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pt. Teoretyczne badania mechanizmu katalitycznego podstawienia nukleofilowego przy

krzemie

Przedtozona do recenzji rozprawa doktorska Pana mgr. Barttomieja Gostyriskiego
zostata zrealizowana pod kierunkiem prof. dr. hab. Marka Cypryka w Centrum Badan
Molekularnych i Makromolekularnych Polskiej Akademii Nauk w todzi. Praca dotyczy
zastosowania metod obliczeniowych do badan reakcji podstawienia nukleofilowego przy
atomie krzemu (Sn2@Si), ze szczegdlnym uwzglednieniem katalitycznej roli jonu fluorkowego
w hydrolizie podstawionych silandw oraz w tworzeniu klatek silseskwioksanowych. Reakcje
podstawienia nukleofilowego odgrywaja fundamentalng role w wielu procesach syntezy,
m.in.w  otrzymywaniu  syntetycznych  polimeréw krzemoorganicznych  (silikondw)
oraz syntetycznych krzemionek. Sg to materiaty o unikalnych wiasciwosciach, znajdujace
szerokie zastosowanie w budownictwie, wtdkiennictwie, elektronice, a takie w medycynie
i kosmetyce. Pogtebianie wiedzy o tych zwigzkach i mechanizmie ich syntezy jest wigc ze wszech
miar uzasadnione, pozwala bowiem wyjasni¢ na poziomie molekularnym procesy zachodzgce
w realnych uktadach.

W przesztosci prowadzone juz byly metodami teoretycznymi badania nad

mechanizmem takich reakgji, jednak nie sg one liczne i najczesciej ograniczajg sie do analizy
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tylko wybranych aspektéw, np. dotyczg do$¢ matych czasteczek, waskiej grupy zwigzkéw
lub prostych reakcji. W swojej pracy doktorskiej Pan mgr Barttomiej Gostyfski podjat sie
nietatwego zadania, polegajacego na kompleksowym, systematycznym przeanalizowaniu
szeregu aspektéw mechanizmu reakcji Sn2@Si, takich jak: zalezno$é pomiedzy rodzajem
podstawnikéw a mozliwym mechanizmem katalizy jonami fluorkowymi w identycznoéciowym
podstawieniu nukleofilowym dla alkilo- ialkoksyfluoro- oraz chlorosilanéw, rola jonu
fluorkowego jako katalizatora w takich reakcjach oraz w hydrolizie alkoksysilanéw, bariery
pseudorotacji w hiperwalencyjnych zwigzkach krzemu, wptyw rozpuszczalnika, a takze
katalityczny udziat jonu fluorkowego w procesie kondensacji polisiloksanéw do klatek
silseskwioksanowych. Tak szerokie potraktowanie problemu stanowi niewatpliwy atut tej

rozprawy, daje bowiem cenny, wielowymiarowy wglad w przebieg takich reakcji.

Recenzowana rozprawa doktorska ma postaé 256-stronicowego, tradycyjnego
opracowania, sktadajgcego sie z 11. rozdziatdw, zawierajgcych 192 rysunki i wykresy
oraz 41 tabel. W pracy umieszczono takze wykaz stosowanych skrétow i akronimdw
oraz bibliografie, obejmujacg 218 pozycji. Do rozprawy dotgczone zostaly dodatkowo:
streszczenia w jezyku polskim i angielskim, wykaz dorobku naukowego, a takze, w formie
elektronicznej, bardzo obszerny Suplement zawierajacy wspdétrzedne struktur analizowanych
w rozdziatach 6-10 oraz peten zestaw szczegdétowych wynikéw dla analizy oddziatywari oraz

barier pseudorotacji opisanych w rozdziale 8.

