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RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ
mgr Katarzyny Mituty
pt. ,,Polisiloksany modyfikowane funkcjonalizowanymi silseskwioksanami - synteza oraz

charakterystyka”

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska p. mgr Katarzyny Mituty
zatytulowana ,,Polisiloksany modyfikowane funkcjonalizowanymi silseskwioksanami -
synteza oraz charakterystyka” zostata wykonana pod kierunkiem prof. UAM dr. hab. Beaty
Dudziec na Wydziale Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu.

Rozprawa jest dopuszczonym przez ustawg (art. 187 punkt 3. ustawy Prawo o
szkolnictwie wyzszym 1 nauce) zbiorem opublikowanych 1 powigzanych tematycznie prac
naukowych. W sktad poddanej tu ocenie rozprawy wchodzi sze$¢ kilku(wielo)autorskich (od
trzech do dziewigciu autoréw) publikacji, ktorym towarzyszy stosunkowo obszerne, liczace
piecdziesiat trzy strony podsumowanie uzyskanych wynikow opatrzone stosowng grafikg oraz
duzg liczba odno$nikéw literaturowych (168 pozycji).

Podsumowanie, czy raczej przewodnik po publikacjach stanowigcych rozprawe,
sktada si¢ z kilku rozdzialdéw z ktorych pierwszy stanowi stosunkowo zwarty wstep,
wprowadzajacy czytelnika w eksplorowane przez doktorantke obszary chemii, ktore rozpiete
sg - z grubsza rzecz ujmujac - pomiedzy chemiag syntetyczng i chemig materiatow. Jest to
fragment napisany bardzo staranie (bardzo nieliczne bledy gramatyczne lub literowe), i
zawiera wszystkie wazne dla oceniajgcego/czytajacego elementy. Jedna z moich uwag do tej
czescl pracy dotyczy tego, ze mam zawsze troche klopotdw ze zrozumieniem - uzytego takze

| tu - stwierdzenia ,,zaawansowane materialy”. Niby oczywiScie intuicyjnie rozumiem sens

1



Uniwersytet 4 _. . o
. tel.+48 71 3757257
\X/rOC{aWS k| Wde"ﬂ Chem" fax +48 71328 23 48
e-mail: dziekan@chem.uni.wroc.pl
www.chem.uni.wroc.pl

5%

\
v

tego stwierdzenia, ale zawsze zastanawiam si¢ czego to zaawansowanie dotyczy: ich
zaawansowanej syntezy, czy zaawansowanych zastosowan, czy moze ,,skomplikowania
strukturalnego”? OczywiScie moje - nazwe to semantyczne wahania - nie maja wielkiego
znaczenia, ale zawsze sugeruje studentom 1 doktorantom, aby nie stosowali takich
niedookreslonych poj¢¢ (cho¢ trzeba przyznaé, ze to jest powszechnie stosowane) lub w
nastgpnych zdaniach wyjasniali - kolokwialnie méwiaC - ,,0 co chodzi”. Moje dwa inne
pytania/komentarze do tej czesci to (1): Czy silsekwioksany typu double-decker posiadaja
niereaktywne podstawniki w postaci grupy fenylowej z zatozenia, czy tylko takie sg znane
(strona 21; linie 8-10 od gory)? i (2): Wydaje mi si¢, ze grafting (patrz strona 22; linia 6
ponad Schematem 4 oraz opis jednego z rysunkdéw na Schemacie 4) oznacza bardziej
szczepienie (od: szczepi¢), a mniej sczepianie (od: sczepia¢ np. ze sobg). Kolejna drobna
uwaga jezykowa jest taka, ze W mojej opinii, uzycie stowa ,,figura” do opisu grafiki jest
niezbyt fortunna i chyba lepiej byloby uzy¢ pospolitego, polskiego stowa ,,rysunek”. I cho¢
jestem zwolennikiem wprowadzania do naszego jezyka nowych sfomutowan to stowo
»figura” jest juz w jezyku polskim obecne i oznacza zgota co$ innego, cho¢ zgodzg sig, ze
jako$ znaczeniowo zblizonego.

