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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgra inz. Tomasza Sokolnickiego
zatytutowanej
»Zastosowanie hydrometalowania wigzan wielokrotnych wegiel-wegiel w syntezie
boro- i krzemoorganicznych blokéw budulcowych dla chemii organicznej i materiatowej”
opracowana na zlecenie Dziekana Wydziatu Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu
(pismo L. dz. WCH/384/KZ/2023 z dnia 29.09.2023 r.)

Przediozona do recenzji rozprawa doktorska mgra inz. Tomasza Sokolnickiego zostata zrealizowana
na Wydziale Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, pod kierunkiem dra hab. inz. Jedrzeja
Walkowiaka, prof. UAM wysokiej klasy specjalisty w dziedzinie katalizy i syntezy metaloorganicznej, oraz dra Adriana
Franczyka, ktory sprawowat role promotora pomocniczego. Przewéd doktorski prowadzony jest w dziedzinie nauk
$cistych i przyrodniczych, w dyscyplinie nauki chemiczne.

Oryginalny i nowatorski charakter zrealizowanych badan, zasadno$é podjetego problemu badawczego,
metodyka badan, doboér wykorzystanych metod oraz technik badawczych, jak réwniez trafno$é interpretacii
uzyskanych wynikéw oraz ich dyskusja mialty znaczacy wplyw w ocenie merytorycznej przediozonej do recenzji
rozprawy. Ponadto, istotnym elementem oceny byly réwniez osiggniecia naukowe Pana mgra inz. Tomasza
Sokolnickiego.

Nienasycone zwiazki metaloorganiczne, w szczegoinosci te zawierajgce grupy borylowe i sililowe, ze wzgledu
na duzg reaktywno$¢, a jednoczesnie stosunkowo dobrg stabilno$é chemiczng znajdujg olbrzymie zastosowanie
W nowoczesnej syntezie organicznej, jako tzw. bloki budulcowe w procesie otrzymywania produktéw naturalnych,
farmaceutykéw czy barwnikéw, ale réwniez jako komponenty w wytwarzaniu nowoczesnych, funkcjonalnych
materiatdw hybrydowych. Powszechne zainteresowanie tego typu materiatami powoduje, ze w ostatnich latach
poszukuje sie wydajnych i selektywnych protokotéw ich syntezy. Procesy otrzymywania nienasyconych reagentéw
metaloorganicznych  przebiegajg zaréwno na drodze typowych przemian  stechiometrycznych
(zgodnie z mechanizmem wolnorodnikowym, homolitycznym) generujgcych znaczng ilos¢ produktéw ubocznych,
jak i katalitycznych (mechanizm heterolityczny) cechujgcych sie formowaniem pozadanych zwigzkéw
metaloidopodstawionych z  wysoka wydajnoscig, jak réwniez regio- oraz stereoselektywnoscia,
poprzez zastosowanie selektywnych katalizatoréw, ktérymi najczesciej sg kompleksy metali przejéciowych.
Istotne znaczenie w procesach otrzymywania nienasyconych zwigzkéw boro- i krzemoorganicznych znalazly reakcje
hydrometalacji, do ktorych zaliczy¢ mozna hydroborowanie i hydrosililowanie. Ideg tych reakcji jest addycja zwiazkow
zawierajgcych wigzania heteroatom-wodér do wiazan wielokrotnych wegiel-wegiel lub wegiel-heteroatom.
Hydrometalacja jest procesem, w ktérym produkty tworzone sg ze 100-proc. atomowg ekonomig (brak produktow
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ubocznych), a dobér warunkéw reakcji, jak i rodzaj katalizatora odgrywajg kluczowa role w syntezie pozadanego
produktu. W zwigzku z powyzszym protokoly syntezy sprzezonych uktadéw zawierajgcych wiele wigzan
nienasyconych koncentrujg si¢ na wykorzystaniu jak najprostszych i najlepiej jednoetapowych procesow,
w ktorych stosuje si¢ komercyjnie dostepne lub proste do otrzymania reagenty, oraz ktére odznaczajg sie wysoka
selektywnoscig procesu. Co istotne, jednoczesna niesymetryczna funkcjonalizacja zwigzkéw o rozbudowanej
strukturze, zawierajacych nienasycone wigzania C=C czy C=C z grupami borylowymi i sililowymi, otwiera mozliwo§é
selektywnego zastagpienia jednej z tych grup, stwarzajac perspektywe jej dalszej modyfikacji w kolejnym procesie
syntetycznym. Obecnie najintensywniejszy rozwoj przezywajg badania katalitycznych przemian z udziatem zwigzkow
metaloidoorganicznych. Potencjalne procesy syntetyczne z zastosowaniem reakcji hydrometalacii umozliwiajg
generowanie szerokiej gamy zwigzkéw metaloorganicznych z okreslong stereo- | regioselektywnoscia.
Produkty tych przemian moga by¢ wykorzystywane w réznorodnych procesach demetalacji i sprzegania (Suzuki,
Hecka, Hiyamy, Sonogashiry, Stilla), ktére umozliwiajg wytworzenie zwigzkow trudnych lub praktycznie niemozliwych
do otrzymania metodami niekatalitycznymi. Ponadto, ze wzgledu na ich potencjalne zastosowanie jako blokéw
budulcowych lub syntonéw w syntezie zwiazkéw organicznych o &ciéle zdefiniowanej strukturze i geometrii
oraz produktéw naturalnych, obecnie obserwuje sig¢ intensywny rozwdj badan nad ta grupa reagentéw
oraz réznorodnos$¢ podejmowanych strategii otrzymywania tego typu ukiadow.