We Wstepie Doktorant zwiezle opisat znaczenie reakcji Sn2@Si oraz bardzo ogdlnie
zarysowat przyczyne podjecia badan. Niestety, w tej czesci zabrakto jasno zdefiniowanych
celdw, jakie postawit sobie Doktorant, oraz zakresu przeprowadzonych badan. Zostaty one
sformutowane — nadal do$¢ ogdlnie — dopiero w ostatnim akapicie rozdziatu 4. (str. 74),
natomiast bardziej szczegétowo podawane sg w poszczegdlnych rozdziatach. Praca nie zawiera
takZe spisu tresci, ktdry przy tak obszernym opracowaniu jest niezbedny.

W kolejnym rozdziale pt. ,Wprowadzenie” zaprezentowane zostaty wtasciwosci krzemu
oraz jego hiperwalencyjnych zwigzkéw, ktére sg rozpatrywane jako stabilne kompleksy
przejSciowe w reakcji podstawienia nukleofilowego na atomie krzemu. Opisane zostaty takze
rézne koncepcje, uzasadniajgce zdolno$¢ krzemu do tworzenia zwigzkéw penta-
i heksakoordynacyjnych. Doktorant uwypuklit istniejagce w tych teoriach kwestie sporne
i watpliwosci, oraz wskazat na potrzebe dalszych badai w tym zakresie z uzyciem metod chemii
teoretycznej.

Rozdziat 3. zawiera opis metod teoretycznych stosowanych w chemii. Doktorant dos$¢
szczegOtowo scharakteryzowat najwainiejsze pojecia zwigzane z optymalizacja geometrii

czasteczek i analizg wibracyjng, a takze metody mechaniki kwantowej z uwzglednieniem teorii
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funkcjonatéw gestosci, analizy populacyjnej oraz ré6znych modeli rozpuszczalnika. Swiadczy to
o dogtebnym zapoznaniu sie Doktoranta z podstawami metod obliczeniowych i narzedzi
stosowanych przez Niego w badaniach wtasnych. W rozdziale tym Doktorant zbyt rzadko jednak

podaje zrodta literaturowe, na podstawie ktorych sporzadzit opis metod teoretycznych.

Kolejny rozdziat 4. zatytutowany ,Substytucja nukleofilowa na atomie krzemu”
to bardzo obszerny przeglad literaturowy poswiecony aktualnemu stanowi wiedzy na temat
mechanizmu reakcji dwuczgsteczkowego podstawienia nukleofilowego, w szczegdlnosci
wptywu grupy odchodzgcej, nukleofila, towarzyszacego nukleofilowi przeciwjonu,
rozpuszczalnika oraz czynnikéw kompleksujgcych. Doktorant opisat takze proponowane
w literaturze mechanizmy podstawienia nukleofilowego na atomie krzemu oraz wyniki
dotychczasowych badan teoretycznych. W ostatniej czesci tego rozdziatu Doktorant
przedyskutowat opisane w publikacjach alternatywne, katalizowane nukleofilem mechanizmy

reakcji, w tym hydrolizy halosilanédw, kondensacji silanoli oraz katalizy jonem fluorkowym.

W dalszej, najbardziej obszernej czesci pracy (rozdziaty 5-10) Doktorant zaprezentowat
wyniki wiasnych badan. Godny pochwaty jest fakt, ze przed przystapieniem do zasadniczych
obliczert Pan mgr Barttomiej Gostyriski przeprowadzit szereg testow funkcji bazy i funkcjonatéw
gestosci, ktorych wyniki przedstawit w rozdziale 5. Na podstawie poréwnania uzyskanych
wynikéw z danymi eksperymentalnymi lub otrzymanymi dla tych zwigzkéw na wyzszym
poziomie teorii, wskazat jako optymalne dla planowanych obliczert kwantowo-chemicznych:
funkcje 6-31G(d) oraz funkcjonat gestosci B3LYP-GD3. Doceni¢ nalezy fakt, ze dodatkowo
poszerzyt swoje testy o nowg metode APFD. Zastanawiajgce jest jednak, ze w rozdziale 5.
w dodatkowych testach entalpii przeprowadzonych dla funkcjonatu APFD Doktorant nie
uwzglednit konkretnie metody B3LYP-GD3/6-31+G(d), ktéra zostata przez Niego ostatecznie
zastosowana w rozdziatach 6-10. Co prawda, w rozdziale 6. na wykresie 6.1 profil energii
potencjalnej otrzymany tg wiasnie metoda zostat poréwnany z trzema innymi krzywymi, jednak
obliczenia te wykonane zostaty dla identycznosciowego podstawienia jonu chlorkowego,

podczas gdy wiekszos¢ badan dotyczyta jonu fluorkowego.

