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RECENZJA

rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Agnieszki Danuty Przybylskiej
pt. ,Reakcje hydrosulfidowania jako alternatywne do hydrosililowania metody syntezy

zwigzkoéw krzemoorganicznych”

Powierzona do recenzji rozprawa dokforska Pani mgr inz. Agnieszki Danuty
Przybylskiej zostata wykonana pod opiekg Pana prof. dr. hab. inz. Hieronima Maciejewskiego
w Zaktadzie Chemii i Technologii Zwiazkow Krzemu Wydziatu Chemii Uniwersytetu im. Adama
Mickiewicza w Poznaniu. Dysertacja Kandydatki do stopnia naukowego podejmuje femat wazny
zaréwno z perspekiywy naukowej, jak i aplikacyjnej. Zwigzki krzemoorganiczne stanowig dzis
nieodtgczny element nowoczesnych fechnologii — od materiatdw konstrukcyjnych
i transportowych, przez tekstylia, zywnos$¢ i $rodki czystosci, po wyroby medyczne — a ich
wytwarzanie wcigz opiera sie w duzym sftopniu na hydrosililowaniu katalizowanym kompleksami
platyny i rodu. Wysoki koszt tych metali oraz krytyczne wymagania dotyczgce czystosci
produktéw (zw’raszcza w zastosowaniach biomedycznych i elek‘rr*onicznych) czynig
poszukiwanie alternatyw metodologicznych zadaniem pilnym i aktualnym. W tym kontekscie
zaproponowane w pracy wykorzystanie reakciji hydrosulfidowania jako $ciezki syntezy
organofunkcyjnych pochodnych krzemu jest koncepcjg ambitng i dobrze osadzong we
wspoétczesnych trendach ,greener chemistry”. Hydrosulfidowanie cechuje wysoka
selektywnos$¢ i szybkosé, a przede wszystkim mozliwo$é unikniecia drogich, frudno
odzyskiwanych katalizatoréw metali ciezkich. Naukowa warto$é pracy wynika z dwoch
komplementarnych aspektéw: (1) optymalizacji warunkéw i doboru inicjatoréw dla uktaddw
krzemoorganicznych, gdzie metoda ta jest wcigz stabo poznana, oraz (II) porownawczej oceny
wiasciwosci  zwigzkéw otrzymanych przez hydrosulfidowanie wzgledem analogow

z klasycznego hydrosililowania. Taki program badawczy ma potencjat dostarczy¢ wiarygodnych
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danych pozwalajgcych oceni¢ realng przydatnosé¢ hydrosulfidowania jako alternatywnej,
bardziej ekonomicznej i potencjalnie bezpieczniejszej metody synfezy w chemii
krzemoorganicznej. W zwigzku z powyzszym uwazam, ze podjety przez Kandydatke do
stopnia doktora temat jest aktualny i wykazuje duzy potencijat aplikacyiny.

Na rozprawe dokforskg Pani mgr inz. Agnieszki Przybylskiej sktadaja sie 4 publikacje
naukowe opublikowane w fakich czasopismach jak: Cellulose (2 prace; wydawnictwo Springer,
IF2024 = 4,8; 100 punktow minis’rer*ialnyoh), RSC Advances (1 artykut; wydawnictwo Royal Society
of Chemistry; IFpes = 4,6; 100 punktow minis‘renialnyoh) oraz Scienfific Reponrts (1 publikacja;
wydawnictwo Nafure; IFsoe4 = 3.9; 140 punkty minisTer*iaIne). Stwierdzam zatem, ze ustawowy
wymog posiadania co najmniej jednej publikaciji zwigzanej z doktoratem zostat spetniony
z naddatkiem. Zestaw publikacji potwierdza ciagtg akitywnos$¢ i konsekwencije fematyczna.
Widoczny jest przeptyw ,od syntezy do zastosowah” — od bibliotek zwigzkow po modyfikacje
podtozy i parametry uzytkowe (WCA, powtoki). To dobrze wzmacnia wiarygodno$é
proponowanej alternatywy dla hydrosililowania.

Dysertacia ma forme monografii o klarownej, fradycyinej kompozycji. Autorka
przedstawia wprowadzenie z wyraznie okreslonym celem, kompetentny przeglad literatury,
cze$é doswiadczalng, a nasfepnie szczego6towg analize wynikow zakohczong frafnie
uzasadnionymi wnioskami. Cato$é uzupetniajg: bibliografia, informacija o zrédtach finansowania
oraz zestawienie osiagnige¢ naukowych. W ocenie recenzenta zaréwno uktad, jak i tresé
rozprawy w petni odpowiadajg obowigzuijgcym kryteriom formalnym i merytorycznym.

