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Rozprawy doktorskiej mgr Aleksandry Anny Mrzyglod
opracowana na prosbe prof. dr hab. Macieja Kubickiego Dziekana Wydzialu Chemii Uniwersytetu im.

Adama Mickiewicza w Poznaniu (pismo z dnia 26 lutego 2024 r.)

Przedlozona do oceny rozprawa doktorska mgr Aleksandry Anny Mrzygldd zatytulowana
»Uklady dendrytyczne na bazie funkcjonalizowanych silseskwioksanéw — synteza
i charakterystyka” zostala zrealizowana na Wydziale Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza
w Poznaniu pod kierunkiem prof. UAM dr. hab. Beaty Dudziec.

Oceniana praca doktorska stanowi monotematyczny cykl czterech artykuléw naukowych
opatrzonych komentarzem wraz ze wskazaniem celu badan oraz uzyskanego w ich wyniku osiagniecia
naukowego, a takze z oswiadczeniami wspdlautorow, szczegdtowym wykazem dorobku naukowego
oraz publikacjami razem z materialami dodatkowymi.

Tematyka dysertacji wpisuje si¢ w Swiatowy nurt badan dotyczacych chemii dendrymeréw,
ktore ze wzgledu na swojg budowe, ze znaczng iloscig powierzchniowych grup funkcyjnych, stanowig
szeroka game réznorodnych struktur o ciekawych whasciwosciach. W ostatnich latach notuje sie wzrost
zainteresowania dendrymerami zawierajacymi w swojej budowie zwiazki krzemoorganiczne, tzw.
silseskwioksany, ktore moga stanowié¢ rézne elementy struktury uktadéw dendrymerycznych, np. ich
tzw. rdzen. Ponadto, mozliwosé¢ zakotwiczenia na ich powierzchni grup organicznych czesto prowadzi
do nowych, hybrydowych organiczno-nieorganicznych struktur, ktérych unikatowe wlasciwosei
fizykochemiczne pozwalaja na ich szerokie zastosowanie, np. w chemii materialéw czy medycynie.
Na tym tle podjecie si¢ przez Doktorantke realizacji planu badan nad opracowaniem metod
otrzymywania dendrymeréw o réznej funkcjonalnoscei, w ktdrych rdzenie bylyby zbudowane z klatek
silseskwioksanowych, jak réwniez zbadanie ich wiasciwosci fizykochemicznych, jest jak najbardziej
istotne i uzasadnione. W ramach prowadzonych badan skupiono si¢ na syntezie dendrymeréw
zawierajacych wybrane szkielety silseskwioksanow rézniacych si¢ budowa szkieletu Si-O-Si, tj. T8 typu
kubicznego oraz T10 i T12 typu double-decker (DDSQ), ponadto w zamysle Doktorantki docelowe
uklady miaty zawiera¢ konkretng ilos¢ centrow rozgalezien jak réwniez okreslone typy grup

terminalnych. Wybdr odpowiednich terminalnych grup funkcyjnych takich jak: Si-H, Si-HC=CH,,
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C-OH byl podyktowany zaréwno mozliwoscig ich dalszej, tatwej modyfikacji, jak i analiza doniesien
literaturowych na temat wykorzystania docelowych struktur w syntezie materiatéw. Przedstawione
podejscie $wiadczy o przemyslanej koncepcji pracy. Nalezy tutaj réwniez zaznaczyé, ze realizacja
zatozonych celéw wymagata od Doktorantki bardzo dobrego warsztatu z zakresu prowadzenia réznych
wymagajacych reakcji chemicznych, zaréwno bazujacych na procesach typowych dla klasycznej chemii
organicznej, jak i wybranych procesach Kkatalitycznych, takich jak hydrosililowanie olefin czy
O-sililowanie grup hydroksylowych.