Rozdziaty 6-10 poswigcone sg gtéwnemu zagadnieniu zdefiniowanemu w tytule
rozprawy doktorskiej, czyli mechanizmowi katalitycznego podstawienia nukleofilowego
przy krzemie. We wstepie kazdego z tych rozdziatow Pan mgr Barttomiej Gostyriski prawidiowo
uzasadnit potrzebe przeprowadzenia badan, nastepnie przestawit zwigzle sposob wykonania
obliczen, po czym zaprezentowat i przeanalizowat uzyskane wyniki. Kazdy rozdziat zakoriczony

jest krotkim podsumowaniem.

W rozdziale 6. pt. ,,Podstawienie identycznosciowe” zaprezentowane sg wyniki obliczen

DFT w fazie gazowej i ciektej (w metanolu i wodzie) dla reakcji jonu fluorkowego oraz
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chlorkowego z trimetylo- i trimetoksyhalogenosilanem, w ktérych grupa halogenowa zawierata
ten sam pierwiastek cojon podchodzacy. W roztworze badania efektu sterycznego
podstawnikéw organicznych w silanie poszerzone zostaty dodatkowo o dwie grupy:
tert-butylowg i fenylowa. Dla wybranych zwigzkéw testowane byty takie dwa alternatywne
kierunki ataku jonu w stosunku do grupy opuszczajgcej oraz najwazniejsze oddziatywania
delokalizacyjne pomiedzy atakujacym jonem a silanem. Przeprowadzona przez Doktoranta
analiza poszczegdlnych przypadkéw jest bardzo szczegdtowa, a wnioski w zasadzie poprawne.
Do niektérych sformutowari mam jednak pewne zastrzezenia, ktére precyzuje w dalszej czesci
recenzji, proszac o odniesienie sie do nich. Mam natomiast ogoéing uwage odnosnie sposobu
prezentacji wynikobw w tym rozdziale: Doktorant kazdy przypadek analizuje osobno,
co prowadzi do pewnych pomytek w ich poréwnaniach oraz do niepotrzebnych powtdrzen
w tekscie, jak przyktadowo informacji, ze wykresy s3 uproszczone z powodu pominigcia
pewnych stanéw zwigzanych z rotacjg podstawnikéw organicznych (np. na str. 113, 117, 119,
145). W dalszej czesci rozprawy Doktorant zastosowat znacznie lepsze, bardziej syntetyczne
podejscie, w ktoérym wykresy entalpii swobodnej zawierajg wyniki dla kilku podobnych
zwigzkdéw, co pozwala tatwiej poréwnaé analizowane aspekty. W rozdziale 6. zabrakio mi takze

tabelarycznego zestawienia doktadnych wartosci AG dla poszczegdlnych stanow.

