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RECENZJA
Rozprawy doktorskiej mgr Aleksandry Anny Mrzygtéd
pt. ,Uktady dendryczne na bazie funkcjonalizowanych silseskwioksanéw -
synteza i charakterystyka”

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska jest w formie
monotematycznego cyklu czterech artykutdw z komentarzem zawierajgcym:
wstep, cel pracy, omdwienie wynikdw badan, podsumowanie, whnioski
i literature. Dotgczono réwniez ankiete dorobku naukowego, kopie publikaci,
oswiadczenia wspdtautoréw opublikowanych artykutdw co w petni spetnia
zakres wymaganej dokumentacii dla rozpraw doktorskich.

Publikacje zawarte w prezentowanym cyklu zastaty opublikowane
w latach 2022-2023, w czasopismach z listy JCR: dwie w Inorg. Chem.
(IF2023 = 4,60), oraz po jednej w Dalton Trans. (IF2022 = 4,00) i Inorg. Chem. Front.
(fFaozs = 7,00). Sumaryczny IF podany w roku wydania publikacji
wchodzgcych w sktad rozprawy wg. bazy JCR wynosi 20,20, stanowi fo
srednig 5,05 na prace. Jest to doskonaty wynik nie tylko w kontekscie
wskaznikdw bibliometrycznych ale krétkiego czasu w jakim  otrzymano
i opublikowano wyniki badanh.
Prace sq wielo-autorskie, zawierajg od 3 do 6 autoréw, w kazdej Doktorantka
jest pierwszym autorem, w ostatniej réwniez autorem korespondencyjnym.
7 o$wiadczen wspdtautordw i Doktorantki wynika, ze wykonata wiekszosSC
badah eksperymentalnych, uczestniczyta w pracach zwigzanych z edycjg
i korektq manuskryptéw. Promotorka prof. UAM dr hab. Beata Dudziec
koordynowata wszystkie prace: opracowata koncepcje badan, strategie
syntez i optymalizacje warunkdw reakcji, weryfikowata interpretacje i analizg
wynikow badan, tworzyta finalne wersje  manuskryptéw, prowadzita
korespondencje z edytorami i recenzentami. Pozostali wspotautorzy
uczestniczyli w syntezach, izolacji i charakterystyce niektérych zwiqzkow,
w tym otrzymaniu krysztatéw do badan rentgenostrukturalnych, analizie
i interpretacji adekwatnych do syntez wynikéw badah. Opis udziatu
wspotautoréw  w  proces otrzymania  wynikdw i prac  wynikojgcych
z przygotowania manuskryptéw do publikacii jest bardzo szczegdtowy, jednak
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nie mam zadnych watpliwosci, ze udziat w tym procesie Doktorantki jest
dominujgcy i w odpowiednim wymiarze dla prac doktorskich.

W dorobku naukowym Doktorantka wymienia jedng prace nie
zwiqzang z doktoratem opublikowang w 2023 roku, réwniez w prestizowym
czasopiémie Inorg. Chem. Front, w ktérej uczestniczyta w  syntezie
I charakterystyce niektérych zwigzkéw, polimeréw, optymalizacji warunkéw
reakcji, interpretacji wynikow badan. Wyniki badah zwigzane z doktoratem
prezentowata w formie komunikatdw na 6 konferencjach krajowych oraz
w  formie  prezentacji ustnych i posterbw na  konferencjach
miedzynarodowych (4 postery, 3 prezentacje).