Do najwazniejszych osiagnigé mgr Mrzygldéd mozna zaliczy¢é m.in. opracowanie metodologii
syntezy dendrymeréw w postaci winylo- i chlorometyleno-podstawionych silseskwioksanéw o niskiej
generacji, co zostalo przedstawione w pracy P1. Doktorantka opracowata warunki syntezy oraz izolacji
pigciu winylopodstawionych ukladéw dendrytycznych o generacji Gl, ktdre otrzymane zostaly
w wyniku reakcji kondensacji. Ciekawym odkryciem byla mozliwoé¢ otrzymania w takiej reakcji
ukladu silseskwioksanu typu double-decker z jednostronnie domknigta krawedzia (semi-DDSQ-
d(OSiVis)), ktory powstat jako produkt uboczny obok pozadanego tetrapodstawionego zwigzku. W celu
zwigkszenia selektywno$ci reakcji Doktorantka zwiekszyla ilos§¢ w mieszaninie reakcyjnej
winylochlorosilanu, co wydaje sig¢ logicznym posunigciem, jednakze zaobserwowala odwrotny skutek.
Wyjasniajac ten rezultat Doktorantka wskazala na wplyw wilasciwosci elektronowych i sterycznych
samego chlorosilanu. Tutaj mam nieco niedosyt wyjasnien i prositabym o rozwinigcie tej mysli.
W kolejnym etapie przeprowadzona zostata reakcja hydrosililowania otrzymanych produktéw w celu
otrzymania chlorometyleno-podstawionych silseskwioksanowych ukladéw o generacji G1.5. Na tym
etapie synteza byla prowadzona z zamiarem selektywnego otrzymania produktu f, co bylo mozliwe po
doktadnej optymalizacji procesu hydrosililowania, dobierajac odpowiedni rodzaj Kkatalizatora
i temperature prowadzenia reakcji.

W publikacji P2 Doktoranta przedstawila rezultaty badafi nad metodg otrzymywania
dendrymeréw silseskwioksanowych z dendronami karbosilanowymi, ktéra bazowala na sekwencji
reakcji hydrosililowania i redukcji. W ramach tych badaf stwierdzono znaczny wplyw na selektywnosé
hydrosililowania umiejscowienia reaktywnych wigzan Si-H oraz Si-HC=CH. w strukturach substratéw
reakcji, tzn. pozadany czysty produkt B-addycji otrzymano wylacznie gdy zastosowano kombinacje
winylowej pochodnej silseskwioksanu oraz dichlorometylosilanu. Przyczyny obserwowanych réznic
selektywnosci zostaly bardzo dobrze przedyskutowane przez Doktorantke w pracy przedstawionej mi
do oceny. Roéwnie istotnym etapem bylo przeprowadzenie reakcji redukcji wigzan Si-Cl do Si-H. W tym
celu konieczny byl odpowiedni dobdr czynnika redukujgcego, i tak dla uktadéw o rdzeniu typu T8
z izobutylowymi grupami inertnymi efektywny okazat si¢ LiAlHs, przy czym dla pozostatych uktadéw
konieczne  bylo  zastosowanie  tagodniejszego  czynnika  redukujgcego w  postaci
bis(2-metoksyetoksy)glinowodorku sodu (Red-Al®). Nalezy tutaj doceni¢ réwniez ogrom pracy

Doktorantki w procesie izolacji i oczyszczania produktow redukcji, ktore okazaly si¢ szczegélnie
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problematyczne w przypadku zastosowania tego drugiego czynnika redukujacego. Kolejnym etapem
badann byla proba dalszej modyfikacji otrzymanych dendrymeréw o generacji Gl, co zostalo
przeprowadzone poprzez hydrosililowanie takiego ukladu przy uzyciu eteru allilowo-glicydylowego
(bez zmiany generacji), jak rownieZz poprzez rozbudowanie uktadu w nastepujacych po sobie procesach
hydrosililowania/redukcji (z zwigkszeniem generacji). W przypadku drugiego podejscia otrzymano
jednakze mieszaning produktéw o roéznym podstawieniu. Zwazywszy na fakt, Ze kazdy
z tych procesow zostal przeprowadzony dla innego, wybranego dendrymeru, chciatabym dopytaé czy
byt to celowy wybdr? Czy moze podjeto préby otrzymania analogicznych ukladéw bazujacych na
innych rdzeniach? Szczegdlnie wartosciowym osiggnieciem Doktorantki w ramach tej pracy byto
pokazanie mozliwos$ci otrzymania docelowych uktadéw z wykorzystaniem metody tzw. ,,one pot”.

