ferrocenowych
(odpowiednio, 8 lub 16 w G1-DDSQ-Fc8 i G2-DDSQ-Fc16). Oprécz dokonania petnej charakterystyki
strukturalnej, wykazano takze ich wysokg stabilnos$¢ termiczng, dobrg rozpuszczalnosé w typowych
rozpuszczalnikdw organicznych, jak réwniez zbadano ich witasciwosci elektrochemiczne (w ramach
stazu Doktorantki w grupie prof. Pilar Garcia Armada). Za pomocg woltamperometrii cyklicznej
metodami potencjostatyczng i potencjodynamiczng dokonano oceny ich wtasciwosci utleniajgco-
redukujgcych. Stwierdzono, ze elektroaktywnos¢ uzyskanych materiatéw jest zalezna od ilosci grup
ferrocenowych oraz sposobu przeprowadzenia procesu elektrolizy. Dendrymery G1-DDSQ-Fc8 oraz
G2-DDSQ-Fc16 uzyto do wytworzenia powtok na elektrodach platynowych. Wiasciwosci tak
zmodyfikowanych elektrod zbadano za pomocg woltamperometrii cyklicznej oraz elektrochemicznej
spektroskopii impedancyjnej (EIS). Morfologie powierzchni elektrod zbadano za pomocg skaningowe;j
mikroskopii elektronowej (SEM).

P4: Synteza i charakterystyka poliolowych dendrymeréw silseskwioksanowych

W ostatniej czesci dysertacji przedstawiono opis badan dotyczgacych syntezy i wiasciwosci
dendrymerdéw zawierajgcych ramiona zakonczone grupami hydroksylowymi. W ramach tego zadania
opracowano metodyke otrzymywania dendrymeréw generacji G1 z grupami hydroksylowymi na
drodze hydrosililowania takich olefin jak 7-okten-1,2-diol, 2-(allyloksymetylo)-2-etylo-1,3-propanediol i
3-allyloksy-1,2-propanediol, oraz procedury efektywnego oczyszczania uzyskanych produktow.
Uzyskane makroczasteczki zostaty uzyte do otrzymania dendrymeréw z wbudowanym ugrupowaniem
dimetylosiloksylowym. Dokonano szeregu prob, znajdujgc najbardziej efektywng metode reakcji O—
sillowania w badanym ukfadzie prowadzgcg do uzyskania z dobrg wydajnoscig nowych uktadow
dendrymerycznych. Byta to reakcja sillowania grup hydroksylowych za pomocg 1,1,3,3-
tetrametylodisilazanu w obecnosci katalitycznych ilosci trifluorometanosulfonianu  bizmutu(lll)
[Bi(OTf)s]. Produkty te zostaly uzyte do syntezy makroczgsteczek kolejnej generacji na drodze
hydrosililowania odpowiednich olefin posiadajgcych w swej strukturze grupy hydroksylowe. Dokonano
zaréwno analizy reaktywnosci ugrupowania Si-H w makroczgsteczkach generacji G1.5 w trakcie
addycji do olefin, jak réwniez stabilnosci hydrolitycznej G1.5-4D-b-8SiH w czasie. Dendrymery
uzyskane na kazdym z etapéw syntezy zostaly doktadnie oczyszczone i z duzg wnikliwoscig
scharakteryzowane spektroskopowo. Nalezy podkresli¢, ze oczyszczanie polioli jest wyjatkowo trudne
ze wzgledu na zlozong budowe i wynikajgce z niej wtasciwosci fizykochemiczne. Otrzymano z dobrg
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wydajnoscig tacznie 21 hybrydowych makroczasteczek dendrytycznych, z ktérych 18 nie byto
wczesniej znanych w literaturze przedmiotu.

