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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. inz. Michala Terleckiego, zatytulowanej
»Alkilocynkowe pochodne amidyn jako prekursory klasteréw

oksocynkowych i nanokrystalicznych form tlenku cynku”

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska mgr. inz. Michala Terleckiego jest
wynikiem pracy wykonanej na Wydziale Chemicznym Politechniki Warszawskiej pod
kierunkiem naukowym prof. dr. hab. inz. Janusza Lewinskiego. Jej podstawa jest cykl
czterech artykutéw, spojnych tematycznie, opublikowanych w znakomitych periodykach

naukowych:

1. Factors controlling the structure of alkylzinc amidinates: on the role of N
—substituents, Dalton Trans. 2023, 52, 2712-2721;

2. Effect of the proximal secondary sphere on the self-assembly of tetrahedral zinc-
oxo clusters, Commun. Chem. 2021, 4, 133;

3. Stepwise Stress—Induced Transformations of Metal-Organic Polyhedral Cluster-
Based Assemblies: Where Conformational and Supramolecular Features Meet,
Chem. Eur. J. 2021, 27, 13757-13764;

4. ZnO Nanoplatelets with Controlled Thickness: Atomic Insight into Facet-Specific
Bimodal Ligand Binding Using DNP NMR, Adv. Funct. Mater. 2021, 31, 2105318.

W pracy doktorskiej zawarte sa roOwniez obszerne materiaty uzupetniajace (ESI),
stanowigce integralng cze$¢ przedstawionych publikacji. Prace sg wieloautorskie. Doktorant
przedstawil o$wiadczenia wspdtautorow prac naukowych o ich roli oraz wkladzie
merytorycznym. We wszystkich publikacjach mgr inz. Michat Terlecki jest autorem
pierwszym, za$ z o$wiadczen wynika, iz jego rola byta wiodaca w zakresie przedstawianych
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problemow. Cato$¢ poprzedzona jest rozdziatami zawierajgcymi: i) przedstawienie dorobku
naukowego, i1) wprowadzenie i cel pracy, iii) wstep literaturowy, iv) omowienie otrzymanych
wynikdw w formie przewodnika po publikacjach, v) podsumowanie wraz z liczacg 229
pozycji bibliografiag. Dodatkowo przedstawione jest streszczenie pracy w jezyku polskim
1 angielskim a takze nomenklatura 1 wykaz uzywanych skrotow. Praca doktorska jest bardzo
obszerna i liczy 275 stron (w tym 265 numerowanych).

Dysertacja przygotowana jest z ogromng staranno$cig 1 dbato$cia o szczegodty. Jestem
pod wielkim wrazeniem zaré6wno wiedzy doktoranta jak réwniez jego pomystowosci,
kreatywnosci i dociekliwosci a takze erudycji w odniesieniu do prezentacji wynikow badan
literaturowych jak 1 whasnych. Praca jest interdyscyplinarna nie tylko w zakresie uzywanej
metodologii uwzgledniajac syntez¢ molekularng czy nowoczesne metody badania materii,
takze badania pod wysokim ci$nieniem, ale przede wszystkim pod katem przekraczania barier
pomiedzy poszczegdlnymi, formalnymi dziatami chemii. Laczy w sobie chemie
metaloorganiczng, koordynacyjng, chemi¢ strukturalng, krystalografie, inzynieri¢
krystaliczng, chemi¢ supramolekularng i chemi¢ materialowa. To monografia naukowa
niezwykle dojrzata, b¢dacag znakomita ilustracjg cytowanej za prof. Januszem Jurczakiem idei,
ze ,,chemia jest jedna”. Ten cytat pojawia si¢ na poczatku pracy doktorskiej. Postaram si¢
po kolei odnie$¢ do poszczegolnych jej elementéw formalnych.