W pracy P3 Doktorantka skupila si¢ nieco bardziej na zbadaniu wiasciwosci samych
dendrymerdw. Bazujac na zdobytej wezesniej wiedzy dotyczacej syntezy tego typu zwigzkow otrzymata
dwa uktady o generacji G1 i G2 z ferrocenowymi podstawnikami i rdzeniem silseskwioksanowym typu
double-decker. Doktorantka opracowala metod¢ ich oczyszczania oraz przeprowadzita charakterystyke
ich stabilnosci termicznej i rozpuszczalnosci. Wprowadzenie grup terminalnych o specjalnej
funkcjonainosci takich jak ferrocenowe pozwolito nada¢ tym zwigzkom wlasciwosci elektrochemiczne,
ktére zbadano z wykorzystaniem woltamperometrii cyklicznej i elektrochemicznej spektroskopii
impedancyjnej, podczas stazu w grupie prof. Pilar Garcia Armada, w ramach stazu na Politechnice
Madryckiej w Hiszpanii. Jednym z najwazniejszych wnioskéw, ktére mozna wysnué na podstawie
otrzymanych rezultatéw niniejszej pracy jest fakt, ze elektroaktywno$¢ dendrymeréw o rdzeniu
silseskwioksanowym jest zalezna wylacznie od obecnosci i ilosci grup ferrocenowych, jak i sposobu
przygotowania oraz przeprowadzenia procesu elektrolizy.

Ostatnia przedstawiona mi do oceny praca (P4) dotyczyla syntezy poliolowych ukladdéw
dendrytycznych, ktore Doktorantka otrzymala w oparciu o sekwencje reakcji hydrosililowania,
O-sililowania oraz ponownego hydrosililowania, ostatecznie otrzymujac uklady o generacji G2.
Rowniez w niniejszej pracy nalezy wyrdzni¢ duzy wklad pracy jaki Doktorantka wlozyla
w oczyszczanie produktow poszczegolnych reakcji, ktore byly szczegoélnie problematyczne
w przypadku produktow reakcji hydrosililowania z udziatem olefin. Podczas prowadzenia badah mozna
bylo zaobserwowaé znaczny wplyw zaréwno samego typu rdzenia, jak i rodzaju oraz ilosci
podstawnikéw organicznych na reaktywno$¢ wykorzystywanych zwigzkéw jak i na ich wlasciwosci
fizyczne, takie jak np. rozpuszczalnos¢. Dla uktadéw o generacji G1.5 Doktorantka ponadto
przeprowadzita badania ich stabilno$ci w warunkach atmosferycznych. Majac na uwadze, ze wszystkie
otrzymane w ramach pracy doktorskiej uklady posiadaly maksymalnie generacje G2 chciatabym
dopytaé¢ czy Doktorantka podj¢ta réowniez probe dalszego rozbudowywania dendrymeru w celu
otrzymania ukladu >G2? BadzZ tez probowata stosowa¢ na dowolnym etapie syntezy inne metody

katalityczne?
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Przedstawiona mi do oceny praca mgr Aleksandry Mrzyglod, stanowigca zbior spdjnych
tematycznie publikacji wraz z komentarzem zostala przygotowana bardzo starannie, jednak Autorka nie
ustrzegla si¢ drobnych bledow i nieprecyzyjnych sformutowafi w samym autoreferacie, mam wigc kilka
uwag, np.:

- W wykazie stosowanych skrotéw znajduja sie: CHCIls, KH oraz LiAlHa, ktore nie sa skrétami
a wzorami chemicznymi.