W podsumowaniu tej czesci recenzji rozprawy stwierdzam, ze przeprowadzone przez
Doktorantke badania pozwolity na opracowanie metodologii syntez hybrydowych makroczgsteczek o
strukturze dendrytycznej (generacje GO, G1 i G2), posiadajgcych silseskwioksanowe rdzenie typu Tg a
takze DDSQ. Sumarycznie, w publikacjach P1 — P4 opisano synteze 39 uktadoéw dendrytycznych, z
czego 36 nie byto wczesniej opisanych w literaturze. Produkty te charakteryzowaty sie obecnoscig
takich grup funkcyjnych zwigzanych bezposrednio lub posrednio z atomami krzemu jak podstawniki
winylowe, wodorowe, chlorowe, chlorometylowe, hydroksylowe, epoksydowe oraz ferrocenowe. W
celu ich uzyskania zastosowano szereg metod syntetycznych, w tym hydrosillowania, redukcji, O-
sililowania czy kondensacji, dokonujac optymalizacji warunkéw reakcji w celu uzyskania jak
najwiekszej wydajnosci i selektywnos$ci procesu. Nalezy podkresli¢, ze bardzo czesto Doktorantka
musiata dobra¢ indywidualnie warunki syntezy czy tez oczyszczania produktéw, co z pewnoscig
wymagato zaréwno umiejetnosci i cierpliwosci jak rowniez duzego entuzjazmu w pracy badawcze;.
Zaprojektowane ukfady byly szczegétowo analizowane na kazdym etapie pod wzgledem struktury i
wiasciwosci fizykochemicznych. Uktady dendrytyczne uzyskane przez panig mgr Aleksandre Mrzygtod
stanowig biblioteke nowych zwigzkéw hybrydowych {gczacych cechy silseskwioksanow i
dendrymerdéw. Ze wzgledu na ich stabilnos¢ jak réwniez obecno$¢ reaktywnych grup funkcyjnych
mogg one by¢ dalej rozbudowywane i badane, w tym pod katem réznorodnych zastosowan w szeroko
pojetej dziedzinie fizykochemii materiatéw. Przykladem tego moze by¢ zastosowanie przez
Doktorantke pochodnych ferrocenowych do modyfikacji elektrod platynowych.

Czes$¢ opisowa dysertacji zakonczona jest podsumowaniem i wnioskami wskazujgcymi
najwazniejsze osiggniecia pracy badawczej Doktorantki. Przewodnik konczy lista odnosnikéw do
cytowanej literatury, na ktérg sktada sie 152 pozycji zwigzanych z tematykg przedmiotu rozprawy. W
nastepnej kolejnosci przedstawiono oswiadczenia Autorki dysertacji, Promotora — pani Profesor Beaty
Dudziec oraz pozostatych wspétautorow prac P1-P4 (jak rowniez dodatkowej publikacji - Inorganic
Chemistry Frontiers, 2023, 10, 888-899 - niewchodzacej w sktad monotematycznego cyklu artykutéw)
na temat ich wktadu w powstanie danej pracy. Na koncu rozprawy doktorskiej zamieszczono kopie
czterech publikacji jg stanowigcych. Analiza przedstawionych dokumentéw pozwala na jednoznaczng
pozytywng ocene wktadu pani mgr Aleksandry Mrzygtéd w powstanie poszczegdlnych publikacii.
Nalezy uzna¢, ze rzeczywisty udziat Doktorantki w pracach eksperymentalnych oraz interpretacji
uzyskanych wynikow byt wiodacy. Podkresli¢ nalezy réwniez wspotudziat Autorki dysertaciji w pracach
koncepcyjnych, majgcych na celu utworzenie manuskryptéw publikacji i opracowanie ich strony
graficznej, jak tez jej uczestnictwo w procesie edycji manuskryptéw po recenzji.

