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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr Katarzyny Anny Mituty
pt. ,Polisiloksany modyfikowane funkcjonalizowanymi silseskwioksanami - synteza oraz
charakterystyka”
wykonanej pod kierunkiem Prof. UAM dr hab. Beaty Dudziec
w Zaktadzie Chemii Metaloorganicznej Wydziatu Chemi
Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska dotyczy badar obejmujacych zagadnienia
zwigzane z syntezg i analizg wiasciwosci nowych hybrydowych materiatéw uzyskanych poprzez
potaczenie poliedrycznych silseskwioksanéw o réznorodnej budowie nieorganicznego rdzenia, w tym
unikatowych struktur typu double-decker (DDSQ) oraz liniowych polisiloksanéw.

Matoczasteczkowe poliedryczne oligosilseskwicksany o dobrze zdefiniowanym szkielecie
nieorganicznym otoczonym podstawnikami organicznymi (POSS) zyskaty w ostatnich latach ogromne
znaczenie ze wzgledu na mozliwo$¢ uzyskania z ich udziatem szeregu innowacyjnych materiatéw o
interesujgcych morfologiach i wiasciwosciach. Wynika to z atrakcyjnoéci strukturalnej POSS, ktéra
umozliwia precyzyjng modyfikacje tych nanoczastek, w zaleznosci od potrzeb i wybranych
zastosowan. Dobrze znana jest roéwniez zdolnos¢ POSS do samoorganizacji, co moze byé
wykorzystane w celu tworzenia zorganizowanych nanostruktur i makroczastek. POSS majg dlatego
ogromne znaczenie jako nancbudulec w chemii i inzynierii materiatowe], optoelektronice, medycynie i
katalizie. W ostatnich latach monodyspersyjne POSS sg réwniez szeroko stosowane jako sktadniki
hybrydowych nanokompozytéw polimerowych o ulepszonej stabilnosci termicznej, zwiekszonej
hydrofobowos$ci oraz interesujgcych wiasciwosciach mechanicznych, jak réwniez jako komponenty
samonaprawiajgcych sie materialdw polimerowych. Literatura przedmiotu dotyczaca fizykochemii
materiatéw zwigzanej z otrzymywaniem i zastosowaniem POSS jest niezwykle obszerna, a liczba prac
im poswieconych systematycznie roénie. Pomimo to wcigz odkrywane sg nowe drogi syntetyczne, na
przyktad poprzez dokonywanie medyfikacji w obszarze nieorganicznego rdzenia, pozwalajgce na
nowatorskie podej$cie do mozliwosci zastosowania poliedrycznych silseskwioksandw.

Nalezy w tym miejscu podkresli¢ znaczace osiggniecia w dziedzinie chemii poliedrycznych
silseskwioksanéw dokonane w Zakiadzie Chemii Metaloorganicznej Wydziatu Chemii Uniwersytetu im.
Adama Mickiewicza w Poznaniu, w zespole badawczym pana Profesora dr hab. Bogdana Marcinca,
rozwijane takze przez jego wspotpracownikéw. Grupa badawcza pani Profesor UAM dr hab. Beaty
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Dudziec, ktéra petnita role Promotora i opiekuna naukowego pani mgr Katarzyny Mituty, specjalizuje
sie syntezie materiatbw makroczgsteczkowych uzyskiwanych na bazie poliedrycznych
silseskwioksanow o strukturze typu double-decker. DDSQ charakteryzujg sie unikalna, otwartg
strukturg klatkowego rdzenia, zbudowanego z dwu pierscieni cyklo(fenylosiloksanowych) potozonych
w rownolegltych ptaszczyznach i potaczonych mostkami tlenowymi. Odpowiednia funkcjonalizacja
pozwala na wprowadzenie pomiedzy ,pietra” DDSQ dodatkowych {gcznikéw krzemoorganicznych,
ktére mogg by¢ nastepnie wigzane z reaktywnymi podstawnikami. Dzieki temu mozliwe jest ich dalsze
przeksztatcanie, w tym udziat w procesach polimeryzacyjnych. Nowe materiaty hybrydowe oparte na
DDSQ moga wykazywac bardzo interesujgce i pozgdane wiasciwosci fizykochemiczne, w zwigzku z
czym chemia tej grupy silseskwioksanow jest waznym problemem badawczym o duzym znaczeniu
aplikacyjnym. DDSQ sg jednak relatywnie mato zbadang grupg struktur nalezgcych do rodziny
silseskwioksanow. W ten obszar tematyczny wpisujg sie prace prowadzone przez panig mgr
Katarzyne Mitute.

