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RECENZJA 

rozprawy doktorskiej mgr Katarzyny Anny Mituty 

pt. "PolisJioksany modyfikowane funkcjonalizowanymi silseskwioksanami - synteza oraz 


charakterystyka " 

wykonanej pod kierunkiem Prof. UAM dr hab. Beaty Dudziec 

w Zakladzie Chemii Metaloorganicznej Wydzia/u Chemii 
Uniwersytetu im . Adama Mickiewicza w Poznaniu 

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska dotyczy badan obejmujEjcych zagadnienia 

zwiEjzane z syntezEj i analizEj wlasciwosci nowych hybrydowych materia/6w uzyskanych poprzez 

po/Ejczenie poliedrycznych silseskwioksan6w 0 r6znorodnej budowie nieorganicznego rdzenia, w tym 

unikatowych struktur typu double-decker (DDSQ) oraz liniowych polisiloksan6w. 

Ma/oczEjsteczkowe poliedryczne oligosilseskwioksany 0 dobrze zdefiniowanym szkielecie 

nieorganicznym otoczonym podstawnikami organicznymi (POSS) zyskaly w ostatnich latach ogromne 

znaczenie ze wzgl~du na mozliwose uzyskania z ich udzia/em szeregu innowacyjnych materia/6w 0 

interesujEjcych morfologiach i w/asciwosciach . Wynika to z atrakcyjnosci strukturalnej POSS, kt6ra 

umozliwia precyzyjnEj modyfikacj~ tych nanoczEjstek, w zaleznosci od potrzeb i wybranych 

zastosowan. Dobrze znana jest r6wniez zdolnose POSS do samoorganizacji , co moze bye 

wykorzystane w celu tworzenia zorganizowanych nanostruktur i makroczEjstek. POSS majEj dlatego 

ogromne znaczenie jako nanobudulec w chemii i inzynierii materia/owej, optoelektronice, medycynie i 

katalizie. W ostatnich latach monodyspersyjne POSS sEj r6wniez szeroko stosowane jako sk/adniki 

hybrydowych nanokompozyt6w polimerowych 0 ulepszonej stabilnosci termicznej , zwi~kszonej 

hydrofobowosci oraz interesujEjcych wlasciwosciach mechanicznych , jak r6wniez jako komponenty 

samonaprawiajEjcych si~ material6w polimerowych. Literatura przedmiotu dotyczEjca fizykochemii 

materia/6w zwiEjzanej z otrzymywaniem i zastosowaniem POSS jest niezwykle obszerna, a liczba prac 

im poswi~conych systematycznie rosnie. Pomimo to wciEjz odkrywane sEj nowe drogi syntetyczne, na 

przyk/ad poprzez dokonywanie modyfikacji w obszarze nieorganicznego rdzenia, pozwalajEjce na 

nowatorskie podejscie do mozliwosci zastosowania poliedrycznych silseskwioksan6w. 

Nalezy w tym miejscu podkreslie znaczEjce osiEjgni~cia w dziedzinie chemii poliedrycz l'lych 

silseskwioksan6w dokonane w Zakladzie Chemii Metaloorganicznej Wydzia/u Chemii Uniwersytetu im. 

Adama Mickiewicza w Poznaniu, w zespole badawczym pana Profesora dr hab. Bogdana Marcinca, 

rozwijane takze przez jego wsp6/pracownik6w. Grupa badawcza pani Profesor UAM dr hab. Beaty 
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Dudziec, kt6ra petnila rol~ Promotora i opiekuna naukowego pani mgr Katarzyny Mituly, specjalizuje 

si~ syntezie material6w makroczqsteczkowych uzyskiwanych na bazie poliedrycznych 

silseskwioksan6w 0 strukturze typu double-decker. DDSQ charakteryzujq si~ unikalnq, otwartq 

strukturq klatkowego rdzenia, zbudowanego z dwu pierscieni cyklo(fenylosiloksanowych) polozonych 

w r6wnoleglych plaszczyznach i polqczonych mostkami tlenowymi. Odpowiednia funkcjonalizacja 

pozwala na wprowadzenie pomi~dzy "pi~tra" DOSQ dodatkowych Iqcznik6w krzemoorganicznych, 

kt6re mogq bye nast~pnie wiqzane z reaktywnymi podstawnikami. Ozi~ki temu mozliwe jest ich dalsze 

przeksztaicanie, w tym udzial w procesach polimeryzacyjnych. Nowe materialy hybrydowe oparte na 

DDSQ mogq wykazywae bardzo interesujqce i pozqdane wlasciwosci fizykochemiczne, w zwiqzku z 

czym chemia tej grupy silseskwioksan6w jest waznym problemem badawczym 0 duzym znaczeniu 

aplikacyjnym. DDSQ Sq jednak relatywnie malo zbadanq grupq struktur nalezqcych do rodziny 

silseskwioksan6w. W ten obszar tematyczny wpisujq si~ prace prowadzone przez paniq mgr 

Katarzyn~ Mitul~. 