Kolejny fragment podsumowania to okreslenie celéw pracy. To w mojej opinii wazna
czg$¢ pracy, bo jej cele nie zawsze jest latwo w sposdb jednoznaczny wytuskaé z
opublikowanych prac naukowych de facto stanowigcych rozprawe. Cele te s3 w mojej opinii
ambitne i jasno okreslone i nie mozna mie¢ watpliwoSci - po przeczytaniu rozprawy - ze
zostaly one w petni zrealizowane. Doktorantka opis celéw pracy opatrzyta dodatkowo bardzo
uzytecznym schematem, ktory elegancko pokazuje przyjete podczas badan strategie
syntetyczne.

Kolejna czes¢ tekstu to opis 1 dyskusja uzyskanych wynikow. Jest to najobszerniejszy
fragment, w zasadzie streszczajacy opublikowane prace i1 podkreslajacy wktad pracy autorki
(prace obejmujg bardziej obszerny zakres prac, dlatego opis w polaczeniu z trescig

oswiadczen autorOw pozwala si¢ tatwo zorientowaé, co do wkladu pracy wilasnej
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doktorantki). Jest bardzo dobrze zorganizowany tekst tzn. doktorantka prezentuje wyniki
praca po pracy stosujac logiczng kolejnos¢ (nieckompatybilng z chronologia publikacyjng), co
jest bardzo wygodne dla czytelnika. W pierwszej kolejnosci omdwiono prace opisujace
syntezg sileseskwioksanowych architektur klatkowych, ktore nastepnie zostaty uzyte do
modyfikacji liniowych polisiloksanow.

W pierwszej z opisanych prac (Chem. Commun. 2017, 53, 10370-10373) opisano
synteze krzemowych pochodnych typu double-decker zawierajacych cztery podstawniki
alkenylowe. W zwigzku z tym, ze pierwotnie zaplanowane podejscie syntetyczne
wykorzystujace - jak pisze autorka - hydrolityczng kondensacje (czy aby na pewno?) nie byto
efektywne dla wszystkich zaplanowanych ukladow, udato si¢ rozwigza¢ ten problem
syntetyczny przy wykorzystaniu alternatywnego podejs$cia tj. w wyniku hydrosililowania
terminalnych 1,n-dienow przy uzyciu substratu SQ-owego zawierajacego ugrupowanie Si-H.
Efektywnos$¢ zaproponowanej drogi alternatywnej zostata bardzo tadnie udokumentowana za
pomocag porownania widm krzemowych produktow powstatych w obu podejsciach. Widaé
wyraznie, ze zastosowanie hydrosililowania pozwolito na selektywne otrzymanie docelowych
produktéow, podczas gdy widma otrzymane dla produktéw ,hydrolitycznej kondensacji”
wskazywaly na powstanie do$¢ skomplikowanej mieszaniny, ktorej - jak rozumiem - nie
udalo si¢ rozdzieli¢ 1 wyizolowa¢ docelowe pochodne. Wszystkie otrzymane zwigzki zostaly
bardzo solidnie scharakteryzowane tacznie z badaniami termograwimetrycznymi, ktore
pokazaly ich wysokg stabilno$¢ termiczng. Co jest zawsze (przynajmniej dla mnie)
ekscytujace, dla kilku zwigzkow udato si¢ otrzymaé krysztalty odpowiednie do badan SC-
XRD. Widma NMR otrzymanych zwigzkoéw nie pozostawiaja watpliwosci, ze otrzymano
docelowe zwiazki, a ich czystos¢ jest wysoka.

Kolejna praca (J. Inorg. Organomet. Polym. Mat. 2018, 28, 500-507) prezentuje
kontynuacje opisanych wczesniej prac nad syntezg DDSQ-6w, ktdre tu posiadajg nie cztery, a
dwie grupy alkenylowe. Otrzymano je wykorzystujac doswiadczenia nabyte w poprzednio

