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Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr Eweliny Klimek,
zatytutowanej
»Zastosowanie kompleksow kobaltu jako efektywnych katalizatoréw proceséw sprzegania

zwiazkow Kkrzemoorganicznych.”

Przedstawiona mi do oceny rozprawa doktorska mgr Eweliny Klimek (z.d. Szafoni) zostala
wykonana pod kierunkiem prof. dr. hab. Grzegorza Hreczycho w Zespole Chemii i Technologii Zwigzkow
Krzemu na Wydziale Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu. Praca ma charakter
rozprawy przygotowanej w formie spinki publikacyjnej, obejmujacej cztery oryginalne artykuly naukowe
(P1-P4) wspotautorstwa doktorantki, opublikowane w renomowanych czasopismach o zasiggu
mi¢dzynarodowym. Uzyskane i przedstawione wyniki sfinansowano z projektu Sonata Bis 8, ktorego
kierownikiem by} promotor, a wykonawczynig mgr E. Klimek.

Rozprawa doktorska ma charakter eksperymentalny i koncentruje si¢ na opracowaniu nowych metod
katalitycznych opartych na potaczeniach koordynacyjnych kobaltu do tworzenia wigzan Si-O oraz Si-N
w reakcjach sprzegania zwigzkéw krzemoorganicznych. Tematyka ta wpisuje si¢ w aktualny nurt badan
z zakresu katalizy metaloorganicznej oraz nowoczesnej syntezy zwiazkow krzemu, gdzie szczegélny nacisk
kladzie sie na wykorzystanic metali ziem rzadkich i metali przejsciowych pierwszego szeregu jako
alternatywy dla kosztownych i toksycznych katalizatoréw opartych na metalach szlachetnych.

Struktura dysertacji mgr Eweliny Klimek spetnia formalne wymagania okreslone w obowigzujacych
przepisach w Polsce. Uklad jest typowy, przejrzysty i zgodny =ze standardami przyjetymi
w eksperymentalnych rozprawach doktorskich. Sklada si¢ ona z wyraznie wyodrgbnionych czgsci
obejmujacych streszczenia w jezykach polskim i angielskim, wprowadzenie do tematyki badan, jasno
wydzielony cel pracy, przedstawienia najwazniejszych wynikéw, wnioskow i bibliografii. Ponadto w pracy
sg wykaz uzywanych skrotow (czgéé z nich mozna pominaé, poniewaz sa one powszechnie uzywane
w pismiennictwie chemicznym), zyciorys naukowy doktorantki, zestawienie jej dorobku naukowego,

deklaracje wkladu wspotautoréw prac w ich powstanie oraz wydruki oryginalnych prac (P1-P4).
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Podj¢ta przez doktorantke tematyka ma istotne znaczenie zaréwno poznawcze, jak i aplikacyjne.
Zwigzki krzemoorganiczne odgrywaja kluczowa role w chemii materialowej, syntezie organicznej oraz
przemys$le. Rozwdj efektywnych, selektywnych i ekonomicznych metod tworzenia wigzan krzem—
heteroatom pozostaje jednym z waznych wyzwan wspotczesnej chemii. W tym kontekscie zastosowanie
katalizy kobaltowej jako narzgdzia umozliwiajacego prowadzenie reakcji w tagodnych warunkach, przy
wysokiej chemoselektywnosci i ograniczeniu odpadéw, nalezy uznaé za kierunek badan w pelni zgodny
z zasadami zielonej chemii.

Rozprawa zostala przygotowana w sposob zwigzly (bez nadmiernych ,,0zdobnikéw jezykowych”
podkreslajacych niezwyklos¢ uzyskanych wynikow), przejrzysty i logiczny. Czgéé opisowa wprowadza
czytelnika w zagadnienia zwigzane z katalitycznym sprzgganiem hydrosilanéw z nukleofilami tlenowymi
i azotowymi, omawia aktualny stan wiedzy oraz uzasadnia podjecie badan wiasnych.

