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OPINIA
o rozprawie doktorskiej mgr. Adriana FRANCZYKA zaty  tulowanej:
»Mono- i dwufunkcyjne silseskwioksany — syntezaiza  stosowanie w kompozytach
polimerowych ”

Poliedryczne oligosilseskwioksany, zwane w skrocie POSS-ami, to niezwykle liczna
grupa zwigzkow krzemu, ktéra w ostatnich latach wzbudza szerokie zainteresowanie wielu
grup badawczych na catym swiecie o czym swiadczy lawinowo wzrastajgca, z roku na rok,
liczba patentéw i publikacji. R6znorodnosc¢ struktur oraz szerokie mozliwosci funkcjonalizaciji
tych zwigzkdw, przy stosunkowo niezbyt trudnej ich preparatyce oraz tatwosci wprowadzania
wielorakich grup funkcyjnych sprawiajg, ze sg one nie tylko atrakcyjne badawczo, lecz takze
wzbudzajg zainteresowanie komercyjnie jako potencjalne materialy do specjalistycznych
zastosowan. Zespot pod kierunkiem prof. Bogdana Marcinca z Uniwersytetu im. Adama
Mickiewicza, majacy ogromny wktad w rozwoj chemii krzemoorganicznej, prowadzi szerokie
badania w zakresie preparatyki i funkcjonalizacji silsekwioksandéw a ostatnio takze ich
wykorzystania w syntezie nowych, hybrydowych materiatdw polimerowych do wielorakich
zastosowan specjalnych.

W ten nowatorski i przysztosciowy nurt badawczy wpisuje sie praca doktorska mgr.
inz. Adriana Franczyka, wykonana pod kierunkiem prof. dr hab. Bogdana Marcinca w
Zaktadzie Chemii Metaloorganicznej Wydziatlu Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza
w Poznaniu oraz prof. dr hab. Krzysztofa Matyjaszewskiego w The Matyjaszewski Polymer
Group w Carnegie Mellon University w Pittsburgu. Opieka wymienionych wybitnych
naukowcéw w uzupetniajagcym sie obszarze badawczym oraz miejsca realizacji pracy
umozliwity Doktorantowi pofaczenie doswiadczenia zespolu poznanskiego w zakresie
syntezy i charakterystyki silseskwioksanébw o roznej strukturze z mozliwoscig
przeprowadzenia w Pittsburgu badah nad wykorzystaniem wybranych produktéw, w
charakterze monomerdw, do syntezy organiczno-nieorganicznych materiatéw, w reakcjach
polimeryzacji rodnikowej, szczegolnie tej kontrolowanej z przeniesieniem atomu, ktorej
tworca jest prof. Krzysztof Matyjaszewski.



Opiniowana praca doktorska jest obszerna, liczy bowiem 248 stron i jest podzielona
na dziewie¢ rozdziatow, ktérych ukitad jest dos¢ typowy. Po Wprowadzeniu i Czesci
literaturowej, przedstawiony jest Cel pracy a po nim obszerna Czes$¢ doswiadczalna (100
stron). Najwazniejszg czescig pracy jest rozdziat 5 zatytutowany Wyniki i ich omowienie (50
stron) a po nim Podsumowanie i wnioski (6 stron). CatoS¢ pracy konczy Wykaz publikaciji i
komunikatow zwigzanych z pracg doktorskg, cytowana w pracy Literatura oraz Wykaz
skrétéw i oznaczen stosowanych w opiniowanej rozprawie. Ponadto na poczatku pracy
zawarte jest 1,5 stronicowe jej streszczenie w jezyku angielskim.