W tym miejscu musze wymieni¢ kilka uwag, ktére nasunety mi sie po lekturze przewodnika.
Pragne jednak podkreslié, ze nie majg one zasadniczego znaczenia dla mojej pozytywnej oceny
rozprawy doktorskiej przedstawionej przez panig mgr Aleksandre Mrzygtdd. Autorka wykazata sie
umiejetnoscig prowadzenia pracy naukowej na wysokim poziomie, dokonujgc wiasciwego doboru
technik analitycznych i wyciagajac odpowiednie wnioski.

e Bardzo prosze o wyjasnienie, dlaczego zastosowanie tagodniejszego s$rodka redukujgcego

(Red-Al®) przyniosto lepsza wydajnosc¢ reakcji redukciji.

e System oznaczeh poszczegdlnych struktur nie jest konsekwentny (mozna domyslac sie, ze
wynika to z nawigzania do zawartosci prac P1-P4, jednak utrudnia analize przedstawionych
Sciezek syntetycznych). Brak zdefiniowania jednolitych i jednoznacznych regut odnoszacych sie
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do oznaczenia struktury rdzenia i zmiany generacji (czy warunkiem koniecznym jest
zwiekszenie liczby rozgatezien w danej generacji czy tez niezbedne jest wprowadzenie atomow
krzemu w nowej warstwie). Rézne systemy stosowane sg nie tylko odno$nie numeru generacji,
ale takze ilosci grup funkcyjnych (w tym oznaczen ilosci grup izobutylowych oraz fenylowych).
Na Schemacie 21 przyjety system oznaczen generacji jest btedny (GO gdy R®=HaR"'=Me, a
G1 gdy R® = R* = H, dla produktéw o tej samej liczbie warstw dendrytycznych). Nie jest
zrozumiate przyjecie oznaczenia G1.5. Biorgc pod uwage fakt braku zwiekszenia ilosci
rozgatezien w nastepstwie reakcji O-sililowania, nalezatoby przypisa¢é temu produktowi
oznaczenie G1 ze zmiang grupy funkcyjnej, podobnie jak dokonano tego w przypadku redukgji
(Schemat 17).

e Na stronie 38 mozna znalezé stwierdzenie o ,..mozliwosci wprowadzenia do rdzenia
silseskwioksanu ugrupowania Si-CI” w odniesieniu do grup funkcyjnych w zewnetrznej sferze
produktu generacji G1, czyli poza rdzeniem silseskwioksanowym.

e Na stronie 46 stwierdzono, ze ,sygnat od wigzania C-H w pierscieniu cyklopentadienylowym
potgczonym z atomem Si jest przesuniety w kierunku niskiego pola w poréwnaniu z
odpowiednimi liniami rezonansowymi substratu”. Z zamieszczonego widma *H NMR wynika,
sygnat ten przesuwa sie od 4.18 ppm do 3.90 ppm. Zgodnie z konwencjg przyjeta w badaniach
NMR, oznacza to przesuniecie w tzw. rejon ,wysokiego pola”.

e Schemat 15 (Sciezka A) powinien uwzgledniaé rowniez powstawanie produktu .

o Opis przebiegu badan fizykochemicznych dendrymeréw ferrocenowych (str 48-54) jest zbyt
szczegotowy w poréwnaniu do pozostatej czesci tekstu komentarza.

e Znalaztam kilka drobnych btedéw edycyjnych i nomenklaturowych. Na przyktad ,dendrymer o
generacji” zamiast okreslenia ,dendrymer generacji”, ,produkt anty-Markovnikowa” zamiast
.produkt niezgodny z regutg Markovnikowa”. Uwazam za nieprawidiowe nazwanie schematami
rysunkow (na przyktad przedstawiajgcych widma NMR lub mikrofotografie SEM). Autorka na
poczatku dysertacji przedstawia bardzo uzyteczny wykaz skrotow, mimo to niektdére z nich
wielokrotnie definiuje powtoérnie w tekscie [np. LAH w odniesieniu do LiAlH,4 (str. 41)]. Ponadto,
wykaz skrétéw zawiera wzory chemiczne, ktére nie powinny sie tam znalez¢.

Pomimo powyzszych uwag trzeba podkresli¢ znaczny wktad pracy Autorki wtozony w staranne
przygotowanie Przewodnika od strony wizualnej.