Wstep literaturowy jest bardzo obszerny i1 zawiera prawdopodobnie wszystkie
elementy konieczne dla ptynnego wprowadzenia w tematyke pracy. Pisze¢ ,,prawdopodobnie”,
poniewaz nie ma w niej czesci poswieconej metodologii badan. Metodologia ta w wigkszos$ci
nie jest rutynowa, cho¢ niektére narzedzia moga za takie uchodzi¢. Bioragc pod uwage iz jest
ona, a przynajmniej powinna by¢, dobrze znana zdecydowanej wigkszosci czytelnikow pracy,
decyzje o jej nie wlaczeniu uwazam za sluszng. Wstep literaturowy poswigcony jest
nastgpujacym zagadnieniom: i) wybranym aspektom chemii zwigzkéw cynkoorganicznych
z uwzglednieniem budowy heteroleptycznych kompleksow alkilocynkowych, reaktywnos$ci
zwigzkow cynkoorganicznych wzgledem tlenu 1 wody, roli zewngtrznej sfery koordynacyjne;j
w stabilizacji struktury 1 reaktywno$ci komplekséw alkilocynkowych, takze budowie
1 reaktywnos$ci imidoamidylowych i guanidylowych komplekséw alkilocynkowych ii) chemii
kompleksow oksocynkowych uwzgledniajac synteze i budowe kompleksow oksocynkowych,
ich zréznicowanej reaktywno$ci oraz ich zastosowaniom jako jednostek budulcowych
funkcjonalnych sieci supramolekularnych, iii) zwigzkom alkilocynkowym jako prekursorom
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nanometrycznych form ZnO, oraz mozliwosci wykorzystania ich jako prekursorow kropek
kwantowych ZnO.

Cho¢ pierwsze zwiazki cynkoorganiczne uzyskane byly w potowie XIX wieku,
obecnie obserwuje si¢ niezwykle dynamiczny wzrost zainteresowania tego typu uktadami,
co wynika z ich znaczenia w rozwijaniu stereoselektywnych procesow katalitycznych,
réwniez nowych metod syntezy materialdow i nanomaterialéow funkcjonalnych. Nie wchodzac
w szczegOty wstep literaturowy w mojej ocenie jest bardzo dobry i stanowi swego rodzaju
kompendium wiedzy dotyczacej zwiazkow ktore sa przedmiotem badan wlasnych. Wartym
odnotowania jest fakt, iz zdecydowana wigkszo$¢ cytowanych/omawianych prac pochodzi
z pierwszej 1 drugiej dekady XXI wieku a przedstawiony material zostal bardzo bogato
i w pelni profesjonalny sposob zilustrowany. Ta ostatnia uwaga zreszta dotyczy réwniez
czesci wynikéw wlasnych. Cho¢ materiat prezentowany w poszczegolnych podrozdziatach
jest wyjatkowo obfity, doktorant pod koniec kazdego z nich dokonuje uogdlnienia
1 podsumowania, wskazujac na najwazniejsze omawiane elementy. Stanowig one w kazdym
przypadku uzasadnienie podjetych przez doktoranta zadan i wyzwan ktoére stojg przed nim
1 innymi badaczami. By to zobrazowa¢ pozwole sobie zacytowaé jedynie jedno z takich
podsumowan: ,,Powyzsze badania prezentuja duzy potencjat kompleksow oksocynkowych
[Zn4O(L)s] w racjonalnym konstruowaniu sieci supramolekularnych o zadanych parametrach.
Lepsze zrozumienie proceséw ich kierowanej za pomocg oddziatywan niekowalencyjnych
samoorganizacji jest jednak stale niezbedne dla dalszego opracowywania nowych metod
kontroli tworzonych sieci supramolekularnych 1 rozwijania tej klasy materialow
funkcjonalnych.”