Powierzona mi do recenzji rozprawa doktorska jest Przewodnikiem napisanym w jezyku
polskim do spojnego tematycznie zbioru sze$ciu oryginalnych prac, ktére uzyskaty pozytywng ocene
po wymagajgcym procesie recenzji i zostaty opublikowane w jezyku angielskim w renomowanych
czasopismach o zasiegu miedzynarodowym, umieszczonych w bazie Journal Citation Reports:

Chemical Communications, 2017, 53, 10370-10373

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

Materials, 2020, 13 (21), 4784

Inorganic Chemistry Frontiers, 2022, 9, 379-390

European Polymer Journal, 2022, 171, 111191
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Sumaryczny wspdtczynnik cytowalnosci tych prac wynosi 28,884 (wg danych z roku 2020). O ich
wysokim poziomie merytorycznym i wpisywaniu sie ich tematyki w aktualne trendy badawcze
$wiadczy uzyskanie 36 cytowan (28 bez autocytowan) wg bazy Scopus w dniu 24.05.2022.

Tematyka prac doswiadczalnych opisanych w Komentarzu oraz cyklu szesciu publikacji,
stanowiac aktualny temat rozwazan naukowych, jest jednocze$nie scisle zwigzana z problematykg
badawczg realizowang w Zaktadzie Chemii Metaloorganicznej Wydziatu Chemii Uniwersytetu im.
Adama Mickiewicza w Poznaniu. Dysertacja zawiera wyniki badan uzyskanych w ramach projektow
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
2020/36/T/ST5/00072); oraz programow PBS (grant nr PBS3/A1/16/2015) i POWER (grant nr
POWR.03.02.00-00-1023/17 - wspoffinansowany przez Unie Europejskg za posrednictwem
Europejskiego Funduszu Spotecznego w ramach Programu Operacyjnego Wiedza Edukacja Rozwdj)
finansowanych przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju. Z projektami tymi powigzane byty
zagraniczne staze naukowe Doktorantki w Uniwersytecie w Namur (Belgia) i Uniwersytecie Michigan
(USA).

Przewodnik poprzedzony jest strong tytulowg, wykazem stosowanych skrétéw oraz
streszczeniem (w jezyku polskim i jezyku angielskim), po ktdrych nastepuje wykaz publikacji
wchodzacych w skiad rozprawy doktorskiej. Zawiera on réwniez ankiete dorobku naukowego
przedstawiajgcego liste osiggnie¢ Doktorantki (w tym pozostate publikacje, nagrody i wyréznienia oraz
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podsumowanie Jej udziatu w konferencjach i projektach naukowych). Wiasciwa czes$¢ rozprawy
rozpoczyna  sie  wprowadzeniem literaturowym  dotyczgcym  hybrydowych  zwigzkow
krzemoorganicznych z grupy silseskwioksanéw. Obejmuje ono charakterystyke poliedrycznych
oligomerycznych silseskwioksandw o roznej budowie rdzenia, metody ich funkcjonalizacji (ze
szczegdlnym uwzglednieniem syntez w warunkach katalizy metaloorganicznej) oraz zastosowania
POSS do modyfikacji polimeréw. Doktorantka przedstawita réwniez zarys charakterystycznych
wiasciwosci polisiloksanow, mozliwosci ich funkcjonalizacji a takze gtéwne obszary zastosowan.
Przedyskutowata réwniez nieliczne istniejace doniesienia literaturowe na temat hybrydowych
materiatdw taczacych silseskwioksany i polisiloksany, podkreslajgc unikatowy aspekt wykorzystania
uktadéw typu DDSQ w modyfikacji polisiloksanéw. W dalszej kolejnosci przedstawiony jest komentarz
do uzyskanych rezultatéw, podsumowanie i wnioski wynikajgce z przeprowadzonych badan.
Przewodnik konczy lista odnosnikéw do cytowanej literatury, na ktéra sktada sie 168 pozycji, Scisle
zwigzanych z tematykg przedmiotu rozprawy. Przedruk artykutéw, skiadajgcych sie na przedstawiong
rozprawe doktorska, uzupetniajg oswiadczenia Autorki dysertacji, Promotora — pani Profesor Beaty
Dudziec oraz pozostatych wspdétautorow na temat ich merytorycznego wkiadu w powstanie danej
pracy. Ocena rzeczywistego wktadu Doktorantki w powstanie poszczegoinych publikacji na podstawie
analizy przedstawionych dokumentéw pozwala mi jednoznacznie stwierdzi¢, ze udziat pani mgr
Katarzyny Mituty w pracach eksperymentalnych oraz interpretacji uzyskanych wynikow byt wiodacy.
Podkreslic nalezy réwniez wspdtudziat Doktorantki w tworzeniu manuskryptéw publikacji, w ktorych
przewazajacej wiekszosci (5 z 6) jest pierwszym autorem.

