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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr inz. Agnieszki Przybylskiej
zatytutowane;j
,Reakcje hydrosulfidowania jako alternatywne do hydrosililowania metody syntezy
zwiqgzkow krzemoorganicznych”

opracowana na zlecenie Dzieckana Wydziatu Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu
(pismo L. dz. WCH/191/AK/2025 z dnia 16.09.2025 r.)

Informacje ogdlne i ocena tematyki rozprawy doktorskiej

Rozprawa doktorska mgr inz. Agnieszki Przybylskiej zostata zrealizowana w Zaktadzie Chemii
i Technologii Zwigzkéw Krzemu Wydzialu Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza
w Poznaniu, pod kierunkiem prof. dr. hab. inz. Hieronima Maciejewskiego. Tematyka rozprawy
skoncentrowana zostata na ocenie potencjatu reakcji hydrosulfidowania, jako alternatywnej metody
pozyskiwania funkcjonalnych pochodnych krzemoorganicznych. Zagadnienia, o ktorych mowa,
sa kontynuacjg i istotnym uzupetnieniem realizowanego przez zespot profesora Maciejewskiego
nurtu prac badawczych nad mechanizmem syntezy szerokiej gamy zwigzkow stosowanych
m.in. do otrzymywania materiatdbw hybrydowych czy modyfikacji powierzchni.

