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1 ZASTOSOWANIE”

Materiaty polimerowe ze wzgledu na swoje specyficzne, czesto unikatowe
wilasciwosci, towarzyszg nam obecnie w kazdej dziedzinie naszego zycia. Jednakze,
pomimo wielu rodzajéow polimeréw i réznorodnosci potgczen polimerowych ciggle
poszukuje sie nowych rozwigzan i dazy do uzyskania jeszcze lepszych wiasciwosci.
Alternatywa moga by¢ materialy hybrydowe, ktére taczac w sobie cechy réznych
pochodnych, tworzg polimer o niespotykanych dotgd wtasciwosciach. Jednym
z najczestszych wariantéw hybrydy jest wytwarzanie potgczenia cze$ci organicznej
z cze$cig nieorganiczng, dzieki czemu uzyskujemy materiat tgczacy w sobie wysoka
reaktywnos$¢ organicznych grup funkcyjnych i duzg odporno$¢ termiczng oraz
wytrzymato§¢ mechaniczng czeSci nieorganicznej. W syntezie materiatow
hybrydowych istotng role odgrywaja zwigzki krzemoorganiczne, zaréwno
molekularne jak i polimerowe (przyktadowo organofunkcyjne silany i polisiloksany).
Odrebng grupe zwiazkébw o duzym potencjale aplikacyjnym stanowig
funkcjonalizowane silseskwioksany, ktore dzieki swej budowie s3g cennymi
i niezwykle pozadanymi prekursorami nowoczesnych materiatow
nanokompozytowych lub hybrydowych. Gtéwna zaletg tych pochodnych jest tatwos¢
ich funkcjonalizacji na drodze przemian chemicznych, ktéra prowadzi do uzyskania
catej gamy zwigzkéw o Scisle okreSlonych wiasciwosciach fizykochemicznych.
Ponadto poprzez grupy funkcyjne obecne w ich strukturze wigzg sie chemicznie
z polimerem i znaczgco wptywajg na zmiane wiasciwosci powstatego materiatu
hybrydowego. Mozliwo$§¢ wprowadzenia praktycznie dowolnej grupy funkcyjnej
w strukture silseskwioksanu pozwala na zaprojektowanie wtasciwosci finalnego
materiatu hybrydowego juz na poziomie molekularnym, a zarazem pozwala
odkrywac nowe kierunki aplikacyjne dla tego typu materiatéw. Na szczegdlng uwage
zastugujg pochodne, zawierajgce nienasycone podstawniki organiczne, ktére z jednej
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strony umozliwiajg dalsza funkcjonalizacje, a z drugiej same w sobie wykazujg
réznorodne, niezwykle pozadane wtasciwosci optoelektronowe.

Tematyka pracy doktorskiej, wykonywanej pod kierunkiem dr hab. inz. Anny
Kowalewskiej, dotyczy chemii polimeréow i zwigzkéw krzemu i jest Scile osadzona
w problematyce badawczej, realizowanej w Centrum Badan Molekularnych
i Makromolekularnych PAN, z ktérego wywodza sie najwybitniejsi, Swiatowej rangi
specjalisci w tych dziedzinach.

Ambitnym celem pracy sformutowanym przez Doktorantke byto opracowanie
efektywnej metody syntezy liniowych poli(silseskwioksanéw) oraz zbadanie ich
wiaéciwosci i wyznaczenie przyktadowych kierunkéw zastosowan. O ile
funkcjonalizacje juz istniejgcych silseskwioksanéw mozna przeprowadzi¢
réznorodnymi i relatywnie prostymi metodami to otrzymanie zwigzkow
0o podstawowej strukturze silseskwioksanowej nie jest juz takie proste.
Dotychczasowe metody syntezy silseskwioksanéw o zdefiniowanej strukturze sg
czesto mato wydajne, Zzmudne i stabo powtarzalne. Dlatego, pomimo wielu
unikatowych wtasciwoéci, zwigzki te sg drogie i tym samym nie znajdujg szerokiego
zastosowania. W zwigzku z tym opracowanie efektywnej i powtarzalnej metody
syntezy jednego z typoéw silseskwioksanéw jest w peini zasadne i z pewnoscig
przyczyni sie do petniejszego ich zastosowania w réznorodnych aplikacjach.