Celem badawczym okreslonym w dysertacji powierzonej mi do recenzji, bylo poszukiwanie jak
najpardziej efektywnych metod otrzymywania nowych, makroczgsteczkowych materiatéw
hybrydowych faczacych poliedryczne struktury silseskwioksanowe i polisiloksany, oraz zbadanie ich
charakterystycznych wiasciwosci. Lektura Przewodnika oraz oryginalnych artykutéw naukowych
pozwala mi potwierdzi¢ peing realizacje tych zamierzen. Pani mgr Katarzyna Mituta przedstawita w
jasny sposéb koncepcje dwuetapowych badan, prowadzacych do wyznaczonego celu. Obejmowaty
one po pierwsze opracowanie selektywnych i efektywnych metod syntez nowych alkenylofunkcyjnych
silseskwioksandéw, réznigcych sie iloscia oraz rodzajem grup funkcyjnych a takze budowg
nieorganicznego rdzenia silseskwioksanowego (otwarta klatka T, oraz double-decker). Zréznicowanie
to dotyczyto zaréwno reaktywnych podstawnikdw, czyli grup alkenylowych réznigcych sie diugoscia
tancucha (od ugrupowania winylowego do dek-S-enylowego) jak i inertnych. W ramach badan
zawartych w dysertacji Doktorantka uzyskata szeroka game silseskwioksanowych pochodnych i
dokonata ich petnej charakterystyki strukturalnej za pomocg komplementarnych technik
spektroskopowych ('H, "*C, 2°Si NMR) i spektrometrycznych (ESI MS oraz MALDI-TOF MS). Ponadto,
zsyntetyzowane zwigzki chemiczne zostaty poddane analizie termicznej. Otrzymane wyniki wykazaty
zaleznos$¢ termostabilnosci badanych silseskwioksanéw od ich budowy strukturalne;.

Nalezy podkreslic, ze opracowanie metod pozwalajgcych na wprowadzenie wiekszej ilosci
reaktywnych grup organicznych do struktur poliedrycznych silseskwioksanéw, w tym poprzez
modyfikacje oligomeréw o budowie DDSQ i uzyskanie tetra- | di(alkenylo)funkcyjnych
silseskwioksanow typu double-decker, jest niezwykle cenne z uwagi na znaczgce poszerzenie
mozliwosci aplikacyjnych makroczasteczek tego rodzaju. W ramach przygotowan swojej dysertacji
Doktorantka podjeta rowniez prace dotyczace syntezy i zastosowania trojfunkcyjnych pochodnych

