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Przedstawiona mi do oceny rozprawa habilitacyjna dr Grzegorza Hryczycho p.t.
»Katalityczne reakcje addycji i sprzegania zwigzkdéw zawierajacych wigzanie heteroatom-
wodor z nienasyconymi zwigzkami krzemo i germanoorganicznymi” jest zbiorem siedmiu
opublikowanych prac naukowych oraz patentu, o sumarycznym impact factor z pieciu
ostatnich lat IF= 22.872/22.516/21.862. Szes¢ prac jest wspotautorskich, a tylko jedna jest
samodzielna. Wybor tematu rozprawy uzna¢ nalezy za ciekawy i ambitny. Ciekawy dlatego,
ze wsrdd zwigzkéw krzemoorganicznych spotyka sie wiele zwigzkéw o znaczeniu
praktycznym, ambitny zas, poniewaz wiele lat badan w tym zakresie pozornie zawezito tu
pole do nowych spostrzezen o istotnym znaczeniu praktycznym. Rozprawa dr Hreczycho
wykazuje jednak, ze przy kompleksowym potraktowaniu prowadzonych badan, tgczac prace
syntetyczne z wielokierunkowymi dociekaniami mechanistycznymi i strukturalnymi, nie tylko
mozna znalez¢ zasadnicze luki w wiedzy o zwigzkach krzemo- i germanoorganiczych, ale
takze luki te wypelni¢ materialem majacym wszelkie walory nowosci naukowej. Celem
naukowym jaki postawil sobie Habilitant, bylo badanie proceséw addycji i sprzegania
nienasyconych zwigzkéw krzemu i germanu ze zwigzkami zawierajgcymi wigzanie
heteroatom-woddér w obecnosci kompleksow metali przejsciowych oraz opracowanie nowej,
katalitycznej metody funkcjonalizacji powierzchni krzemionki. Recenzowana praca dzieli sig
na dwie czeSci. W pierwszej w z nich dr Hreczycho przedstawia badania nad syntezg
siloksanéw oraz germanosiloksanéw na drodze proceséw O-metalacji. Wykorzystat tutaj
odkryta przez prof. Marcifica katalityczng reakcje sililujacego sprzggania, ktorg rozszerzyl na
inne winylometaloidy. Wykazal, ze hydrydowe kompleksy rutenu (II), a w szczegdlnosci

RuHCI(CO)(PCys3), sa aktywnymi katalizatorami nieopisanego w literaturze procesu
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O-sililowania silanoli nienasyconymi zwigzkami krzemu 1 prowadzg do syntezy
niesymetrycznych siloksanéw. Dr Hreczycho maksymalng konwersje silanoli uzyskat
stosujgc nadmiar olefiny w stosunku do silanolu (od 1:2 do 1:4), ale réownocze$nie
zaobserwowal powstawanie ubocznego produktu sililujacego sprz¢gania, a mianowicie 1,2-
bis(sililo)etenu. W przypadku reakcji pomigdzy silanolami, a alkoksypodstawionymi
winylosilanami proces przebiegal prawie ze 100% selektywnosciag. W celu okreslenia
mechanizmu reakcji sprzegania winylosilandw z silanolami w obecnosci hydrydowego
kompleksu rutenu (II) Habilitant przeprowadzitl badania stechiometryczne. Wykorzystujac
spektroskopie 'H NMR oraz analize GC/MS zaobserwowal, ze w badanym procesie oprocz
pozadanego produktu, nastepuje odtwarzanie hydrydowego kompleksu rutenu. Wyniki tych
badan pozwolily dr Hreczycho przedstawi¢ propozycje mechanizmu reakcji O-sililowania
silanoli winylosilanami. Pozytywne wyniki tych badan byly dla Habilitanta inspiracjg do
zaadoptowania opracowanej metodologii w modyfikacji krzemionki na drodze katalityczne;j
reakcji O-sililowania grup hydroksylowych obecnych na jej powierzchni. Silanizacja
krzemionki CPG winylosilanem miata na celu otrzymanie matrycy, ktorg dr Hreczycho z
powodzeniem zastosowal do syntezy fragmentéw DNA.