Powierzona mi do recenzji rozprawa doktorska jest Przewodnikiem napisanym w j~zyku 

pols kim do sp6jnego tematycznie zbioru szesciu oryginalnych prac, kt6re uzyskaly pozytywnq ocen~ 

po wymagajqcym procesie recenzji i zostaly opublikowane w j~zyku angielskim w renomowanych 

czasopismach 0 zasi~gu mi~dzynarodowym, umieszczonych w bazie Journal Citation Reports: 

1. Chemical Communications, 2017, 53, 10370-10373 

2. Journal of Inorganic and Organometallic Polymers and Materials, 2018, 28, 500-507 
3. Polymers, 2020, 12 (5) , 1063 

4. Materials, 2020, 13 (21) , 4784 
5. Inorganic Chemistry Frontiers, 2022, 9, 379-390 

6. European Polymer Journal, 2022, 171, 111191 

Sumaryczny wsp6iczynnik cytowalnosci tych prac wynosi 28,884 (wg danych z roku 2020). 0 ich 

wysokim poziomie merytorycznym i wpisywaniu siEil ich tematyki w aktualne trendy badawcze 

swiadczy uzyskanie 36 cytowan (28 bez autocytowan) wg.bazy Scopus w dniu 24.05.2022. 

Tematyka prac doswiadczalnych opisanych w Komentarzu oraz cyklu szesciu publikacji, 

stanowiqc aktualny temat rozwazan naukowych, jest jednoczesnie scisle zwiqzana z problematykq 

badawczq realizowanq w Zakladzie Chemii Metaloorganicznej Wydzialu Chemii Uniwersytetu im. 

Adama Mickiewicza w Poznaniu. Dysertacja zawiera wyniki badan uzyskanych w ramach projekt6w 

naukowych finansowanych przez Narodowe Centrum Nauki: PRELUDIUM 14 (grant nr 

2017/27/N/ST5/00175), OPUS (grant nr 2021/41/B/ST5/02028 , 2016/23/B/ST5/00201 

2012/07/B/ST5/03042), SONATA (grant nr 2012/05/D/ST5/03348) i ETIUDA 8 (grant nr 

2020/36rrIST5/00072); oraz program6w PBS (grant nr PBS3/A1/16/2015) i POWER (grant nr 

POWR.03.02.00-00-1023/17 - wsp6tfinansowany przez Uni~ Europejskq za posrednictwem 

Europejskiego Funduszu Spolecznego w ramach Programu Operacyjnego Wiedza Edukacja Rozw6j) 

finansowanych przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju. Z projektami tymi powiE\zane byly 

zagraniczne staze naukowe Doktorantki w Uniwersytecie w Namur (Belgia) i Uniwersytecie Michigan 

(USA). 

przewodnik poprzedzony jest stronq tytulowE\, wykazem stosowanych skr6t6w oraz 

streszczeniem (w j~zyku polskim i j~zyku angielskim), po kt6rych nast~puje wykaz publikacji 

wchodzqcych w sklad rozprawy doktorskiej. Zawiera on r6wniez ankietEil dorobku naukowego 

przedstawiajqcego list~ osiqgni~e Doktorantki (w tym pozostale publikacje, nagrody i wyr6znienia oraz 
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podsumowanie Jej udziafu w konferencjach i projektach naukowych). Wfasciwa czE;lsc rozprawy 

rozpoczyna siE;l wprowadzeniem literaturowym dotycz"lcym hybrydowych ZWi"lzk6w 

krzemoorganicznych z grupy silseskwioksan6w. Obejmuje one charakterystykE;l poliedrycznych 

oligomerycznych silseskwioksan6w 0 r6znej budowie rdzenia, metody ich funkcjonalizacji (ze 

szczeg61nym uwzglE;ldnieniem syntez w warunkach katalizy metaloorganicznej) oraz zastosowania 

POSS do modyfikacji polimer6w. Doktorantka przedstawifa r6wniez zarys charakterystycznych 

wfasciwosci polisiloksan6w, mozliwosci ich funkcjonalizacji a takze gf6wne obszary zastosowan. 