Cel pracy zostal réwniez zdefiniowany zwigzle i jednoznacznie. Na pierwszy rzut oka moze
wydawac si¢ lakonicznych. W tym przypadku lakonicznosé jest zaleta, pokazujaca dojrzatosé doktorantki
w jasnym definiowaniu problemu naukowego. Gléwnym celem bylo opracowanie nowych, efektywnych
ukladow katalitycznych opartych na potaczeniach koordynacyjnych kobaltu do selektywnego sprzegania
zwigzkow krzemoorganicznych poprzez tworzenie wigzan krzem-heteroatom, przede wszystkim Si—O oraz
Si-N. Badania obejmowaly projektowanie katalizatoréw, optymalizacj¢ warunkéw reakcji, rozszerzanie
zakresu substratowego oraz analiz¢ czynnikow decydujgcych o aktywnoscei i chemoselektywnosci ukladow
katalitycznych.

Zasadniczy czg$¢ rozprawy stanowi cykl czterech publikacji (P1-P4), ktére dokumentuja kolejne
etapy rozwoju koncepcji badawczej dotyczacej zastosowania polaczen koordynacyjnych kobaltu
w reakcjach dehydrogenacyjnego sprzggania hydrosilandéw. Prace te tworza logiczng i spdjnag calosé,
od opracowania podstaw metodologicznych, poprzez rozszerzenic zakresu reakcji zastosowania
katalitycznego. We wszystkich pracach przedstawionego cyklu rola doktorantki jest znaczaca. A zalaczone
o$wiadczenia wspétautorow nie pozostawiajg watpliwosci w kwestii wktadu mgr E. Klimek w ich
powstanie.

Publikacja P1 stanowi punkt wyjscia catego cyklu i przedstawia opracowanie efektywnej metody
katalitycznej umozliwiajgcej selektywne tworzenie wigzan Si—O poprzez dehydrogenacyjne sprzeganie
hydrosilanéw z alkoholami. W pracy wykazano, ze odpowiednio zaprojektowane polgczenia koordynacyijne

kobaltu mogg dziala¢ jako wydajne i chemoselektywne katalizatory w reakcjach tradycyjnie
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zdominowanych przez uklady oparte na metalach szlachetnych. Doktorantka przeprowadzila w P1
optymalizacj¢ warunkéw reakcji, analizujac wplyw struktury Katalizatora, rozpuszczalnika, temperatury
oraz stosunku reagentéw na wydajnos¢ procesu. Opracowana metodologia obejmuje zaréwno alkohole
pierwszo-, drugo-, jak i trzeciorzgdowe, co podkresla uniwersalno$¢ zaproponowanego podejscia. Istotnym
osiggnigciem jest uzyskanie wysokiej selektywnosci katalizatora oraz brak koniecznosci stosowania
dodatkowych aktywatoréw. W moim subiektywnym odczuciu, przedstawione w P1 wyniki majg na tyle
istotne znaczenie, iz sa wystarczajacym osiggnieciem do uzyskania stopnia doktora. Pozostale badania
sg juz wartoscig dodana, wzmacniajgca warto$¢ naukows pracy doktorskiej.

Publikacja P2 jest rozwini¢ciem koncepcji przedstawionej w pracy P1 i koncentruje sie
na kontrolowanym dehydrogenacyjnym sprzeganiu prowadzacym do syntezy zwigzkoéw zawierajacych
wigzania Si—-O-Si. W tej pracy skupiono si¢ na opracowaniu metod umozliwiajacych selektywne sterowanie
przebiegiem reakcji w zaleznosci od stosunku reagentéw oraz warunkéw katalitycznych, tak aby uzyskiwagé
produkty o zdefiniowanej architekturze. Doktorantka wykazala, ze zaprojektowany uktad katalityczny
pozwala na zachowanie wysokiej chemoselektywnosci nawet w obecnosci konkurencyjnych centréw
reaktywnych. Materiat uzupelniajacy (suplement) dokumentuje wiarygodnosé przedstawionych wynikéw.