poliedrycznych silseskwioksandw, przygotowanych poprzez modyfikacje silseskwioksandéw typu T;.
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Pozwolifo to na uzyskanie dobrze zdefiniowanych, hybrydowych mafoczgsteczkowych
silseskwioksandéw typu ,czagstek Janusa”. Uzyskanie strukturalnej kierunkowoéci w uktadach typu
POSS jest niezwykle wazne ze wzgledu na mozliwosci syntezy nowych materiatdéw o budowie
hierarchicznej. Ponadto wyizolowanie czystych pochodnych oznaczonych symbolami SQ-T1d, SQ-
Td1d oraz SQ-Dm2d dato szanse na ustalenie po raz pierwszy struktur krystalograficznych tego typu
zwigzkéw za pomocg rentgenografii strukturalnej. Umozliwito to dokonanie nastepnie korelacji
pomiedzy rozpuszczalno$cig, energig upakowania i temperaturg topnienia uktadéw SQ-T1d oraz SQ-
Td1d. Z tych wzgledow badania wykonane w ramach pracy doktorskiej przez panig mgr Katarzyne
Mitute nalezy uznac za majgce cechy pionierskie.

W celu wyselekcjonowania najbardziej efektywnej $ciezki syntetyczne] prowadzgcej do
uzyskania di- oraz tetra(alkenylo)funkcyjnych silseskwioksanéw typu double-decker, jak roéwniez
trialkenylo)funkcyjnych silseskwioksanow o strukturze otwartej klatki, zastosowano dwie alternatywne
metody: hydrolityczng kondensacje poliedrycznych silseskwioksano-oli z uzyciem
sfunkcjonalizowanych mono i dichlorosilanow oraz reakcje hydrosililowania symetrycznych olefin za
pomocg odpowiednich wodorofunkcyjnych silseskwioksanowych prekursoréw. Optymalizacja
warunkéw prowadzenia tych reakcji umozliwita Doktorantce wykonanie selektywnych syntez nowych
alkenylofunkeyjnych silseskwioksanéw. Komercyjna dostepnos¢ tetrasilanolu o strukturze double-
decker (DDSQ-40H) pozwolita na zaplanowanie eksperymentéw w celu uzyskania odpowiednich
pochodnych na drodze reakcji hydrolitycznej kondensacji. Nie bylo to jednak tatwe zadanie ze wzgledu
na dodatkowg koniecznos¢ syntezy niezbednych substratéw. Aby moc zsyntetyzowac zaprojektowane
struktury silseskwioksanowe Doktorantka musiata podjg¢ dziatania prowadzace do otrzymania
potrzebnych chlorosilanéw: chioro(heks-5-enylo)dimetylosilanu i chloro(dek-9-enylo)dimetylosilanu
oraz dichloro(heks-5-enylo)metylosilanu i dichloro(dek-9-enylo)metylosilanu. Co wiecej, Doktorantka
musiata pokonac¢ pewne wyzwania natury interpretacyjnej. Aby wyjasnic mozliwe przyczyny
powstawania produktow DDSQ o nieoczekiwanej strukturze, ktére nigdy wczesniej nie byty opisane w
literaturze, konieczne byto przeprowadzenie analizy mechanizmu reakcji hydrolitycznej kondensacji
DDSQ-40H z allilochiorosilanem.

Doktorantka przeprowadzita rownolegle badania nad reakcjami hydrosililowania 1,5-hexadienu oraz
1,9-dekadienu za pomocg wodorofunkcyjnych silseskwioksandw o réznej budowie nieorganicznego
szkieletu. Na tej drodze opracowano efektywne protokoty otrzymywania szerokiej gamy zwigzkéw
hybrydowych dobierajgc optymalne warunki prowadzenia reakcji i odpowiedni katalizator przemiany,
co bylo istotnym zagadnieniem poruszanym w pracy. Wybrana przez Doktorantke metoda
funkcjonalizacji, bazujgca na reakcji addycji grup Si-H do wigzan alkenylowych w strukturach
silseskwioksanowych, jest bardzo atrakcyjng droga modyfikacji zwiazkéw krzemoorganicznych, o
duzym znaczeniu aplikacyjnym. Nie jest ona obarczona niedogodnosciami czestymi w przypadku
przeksztatcen grup funkcyjnych z wykorzystaniem reakcji postawienia nukleofilowego, ktére moga
prowadzi¢ do uzyskania mieszaniny produktéw o roznym stopniu podstawienia i statystycznym
skiadzie. Co wigcej, mozliwe sg wowczas takze przeksztaicenia wigzan siloksanowych w obrebie
struktur nieorganicznych, prowadzgce do powstawania mieszanin produkiéw réznigcych sie
dodatkowo wielkoscig poliedrycznego rdzenia.