Przedyskutowafa r6wniez nieliczne istniej"lce doniesienia literaturowe na temat hybrydowych 

materiaf6w f"lcz"lcych silseskwioksany i polisiloksany, podkreslaj"lc unikatowy aspekt wykorzystania 

ukfad6w typu DDSQ w modyfikacji polisiloksan6w. W dalszej kolejnosci przedstawiony jest komentarz 

do uzyskanych rezultat6w, podsumowanie i wnioski wynikaj"lce z przeprowadzonych badan. 

Przewodnik konczy lista odnosnik6w do cytowanej literatury, na kt6rC! skfada siE;l 168 pozycji, scisle 

zwi"lzanych z tematyk"l przedmiotu rozprawy. przedruk artykuf6w, sktadaj"lcych siE;l na przedstawion"l 

rozprawE;l doktorsk"l, uzupefniaj"l oswiadczenia Autorki dysertacji, Promotora - pani Profesor Beaty 

Dudziec oraz pozostafych wsprnautor6w na temat ich merytorycznego wkfadu w powstanie danej 

pracy. Ocena rzeczywistego wkfadu Doktorantki w powstanie poszczeg61nych publikacji na podstawie 

analizy przedstawionych dokument6w pozwala mi jednoznacznie stwierdzic, ze udziaf pani mgr 

Katarzyny MitUfY w pracach eksperymentalnych oraz interpretacji uzyskanych wynik6w byf wiod"lcy. 

Podkreslic nalezy r6wniez wsprnudziaf Doktorantki w tworzeniu manuskrypt6w publikacji, w kt6rych 

przewazaj"lcej wiE;lkszosci (5 z 6) jest pierwszym autorem. 

Celem badawczym okreslonym w dysertacji powierzonej mi do recenzji , byfo poszukiwanie jak 

najbardziej efektywnych metod otrzymywania nowych , makrocz"lsteczkowych materiat6w 

hybrydowych t"lcz"lcych poliedryczne struktury silseskwioksanowe i polisiloksany, oraz zbadanie ich 

charakterystycznych wtasciwosci. Lektura Przewodnika oraz oryginalnych artykut6w naukowych 

pozwala mi potwierdzic petn"l realizacjE;l tych zamierzen. Pani mgr Katarzyna Mituta przedstawHa w 

jasny spos6b koncepcjE;l dwuetapowych badan, prowadz"lcych do wyznaczonego celu. Obejmowaty 

one po pierwsze opracowanie selektywnych i efektywnych metod syntez nowych alkenylofunkcyjnych 

silseskwioksan6w, r6zni"lcych siE;l ilosci"l oraz rodzajem grup funkcyjnych a takze budow"l 

nieorganicznego rdzenia silseskwioksanowego (otwarta klatka T7 oraz double-decker). Zr6znicowanie 

to dotYCZYfO zar6wno reaktywnych podstawnik6w, czyli grup alkenylowych r6zni"lcych siE;l dlugosci"l 

fancucha (od ugrupowania winylowego do dek-9-enylowego) jak i inertnych . W ramach badan 

zawartych w dysertacji Doktorantka uzyskala szerok"l gamE;l silseskwioksanowych pochodnych i 

dokonala ich pelnej charakterystyki strukturalnej za pomoc"l komplementarnych technik 

spektroskopowych CH, 13C, 29Si NMR) i spektrometrycznych (ESI MS oraz MALDI-TOF MS). Ponadto, 

zsyntetyzowane zwi"lzki chemiczne zostaty poddane analizie termicznej. Otrzymane wyniki wykazaty 

zaleznosc termostabilnosci badanych silseskwioksan6w od ich budowy strukturalnej. 

Nalezy podkreslic, ze opracowanie metod pozwalaj"lcych na wprowadzenie wiE;lkszej ilosci 

reaktywnych grup organicznych do struktur poliedrycznych silseskwioksan6w, w tym poprzez 

modyfikacjE;l oligomer6w 0 budowie DDSQ i uzyskanie tetra- di(alkenylo)funkcyjnych 

silseskwioksan6w typu double-decker, jest niezwykle cenne z uwagi na znacz"lce poszerzenie 

mozliwosci aplikacyjnych makrocz"lsteczek tego rodzaju. W ramach przygotowan swojej dysertacji 

Doktorantka podj~a rowniez prace dotycz"lce syntezy i zastosowania trojfunkcyjnych pochodnych 

poliedrycznych silseskwioksan6w, przygotowanych poprzez modyfikacjE;l silseskwioksan6w typu T7. 
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PozwolHo to na uzyskanie dobrze zdefiniowanych, hybrydowych matoczEjsteczkowych 

silseskwioksan6w typu "czEjstek Janusa". Uzyskanie strukturalnej kierunkowosci w uktadach typu 