Pani mgr Maria Nowacka przedstawita prace doktorska w postaci
Przewodnika po monotematycznym cyklu 8 publikacji oraz 2 zgloszen patentowych,
zawierajgcego opis najwazniejszych wynikéw, uzyskanych przez Autorke w trakcie
realizacji pracy. Wyniki prac ukazaty sie w latach 2015-2019 w czasopismach z listy
JCR. Na podkre$lenie zastuguje réwniez fakt, ze w 5 z nich Doktorantka jest
pierwszym autorem, a w 3 autorem korespondencyjnym, co wskazuje, ze
Doktorantka bierze udzial w konstruowaniu catej pracy oraz badaniach zaréwno nad
syntezg i charakterystyka poli(silseskwioksandw oraz ich kierunkach zastosowan, co
udokumentowane jest odpowiednimi o$wiadczeniami wspdtautoréw prac. Ranga
wiekszosci czasopism, w ktérych Doktorantka umieszcza wyniki swoich prac jest
dobra, a biorgc pod uwage, ze prace te przed opublikowaniem przeszty juz procedure
recenzji to rola recenzenta Przewodnika jest w tym przypadku znacznie ograniczona.

W literaturze, poszczegodlne typy struktur silseskwioksanowych sg najczesciej
definiowane jak POSS-y (poliedryczne oligomeryczne silseskwioksany) zywice
silseskwioksanowe i silseskwioksany o strukturze drabinkowej (Ladder
Silsesgioxanes), dlatego zastanawia mnie dlaczego w tytule rozprawy nie
zastosowano analogicznego nazewnictwa zwlaszcza, ze w wiekszoSci prac,
wchodzgcych w sklad rozprawy stosowano nazwe ,ladder silsesquioxanes”.

Doktorantka rozpoczyna Przewodnik wstepem teoretycznym, zwracajgc
uwage na istote i innowacyjnos$¢ prowadzonych badan. W tej czesci zostajg oméwione
najistotniejsze kwestie zwigzane z dotychczasowymi sposobami syntezy



poli(silseskwioksanéw), ich funkcjonalizacja oraz uzyskanymi wtasciwosciami,
a takze zastosowaniami.

Nastepnie Doktorantka jasno definiuje cel pracy, ktéry mozna podsumowacé
w trzech punktach:

» Opracowanie optymalnej metody syntezy LPSS, pozwalajagcej na otrzymanie
z wysokg wydajnoscia makroczgsteczek, zawierajagcych jak najmniejsza liczbe
bteddw strukturalnych

» Zbadanie mozliwo$ci modyfikacji otrzymanych polimeréw i opracowanie metod
otrzymywania nowych pochodnych

» Zastosowanie nowych materiatbw hybrydowych w  zaawansowanych
technologiach i poszukiwanie nowych kierunkéw ich wykorzystania