Nastepne badania, ktére sg logicznym rozwinigciem wczesniejszych obserwacji
dotyczyly wykorzystania 2-metyloallilosilanow oraz silanoli do syntezy siloksanow.
Przeprowadzone testy katalityczne w  ukladzie tris(trimetylosiloksy)silanol, 2-
metyloallilodimetylowinylosilan oraz Sc(OTf); jak i dane uzyskane z analizy widm NMR i
chromatografii GC/MS pozwolity Habilitantowi wykaza¢, ze badany proces przebiega na
drodze sprzggania olefiny krzemoorganicznej i silanolu z eliminacjg czgsteczki izobutylenu w
kierunku pozadanego siloksanu. Metode tg wykorzystal nastepnie do syntezy
germanosiloksanow. Przeprowadzone badania wykazaly, ze proces O-germylowania 2-
metyloallilotrietylogermananu silanolami przebiega selektywnie i wydajnie. Podobne warunki
katalizy dr Hreczycho zastosowal w syntezie oligosiloksanéw oraz germanosiloksanéw na
drodze O-metalacji silanodioli z 2-metyloallilosilanami oraz 2-metyloallilogermanianami.
Habilitant musiat najpierw otrzymaé trwate w Srodowisku stabych kwasow Lewisa diole i
dopiero majgc wyselekcjonowane trwate substraty mogt przeprowadzaé optymalizacje
warunkoéw procesu sprzegania odpowiednich silanodioli z allilowymi zwigzkami krzemu oraz
germanu. Opracowana metoda jest nowym, nieopisanym dotagd w literaturze przyktadem
zastosowania silanodioli w selektywnej syntezie siloksandéw oraz germanosiloksanow.
Habilitant  przeprowadzit takze rozpoznanie  mozliwosci  syntezy  polimerow
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krzemoorganicznych na drodze sprzggania izopropylopodstawionych silanodioli z
diallilopodstawionymi zwigzkami krzemu oraz germanu, ktére zakonczyly sie sukcesem
jedynie ~w  przypadku reakcji  tetraizopropylodihydroksydisiloksanu <z = di(2-
metyloallilo)dimetylosilanem. Waznym aspektem pracy habilitacyjnej jest takze opracowanie
efektywnej metody syntezy funkcjonalizowanych siloksanéw z komercyjnie dostepnymi i
stabilnymi alkoksysilanami. Habilitant optymalizujagc warunki reakcji zaobserwowatl, ze
reakcja z udzialem mieszaniny rownomolowej ilosci wody i n-heptoksytriizopropylosilanu
prowadzi wylacznie do produktow hydrolizy alkoksysilanu. Stwierdzit takze, ze dopiero
dodatek w kolejnym etapie do mieszaniny reakcyjnej jednego ekwiwalentu 2-
metyloallilodimetylowinylosilanu prowadzi do powstawania oczekiwanego produktu przy
60% konwersji silanu i minimalnym powstawaniu produktow ubocznych.

Druga czgs¢ badan rozprawy habilitacyjnej dr Hreczycho dotyczy syntezy
funkcjonalizowanych zwigzkéw krzemu w procesach sprzggania oraz addycji. W badaniach
tych wykorzystal potencjat proceséw hydrosililowania, silulujacego sprzegania oraz
hydrosulfidlowania w selektywnej syntezie organofunkcyjnych zwigzkéw krzemu,
modyfikacji zsyntezowanych wczesniej siloksandéw oraz syntezie alkoksypodstawionych
dendronéw krzemoorganicznych uzytych do modyfikacji powierzchni szkta.