W czesci literaturowej, na 55 stronach, Doktorant scharakteryzowat silsekwioksany i
wskazal na roznorodnos¢ ich budowy a nastepnie opisal metody syntezy, najpierw
niecatkowicie skondensowanych a nastepnie mono- i dwufunkcyjnych POSS-6w.
Scharakteryzowat przy tym calg game mozliwych reakcji hydrosililowania r6znorodnych
zwigzkow zawierajgcych wigzania nienasycone. Przedstawit takze mozliwosci modyfikacii
struktury silseskwioksanéw z zastosowaniem szeregu réznych reagentow i typdw reakcji, co
w sumie dalo czytajagcemu obraz wielorakich mozliwosci otrzymywania niezliczonej liczby
tych krzemoorganicznych zwigzkédw o zaplanowanej strukturze oraz potencjalnych
wiasciwosciach i kierunkach zastosowania. W kolejnosci, Doktorant opisat literaturowe
doniesienia dotyczace wykorzystania silseskwioksandw, zawierajgcych metakryloksylowe
grupy aktywne, w syntezie zwigzkow wielkoczasteczkowych i scharakteryzowat ich
podstawowe wiasciwosci. Autor wykorzystal przy tym bogatg i najhowszg literature w
zakresie tematyki pracy, obejmujacg w sumie ponad 140 pozycji bibliograficznych, z ktérych
wiele zawiera dodatkowo po kilka odnosnikéw literaturowych. Rozdziat ten jest napisany
kompetentnie i jasno oraz dobrze wprowadza czytelnika do tematyki pracy doktorskiej.

Na bazie obszernej wiedzy literaturowej Doktorant formutuje cel swojej pracy, ktory
dotyczy w zasadzie dwdch obszarow:

1. syntezy i charakterystyki mono- i dwufunkcyjnych silsekwioksanéw zawierajacych
réznorodne podstawniki (jedng lub dwie reaktywne grupy funkcyjne i pozostate —

obojetne),
2. zbadania klasycznej polimeryzacji rodnikowej i kontrolowanej polimeryzaciji
rodnikowej z przeniesieniem atomu, otrzymanych przez siebie

metakryloksysilsekwioksanéw wraz z okresleniem wihasciwosci molekularnych i
termicznych otrzymanych hybrydowych polimetakrylanéw.

Cze$¢ doswiadczalna, obok charakterystyki reagentow i stosowanych metod
analitycznych, zawiera opisy preparatyki metodami kondensacji lub hydrosililowania réznych
reagentow, wraz z charakterystykg spektroskopowg otrzymanych w pracy az szes¢dziesieciu
zwigzkéw o odmiennej strukturze (80 stron). Dalej przedstawione zostaly opisy syntezy
hybrydowych polimetakrylanéw z otrzymanych metakryloksysilseskwioksanéw, w wyniku
polimeryzacji rodnikowej lub - w wiekszosci - z zastosowaniem kontrolowanej polimeryzaciji
rodnikowej z przeniesieniem atomu. Ten kilkustronicowy podrozdziat zatytutowany Metodyka
pracy, preparatyka oraz charakterystyka zwigzkow makromolekularnych, analogicznie do



poprzedniego (Metodyka pracy, preparatyka oraz charakterystyka zwigzkéw molekularnych),
zawiera jednak tylko opis polimeryzacji wraz z informacjg na koncu, ze byly oznaczone masy
molowe wraz z ich dyspersjg dla otrzymanych polimeréw, jednak brak tu jakichkolwiek
wynikéw odnoszacych sie do charakterystyki produktéw wielkoczgsteczkowych, ktére sg
dopiero zawarte w nastepnym rozdziale przy omawianiu rezultatow badan.