W dalszej czesci zostaly oméwione poszczegélne prace wchodzace w sktad cyklu.
W pierwszej kolejnosci przedstawiono wyniki badan dotyczace metod syntezy LPSS.
Opracowana metoda (opisana w Publikacji 1 i Patencie 1), oparta na reakcji
kondensaciji in situ cyklicznych 2,4,6,8-tetrawinylocyklotetrasiloksano-2,4,6,8-tetraoli
jest bardzo efektywna i znacznie prostsza oraz szybsza w poréwnaniu do stopniowej
polimeryzacji kondensacyjnej (SCP) i pozwala na otrzymanie z duzg wydajnoscia
poli(winylosilseskwioksanéw). Jest to bez watpienia jedno z najwiekszych osiggnie¢
zrealizowanych badan. Wykorzystujagc opracowang metodologie przeprowadzono
synteze poli(fenylosilseskwioksandw) (publikacja 3), a takze podjeto proby
otrzymania poli(merkaptosilseskwioksan6w) (publikacja 4). Badania wykazaty, ze na
reakcje kondensacji in situ ma wplyw wiele czynnikow (ktérych efekty
przedstawiono w niniejszych publikacjach) i nie mozna zastosowac¢ tej metody jako
uniwersalnej do syntezy réznych pochodnych. Tym niemniej w trakcie badan
opracowano sposéb otrzymywania 2,4,6,8-tetra(3-
merkaptopropylo)cyklotetrasiloksanolanu potasu, co tez jest cennym efektem.
Oprocz typowych badan analitycznych (opisanych w powyzszych pracach) stuzacych
charakterystyce strukturalnej otrzymanych pochodnych, przeprowadzono takze
badania ich odpornosci termicznej i poréwnano z odpornoscia poliedrycznych
silseskwioksanéw i zaproponowano droge degradacji termicznej powyzszych
materiatow (Publikacja 2). Kolejne trzy publikacje (publikacja 5, 6 i 8) przedstawiaja
jeden z ciekawszych (dla mnie) aspektéw badan, dotyczacy modyfikacji
poli(winylosilseskwioksanéw) w kierunku otrzymania nowych pochodnych.
Wykorzystano dwa typy reakcji addycje eno-tiolowa (publikacje 5 i 6) oraz reakcje
Mizoroki-Heck’a (Publikacja 8), w ktérych otrzymano odpowiednio materiaty
polimerowe, zawierajgce grupy Kkarboksylowe oraz pochodne z uktadami
chromoforowymi. Otrzymano duzg liczbg nowych pochodnych, ktére
scharakteryzowano, a nastepnie zastosowano do modyfikacji ré6znych podtozy. Tak
zmodyfikowane powierzchnie badano gtéwnie w kontekécie wptywu poszczeg6lnych
pochodnych na zmiany energii powierzchniowej (publikacje 5,6,7 i zgloszenie
patentowe 2). Finalnym i takze bardzo interesujagcym etapem pracy byto otrzymanie



LPSS z podstawnikami etenylopirenowymi i badanie ich wiasciwosci foto-
luminescencyjnych (publikacja 8). Uzyskane wyniki majg duzy potencjat aplikacyjny.

Po lekturze Przewodnika i publikacji nasuwa sie kilka pytan, dotyczacych
mozliwosci syntetycznych innych pochodnych. Czy biorac pod uwage trudnosci
w syntezie poli(merkaptosilseskwioksanéw), wynikajagce w duzej mierze
z reaktywnos$ci grupy merkaptanowej mozliwa bytaby synteza LPSS poprzez
kondensacje in situ 2,4,6,8-tetra(3-chloropropylo)cyklotetrasiloksanolanu potasu
i poOzniej zamiana grupy chlorowej na merkaptanowg w reakcji substytucji
nukleofilowej? Majgc do dyspozycji poli(winylosilseskwioksan) mozna go dalej
funkcjonalizowa¢ poprzez reakcje hydrosililowania lub metatezy. W szczeg6lnosci ta
druga reakcja bylaby cenna, gdyz umozliwiataby otrzymanie pochodnych
nienasyconych, o intersujgcych wtasciwo$ciach optycznych. Czy byty rozwazane takie
sposoby modyfikacji? Addycja eno-tiolowa jest bardzo efektywna metoda
funkcjonalizacji, ktéra mozna prowadzi¢ réznymi metodami. Czy byty proby syntezy
innymi metodami np. termiczng, Kkatalityczng? czy tylko fotochemiczng? Jakie
rzeczywiste  kierunki  zastosowan  przewiduje sie do  otrzymanych
i  scharakteryzowanych  poli(silseskwioksanéw) o  wtasciwosciach  silnie
hydrofilowych lub foto-luminescencyjnych, i czy bedzie to zasadne ekonomicznie?
Prosze Doktorantke o krotka dyskusje nad powyzszymi zagadnieniami.

Przewodnik czyta sie z przyjemnos$cig, i z punktu widzenia recenzenta
wszystkie najistotniejsze wyniki zostalty w nim uwypuklone. Aczkolwiek skoro
w domysle mial to by¢ Przewodnik, a wszystkie wyniki sa zawarte w zatgczonych
pracach, to niepotrzebnie Doktorantka zadata sobie trud ponownego omawiania
wynikow. W obecnej formie (mocno rozbudowanej, 139 stron i 331 pozycji
literaturowych), gdyby dopisa¢ cze$¢ eksperymentalng powstataby klasyczna
dysertacja. Warto réwniez pochwali¢ bardzo staranna redakcje pracy, znalaziem
tylko niewielkg liczbe btedéw edytorskich, gtéwnie literowych lub podwdjnego
cytowania literatury (np. pozycje [1] i [135]). Dyskusyjne moze by¢ takze przypisanie
podstawnikowi R we wzorze ogdlnym RSi03/2, Ze jest to grupa organiczna. A przeciez
znane sg pochodne gdzie R = H, Cl, OH, itp.