Rozprawa zawiera obszerny przeglad literaturowy: od chemii krzemu i klasyfikacii
zwigzkdw krzemoorganicznych (silany, siloksany/”silikony”, silseskwioksany/POSS, silazany
i siIaTnany), poprzez mechanizmy i katalizatory hydrosililowania (Chalk—Har‘r‘od i modyfikacije;
zwigzki Pt, Rh, Ir, Ru, Ni, Fe, Co; uktady heterogeniczne i noéniki), az po chemie ,,click” (r'eakoie
fiol-en i Tiol—l\/liohael) i zastosowania organofunkcyjnych pochodnych krzemu w modyfikaciji
powierzchni. Uktad tresci jest logiczny i czytelny, a rozdziaty 1.2-1.7 budujg solidne podtoze pod
cze$6 doswiadczalng. W czeéci tej bardzo pozytywnie oceniam: (1) wyjasnienie réznic miedzy

inicjacjg wolnorodnikowg (W tym fotoinicjatory typu I/Il; mechanizmy Nor‘r‘isha), a Sciezkami
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jonowymi i metalokataliza, ze schematami i omowieniem dezaktywaciji katalizatorow (za’rruoie S,
reakcje uboozne), co dobrze kontekstualizuje potrzebe alternatyw dla komplekséw Pt/Rh, takze
pod kgtem kosztow i czystosci produktéw, istotnych w zastosowaniach materiatowych,
powtokowych i tekstylnych; (II) wprowadzenie do reakgii tiol-Michael (rola zasad/nukleofili,
czynniki wptywajace na reaktywnosé alken()w/’rioli) oraz do technik charakferyzaciji (FT—IR,
NMR, GC, SEM-EDS, WCA), ktdre pdzniej sg konsekwentnie uzyte w czeéci wynikowej. Rozdziat
literaturowy jest ogdinie kompetentny i szeroki. Doceniam, ze Autorka osadza badania w nurcie
.click chemistry” i ,greener roufes” dla zwigzkdéw krzemoorganicznych. Jednoczesnie
zwracam uwage, ze bibliografia otwiera sie pozycjami podrecznikowymi oraz klasycznymi,
a w samej pracy odwotania do najnowszych doniesien kohcza sie w praktyce na latach 2022-
2023 (Péwniez w udokumentowanym dorobku publikaoyinym). Szkoda, ze Kandydatka mocniegj
nie odwotata sie do pozycii z lat 2023-2025 dotyczacych: (1) katalizy zwigzkami
zelaza/kobaltu/niklu w reakciach hydrosililowania, (I1) ,metal-free” aktywacji wigzania Si—H, (1)
konkurenciji reakciji tiol-en versus polimenryzacja akrylanéw w materiatach powtokowych — by
lepiej pokaza¢ miejsce wtasnego wktadu na tle najnowszych doniesien literaturowych.

Czes$¢é doswiadczalna rozprawy jest obszerna i dobrze udokumentowana. Autorka
systematycznie poréwnata sposoby inicjacji hydrosulfidowania: fotochemiczng (DI\/IPA, TPO -
typ I; BP, TX — typ II; takze UV bez inicjatora), termiczna (AIBN, Luperox®101) oraz katalityczng
(T‘os’r‘iny: PPhs, PMePh,, DMPP; aminy: DABCO, DMAP, n-heksyloamina, TEA, DBU; kwas
Lewisa: SC(OTf‘)3). Monitorowanie reakciji metodg GC z wewnetrznym standardem oraz jawny
wzér na obliczanie konwersji to plusy mefodyczne. Do kluczowych obserwaciji opisanych przez
Kandydatke zaliczam: (I) W prébach przesiewowych dla modelu MPTMS + akrylan heksylu
czes$é uktadéw fototermicznych generowata niepozgdane homopolimenry akrylanu; najwyzszg
selektywno$é i wydajno$é dat DMPP (kataliza ,tiol-Michael”). Te konkluzje Autorka przekuta
w biblioteke 15 organofunkcyjnych silanow (akr'ylanowe VS. me’rakr*ylanowe), wykazuijgc krotsze
czasy i wyzsze wydajnoéci dla akrylanéw; (I1) Rozwiniecie watkéw aplikacyinych: (i) modyfikacia
bawetny przy uzyciu cyklotetrasiloksanow i/lub POSS w schematach jedno- i wieloetapowych