W zwigzku z powyzszym badania nad opracowaniem nowych protokoléw syntezy zwigzkéw boro-
i krzemoorganicznych na drodze reakcji katalitycznych oraz ich dalszym wykorzystaniem w syntezie organicznej
stanowig wazng galgz wspoiczesnej chemii metaloorganicznej. Biorac pod uwage nisze¢ publikacyjna jezeli chodzi
0 proces hydroborowania sprzezonych 1,3-diynéw oraz hydrosililowania olefin i alkinéw w produkcji nowych
silanowych zwigzéw proadhezyjnych, zagadnienia badawcze przediozonej do recenzji rozprawy doktorskiej Pana
mgra inz. Tomasza Sokolnickiego skoncentrowane zostaty na opracowaniu wydajnych i selektywnych protokotéw
syntezy 2zwigzkéw boro- oraz krzemoorganicznych, wykorzystujgc do tego celu reakcje hydrometalacji.
Niewatpliwie, podjeta przez Doktoranta tematyka badawcza jest aktualna, i co istotne interdyscyplinarna,
gdyz porusza zagadnienia na pograniczu technologii chemicznej oraz inzynierii materiatowej. Oryginalny problem
badawczy, ktérego podjat sie Autor recenzowanej rozprawy wpisuje sie¢ w aktualne trendy naukowo-badawcze,
realizowane w renomowanych osrodkach na $wiecie i jest niezwykle istotny m.in. z uwagi na mozliwosé syntezy
nowej grupy blokéw budulcowych wykorzystywanych w nowoczesnej syntezie organicznej, jak réwniez w chemii
materiatowe;.

Przediozona do recenzji rozprawa doktorska mgra inz. Tomasza Sokolnickiego ma forme spéjnego
tematycznie zbioru 3 artykutdéw, ktére zostaly opublikowane w czasopismach naukowych indeksowanych
przez Thomson Reuters Journal Citation Reports, takich jak Advanced Synthesis & Catalysis (P1 i P2) oraz Inorganic
Chemistry Frontiers (P3). Sumaryczny /mpact Factor opublikowanych prac wynosi 19,6; a ilo$¢ punktéw MEIN osigga
wartos¢ 420.

Publikacje wchodzgce w skiad monotematycznego cyklu prac sg wieloautorskie (wszystkie 4 autorskie).
We wspomnianych publikacjach Doktorant jest pierwszym autorem, niestety w zadnej z prac nie jest jednak
wymieniony jako autor korespondencyjny. Pomimo tego, zalaczone o$wiadczenia wspotautorow, jak i samego
Doktoranta potwierdzaja, wiodgcy wkiad mgra inz. Tomasza Sokolnickiego w ich przygotowanie i opracowanie.
Nalezy w tym miejscu nadmieni¢, ze kazda z publikacji wechodzgca w sktad monotematycznego cyklu prac przeszia
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juz formalng, jak i merytoryczng ocene przez niezaleznych, miedzynarodowych ekspertéw powotanych
przez edytoréw tychze czasopism.

Uklad rozprawy jest klasyczny w odniesieniu do prezentacji monotematycznego cykiu publikacii.
Pierwszym elementem rozprawy sg streszczenia napisane w jezyku polskim i angielskim, ktére zostaty poprzedzone
wykazem stosowanych w dysertacji skrotéw. Kolejno Autor rozprawy doktorskiej zamiescit ankiete dorobku
naukowego, w ktorej przedstawit przede wszystkim wykaz publikacji naukowych bedacych przedmiotem dysertacji,
oraz wykaz dodatkowych osiggnig¢, na ktére skiadajg sig pozostate publikacie naukowe, udziat w projektach
badawczych, odbyte staze naukowe, oraz wystapienia (ustne i posterowe) na konferencjach o zasiegu krajowym
i migdzynarodowym. W dalszej czesci rozprawy Doktorant przedstawit wprowadzenie oraz uzasadnienie
oryginalnosci oraz znaczenie podjetej tematyki badawczej, skoncentrowanej na hydroborowaniu 1,3-diynéw
oraz wytwarzaniu nowych silanowych zwigzkéw proadhezyjnych. Kolejno Doktorant przedstawit cel pracy,
oméwienie wynikéw badan, podsumowanie i wnioski oraz literature, ktéra obejmuje 142 pozycje bibliograficzne.
Materiat zobrazowano na 74 stronach maszynopisu, z wylgczeniem o$wiadczer wspétautoréw oraz kopii publikacii
naukowych bedgcych przedmiotem dysertaciji.