- Okreslenie ,,rézne metody oczyszczania takie jak kolumna chromatograficzna” jest niepoprawne,
metoda oczyszczania jest chromatografia kolumnowa.

- W czesci ,,podsumowanie i wnioski” uzyto sformutowania ,,Otrzymanie winylo- i chlorometyleno-
podstawionych silseskwioksanéw jako rdzeni dendrymerdw”, natomiast w innych czesciach pracy
przedstawiono, iz rdzen stanowig mono-, di- i tetrafunkcyjne silseskwioksany, natomiast wprowadzone
do ich struktury ugrupowania winylowe i chlorometylenowe stanowig dendrony.

- Byloby znaczniej tatwiej recenzentowi odnalez¢ si¢ w bardzo duzej ilosci zsyntezowanych zwigzkdw
gdyby przyjac¢ w autoreferacie jeden rodzaj symboli zwiagzk6éw, szczegdlnie, ze w jednym autoreferacie
zdarzylo si¢ spotkac dla tego samego dendrymeru dwa skroty, tj. G1-DDSQ-4Si(H); i G1-4D-8H. Moze
w autoreferacie nalezalo rozwazy¢ pokazanie wszystkich struktur otrzymanych tylko przez Doktorantke
z ujednoliconymi symbolami, z ewentualnym zaznaczeniem zmian ich nazw w poszczegdlnych
artykutach.

- Ilos¢ sumarycznie otrzymanych zwiazkéw przedstawiona w autoreferacie odbiega od iloéci podane;j
w artykutach naukowych. Mysle, ze prawdopodobnie wynika to z faktu, iz cze$¢ uktadow pokazanych
w artykule zostala otrzymana przez inng osobe, jednak trudno mi dokladnie stwierdzi¢ ktore, gdyz
w o$wiadczeniu wspdtautoréw wystepuje catkowicie odmienny (trzeci rodzaj) oznaczenia zwiazkow.
Ponadto w pracy zauwazylam kilka malo istotnych bledow literowych i interpunkcyjnych, wymienie¢
tylko kilka z nich:

- Str. 23 ,,jak” zamiast ,,jaki”.

- Str. 37 ,,otrzymanie™ zamiast ,,otrzymania”.

- Str. 64 ,,atomy” zamiast ,,atomu”.

- Str. 45 1 59, uzycie stowa w jezyku angielskim zamiast polskim (or oraz and).

Chcialabym zaznaczy¢, ze powyzsze uwagi w zadnym razie nie majg wplywu na moja opini¢
merytoryczng o rozprawie, ktérg oceniam bardzo wysoko.

We wszystkich publikacjach bedacych przedmiotem dysertacji Doktorantka jest pierwszym
autorem, ponadto w pracy P4 dodatkowo jest autorem korespondencyjnym wraz z prof. Dudziec. Ten
fakt wraz z informacja zawarta w zalaczonych o$wiadczeniach jest potwierdzeniem wiodacego wkladu
Pani Aleksandry Mrzygtdd w realizacje¢ badan stanowiacych przedmiot rozprawy doktorskiej. Artykuly

opublikowano w renomowanych czasopismach naukowych o wysokich wspdlczynnikach
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oddzialywania (sumaryczy IF wynosi 20,2), co potwierdza bardzo wysoka jako$é opublikowanych
badan, gdyz czasopisma te praktykuja bardzo wymagajacy proces recenzyjny.