W P3 pokazano wyniki badan wspétautorstwa doktorantki obejmujace jako substraty zaréwno
aminy cykliczne, jak i acykliczne, a takze uklady zawierajace dodatkowe grupy funkcyjne, wykazujac
zastosowanie zaproponowanego ukladu katalitycznego. Szczegdlnie istotnym osiggnieciem pracy jest
udowodnienie, Ze zaprojektowany katalizator umozliwia selektywne tworzenie wigzan Si-N bez
towarzyszacych reakcji ubocznych, w tym niepozadanej hydrosililacji wigzan wielokrotnych, co ma duze
znaczenie w kontekscie ograniczonej chemoselektywnosci wielu klasycznych uktadéw katalitycznych.
Praca pokazuje rowniez mozliwos¢ precyzyjnego sterowania reaktywnoscig hydrosilanéw poprzez dobér
warunkow reakcji oraz struktury katalizatora, a uzyskane wyniki $wiadczg o stabilnosci ukladu oraz jego
wysokiej funkcjonalnej elastycznodci. Istotnym elementem jest tu proba interpretacji obserwowanej
selektywnosci w kontekscie proponowanego mechanizmu Katalitycznego, zakladajacego aktywacje
wigzania Si-H na centrum kobaltu i nastgpczy etap przeniesienia protonu polgczony z utworzeniem
wigzania Si-N. Publikacja P3 pokazuje szeroki zakres zastosowan katalizy kobaltowej i stanowi wazne
ogniwo lgczace wezesniejsze badania nad sprzgganiem z nukleofilami tlenowymi z bardziej uniwersalnym

podejsciem do syntezy zwigzkéw krzemoorganicznych.

prof. dr hab. Mariusz Makowski,

Uniwersytet Gdanski, Wydzial Chemii,
Kierownik Katedry Chemii Bionieorganicznej,
ul. Wita Stwosza 63, 80-308 Gdansk,

tel. +48 58 523 50 55, email: mariusz.makowski@ug.edu.pl 3



X

uUni tet N 1 = oH AUG
Pt i MARI VA TU En

Ostatnia praca z cyklu P4 przedstawia wyniki badan nad wykorzystaniem polaczen
koordynacyjnych kobaltu jako uniwersalnych Kkatalizatorbw w dehydrogenacyjnym sprzeganiu
hydrosilanéw z réznymi klasami nukleofilow. Mgr Ewelina Klimek wykazata, iz odpowiednio
zaprojektowane katalizatory, zawierajace jony kobaltu w strukturze, umozliwiaja efektywne sprzeganie
hydrosilanéw zaréwno z nukleofilami tlenowymi, jak i azotowymi, prowadzac do syntezy siloksandw,
eteréw krzemowych oraz aminokrzemiandéw w wysokich wydajnosciach i przy zachowaniu bardzo dobrej
chemoselektywnosci. Szczegolnie istotne jest to, ze reakcje te przebiegaja w tagodnych warunkach, przy
niskim dodatku katalizatora oraz bez koniecznodci stosowania dodatkowych aktywatoréw. Pokazuje to,
ze opracowany uklad spelnia jednoczesnie kryteria efektywno$ci syntetycznej i zgodnosci z zasadami
zielonej chemii. Praca P4 jest bardzo dobrym podsumowaniem prowadzonych eksperymentow
i jednoczesnie otwarcia nowych kierunkéw badan, wskazujac mozliwosci dalszego rozwoju katalizy
kobaltowej w chemii zwigzkéw krzemu.

Na podstawie przedstawionych wynikéw badain zebranych w publikacjach mozna stwierdzi¢,
iz doktorantka bardzo swobodnie postuguje si¢ nowoczesnym warsztatem chemii metaloorganiczne;j
i syntezy krzemoorganicznej. Pomimo bardzo wysokiego poziomu merytorycznego przedstawionych
wynikow badan mozna wskaza¢ kilka elementow, ktore, w moim odczuciu, moglyby zostaé szerzej
rozwinigte lub uzupelnione. Uwagi te majg charakter dyskusyjny i nie wplywajg na mojg ogélna, bardzo
pozytywnag oceng rozprawy:

(i) w niektérych fragmentach przydatoby si¢ silniejsze odniesienie wynikéw do istniejacych modeli
mechanistycznych katalizy kobaltowej,