Wstep teoretyczny rozpoczyna si¢ od wprowadzenia i uzasadnienia podjecia uprawianej tematyki badawczej
wskazujgc, ze reakcje hydrometalacji sg istotnymi i kluczowymi narzedziami prowadzacymi do otrzymywania
zwigzkow boro- i krzemoorganicznych. Z kolei produkty reakcji hydrometalacji, w szczegdlnosci hydroborowania
oraz hydrosililowania, sg niezwykle uzytecznymi i powszechnie wykorzystywanymi blokami budulcowymi
w formowaniu zaawansowanych zwigzkéw organicznych i metaloorganicznych. Autor dysertacji sygnalizuje ponadto,
ze staranny dobdr nienasyconych reagentéw, boranéw czy silanéw, szeroka gama dostepnych katalizatoréw,
jak rowniez optymalizacja warunkéw reakcji, pozwala na wytworzenie praktycznie nieograniczonej liczby
zroznicowanych strukturalnie produktéw. Kolejno Doktorant wskazuje, ze addycja wigzan B-H do sprzezonych
1,3-diynéw jest niezwykle skomplikowana, biorac pod uwage obecnosé dwoch wigzan C=C w ich strukturze,
i moze prowadzi¢ do ofrzymywania mono-, bis- lub polipodstawionych produktéw o réznej geometrii.
Ponadto, ze wzgledu na nieliczng liczbe doniesien literaturowych dotyczgcych zastosowania hydroborowania
1,3-diynow jako efektywnej drogi syntezy strukturalnie zaawansowanych blokéw budulcowych, Doktorant zaznacza,
ze zaproponowanie nowych, wydajnych protokotéw hydrometalacji tego typu zwiazkéw, prowadzacych
do wytworzenia produktéw o dobrze zdefiniowanej stereochemii jest niezwykle pozgdane. Autor dysertacji wskazuje
rowniez, ze pierwsze doniesienia literaturowe dotyczace katalitycznego hydroborowania sprzezonych diynéw
pojawity sie dopiero w 2015 roku. Kolejne znaczace zagadnienie badawcze, na ktore wskazuje Autor dysertacji
Zwigzane jest z otrzymywaniem nowych silanowych zwigzkéw sprzegajacych. Ten nurt badan jest niezwykle
interesujacy, gdyz silanowe zwiazki wiazace, jako zwigzki bifunkcyjne, znajdujg potencjalne zastosowanie
jako promotory adhezji, srodki sieciujgce czy dodatki w syntezie organiczno-nieorganicznych materiatow
hybrydowych. Ponadto, w obliczu stale wyczerpujacych sie poktadéw paliw kopalnych, znamiennym wyzwaniem jest
opracowanie innowacyjnych, wydajnych i selektywnych protokotéw syntezy nienasyconych zwiazkéw
metaloorganicznych  wykorzystujgcych zwigzki pochodzenia naturalnego w charakterze substratow.
Kluczowym jest takze wykorzystanie metod katalitycznych do tego celu, ktére odznaczajg sie wysoka ekonomig
atomowa, przyczyniajacg si¢ do ograniczenia ilosci odpadéw, tym samym wpisujac sie w zasady Zielonej Chemii
ukierunkowanej na zrownowazong konsumpcje/produkcje oraz dziatania na rzecz klimatu.
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W mojej opinii, mgr inz. Tomasz Sokolnicki poprawnie zdefiniowat szczegdtowe cele, jak réwniez podstawowe
etapy prac badawczych. Sformutowane cele i zadania skoncentrowano na opracowaniu prostych, wydajnych,
selektywnych, i co istotne innowacyjnych metod hydrometalowania w preparatyce zwigzkéw boro-
i krzemoorganicznych.