Kolejna cze$¢ pracy pt. ,Energetyka przytgczenia katalizujgcego jonu fluorkowego
do tetrapodstawionych alkiloalkoksy(hydroksy)silanow” dotyczy reakcji przytaczenia F
do siedmiu zwigzkéw, w ktérych systematycznie grupy metylowe byty zastepowane grupami
metoksylowymi lub hydroksylowymi. Doktorant logicznie uzasadnit wybdr tych wiasnie
zwigzkéw, opisat zastosowang metode badan, a nastepnie zbadat mechanizm przytgczania
do nich zaréwno samego jonu fluorkowego, jak i jonu wraz z towarzyszagcym mu kationem
organicznym tetrametyloamoniowym MeaN* oraz nieorganicznym Na*. Dzieki zastosowaniu
porownawczej prezentacji wynikow, ta czes¢ pracy jest duzo bardziej klarowna, co utatwia
Sledzenie toku rozumowania Autora. W podsumowaniu Doktorant stwierdzif, ze obecno$é
przeciwjonu obniza wysokosci barier reakcji, jednak jednoczesnie zmniejsza stabilnos¢
powstajgcych komplekséw jon-dipol i produktéw reakcji. Wedtug Autora ma ona takze wptyw
na wartos¢ statych szybkosci reakcji, jednak nie zmienia jakosciowo rzedu ich wielkosci.
Doktorant wskazat takie, ze w fazie gazowej zaréwno utworzenie kompleksu jon-dipol,
jak i pentakoordynacyjnego produktu posredniego, sg faworyzowane termodynamicznie,
natomiast obecno$¢ rozpuszczalnika podwyisza ich entalpie swobodng. Moje gtowne
zastrzezenie dotyczy zbytniej sktonnosci Doktoranta do nie zawsze uzasadnionych uogéinien,

takze w dalszych czesciach pracy.

Rozdziat 8. zawiera przeprowadzong przez Pana mgr. Barttomieja Gostyriskiego analize

mozliwoéci  zachodzenia pseudorotacji w  pentakoordynacyjnych  podstawionych
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alkiloalkoksysilanach. Badania obejmowaty analize konformacyjna dla komplekséw posrednich
znalezionych w rozdziale 7., oraz dodatkowych dwdch zwigzkéw, istotnych z punktu widzenia
dalszych badarh nad hydrolizag. Doktorant szczegétowo pordwnat stabilno$¢ réznych
konformerow czasteczek, przeanalizowat na poziomie orbitalowym oddziatywania stabilizujgce
oraz bariery pseudorotacji dla komplekséw posrednich. W podsumowaniu bardzo przejrzyscie
pokazat zalezno$¢ energii badanych konformeréw od rodzaju podstawnikéw znajdujgcych sie
w tych zwigzkach w pozycjach apikalnych i stusznie wskazat jako preferowane te, w ktérych
jedng z pozycji apikalnych zajmuje fluor. W tej czeéci pracy Pan mgr Barttomiej Gostyriski
wykazat takze, ze bariery dla pseudorotacji w badanych zwigzkach generalnie nie sg wysokie,
najczesciej rzedu kilku kilokalorii na mol. Na podstawie analizy NBO oddziatywari donor-
akceptor wywnioskowal, ze wigzania tréjcentrowe-czteroelektronowe (3c-4e) nie odpowiadajg

za stabilno$¢ badanych struktur, i zasugerowat potrzebe dalszych badan nad tym zagadnieniem.

Rozdziat 9. poswiecony jest problematyce  hydrolizy  podstawionych
alkiloalkoksysilanow, ze szczegolnym uwzglednieniem katalitycznej roli jonu fluorkowego
w takich procesach. Jak Doktorant podkreslit we Wstepie do tego rozdziatu, byt to gtéwny etap
prowadzonych przez Niego badan. Obliczenia, majagce na celu okreslenie mozliwego
mechanizmu hydrolizy, wykonane zostaty dla uktadéw zawierajgcych jedng czasteczke wody
oraz zwigzki opisane w rozdziatach 7. i 8.: tetrakoordynacyjne silany, ich kompleksy z jonem
fluorkowym, a takze pentakoordynacyjne kompleksy posrednie zawierajgce fluor. Badania te
s3 komplementarne do rozdziatu 7. — Doktorant przeanalizowat wzgledng stabilno$¢
tworzonych komplekséw, bariery energetyczne pomiedzy nimi, oraz mechanizm powstawania
wigzan. Wykazat, ze obecnos¢ jonu fluorkowego obniza bariery reakcji pierwszej hydrolizy
silanéw poprzez modyfikacje mechanizmu podstawienia nukleofilowego. Mam drobny
komentarz do czesci, w ktérej Doktorant rozwaza postulat mozliwosci wedréwki odchodzgcej
czgsteczki metanolu w roztworze oraz zwigzania jej przez jon fluorkowy. Biorgc pod uwage,
ze badania prowadzone sg w metanolu, zatem jon fluorkowy w rzeczywistym uktadzie
chemicznym jest juz otoczony innymi czasteczkami rozpuszczalnika, odchodzgca czgsteczka

staje sie czescig roztworu i niekoniecznie musi byé wigzana przez jon fluorkowy.