Zwigzki krzemoorganiczne maja kluczowe znaczenie w chemii, technologii i inzynierii
materiatlowej, glownie dzigki unikalnemu potaczeniu cech materiatdbw organicznych
I nieorganicznych. Sposob ich otrzymywania bezposrednio ksztaltuje ich strukture, czystosc
i whasciwosci fizykochemiczne, ktore z kolei determinujg ich zastosowanie m.in. jako komponentéw
potprzewodnikow, materialow konstrukcyjnych odpornych na temperaturg i promieniowanie UV,
powtok 1 klejow poprawiajacych przyczepnos¢ i hydrofobowos¢ powierzchni, czy implantow,
soczewek oraz masci dla szeroko rozumianej inzynierii biomedycznej i przemystu kosmetycznego.
To wiasnie szerokie spektrum wykazywanych wlasciwosci 1 zwigzane z tym wielokierunkowe
wykorzystanie zwigzkéw krzemoorganicznych stato sig, na przestrzeni lat, katalizatorem rozwoju
metod ich pozyskiwania, zaréwno tych w skali laboratoryjnej, jak i przemystowej. Kluczowa rolg
w tym aspekcie odgrywaja reakcje addycji wybranych zwigzkéw organicznych czy nieorganicznych
do wigzan wielokrotnych wegiel-wegiel oraz wegiel-heteroatom, ktéore sa podstawag jednej
z najwazniejszych metod pozyskiwania pochodnych krzemoorganicznych — hydrosililowania.
O uniwersalno$ci tej metody $wiadczg przede wszystkim nieograniczone mozliwosci syntezy, bedace
nastgpstwem szerokiej gamy substratow, ktére mozna wykorzystaé, a takze mozliwos¢ ,,sterowania”
jej mechanizmem i selektywnos$cia dobierajac odpowiedni katalizator czy inicjator. Paradoksalnie,
to wlasnie z doborem katalizatora zwigzane sa gtéwne wady tej metody, bedace czgsto nastgpstwem
jego ceny, potencjalnego zatrucia czy utrudnionej separacji z medium reakcyjnego, zwlaszcza jezeli
reakcja przebiega w ukladzie homogennym. Ten aspekt procesu hydrosililowania stal si¢ inspiracja
1 przyczynit si¢ do zintensyfikowania prac badawczych w kierunku poszukiwania bardziej
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wydajnych, ekonomicznych i przyjaznych $rodowisku katalizatoréw lub alternatywnych sposobow
pozyskiwania zwigzkow krzemoorganicznych. Byl rowniez motywacja dla Doktorantki do podjgcia
badan w tym nurcie i zweryfikowania potencjatu reakcji hydrosulfidowania jako konkurencyjnej
do procesu hydrosililowania. Tym samym tematyka ocenianej rozprawy doktorskiej jest bardzo
aktualna i istotna z naukowego oraz z praktycznego punktu widzenia. W ramach zrealizowanych prac
badawczych, Pani mgr inz. Agnieszka Przybylska zaproponowata kompleksowe podejscie
,,0d syntezy do zastosowania”, tym samym prace badawcze obejmujg nie tylko synteze zwigzkoéw
krzemoorganicznych i ich ocen¢ wybranymi metodami analitycznymi, ale takze aspekt praktycznego
wykorzystania do preparatyki potaczen hybrydowych czy funkcjonalizacji powierzchni. Wiasciwosci
uzytkowe wybranych zwigzkéw oraz potencjat reakcji hydrosulfidowania Doktorantka
zweryfikowata w modyfikacji tkanin bawetnianych, ukierunkowanej na wzrost ich hydrofobowosci.
Pani mgr inz. Agnieszka Przybylska podjeta si¢ wigc rozwigzania oryginalnego problemu
badawczego zwigzanego ze znalezieniem korelacji pomiedzy sposobem inicjowania reakcji,
jej mechanizmem, rodzajem uzytego Katalizatora i substratow, w tym umiejscowieniem grupy
tiolowej, strukturg zwigzku krzemu czy iloscia grup aktywnych, na przebieg procesu
hydrosulfidowania. ~ Zaproponowata  prowadzenie reakcji  zgodnie z  mechanizmem
wolnorodnikowym (addycja tiol-en) i katalitycznym (addycja tiol-Michael), dobierajac odpowiednie
inicjatory i katalizatory. To wszystko, wsparte przeprowadzong charakterystyka uzyskanych
zwiazkow, pozwolilo wytypowaé najbardziej korzystne warunki ich syntezy. Zaproponowane przez
Doktorantke podejscie nalezy oceni¢ jako ambitne, interdyscyplinarne i wielokierunkowe. Na uwage
zashuguje spektrum otrzymanych zwigzkow, liczba przeprowadzonych wariantow syntezy, a takze
wnikliwa analiza wptywu poszczegdlnych parametrow reakcji hydrosulfidowania na jej skutecznosé
i uniwersalno$¢. Takie podej$cie sprzyja projektowaniu innowacyjnych rozwigzan dla szeroko
rozumianych nauk chemicznych, a dodatkowo niesie ze sobg wymierne korzysci ekonomiczne
czy $srodowiskowe — tak istotne z punktu widzenia zatozen zrownowazonej gospodarki. Dodatkowo,
stanowi swego rodzaju platforme do dalszych prac w kierunku udoskonalania i praktycznego
wykorzystania reakcji addycji w projektowaniu funkcjonalnych zwigzkéw — nalezy to uznac
za utylitarny aspekt prezentowanych zagadnien. Nie podlega watpliwo$ci, ze zaprezentowane
zalezno$ci eksperymentalne stanowig istotne uzupetnienie obecnego stanu wiedzy, zwtaszcza o nowe
protokoty syntezy potaczen krzemoorganicznych. W mojej ocenie jest to jednoznaczne potwierdzenie
znaczenia 1 nowatorskiego charakteru tematyki badawczej, ktorej poswiecona zostala rozprawa
doktorska, a takze zasadnos$ci prowadzenia badan w tym kierunku.