Glownym celem pracy, ktory postawil sobie doktorant, byta najogdlniej rzecz ujmujac
synteza i1 charakterystyka nowych imidoamidylowych komplekséw alkilocynkowych oraz
zbadanie ich reaktywnosci wzgledem tlenu molekularnego oraz wody. Badania rozpoczyna
od syntezy nowych alkilocynkowych pochodnych zawierajacych N,N’-diarylopodstawione
1 N,N'-niepodstawione ligandy amidynowe. Uzyskane zwigzki doktorant zidentyfikowat
zarbwno w ciele stalym, z wykorzystaniem rentgenowskiej analizy strukturalnej
na monokrysztale, jak i w roztworze z uzyciem metod spektroskopowych — DOSY NMR, *C
NMR, i FTIR. Wykonane zostaly rowniez analizy elementarne. Zwiazki amidynowe typu
[RZnL ] sa zasadniczo niestabilne. W roztworze tworzg si¢ rozne formy niestechiometryczne,
takie jak [R,Zns(dipf)4] czy [R3Zng(bza)s], co wskazuje na skomplikowane przegrupowania
z udzialem rownowag Schlenka. Znaczacy wplyw na te przegrupowania ma wielko$¢
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[RZnL]x. Doktorant wyizolowat krysztaly kompleksow [R,Zns(dipf)s] (R = Me, Et)
o stosunku molowym ligandow do grup alkilocynkowych 4:2, oraz dimeryczny kompleks
['BuZn(dipf)l,, W pehi profesjonalnie przeanalizowat wystepujace w sieci krysztatu
oddziatywania majace wplyw na jego struktur¢. Na podstawie przeprowadzonych badan
rentgenostrukturalnych i spektroskopowych mozna wnioskowacé, iz wzajemne oddzialywanie
pierwotnych i wtoérnych sfer koordynacyjnych stanowi niezwykle istotny czynnik wptywajacy
na charakter powstatych produktow. Badania umozliwity lepsze zrozumienie czynnikdéw
kontrolujacych struktur¢ i stabilno$§¢ amidyniandéw alkilocynku a zarazem daly wglad
na zlozone przemiany zachodzace w roztworze. Warto odnotowaé, iz wyniki te stanowity
inspiracj¢ do podjecia kolejnych wyzwan, przede wszystkim prac nad reaktywnos$cia
imidoamidylowych kompleksow alkilocynkowych wzgledem tlenu molekularnego.
Na podstawie zawartej w dysertacji informacji badania te s3 zaawansowane i1 beda
przedmiotem kolejnej publikacji. Na dalszym etapie prac, etylocynkowe pochodne dipf
(N,N’-difenyloformimidoamidu) i bza (benzimidoamidu) wykorzystano do otrzymania
klasterow oksocynkowych w otoczce ligandéw imidoamidylowych, ktore postuzyly jako
modelowe uklady w badaniach nad procesami samoorganizacji kierowanymi za pomocg
oddziatywan niekowalencyjnych. Poprzez systematyczng analiz¢ poréwnawcza struktur
krystalicznych szeregu kompleksow oksocynkowych stabilizowanych izostrukturalnymi
ligandami O,0-, O,N- i N,N-donorowymi, doktorant wykazal mozliwo$¢ kontrolowania
struktury supramolekularnej kompleksow oksocynkowych za pomoca mi¢dzyczasteczkowych
wigzan wodorowych w bliskiej zewnetrznej sferze koordynacyjnej. To bardzo interesujaca
a zarazem wazna analiza, wskazujagca na jego duza bieglos¢ w zakresie chemii
