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RECENZJA

rozprawy doktorskiej Pani mgr Marii Nowackiej

pt. .Funkcjonalizowane liniowe polisilseskwioksany - synteza, wiasciwosci i zastosowanie”

Powierzona mi do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr Marii Nowackiej zostata
wykonana pod kierunkiem Pani prof. CBMiM dr hab. inz. Anny Kowalewskiej w Centrum
Badan Molekularmych i Makromolekularnych Polskiej Akademii Nauk w todz. Sam tytut
dysertacji odnoszgcy sie do chemii funkcjonalizowanych polimeréw krzemoorganicznych
sugeruje podjecie ambitnej tematyki, ktéra znakomicie wpisuje sie w ugruntowane
zagadnienia naukowe macierzystej jednostki Doktorantki. Tego typu badania od wielu lat
z sukcesami prowadzone byty w grupach Panéw Profesoréw Juliana Chojnowskiego czy
Witodzimierza Stanczyka, a tematyka ta jest aktualnie eksplorowana, w coraz to ciekawszych
odstonach, przez kolejne pokolenie, m.in. przez prof. Anne Kowalewskq.

Liniowe polisilseskwioksany stanowiq interesujgca grupe zwiqzkdw chemicznych,
chociazby ze wzgledu na poszukiwanie alternatywy dla polimeréw na bazie zywic
kzemoorganicznych o nieuporzgdkowanej budowie nieorganicznego  tancucha.
Opracowywane aktualnie zaawansowane technologie pozyskiwania tego typu materiatéw
polimerowych pozwalajq ofrzymal uktady o unikalnych i skrojonych na miare
wiasciwosciach uzytkowanych. Obecnie badania w tym obszarze skupione sg na
pozyskiwaniu zmodyfikowanych, ale znanych uktadéw polimerowych lub, co ciekawsze, tzw.
organiczno-nieorganicznych materiatow hybrydowych uzyskujgc nowe klasy polimeréw
o pozgdanych wiasciwosciach fizykochemicznych. Zaletq tego typu polimeréw nad
polisiloksanami jest ich niezwykta odporno$¢ na degradacje termiczng oraz chemiczng.
7 kolei, ogromny potencjat aplikacyjny polimeréw krzemoorganicznych stawia stale nowe
wyzwania w projektowaniu ulepszonych materiatéw. Stagd wybdr tematu badawczego
Doktorantki, ktéry skupia sie na syntezie najmniej poznanej grupie makroczgsteczkowych
zwigzkéw krzemoorganicznych, tj. tzw. ,dwuniciowych” liniowych polisilseskwioksandw

(w skrocie LPSS) o regularnej budowie tancucha gtéwnego, uwazam za w petni uzasadniony

i warty zmierzenia sie z nim.
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Praca doktorska Pani mgr Marii Nowackiej ma klasyczny uktad przewidziany dla tego
typu monografii. Catos¢ zawiera wszystkie wymagane elementy, czyli streszczenia w jezyku
polskim i angielskim, wprowadzenie i cel pracy, podsumowanie i wnioski oraz bibliografie.
Cato$¢ zajmuje 139 stron wraz ze spisem aktualnej literatury, w ktérym Autorka odwotuje si¢
do 331, w znakomitej wiekszosci anglojezycznych, odnosnikéw literaturowych. Waznym
elementem dokumentacji przedtozonej przez Doktorantke sq oswiadczenia wspdtautoréw
poszczegdinych prac, ktére nie pozostawiajg watpliwosci o wiodgcym wktadzie Kandydatki
w ich powstanie i nie pozostajg w sprzecznosci z o$wiadczeniem Autorki dysertacii.
Dodatkowo do dokumentacji zostaty dotgczone kopie publikacji wraz z materiatami
uzupetniajgcymi. Wyniki poczynionych badan zostaty opublikowane w o$miu dobrych
i bardzo dobrych czasopismach, tj. Silicon (2 prace) 2015, 7, 133 i 2018, 7, 147, European
Polymer Journal 2017, 86, 17, Polymer (2 prace) 2016, 87, 81 i 2016, 90, 147, Soft Matter 2015,
11, 4818, Beilstein Journal of Nanotechnology 2015, 6, 2377, Dyes and Pigments 2019, 170,
107622. Ponadto, Doktorantka jest wspotautorkg jednego Patentu PL 224 474 B1 oraz jednego
Igtoszenia patentowego P-411408, ktére réwniez zostaty ujete w rozprawie doktorskiej.