W przedostatnim, niezwykle interesujgcym rozdziale 10. Pan mgr Barttomiej Gostyriski
analizuje, jaki jest wptyw jonu fluorkowego na proces kondensaciji klatek silseskwioksanowych
(POSS) oraz mechanizm jego wnikania do ich wnetrza. Doktorant najpierw zaprezentowat
wyniki obliczen, w ktérych jon fluorkowy umieszczany byt kolejno wewnatrz czterech
niepodstawionych klatek POSS o réznym rozmiarze, zawierajgcych 4, 6, 8 i 10 merdw HSiOs2,
i wyznaczyt energie oddziatywania jon-klatka, ktére okazaly sie najkorzystniejsze dla klatki Ts.
Dla tej wiasnie klatki wykonat dodatkowo badania poréwnawcze z innymi jonami — CI', H', H*,
Li* oraz Na*, z ktorych jedynie dla dwoch pierwszych udato mu sie uzyskaé pozadane wyniki.
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Najsilniejsze oddziatywanie wykazat jon fluoru, i dla tego jonu Doktorant przeanalizowat rézne
mozliwe mechanizmy jego wnikania do wnetrza klatki Ts, takze z uwzglednieniem jej formy
zhydrolizowanej. Badania wykazaty katalityczny wptyw jonu fluorkowego na proces kondensacji
klatki poprzez utworzenie pigciokoordynacyjnych adduktéw, co obniza bariere energetyczna
o ok. 10 kcal/mol. Pozwolity one takze stwierdzi¢, ze wnikanie jonu F do klatki dwukrotnie
zhydrolizowanej jest energetycznie korzystniejsze niz do klatki jednokrotnie zhydrolizowanej

lub catkowicie zamknietej.

Podsumowujace prace, jednostronicowe ,Zakoriczenie” zawiera zwiezte, trafne i bardzo
przejrzyste zestawienie najwazniejszych osiggnie¢ pracy doktorskiej Pana mgr. Barttomieja
Gostyriskiego.

Praca doktorska Pana mgr. Bartfomieja Gostyriskiego to zgodna z tytutem rozprawy,
spojna, logicznie uporzadkowana analiza réznych aspektéw mechanizmu reakcji podstawienia
nukleofilowego na atomie krzemu. Doktorant wykazat doskonaty znajomos$¢ tematyki
badawczej, a takze metod i narzedzi stosowanych w chemii obliczeniowej oraz umiejetnos¢
prawidtowej ich selekcji i wykorzystania do zrealizowania zatozonych celéw. Praca napisana jest
poprawnym jezykiem, cho¢ zdarzaja sig btedy stylistyczne, np. niejasne sformutowanie ,(...)
zaleznosC (3.14) czesci radialnej od jadra umotliwia uproszczenie obliczen” (na str. 19),
stosowanie formy ,oparty o” (na str. 3, 5, 17 i dalszych) czy tez naprzemiennie form
»Znajdowane” i ,znajdywane”. Wskaza¢ mozna tez btedy edytorskie, jak np. niekonsekwentne
oznaczenia zwigzkow zawierajacych grupy tert-butylowe (tBusSiX, (t-Bu)sSiX, na wykresach
pojawia sig takze oznaczenie t-Bus), uzywanie w zapisie liczb réznych separatoréw dziesietnych
(kropki lub przecinka), dwukrotne przypisanie tego samego numeru réznym tabelom (5.11)
i wykresom (10.6). Pojawiajg sig takze btedy w podawanych w tekscie odsytaczach do réwnan,
rysunkow, wykresow lub stron (np. na str. 82 w indeksie a pod tabelg 5.3 podana jest ,tabela 57,
na str. 128 Autor odsyta czytelnika do wykresu ,6.20 na str. 142", podczas gdy wykres ten jest
na str. 146; podobne pomytki s3 takie na str. 20, 148, 154, 187), a takze niescistosci
w bibliografii (np. w poz. 64, 94, 105, 106, 111, 140, 186). Ponadto w dysertacji zdarzaja sie
rowniez inne nieprawidtowosci, jak zastosowanie nazwy ,orbital niewigzacy” dla orbitalu
antywigzacego (na str. 30 i 51), oznaczenie konformeréw llla, lllb i IV na rys. 8.9 (powinny by¢
konformery lll oraz IVai IVb) czy tez niewtasciwa nazwa zwiazku w podpisie rys. 9.3. W tak duzej
pracy pomytki s3 w praktyce nie do unikniecia, a przedtozona do recenzji rozprawa,
uwzgledniajgc Suplement, jest bardzo obszerna i zawiera ogromng ilo$¢ wynikéw, co w pewnym