supramolekularnej. W petni zgadzam si¢ z przedstawiong przez niego tezg, iz zaproponowana
strategia w przysztoSci moze otworzy¢ droge do racjonalnego projektowania nowych
funkcjonalnych sieci supramolekularnych. Niezwykle interesujgca i wazna jest kolejna
analiza dotyczaca solwatochromizmu oraz indukowanego ci$nieniem przejscia fazowego
w oksocynkowej pochodnej N,N’-difenyloformimidoamidylu — kompleksu [ZnsO(dipf)s].
Zawiera on w zewnetrznej sferze koordynacyjnej dwanascie grup fenylowych, ktére sa zdolne
do tworzenia sieci migdzyczasteczkowych oddziatywan CH-m, odpowiedzialnych za jego
samoorganizacj¢. Cho¢ uktad ten byl juz wczesniej znany, doktorant odkryt jego pie¢ odmian
solwatomorficznych, ktore zostaly scharakteryzowane w ciele statym. To duze osiggnigcie.
Jedna z nich (z THF) zostata poddana badaniom z uzyciem celki wysokoci$nieniowej,
co doprowadzito do odkrycia dwoch przejs¢ fazowych. Cho¢ sam eksperyment byt wykonany
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z przemianami konformacyjnymi 1 towarzyszacej 1im reorganizacji wewnatrz-
1 miedzyczasteczkowych oddziatywan CH-n zostal przez doktoranta dokonany na poziomie
state-of-the-art. Te badania rowniez bedg miaty swoja kontynuacj¢ w kierunku opracowania
nowych materiatéw zdolnych do odpowiedzi na bodzce zewngtrzne. Finalny projekt dotyczyt
opracowania nowej metody syntezy nanokrysztaltow ZnO z  wykorzystaniem
imidoamidylowych prekursorow alkilocynkowych o precyzyjnie kontrolowanej grubosci.
Modyfikacja wczesniej znanej procedury hydrolitycznej OSSOM (ang. one pot self
supporting organometallic approach), OSSOM-2, wykorzystujac pochodne dipf
doprowadzita do otrzymania sferycznych kropek kwantowych, za§ w przypadku bza
do 2D nanokrysztaltow ZnO o precyzyjnie sterowanej grubosci w zakresie uwiezienia
kwantowego. Byly one stabilne zar6wno w ciele statym jak i1 roztworze. Na podstawie
przeprowadzonych analiz (PWXRD, HRTEM) stwierdzono, iz obiekty te tworza
heksagonalne nanoptytki, ktorych grubo§¢ moze by¢ dobrze kontrolowana za pomocg ilo$ci
wody uzytej podczas syntezy. Wykazuja one typowe dla nanokrysztalow ZnO wlasciwosci
optyczne. Obserwowana jest korelacja wartos$ci przerwy energetycznej z gruboscig badanych
nanoptytek. W celu lepszego zrozumienia struktury stabilizujacej otoczki ligandow
na powierzchni nanoplytek przeprowadzono szczegdélowe badania z zastosowaniem technik
spektralnych (FTIR i NMR oraz NMR z dynamiczng polaryzacja jadrowa w ciele statym).
Anizotropowy wzrost nanokrysztatow jest efektem unikatowego bimodalnego charakteru
otoczki ligandow, zawierajacej anionowe ligandy bza oraz neutralne ligandy bza-H, ktore
wigza si¢ selektywnie odpowiednio do polarnych i niepolarnych powierzchni ZnO typu
wurcytu. Uwazam to za bardzo duze osiaggniecie naukowe, bioragc pod uwage fakt, iz jest
to prawdopodobnie pierwsze tego typu podejscie syntetyczne.