W przegladzie literaturowym, Autorka wprowadza czytelnika w zagadnienia zwigzane
z metodami syntezy polisilseskwioksandw o liniowej budowie tancucha opisujgc niezwykle
szczegdtowo: polikondensacje  hydrolityczng, polikondensacje tréjfunkcyjnych  silandw,
hydrolityczng kondensacje frialkoksysilanow w warunkach zasadowych, polimeryzacje
kondensacyjng cyklicznych tetrasiloksanoli, a takze metody wykorzystujgce samoorganizacije
monomerdw lub tancucha gtéwnego, stopniowq polimeryzacje kondensacyjng oraz synteze
LPSS z jonowymi grupami funkcyjnymi. Opis doboru tych metod podyktowany budowq nitki
koncowego polimeru uwazam za bardzo dobrze przemyslany i w petni wyczerpujqcy.
Autorka odnosi sie w nim do 134. pozyciji literaturowych, co samo w sobie upewnia odbiorce
o gruntownej analizie tego obszaru. Przeglad literatury przedmiotowej konczy opis
witasciwosci i zastosowania polisilseskwioksandw.

W czesci literaturowej wystepujg bardzo nieliczne usterki edytorskie oraz zargonowe,
btedne i nieprecyzyjne okreslenia, np. ,syntetyzowane” zamiast ,syntezowane” (sir. 5),
,unikalna budowa geometryczna" (str. é), ,Zastosowanie metali przejsciowych (Cu, Ni
lantanowce) moze prowadzi¢ do powstania uktaddw cyklicznych zawierajgcych 6, 8, 12
atomoéw krzemu” (str. 21), gdzie zapewne Autorce chodzito o zwigzki jondw metali
przejsciowych i lantanowcéw. W tekicie pojawiqjg sie nieliczne wpadki nomenklaturowe,
np. ,2-propen” zamiast ,prop-2-en” (str. 21, tabela 1) lub ,,bis[2-(4,6-difluorofenylo)pirydyno-
C2,N](pikolinianem) irydu (ll)" zamiast ,bis[2-(4,6-difluorofenylo)pirydyno-C2,N](pikolinianem)
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irydu(lll)". Na schemacie 11. podstawnik izopropylowy zapisany jest w kilku miejscach jako
JIPr" (str. 25). Kandydatka uzyta réwniez pojecia ,ewaporacja” (str. 27), kiedy w jezyku
polskim mamy tadne okreslenie ,parowanie”, wzglednie ,,odparowanie”. Te drobne usterki
absolutnie nie wptywajg na ogding ocene, zawartosé tresci przedstawionych w przegladzie
literaturowym jest adekwatna do zrealizowanych badan, napisana w dojrzaty sposéb
wskazujgc na dobrg znajomo$¢ Doktorantki odnosnie stanu wiedzy w eksplorowanym
obszarze badan. Cytowana literatura uwzglednia aktualne trendy badan i najistotniejsze
publikacje zwigzane z tematykq rozprawy doktorskiej.

Konczgc omawianie tej czesé pracy, prosze o komentarz podczas publicznej obrony
dotyczgcy opinii Doktorantki na temat moizliwosci tworzenia tzw. struktur otwartych klatek
silseskwioksanéw, w zamian za struktury drabinkowe, na ktdre z nieskrywanym uporem
powotujqg sie niektdrzy specjalisci tego obszaru chemii, m.in. prof. Richard M. Laine (College
of Engineering, Materials & Engineering, University of Michigan, USA), kwestionujgcy w swoich
pracach istnienie tych ostatnich.

W kolejnej czesci pracy, Doktorantka przechodzi do sformutowania celu swoich
poszukiwan i omoéwienia wynikéw badan wtasnych. Ten fragment rozprawy klarownie okresla
motywy wyboru tematyki badan oraz pozwala oceni¢ oryginalno$¢ uzyskanych rezultatow
w trakcie realizacji pracy doktorskiej na tle osiggniec innych grup badawczych.

W pierwszym etapie badan wtasnych, Doktorantka skupita sie na syntezie zwigzkéw
krzemoorganicznych w wyniku polikondensaciji in situ cyklosiloksanotetroli, uzywajac jako
substratéw  2,4,6,8-tetraorganocyklotetrasiloksano-2,4,6,8-tetroli. Monomery w  wiekszosci
otrzymano w oparciu o przepisy literaturowe, poza syntezq cyklicznych uktadéw
zawierajgcych grupy 3-merkaptopropylowe, ktorq przeprowadzono po raz pierwszy. Liniowe
polisilseskwioksany zaplanowano otrzymac tak, aby zawieraty grupy funkcyjne, np.
podstawniki  winylowe, 3-merkaptopropylowe, fenylowe, umoliliwiajgce pdzniejszq
modyfikacje polimeréw. Opracowane przez Doktorantke Sciezki syntetyczne sq bez
watpienia nowatorskie oraz efektywne. Do ich zalet zaliczy¢é mozna prostote wykonania,
ktéra wigze sie m.in. ze skrbconym czasem reakcji, np. w poréwnaniu ze stopniowq
polimeryzacjg kondensacyjng. Dla pochodnych LPSS zawierajgcych boczne grupy winylowe
przeprowadzono dogtebng analize, ktéra pozwolita na zaproponowanie $ciezek degradacii
termicznej otrzymanych materiatéw, ktore poréwnano z danymi dla