Chcac osiagnaé zatozone cele Doktorant wyznaczyt nastepujace zadania badawcze:

v' opracowanie innowacyjnej metodyki syntezy nienasyconych boranéw na drodze hydroborowania wigzann C=C
w czgsteczkach 1,3-dyinéw;

v opracowanie protokotu syntezy nowych silanowych $rodkéw proadhezyjnych na drodze hydrosililowania wigzan
C=C wykorzystujac pochodne eugenolu;

v' opracowanie metodyki hydrosililowania wigzan C=C oraz C=C w czasteczkach alkinéw i alkenéw za pomocg
2,46 8-tetrametylocyklotetrasiloksanu, prowadzacej do otrzymywania rozgatezionych silanowych s$rodkéw
proadhezyjnych o unikatowej, $cisle zdefiniowanej topologii.

Intencjg badan majgcych na celu zaprojektowanie protokotéw wytwarzania nowych modyfikatoréw na drodze
hydrosililowania byto sprawdzenie uzytecznosci wytworzonych zwiazkéw jako srodkéw sprzegajgcych w produkcji
bieznikébw opon o nizszym oporze toczenia, wyzszej przyczepnoéci na mokrej powierzchni oraz odpornosci
na scieranie w stosunku do komercyjnie dostepnych wzorcow.

Biorgc pod uwage niewielkg liczbe doniesien literaturowych, mgr inz. Tomasz Sokolnicki w pierwszym etapie
prac eksperymentalnych skupit sie na opracowaniu innowacyjnej, wysoce selektywnej, katalitycznej reakcji
hydroborowania symetrycznie podstawionych buta-1,3-dyinéw za pomocg pinakoloboranu, prowadzacej
do wytworzenia monoborylopodstawionych enynéw, z grupami arylowymi w pozycjach terminalnych, z atomem boru
przytgczonym do wewnetrznego atomu wigzania C=C. Istotna czes$¢ zrealizowanych badan skoncentrowana byta
na modyfikacji 1,4-diarylobuta-1,3-dyinéw pinakoloboranem z wykorzystaniem réznych, komercyjnie dostepnych
katalizatorow bazujgcych na atomach metali szlachetnych, tj. platyny, palladu, rodu i rutenu.
Wytypowane katalizatory zweryfikowano w modelowej reakcji hydroborowania 1,4-diarylobuta-1,3-dyinu
pinakoloboranem, celem wyselekcjonowania najlepszego ukiadu katalitycznego, ktéry odznaczat sie najwyzsza
wydajnoscig oraz selektywnoscia. Do dalszych badari wytypowano hydrydowy kompleks rutenu -
chlorohydrydokarbonyltris(trifenylofosfina)ruten(ll) [Ru(CO)CI(H)(PPhs)s). Kolejny etap badan dotyczyt optymalizacji
warunkow reakcji hydroborowania 1,4-diarylobuta-1,3-dyinu w obecnosci wytypowanego katalizatora. Na podstawie
przeprowadzonych badan Autor dysertacji wykazat, ze reakcja hydroborowania 1,4-diarylobuta-1,3-dyinu
pinakoloboranem w obecnosci wytypowanego katalizatora i optymalnych warunkéw prowadzenia procesu umozliwia
wysoce regio- i stereoselektywny przebieg. Dodatkowo, opracowany protokédt moze znalez¢ rowniez zastosowanie
dla substratéw zawierajgcych zaréwno grupy elekironoakceptorowe, jak i elektronodonorowe przylgczone
do pierscieni arylowych, jak rowniez dla heterocyklicznego  substratu  1,4-ditiofenylowego.
Co istotne, zaproponowana metodyka syntezy borylopodstawionych enynéw stwarza mozliwo$é potencjalnego
zastosowania tego typu zwigzkow jako blokéw budulcowych w wielu transformacjach tj. reakcje uwodornienia,
addyciji elektrofilowej, czy sprzegania Suzukiego-Miyaury oraz innych przemianach. Ponadto opracowany protokét
oraz uzyskane produkty (estry oraz sole boranowe) otwierajg nowe mozliwosci syntezy zwigzkéw heterocyklicznych,
produktow naturalnych, zwigzkéw i materiatéw m-sprzezonych oraz innych wysokowartosciowych chemikaliow.