Rozprawa doktorska przygotowana zostata niezwykle starannie 1 to zaréwno pod
wzgledem edytorskim jak i1 graficznym, co wystawia znakomite $wiadectwo osobowosci
doktoranta. Dodatkowo przedstawione analizy, cho¢ z duzg ilo$cig szczegdldw sa opisane
profesjonalnym jezykiem naukowym. Zwyczajowo recenzenci w swych recenzjach staraja
si¢ wytkna¢ drobne niezrecznosci. Takich jest niezwykle malo — m.in. niepoprawnie cytuje
on prace Pl (tom i strony sg odpowiednio 52 oraz 2712-2721 zamiast 69, 463-464),
sg literowki w slowie ,,otoczenie” (str. 40), ,trojetapowy” (str. 62), czy ,.centrow” (str. 65).
Omawiajac struktury krystaliczne ZnO powinno si¢ znalez¢ okreslenie ,,typu” — np. ,,struktura
typu NaCl”.

Na podkreslenie zastuguje fakt iz dorobek naukowy doktoranta jest bardzo obfity.

Oprécz 4 publikacji naukowych, stanowigcych jego prace doktorska (2 prace zostaly



wyroznione przez Edytorow czasopism oktadkami) jest on autorem 11 publikacji,
w zdecydowanej wigkszo$ci w znakomitych czasopismach naukowych, takich jak Chemistry
— a European Journal czy Inorganic Chemistry. W trzech z nich jest autorem
korespondencyjnym. Wyniki swoich badan prezentowat w formie 6 komunikatéw ustnych
1 7 posterowych, w zdecydowanej wigkszosci na uznanych konferencjach o zasiegu
mie¢dzynarodowym. Byl réwniez kierownikiem grantu Preludium NCN, oraz wykonawca
7 projektow finansowanych przez NCN lub FNP. Za swoje osiagnigcia zostat uhonorowany
stypendium Fundacji na rzecz Nauki Polskiej START (2022) oraz nagroda zespotowa
JM Rektora PW za osiagnigcie roku 2019.

Reasumujac: Stwierdzam, iz rozprawa doktorska mgr. inz. Michata Terleckiego
zawiera istotne elementy nowo$ci naukowej. Doktorant w sposéb profesjonalny postawit
problem badawczy, wykazal si¢ biegloscig w zakresie prezentowanej tematyki przedmiotu
i doskonatoscig warsztatu badawczego, analizy wynikéw i wzorowej prezentacji, dowodzac
tym samym swej duzej dojrzato$ci naukowej. Uzyskane wyniki stanowig znaczacy wktad
w rozwoj chemii. Starannos$¢, z jaka zostata przygotowana rozprawa wystawia jednoznacznie
pozytywne $wiadectwo dla osobowosci Autora. Z calkowitym przekonaniem uwazam,
Ze praca doktorska mgr. inz. Michala Terleckiego z duzym naddatkiem spelnia wszelkie
warunki formalne stawiane przez obecnie obowigzujacq ustawe o stopniach i tytulach
naukowych i w zwigzku z tym wnioskuje o dopuszczenie doktoranta do dalszych etapow
przewodu doktorskiego. Ze wzgledu na bardzo wysokg warto$¢ merytoryczng rozprawy,
dojrzalos¢ naukowg doktoranta i jego duzy dorobek naukowy wnosze réwniez

0 rozwazenie mozliwosci wyr6znienia pracy.
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Whiosek o wyrdznienie rozprawy doktorskiej mgr. inz. Michala Terleckiego,
zatytulowanej ,,Alkilocynkowe pochodne amidyn jako prekursory klasterow

oksocynkowych i nanokrystalicznych form tlenku cynku”

Bioragc pod uwage bardzo wysoki poziom naukowy przeprowadzonych badan oraz
niezwykle warto$ciowy dorobek publikacyjny doktoranta, zgtaszam wniosek o wyrdznienie
rozprawy doktorskiej mgr. inz. Michata Terleckiego przez Rade Naukowa Dyscypliny Nauki
Chemiczne Politechniki Warszawskie;.

Podstawa dysertacji jest cykl czterech artykulow, spdjnych tematycznie,

opublikowanych w znakomitych periodykach naukowych:

1. Factors controlling the structure of alkylzinc amidinates: on the role of N —
substituents, Dalton Trans. 2023, 52, 2712-2721;

2. Effect of the proximal secondary sphere on the self-assembly of tetrahedral zinc-
oxo clusters, Commun. Chem. 2021, 4, 133;

3. Stepwise Stress—Induced Transformations of Metal-Organic Polyhedral Cluster-
Based Assemblies: Where Conformational and Supramolecular Features Meet, Chem.
Eur. J. 2021, 27, 13757-13764;

4. ZnO Nanoplatelets with Controlled Thickness: Atomic Insight into Facet-Specific
Bimodal Ligand Binding Using DNP NMR, Adv. Funct. Mater. 2021, 31, 2105318.