opisanej pracy. Tutaj, w przypadku dhuzszych tancuchow alkilowych skorzystano z
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katalizowanej zwiazkami palladu reakcji sililowania 1,n-dienéw za pomoca Me(H)SiCly, co
pozwolito na otrzymanie odpowiedniego dichlorosilanu z alkenylowa grupa, ktéry nastgpnie
poddano reakcji z DDSQ-40H, co finalnie umozliwilo otrzymanie docelowych produktow.
Dodatkowo wykazano, ze zwigzki te mozna otrzymaé jeszcze jedng droga tj. przy
wykorzystanie DDSQ-6w z ,}acznikiem” Si-H w drodze desililujacego sprzegania z 1,n-
dienem. Podobnie jak w przypadku poprzednich pochodnych DDSQ-6w wszystkie otrzymane
zwigzki zostaly odpowiednio scharakteryzowane i otrzymane wyniki nie budza w mojej
opinii zadnych watpliwoéci (na jednym widmie 2°Si obecne sa mniejsze sygnaly, ale ich
intensywno$¢ jest niska).

W podobnym duchu utrzymane sa kolejne dwie prace opisujace synteze DDSQ-6w.
Pierwsza z nich (Inorg. Chem. Front. 2022, 9, 379-390) przedstawia badania dotyczgce
izolacji 1 charakterystyki produktow ubocznych powstajacych podczas otrzymywania
tetrapodstawionych SQ-o6w z terasilanolowego prekursora tj. zwigzku o strukturze zamknietej
Klatki typu Tg i rzeczywiscie bardzo interesujacego ,,jednodomknigtego” uktadu, ktory udato
si¢ wyizolowaé i jednoznacznie potwierdzi¢ jego strukturg. Tu bym si¢ tylko odwazyt nie
zgodzi¢ z czgsto uzywanym sformulowaniem opisujacym oba procesy jako reorganizacje
klatki. By¢ moze si¢ myle, co moze wynika¢ z mojej nieznajomosci literatury na ten temat,
ale reorganizacja klatki mocniej kojarzy mi si¢ z bardziej generalng zmiang jej struktury (np. z
Tg na T1o, dodanie jednego naroza, etc.). Tutaj mamy domknigcie struktury, ale jej zasadnicza
architektura pozostaje bez zmian. W zasadzie nie jest to niespodziewany rezultat. Znajdujace
si¢ w bezposrednim sgsiedztwie dwie grupy Si-OH zawsze beda miaty tendencje do
kondensacji w kwasnych lub zasadowych warunkach 1 jest to w zasadzie wylacznie sprawa
kinetyki. W sumie nie jestem zaskoczony tym wynikiem, cho¢ jeszcze raz powtdrze, ze
jednoznacznie pozytywnie oceniam fakt, ze doktorantka zdecydowata si¢ zbada¢ te produkty
uboczne, co zaowocowato wyizolowaniem niesymetrycznego, bardzo interesujgcego DDSQ-
u. Przy okazji pytanie: Na co tak naprawde¢ zwraca uwage w tytule tej pracy stowo

,frustrating”?
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Druga z wspomnianych prac (Polymers 2020, 12, 1063) dopetnia badan syntetycznych
nad otrzymywaniem monomeréw SQ-owych. Tym razem otrzymano je, korzystajac z
otrzymanych wcze$niej silanow dimetylochloroalkenylowych oraz trisilanolowej klatki typu
T;. Seria eksperymentdw nad warunkami reakcji kondesacji pozwolita na syntez¢ docelowych
trialkenylowych SQ-6w, ktore nastgpnie otrzymano takze w alternatywnym podejéciu za
pomocg hydrosililowania odpowiednio zmodyfikowanego T7-SQ-u 1 zwiazkéw 1,n-
dienowych, cho¢ w tym wypadku nie unikni¢to powstawania - raczej spodziewanych -
produktéow ubocznych. Otrzymane monomery zostaly scharakteryzowane za pomoca metod
spektroskopowych jak rowniez wykonano dla nich doktadne badania termograwimetryczne
charakteryzujac ich wtasciwos$ci termiczne i oceniajac krystaliczno$¢ probek, co byto wazne
w obliczu tego, ze w kolejnych badaniach zostaly one uzyte do modyfikowania polimeréw
siloksanowych.

