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Recenzja pracy doktorskiej mgr Joanny Karasiewicz zatytulowanej
sFluorokarbofunkcyjne zwiazki krzemoorganiczne jako prekursory materialow

silnie hydrofobowych”

Praca doktorska mgr Joanny Karasiewicz zostata wykonana na Wydziale Chemii
Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu pod promotorska opieka
dr hab. Hieronima Maciejewskiego.

Celem pracy doktorskiej, mgr Joanny Karasiewicz byto opracowanie efektywnych
procedur syntezy znanych i nowych fluorofunkcyjnych pochodnych krzemoorganicznych
(zaréwno silanoéw, polisilokandéw jak i silseskwioksandéw), ich synteza oraz charakterystyka
spektroskopowa. Drugim réwnorzednym celem pracy bylo zbadanie wlasciwosci
powierzchniowych otrzymanych zwigzkéw pod katem ich wykorzystania jako materiatéw
o silnych wiasciwosciach hydrofobowych. Wartym odkre$lenia jest fakt, ze autorka bedac
swiadoma potencjalnych zastosowan syntezowanych zwiazkow za jeden z gléwnych celow
pracy uznata badania ich wlasciwosci hydrofobizujacych. Praca stanowi kontynuacje
wczesniejszych badan prowadzonych w zespole, dotyczacych syntezy 1 zastosowan
funkcjonalizowanych zwiazkéw krzemoorganicznych (zar6wno niskoczasteczkowych
jak i oligo- 1 polimerycznych).

Materialy o wiasciwosciach silnie hydrofobowych sa przedmiotem zainteresowania
zaréwno grup badawczych jak i koncernéw produkcyjnych. Doktorantka postawila sobie
ambitne zadanie rozwinigcia tej tematyki poprzez synteze oraz badanie wlasciwosci
powierzchniowych nowych fluorofunkcyjnych pochodnych krzemoorganicznych.

Przedstawiona do oceny praca sklada si¢ z trzech zasadniczych czesci: przegladu

literaturowego, czesci badawczej i czgsci eksperymentalnej. Prace uzupelnia wprowadzenie,
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cel pracy, podsumowanie i wnioski, literatura oraz spis dorobku naukowego. Calo$¢ zawarta
jest w o$miu rozdziatach i liczy 190 stron.

Liczaca 72 strony czgs¢ literaturowa pracy obejmuje pieé¢ podrozdziatéw, w ktérych
autorka opisata podstawowe pojecia wazne dla zrozumienia problematyki hydrofobizacji
powierzchni, scharakteryzowata fluorofunkcyjne zwiazki krzemoorganiczne, oméwita ich
zastosowania oraz opisala metody syntezy. W ostatniej czesci doktorantka przedstawita
metody modyfikacji powierzchni oraz wytwarzania powltok hydrofobowych. Cytowana w tej
czgsel pracy literatura obejmuje 215 pozycji i uwzglednia najwazniejsze publikacje i prace
przegladowe zwiazane z tematyka rozprawy. Godnym podkreslenia jest fakt cytowania przez
doktorantk¢ szeregu patentow. Cze$¢ literaturowa obejmujaca zagadnienia istotne dla
prowadzonych badan, zostata napisana poprawnie i $wiadczy o gruntownej znajomosci przez
mgr Karasiewicz stanu wiedzy, w tym literatury patentowe;.