stopniu ttumaczy tego rodzaju przeoczenia.

W recenzowanej dysertacji jest jednak kilka kwestii, do ktérych prositabym, aby
Doktorant odnidst sie podczas obrony publiczne;j:
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1) Na str. 43 Doktorant uzywa w tekscie okreslenia ,polaryzowalnos¢ wigzania”. Pojecie to
nie jest trywialne i jest do$¢ trudne do zdefiniowania, cho¢ podejmowano préby w tym
zakresie (P. Macchi, A. Krawczuk, Comp. Theor. Chem. 1053 (2015) 165). Czy faktycznie
w rozprawie Doktorant miat na mysli polaryzowalnos$¢ wigzania czy tez atomoéw?

2) Na str. 48 z ostatniego zdania wynika, ze wg Doktoranta wzrostowi promienia atomu
centralnego towarzyszy wzrost elektroujemnosci. Jednoczesnie, jak sam napisat na str. 8,
atom krzemu ma promien wiekszy niz atom wegla, ale elektroujemno$¢ Si jest mniejsza
niz C. Prositabym o wyjasnienie tej sprzecznosci.

3) W opisach stosowanej metody w rozdziatach 6-10 informacje na temat sposobu
przeprowadzenia obliczert dla zmian energii w funkcji odlegtosci pomiedzy reagentami
(tzw. skandw) sg zbyt ogdlne. Przede wszystkim nie jest podany zakres odlegtosci, w ktorym
wykonywane byly skany, a ksztatt krzywych sugeruje, ze w niektérych przypadkach mégt
on byé zbyt maty (np. wskazywane jako minima: pierwszy od lewej strony punkt czerwonej
krzywej B3LYP-GD3/6-31+G(d) na wykresie 6.1, czy tez ostatni punkt z prawej strony
na krzywych na rys. 7.4). Bardzo rzadko pokazane sg struktury poczatkowe w tych skanach,
nie znalazty sie one takze w Suplemencie. Jest to dos¢ wazna kwestia w przypadku uktadéw
bardziej ztozonych, np. opisanych w rozdziale 7., gdzie poczatkowe potozenie
stowarzyszonego kationu organicznego moze miec¢ znaczgcy wptyw na wyniki obliczen.

4) W rozdziale 6. silany z bardziej rozbudowanymi podstawnikami mogg mieé¢ wiele
konformeréw. Objasnienia wymagatoby, skad wziete byty struktury uiyte péiniej
w skanach. Czy byta przeprowadzona wstepna analiza konformacyjna tych zwigzkow, jesli
nie, to w jaki sposob zostaty wybrane poczatkowe ich geometrie?