Dzieki odmiennej budowie alkenylo-funkcyjnych silseskwioksanéw, a takze réznej ilosci grup
funkcyjnych, mozliwe byto ich wykorzystanie w nastepnym etapie zaplanowanych prac do szczepienia
na polislioksanach (monofunkcyjne silseskwioksany) oraz sieciowania polisiloksandéw (dwufunkcyjne
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silseskwioksany typu double-decker) na drodze reakcji hydrosililowania katalizowanej za pomoca
wysoce selektywnych kompleksow platyny. Wybrane alkenylo-pochodne zostaly uzyte do modyfikaciji
dwdéch rodzajow liniowych polisiloksanéw, réznigcych sie zawartoscig reaktywnego ugrupowania Si-H.
Pani mgr Katarzyna Mituta przeprowadzita réwniez badania, ktére doprowadzity do okreslenia
optymalnych warunkéw prowadzenia tych proceséw. Dokonano petnej charakterystyki kinetycznej tych
reakcji oraz ich selektywnosci. Dotyczyto to réwniez doboru najbardziej aktywnego katalizatora reakcji
addycji grup Si-H do grup alkenylowych. Doktorantka dokonata ponadto wyznaczenia stopnia
konwersji substratow | rzeczywistych czaséw prowadzenia reakcji hydrosililowania, jak réwniez
oszacowata selektywnosé procesu, wyodrebniajgc uboczne produkty reakcji dehydrogenujgcego
sililowania oraz izomeryzacji wigzania C=C w wybranych ukiadach. Pozwolifo to na okreslenie
zaleznosci pomiedzy strukturg modyfikatora silseskwioksanowego a jego reaktywnoscig. Dokonujgc
tego Doktorantka uzyskata narzedzia pozwalajace na analize wptywu réznych aspektéw strukturalnych
uzytych silseskwioksanéw na wiasciwosci fizykochemiczne dwoch otrzymanych typow materiatow
polimerowych. Hybrydy polisiloksanowo-silseskwioksanowe bedgce przedmiotem dysertacji zostaty
rowniez poddane petnej charakterystyce, potwierdzajgcej ich morfologie. Ponadto Doktorantka
wyznaczyta zawartos¢ zelu i stopnia pecznienia uzyskanych usieciowanych materiatow, ktore
wykazaty wysokie wartoéci sorpcyjne, oraz dokonata oszacowania ich stabilnosci termicznej. Zaréwno
w powietrzu jak i w atmosferze azotu hybrydowe materialy polisiloksanowo-silseskwioksanowe
okazaty sie by¢ niezwykle odporne termicznie, wykazujgc 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 wkiad w badania nad
nowymi materiatami hybrydowymi. Zaproponowany zakres badan i tematyka, jak rowniez interpretacja
wynikdéw badan eksperymentalnych, sg spdjne. Wykonane i opisane w dysertacji prace miaty
charakter poznawczy i wniosty znaczacy element nowosci poprzez rozwiniecie metod syntetycznych w
obszarze chemii materiatéw, ze szczegélnym uwzglednieniem oceny réznych drég otrzymywania
szeregu nowych alkenylopochodnych oligomeréw z grUpy poliedrycznych silseskwioksandw i ich
hydrosillowania za pomocg wodorofunkcyjnych polisiloksanéw. Wskazano takze potencjalne
mozliwosci aplikacyjne uzyskanych oligomeréw i polimeréw krzemoorganicznych.