Wiasnie tego typu makrouktadow dotycza dwie pozostate prace stanowigce
dopetienie rozprawy doktorskiej. Pierwsza z nich (Materials 2020, 13, 4784) opisuje
otrzymywanie polimerdéw siloksanowych szczepionych za pomocg modyfikowanych grupg -
0OSi(Me),(CH;),CH=CH; lub -O(CH,),CH=CH; (n = 0, 1, 4 lub 8) silseskwioksanow.
Fragmenty SQ-owe polaczono z polisilanolami wykorzystujac reakcje hydrosililowania
pomigdzy grupami Si-H obecnymi w czasteczce liniowego polimeru i grupami winylowymi
SQ-u. Warto podkresli¢, ze, aby to wykona¢ doktorantka musiata otrzymaé¢ dodatkowo serig
monopodstawionych SQ-6w, co by¢é moze z uwagi na doswiadczenie grupy i samej
doktorantki byto rutynowe, ale jednak wymagalo sporo pracy, bo rodzina tych pochodnych
byla dos¢ liczna. Do badan opisanych w tej pracy wyselekcjonowano grupe dziesigciu
pochodnych SQ-6w posiadajacych cechy odpowiednie do tego, aby wykorzystac je w reakcji
szczepienia (rozpuszczalnos$¢, trwalosé, etc.). Sama reakcja szczepienia byta katalityczna i
dazono do catkowitego wysycenia wszystkich obecnych w polimerze siloksanowym grup Si-
H, co oznaczato przylaczenie do kazdej z nich fragmentu SQ-owego. Badania byty bardzo

systematyczne. Testowano szereg warunkow tej reakcji obserwujac liczne prawidlowosci,
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ktore zostaly skrzetnie opisane w pracy. Wydaje sig, ze byla to duza praca analityczna, w
sensie tym, ze nalezato $ledzi¢ wptyw konkretnych czynnikéw - gltownie sterycznych - na
wydajnos¢ 1 selektywnos$¢ reakcji. To bardzo dobry kawalek chemii syntetycznej i
materialowej, dajacy wyraznie poczu¢ ogrom wtozonej pracy.

Podobnie rzecz si¢ przedstawia z druga praca opisujace szczepienie polimerow
siloksanowych tym razem za pomocg otrzymanych wcze$niej DDSQ-6w z dwoma
terminalnymi grupami winylowymi. To oczywiScie musialo spowodowac pewne modyfikacje
procedury, szczegdlnie jesli chodzi o jej stechiometrie. Na szczes$cie uktad katalityczny i
warunki procesu - z tego co zrozumiatem - mozna byto w zasadzie zaadaptowac z wczesniej
opisanych badan. Nie powodowato to, ze praca byla duzo prostsza, powstajace bowiem
uktady - z uwagi na obecno$¢ dwoch grup winylowych w uzytych SQ-ach - zawieraly ,,nowa
jakos¢” (potencjalny cross-linking), ktora musiata zosta¢ poddana doktadnej analizie.
Podobnie jak poprzednio zaobserwowano szereg zalezno$ci jak na przyklad taka, ze dlugosc¢
ugrupowania alkenylowego istotnie wptywala na czas prowadzenia reakcji (efekt gldwnie
steryczny). Dobrze zbadano takze same polimery, ktorych wiasciwosci roznity si¢ zasadniczo
w zaleznosci od substratow. Zostato to bardzo dobrze opisane w pracy, co bylo wynikiem
bardzo rzetelnej analizy uzyskanych danych.

Czes$ciowo podsumowujac, uzyskane wyniki oceniam od strony naukowej bardzo
wysoko. W wyniku przeprowadzonych prac otrzymano i scharakteryzowano kilkadziesigt
nowych pochodnych SQ-6w wzbogacajac dostgpng baze tego typu zwigzkow oraz catkiem
liczng grupe polimerdéw siloksanowych szczepionych réznego typu SQ-ami, co stworzylo
rodzing bardzo interesujacych, nowych materialtdow polimerowych. Uwazna lektura prac
doktorantki pokazuje jednoznacznie, ze s3 to bardzo dobrze i systematycznie wykonane
badania nie pozostawiajace watpliwosci, co do uzyskanych wynikéw 1 ich interpretacji.
Badania te - co wynika z konstrukcji rozprawy - zostaly juz opublikowane i szukanie wad ma
tu stosunkowo ograniczony sens, bo to niewiele zmieni. Jednak podkreslam, ze w mojej opinii