5) Nie jest jasne, w jaki sposéb obliczane byly entalpie swobodne AG. Zgodnie z opisami na
str. 104, 161, 165 oraz 189 wartosci entalpii swobodnej AG obliczone byty na podstawie
energii otrzymanej z obliczen B3LYP-GD3/mg3s dla zadanej struktury (,single point”)
uzyskanej z optymalizacji przeprowadzonej metodg B3LYP-GD3/6-31+G(d). W rozprawie
powinien byé¢ umieszczony doktadny opis procedury zastosowanej do obliczania wartosci
AG.

6) Prositabym o doprecyzowanie stwierdzenia na str. 138, e w przypadku
identyczno$ciowego podstawienia trimetylochlorosilanu w rozpuszczalniku dla ataku z tytu
»Lepsza stabilizacja minimow energetycznych oraz obnizenie energii standw przejsciowych
sg spdjne z przedstawionymi powyzej wynikami ponownie wskazujac, iz metanol utatwia
przeprowadzanie tego typu reakcji.” Zdanie to sugeruje, ze bez obecnosci metanolu reakcja
zachodzi trudniej. Poréwnanie wykreséw 6.6 i 6.15 wyraZnie pokazuje, ze tak nie jest.

7) Jak wspomniatam wczesniej, w niektérych czesciach pracy Doktorant ma sktonnos¢ do zbyt
daleko idgcych uogélnien. Przyktadowo, na str. 176 napisat: ,nie liczyfem ponownie statych

réwnowagi ani stezer z uwagi na to, iz zmiany AG zwigzane z tworzeniem sie posredniego
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pentakoordynacyjnego kompleksu [SiV/F]") s3 podobnej wielkosci jak w przypadku nagiego
jonu, a wartosci te takze bedy podobnego rzedu”. Nie zgodzitabym sie ze stwierdzeniem
odnosnie AG; réznice w niektérych przypadkach sg znaczne i uwazam, ze zmienig rzad
wielkosci statych rownowagi.

8) lJeszcze dalej posunigte uogdlnienie Doktorant zastosowat na str. 184, gdzie napisat:
»Roznice w wartosciach swobodnej entalpii aktywacji AG* pomiedzy fluorkiem zwigzanym
z jonem organicznym a nieorganicznym nie sg duze. Obecnos$¢ kationu sodowego
w uktfadzie obniza jedynie nieco bariery reakcji.” Nie dla wszystkich reakgji to stwierdzenie
jest prawdziwe (np. dla MeSi(OH)s w kierunku anty-Me oraz dla MeSi(OMe)(OH).
w kierunku anty-OH). Nie wydaje mi sie takze wiasciwe uzycie okreélenia: ,nieco”
w odniesieniu do zmian wysokosci barier niektdrych reakcji o ponad 8 kcal/mol, czyli
prawie o potowe (np. w przypadku MeSi(OMe),OH). Dla czytelnika bardzo mylace jest takze
stosowanie w tekscie i tabelach symbolu AG*, ktéry w tabeli oznacza bariere wzgledem
kompleksu 1, natomiast w tekscie czesto oznacza bariere catej reakcji. Wskazane bytoby
rozréznienie tych wielko$ci poprzez dodanie do jednej z nich indeksu.

9) Nie bardzo rozumiem stwierdzenie znajdujace sie na str. 187: ,Wplyw przeciwjonu
ogranicza sie do zmniejszenia wysokosci barier reakcji przy réwnoczesnym zmniejszeniu
stabilizowania zaréwno powstajgcych komplekséw jon-dipol jak tez i produktéw reakgcji
oraz wptywa na wartos¢ statych szybkosci reakgji, nie zmienia jednak w sposéb jakos$ciowy
rzedu ich wielkosci.”. W poréwnaniu do reakcji z samym jonem fluorkowym, w obecnosci
przeciwjondw bariery reakcji s czesto wyisze, takze jesli porownywane s wartoéci AG*
liczone wzgledem kompleksu 1.