Ocena catoksztaltu naukowego Doktorantki, réwniez wypada bardzo dobrze. Pani mgr
Mrzygléd jest autorks tacznie 5 prac naukowych, wszystkie opublikowano w czasopismach z listy JCR.
Odbyla dwa zagraniczne staze naukowe, przy czym naleZy wyrézni¢ pobyt na Uniwersytecie
w Madrycie, ktorego efekty sa czescig publikacji przedstawionej do oceny. Doktorantka wygtlosila tez
liczne komunikaty (az 15) oraz zaprezentowala rezultaty badawcze w formie 6 posteréw na
konferencjach krajowych i zagranicznych. Uczestniczyta w dwdéch duzych projektach naukowych w roli
wykonawcy oraz kierowata dwoma projektami w roli kierownika, co nalezy szczegdlnie wyréznié. Pani
mgr Mrzygldd jest rowniez beneficjentka licznych nagrod i wyrdznien. Na tak wezesnym etapie rozwoju
naukowego to bardzo dobry wynik.

Reasumujac musz¢ jednoznacznie stwierdzi¢, ze wszystkie oceniane i komentowane przeze
mnie badania s3 wykonane na wysokim poziomie naukowym. Nalezy podkreslié, ze podczas
opracowywanej kazdej metody syntetycznej otrzymywania dendrymeréw Doktorantka przeprowadzita
zarowno szeroko zakrojong optymalizacje warunkéw reakcji, opracowala szereg metod ich
oczyszczania jak i przeprowadzita analize i charakterystyke bardzo duzej grupy nowych zwiazkéw, co
dowodzi o duzym zaangazowaniu Autorki dysertacji w badania, jej ponadprzecietnej pracowitosci oraz
bieglosci w syntezie i analizie uzyskanych wynikéw. Otrzymane rezultaty jednoznacznie wskazuja, ze
do ocenianych badan i publikacji Doktorantka wniosta kluczowy wkiad, tym samym przyczynita sie do
rozszerzenia wiedzy w obszarze ukladow dendrymerycznych, bedacych istotnym zagadnieniem
w dyscyplinie chemia. Poczynione przeze mnie uwagi oraz postawione pytania maja charakter
poznawczy 1 nie umniejszajg bardzo pozytywnej oceny merytorycznej dysertacji. Podsumowujac
stwierdzam, ze przedlozona mi do oceny praca doktorska spelnia wymagania ustawowe stawiane
rozprawom doktorskim przez Ustawe z dnia 20 lipca 2018 r. — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce
(tekst jednolity: Dz. U. z 2022 r. poz. 574 z p6ézn. zm.). Dlatego tez zwracam si¢ z wnioskiem do Rady
Naukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu
o dopuszczenie Pani mgr Aleksandry Anny Mrzygléd do dalszych etapow postepowania w sprawie
nadania stopnia doktora. Ponadto z uwagi na wysoki poziom merytoryczny przeprowadzonych badan
oraz ich rzetelng realizacje skutkujaca interesujacymi rozwigzaniami metodologicznymi wnioskuje

o wyrdznienie dysertacji.
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Uzasadnienie wniosku o wyré6znienie pracy doktorskiej mgr Aleksandry Anny Mrzygtod
pt. ,Uklady dendrytyczne na bazie funkcjonalizowanych silseskwioksan6w —
synteza i charakterystyka”

Celem badan prowadzonych w ramach dysertacji doktorskiej bylo zaprojektowanie oraz
otrzymanie nowych ukladéw dendrytycznych o rdzeniach silseskwioksanowych ze szczegdlnym
uwzglednieniem silseskwioksanéw typu T8 z izobutylowymi i fenylowymi grupami inertnymi oraz
di- i tetrafunkcyjnych silseskwioksanéw typu double-decker. Doktorantka w pelni zrealizowala
zaplanowane cele badawcze otrzymujac i przeprowadzajgc charakterystyke 36 nowych ukladoéw
dendrymerycznych, tym samym znacznie poszerzajac biblioteke tego typu zwigzkéw. Otrzymany
wachlarz nowych dendrymeréw moze by¢ podstawowym elementem do planowania kierunkéw ich
dalszego wykorzystania. Moge jednoznacznie stwierdzi¢, ze wszystkie oceniane i komentowane przeze
mnie badania zostaly wykonane na wysokim poziomie naukowym. Doktoranta opracowywujac kazda
z nowych metod syntezy dendrymerdéw przeprowadzita zaréwno szeroko zakrojong optymalizacje
warunkow reakcji, opracowata szereg metod ich oczyszczania jak i przeprowadzita analiz¢ oraz
charakterystyke bardzo duzej grupy nowych zwiazkéw, co dowodzi o duzym zaangazowaniu Autorki
dysertacji w badania, jej ponadprzecigtnej pracowitosci oraz bieglosci w syntezie i analizie uzyskanych
wynikow.