W podsumowaniu stwierdzam, Zze przedstawiona do oceny rozprawa doktorska pani mgr
Aleksandry Anny Mrzygtéd zawiera oryginalne i spéjne wyniki naukowe uzyskane w ramach dobrze
przemyslanego projektu badawczego. Prace przeprowadzone przez Doktorantke, ktdére miaty
charakter poznawczy zaréwno od strony syntetycznej, analitycznej i aplikacyjnej, stanowig cenny
wktad w badania nad nowymi materiatami hybrydowymi. Uzyskane wyniki wnoszg znaczacy element
nowosci w obszarze chemii materiatdéw, zarébwno w zakresie poliedrycznych silseskwioksanow jak i
makroczagsteczek o budowie dendrytycznej. Przedyskutowano wptyw réznych aspektéw strukturalnych
tych molekut na przebieg syntez oraz wiasciwosci uzyskanych produktéw. Zaprezentowano réwniez
informacje dotyczgce optymalizacji metod ich izolacji, co jest niezwykle cenne i inspirujgce. Nalezy
podkresli¢, ze opisane w Przewodniku makroczgsteczki dendrytyczne charakteryzujg sie scisle
zdefiniowang budowg molekularng, a obecnos¢ reaktywnych grup funkcyjnych umozliwia ich dalszg
réznorodng funkcjonalizacje.

Oceniajgc pozytywnie recenzowang prace stwierdzam jednoznacznie, ze bedaca przedmiotem
niniejszej recenzji rozprawa doktorska pani mgr Aleksandry Anny Mrzygtéd, zatytutowana ,Ukfady
dendrytyczne na bazie funkcjonalizowanych silseskwioksanéw — synteza i charakterystyka” spetnia
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wszystkie wymogi i warunki okreslone w art. 187 ust. 1-2 Ustawy Prawo o szkolnictwie wyzszym i
nauce z dnia 20 lipca 2018 r. (tekst jedn. Dz.U. z 2021 r. poz. 478 z p6zn. zm.) stawiane pracom
skladanym przez osoby ubiegajgce sie o stopien naukowy doktora i wnosze do Rady Naukowej
Dyscypliny Nauki Chemiczne Uniwersytetu Adama Mickiewicza w Poznaniu o przyjecie rozprawy i
dopuszczenie pani mgr Aleksandry Anny Mrzygtéd do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Ponadto, biorgc pod uwage wysoki poziom naukowy przedstawionej dysertacji oraz dorobek
publikacyjny i naukowy Doktorantki, wnioskuje o wyréznienie pracy doktorskiej pani mgr Aleksandry
Anny Mrzygtéd. Wniosek o wyrdznienie uzasadniam nowatorskim i potencjalnie aplikacyjnym
charakterem pracy. Tematyka badawcza jest zwigzana z ciggle jeszcze mato poznang grupg
hybrydowych materiatdw makroczgsteczkowych o strukturach dendrytycznych.

Pani mgr Aleksandra Mrzygtéd wykonata olbrzymig prace syntetyczng i uzyskata obszerng
biblioteke nowych pochodnych silseskwioksanowych o rozgatezionej budowie, posiadajacych
réznorodne grupy funkcyjne w warstwie wierzchniej. Pozwala to na ich modyfikacje w celu jak
najlepszego wykorzystania w dalszych pracach syntetycznych jak tez dostosowanie do wymagan
zaawansowanych zastosowan w dziedzinie inzynierii materialowej. Doktorantka, dazgc do jak
najlepszego i najpetniejszego wykonania postawionych zadan badawczych podjeta sie optymalizacji
wieloetapowych protokotéw syntetycznych, w tym poréwnania alternatywnych podej$¢ i okreslenia
selektywnosci i efektywnosci przeprowadzanych reakcji. Trzeba tez podkreslic efektywnosé
wyodrebnienia makroczasteczek, z ktérych nieomalze wszystkie wymagaty oddzielnego traktowania.
Autorce recenzowanej rozprawy znakomicie sie to udato. Doktorantka wykonata takze bardzo
doktadng i wszechstronng analize strukturalng i fizykochemiczng uzyskanych materiatow.