Kolejny, najwazniejszy rozdziat rozprawy, zatytulowany Wyniki badan i ich
omowienie, zostat podzielony na dwie podstawowe czesci, odpowiednio do zatozonych
dwdch celéw pracy, gdzie Doktorant uzasadnit dobdr stosowanych przez siebie reagentow i
metod badawczych oraz scharakteryzowat i ocenit uzyskane wyniki. Nalezy tu szczegolnie
podkres$lic dokonanie starannego i uzasadnionego wyboru dostepnych komercyjnie
surowcow  silsekwioksanowych przy uwzglednieniu ich wifasciwosci determinujacych
potencjalne kierunki zastosowan. Ponadto, cho¢ réznorodne procedury otrzymywania
silseskwioksandéw sg znane juz od wielu lat, to jednak uzyskanie produktéw czystych,
dodatkowo w wiekszej skali, nie jest tatwe wobec wpltywu réznych warunkéw na przebieg
syntezy oraz wystepowania licznych reakcji ubocznych. Stad, przy otrzymywaniu
zaplanowanych POSS-6w, Doktorant czesto modyfikowat znang z literatury procedure
syntezy i/lub metode izolacji pozadanych zwigzkow, co doprowadzito do uzyskania
produktow z dobrg wydajnoscig (ponad 70 % do 92%), w ilosci kilkudziesieciu gramow.
Strukture otrzymanych produktéw potwierdzit analiza spektroskopowa *H, **C oraz **Si NMR.
W  przypadku, najwazniejszych dla tej pracy, silseskwioksandw z  grupami
metakryloksylowymi, Doktorant dodatkowo zbadat i uzasadnit wptyw typu i dtugosci tacznika
miedzy aktywng grupg metakryloksylowg a szkieletem silsekwioksanowym, na
rozpuszczalnos¢ POSS-u (istotng dla dalszego wykorzystania jako monomeru w reakcjach
polimeryzacji prowadzonych w roztworze) oraz okreslit wiasciwosci termiczne (temperatura
topnienia i krystalizacji oraz stabilno$¢ termiczna) tej serii produktow.

Druga czes¢ omawianego rozdzialu dotyczy badan polimeryzacji rodnikowej
otrzymanych metakryloksysilseskwioksan6w wraz z charakterystykg otrzymanych polimeréw
hybrydowych. Nalezy zauwazyé¢, ze dotad, w procesach polimeryzacji, stosowano tylko
pochodne zawierajace siedem i-butylowych podstawnikéw w szkielecie silsekwioksanu, ktére
najlepiej rozpuszczajg sie w rozpuszczalnikach organicznych, otrzymujac jedynie oligomery
o srednich masach molowych ponizej 30 000 g/mol. Na podstawie skrupulatnej oceny
danych literaturowych, Doktorant  wybrat, do swoich badan, otrzymane
metaryloksysilseskwioksany o roznej strukturze oraz metody kontrolowanej polimeryzaciji
rodnikowej z przeniesieniem atomu oraz typowej polimeryzacji rodnikowej. Przeprowadzit
prace optymalizacyjne zaréwno sposobu prowadzenia eksperymentu jak i parametréw
procesu polimeryzacji, ktére doprowadzity do otrzymania produktow o nieosiggalnych dotad
$rednich masach molowych, o wartosci nawet kilku milionéw g/mol.

Bardzo interesujacy jest takze ostatni rozdziat czesci doswiadczalnej ocenianej pracy,
w ktérym Doktorant przedstawit wyniki badan charakterystyki otrzymanych, hybrydowych
materiatdbw polimerowych, w tym gtéwnie oznaczen ich Sredniej masy molowej (takze
wartosci absolutnych przy zastosowaniu chromatografu zelowego z detektorem rozpraszania



Swiatta), a przede wszystkim wlasciwosci termicznych, ze szczeg6lnym uwzglednieniem ich
stabilnosci termicznej.

Podsumowujac, do najwazniejszych osiggnie¢ Doktoranta zaliczam:

1. Otrzymanie, w Kkilkudziesieciogramowej skali, sze$cédziesieciu mono- i
dwufunkcyjnych silsekwioksanow réznigcych sie strukturg podstawnikéw, zaréwno
obojetnych jak i reaktywnych, z czego az 43 produkty to zwigzki, ktore nie zostaly
dotad opisane. Ponadto Doktorant, stosujac rézne znane metody syntezy takich
zwigzkéw krzemoorganicznych, jak kondensacja czy hydrosilllowanie alkenow,
alkinbw czy diyndw roznigcych sie budowa, w wielu przypadkach, dla osiggniecia
zalozonego celu, modyfikowat procedury syntezy i/lub izolacji pozgdanego produktu.

2. Niezaleznie od wagi badan podstawowych w zakresie syntezy silseskwioksanéw
nalezy tez podkresli¢ ich cel aplikacyjny, bowiem szereg z otrzymanych przez
Doktoranta produktéw, zawierajacych zdolne do polimeryzacji grupy aktywne
(hydroksylowe, epoksydowe czy alkenylowe) zostalo juz przekazanych innym
zespotom specjalizujgcych sie w syntezie odpowiedniej grupy polimeréw. Z kolei,
otrzymane w pracy pochodne metakryloksylowe silseskwioksanow, Autor sam
zastosowat do syntezy polimeréw.