Wyniki prac Doktorantki nie tylko dostarczyty protokotéw syntez nowych silseskwioksanéw.
Przeanalizowano réwniez wptyw réznych aspektéow strukturalnych tych molekut na przebieg syntez
oraz wtasciwosci uzyskanych produktow. Jest to bardzo istotnym uzupetnieniem literatury naukowej w
obszarze materiatéw hybrydowych, w tym precyzyjnego projektowania struktur zaawansowanych
materiatow o pozadanych wiasciwosciach. Pochodne krzemoorganiczne opisane w niniejszej
rozprawie doktorskiej, w wiekszosci nieznane wczeéniej w literaturze (zaréwno koncowe produkty jak i
pomocnicze zwigzki chemiczne petnigce role substratéw), a takze dane dotyczgce optymalizaci
warunkoéw ich syntez i metod izolacji, sg niezwykle cenne i mogg byé¢ baza wiedzy oraz inspiracjg dla
innych badaczy zajmujacych sie tg dziedzing chemii materiatdéw. Nalezy podkresli¢, ze opisane w
Przewodniku alkenylo-funkcyjne silseskwioksany charakteryzujg sie $cisle zdefiniowang budowe
molekularng, a obecno$¢ reaktywnych grup funkcyjnych umozliwia ich dalszg réznorodng
funkcjonalizacje.

Z racji mojej roli recenzenta musze jednak wymienié kilkka uwag oraz zadac¢ pytania, ktore
nasuwajg sie po lekturze przewodnika. Chciatabym jednak podkresli¢, ze nie majg one zasadniczego
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znaczenia dla mojej pozytywnej oceny rozprawy, jak rowniez wybranego przez panig mgr Katarzyne
Mitute sposobu prezentacji tez i wynikow. Autorka wykazata sie umiejetnoscig prowadzenia pracy

naukowe] na wysokim poziomie, dokonujgc witasciwego doboru technik analitycznych i wyciggajac
odpowiednie wnioski. Nalezy tez wspomnie¢ o bardzo starannym przygotowaniu Przewodnika. Prosze
jednak Doktorantke o komentarz do ponizszych zagadnien:

Znane jest wykorzystanie POSS i DDSQ jako segmentéw tancucha gtéwnego lub grup
bocznych w kopolimerach majgcych wiasciwosci samo-regeneracyjne. Wynika to z agregacji
poliedrycznych silseskwioksanéw w matrycach i tworzenia nanodomen, ktére stajg sie weztami
fizycznych sieci polimerowych, w tym na przykiad elastomeréw posiadajgcych pamieé ksztattu.
Czy w przypadku materiatbw oznaczonych w dysertacji jako 1-4-DDSQ@PS1 i 1-4-
DDSQ@PS2 zaobserwowano, lub czy mozna spodziewac sie wystgpienia podobnych zjawisk?

Czy w przypadku powstawania struktur typu SQ-Td1d nalezy rzeczywiscie mowi¢ o
wewnatrzczgsteczkowe] reorganizacji rdzenia silseskwioksanu (w domyslnym znaczeniu
rozrywania, a nastepnie tworzenia zupetnie nowych wigzan siloksanowych)? Schemat 14 oraz
przedstawiona przez Autorke dyskusja badanych zjawisk sugeruja, ze wynika to ze
statystycznie mozliwego wariantu powstawania dwupodstawionego produktu z grupami
funkcyjnymi przytaczonymi do sgsiednich atomoéw krzemu i wewnetrznej kondensacji
pozostatych dwoch grup silanolowych. Na takg mozliwos¢ wskazuje tez tworzenie kolejnego
produktu ubocznego — oktafenylooktasilseskwioksanu. Niezaleznie od mechanizmu tworzenia
czagsteczki SQ-Td1d, nalezy podkresli¢ ciekawg i niespotykang budowe tej pochodne;.

Porownujac wartoéci Td 5% i Td 10% stwierdzono, ze odpornosé termiczna sieciowanych
materiatow hybrydowych maleje wraz ze wzrostem diugosci taricucha alkilowego obecnego
miedzy fancuchem polisiloksanu a jednostkg DDSQ (szczegélnie w atmosferze azotu), co
stusznie wyjasniono zwiekszong zawartoécig fazy organicznej (str. 56). Dlaczego wobec tego
szereg odpornosci termicznej silseskwioskanow przedstawionych w Tabeli 3 jest inny, a na
dodatek jest rézny w atmosferze azotu i w powietrza?

