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RECENZJA

rozprawy doktorskiej Pana mgr. inz. Michata Terleckiego
pt. ,Alkilocynkowe pochodne amidyn jako prekursory klasteréow oksocynkowych
i nanokrystalicznych form tlenku cynku”

Badania interdyscyplinarne tqczgce w sobie aspekty chemii metaloorganicznej,
supramolekularnej chemii nieorganicznej oraz chemii materiatdéw sq aktualnie wazng
tematykq realizowang w wiodgcych osrodkach naukowych na $wiecie i bez watpienia stuszng
wizig uprawiania nowoczesnej nauki. W retoryke te wpisujg sie rowniez badania
przeprowadzone w ramach pracy doktorskiej Pana mgr. inz. Michata Terleckiego.
Przedstawiona do oceny rozprawa zostata przygotowana pod kierunkiem Pana prof. dr. hab.
inz. Janusza Lewinskiego z Wydziatu Chemicznego Politechniki Warszawskiej, ktéry jest
niekwestionowanym autorytetem w tym obszarze chemii.

Przygotowana dysertacja jest spdjnym tematycznie cyklem czterech artykutdw,
w ktérych Kandydat jest pierwszym autorem, opublikowanych w prestizowych czasopismach
chemicznych i materiatowych z listy Journal Citation Reports (JCR) o wysokich
wspdtczynnikach wptywu, takich jak: Dalton Transactions (wydawnictwo Royal Society of
Chemistry, IFa22 = 4,57), Communications Chemistry (Nature, IFo21 = 7.,21), Chemistry
— A European Journal (Wiley, IF2021 = 5,02) i Advanced Functional Materials (Wiley, [F2o21 = 19,92).
Na szczegdling uwage zastuguje praca opublikowana w renomowanym czasopismie z obszaru
chemii materiatébw (Adv. Funct. Mater.), ktéra zostata wyrdzniona oktadkg. Analiza
o$wiadczen wspdtautorow powyzszych artykutdw jednoznacznie wskazuje na wiodgcg role
mgr. inz. Terleckiego w ich powstaniu. Warto réwniez podkresli¢, ze akceptacja manuskryptow
w tej klasie czasopism $wiadczy o ich ponadprzecietnym poziomie merytorycznym i przede
wszystkim jest gwarantem, ze artykuty te przeszty rzetelng i wymagajgcq ocene ekspertow
0 uznanym dorobku oraz zawierqjg istotne elementy nowosci naukowej. Po uwaznym
ZApozNnaniu sie z powyzszymi pracami pozostaje mi komentarz, ktéry przedstawiam ponize;.

Kompilacje prac poprzedza streszczenie w  jezyku polskim oraz angielskim
i przedstawienie dorobku naukowego. Autoreferat, ktéry zawiera wstep do tematyki, oraz
omdwienie wynikdw badan wtasnych wraz z podsumowaniem, rozpoczyna sie od
nomenklatury i wykazu skréotéw. W szczegdlnosci uwagi dotyczgce stosowanej nomenklatury
uwazam za w petni frafione i przydatne, utatwiajgc sprawne analizowanie tresci. W pierwszej,
zasadniczej czesci doktoratu, Autor skupia sie na omdwieniu wybranych zagadnien z obszaru
wybranych aspektéw chemii zwigzkdw cynkoorganicznych, chemii zwigzkdw oksocynkowych
oraz zwigzkdw alkilocynkowych z perspektywy ich uzycia jako prekursorow koloidalnych
nanokrysztatéw tlenku cynku. Wstep literaturowy jest znakomitym preludium do analizy
wynikéw badan wtasnych Autora dysertacji, napisanym harmonijng polszczyzng wspartqg
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adekwatnym jezykiem specjalistycznym oraz estetyczng i przejrzystg szatg graficzng,
pozostawiajgc recenzenta w przekonaniu, ze Doktorant sprawnie analizuje i interpretuje dane
literaturowe.