POSS jest niezwykle wazne ze wzgl~du na mozliwosci syntezy nowych materiat6w 0 budowie 

hierarchicznej . Ponadto wyizolowanie czystych pochodnych oznaczonych symbolami SQ-T1d, SQ­

Td1 d oraz SQ-Dm2d dalo szans~ na ustalenie po raz pierwszy struktur krystalograficznych tego typu 

zwiEjzk6w za pomocq rentgenografii strukturalnej. Umozliwilo to dokonanie nast~pnie korelacji 

pomi~dzy rozpuszczalnosciq, energiEj upakowania i temperaturEj topnienia uklad6w SQ-T1d oraz SQ­

Td1 d. Z tych wzgl~d6w badania wykonane w ramach pracy doktorskiej przez paniq mgr Katarzyn~ 

Mitul~ nalezy uznac za majEjce cechy pionierskie. 

W celu wyselekcjonowania najbardziej efektywnej sciezki syntetycznej prowadzEjcej do 

uzyskania di- oraz tetra(alkenylo)funkcyjnych silseskwioksan6w typu double-decker, jak r6wniez 

tri(alkenylo)funkcyjnych silseskwioksan6w 0 strukturze otwartej klatki , zastosowano dwie alternatywne 

metody: hydrolitycznEj kondensacj~ poliedrycznych silseskwioksano-oli z uzyciem 

sfunkcjonalizowanych mono i dichlorosilan6w oraz reakcj~ hydrosililowania symetrycznych olefin za 

pomocEj odpowiednich wodorofunkcyjnych silseskwioksanowych prekursor6w. Optymalizacja 

warunk6w prowadzenia tych reakcji umozliwita Doktorantce wykonanie selektywnych syntez nowych 

alkenylofunkcyjnych silseskwioksan6w. Komercyjna dost~pnosc tetrasilanolu 0 strukturze double­

decker (DDSQ-40H) pozwolila na zaplanowanie eksperyment6w w celu uzyskania odpowiednich 

pochodnych na drodze reakcji hydrolitycznej kondensacji. Nie bylo to jednak iatwe zadanie ze wzgl~du 

na dodatkowEj koniecznosc syntezy niezb~dnych substrat6w. Aby m6c zsyntetyzowac zaprojektowane 

struktury silseskwioksanowe Doktorantka musiala podjEjc dzialania prowadzEjce do otrzymania 

potrzebnych chlorosilan6w: chloro(heks-5-enylo)dimetylosilanu i chloro(dek-9-enylo)dimetylosilanu 

oraz dichloro(heks-5-enylo)metylosilanu i dichloro(dek-9-enylo)metylosilanu. Co wi~cej, Doktorantka 

musiaia pokonac pewne wyzwania natury interpretacyjnej. Aby wyjasnic mozliwe przyczyny 

powstawania produkt6w DDSQ 0 nieoczekiwanej strukturze, kt6re nigdy wczesniej nie byty opisane w 

literaturze, konieczne by to przeprowadzenie analizy mechanizmu reakcji hydrolitycznej kondensacji 

DDSQ-40H z allilochlorosilanem. 

Doktorantka przeprowadzila r6wnolegle badania nad reakcjami hydrosililowania 1,5-hexadienu oraz 

1,9-dekadienu za pomocEj wodorofunkcyjnych silseskwioksan6w 0 rMnej budowie nieorganicznego 

szkieletu . Na tej drodze opracowano efektywne protokoly otrzymywania szerokiej gamy zwiEjzk6w 

hybrydowych dobierajEjc optymalne warunki prowadzenia reakcji i odpowiedni katalizator przemiany, 

co bylo istotnym zagadnieniem poruszanym w pracy. Wybrana przez Doktorantk~ metoda 

funkcjonalizacji, bazujEjca na reakcji addycji grup Si-H do wiEjzari alkenylowych w strukturach 

silseskwioksanowych, jest bardzo atrakcyjnEj drogEj modyfikacji zwiEjzk6w krzemoorganicznych, 0 

duzym znaczeniu aplikacyjnym. Nie jest ona obarczona niedogodnosciami cz~stymi w przypadku 

przeksztatceri grup funkcyjnych z wykorzystaniem reakcji postawienia nukleofilowego, kt6re mogEj 

prowadzic do uzyskania mieszaniny produkt6w 0 r6znym stopniu podstawienia i statystycznym 

skladzie. Co wi~cej , mozliwe Sq w6wczas takze przeksztalcenia wiEjzari siloksanowych w obr~bie 

struktur nieorganicznych , prowadzEjce do powstawania mieszanin produkt6w r6zniEjcych si~ 

dodatkowo wielkosciEj poliedrycznego rdzenia. 