W opisie badan FTIR procesu hydrolityczne] kondensacji wspomniano o zaniku drgan
rozciggajacych wigzan SiOH (3200 cm™). Jest to bardzo szeroki sygnat, czesto naktadajacy sie
z drganiami innych grup hydroksylowych. W widmach DDS-40H widoczne jest rowniez wyrazne
pasmo drgan zginajacych SiOH przy okoto 950 cm™. Wydaje sie, ze w celu petnego opisu
przemiany warto bytoby zwrécié¢ uwage réwniez na zanik tych drgan.

Musze niestety zwréci¢ uwage na niepotrzebne stosowanie anglicyzmoéw. W przypadku nazwy
,double-decker’ jest to w peini uzasadnione z uwagi na brak w jezyku polskim wiasciwego
odpowiednika. Jednak w innych przypadkach warto bytoby uzyé polskich okreslen (,rysunek’
zamiast ,figura®, ,tacznik” zamiast ,linker’, ,sieciowanie” zamiast ,cross-linking” czy tez np.
,szczepienie POSS na taincuchach polisiloksanowych” zamiast ,proces graftingu”).

Znalaztam réwniez kilka drobnych btedéw edycyjnych. Na przykiad, na str. 23 wymieniane sg
katalizatory platynowe, w tym katalizator Speiera oraz dodatkowo kwas chloroplatynowy. Musze
natomiast podkresli¢, ze moim zdaniem Przewodnik jest nie tylko ciekawy merytorycznie, ale
réwniez dopracowany od.strony wizualnej.
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Oceniagjgc bardzo pozytywnie recenzowang prace stwierdzam jednoznacznie, ze bedaca
przedmiotem niniejszej recenzji rozprawa doktorska pani mgr Katarzyny Anny Mituty, zatytutowana
,Polisiloksany modyfikowane funkcjonalizowanymi silseskwioksanami - synteza oraz charakterystyka”
spetnia 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 sktadanym przez osoby ubiegajace 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 Katarzyny Anny Mituty do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Ponadto, biorac pod uwage wysoki poziom naukowy przedstawione] dysertacji oraz dorobek
publikacyjny i naukowy Doktorantki, wnioskuje o wyréznienie pracy doktorskiej pani mgr Katarzyny
Anny Mituty. Wniosek o wyrdznienie uzasadniam nowatorskim charakterem pracy. Tematyka
badawcza jest zwigzana z ciggle jeszcze mato poznang grupg silseskwioksanow typu double-decker,
w tym hybrydowych materiatobw makroczgsteczkowych uzyskanych z ich udziatem. Przygotowujac swa
prace doktorskg pani mgr Katarzyna Mituta wykonata olbrzymia prace syntetyczng i uzyskata
obszerng biblioteke nowych pochodnych silseskwioksanowych. Réznity sie one nie tylko strukturg
nieorganicznego rdzenia, ale takze iloscig i rodzajem podstawnikéw tworzacych organiczng sfere
zewnetrzna. Autorka rozprawy nie poprzestata na zaproponowaniu tylko jednej metody prowadzgcej
do otrzymania zaprojektowanych pochodnych. Dazgc do jak najlepszego i najpetniejszego wykonania
postawionych zadan badawczych podjeta sie poréwnania dwoch alternatywnych drog syntetycznych i
oszacowata wady i zalety kazdego z tych podej$¢. Ponadto kazda z tych poliedrycznych molekut byta
uzyskana w wieloetapowych ciggach reakcyjnych. Trzeba tez podkresli¢ fakt podjecia sie przez
Doktorantke odwaznych dziatan eksperymentalnych, ktére wymagaty przygotowania oraz
wyodrebnienia trudnych do uzyskania i czesto bardzo reaktywnych produktdw posrednich, uzytych
jako substraty w kolejnych etapach. A przeciez synteza alkenylofunkcyjnych poliedrycznych
silseskwioksanodw byta tylko ,wstepem” do przygotowania docelowych materiatéw hybrydowych, czyli
polisliloksanéw szczepionych POSS oraz sieciowanych za pomocg DDSQ. Oszacowanie kinetyki
przebiegu proceséw sieciowania jest bardzo trudne, jednak Autorce recenzowanej rozprawy
znakomicie sie to udafo. Poéwiecita réwniez czas na analize prawdopodobnego przebiegu reakcji
ubocznych aby méc zaproponowa¢ mechanizm wyjasniajacy powstawanie nieoczekiwanych
produktow o specyficznej budowie.