Byta wykonawcqg w projektach badawczych promotorki doktoratu: OPUS 12
(grant pt. ,Nowe perspektywy dla tetrafunkcjonalnych silseskwioksandw typu
double-decker jako molekularnych rusztowars dia reaktywnych grup
organicznych”) i OPUS 21 (grant pt. ,Zaawansowane materiaty
koordynacyjne projektowane w oparciu o funkcjonalne silseskwioksany”).
Nalezy podkreslic aktywnos¢ Doktorantki w pozyskiwaniu funduszy na
badania i ich promocje w ramach konferencji naukowych. Uzyskata
dofinansowanie na 5 konferencji miedzynarodowych w ramach projektu
IDUB. Ponadto byta kierownikiem grantu doktoranckiego w ramach projektu
Uniwersytet  Jutra | finansowanego przez NCN  oraz  MiniGrantu
doktoranckiego pt. ,Poliolowe uktady dendryczne na bazie rdzeni
silseskwioksanowych” finansowanego w ramach projektu IDUB. Odbyta dwa
krétkoterminowe staze naukowe: 5 miesieczny staz w grupie badawczej
prof. J. Perez-Torrente (Universidad de Zaragoza, Instituto de Sintesis Quimica
y Catalisis Homogenea) w ramach projektu Erasmus+ oraz 2 tygodniowy
w grupie prof. M Pilar Garcia Armada {Universidad Politecnica de Madrid,
Escuela Tecnica Superior de Ingenieros Industriales) w ramach stypendium
z projektu IDUB.

Przewodnik po publikacjach stanowigcych rozprawe doktorskg zawiera
klasyczne elementy skréconej monografii, wstep przedstawiajgcy aktualny
stan badan i najnowsze frendy w tematyce doktoratu zakonczony
sformutowaniem probleméw badawczych, ktdérych rozwigzanie  opisano
w prezentacji wynikéw.

Wstep przedstawia minimalistyczny, $wietnie zredagowany przeglad
kluczowych danych literaturowych bezposrednio dotyczgcych tematyki
rozprawy. Zawiera opis struktur silseskwioksandw skoncentrowany gtéwnie na
uktadach klatkowych typu double-decker (DDSQ), czyli difunkcyjne
zamkniete klatki DoTs oraz te najbardziej ostatnio interesujgce tetrafunkcyjne
otwarte Muls. W sposdb skondensowany ale niezwykle przejrzysty
przedstawiono metody syntezy i schematy modyfikacji kiatek DDSQ w oparciu
o reakcje stechiometryczne i katalityczne. Elastyczno$¢ w funkcjonalizowaniu
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uktadéw hybrydowych na bazie klatek DDSQ stwarza ogromne pole
mozliwych aplikacji, ktére Doktorantka ocenia pod kgtem ich praktycznych
zastosowan. W poréwnaniu do klasycznych od dawna eksplorowanych klatek
Te-POSS, potencjat aplikacyjny hybryd DDSQ jest znacznie skromniejszy ale
zaskakujgcy w nietypowe rozwigzania, przyktadem sq makromolekularne
materiaty polimerowe z modutem silseskwioksanowym. Wtasnie jednym
z ogniw tgczgcym klatki DDSQ z chemiqg makromolekularng sg hybrydowe
dendrymery bedgce tematem doktoratu. Doktorantka zrecznie przechodzi
od budowy i syntez dendrymeréw po prezentacje mozliwosci wbudowania
silseskwioksandow w struktury dendryczne. Ten krétki przeglad kohczy trafna
konkluzja wskazujgca aktualne problemy badawcze i motywacje naukowq
do redlizacji tematu doktoratu.