W czgsci eksperymentalnej pracy doktorantka umiescita niezbedne informacje
dotyczace uzywanych odczynnikéw i rozpuszczalnikow, opisata synteze waznych dla
prowadzonych badafi, niedostepnych handlowo reagentéw a takze synteze kompleksu
siloksylowego rodu [{Rh(OSiMes)(cod)},]., opisata metodyke syntez pochodnych
fluorofunkcyjnych na drodze reakcji hydrosililowania, przedstawita metody analizy
i identyfikacji otrzymanych zwiazkéw, w tym szereg zagadnien dotyczacych pomiaru kata
zwilzania na modyfikowanych powierzchniach ptytek szklanych. Ta cze$¢ pracy zostata
poprawnie opracowana i przedstawiona w przejrzysty sposob. Na podkreslenie zashiguje
znajomos$¢ 1 umiejetno$¢ wykorzystania przez doktorantke réznorodnych metod
spektroskopowych i chromatograficznych do charakteryzacji otrzymanych przez siebie
zwigzkéw. W rozdziale nie dostrzegtem opisu warunkéw analiz GPC, ktére sa dyskutowane
w dalszej cze$ci pracy.

Rozdzial piaty pracy zawierajacy omoéwienie wynikéw badan w naturalny sposéb
zostal podzielony na czg$¢ dotyczaca poszukiwania warunkow efektywnych syntez
fluorofunkcyjnych zwiazkow krzemoorganicznych oraz cze$¢ opisujaca wiasciwosci

powierzchniowe otrzymanych zwiazkéw. W rozdziale doktorantka opisata wyniki
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poszukiwan efektywnych procedur syntezy fluorofunkcyjnych zwigzkow
krzemoorganicznych na drodze reakcji hydrosililowania. Opisano efektywne procedury
syntezy czterech fluorokarbofunkcyjnych silahéw, dwoch siloksandw o réznej dlugosci
taficucha, szeregu polisiloksanéw z mieszanymi grupami funkcyjnymi tj. fluoroalkilowa oraz
glicydoksypropylowa lub  trimetoksysililoetylowa a takze o$miu pochodnych
sferokrzemianéw zawierajacych mieszane grupy funkcyjne o réznym skladzie. W celu
obnizenia kosztéw procesu poprzez uproszczenie metody izolacji produktu oraz umozliwienie
recyrkulacji i ponownego uzycia katalizatora na wybranej reakcji testowej zbadano
mozliwos¢ prowadzenia reakcji w  obecnosci siloksylowego kompleksu rodu
immobilizowanego w cieczy jonowej. Wykonane badania doprowadzity do znalezienia
uktadu umozliwiajacego recyrkulacje katalizatora i jego co najmniej dziesieciokrotne
ponowne uzycie bez obnizenia aktywnosci katalitycznej.

Druga czes¢ badan przewidzianych do realizacji w ramach pracy obejmowata
charakterystyke ~wlasciwosci hydrofobowych otrzymanych zwiazkow. Wlasciwoscei
hydrofobowe charakteryzowano za pomoca pomiaréw kata zwilzania zmodyfikowanych
otrzymanymi zwiazkami powierzchni ptytek szklanych. Zasadniczym celem tej czesci badan
byto okreslenie czy otrzymane fluorofunkcyjne pochodne krzemoorganiczne umozliwiaja
uzyskanie powlok o wysokich katach zwilzania i moga by¢ uzyte jako nowe prekursory
materialow silnie hydrofobowych. W pierwszej kolejnosci wykonano badania gtadkich
powierzchni plytek szklanych zmodyfikowanych pochodnymi fluorofunkcyjnymi. Ta cze$é
badan pozwolifa wykazaé, ze tlen obecny w strukturze silanu nie wplywa na zmniejszenie
wlasciwosci hydrofobowych uzyskanych powlok. Najwyzsze wartosci katow zwilzania
powierzchni modyfikowanych na drodze czysto chemicznej (110 — 112°) uzyskano dla ptytek
zmodyfikowanych fluorokarbofunkcyjnymi silseskwioksanami zawierajacymi mieszane
grupy funkcyjne. Naniesienie powlok na powierzchnie wstepnie zmodyfikowane poprzez
pokrycie krzemionka (w celu uzyskania chropowatosci) umozliwito uzyskanie katow
zwilzania w zakresie 125-160°. Dla powierzchni wstepnie pokrytej krzemionka Aerosil 130

0 uziarnieniu 16nm a nastepnie chemicznie modyfikowanej fluorofunkcyjnym
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silseskwioksanem uzyskano znaczaca warto$¢ kata zwilzania (160°). Przeprowadzone
wstepne testy wykazaly, Zze nanoszenie warstwowe krzemionek na powierzchnie szklane
i dalsza modyfikacja zwigzkiem fluorofunkcyjnym takze umozliwia uzyskanie wysokich
katow zwilzania (do 151°). Calo$¢ czeSci badawczej zawiera bogaty material
eksperymentalny i zostata wykonana z nalezytg starannoscia.