3. Otrzymanie nowych (réznigcych sie strukturg i wielkoscig sredniej masy molowej),
wielkoczgsteczkowych  polimeréw  hybrydowych, w  wyniku  polimeryzaciji
metakryloksysilsekwioksanéw metodami kontrolowanej polimeryzacji rodnikowej z
przeniesieniem atomu, lub powszechnie stosowanej klasycznej polimeryzacji
rodnikowej. Dokonane przez Doktoranta zmiany procedury i optymalizacji
parametrow doprowadzity do uzyskania odpowiednich produktéw o szczegOlnie
duzej, dotad nieosiggalnej, masie molowej i stosunkowo matej dyspersji wielkosci
makroczasteczek, co wskazuje na brak barier energetycznych ograniczajgcych ich
wzrost.

4. Stwierdzenie, ze struktura metakryloksysilsekwioksanu, w tym zaréwno rodzaj
biernych podstawnikow przy rdzeniu, jak i struktura tgcznika miedzy aktywng grupg
metakryloksylowg a klatkg POSS oraz masa molowa otrzymanych z nich
hybrydowych polimeréw, wywierajg istotny wptyw na whasciwosci fizykochemiczne, w
tym przede wszystkim stabilno$¢ termiczng tych hybrydowych polimetakrylanéw.

5. Otrzymanie polimerowych materialtdw hybrydowych o réznych formach, czesciowo
krystalicznych lub catkowicie amorficznych, wykazujgcych ciekawe i niespotykane
dotad wiasciwosci np. pozwalajg na odwracalne formowanie dlugich elastycznych
wiokien czy wykazujg whasciwosci adhezyjne, albo sg tatwo topliwe i rownoczesnie
posiadajg wysokga stabilnos¢ termiczna.

Scharakteryzowane powyzej wyniki opiniowanej rozprawy doktorskiej, w ktérej
zawarto ponadto wiele wnikliwych analiz danych wskazuja, Ze postawione w niej cele zostaty
osiggniete nawet z nadmiarem. Rozprawa swiadczy o perfekcyjnym opanowaniu przez
Doktoranta roznorodnych technik badawczych i bieglosci w interpretacji uzyskiwanych



wynikdw oraz umiejetnosci prowadzenia samodzielnej pracy badawczej. Samg zas prace
uwazam za wielowatkowg i wysoce oryginalng ze wzgledéw poznawczych oraz wskazujaca
na szerokie mozliwosci aplikacyjne opisanych w niej wynikbw w syntezie nowych,
oryginalnych materiatow.

Moje watpliwosci i uwagi, ktérych wyjasnienia oczekuje od Doktoranta to:

1. Jak nalezy rozumie¢ stwierdzenie ze ,proces polimeryzacji prowadzi do zniesienie
stopnia krystalicznosci w poréwnaniu do monomeru” (s. 67-68).

2. Prosze o wyjasnienie stosowanego czesto w pracy pojecia ,wydajnosé izolacyjna”
obok stwierdzenia ,wydajnos¢” (np. s. 102). Czym sie réznig te pojecia?

3. Co oznacza stwierdzenie w przypadku polimetakryloksysilseskioksanow otrzymanych
metodg ATRP, ze ,uzyskane uktady posiadajg wysokg funkcjonalizacje” (s. 207 i 225)
a takze co stanowi podstawe takiego wniosku.

4. Stwierdzenie na s. 218 dotyczace ,mechanizmu dwustopniowego” termicznego
rozktadu badanych polimeréw jest nieprecyzyjne. Omawiane tu wyniki wskazujg
jedynie na dwuetapowy rozktad o odmiennej kinetyce. Jakie sg ewentualne sugestie
odnosnie do mechanizmu tego rozktadu?