Pian badah byt niezwykle ambitny, zawierat opracowanie strategii

syntezy hybrydowych dendrymerdw z wykorzystaniem rdzenia na bazie klatek
DDSQ oraz realizacji kolejnych trudnych syntetycznych wyzwan dotyczgcych
metodyki rozbudowy ramion o okreslonej liczbie rozgatezien i zakodowanych
grupach peryferyjnych. Nalezy réwniez podkredli¢ niezmiernie tfrudne dia
uktaddédw dendrycznych opracowanie efektywnych i selektywnych technik
izolacji produktow.
Testowano szereg klasycznych reakcji do rozbudowy dendrondw
zakotwiczonych na rdzeniach klatek zamknietych mono-Ts SQ, dwu-
funkcyjnych, D2Ts i otwartych czterofunkcyjnych  Mdls.  Zastosowanie
silseskwioksandw typu Ts jako rdzeni sprzezonych z dendronem jest juz znane,
natomiast zdecydowanie nowatorskie byto wprowadzenie klatek DDSQ jako
rdzeni dendrymerdw. Pierwszy etap to synteza winylopodstawionych
silseskwioksanéw dendrytycznych z wykorzystaniem reakcji kondensacji, w tym
przypadku najbardziej problematyczna byta izolacja produktu
z tefrapodstawiong klatkg otwartg DDSQ-1{OSiVis) z mieszaniny produktow
ubocznych, czyli Phgls oraz klatki zamknietej z jednej strony semi-DDSQ-
d(OSiVis). Wyznaczenie struktur krystalicznych dia  tych zwiqzkéw  jest
znaczgcym - osiggnieciem i jednym jok dotgd opisanym przyktadem
w literaturze. Nalezy podkredli¢ fakt, ze metody opracowania syntez i izolacii
tego typu zwigzkéw zwykle nie sq uniwersalne i wymagajqg indywidualnych
rozwigzah. Ofrzymane aktywne rdzenie GO z  winylowymi grupami
poddawano dalszej rozbudowie ramion do generacji G1,5 w procesach
hydrosillowania. Kluczowe osiggniecie tego etapu to opracowanie prostej,
efektywnej i selektywnej strategii syntezy chlorometyleno podstawionych
silseskwioksanowych dendrymeréw G1,5 z rdzeniem DDSQ zdolnych do
dalszej modyfikacii.

Eksplorujgc strategie syntezy opartg na kombinacji sekwencji reakcii
hydrosillowania i redukcji  ofrzymano  dendrymery z  ramionami
karbosilanowymi zawierajgce rdzenie mono-Ts, okta-Ts SQ oroz di- i tetfra-
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podstawione DDSQ. Reaktywne grupy peryferyine Si-H otrzymanych
dendrymeréw G1 umotliwiaty dalszg rozbudowe ramion do generacji G2 lub
zmiane grupy peryferyinej w dendrymerze G1. Nalezy podkresli¢, ze obie
strategie wymagaty zmudnej procedury optymadlizacji warunkdw reakgcii
I izolacji produktow. Ten problem zwykle uniemoiliwia opracowanie
uniwersainej metody syntezy co bywa frustrujgce, jednaok moze otworzyé
droge niestandardowych rozwigzan co jest niejednokrotnie widoczne w tej
pracy. Doktorantka zrezygnowata z dwuetapowej syntezy i sekwencyjnego
izolowania kolejnych  produkiéw, zastosowata natomiast  ryzykowng
procedure one-pot, kidéra niespodziewanie okazata sie racjonalnym
i efektownym rozwigzaniem. Zastosowanie tej metodyki skutkowato
otrzymaniem 7 uktaddw dendrymerdw (GO, G1, G2) z réznymi rdzeniami
kiatek POSS i DDSQ, dla dwdch zwigzkdw wyznaczono struktury krystaliczne.
Opracowanie efektywnych i regioselektywnych metod rozbudowy ramion
dendrymeréw w oparciu o reakcje hydrosillowania byty bazg do dalszej
funkcjonalizaciji, wykorzystania reaktywnych grup Si-H do syntezy metalo-
dendrymerdw z segmentami ferrocenowymi. Taki zabieg wskazywat na
mozliwos¢ zaimplementowania nowych funkcji dendrymeréw rozwijajacych
ich potencjat aplikacyjny. Doktorantka otrzymata elekirody zmodyfikowane
za pomocq silseskwioksanowych dendrymeréw z peryferyjnymi grupami
ferrocenowymi. Najlepsze wyniki uzyskata dla  polimeru  utworzonego
z dendrymeru o generacji G2 z rdzeniem DDSQ z 16 grupami ferrocenowymi.
Zardbwno  woltamperometria  cykliczna,  spekiroskopia  impedancyjna
potwierdzity tworzenie wielowarstwowych polimeréw na elekirodach
platynowych.