Dzi~ki odmiennej budowie alkenylo-funkcyjnych silseskwioksan6w, a takze r6znej ilosci grup 

funkcyjnych, mozliwe by to ich wykorzystanie w nast~pnym etapie zaplanowanych prac do szczepienia 

na polislioksanach (monofunkcyjne silseskwioksany) oraz sieciowania polisiloksan6w (dwufunkcyjne 

4 



CENTRUM BADAN POLSKIEJ 
MOLEKULARNYCH AKADEMII NAUK 
IMAKROMOLEKULARNYCH WlODZI 

silseskwioksany typu double-decker) na drodze reakcji hydrosililowania katalizowanej za pomocCj 

wysoce selektywnych kompleks6w platyny. Wybrane alkenylo-pochodne zostaiy uzyte do modyfikacji 

dw6ch rodzaj6w liniowych polisiloksan6w, r6zniCjcych si~ zawartosciCj reaktywnego ugrupowania Si-H. 

Pani mgr Katarzyna Mituta przeprowadzHa r6wniez badania, kt6re doprowadziiy do okreslenia 

optymalnych warunk6w prowadzenia tych proces6w. Dokonano petnej charakterystyki kinetycznej tych 

reakcji oraz ich selektywnosci. Dotyczyto to r6wniez doboru najbardziej aktywnego katalizatora reakcji 

addycji grup Si-H do grup alkenylowych. Doktorantka dokonata ponadto wyznaczenia stopnia 

konwersji substrat6w i rzeczywistych czas6w prowadzenia reakcji hydrosililowania, jak r6wniez 

oszacowata selektywnose procesu, wyodr~bniajCjc uboczne produkty reakcji dehydrogenujCjcego 

sililowania oraz izomeryzacji wiCjzania C=C w wybranych uktadach. Pozwolito to na okreslenie 

zaleznosci pomi~dzy strukturCj modyfikatora silseskwioksanowego a jego reaktywnosciCj. DokonujCjc 

tego Doktorantka uzyskata narz~dzia pozwalajCjce na analiz~ wptywu rMnych aspekt6w strukturalnych 

uzytych silseskwioksan6w na wtasciwosci fizykochemiczne dw6ch otrzymanych typ6w materiat6w 

polimerowych. Hybrydy polisiloksanowo-silseskwioksanowe b~dCjce przedmiotem dysertacji zostaiy 

r6wniez poddane petnej charakterystyce, potwierdzajCjcej ich morfologi~. Ponadto Doktorantka 

wyznaczyta zawartose zelu i stopnia p~cznienia uzyskanych usieciowanych materiat6w, kt6re 

wykazaty wysokie wartosci sorpcyjne, oraz dokonata oszacowania ich stabilnosci termicznej. Zar6wno 

w powietrzu jak i w atmosferze azotu hybrydowe materiaty polisiloksanowo-silseskwioksanowe 

okazaiy si~ bye niezwykle odporne termicznie, wykazujCjc 5% ubytek masy w czasie ogrzewania 

dopiero w temperaturach wyzszych niz 400°C. 

W podsumowaniu stwierdzam , ze przedstawiona mi do oceny rozprawa doktorska pani mgr 

Katarzyny Anny Mituty zawiera oryginalne wyniki naukowe oraz stanowi cenny wktad w badania nad 

nowymi materiatami hybrydowymi. Zaproponowany zakres badan i tematyka, jak r6wniez interpretacja 

wynik6w badan eksperymentalnych, sCj spojne. Wykonane i opisane w dysertacji prace miaty 

charakter poznawczy i wniosiy znaczCjcy element nowosci poprzez rozwini~cie metod syntetycznych w 

obszarze chemii materiat6w, ze szczegolnym uwzgl~dnieniem oceny roznych drog otrzymywania 

szeregu nowych alkenylopochodnych 0ligomer6w z grupy poliedrycznych silseskwioksan6w i ich 

hydrosililowania za pomocCj wodorofunkcyjnych polisiloksanow. Wskazano takze potencjalne 

mozliwosci aplikacyjne uzyskanych 0ligomer6w i polimer6w krzemoorganicznych. 

Wyniki prac Doktorantki nie tylko dostarczyty protokot6w syntez nowych silseskwioksan6w. 