Wszystkie przytoczone powyzej uwagi (zaréwno merytoryczne, jak
i edytorskie) majg marginalny wptyw na ocene merytoryczng pracy, ktérg oceniam
bardzo wysoko. Koncepcja pracy jest dojrzata i bardzo dobrze przemys$lana. Laczy
aspekty badan katalitycznych, syntetycznych, analitycznych i aplikacyjnych. Uzyskane
wyniki badan sg na najwyzszym poziomie, a opracowane efektywne metody syntez
nienasyconych liniowych poli(silseskwioksanéw) stwarzaja mozliwo$¢ ich
wykorzystania do wytwarzania nowoczesnych materiatéw hybrydowych,
nanokompozytowych lub o specyficznych wtasciwo$ciach, np. optoelektronowych,
luminescencyjnych, itp.

Pani mgr Maria Nowacka jest rowniez wspétautorka 7 publikacji i 1 zgtoszenia
patentowego nie zwigzanych z pracg doktorskg. Doktorantka aktywnie uczestniczyta



w konferencjach naukowych, bedac wspotautorem 36 wystgpien, w tym 8 wystagpien
ustnych, ktére sama wyglosita. Na uwage zastuguje fakt, Ze pozyskala grant
badawczy, finansowany przez NCN (Preludium), a takze 3 granty dla Mtodych
Naukowcow CBMM PAN. Dodatkowo uczestniczyta w realizacji 3 innych projektow
z tematyki niezwigzanej z pracg doktorska. Powyzsze zaangazowanie w prowadzeniu
dodatkowych badan $wiadczy o duzej dojrzatosci naukowej Doktorantki oraz jej
pracowito$ci. Zdobyte do$wiadczenia z pewnos$cig zaowocujg dalszym rozwojem
naukowym Pani mgr Marii Nowackie;j.

W podsumowaniu chciatbym podkresli¢, ze mgr Maria Nowacka wykonata
obszerne badania eksperymentalne przy zastosowaniu szerokiej gamy nowoczesnych
technik w celu scharakteryzowania wilasciwosci fizyko-chemicznych i uzytkowych
materialtéw hybrydowych. Interpretacja wynikéw badan, uzyskanych tymi
technikami $wiadczy o bardzo dobrym opanowaniu przez Doktorantke tych technik
i umiejetno$ci ich zastosowania do badan polimeréw silseskwioksanowych.
Bezspornym atutem i elementem nowoSci recenzowanej pracy jest opracowanie
metody otrzymywania liniowych poli(silseskwiksanéw), zawierajacych roézne grupy
funkcyjne, a przeprowadzona charakterystyka ich wasciwosci jest cennym
materiatem Zrédtowym.

Reasumujgc, praca doktorska mgr Marii Nowackiej wzbogaca w istotny sposob
zaséb wiedzy o funkcjonalizowanych poli(silseskwioksanach), a takze o ich
zastosowaniu w materiatach o zdefiniowanych wtasciwo$ciach powierzchniowych
oraz o unikalnych wiasciwos$ciach optycznych. Jestem przekonany, ze praca spetnia
wymogi stawiane rozprawom doktorskim przez ustawe o tytule i stopniach
naukowych i wnosze o dopuszczenie Doktorantki do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego.

Jednoczeénie, biorgc pod uwage ogromng prace doswiadczalng, dobrze
zaplanowang i wykonang przez Autorke, a takze spory dorobek naukowy uwazam, ze
recenzowana przeze mnie rozprawa zastuguje na wyroznienie. Dlatego zwracam sig
do Komisji ds. Przewodu Doktorskiego oraz Rady Naukowej CBMM o rozpatrzenie
mojej propozycji wyrdznienia rozprawy doktorskiej mgr Marii Nowackiej.

g

37 £
/4 /, Ao A —
A S y,
I i r

/!