(UV/zol-zel); (i) trwato$é efektu (WCA przed/po praniu), SEM-EDS (C, O, Si, S/F),
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superhydrofobowos$é¢ bez fluorowcéw (S4.4) oraz z POSS (B3.2, WCA ~150-151°). Dane
tabelaryczne (SEI\/I—EDS) i inferpretacje wptywu grup (np. upakowanie i odpychanie fluoroalkili
VS. alkile) sg przekonujgce. Po przeczytaniu czesci doswiadczalnej stwierdzam, ze do mocnych
stron dysertacji zaliczy¢ mozna rzetelng metodyke badan, przekrojowe pordéwnanie
inicjatoréw/katalizatorow oraz spojnos¢ miedzy czescig syntetyczng i aplikacyina.
Chciatbym jednak stwierdzi¢, ze po uwaznej analizie catosci pracy nasunety sie recenzentowi
nastepujgce pytania i uwagi do doprecyzowania, ktore tylko i wytgcznie wynikajg z ciekawosci,
nie umniejszajgc jakosci pracy, ktérg oceniam wysoko:

1. W testach przesiewowych z akrylanami pojawia sig problem homopolimeryzagciji. Czy
Autorka przeprowadzita iloSciowg walidacje, ze produkty ,click” sa wolne od $ladéw
kopolimerow (np. GPC dla frakcji matoczgsteczkowej/polimerycznej; 2D NMR,
HSQC/HMBC do rozréznienia aduktéw fiol-en vs. uboczne pr‘zy’raozenia/oligomer‘y)?
Podczas odpowiedzi mozna wskazaé reprezentatywne widma i uzasadnienie przypisan.

2. Wykresy WCA s3g przekonujagce, jednak prosze o informacje dot. liczby powtérzen,
odchylen standardowych i informacije o rozktadzie kropli (obie’roéé, ¢czas po depozyoii).
To wazne zwitaszcza przy roznicach rzedu kilku stopni i dla  wnioskow
o superhydrofobowosci.

3. Proéba ,pranie” to swietny krok. Czy testowano starzenie UV, Scieralno$é, odpornosé
chemiczng (pH, poT/oIei), oddychalnos$é/faktura tkaniny2 Dla aplikacji tekstylnej takie
dane sg rownie istotne jak WCA.

4. SEM-EDS potwierdza obecnosé Si/S/F, ale jest to metoda objetosciowa/, ptytka”. Czy
rozwazano wykonanie analiz XPS (Wysoko—powier‘zohniowe pr‘oﬁle) lub TOF-SIMS
w celu jednoznacznego potwierdzenia okreslonych grup funkcyjnych w réznych
miejscach wtékna2 To mogtoby wesprzeé¢ narracie o rdznicach orientacji tancuchow
alkilowych vs. fluoroalkilowych.

5. Biblioteka 15 silanéw oraz prace z cyklofetrasiloksanami/POSS sg wartosciowe. Prosze

doprecyzowac granice metody: kidre klasy akrylanow/metakrylanow i fioli byty frudne
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6.

w badaniach ze wzgledu na niskg konwersjg, reakcje uboczne, odbarwienia, zapaoh)?
GCzy byty przypadki inhibicji przez tlen/wilgocig mimo deklarowanej toleranciji2

Aspekt praktyczny: jak przeprowadzano neutralizacie zapachu/resztek tioli po
modyfikacji in-fabric (zwtaszcza przy pracy w UV ,na sucho”’)2 Czy rozwazano
przeprowadzenie testow sensorycznych lub GC sniffing/ GC-MS pozostatoscie

Inne uwagi: (a) jakie jest zrodto atomu H w produkcie ubocznym o wzorze MeHSICl, na
schemacie 5¢; (b) na str. 18 jest napisane: ,Cechg charakterystyczng silanoli jest o, ze
bardzo tatwo i szybko ulegajg kondensacji w srodowisku kwasnym i zasadowym.” Czy
mozna w zwigzku z tym oczekiwaé roznych produkiéw koncowych?2 Jesli tak — to jakich?;
(C) jaka jest rozpuszczalnosé¢ poliedrycznych oligomerycznych silseskwioksanow
(POSS), o jakich jest napisane na str. 22, w matrycach polimerowych?; (d) czy zapisy,
np. ,Cu (1) i/lub Cu (1)” czy ,platyna (0)” (str. 25 i 28 oraz w innych miejscach) sg
poprawne (Chodzi 0 spacie miedzy symbolem/nazwg pierwiastka, a jego
warto$ciowo$cig)2; (e) szkoda, ze rozdziat 1.6 nie jest wzbogacony ilustraciami; (f)
rysunek 66 jest podpisany: ,Zdjecia SEM..”, a powinno byé ,Obrazy SEM..”; (g) we
wnioskach punkt | zostat tak sformutowany, ze trudno uzna¢ go za wniosek; (h) Autorka

w bibliografii stosuje miejscami ,,wyszukane” skroty nazw czasopism, np. ,Dalt. Trans.’

zamiast Dalton Trans.