10) W rozdziale 8. w opisie metody nie podano szczeg6téw odnosnie sposobu prowadzenia
analizy konformacyjnej metoda pétempiryczng PM3. Prositabym o doprecyzowanie, czy
w tej analizie byt uwzgledniony rozpuszczalnik, ile konformeréw byto znalezionych metoda
PM3, czy wszystkie byty potem zoptymalizowane metodg DFT, oraz na czym polegaty
sreczne” poprawki.

11) W rozdziale 9. uktady sg dos¢ ztozone i orientacja czasteczki wody wzgledem silanu bedzie
miata istotne znaczenie. Zgodnie z opisem na str. 208 i 209, na rys. 9.1 i 9.2 pokazane
zostaty zoptymalizowane struktury pierwszego kroku skanu czgsteczki wody do MesSiOMe
od strony przeciwnej do grupy —Me (nadmieniam, ze podpisy pod tymi rysunkami sg mato
precyzyjne, a w opisie rys. 9.2 (czesci po lewej stronie) pominiety zostat jon F). Prositabym
Doktoranta o podanie informacji, czy rozwazane byty réine moiliwe poczgtkowe
orientacje czgsteczki wody wzgledem hydrolizowanego zwigzku.

12) W tabeli 9.2 znajdujg sie usrednione wartosci wysokosci barier dla poszczegdlnych
kierunkéw atakow czasteczki wody. Na ich podstawie Doktorant wnioskuje, ze bariera

w kierunku anty-OMe jest wyzsza od tej dla kierunku anty-OH. Mam watpliwosci co do
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takiego podejscia. Kazda ze srednich obejmuje rézng liczbe zwigzkow, najczesciej o bardzo
zréznicowanej budowie. Poréwnanie barier dla kierunkéw anty-OMe i anty-OH moze by¢
przeprowadzone tylko dla dwéch zwigzkdw, przy czym dla (MeQ),Si(OH), wysokosci barier
sg zblizone, natomiast dla MeSi(OMe);0H trend w wysokosci barier w tych kierunkach jest

odwrotny niz ten wynikajacy ze srednich.

Podsumowujac niniejszg recenzje pragne podkresli¢, Zze powyzsze uwagi nie wptywajg
na moja ogblng bardzo pozytywnag ocene rozprawy doktorskiej Pana mgr. Barttomieja
Gostyriskiego. Na szczegélne uznanie zastugujg: oryginalne, bardzo szerokie potraktowanie
problemu, precyzyjne zaplanowanie przez Doktoranta kolejnych etapéw prac, ogrom
wykonanych obliczen kwantowo-chemicznych pozwalajgcych na wieloptaszczyznowe
poréwnania, a takze krytyczne podejscie Doktoranta do zastosowanych modeli oraz uzyskanych
wynikéw. Dysertacja zawiera wiele wartosciowych nowosci naukowych, aza gléwne
osiggniecia Doktoranta uwazam wykazanie istnienia dos¢ znacznych barier energetycznych
w reakcjach podstawienia jonu fluorkowego do tetrapodstawionych
alkiloalkoksy(hydroksy)silanow, wskazanie najbardziej prawdopodobnych energetycznie
mechanizméw hydrolizy podstawionych silanéw oraz kondensacji klatek silseskwioksanowych
katalizowanych jonem fluorkowym, a takie niezwykle szczegétowg charakterystyke tych

mechanizmow.

Na zakonczenie chciatabym dodatkowo wspomnie¢ dorobek naukowy Pana mgr.
Barttomieja Gostyrskiego, obejmujgcy wspdtautorstwo czterech publikacji, z ktérych dwie
zawierajg cze$¢ wynikow przedstawionych w rozprawie doktorskiej, a takze 25 prezentacji

(gtownie w formie posteréw) na konferencjach.

Uwazam, ze rozprawa doktorska Pana mgr. Bartfomieja Gostyriskiego spetnia wszelkie
wymagania stawiane pracom doktorskim okreélone w Ustawie o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz.U. nr 65 poz. 595 z dnia 14 marca 2003 r.
z pézniejszymi zmianami) i wnioskuje o dopuszczenie Pana mgr. Bartlomieja Gostyriskiego

do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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