Charakterystyka rozprawy doktorskiej

Oceniana rozprawa doktorska zostata przygotowana w jezyku polskim i przedstawiona
na 144 stronach maszynopisu. Uktad dysertacji jest klasyczny. Warto podkresli¢, ze zostata
zredagowana bardzo poprawnie. Pierwszy element pracy stanowig Spis tresci, Streszczenia w jezyku
polskim i angielskim oraz Wprowadzenie. Kolejno, Doktorantka prezentuje Czesé literaturowg, ktora
dobrze wprowadza czytajacego w tematyke prezentowanych zagadnien badawczych. Tresci zawarte
w poszczegdlnych rozdziatach w gtownej mierze dotyczg znaczenia zwigzkéw krzemoorganicznych
I metod ich pozyskiwania. Szczegolng uwage tej czgsci pracy Autorka koncentruje na reakcjach
addycji stuzacych do syntezy wspomnianych zwigzkéw — mowa jest m.in. o jednej z najwazniejszych
reakcji wykorzystywanych do tego celu — reakcji hydrosililowania. Doktorantka szczegotowo
analizuje jej mechanizm, stosowane katalizatory i zwigzane z tym wady i zalety metody. Za kluczowe
z punktu widzenia tematyki ocenianej rozprawy doktorskiej uznaj¢ jednak rozdzialy opisujace
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szczegbtowo alternatywng metode syntezy zwigzkéw krzemoorganicznych tj. reakcje
hydrosulfidowania. Autorka zwraca uwage¢ na wolnorodnikowy (addycja tiol-en) i katalityczny
(addycja tiol-Michael) mechanizm tej reakcji, wskazujac stosowane inicjatory i katalizatory. Ta cz¢$¢
rozprawy dowodzi dokltadnej analizy zagadnienia, co z jednej strony potwierdza S$wietne
przygotowanie Doktorantki, a z drugiej, wskazuje na elementy nowosci naukowej zrealizowanych
prac eksperymentalnych. Ostatnim rozdziatem tej czgs$ci pracy jest przeglad technik analitycznych
stosowanych do charakterystyki zwigzkéw krzemoorganicznych — w moim odczuciu zupetnie
niepotrzebny — lepiej byloby przenie$¢ te informacje do cze$ci doswiadczalnej wzbogacajac opis
w rozdziale 3.2. Co wiecej cze$¢ teoretyczna jest bardzo ,,standardowa” — zabrakto mi bardziej
szczegotowego przegladu literatury zwlaszcza w zakresie stosowania metody hydrosulfidowania
do syntezy konkretnych zwigzkoéw — mysle, ze taki rozdziat bylby komplementarnym uzupetnieniem
catosci, w miejsce chociazby rozdzialu 1.7. Podobnie warto§ciowym bytoby podsumowanie catej
czesci teoretycznej, ktore ptynnie ,,przeniostoby” czytajacego do czgsci doswiadczalne;.

Kolejnym elementem rozprawy jest Cel pracy — w mojej opinii cel badan zostal dobrze
zdefiniowany i wskazuje na wielokierunkowe podej$cie Doktorantki do analizowanego zagadnienia.
Zabrakto mi jednak zaakcentowania nowosci naukowej podjetych badan czy postawionej hipotezy
badawczej, na ktérg odpowiedzig powinny by¢ uzyskane zaleznosci eksperymentalne.

Doktorantka wyszczegdlnita kilka glownych etapow prac badawczych, a nadrzednym
zalozeniem byla weryfikacja potencjatu reakcji hydrosulfidowania, jako alternatywnej metody
pozyskiwania funkcjonalnych pochodnych krzemoorganicznych:

v analiza wolnorodnikowego mechanizmu reakcji hydrosulfidowania (tiol-en) inicjowanej
termicznie lub z udzialem promieniowania UV;

v’ analiza katalitycznego mechanizmu reakcji hydrosulfidowania (tiol-Michael) potgczona
z doborem 1 oceng skuteczno$ci wybranych katalizatorow (zasadowe lub fosfinowe);

v dobor najkorzystniejszych  substratow do prowadzenia reakcji  hydrosulfidowania
z uwzglednieniem wplywu umiejscowienia grupy tiolowej, struktury zwigzku krzemu czy ilosci
grup aktywnych;

v" kompleksowa charakterystyka uzyskanych zwigzkow krzemoorganicznych;

v" weryfikacja opracowanych zwigzkow oraz potencjatu metody hydrosulfidowania w modyfikacji
(hydrofobizacji) tkanin bawetnianych.

Do zrealizowania zatozonego celu naukowego mgr inz. Agnieszka Przybylska zastosowata
niezbedne metody 1 techniki badawcze.