Wprowadzenie peryferyinych grup hydroksylowych to kolejny sukces
w modyfikowaniu ramion. Na tym etapie Doktorantka z duiq swobodg
buduje policlowe dendrymery z rdzeniami SQ stosujgc reakcje
hydrosillowania dla uktadéw G1 oraz sillowanie grup hydroksylowych
dendronéw do formowania uktaddéw G1,5. Weryfikowanie szeregu reakdji
blokowania grup hydroksylowych, doprowadzito do opracowania procedury
sekwencyjnych  reakcji  hydrosillowania,  O-sillowania i kolejnego
hydrosiliilowania otrzymujgc tqgcznie 21 uktaddw G1 oraz G2 w tym 18 nowych
ZWiQzkOw.

Opis wynikdw badanh umieszczony w komentarzu do cyklu publikacii jest
klarowny i bardzo dobrze zredagowany, praktycznie pozbawiony
niezrecznych sformutowan i bteddw edycyjnych. Dyskusia wynikéw jest
zwiezta i klarowna, zawiera frafnie skomponowane komentarze, dobdér metod
badawczych jest adekwatny do zatozonych celéw. Przedstawione dane
wskazujg na  wyjgtkowe zaangazowanie i trud wtoizony w prace
eksperymentalne wymagajgce wszechstronne] optymalizacji proceséw
katalitycznych, prowadzenia zawansowanych i pracochtonnych syntez
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dendrymeréw i ich Zmudnej izolacji, ktére sq szczegdlnie ucigzliwe
i niejednokrotnie frustrujgce z uwagi na czasochtonnoié | ztozonosé procedur.
Ostatni rozdziat, podsumowanie i wnioski obrazuje petnq realizacjie planu
badan i osiggniecie zamierzonych celéw.

Prezentacja  wynikébw badah w komentarzu oraz  kompletne dane
przedstawione w publikacjach nie dajg podstaw do szczegdtowych pytan.
Natomiast interesujgce sq dla mnie nastepujgce kwestie:  (1)uktady
dendryczne z ferrocenowymi segmentami  wykazywaty interesujgce
wtasciwosci  termiczne, jakie w zwigzku z tym moina zaproponowad
dodatkowe badania w tym kontekicie oraz potencjalne zastosowania,
(2) jakie jest zdaniem Doktorantki nojwazniejsze osiggniecie pracy doktorskiej,
(3) jakie mozna zaproponowaé dalsze plany badawcze w kierunku syntezy
hybrydowych denrymeréw (rozbudowy ramion, modyfikaciji rdzeni) na bazie
zdobytych dodwiadczen w tej tematyce podczas realizacii doktoratu.
Redlizujac temat doktoratu otrzymano nowe dendrymery z rdzeniomi $Q,
w tym niezwykle inferesujgce zawierajgce zamkniete i otwarte uktady klatek
DDSQ. Biblioteka nowych hybrydowych uktaddéw dendrycznych zawiera
makromolekuty z szerokim wachlarzem ramion wyposazonych rozne grupy
peryferyine: CICH2-, H-, Cl, -OH, epoksy i ferrocenowe, ktére otwierqgjqg
szerokie mozliwosci syntetyczne i co sie niewqtpliwie z tym wigze kolejne
spektakularne zastosowania. Pani mgr Aleksandra A. Mrzygtéd w pracy
doktorskiej przedstawita wartosciowy materiat w dziedzinie rozwoju nowych
Uktaddw dendrymerdw zawierajgcych rdzenie SQ, efekty badan istotnie
poszerzajg wiedze w zakresie projektowania hybrydowych dendrymeréw,
metod funkcjonalizacji ramion dendrycznych, ponadto maijqg
perspektywiczny potencjat aplikacyjny.