Kolejnym zadaniem badawczym podjetym w ramach niniejszej dysertacji doktorskiej bylo wykorzystanie
katalitycznych proceséw hydrosililowania olefin i alkindbw za pomocg trietoksysilanu oraz 2,4,6,8-tetrametylo-
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cyklotetrasiloksanu w produkcji nowych silanowych $rodkéw proadhezyjnych i ich dalszego wykorzystania
w produkcji tzw. ,zielonych opon”. Ten nurt badan byt prowadzony w ramach programu stypendialnego ,Generacja
Synthos” we wspdipracy z firmg Synthos S.A. oraz grantu PRELUDIUM finansowanego przez Narodowe Centrum
Nauki, ktérego mgr inz. Tomasz Sokolnicki byt kierownikiem. Jednym z wyzwan badawczych Doktoranta
byto opracowanie efektywnej, katalitycznej metodyki syntezy nowych silanowych zwigzkéw proadhezyjnych
na drodze funkcjonalizacji (hydrosililowania) eugenolu — aromatycznego zwiazku z rodziny terpenéw, w obecnosci
réznych kompleksow metali przejsciowych jako katalizatoréw. Biorgc pod uwage ztozonos¢ realizowanego procesu,
kluczowy byt dobor selektywnego i skutecznego katalizatora, ktéry zapewni tworzenie wylgcznie jednego produktu.
Ten etap badan byt niezwykle kluczowy, gdyz proces hydrosililowania moze prowadzi¢ do powstawania 5 réznych
produktéw: dwéch produktéw hydrosililowania wigzania C=C (a i B), produktu O-sililowania i dwéch produktéw
ubocznych (E, Z) w procesie dehydrogenujgcego sililowania. Dodatkowo, w obecnoéci zwigzkéw metali
przejsciowych moze dochodzi¢ do izomeracji wigzania C=C. Sposrod szesciu komercyjnie dostepnych katalizatoréw
wybranych do reakcji hydrosiliowania wytypowano kompleks di(u-chloro)-bis(1,5-cyklooktadien)diiryd(l) -
[Ir(cod)Cl]z, gdyz zaobserwowano najwyzszg wydajnosé oraz stereo- i regioselektywno$¢ analizowanego procesu.
Po optymalizacji warunkéw procesowych oraz doborze odpowiedniego katalizatora, w kolejnym kroku zbadano
reakcje addycji elektrofilowej trietoksysilanu do réznych O-podstawionych eugenoli i S-podstawionych pochodnych
4-allilo-2-metoksybenzenotiolu. W toku przeprowadzonych badan wykazano, ze efektywno$é addycji silanu zalezy
od struktury podstawnika przylgczonego do pierscienia arylowego. Autor dysertacji wykazal, ze hydrosiliowanie
O-glicydoksy-podstawionych eugenoli przebiegato efektywnie, natomiast zastgpienie atomu tlenu siarka
w pierscieniu epoksydowym skutkowato niemal catkowitym zahamowaniem reakcji. Opracowany protokét oparty
na sekwenciji reakcji hydrosililowania i substytucji nukleofilowej pozwolit na wprowadzenie do aromatycznego rdzenia
eugenolu szerokiej gamy ugrupowan nienasyconych, podatnych na kopolimeryzacje z réznymi polimerami.
Kolejny etap badar zwigzany byt ze sprawdzeniem uzytecznosci wybranych zwigzkéw jako silanowych $rodkéw
proadhezyjnych w procesie wytwarzania nowych kompozytéw butadienowo-styrenowych napetnionych krzemionka.
Do badan aplikacyjhych wytypowano 3 zsyntezowane zwigzki posiadajace ugrupowanie: S-dimetylokarbamoilowe,
sorboilowe i 10-undecenoilowe. Kolejno przygotowano mieszanki gumowe z zastosowaniem trzech wybranych
srodkow sprzegajacych w oparciu 0 modelows recepture bieznika opony z wykorzystaniem kauczuku butadienowo-
styrenowego Syntion 2552%, kauczuku butadienowego Synteca® krzemionki oraz sadzy technicznej
jako napeiniaczy oraz innych dodatkéw procesowych. Dla otrzymanych mieszanek i wulkanizatéw przeprowadzono
szereg badan majgcych na celu okreslenie ich wiasciwosci mechanicznych i dynamicznych, poréwnujac uzyskane
zaleznosci z referencyjnym silanem Si-266® [bis(trietoksysililopropylo)disiarczkiem]. Interpretacja uzyskanych
rezultatow badan wykazata, ze wulkanizaty przygotowane z zastosowaniem zwigzku posiadajacego ugrupowanie
S-dimetylokarbamoilowe odznaczaly sig lepszymi warto$ciami wydtuzenia przy zerwaniu, predyktora przyczepnosci
na suchej powierzchni oraz odbicia w temperaturze pokojowej w poréwnaniu z referencyjnym silanem Si-266®.
Natomiast takie parametry, jak predyktor przyczepnoséci na mokrej nawierzchni, twardosé, lepko$é Mooney'a
i dyspersja napeiniacza byly poréwnywalne z zastosowaniem zwigzkéw z ugrupowaniem sorboilowym
i 10-undecenoilowym.