W Czesci doswiadczalnej, Doktorantka prezentuje opis stosowanych w badaniach odczynnikow,
technik analitycznych (spektroskopia FTIR i NMR, chromatografia gazowa, skaningowa
mikroskopia elektronowa, pomiar statycznego kata zwilzania) oraz szczegdtowy przebieg
eksperymentow. Z kolei w ramach Wynikow badan i ich oméwienia Autorka interpretuje dane
doswiadczalne uzyskane na poszczegdlnych etapach prac eksperymentalnych, zwracajac uwage
na czynniki determinujace skutecznos$¢ reakceji hydrosulfidowania, strukture 1 wtasciwosci uzytkowe
otrzymywanych pochodnych krzemoorganicznych. Przeprowadzona analiza zgromadzonych danych
pozwolila na sformutowanie wnioskow o istotnym znaczeniu teoretycznym i praktycznym. Zabrakto
mi jednak bardziej szczegdtowej konfrontacji tych zalezno$ci z dostepnymi danymi literaturowymi.

Cato$¢ pracy wienczg Podsumowanie wynikow badan i Wnioski, Bibliografia obejmujaca liczbe
174 aktualnych pozycji publikacyjnych i monograficznych, z ktorych wigkszo$¢ to doniesienia
z ostatnich 10-15 lat, Wykaz stosowanych skrétow, Spis tabel i rysunkéw (o0ceniana rozprawa zawiera
66 rysunkow i 22 tabele) oraz Dorobek naukowy Doktorantki.
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Ocena osiggnie¢ Doktorantki

Analizujac tok postgpowania oraz osiggnigcia poszczegoélnych etapow prac doswiadczalnych,
nie podlega watpliwosci, ze mgr inz. Agnieszka Przybylska podjeta si¢ rozwigzania ambitnego
I oryginalnego problemu badawczego, o istotnym znaczeniu poznawczym i praktycznym. Uzyskane
zalezno$ci eksperymentalne zostaly zaprezentowane w sposob szczegélowy 1 wihasciwie
podsumowane, a ich chronologia w zdecydowany sposéob utatwia poruszanie si¢ po dos¢ obszernym
materiale eksperymentalnym. Na uwage zastuguje wielokierunkowa analiza potencjalu reakcji
hydrosulfidowania w otrzymywaniu funkcjonalnych pochodnych krzemoorganicznych, a to sprzyja¢
powinno definiowaniu nowych protokotow syntezy tej grupy zwigzkéw dla szeroko rozumianej
technologii czy inzynierii materialowej. Tym samym, w mojej opinii, skutecznie wykazano
uniwersalno$¢ metody hydrosulfidowania jako alternatywny dla procesu hydrosililowania,
a wszystkie cele postawione przez Doktorantke zostaty zrealizowane. Do najwazniejszych osiagnieé¢
mgr inz. Agnieszki Przybylskiej zaliczy¢ nalezy:

v" wnikliwg analize aktywno$ci i selektywnosci inicjatoréw termicznych i fotoinicjatoréw w reakcji
hydrosulfidowania, potaczong z doborem najbardziej korzystnego katalizatora tej przemiany;

v' zdefiniowanie wplywu rodzaju pochodnej (akrylanowej/metakrylanowej) na wydajno$¢ reakcji
tio-Michaela katalizowanej dimetylofenylofosfing 1 potwierdzenie istotnej tolerancji
wspomnianej reakcji na r6znorodne grupy funkcyjne;

v' zdefiniowanie wplywu rodzaju pochodnej tiolowej i umiejscowienia grupy funkcyjnej
na przebieg reakcji tio-Michaela katalizowanej 1,1,3,3-tetrametyloguanidyna;

v wykazanie mozliwosci i uniwersalno$ci metody hydrosulfidowania w syntezie pochodnych
polarnych oraz silatranowych, a takze zwigzkéw krzemoorganicznych wykazujacych efekt
hydrofobowy;

v' skuteczne przeprowadzenie modyfikacji/hydrofobizacji tkanin bawelnianych, w procesie
hydrolizy i kondensacji, z uzyciem wyselekcjonowanych pochodnych krzemoorganicznych oraz
wykazanie mozliwosci bezposredniego uzycia reakcji tiol-en do tego celu;

v" wykazanie potencjatu metody hydrosulfidowania w syntezie szerokiej gamy pochodnych POSS
1 wykorzystanie ich do modyfikacji powierzchni tkanin bawetnianych z uzyciem metody zol-zel
1 bezposredniego naswietlania tkaniny.

