Prof. dr hab. inz. Barbara Becker
Katedra Chemii Nieorganicznej
Wydziat Chemiczny Politechniki Gdanskiej

Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr Krystiana Posaly

pt.:

»Nowe kompleksy platyny i rutenu jako efektywne katalizatory hydrosililowania olefin”

Przedstawiona mi do recenzji praca powstata w Zaktadzie Chemii Metaloorganicznej,
Wydziatu Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza pod kierunkiem prof. dr hab.
Bogdana Marcinca. Wieloletnie zainteresowanie poznanskiego zespotu chemia
krzemoorganiczng 1 jego osiagnigcia sa dobrze znane nie tylko w Polsce, ale i poza jej
granicami. Wiele prac tego zespolu poswigconych jest tematyce hydrosililacji, niezmiernie
waznej metodzie tworzenia wigzania krzem-wegiel (ale nie tylko), ktéra ze wzgledu na swoja
przydatnos¢ w praktyce przemystowej jest intensywnie badana od chwili jej odkrycia przez
Leo H. Sommera  ponad sze$¢dziesiat lat temu. Zesp6l profesora Marcinca ma
w zgromadzonej juz wiedzy bardzo istotny udziat.

Fakt, ze badania trwaja juz dlugo wcale nie oznacza, ze tematyka ta jest
wyeksploatowana. Hydrosililacja — przytaczenie wodorosilanéw do zwiazkow zawierajacych
wiazania wielokrotne jest procesem przebiegajacym w obecnos$ci katalizatorow 1 zagadnien
badawczych z nia zwiazanych jest bardzo wiele. Synteza specyficznych monomeréw oraz
modyfikacja polimeréw zawierajacych krzem (przemyst silikondw) oraz koszty zwiazane z
konieczno$cia stosowania drogich katalizatorow uzasadniaja ciagle poszukiwania
dogodniejszych sposobow prowadzenia samego procesu, w tym przede wszystkim
poszukiwania nowych, efektywniejszych 1 tanszych katalizatorow. Tematyka rozprawy
doktorskiej Krystiana Posaly zaanonsowana w tytule pracy wprawdzie adresuje tylko
niewielki ulamek tego bardzo rozleglego problemu, ale bgdac jednym z elementéw
systematycznych badan prowadzonych w osrodku poznanskim jest nie tylko wazna, ale
1 niezbedna.

Rozprawa miala w zamierzeniu autora mie¢ uklad typowy, aczkolwiek praktyczna
realizacja tego uktadu, co pozwolg sobie omowi¢ doktadniej w dalszej czgsci recenzji, jednak
odbiegla od ogodlnie przyjetego schematu. Rozprawa — obejmujaca 123 strony
merytorycznego tekstu — zostala podzielona na 1. Wprowadzenie (3 strony), 2. Czesé
literaturowa (40 stron), 3. okreslenie celu pracy (1 strona), 4. Cze$¢ doswiadczalna (24
strony), 5. Wyniki badan i ich omowienie (41 stron), 6. Podsumowanie 1 wnioski (3 strony),
zestawienie 7. Literatury obejmujace (na 9 stronach) 189 wzmiankowanych w tekscie pozycji
bibliograficznych oraz 8. Uzupelnienie, w ktérym znalazty si¢ dwa zataczniki. Spis tresci,
zestawienie doroku naukowego autora i zwigzty angielski Abstract dopetniaja catosci. W
tekscie znajdziemy 20 rysunkow, 53 schematy, 3 wykresy i 11 tabel.



Zanim w dalszej czgsci recenzji przejde do komentowania poszczegdlnych fragmentow
rozprawy chciatabym pokrétce wypowiedzie¢ si¢ na temat catoSci. Praca sprawia dobre
wrazenie — jest napisana zrozumiale 1 opatrzona licznymi, dobrze zaprojektowanymi
schematami, co znacznie ulatwia zrozumienie materialu zawartego szczegélnie w czgsci
teoretycznej. Dobrze tez, ze autor okreslit je jako schematy, bowiem nie sa to zapisy rownan
reakcji. W jednym z zatacznikow znajdziemy bardzo przydatne zestawienie skrétow uzytych
w tekécie. Wiem z doswiadczenia, ze prace doktorskie sa czytane przez studentéw
(magistrantdw i doktorantdw) rozpoczynajacych prace badawcze w czgsto dla nich nieznanej
uprzednio tematyce. Jasno$¢ sformutowan ma wtedy kapitalne znaczenie.

Wprawdzie przywilejem recenzenta jest takze pochwalenie autora, ale najwigcej
uczymy si¢ nie na podstawie pochwat, ale krytyki. Dlatego tez obecnie pozwolg sobie na
zgloszenie tych krytycznych uwag, ktére nasungly mi si¢ w trakcie czytania. Nie bgdzie ich
wiele 1 beda to uwagi réznego typu. Tak zwanych literoéwek jest bardzo niewiele i nie bgdg ich
wymienia¢. Swoje komentarze odniosg do kolejnych czgsci rozprawy.