Przeanalizowano r6wniez wptyw r6znych aspekt6w strukturalnych tych molekut na przebieg syntez 

oraz wtasciwosci uzyskanych produkt6w. Jest to bardzo istotnym uzupetnieniem literatury naukowej w 

obszarze materiat6w hybrydowych , w tym precyzyjnego projektowania struktur zaawansowanych 

materiat6w 0 pozCjdanych wtasciwosciach . Pochodne krzemoorganiczne opisane w niniejszej 

rozprawie doktorskiej, w wi~kszosci nieznane wczesniej w literaturze (zar6wno koncowe produkty jak i 

pomocnicze zwiCjzki chemiczne petniCjce rol~ substrat6w), a takze dane dotyczCjce optymalizacji 

warunk6w ich syntez i metod izolacji , sCj niezwykle cenne i mogCj bye bazCj wiedzy oraz inspiracjCj dla 

innych badaczy zajmujCjcych si~ tCj dziedzinCj chemii materiat6w. Nalezy podkreslie, ze opisane w 

Przewodniku alkenylo-funkcyjne silseskwioksany charakteryzujCj si~ scisle zdefiniowanCj budow~ 

molekularnCj, a obecnose reaktywnych grup funkcyjnych umozliwia ich dalszCj r6znorodnq 

funkcjonalizacj~. 

Z racji mojej roli recenzenta musz~ jednak wymienie kilka uwag oraz zadac pytania, kt6re 

nasuwajq si~ po lekturze przewodnika. Chciatabym jednak podkreslie, ze nie majq one zasadniczego 
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znaczenia dla mojej pozytywnej oceny rozprawy, jak r6wniez wybranego przez pani~ mgr Katarzyn~ 

Mitut~ sposobu prezentacji tez i wynik6w. Autorka wykazata si~ umiej~tnosci~ prowadzenia pracy 

naukowej na wysokim poziomie, dokonuj~c wtasciwego doboru technik analitycznych i wyciCjgajCjc 

odpowiednie wnioski. Nalezy tez wspomniec 0 bardzo starannym przygotowaniu Przewodnika. Prosz~ 

jednak Doktorantk~ 0 komentarz do ponizszych zagadnien: 

• 	 Znane jest wykorzystanie POSS i DDSQ jako segment6w tancucha gt6wnego lub grup 

bocznych w kopolimerach majCjcych wtasciwosci samo-regeneracyjne. Wynika to z agregacji 

poliedrycznych silseskwioksan6w w matrycach i tworzenia nanodomen, kt6re stajCj si~ w~ztami 

fizycznych sieci polimerowych, w tym na przyktad elastomer6w posiadaiCjcych pami~c ksttaff:u. 

Czy w przypadku materiat6w oznaczonych w dysertacji jako 1-4-DDSQ@PS1 i 1-4­

DDSQ@PS2 zaobserwowano, lub czy mozna spodziewac si~ wystCjpienia podobnych zjawisk? 

• 	 Czy w przypadku powstawania struktur typu SQ-Td1d nalezy rzeczywiscie m6wic 0 

wewnCjtrzczCjsteczkowej reorganizacji rdzenia silseskwioksanu (w domyslnym znaczeniu 

rozrywania, a nast~pnie tworzenia zupetnie nowych wiCjzan siloksanowych)? Schemat 14 oraz 

przedstawiona przez Autork~ dyskusja badanych zjawisk sugerujCj , ze wynika to ze 

statystycznie mozliwego wariantu powstawania dwupodstawionego produktu z grupami 

funkcyjnymi przyt~czonymi do s~siednich atom6w krzemu i wewn~trznej kondensacji 

pozostatych dw6ch grup silanolowych. Na takCj mozliwosc wskazuje tez tworzenie kolejnego 

produktu ubocznego - oktafenylooktasilseskwioksanu. Niezaleznie od mechanizmu tworzenia 

cZCjsteczki SQ-Td1d , nalezy podkreslic ciekaw~ i niespotykanCj budow~ tej pochodnej . 

• 	 Por6wnujCjc wartosci Td 5% i Td 10% stwierdzono, ze odpornosc termiczna sieciowanych 

materiat6w hybrydowych maleje wraz ze wzrostem dtugosci tancucha alkilowego obecnego 

mi~dzy tancuchem polisiloksanu a jednostkCj DDSQ (szczeg6lnie w atmosferze azotu) , co 

stusznie wyjasniono zwi~kszonCj zawartosciCj fazy organicznej (str. 56). Dlaczego wobec tego 

szereg odpornosci termicznej silseskwioskan6w p[zedstawionych w Tabeli 3 jest inny, a na 

dodatek jest r6zny w atmosferze azotu i w powietrza? 