poli(fenylosilseskwioksanéw) oraz pochodnych fenylowych i winylowych wielosciennych

oligomerycznych silseskwioksanéw (POSS). /Y)\ﬁ
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Dalsza modyfikacja winylowych LPSS umotzliwita otrzymanie ciekawych i nieznanych
do tej pory materiatdw hybrydowych, np. w wyniku addycji eno-tiolowej otrzymano
polisilseskwioksany zawierajgce grupy karboksylowe w podstawnikach bocznych. Z kolei,
przeksztatcenia bocznych grup winylowych w reakcjach Mizoroki-Hecka umozliwity
przytaczenie do krzemoorganicznych nitek polimeréw grup chromoforowych. Za ciekawy
aspekt przeprowadzonych prac uwazam réwniez podjete préby zastosowania LPSS
z polarnymi grupami bocznymi tworzgcymi wigzania wodorowe. Doprowadzito to do
zaproponowania strategii  modyfikacji powierzchni o réznym charakterze, m.in. mika
funkcjonalizowana matoczgsteczkowymi  zwigzkami organicznymi, szkto modyfikowane
3-aminopropylotrietoksysilanem, itp. prowadzgce do wytworzenia cienkich
samoorganizujgcych warstw polimerowych, charakteryzujgcych sie niezwykle trwatq i wysokg
hydrofilowosciq. Ciekawym aspektem badan nad wytworzonymi cienkimi  warstwami
polimerowymi byto wyjasnienie zmiany struktury warstw LPSS sfunkcjonalizowanych grupami
karboksylowymi zaadsorbowanej na powierzchni miki w odpowiedzi na zmienne warunki
srodowiskowe, takie jak temperatura, wilgotnosé, starzenie, dziatanie rozpuszczalnikow.

Doktorantka otrzymata réwniez pochodne o unikalnych wtasciwosciach optycznych.
Iwigzki te bazowaty na liniowych polisilseskwioksanach modyfikowanych grupami
etenylopirenowymi, ktére bezposrednio zwigzane sq z atomami krzemu. Co wyrdznia te
materiaty od analogicznych  uktadéw to  min. brak emisj promieniowania
charakterystycznego dla monomerycznych czgsteczek pirenu, nawet stosujgc bardzo
rozcienczone roztwory. Fakt ten uwypukla zalete materiatdw hybrydowych nad czystymi
fazowo uktadami organicznymi.

W czeéci dotyczgcej opisu wynikéw badan wiasnych dostrzegtem zaledwie kilka
literéwek i mniejszych btedow stylistycznych, ktére sq na tyle mato istotne, ze pozwole je sobie
pomingé. Ten fragment dysertacji zostat bardzo rzetelnie przygotowany, a liczne ilustracje
utatwity czytajgcemu sprawne analizowanie treéci. Nalezy w tym miejscu doceni¢ wktad
Doktorantki w czesto zmudny eksperyment chemiczny. Okreslony cel pracy zostat
w znakomitej czesci osiggniety przez Kandydatke. Jedyny zarzut joki mozna tutaj postawic
dotyczy wnioskow z pracy, w ktérych czesto Autorka pisze, ze wyniki badan
przeprowadzonych dla liniowych polisilseskwioksanéw zostaty poréwnane np. do analogéw
POSS, ale nie podaje jednoznacznie, ktéry z uktaddw jest lepszy i z czego to wynika.

Stad prosze o skomentowanie tego podczas publicznej obrony, gdyz wydaje sie naturalnym,

7e w podsumowaniu taki komentarz jest konieczny. \ vA
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Podsumowujqc, rozprawe doktorskg oceniam bardzo pozytywnie i wysoko. Po jej
przestudiowaniu jestem przekonany, ze Pani mgr Maria Nowacka jest juz uksztattowanym
mtodym naukowcem, zdolnym do podejmowania ciekawych kierunkéw badan, andalizy
wynikéw i wyciggania wnioskéw z nich ptyngcych. Autorka nabrata nawyku samodzielnego
poszerzania swojej wiedzy, m.in. poprzez sprawne wyszukiwanie informaciji w literaturze
naukowej oraz zagtebianie sie w inne obszary badawcze, o czym $wiadczq Jej pozostate
prace. Ponadto, pisanie dysertacji wyrobito u Niej cenng umiejetno$C przeprowadzania
klarownego wywodu logicznego oraz poprawnego postugiwania sie naukowym jezykiem
polskim.