Celem pracy byta synteza i charakterystyka nowych imidoamidylowych kompleksow
alkilocynkowych oraz zbadanie wtasciwosci produktéw ich kontrolowanych transformac;ji.
Przedstawione badania majg character intedyscyplinarny. tacza ze soba chemi¢
metaloorganiczng, koordynacyjna, supramolekularng oraz chemi¢ materiatow funkcjonalnych.
Za najwazniejsze  osiggnigcie uwazam  opracowanie nowej metody  syntezy
2D nanokrysztatbw ZnO o precyzyjnie sterowanej grubo$ci w zakresie uwigzienia
kwantowego, stabilnych zar6wno w ciele stalym jak i roztworze. Kontrole zapewnia ilos¢

wody dodanej podczas syntezy, za posrednictwem pomocniczych ligandoéw
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benzamidynowych, ktore dostosowuja reaktywno$¢ prekursora metaloorganicznego.
Wspomagaja one proces zarodkowania oraz wzrostu jak réwniez skutecznie stabilizuja
powierzchni¢. Poprzez systematyczng analize porownawcza struktur krystalicznych szeregu
kompleksow oksocynkowych stabilizowanych izostrukturalnymi ligandami O,0-, O,N-
1 N,N-donorowymi, doktorant wykazat takze mozliwo$¢ kontrolowania struktury
supramolekularnej kompleksow oksocynkowych za pomoca miedzyczasteczkowych wigzan
wodorowych w bliskiej zewngtrznej sferze koordynacyjnej. To bardzo wazna analiza,
wytyczajaca dalsze perspektywy w zakresie projektowania nowych funkcjonalnych sieci
supramolekularnych. Niezwykle interesujaca i wazna jest w mojej ocenie rowniez analiza
dotyczaca solwatochromizmu oraz indukowanego ci$nieniem przejScia fazowego
w oksocynkowej pochodnej N,N’-difenyloformimidoamidylu — kompleksu [ZnsO(dipf)s].
Uzyskanie nowych polimeréow jest wazne nie tylko z poznawczego punktu widzenia
— zawiera rowniez duzy potencjal aplikacyjny. Wyniki uzyskane przez mgr. inz. Michata
Terleckiego umozliwiaja pelniejsze zrozumienie czynnikow wpltywajacych na budowe
1 reaktywnos¢ tej klasy zwigzkdw. Moga przyczyni¢ si¢ do racjonalnego opracowania nowych
sciezek reakcyjnych, otwierajac droge zaréwno do wydajnych i selektywnych procesow
chemicznych jak i nowych materialdéw funkcjonalnych. W mojej ocenie cel pracy zostat
bardzo dobrze wybrany i przemys$lany. Jako$¢ zaplanowanych eksperymentow jak i sposob
ich wykonania jest na najwyzszym poziomie. Na podkreslenie zastuguje zardbwno obszerny
zakres podjetych badan jak i duzy stopien ich trudno$ci. To ambitna i wymagajaca praca
eksperymentalna, zastugujaca na uznanie. Wzorowa prezentacja wynikéw oraz ich analiza
wskazuje na duzg dojrzalo$¢ naukowa Doktoranta. Uzyskane przez niego wyniki stanowig
znaczacy wktad w rozwdj chemii.

Na podkreslenie zastuguje rowniez fakt iz dorobek naukowy doktoranta jest bardzo
duzy. Oprocz 4 publikacji naukowych, stanowigcych jego prace doktorska (2 prace zostaty
wyroznione przez Edytorow czasopism oktadkami) jest on autorem 11 publikacji,
w zdecydowanej wigkszo$ci w znakomitych czasopismach naukowych, takich jak Chemistry
— a European Journal czy Inorganic Chemistry. W trzech z nich jest autorem
korespondencyjnym. Wyniki swoich badan prezentowat w formie 6 komunikatéw ustnych
1 7 posterowych, w zdecydowanej wigkszosci na uznanych konferencjach o =zasiggu
mi¢dzynarodowym. Byl rowniez kierownikiem grantu Preludium NCN, oraz wykonawcg
7 projektéw finansowanych przez NCN lub FNP. Za swoje osiggni¢cia byl uhonorowany
stypendium Fundacji na rzecz Nauki Polskiej START (2022) oraz nagroda zespotowa
JM Rektora PW za osiagnigcie roku 2019.
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