Ostatni etap badan dotyczy! opracowania metodyki syntezy rozgatezionych $rodkéw proadhezyjnych,
ktore bedg posiadaly w swojej strukturze wigcej niz jedng grupe reaktywng, co moze pozwoli¢ na stworzenie
stabilnych wigzan pomiedzy polimerem, a napetniaczem. Do badar wyselekcjonowano 2,4,6,8-tetrametylocyklo-
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tetrasiloksan, ze wzgledu na obecnos¢ czterech wigzan Si-H. Sporym wyzwaniem w tak zaplanowanych badaniach
byta selektywna funkcjonalizacja 2,4,6,8,-tetrametylocyklotetrasiloksanu alkenami czy alkinami przy udziale
katalizatorow, gdyz istniata mozliwos¢ promowania przebiegu szeregu reakcji pobocznych, tj. tworzenia réznych
izomeréw  konstytucyjnych  podczas hydrosililowania, dehydrogenujacego sililowania, uwodornienia,
jak roéwniez izo- i oligomeracji alkenéw. Ponadto, obecnoé¢ czterech reaktywnych wigzan Si-H moze prowadzi¢
do otrzymania mieszaniny produktow o losowej dystrybucji grup funkcyjnych. Analiza wynikéw badar wstepnych
wykazata, ze selektywne, katalityczne hydrosililowanie 2,4,6,8-tetrametylocyklotetrasiloksanu za pomoca alkenow
lub alkinéw jest mozliwe dzieki zaplanowaniu nastepujgcych po sobie etapdw oraz precyzyjnej kontroli stosunku
reagentdw biorgcych udziat w reakcjach. Istota realizowanych badan dotyczyta stworzenia protokotu, ktdry umozliwi
synteze bifunkcyjnych silanéw, zawierajgcych jedno ugrupowanie krzemoorgniczne oraz trzy ugrupowania
reaktywne w stosunku do polimeru oraz odwrotnie trzech grup o powinowactwie do napetniacza i jednej do polimeru.
W kolejnym kroku sprawdzono potencjat aplikacyjny wytworzonego zwigzku jako s$rodkéw proadhezyjnych
w syntezie kompozytow butadienowo-styrenowych napetnionych krzemionka. W tym celu oceniono wplyw
modyfikacji kauczuku Syntion 2150® za pomocg cyklosiloksanowego $rodka proadhezyjnego na wiasciwosci
uzyskanych kompozytéw. Interpretacja uzyskanych wynikéw wykazata, ze wulkanizaty funkcjonalizowane wybranym
modyfikatorem charakteryzowaly sie poprawa dyspersji i odbicia napetniacza. Ponadto, wiasciwoéci mechaniczne
gumy, tj. twardosé, wytrzymato$¢ na rozcigganie i odporno$é na écieranie byly poréwnywalne z parametrami
niemodyfikowanej gumy.

W moim odczuciu, podjety przez Doktoranta problem badawczy jest bardzo istotny nie tylko z naukowego,
ale takze z praktycznego punktu widzenia. Préba opracowania/zaprojektowania prostych, wydajnych, selektywnych,
i co istotne innowacyjnych protokotéw hydrometalowania w preparatyce zwigzkéw boro- i krzemoorganicznych
o scisle zdefiniowanej strukturze i potencjalnym zastosowaniu jako blokéw budulcowych w syntezie organicznej
oraz srodkdw sprzegajacych dla przemystu oponiarskiego jest wysoce uzasadnione.

W mojej ocenie przedstawione wyniki prac badawczych sg interesujgce, interpretacja uzyskanych zaleznosci
jest logiczna, a zatozony cel pracy zostat osiagniety. Przedstawiony materiat do$wiadczalny oraz jego analiza wnosi
znaczacy element nowosci naukowej w obecny stan wiedzy, a przeprowadzone badania odznaczajg sie
oryginalnoscig i majg duzy potencjat w aspekcie praktycznym.

W moim przekonaniu do najistotniejszych osiggnie¢ badawczych Doktoranta zaliczyé nalezy:

v’ opracowanie innowacyjnej, wysoce selektywnej, katalitycznej metodyki hydroborowania sprzgzonych
1,3-diyndw pinakoloboranem, prowadzacej do ofrzymania enynow z grupg borylowg, usytuowang
przy wewnetrznym, mniej przystonietym atomie wegla w wigzaniu C=C,

v" opracowanie efektywnej metody rozdziatu enynéw wyposazonych w grupy Bpin na drodze ich derywatyzacji
do bardziej stabilnych soli trifluoroboranowych;

v' opracowanie protokotu syntezy bifunkcyjnych organosilanéw z eugenolu poprzez kombinacje reakcji
podstawienia nukleofilowego oraz katalitycznego hydrosililowania, prowadzgacego do otrzymania nowych
zwigzkow, ktére ze wzgledu na obecnos¢ reaktywnych grup funkcyjnych (pierécienie epoksydowe, episiarczkowe,
grupy C=C, C=8 czy C=0) moga znalez¢ potencjalne zastosowanie w szeroko rozumianej syntezie organicznej;