Praca jest napisana poprawng polszczyznag choé zdarzajg sic réwniez wpadki stylistyczne

i edycyine, np. ,..duza szybko$é przebiegu..” (STF‘. 13), -.ZWigzki krzemoorganiczne, ktére

zaliczane sa do chemii metaloorganicznej..” (str. 15), ,..grupa metoksylowa lub etoksylowa,

ktéra wykazuje duzg reaktywnosc i zdolno$é do ulegania procesom hydrolizy i kondensagii...”

(str. 18), ,..katalizatory heterogeniczne moga poszczycié sie..” (str. 35), ,klik” (str. 35), na

niektérych rysunkach brakuje polskich znakéw (np. rys. 11, 15, 17, itp.), ,etap terminancii” (str.

38, nrys. 18), ....celem pracy jest opracowanie...” (STP. 51), ,..pochodnych ofrzymanych
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laboratoryjnie.” (STF‘. 52). Oczywiscie, przy tak obszernym opracowaniu frudno ustrzec si¢ tfego
Tfypu bteddw, ktore wymieniam z racji funkcii.

Mimo powyzszych uwag stwierdzam, ze rozprawa przedstawia spojny i dobrze
zaprojektowany program badawczy z wyraznie wyréznionymi elementami nowosSci
naukoweij: od przegladu problemu (ogr*aniozenia hydr*osililowania) po praktyczng demonstracije
hydrosulfidowania/tiol-Michael jako wydajnej i selektywnej drogi do pochodnych
krzemoorganicznych, z wiarygodnym przejsciem do aplikacji na widknach (eT‘ekT hydro-
i superhydrofobowy, trwato$é po praniu). Cze$é literaturowa zostata przygotowana
kompetentnie, cho¢ brakuje w niej najnowszych doniesien (2023—2025) oraz wybranych
elementéw porownania ,head-to-head” z hydrosililowaniem. Czes$é eksperymentalng oceniam
wysoko za systematyke i konsekwencijg; prosze jednak rozwazyé w przysztosci uzupetnienia
dotyczace selektywnosci (dowody 2D NMR/GPC), statystyki WCA, badan trwatosci uzytkowej
oraz gtebszej analityki powierzchni (XPS/TOF-SIMS).

Warto réwniez podkreslié pozostatg aktywnosé naukowa Doktorantki. W latach 2021-
2024 prezentowata plakaty na konferencjach krajowych i miedzynarodowych, m.in. na 10th
European Silicon Days (Montpellier, 2023), ETCC 2022 (Krakow), 19th International
Symposium on Silicon Chemisiry (Tuluza, 2021), Zjazdy PTChem 2022-2024, Kongresy
Technologii Chemicznej KTChem 2022-2024. Prezentowane wyniki badan obejmowaty:
hydrosulfidowanie jako metoda funkcjonalizaciji, silany organofunkcyjne jako prekursory
materiatdw (w tym pr‘zeoiwmgielnyoh), modyfikatory ggbek melaminowych i rozdziat uktadow
woda/olej. Rozktad wystgpieh pokazuje systematyczne prezentowanie wynikéw na forach
specjalistycznych. To witasciwie pozycjonuje Doktorantke w spotecznosci zajmujgcej sie
zwigzkami krzemu oraz badaniem powierzchni. Ponadto w latach 2023-2024 byta stypendystkg
NCN w grancie kierowanym przez prof. Hieronima Maciejewskiego zatytutowanym: ,,Pochodne
krzemoorganiczne zawierajgce grupy fosforanowe i aminofosforanowe jako nowe $rodki
zmniejszajgce palnos¢ dla tekstyliow” (OPUS, nr rej. 2020/37/B/ST5/03266); jest to realizacja
zgodna z profilem aplikacyjnym dysertagciji (TeksTyInioTwo/Funkoionalizaoia). Dodatkowo w samej

rozprawie wskazano finansowanie badan w ramach NCN OPUS 15 (,,SynTeza i charakterystyka
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materiatow 0 zdefiniowanych witasciwosciach powierzchniowych”, nr rej.
2018/29/B/ST8/00913). Udziat w projektach potwierdza umiejetno$¢ pracy zespotowej
i wpisanie badan w szersze, finansowane programy — to wazny element samodzielnosci
badawczei.

W podsumowaniu stwierdzam, ze przedtozona do recenzji rozprawa doktorska Pani
mgr inz. Agnieszki Danuty Przybylskiej spetnia wymogi i warunki okreslone w Ustawie
z 20 lipca 2018 r. “Prawo o szkolnictwie wyzszym inauce"(Dz.U. Z 2021 r.poz.478 z p6zn.
zm.) stawiane pracom sktadanym przez osoby ubiegajgce sie o stopien naukowy doktora

i z przekonaniem wnioskuje o dopuszczenie Doktorantki do dalszych etapow postepowania.

Fobow
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