• 	 W opisie badan FTIR procesu hydrolitycznej kondensacji wspomniano 0 zaniku drgan 

rozci~gajCjcych wi~zan SiOH (3200 cm-\ Jest to bardzo szeroki sygnat, cz~sto naktadajCjcy si~ 

z drganiami innych grup hydroksylowych. W widmach DDS-40H widoczne jest r6wniez wyrazne 

pasmo drgan zginajCjcych SiOH przy okolo 950 cm-1
. Wydaje si~ , ze w celu petnego opisu 

przemiany warto bytoby zwr6cic uwag~ r6wniez na zanik tych drgan. 

• 	 Musz~ niestety zwr6cic uwag~ na niepotrzebne stosowanie anglicyzm6w. W przypadku nazwy 

"double-decker" jest to w petni uzasadnione z uwagi na brak w j~zyku polskim wtasciwego 

odpowiednika. Jednak w innych przypadkach warto bytoby uzyc polskich okreslen ("rysunek" 

zamiast "figura", J~cznik" zamiast "linker", "sieciowanie" zamiast "cross-linking" czy tez np. 

"szczepienie POSS na tancuchach polisiloksanowych" zamiast "proces graftingu") . 

• 	 Znalaztam r6wniez kilka drobnych bt~d6w edycyjnych . Na przyktad, na str. 23 wymieniane sCj 

katalizatory platynowe, w tym katalizator Speiera oraz dodatkowo kwas chloroplatynowy. Musz~ 

natomiast podkreslic, ze moim zdaniem Przewodnik jest nie tylko ciekawy merytorycznie, ale 

r6wniez dopracowany odstrony wizualnej . 
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OceniajCjc bardzo pozytywnie recenzowanCj prac~ stwierdzam jednoznacznie, ze b~dCjca 

przedmiotem niniejszej recenzji rozprawa doktorska pani mgr Katarzyny Anny Mituty, zatytutowana 

"Polisiloksany modyfikowane funkcjonalizowanymi silseskwioksanami - synteza oraz charakterystyka" 

spetnia wszystkie wymogi i warunki okreslone wart. 187 ust. 1-2 Ustawy Prawo 0 szkolnictwie 

wyzszym i nauce z dnia 20 lipca 2018 r. (tekst jedn . Dz.U. z 2021 r. poz. 478 z poin . zm.) stawiane 

pracom sktadanym przez osoby ubiegajCjce si~ 0 stopien naukowy doktora i wnosz~ do Rady 

Naukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne Uniwersytetu Adama Mickiewicza w Poznaniu 0 przyj~cie 

rozprawy i dopuszczenie pani mgr Katarzyny Anny Mituty do dalszych etapow przewodu doktorskiego. 

Ponadto, biorCjc pod uwag~ wysok i poziom naukowy przedstawionej dysertacji oraz dorobek 

publikacyjny i naukowy Doktorantki , wn ioskuj~ 0 wyroznienie pracy doktorskiej pani mgr Katarzyny 

Anny Mituty. Wniosek 0 wyroznienie uzasadniam nowatorskim charakterem pracy. Tematyka 

badawcza jest zwiCjzana z ciCjgle jeszcze mato poznanCj grupCj silseskwioksanow typu double-decker, 

w tym hybrydowych materiatow makroczCjsteczkowych uzyskanych z ich udziatem . PrzygotowujCjc sWcj 

prac~ doktorskCj pani mgr Katarzyna Mituta wykonata olbrzymiCj prac~ syntetycznCj i uzyskata 

obszernCj bibliotek~ nowych pochodnych silseskwioksanowych. Roznity si~ one nie tylko strukturCj 

nieorganicznego rdzenia, ale takze ilosciCj i rodzajem podstawnikow tworzCjcych organicznCj sfer~ 

zewn~trznCj . Autorka rozprawy nie poprzestata na zaproponowaniu tylko jednej metody prowadzCjcej 

do otrzymania zaprojektowanych pochodnych . DCj2:Cjc do jak najlepszego i najpetniejszego wykonania 

postawionych zadan badawczych podj~a si~ porownania dwoch alternatywnych drog syntetycznych i 

oszacowata wady i zalety kazdego z tych podejse. Ponadto kaZda z tych poliedrycznych molekut byta 

uzyskana w wieloetapowych ciCjgach reakcyjnych . Trzeba tez podkreslie fakt podj~cia si~ przez 