Oproécz opracowania wydajnych syntez, Doktorantka wykonata takze drobiazgowsg analize
spektroskopowa uzyskanych materiatow, pochylajac sie nawet nad produktami ubocznymi, ktére
powstawaty w bardzo niewielkich ilosciach. Dzieki temu mogta okres$li¢ selektywnosc i efektywnosc
prowadzonych reakcji. Wykazata sie przy tym znajomoscig mechanizméw zaréwno hydrolitycznej
kondensacji jak réwniez procesu hydrosillowania. Dokonata tez oszacowania charakterystycznych
wiadciwosci uzyskanych materiatow — alkenylopochodnych silseskwioksanéw jak rowniez uktadéw
makroczgsteczkowych silseskwioksanowo-polisiloksanowych. Z cata pewnoscig w trakcie swej pracy
nad rozwigzywaniem postawionych problemoéw badawczych mogta liczyé na pomoc pani Promotor i
wspoipracownikéw. Nie zmniejsza to jednak znaczenia jej pracy i odczuwalnego entuzjazmu
Doktorantki w trakcie przygody naukowej prowadzacej do uzyskania doktoratu. Alkenylopochodne
silseskwioksany o réznorodnej budowie rdzeni mogg by¢ bardzo interesujgcymi prekursorami wielu
nowych struktur makroczasteczkowych. Mogg tez znalezé zastosowanie w syntezie inteligentnych
materiatow polimerowych. Dlatego zarowno opracowane przez Doktorantke protokoty syntetyczne, jak
i wyniki szczegdtowych analiz spektroskopowych mogg stanowi¢ znakomitg baze danych nie tylko dla
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badaczy zajmujgcych sie chemig zwigzkéw krzemoorganicznych, ale tez olbrzymiego grona
naukowcow zwigzanych z szeroko pojeta dziedzing inzynierii materiatowe;.

Wart podkreslenia jest rowniez fakt przedstawienia wynikéw badan uzyskanych przez
Doktorantke w az szesciu publikacjach zamieszczonych w bardzo dobrych czasopismach z listy JCR,
o wysokich wspdtczynnikach oddziatywania. Jest to znakomity dorobek publikacyjny na tym etapie
kariery naukowej. Nalezy roéwniez wspomnie¢, ze oprécz prac stanowigcych podstawe pracy
doktorskiej, pani mgr Katarzyna Mituta jest wspétautorkg siedmiu innych, réwnie waznych naukowo i
dotyczacych chemii materiatow silseskwioksanowych, nie wchodzacych w sktad dysertacji. Wedtug
bazy Scopus w dniu 24.05.2022 jest ona w sumie wspotautorkg 13 publikacji naukowych, a jej
wskaznik H wynosi 6. Swiadczy to o Jej zaangazowaniu oraz umiejetnosci pracy zespotowej, jak
rowniez o docenieniu przez innych badaczy wkitadu tak miodego pracownika naukowego w catosc¢
wspoinych badan. Doktorantka zdobyta rowniez cenne do$wiadczenia w trakcie stazy zagranicznych,
co z pewnoscig wptyneto na uksztaltowanie jej zainteresowan badawczych i bedzie procentowaé w
przysziosci. Nie bez znaczenia jest takze Jej aktywny udziat w konferencjach naukowych. W zwigzku
ze swg dziatalnoscig naukowg pani mgr Katarzyna Mituta zostata laureatkg wielu waznych nagréd.

Z powazaniem,
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