Przedstawiona do recenzji praca jest estetyczna od strony edytorskiej. W pracy
znalazty jednak si¢ stosunkowo liczne bledy typograficzne i literowki. Autorka nie ustrzegta
si¢ niezrecznych sformutowan np. ,,struktura wody w formie ciektej” (str. 13), wartosci katow
zwilzania sq troche nizsze” (str. 155). Przedstawione w pracy widma 'H i °C NMR sq mato
czytelne zas dane liczbowe w tabeli 5 str. 132 nie sq zrozumiale. Wskazane drobne bledy nie
maja wpltywu na moja pozytywna ocene pracy.

Do najwazniejszych osiagnie¢ pracy zaliczam pomyslne wykorzystanie katalitycznej
reakcji  hydrosililowania eteréw allilowo fluoroalkilowych do syntezy nowych
fluorofunkcyjnych  silanéw, siloksanéw oraz  sferokrzemianéw, synteze oligo-
i polisiloksanéw oraz sferokrzemianéw zawierajacych mieszane grupy funkcyjne,
wykorzystanie prostego pomiaru kata zwilzania jako testu umozliwiajacego systematyczne
poréwnanie wiasciwosci hydrofobizujacych otrzymanych materiatéw, poznanie wptywu
metody modyfikacji powierzchni na jej efektywnosé, wykazanie, ze otrzymane
fluorofunkcyjne pochodne krzemu nie ustepuja a czesto przewyzszaja pochodne dostepne
handlowo oraz otrzymanie powierzchni superhydrofobowych przez odpowiednia modyfikacje
fizyczna i chemiczna powierzchni ptytek szklanych.

Efektem prowadzonych przez doktorantke badan sg cztery opublikowane prace, w tym
jedna w prestizowym ,Organometallics” a takze trzy wystane do druku. Godnym
podkreslenia jest fakt, ze efektem pracy jest jeden patent oraz jedenascie zgloszen
patentowych, w tym trzy miedzynarodowe. Swiadczy to o §wiadomosci doktorantki kontekstu
aplikacyjnego prowadzonych badan. Pod tym wzgledem prace nalezy uznaé¢ za wyrézniajaca

sie.
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Podsumowujac stwierdzam, ze mgr Joanna Karasiewicz w swojej pracy doktorskiej
przedstawita bogaty materiat doswiadczalny zawierajacy istotne elementy nowosci naukowej.
Doktorantka wykazala si¢ znajomoscia technik eksperymentalnych i wilasciwego ich
stosowania. Uzyskane wyniki znaczaco poszerzajg dotychczasowa wiedze dotyczaca metod
syntezy nowych fluorofunkcyjnych pochodnych krzemoorganicznych oraz mozliwosci ich
wykorzystania jako materiatow o wtasciwosciach silnie hydrofobowych.

Stwierdzam, ze przestana mi do recenzji praca doktorska mgr Joanny Karasiewicz
odpowiada warunkom okreslonym w art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. Nr 65, poz.
595, z p6zn. zm.). Wnosze o dopuszczenie mgr Joanny Karasiewicz do dalszych etapéw
przewodu doktorskiego. Ponadto, uwzgledniajac wysoka, wyrazona w niniejszej recenzji

0Ceng, Wnosz¢ o rozwazenie wyrdznienia pracy.

Poznan, 24 kwietnia 2013 roku
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