Podsumowujac stwierdzam, ze przedtozona do recenzj rozprawa
doktorska Pani mgr Aleksandry A. Mrzygtdd spetnia wszelkie wymogi stawiane
pracom sktadanym przez osoby ubiegajgce sie o stopieh naukowy doktora
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. 1
»Rozporzadzenia Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dnia 19 stycznia 2018
r. w sprawie szczegdtowego trybu i warunkdéw przeprowadzenia czynnosci w
przewodzie doktorskim, w postepowaniu habilitacyjnym oraz w postepowaniu
© nadanie tytuty 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 r. poz. 1669). Z petnym
przekonaniem wnioskuje do Rady Dyscypliny Naukowej UAM o dopuszczenie
Pani mgr A. Mizygtéd do dalszych etapdw przewodu doktorskiego.
Jednoczesdnie wnioskuje o wyrdznienie rozprawy.

Jolanta Ejfler
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Whiosek o wyrdinienie rozprawy doktorskiej mgr Aleksandry Anny Mrzygiéd
pt. ,Uklady dendryczne na bazie funkcjonalizowanych silseskwioksanéw -
synteza i charakterystyka”

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr Aleksandry Anny

Duszczak spetnia wymogi okreslone w zarzgdzeniv nr 3/2021 Dziekana
Wydziatu Chemii UAM z dnia 21 czerwca 2021 roku w sprawie procedury
wyrdznienia rozpraw doktorskich na Wydziale Chemii UAM.
Praca doktorska zostata ukohczona w ciggu 5 lat od rozpoczecia studiéw
doktoranckich. Doktorantka zaprezentowata niezmiernie bogaty, réznorodny
I nowatorski materiat, w petni zrealizowata plan badan, osiggneta zamierzone
cele, ofzymane wyniki badah znaczqco poszerzajq wiedze w zakresie
projektowania oraz funkcjonalizacji hybrydowych dendrymeréw z rdzeniami
silseskwioksanowymi.

Wyniki pracy zostaty opublikowane w cenionych czasopismach
z obszaru chemii koordynacyjnej, dwie w Inorg. Chem. (IFa023 = 4,60), oraz po
jednej w Dalfon Trans. (IFao22 = 4,00) i Inorg. Chem. Front. (IFaozs = 7,00).
Sumaryczny IF podany w roku wydania publikacji wchodzgcych w sktad
rozprawy wg. bazy JCR wynosi 20,20, stanowi to §rednig 5,05 na prace. Jest to
bardzo dobry wynik dla wymaganh stawianych pracom doktorskim. Prace sq
wielo-autorskie, zawierajg od 3 do 6 autoréw, w kaidej Doktorantka jest
pierwszym autorem, w ostatniej rbwniez autorem korespondencyjnym

Praca przedstawia bardzo wartosciowy materiat dotyczgcy syntezy
I rozbudowy dentfronéw zakotwiczonych na rdzeniach w postaci klatek
zamknigtych mono-, i okfa-Ts, dwufunkcyjnych Dils oraz otwartych
czterofunkcyjnych  MuTs.  Otrzymata  szereg unikalnych  hybrydowych
dendrymerbw oraz opracowata metodyke rozwijana  dendrondw
i wprowadzania nowych grup peryferyjnych bez zmiany generacji. Otrzymana
biblioteka nowych hybrydowych uktaddéw dendrycznych  zawiera
makromolekuty z szerokim wachlarzem ramion wyposazonych rozne grupy
peryferyjne: CICHz-, H-, Cl-, -OH, epoksy i ferrocenowe, ktére otwierajq szerokie
mozliwosci syntetyczne i aplikacyjne.

L petnym przekonaniem rekomenduje przedstawiong do recenzji rozprawe
mgr Aleksandry A. Mrzygtdd do wyrdznienia.

Jolanta Ejfler
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