Wprowadzenie, szkicujace tlo zrealizowanej rozprawy jest z natury rzeczy bardzo
opisowe 1 takie powinno by¢. Nie mam zastrzezen.

Cze$¢ literaturowa jest obszerna, ale 1 tematyka jest rozlegla. Nie mam uwag do
sposobu organizacji materialu, ani wyboru zagadnien. Uwazam go za dobry, podajacy
informacje niezbedne dla zorientowania si¢ w zlozono$ci problemu hydrosililacji.
Zauwazytam tylko parg drobnych usterek.

e Na str. 34 (wiersz 3 od dotu) jest ,,gtownego siloksanowego”, zamiast ,,gtéwnego
tancucha siloksanowego”.
e Na str. 36:
0 Trzecie zdanie goérnego akapitu jest niejasne. O jakie dwa komponenty
polisiloksanowe chodzi?
O Zdanie zaczynajace si¢ od ,,Wielkim zainteresowaniem cieszg sig...” sugeruje,
ze to polimer z terminalnymi grupami alkoksylowymi jest wodoodporny.
e Takze na str. 36, w zdaniu konczacym dolny akapit:
O nazwa pierwszego z wymienionych polisiloksandw nie zawiera grup
metylowych i sugeruje, ze mamy do czynienia ze zwiazkiem H(SiH,0),H,
0 w nazwie drugiego polisiloksanu pojawia si¢ ,,poly” zamiast ,,poli”.
e Narysunku 11 na str. 42 znajdujemy niezrozumiate oznaczenia sR®'Si oraz SiR%;.

Sformutowanie celu pracy powinno by¢ zwigzte i w zasadzie takie jest, chociaz
pierwsze dwa akapity mozna by bylo spokojnie usunaé, gdyz nie wnosza niczego nowego
powtarzajac to, co juz raz napisano we wprowadzeniu.

Cze$¢ doswiadczalna w zasadzie jest napisana na tyle precyzyjnie, ze np. powtorzenie
opisanych procedur syntetycznych nie powinno nastrecza¢ trudnosci. Mam jednak kilka
uwag:

e W paragrafie 4.2.1 opisano uzycie wodorku sodu do osuszania rozpuszczalnikow
weglowodorowych. Jak odwazano wodorek sodu?



e Paragraf 4.3.2.3 — Chromatografia cieczowa, jest zbyt mato precyzyjny. Nie dowiemy
si¢ z niego w jaki sposob kontrolowano sktad wycieku z kolumny i jaki byt sktad fazy
ruchomej, a przynajmniej w jakim zakresie si¢ zmienial. Okreslenie, ze byt to
,odpowiedni” stosunek heksanu i eteru dietylowego niewiele mowi.

e Paragraf 4.4.1.1 — Nie bardzo rozumiem jak mozna prowadzi¢ badania, w tym
ilosciowe (bo chyba w tym celu stosowano wzorzec wewngtrzny), jezeli zawarto$¢
Schlenka byta ogrzewana i przebieg reakcji kontrolowano za pomoca chromatografii
gazowej. Jak pobierano probki do badan GC?

e Paragraf 4.4.1.2 — Jak, prowadzac reakcje¢ w ukladzie otwartym i w temperaturze
wrzenia mieszaniny reakcyjnej, zabezpieczano si¢ przed porywaniem reagentow
1wzorca przez przeptywajacy argon? Jak pobierano probki do badan
chromatograficznych? Moze przydatny bylby schemat, czy fotografia zestawu
reakcyjnego.

e Paragraf 4.5 — Preparatyka... w tym paragrafy podporzadkowane. Nie ma potrzeby
dwukrotnego podawania zrodet przy procedurach syntetycznych, raz w tytule
odpowiedniego paragrafu, a nastepnie w jego zakonczeniu.

Rozdziat Wyniki badan i ich oméwienie jest skonstruowany nietypowo. Po krotkim
1dos¢ ogdlnikowym wprowadzeniu, gdzie zarysowano powody takiego, a nie innego
wytypowania zwiazkoéw wyprobowywanych jako katalizatory, nastgpuje w zasadzie kolejna
cze$¢ doswiadczalna, tym razem podajaca przepisy preparatywne, ktore zostaty opracowane
i zastosowane w celu syntezy nieznanych uprzednio zwiazkéw kompleksowych platyny
irutenu. Do opisu niektorych procedur preparatywnych mam pewne zastrzezenia. Otz
reakcje opisane np. w p.5.1.1.1 — 5.1.1.3 przebiegaja z wydzieleniem NaCl. Tym niemnie;j
doktorant pisze, ze po odparowaniu benzenu uzytego jako rozpuszczalnik rozpuscit
pozostalos$¢ poreakcyjna w toluenie. Czy NaCl tez si¢ rozpuscit? A jezeli uzyskat roztwor, to
po co go przesaczat przez kaniulg? Zreszta nie bardzo rozumiem tez samego saczenia przez
kaniulg, czynno$ci wielokrotnie wzmiankowanej w czgéciach preparatywnych rozprawy.
Kaniula to w koncu tylko cienka rurka, stalowa lub plastikowa. Moze chodzi o przettoczenie
roztworu z naczynia do naczynia po uprzedniej dekantacji ew. statych produktéw?