v' opracowanie efektywnego protokolu syntezy nowych organocyklosiloksanéw na drodze selektywnego,
katalitycznego hydrosililowania alkendw i alkinéw za pomocg 2 4,6,8-tetrametylocyklotetrasiloksanu.
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Oceniajgc catkowity dorobek mgra inz. Tomasza Sokolnickiego nalezy wspomnie¢, ze jest On wspotautorem
tacznie 8 publikacii z listy JCR (dwie dodatkowe prac sg obecnie w cyklu recenzyjnym). Sumaryczny /mpact Factor
wszystkich opublikowanych prac wynosi 47,76; a ilos¢ punktéow MEIN osigga warto$é 1100. Aktywno$é naukowa
mgra inz. Tomasza Sokolnickiego to takze udziat w licznych konferencjach o zasiegu krajowym,
jak i migdzynarodowym, na ktérych osobiécie prezentowat swoje osiggniecia w formie wystgpien ustnych
lub posterowych (6 komunikatéw ustnych oraz 9 posteréw). Nalezy réwniez nadmienié, ze Doktorant jest
wspotautorem 13 komunikatéw ustnych oraz 3 posteréw prezentowanych na konferencjach miedzynarodowych
oraz krajowych. Istotnym atutem w karierze naukowej mgra inz. Tomasza Sokolnickiego jest umiejetnos¢ pozyskania
funduszy na realizacje wiasnych badan. Rezultatem tego jest grant PRELUDIUM 18 nt. ,Nowe modyfikatory
powierzchni  krzemionki z grupami zwiekszajacymi powinowactwo napefniacza do elastomeréw’,
ktory zostat finansowany przez Narodowe Centrum Nauki. Dodatkowo mgr inz. Tomasz Sokolnicki brat czynny udziat
jako wykonawca w realizacji projektéw finansowanych przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju: LIDER V
nt. ,Synteza nienasyconych zwigzkéw krzemoorganicznych i borowoorganicznych w sprezonym CO; katalizowana
kompleksami metali przejSciowych jako zielona perspektywa dla katalizy metaloorganicznej’ oraz LIDER IX
nt. ,Dwufunkcyjne silseskwioksany RR'7SisO1, — precyzyjnie zaprojektowane bloki budulcowe do syntezy
zaawansowanych materiatow hybrydowych”. Nalezy réwniez podkresli¢ fakt, ze mgr inz. Tomasz Sokolnicki jest
stypendystg programu stypendialnego ,Generacja Synthos". Podczas swojej kariery naukowej Doktorant odbyt
3 staze krajowe, m.in. w Narodowym Instytucie Lekow w Warszawie (4 tygodnie), Instytucie Chemii Organicznej
w Warszawie (4 tygodnie) oraz PGE Energia Ciepta S.A. w Gorzowie WIkp. (6 tygodni). Na podkreslenie zastuguje
réwniez zagraniczny staz naukowy, ktéry mgr inz. Tomasz Sokolnicki odbyt w trakcie studium doktoranckiego
w Cardiff University, gdzie bezposrednim opiekunem naukowym byta Prof. dr Rebecca L. Melen. Wymiernym
efektem odbytego stazu jest publikacja naukowa, ktéra obecnie jest w cyklu recenzyjnym. tacznie wg bazy Scopus
(25.10.2023 r.), prace Pana mgra inz. Tomasza Sokolnickiego cytowano 40 razy, a wspoétczynnik Hirscha (H-index)
wynosi 5 (z autocytowaniami).
Z obowigzku recenzenta pozwole sobie wskaza¢ kilka kwestii dyskusyjnych czy problematycznych.
Zadanie to z pewnoscig zostato mi utatwione, gdyz zawarte w rozprawie prace zostaty poddane rzeczowej i wnikliwej
ocenie przez niezaleznych ekspertéw. Chciatabym zwréci¢ uwage na niezwykle staranne przygotowanie rozprawy
doktorskiej — jej szata graficzna jest godna pochwaty.
W rozprawie doktorskiej pojawiajg si¢ btedy edytorskie czy stylistyczne, ktére pozwole sobie zaprezentowaé

ponizej:

v wwykazie skrotow nie wyczerpano listy wszystkich znajdujacych sie w pracy skrotow;

v' wsréd pozycji literaturowych pojawiajg sie witryny internetowe, dla ktorych brak jest informacji o dacie,
kiedy z nich korzystano;

v" narysunkach oraz w tresci pracy pojawiajg sie wyrazy czy sformutowania zapozyczone z jezyka angielskiego,
np. or, dekorowanych, itp.;

v w pracy pojawiajg sie niefortunne sformutowania, jak np.: byly stabilne na krzemionce (str. 28), nie wywierat
Znaczacego wplywu na poprawienie (str. 43);

v' w mojej opinii w sformutowaniu ,kompozytéw styrenowo-butadienowych wypetnionych krzemionkg” (str. 52)
nalezy uzy¢ sformutowania ,kompozytéw butadienowo-styrenowych napetnionych krzemionkg".