We wszystkich publikacjach bedacych przedmiotem dysertacji Doktorantka jest pierwszym
autorem, ponadto w jednej pracy dodatkowo jest autorem korespondencyjnym wraz promotorem, co
swiadczy o wiodgcym wkladzie Pani Aleksandry Mrzygtod w realizacje badan stanowiacych przedmiot
rozprawy doktorskiej. Artykuly opublikowano w renomowanych czasopismach naukowych o wysokich
wspolczynnikach oddzialywania (sumaryczy IF wynosi 20,2), co potwierdza bardzo wysokg jakos¢
opublikowanych badan.

Ocena catoksztattu naukowego Doktorantki, réwniez wypada wyr6zniajaco. Pani mgr Mrzygtod
jest autorkg tacznie 5 prac naukowych, ktére opublikowano w czasopismach z listy JCR. Odbyla dwa
zagraniczne staze naukowe, przy czym nalezy wyrézni¢é pobyt na  Uniwersytecie
w Madrycie, ktorego efekty sa czgscia publikacji przedstawionej do oceny. Doktorantka wyglosila tez

liczne komunikaty (az 15) oraz zaprezentowala rezultaty badawcze w formie 6 posteréw na
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konferencjach krajowych i zagranicznych. Uczestniczyta w dwoch duzych projektach naukowych w roli
wykonawcy oraz kierowata dwoma projektami w roli kierownika, co nalezy szczego6lnie wyr6znié. Pani
mgr Mrzygltéd jest rowniez beneficjentka licznych nagréd i stypendiow. Na tak wezesnym etapie
rozwoju naukowego to bardzo dobry rezultat.
Biorgc po uwage ustalenia Dziekana Wydziatu Chemii UAM, zawarte w Zarzadzeniu nr 3/2021
§2 dotyczacego procedury wyrdzniania rozpraw doktorskich na Wydziale Chemii UAM nalezy
stwierdzi¢, ze mgr Aleksandra Anna Mrzygléd w petni spelnia warunki przyznania tegoz wyrdznienia,
gdyz:
1) jest wspolautorka czterech prac opublikowanych w uznanych czasopismach, zwiazanych
z tematyka pracy doktorskiej. Prace te zostaly opublikowane w czasopismach
o nastepujacych parametrach (wg bazy danych Scopus):
a) Dalton Transactions: klasyfikowane na poziomie 83% wg Scopus w 2022 r.
b) Inorganic Chemistry Frontiers: klasyfikowane na poziomie 94% wg Scopus w 2022 r.
¢) Inorganic Chemistry: klasyfikowane na poziomie 89 % wg Scopus w 2022 r.
d) Inorganic Chemistry: klasyfikowane na poziomie 89 % wg Scopus w 2022 1.
2) jest pierwszym autorem we wszystkich czterech pracach naukowych stanowigcych
podstawe rozprawy doktorskiej. Ponadto w pracy opublikowanej w Inorganic Chemistry,
pt. ,.Exploring polyol-functionalized dendrimers with silsesquioxane cores” Doktorantka

jest réwniez autorem korespondencyjnym (wraz z prof. Dudziec).

Majac powyzsze na uwadze stwierdzam, ze wyrdznienie pracy doktorskiej mgr Aleksandry

Anny Mrzygtdd jest w pelni uzasadnione.
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