Ciekawym aspektem tego etapu badan bylo opracowanie pierwszej katalitycznej, selektywne;j
i wydajnej metody addycji aromatycznych i alifatycznych tioli do nienasyconych zwigzkdéw
krzemu. Badania te sa wazne i aktualne poniewaz szereg produktéw addycji tioli do
allilosilanéw znalazto praktyczne zastosowanie w biologii, medycynie, nanotechnologii i
innych pokrewnych dziedzinach. Kolejny etap badan przedstawiony przez Habilitanta w tej
czesci rozprawy, dotyczy opracowania nowych metod syntezy siloksanow w procesie  O-
sililowania 2-metyloallilosilanéw - silanolami, silanodiolami oraz alkoksysilanami w
obecnosci  trifluorometanosulfonianu skandu jako katalizatora. Wysoka efektywnosé
przeprowadzonych proceséw hydrosililowania, a takze do$wiadczenie nabyte w trakcie
prowadzenia tych badan dr Hreczycho wykorzystal nastepnie w badaniach nad syntezg
nowych difunkcyjnych dendronéw krzemoorganicznych zawierajacych w swojej budowie
zarowno podstawniki alkoksylowe jak i epoksydowe lub aminowe. Opracowal nows,
efektywng metode syntezy trudnych do otrzymania innymi sposobami difunkcyjnych
dendronéw, w ktérej kluczowa role odgrywa selektywny proces hydrosililowania

etoksytriwinylosilanu 1,2-bis(dimetylosililo)etanem w obecnosci kompleksu platyny.
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Mimo zlozono$ci procesu syntezy tego typu polaczen Habilitant z powodzeniem
przeprowadzil szereg syntez otrzymujac dendrony zawierajace w swojej strukturze grupy
alkoksylowe, ktére nastgpnie osadzit na powierzchni plytek szklanych w procesie
hydrolitycznej kondensacji otrzymujgc w ten sposéb matryce do wigzania bioczasteczek. Tak
zmodyfikowane dendronami ptytki szklane sg aktualnie badane pod katem zastosowania jako
sondy przeciwcial. Badanie te prowadzone sa we wspdlpracy z Katedra Histologii i
Embriologii Uniwersytetu Medycznego w Poznaniu.

Calo$¢ przedstawionego w rozprawie materiatu stanowi niewatpliwie powazny i w
pelni oryginalny dorobek naukowy. Material ten uszeregowany jest logicznie i przedstawiony
w sposOb jasny i zwigzly. Racjonalna dyskusja zaréwno strategii postgpowania jak i
otrzymanych wynikow $wiadczy o precyzji jezyka naukowego Habilitanta, znajomosci

literatury przedmiotu oraz umiejetnosci krytycznej analizy danych.

Ogblny dorobek naukowy dr Grzegorza Hryczycho obejmuje 27 publikacji o tagcznym impact
factor, [F=82.798, jeden patent oraz 5 zgloszen patentowych (w tym jedno miedzynarodowe),
5 wystgpien ustnych oraz 24 komunikaty prezentowane na sympozjach krajowych i
zagranicznych. F.aczna liczba cytowan wg. bazy Scopus wynosi 160 (114 bez autocytowan), a
indeks Hirscha wynosi H = 8. Habilitant moze poszczycié si¢ takze udzialem w 5 projektach

badawczych oraz grancie promotorskim.

Dr Hreczycho posiada takze doswiadczenie pedagogiczne. Prowadzil proseminaria dla
studentow Wydzialu Chemii UAM z podstaw chemii nieorganicznej, ¢wiczenia laboratoryjne
z podstaw chemii nieorganicznej oraz zajecia fakultatywne z silikondw. Ponadto sprawowal
opieke nad studentami realizujgcymi indywidualny tok studiéw oraz przygotowujacymi prace

magisterskie.

W podsumowaniu stwierdzam, ze zarowno rozprawa habilitacyjna dr Grzegorza Hreczycho,
jak i caly Jego dorobek naukowy zastuguja na dobrg opini¢ i catkowicie spetniajg wymogi
stawiane kandydatom do stopnia naukowego doktora habilitowanego. W zwigzku z tym
wystepuje do Rady Wydziatu Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu o
przyjecie rozprawy habilitacyjnej i dopuszczenie dr Grzegorza Hreczycho do dalszych

etapéw przewodu habilitacyjnego.

Szczecin, 17. 07. 2015r.