Na dotychczasowy dorobek naukowy Pani mgr Marii Nowackiej , zgodnie z zatgczong
dokumentacjq, sktada sie 14 prac z listy JCR, 1. praca w Wiadomosciach Chemicznych,
1 patent i 2 zgtoszenia patentowe. Zgodnie z bazg SCOPUS, na dzieh 16.08.2019 r., Jej prace
cytowano 66 razy (41 bez autocytowan), a Jej indeks Hirscha wynosit 6. Warto dodacd,
7e sqdzgc po tematach innych prac naukowych Doktorantki, Jej obszar zainteresowan
badawczych jest réwnie ambitny i bogaty. Pani mgr Nowacka ma niezwykle bogate
do$wiadczenie w kierowaniu projektéw badawczych, bedgc m.in. kierownikiem grantu
PRELUDIUM oraz kilku grantéw z dotacji celowej MNiISW. Byta rowniez wykonawca w innych
grantach naukowych, finansowanych m.in. przez Narodowe Centrum Nauki. Ponadto,
uczestniczyta aktywnie w konferencjach naukowych przedstawiajgc komunikaty ustne
(10 prezentacji) oraz plakaty (26 posterdw) na krajowych i zagranicznych sympozjach.
Dotychczasowa praca naukowa Kandydatki byta wielokrotnie nagradzana, m.in. przez
Dyrektora CBMiM PAN w todzi, czy Polskie Towarzystwo Chemiczne. Kandydatka legitymuje
sie réwniez aktywnoscig w popularyzacji nauki wygtaszajac wyktady podczas réznorodnych
festiwali nauki. Pragne w tym miejscu mocno podkreslic, ze dorobek ten jest ponadprzecietny
jak na ten etap kariery naukowe;.

Na podstawie uwaznej analizy przestanych mi do recenzji dokumentdw bez zadnych
watpliwoéci stwierdzam, ze przedtozona rozprawa doktorska Pani mgr Marii Nowackiej
spetnia wszystkie wymogi i warunki okreslone w art. 13 ust. 1 Ustawy z dnia 14 marca 2003 r.
,O stopniach i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki” oraz w § 5 ust. |
+Rozporzgdzenia Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dnia 19 stycznia 2018 r. w sprawie
szczegotowego trybu i warunkéw przeprowadzenia czynnosci w przewodzie doktorskim,
w postepowaniu habilitacyjnym oraz w postepowaniu o nadanie tytutu profesora™ (Dz. U.
z 2018 r. poz. 261) oraz na podstawie art. 179 ust. 1 Ustawy z dnia 3 lipca 2018 r. ,,Przepisy

wprowadzajgce ustawe — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce” (Dz. U. z 2018 1. poz. 1669)
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stawiane pracom sktadanym przez osoby ubiegajqgce sie o stopien naukowy doktora nauk
chemicznych i stad wnioskuje o dopuszczenie Pani mgr Marii Nowackiej do dalszych etapéw
przewodu doktorskiego.

Jednoczesnie z petnym przekonaniem uwazam, ze Rada Naukowa Centrum Badan
Molekularnych i Makromolekularych Polskiej Akademii Nauk w todzi powinna rozwazy<
mozliwos¢ wyrdznienia recenzowanej dysertacji, poniewaz uzyskane przez Doktorantke wyniki
Znaczqco poszerzajg wiedze w zakresie syntezy oraz charakterystyki dobrze zdefiniowanych
funkcjonalizowanych liniowych polisilseskwioksanéw i ich potencjalnych zastosowan. Nalezy
podkreslic, ze wyniki pracy doktorskiej Pani mgr Marii Nowackiej zostaty opublikowane
az w osmiu pracach z listy JCR w czasopismach o wysokiej randze, jednym patencie
i zgtoszeniu patentowym. Liczba cytowan Jej prac, jak i pozostate parametry bibliometryczne
sg dodatkowym poparciem tezy, ze otrzymane wyniki znajdujq zainteresowanie innych grup
badawczych i weszty na dobre w $wiatowy obieg informaciji naukowej, mimo krétkiego
czasu, jaki uptynat od ich opublikowania. W zwigzku z powyzszym uwazam, ze wyrdznienie

rozprawy Pani mgr Marii Nowackiej jest w petni uzasadnione.
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