Opiniowana praca doktorska jest napisana i zilustrowana bardzo starannie, choc¢
Autor nie ustrzegt sie szeregu przeoczen korektorskich. Ponadto zwracam uwage, ze
zgodnie z rekomendacjami Komisji Nomenklatury Makromolekularnej, IUPAC zaleca
stosowanie okreslenia ,masy molowej” wyrazanej w g/mol lub kg/mol, ktérej wartosci
liczbowe sg rowne ,wzglednej masie czasteczkowej” nazywanej tez ,ciezarem
czasteczkowym”. Nie zaleca sie natomiast stosowania Da jako jednostki masy
makroczasteczek (s. 16 czy 213)

Podsumowujac mojg ocene opiniowanej pracy doktorskiej stwierdzam, ze jej
tematyka jest nowoczesna, perspektywiczna zarowno ze wzgledéw poznawczych jak i
szeregu potencjalnych kierunkéw aplikacyjnych. Zastosowane w pracy procedury, metody i
techniki badawcze, uwazam za trafne i uzasadnione.

Doktorant podczas realizacji swoich badan uzyskat wsparcie finansowe w ramach
dwoéch projektéw: Fundacji na rzecz Nauki Polskiej finansowanego z Europejskiego
Funduszu Rozwoju Regionalnego oraz Wojewddzkiego Urzedu Pracy w Poznaniu z
Europejskiego Funduszu Spotecznego.

Z danych przytoczonych od strony 228 wynika, ze Doktorant jest juz wspoétautorem
dwéch  publikacji  dotyczacych  zastosowania, otrzymanych w ramach pracy
silseskwioksandw, w syntezie poliuretanéw, a co wazniejsze, jest gldbwnym autorem trzech
publikacji, prezentujacych, w catosci, wyniki otrzymane w ramach opiniowanej pracy (jedna z
zakresu syntezy nowych POSS metodg hydrosililowania alkinbw oraz dwie dotyczace
syntezy i charakterystyki hybrydowych polimetakrylanéw). Niestety, w pracy nie podano
tytutdbw czasopism do jakich wystano te publikacje, a nie sg one jeszcze dostepne w
literaturowych bazach danych. Uzupetnienie dorobku publikacyjnego Doktoranta stanowi



wykaz 17 prezentacji wynikbw badan podczas naukowych konferencji, w wiekszosci
miedzynarodowych. Nalezy tu doda¢, ze jeden z tych komunikatow, w ktérym Doktorant
przedstawit wyniki syntezy mono- i dwufunkcyjnych silsekwioksandéw zdobyt wyréznienie
podczas konferencji w kanadyjskim McMaster University. Ta znaczna aktywnos$¢ naukowa
bardzo dobrze swiadczy o Doktorancie jako kandydacie do stopnia naukowego doktora oraz
wskazuje na jego zdolnosci i potencjat do dalszej pracy badawcze;j.

W kohcu stwierdzam, Ze moja ocena przedstawionej mi do recenzji pracy doktorskiej
mgr. Adriana Franczyka pt. ,Mono- i dwufunkcyjne silseskwioksany — synteza i zastosowanie
w kompozytach polimerowych” jest wysoce pozytywna a rozprawa spetnia warunki stawiane
rozprawom doktorskim zgodnie z art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. ,O stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki” (Dz. U. nr 65 poz.
595 z pdzniejszymi zmianami) oraz zwracam sie z wnioskiem do Rady Wydziatu Chemii
Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza o przyjecie rozprawy i dopuszczenie Doktoranta do
dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Rownoczesnie stawiam wniosek o wyrdznienie rozprawy doktorskiej mgr. Adriana
Franczyka podkres$lajac jej wysoki poziom merytoryczny, wielowatkowosé, szeroki zakres i
nowatorski charakter wykonanych badan oraz ich rezultaty osiggniete znacznym naktadem
pracy i umiejetnosci badawczych. Nalezy jeszcze raz podkreslic, ze wyniki tej pracy,
niezaleznie od ich wartosci poznawczej, wskazujg na wielostronne mozliwosci zastosowania
otrzymanych silsekwioksanédw w syntezie réznorodnych polimerowych materiatow
hybrydowych o niespotykanych dotad wiasciwosciach i z potencjalnym wykorzystaniem do
specjalnych zastosowan.