(i) czgs¢ danych w opracowaniu moglaby zosta¢ zestawiona w bardziej syntetycznej formie (np.

tabele poréwnawcze aktywnosci katalizatorow),

(iii) jakie sg ograniczenia opracowanych metodologii,

(iv) dodatkowym atrybutem wzmacniajacym prowadzone badania bytyby obliczenia, np. DFT dla
mechanizmo6w przedstawionych na rycinach 33 (s. 39), 42 (s. 47) 1 48 (s. 55),

(v) czy rozwazano zamian¢ centrum metalicznego na np. Ru(I/III) w proponowanych
katalizatorach?

Rozdzial 4 (,Wnioski”) jest syntetycznym ujeciem najwazniejszych rezultatow badan oraz

wnioskow plynacych z pracy.
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W dysertacji przytoczono obszerng literature (136 pozycji), obejmujacg zaréwno klasyczne prace
fundamentalne, jak i aktualne publikacje z obszaru chemii organicznej, katalizy oraz chemii krzemu.
Bibliografia zostala przygotowana starannie i zdecydowana wiekszo$¢ prac jest krocej niz 10 lat w obiegu,
co dowodzi aktualnosci podjetej tematyki.

Dorobek naukowy mgr Eweliny Klimek przedstawiony w rozprawie obejmuje wspoélautorstwo
w sumie 5 publikacji, w tym 4 w cyklu. Doktorantka jest wspétautorka 6 prezentacji konferencyjnych,
w tym jednej ustnej. Ponadto kandydatka uczestniczyla w realizacji jednego projektu naukowego,
kierowanego przez jej promotora oraz kierowata minigrantem doktoranckim przyznanym z ID-UB UAM.

Chciatbym jeszcze raz podkreslié, iz praca zostala napisana starannie. Przedstawione ryciny, tabele,
wykresy zostaly opisane wyczerpujaco. W takim opracowaniu znajdujg sie¢ drobne bledy/uchybienia.
Ich liczba miesci si¢ w normie tego typu opracowan. Z obowigzku recenzenta przytocze dwa. Doktorantka
nadmiernie uzywa rzeczownika ,,system”. Wydaje mi si¢, ze zgrabniejsze byloby przettumaczenie tego
rzeczownika z jezyka angielskiego na polski ,,uktad”. Domy$lam si¢, iz wystepujagca w publikacjach
p. Ewelina Szafoni to obecnie mgr Ewelina Klimek. W otrzymanych materiatach nie znalaztem wzmianki
0 zmianie nazwiska, ale zatozylem, ze to ta sama osoba.

Podsumowujac, przedstawiona mi do oceny rozprawa doktorska mgr Eweliny Klimek stanowi
spojne, oryginalne i merytorycznie dojrzale rozwiazanie istotnego problemu naukowego z zakresu katalizy
metaloorganicznej oraz chemii zwigzkéw krzemoorganicznych. Zaprezentowane przez doktorantke wyniki
badan maja znaczenie poznawcze i aplikacyjne, wpisujace si¢ w aktualne trendy chemii i pokazujace
mozliwosci dalszego rozwoju metod syntezy zwigzkéw krzemoorganicznych. Pomimo wskazanych przeze
mnie drobnych uwag o charakterze dyskusyjnym, stwierdzam, iz rozprawa spelnia wymagania stawiane
rozprawom doktorskim zgodnie z obowigzujgcymi przepisami ustawy z dnia 20 lipca 2018 roku Prawo
o szkolnictwie wyzszym i nauce (tekst jednolity: Dz. U. 2024 poz. 1571 z pézn. zm.). Wnosze
o dopuszczenie mgr Eweliny Klimek do dalszych etapéw postgpowania o nadanie stopnia doktora. Biorgce
pod uwage aktualno$¢ tematyki oraz wysoki poziom merytoryczny przedstawionych wynikoéw badan,
uwazam, Ze rozprawa reprezentuje poziom, wyraznie przekraczajacy standardowe wymagania stawiane

pracom doktorskim i wnosz¢ do Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne UAM o wyroéznienie
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