jest to - kolokwialnie rzecz ujmujgc - kawatek bardzo dobrej chemii, co zostato potwierdzone
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ich opublikowaniem w bardzo dobrych czasopismach o profilu syntetycznym i
materialowym. Nie wiem, czy proces oceny przez recenzentow byt jako$ bolesny, ale
przypuszczam - sadzac po jakosci wynikow -  Ze nie. Starajac si¢ by¢ uwaznym,
przesledzitlem takze widma zwigzkow zamieszczone w suplementach, ale trzeba przyznaé, ze
nie budzg one najmniejszych watpliwosci.

Catla dysertacja, o czym juz pisano, to zbior szesciu Kilku(wielo)autorskich publikacji
naukowych. Warto tu zaznaczy¢, ze w pigciu z nich doktorantka jest pierwsza autorka, a w
jednej autorka druga. W jednej z prac jest takze autorkg korespondencyjna, co na tym etapie
kariery nie jest czeste i musi dowodzi¢ tego, ze promotorka uznata wktad doktorantki w tg
prace za kluczowy. Wszystkie prace zostaly opublikowane w bardzo dobrych czasopismach o
wysokim wspotczynniku wptywu w latach 2017-2022.

Rozprawa oprocz skomentowanej juz przeze mnie cze$ci opisowej zawiera takze:
streszczenia w jezyku polskim i angielskim, wykaz publikacji wchodzacych w sktad
rozprawy, wykaz pozostalych prac doktorantki (siedem pozycji!!!), liste odbytych stazy
migdzynarodowych (jeden 3-mieigczny staz na Uniwersytecie Namur w Belgii oraz drugi,
takze 3-miesigczny staz na Uniwersytecie Michigan, Ann Arbor w USA), liste projektow
badawczych w ktorych doktorantka petnita funkcj¢ kierowniczki (projekt Etiuda oraz
Preludium) lub wykonawczyni (pig¢ projektow w tym trzy z konkurséw Opus, jeden z
konkursu Sonata oraz jeden z konkursu PBS), liste konferencji w ktérych uczestniczyta
doktorantka (10 pozycji, z ktoérych 3 to wystapienia ustne) oraz catkiem pokazng liste
uzyskanych stypendiéw, nagrod i wyrdznien. Rozprawa zawiera takze - chyba nie wymagane
przepisami - oswiadczenia wspotautorow prac naukowych, okreslajace ich udzialy badawcze.

Nalezy jednoznacznie stwierdzi¢, ze calo$¢ dokonan doktorantki jest naprawde
imponujaca 1 nie mam innej mozliwosci jak tylko uzna¢ jej dorobek za wybitny. Mam
nadziej¢, ze pozwoli to doktorantce na tatwe zdobycie stazu podoktorskiego w wymarzonym
przez nig o$rodku i grupie badawczej, a chyba - z takim dorobkiem - moze stara¢ si¢ siegngc

po najwyzsze pozycje w tym wzgledzie (chyba, ze zyciowe plany kandydatki sg inne).
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Konkludujac ostatecznie, stwierdzam, ze w mojej opinii recenzowana rozprawa p. mgr
Katarzyny Mituty spetnia ze sporym naddatkiem wszystkie zwyczajowe i ustawowe wymogi
stawiane rozprawom doktorskim. Postawione cele pracy zostaly wedlug mnie w pehi
osiggniete i - gratulujgc doktorantce i promotorce - wnosze¢ o dopuszczenie p. mgr Katarzyny
Mituty do dalszych etapow przewodu doktorskiego. Jednoczesnie podkreslajac raz jeszcze jej
ogromne osiggni¢cia pragne zlozy¢ wniosek - i robi¢ to z absolutnie czystym sumieniem - 0

wyrdznienie przedstawionej mi do oceny rozprawy.

Z powazaniem,

prof. dr hab. Stawomir Szafert

(podpisane elektronicznie)
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