Doktorantk~ odwaznych dziatan eksperymentalnych, ktore wymagaty przygotowania oraz 

wyodr~bnienia trudnych do uzyskania i cz~sto bardzo reaktywnych produktow posrednich , uzytych 

jako substraty w kolejnych etapach. A przeciez synteza alkenylofunkcyjnych poliedrycznych 

silseskwioksanow byta tylko .. wst~pem " do przygotowan ia docelowych materiatow hybrydowych, czyli 

polisliloksanow szczepionych POSS oraz sieciowanych za pomocCj DDSQ. Oszacowanie kinetyki 

przebiegu procesow sieciowania jest bardzo trudne,' jednak Autorce recenzowanej rozprawy 

znakomicie si~ to udah Poswi~cita rowniez czas na analiz~ prawdopodobnego przebiegu reakcji 

ubocznych aby moc zaproponowae mechanizm wyjasniajCjcy powstawanie nieoczekiwanych 

produktow 0 specyficznej budowie. 

Oprocz opracowania wydajnych syntez, Doktorantka wykonata takze drobiazgowCj analiz~ 

spektroskopowCj uzyskanych materiatow, pochylajCjc si~ nawet nad produktami ubocznymi, 'ktore 

powstawaty w bardzo niewielkich ilosciach. Dzi~ki temu mogta okreslie selektywnose i efektywnose 

prowadzonych reakcj i. Wykazata si~ przy tym znajomosciCj mechanizmow zarowno hydrolitycznej 

kondensacji jak rowniez procesu hydrosililowania. Dokonata tez oszacowania charakterystycznych 

wtasciwosci uzyskanych materiatow - alkenylopochodnych silseskwioksanow jak rowniez uktadow 

makroczCjsteczkowych silseskwioksanowo-polisiloksanowych. Z cata pewnosciCj w trakcie swej pracy 

nad rozwiCjzywaniem postawionych problemow badawczych mogta liczye na pomoc pani Promotor i 

wsp6{pracownikow. Nie zmniejsza to jednak znaczenia jej pracy i odczuwalnego entuzjazmu 

Doktorantki w trakcie przygody naukowej prowadzCjcej do uzyskania doktoratu. Alkenylopochodne 

silseskwioksany 0 roznorodnej budowie rdzeni mogCj bye bardzo interesujCjcymi prekursorami wielu 

nowych struktur makroczCjsteczkowych . MogCj tez znaleie zastosowanie w syntezie inteligentnych 

materiatow polimerowych. Dlatego zarowno opracowane przez Doktorantk~ protokcly syntetyczne, jak 

i wyniki szczeg6{owych analiz spektroskopowych mogCj stanowie znakomitCj baz~ danych nie tylko dla 
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badaczy zajmujqcych si~ chemiq zwiqzk6w krzemoorganicznych , ale tez olbrzymiego grona 

naukowc6w zwiqzanych z szeroko pojE;ltq dziedzinq inzynierii materialowej. 

Wart podkreslenia jest r6wniez fakt przedstawienia wynik6w badan uzyskanych przez 

DoktorantkE;l w az szesciu publikacjach zamieszczonych w bardzo dobrych czasopismach z listy JeR, 

o wysokich wsp61czynnikach oddzialywania. Jest to znakomity dorobek publikacyjny na tym etapie 

kariery naukowej. Nalezy r6wniez wspomniec, ze opr6cz prac stanowiCjcych podstawE;l pracy 

doktorskiej , pani mgr Katarzyna Mitula jest wsp61autorkq siedmiu innych, r6wnie waznych naukowo i 

dotyczqcych chemii material6w silseskwioksanowych, nie wchodzCjcych w sklad dysertacji. Wedlug 

bazy Scopus w dniu 24.05.2022 jest ona w sumie wsp6/autorkq 13 publikacji naukowych, a jej 

wskaznik H wynosi 6. SWiadczy to 0 Jej zaangazowaniu oraz umiejE;ltnosci pracy zespolowej, jak 

r6wniez 0 docenieniu przez innych badaczy wkladu tak mlodego pracownika naukowego w calosc 

wsp61nych badan. Doktorantka zdobyla r6wniez cenne doswiadczenia w trakcie stazy zagranicznych , 

co z pewnosciCj wp/ynE;l/o na uksztartowanie jej zainteresowan badawczych i bE;ldzie procentowac w 

przyszlosci . Nie bez znaczenia jest takze Jej aktywny udzial w konferencjach naukowych. W zwiqzku 

ze sWCj dzialalnosciq naukowq pani mgr Katarzyna Mitula zostala laureatkq wielu waznych nagr6d. 

Z powazaniem, 
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