Pani mgr Aleksandra Mrzygtod jest wspétautorkg 5 publikacji (w 4 z nich jest pierwszym
autorem) w renomowanych czasopismach takich wydawnictw jak Royal Socjety of Chemistry (RSC) i
American Chemical Society (ACS), o wysokich wspétczynnikach oddziatywania. Pani mgr Mrzygtdd
ma takze znaczgce doswiadczenie w pracy badawczej w ramach projektéw naukowych - brata udziat
w projektach badawczych zaréwno jako kierownik (kierowata grantem doktoranckim finansowanym
przez NCBIiR w ramach projektu Uniwersytet Jutra | nr POWR.03.05.00-00-Z303/17 i mini-grantem
doktoranckim w ramach projektu Inicjatywa Doskonatosci — Uczelnia Badawcza, nr wniosku
017/02/SN$/0001), jak réwniez uczestniczyta jako wykonawca w realizacji projektéow (NCN Opus 12
grant nr 2016/23/B/ST5/00201 i NCN Opus 21 grant nr 2021/41/B/ST5/02028).

Warte podkreslenia jest rowniez odbycie przez Doktorantke dwoch miedzynarodowych stazy
naukowych (5-miesieczny staz w grupie badawczej Prof. Jesus Pérez-Torrente — Universidad de
Zaragoza oraz 2-tygodniowy staz naukowy w grupie badawczej prof. Maria Pilar Garcia Armada —
Universidad Politécnica de Madrid). Cenne doswiadczenia zdobyte w trakcie stazy zagranicznych z
pewnoscig wptynety na uksztattowanie jej zainteresowan badawczych, co bedzie mogto procentowac
w przysztosci. Ponadto pani mgr Aleksandra Mrzygtéd byta trzykrotnie laureatkg Stypendium Rektora
UAM dla najlepszych studentéw, otrzymata réwniez stypendium w ramach projektu Opus 12 grant nr
2016/23/B/ST5/00201. Podkresli¢ trzeba ponadto uzyskanie dofinansowania wyjazdow na 5
konferencji naukowych oraz wspomniany staz naukowy w Madrycie w ramach projektu Inicjatywa
Doskonato$ci — Uczelnia Badawcza i Uniwersytet Jutra Il.

Aktywny udziat pani mgr Mrzygtéd w konferencjach naukowych jest bardzo znaczacy.
Doktorantka czynnie uczestniczyta w krajowych i zagranicznych konferencjach naukowych,
prezentujgc wyniki swych badan osobiscie (9 komunikatéow i 5 posteréw) lub bedgc wspétautorem (5
komunikatéw i 1 poster). Popularyzowata réwniez badania naukowe w ramach wystgpien na
Ogodlnopolskich Sympozjach Naukowego Kofta Chemikéw Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w
Poznaniu oraz zjazdach Ogdlnopolskiej Szkoty Chemii (6 prezentacji ustnych i poster). W latach 2014-
2019 byta cztlonkiem Naukowego Kota Chemikéw UAM i Stowarzyszenia ESN UAM Poznan. Brata
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czynny udziat w organizacji Ogdlnopolskich Sympozjéw NKCh UAM, zjazdu Ogdlnopolskiej Szkoty
Chemii oraz pokazach chemicznych i warsztatach majgcych na celu popularyzacje chemii.

Catosciowo ujmujgc, jest to bardzo dobry dorobek na tym etapie kariery naukowej. Swiadczy o
entuzjazmie i zaangazowaniu Doktorantki oraz umiejetnosci pracy zespotowej. Podejscie to jest
ogromnie wazne wobec wspotczesnych wyzwan pracy naukowo-badawczej.

Z powazaniem,