Doktorant otrzymal trzy nowe kompleksy siloksylowe platyny(II): [Pt(OSiR3),(PPhs),]
gdzie R=Me, Ph i1 [Pt(OSiPh;),(cod)] oraz cztery bardzo ciekawe, trdjrdzeniowe kompleksy
platyny(0) zawierajace ligandy dietynylodisiloksanowe. Jeden ze zwiazkéw, gdzie R= Bu',
zostal potraktowany bardziej szczegolowo — poza zarejestrowanymi dla wszystkich
kompleksow widmami 'H, "*C i *’Si NMR znajdziemy tez dane '*°Pt NMR i co najwazniejsze
strukture zwiazku. Sadze, ze widmo '”>Pt NMR zostato w rozprawie, w przeciwienstwie do
opracowanej i1 juz przyjetej do druku publikacji, potraktowane jednak zbyt ogoélnikowo.
Niewatpliwie, za bardzo ciekawa nalezy uzna¢ unikatowa tréjmetaliczna strukturg tego
kompleksu, wyznaczona metoda rentgenowskiej analizy strukturalnej. Szczegdty pomiaru
1 parametry krystalograficzne zostaly stabelaryzowane w zataczniku.

Kilka kolejnych nowych zwiazkow kompleksowych otrzymat takze doktorant dla
rutenu(0) irutenu(ll). Pierwszy =z nich zawiera Ru(0) immobilizowany na
winylohomopolimerze VMS-T11. Pozostatle dwa zwiazki Ru(0) - [Ru(CO)s(dvtmds)] 1



[Ru(PPhs),(dvtmds)] charakteryzuja si¢ takze wystgpowaniem podstawnikow winylowych z
siloksanu w roli ligandéw Ru. Kolejnych siedem pochodnych rutenu to zwiazki kompleksowe
Ru(Il) i Ru(Ill), zaréwno jonowe (3 zwiazki) jak i oboj¢tne, zawierajace ligandy azotowe, w
tym jeden kompleks z ligandem iminowym. Scharakteryzowano je wykonujac widma 'Hi "°C
NMR.

Paragrafy od 5.4 do 5.7 zostaly poswigcone reakcji hydrosililacji z uzyciem
przygotowanych kompleksow Pt i Ru jako katalizatoréw. Wyniki uzyskane dla modelowych
reakcji hydrosililowania wskazuja, ze niektore z przygotowanych 1 sprawdzanych
katalizatorow okazaly si¢ skuteczne itrwalsze od powszechnie stosowanego katalizatora
Karstedta. Tym samym praca ma istotne walory aplikacyjne. Fragment rozprawy (paragraf
5.6) poswigcony jest badaniom i rozwazaniom nad mozliwym mechanizmem reakcji
hydrosililowania z udziatem kompleksu o wzorze [Pt;{O(SiMe,C=CBu'),}2]. Wywod jest w
miarg spdjny i sformutowany cykl reakcji moze postuzy¢ za hipotezg robocza.

Paragraf 6 Podsumowanie i wnioski, w zasadzie wypunktowuje to, czego doktorant
dokonal. Niewatpliwie zamierzony cel pracy zostat osiagnigty, a otrzymane wyniki sa z cata
pewnoscia ciekawe 1 wygladaja bardzo obiecujaco. Fakt, ze przynajmniej niektore kompleksy
wykazuja znaczna aktywnos¢ i1 selektywnos¢, a przy tym sa trwate w warunkach prowadzenia
procesu, jest niewatpliwie cenny, wart odnotowania 1 zauwazenia. Jest to najwigkszy plus tej
rozprawy, a jednoczesnie krok do przodu w dobrym i interesujacym kierunku, wartym
kontynuowania.

Ostatnia czg$¢ rozprawy to Literatura. Jej dobor mozna uznaé za poprawny,
szczegdlnie z punktu widzenia wstepu teoretycznego, czyli czedci literaturowe;j
wprowadzajacej czytelnika w tak bogaty 1 obszerny temat, jakim jest hydrosililacja.
Znajdziemy pozycje starsze, juz klasyki, ale tez i zupelnie nowe z 2011 roku oraz spora
liczbg patentow, takze najnowszych.

Dorobek naukowy doktoranta jest do$¢ typowy. Dotaczona do rozprawy informacja
wymienia tegoroczne wystapienie na migdzynarodowej konferencji w Lyonie, pracg
zaakceptowana do druku (kopia zostata dotaczona do rozprawy) i patent.

Podsumowujac stwierdzam, ze przedstawiona mi do oceny rozprawa speinia
wymagania stawiane pracom doktorskim przez Ustawg o stopniach i1 tytule naukowym.
Pojawia si¢ w niej istotny element nowo$ci naukowej, a w dalszej perspektywie nawet szansa
wykorzystania wynikow w praktyce przemystowej. Wnosze zatem o dopuszczenie mgr
Krystiana Posaty do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Gdynia, 30 pazdziernika 2012 r.