Ponizej pozwole sobie zaprezentowac kwestie do dyskusji podczas publicznej obrony:
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v czy Autor dysertacji mégtby przyblizy¢ orientacyjny koszt wyprodukowania silanowego zwigzku wigzgcego
zaproponowanego wg Jego protokotu, w odniesieniu do kosztow komercyjne wykorzystywanego w przemysle
oponiarskim silanu Si-266%;

v' jak wyglada kwestia stabilnosci i ponownego wykorzystania wytypowanych katalizatorow w tego typu uktadach
reakcyjnych;

v czy znane sg Panu przyktady stosowania katalizatoréw niekomercyjnych w reakcjach hydrometalacji.

Przedstawione powyzej komentarze i uwagi majg charakter ogélny i nie umniejszajg wartosci naukowej
oraz poznawczej recenzowanej dysertacji. W mojej ocenie przediozona do recenzji dysertacja mgra inz. Tomasza
Sokolnickiego wniosta znaczacy wktad w rozwoj nauk chemicznych, szczegdlnie w tematyce zastosowania procesow
hydrometalowania w syntezie szerokiej gamy zwigzkéw organicznych, ktére to wykorzystywane sg jako bloki
budulcowe np. dla chemii organicznej i materiatowej.

Oceniajac przedstawiong do recenzji rozprawe doktorskg na podkreslenie zastuguje fakt, ze mgr inz. Tomasz
Sokolnicki przeprowadzit oryginalne badania, ktére poprawnie zaplanowat oraz zrealizowal, a interpretacja
uzyskanych wynikéw, forma ich przedstawienia oraz wnikliwa i rzeczowa analiza, $wiadczg o wysokich
kompetencjach naukowo-badawczych Autora rozprawy i sg niewatpliwie dowodem $éwiadczacym o Jego
przygotowaniu do prowadzenia samodzielnych badan naukowych.

Na podstawie oceny dysertacji doktorskiej przedstawionej w formie monotematycznego cyklu oryginalnych
prac nt. ,Zastosowanie hydrometalowania wigzann wielokrotnych wegiel-wegiel w syntezie boro-
i krzemoorganicznych blokéw budulcowych dla chemii organicznej i materiafowey’, autorstwa Pana mgra inz.
Tomasza Sokolnickiego oraz zawartej w dysertacji aktywnosci naukowej jednoznacznie stwierdzam, ze rozprawa
spetnia wszystkie ustawowe i zwyczajowe wymagania stawiane rozprawom doktorskim i Wnioskuje do Rady
Naukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu o przyjecie
rozprawy i przeprowadzenie dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Biorgc pod uwage oryginalnos¢ i aktualnosé realizowanej przez Doktoranta tematyki badawczej, zakres prac
eksperymentalnych, jakos¢ i istotnosé uzyskanych rezultatow badan i ich wkiad w istniejgcy stan wiedzy wnioskuje
0 wyroznienie rozprawy doktorskiej mgra inz. Tomasza Sokolnickiego. Uzasadniajgc swodj wniosek,
chciatabym zwréci¢ szczeg6lng uwage, ze Autor dysertacji podjat sie rozwigzania oryginalnego problemu
naukowego, koncentrujgcego sig na zaproponowaniu wydajnych oraz selektywnych protokotéw syntezy zwigzkdw
boro- i krzemoorganicznych. O znaczeniu i innowacyjnych charakterze zrealizowanych badan Swiadczy fakt,
ze wigkszosc z uzyskanych zwigzkéw nie byta dotychczas opisana w literaturze. Stad zaprezentowane w dysertacii
rozwazania, poparte uzyskanymi zaleznosciami eksperymentalnymi sg istotnym uzupetnieniem istniejgcego stanu
wiedzy i wnoszg wartosciowy wkiad w rozwéj dyscypliny nauki chemiczne. Wartym odnotowania jest rowniez fakt,
ze mogg one stanowi¢ platforme do dalszych badar w zakresie szeroko rozumianej chemii metaloorganicznej,
stwarzajgc mozliwosci syntezy szerokiej gamy zwigzkéw o istotnym potencjale uzytkowym.

Wou{umam\ S\ win o - G.t“jt‘f,ﬂm-da{,

dr hab. inz. Katarzyna Siwinska-Ciesielczyk, prof.PP
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