Oceniajagc zamieszczony W pracy dorobek Doktorantki, trudno nie oceni¢ jej aktywnos$ci
naukowej jako bardzo dobrej. Osiagniecia Pani mgr inz. Agnieszki Przybylskiej zostaty
zaprezentowane w 4 wieloautorskich, oryginalnych pracach naukowych, opublikowanych
w czasopismach indeksowanych przez Thomson Reuters Journal Citation Reports. Ponadto,
Doktorantka legitymuje si¢ znaczacym udzialem w konferencjach krajowych i miedzynarodowych,
podczas ktorych prezentowata swoje osiggniecia naukowe. Wartym odnotowania jest rowniez udziat
Pani mgr inz. Agnieszki Przybylskiej, w charakterze doktoranta-stypendysty, w projekcie OPUS 19
nt. ,,Pochodne krzemoorganiczne zawierajgce grupy fosforanowe i aminofosforanowe jako nowe
srodki zmniejszajgce palnos¢ dla tekstyliow”, z ktoérego czesciowo byly finansowane badania ujgte
w ocenianej rozprawie. Kierownikiem projektu byt Pan prof. Hieronim Maciejewski.

Bioragc pod uwage powyzsze, nalezy podkresli¢ istotny wklad Pani mgr inz. Agnieszki
Przybylskiej w rozwoj reprezentowanej dyscypliny naukowej i dziedzin pokrewnych. Sposob
zaplanowania eksperymentow, zrealizowane badania, forma przedstawienia oryginalnych wynikow,
ich wnikliwa i rzeczowa analiza oraz osiggniecia publikacyjne, $wiadczg o wysokich kompetencjach
naukowo-badawczych Autorki rozprawy i sa niepodwazalnym dowodem Jej przygotowania
do prowadzenia dalszych badan naukowych.
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Ocena rozprawy doktorskiej i kwestie dyskusyjne

W tej czgsci opinii pozwole sobie wskaza¢ zidentyfikowane w pracy ,,niedociggnigcia” i kwestie
dyskusyjne. Generalnie dysertacja doktorska zostala zredagowana bardzo poprawnie, natomiast
Autorka nie unikneta btedéw interpunkcyjnych, edytorskich czy stylistycznych, ktoérych znaczenie
mozna w wigkszos$ci poming¢. Niemniej jednak, na dowod wnikliwej lektury pracy, o kilku z nich
wspominam ponizej:

o Str. 14. ,,W postaci zwigzanej pod postacia”;

e Literowki na praktycznie wszystkich rysunkach np. Rys. 1 ,,ZWIAZKI”, Rys. 5 ,,glownie”;

o Str. 22 zdanie ,,Te grupy funkcyjne, ktore bedg nadawaly roézne wiasciwosci fizykochemiczne
otrzymanym pochodnym”.

e Str. 22 ,,...s3 najmniejszymi czasteczkami funkcjonalizowanej krzemionki” — a nie czgstkami?;

e Str. 33 ,,Podczas prowadzenia reakcji chemicznej, w ktorych...”;

o Str. 35147 ,reakcja typu click” czy ,.klik?;

o Str. 41 ,,nie bedzie wstanie”;

o Str. 44 ,,Po uptywie 500 s wykazato petng konwersje....” ale co?

e Str. 46 ,,s3 nieodporne na zwilzanie woda” zamiast ,,wykazuja niska odpornos¢ na zwilzanie woda”?

e Str. 48 — cm™ na widmach FTIR to liczba falowa, a nie dtugos¢ fali;

e Tabela 4 — zabrakto miejsca dla 3-(metakryloksypropylo)trimetoksysilanu;

o Str. 58, Tabela 5 ,,Wzory i nazwy wykorzystanych rozpuszczalnikow w trakcie badan” szyk zdania;

e Str. 60 — ,,aparat do pomiaru kata zwilzania wideo?;

o Str. 66 — ,,r6znicew”, ,,zbudowanymiz”;

e Str. 81 i 116 — warto$ci SEM-EDS tkanin? ,,Warto$ci wykazaly spadek wartosci...”;

e Rys. 33 — czy kolejnos¢ probek jest zgodna z opisem?;

e Tabela 9 — czy zaprezentowana kolejno$¢ probek jest celowa?

Natomiast ponizej pozwole sobie zaprezentowac¢ kwestie do omoéwienia podczas publicznej obrony.
Nadmieni¢, ze maja one charakter dyskusyjny i wynikaja gtownie z mojego zainteresowania
prezentowang tematyka badawcza lub z braku stosownych wyjasnien w tresci pracy:

e Czym kierowano si¢ dobierajac i1los¢ katalizatoréw do badan? Z czego wynikaty zmienne ich ilosci
—uzywano 0,5% wag., kolejno zmniejszano ilosci jednego z nich do 0,05% wag. lub zwigkszano
do 2% wag. czy nawet 5% wag np. dla DMPP?

e Bioragc pod uwage mnogos¢ wariantow syntezy 1 wielokierunkowa analize¢ procesu
hydrosulfidowania, czy nie warto bylo rozwazyé wykorzystania metod planowania
1 matematycznego modelowania eksperymentow?

e Zarowno w aspekcie syntezy jak 1 wykorzystania pochodnych krzemoorganicznych wazny jest
aspekt ekonomiczny — na ile uzasadniona jest synteza tego typu zwiazkéw i ich praktyczne
wykorzystanie np. w analizowanym procesie modyfikacji tkanin bawetnianych?

e Jak przebiegal pomiar kata zwilzania tkanin? Czy rzeczywiscie nie obserwowano ,,wsigkania”
cieczy w analizowane podtoze, tak jak w przypadku tkaniny referencyjnej?

e Ktore ze zsyntezowanych pochodnych uwaza Pani za najbardziej perspektywiczne i dlaczego?

Powyzsze uwagi czy sugestie majg charakter komentarza naukowego i nie pomniejszaja wartosci
merytorycznej ocenianej pracy.
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Podsumowanie i ocena koncowa

Oceniajac przedtozong do recenzji rozprawe doktorskg autorstwa Pani mgr inz. Agnieszki
Przybylskiej, z jednej strony nalezy podkresli¢, ze prezentuje ona og6lng wiedze teoretyczng
Doktorantki w zakresie nauk chemicznych i dziedzin pokrewnych, z drugiej, wskazuje praktyczne
rozwigzania probleméw zwigzanych z opracowywaniem wydajnych, ekonomicznie uzasadnionych
1 przyjaznych $rodowisku protokotow syntezy pochodnych krzemoorganicznych dedykowanych
do wykorzystania w roznych sektorach gospodarki. Nie podlega watpliwosci, ze zaprezentowane
zalezno$ci eksperymentalne stanowig istotne uzupetnienie obecnego stanu wiedzy, sg wartoSciowe,
a co wazniejsze perspektywiczne, 1 w niedalekiej przysztosci mogg przynies¢ wymierne korzysci,
jako potencjalne rozwigzania udoskonalajace procesy hydrosililowania czy hydrosulfidowania.

Na podstawie oceny rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Agnieszki Przybylskiej, zatytutowanej
., Reakcje hydrosulfidowania jako alternatywne do hydrosililowania metody syntezy zwigzkow
krzemoorganicznych” jednoznacznie stwierdzam, ze recenzowana rozprawa prezentuje
oryginalne rozwiazanie problemu naukowego i spelnia wszystkie wymogi ustawowe
i zwyczajowe stawiane rozprawom doktorskim. Whnioskuj¢ do Rady Naukowej Dyscypliny
Nauki Chemiczne Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, o przyjecie rozprawy
i przeprowadzenie dalszych etapow postepowania doktorskiego.
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