Za najciekawszg cze$¢ rozprawy Kandydata uwazam te opisujgcqg wyniki badan
wtasnych. Celem badah Pana mgr. inz. Michat Terleckiego byta synteza i charakterystyka
nowych zwigzkdw koordynacyjnych na bazie alkilocynkowych pochodnych amidyn oraz
zbadanie ich reaktywnosci z ditlenem i wodq. Otrzymane zwigzki, o ogdlnym wzorze [RZn(L)]x,
sg pochodnymi cynkoorganicznymi o regulowanych wtasciwosciach w oparciu o wybrane
ligandy organiczne (L). Aniony amidynowe wykorzystano do modyfikacji struktury i wtasciwosci
zwigzkdw  koordynacyjnych, w szczegdlnosci poprzez zmiane grup organicznych
przytgczonych do donorujgcych atomdéw azotu. Modyfikacja ta dotyczyta zaréwno zawad
sterycznych, jak i oddziatywan niekowalencyjnych. W badaniach Autor skupit sie na anionach
N.N'-difenyloformimidoamidylu (dipf) i benzimidoamidylu (bza) jako ligandach modelowych.
Ligandy te wprowadzity piericienie aromatyczne i zwigzane atomy do drugiej sfery
koordynacyjnej cenfrum metalicznego, umozliwiajgc interakcje takie jok CH-t1, m-11, Zn-11
i wigzania wodorowe. Poczgtkowe eksperymenty pozwolity uzyska¢ pochodne zwigzkéw
koordynacyjnych cynku w wyniku reakcji ZnRz2 (R = Me, Et, Bu) z proligandami dipf-H i bza-H.
Reakcje te doprowadzity do réznych ztozonych struktur w wyniku przegrupowan opartych na
rownowagach Schlenka. Nastepnie zbadano reaktywno$¢ otrzymanych alkilocynkowych
pochodnych amidyn z ditlenem i zbadano role drugiej sfery koordynacyjnej oraz réwnowag
Schlenka w utlenianiu. Dodatkowo, do wytworzenia klastrow cynkowo-tlenkowych
stabilizowanych ligandami amidynowymi wykorzystano pochodne metylo- i etylocynkowe.
Struktury krystaliczne otrzymanych zwigzkdéw koordynacyjnych ujawnity wptyw oddziatywan
niekowalencyjnych na proces samoorganizacji. Dalsze poszukiwania obejmowaty badanie,
wywotanych cisnieniem, przejs¢ fazowych w strukturze krystalicznej [ZnsO(dipf)s], ktdre
powigzano ze zmianami konformacyjnymi w pierscieniach aromatycznych wystepujgcych
w drugiej sferze koordynacyjnej. Elastyczno$¢ ta byta réowniez widoczna w mozliwosciach
adaptacji wtérnej sfery koordynacyjnej w [Zn4O(dipf)s], ktdéra zawierata grupy fenylowe
o duzym stopniu swobody. Na zakohczenie zastosowano pochodne dipf i bza etylocynku do
wytworzenia nanokrysztatéw tlenku cynku (ZnO). Standardowe przemiany w powietrzu daty
stabilne produkty posrednie, ale kontrolowane reakcje hydrolizy doprowadzity do powstania
nanokrysztatéw ZnO ,optaszczonych” ligandami amidynowymi. Warto zauwazyé, ze
prekursory z bza umozliwity synteze nanoptytek ZnO o kontrolowanej grubosci w zakresie
uwiezienia kwantowego.

Omdwienie wynikéw badan wtasnych Doktoranta konczy sie podsumowaniem, ktére
stanowi jedynie skrét przeprowadzonych badan, o ktérych mozna byto juz przeczytac
w streszczeniu. Szkoda, ze Doktorant nie pokusit sie w tym miejscu na krotkie, ale
konkretne/perspektywiczne wnioski z poszczegdinych prac, wytypowanie najwazniejszych 2-3
osiggniec¢ i komentarza, co Jego odkrycia wnoszg dla naukowcdw zajmujgcych sie syntezqg
z tego obszaru chemii. Prosze roéwniez, aby Kandydat podczas publicznej obrony ustosunkowat
sie do moich pytan i uwag, ktére wynikajg z czystej ciekawosci i nie wptywajg na znakomity
odbidr rozprawy doktorskiej.

1. Uwaga ogdlna: Autor dysertacji w odniesieniu do zwigzkdw koordynacyjnych uzywa
okreslenia , kompleksy”, czasem ,zwigzki kompleksowe”. Sq to oczywiscie od lat
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uzywane okreslenia, cho¢ Unia Chemii Czystej i Stosowanej zaleca stosowanie
w odniesieniu do chemii nieorganicznej okredlenia zwigzki/jednostki koordynacyjne
(z ang. coordination entities).!

2. Jaka jest opinia Doktoranta na temat potencjalnego wykorzystania otrzymanych
materiatdw?e Szczegdinie prosze o ustosunkowanie sie do potencjalnych aplikacii
nanokrysztatdw ZnO o kontrolowanej grubosci. Na jakie parametry moze mieé wptyw
grubo$¢ warstw przy wytypowanych przez Doktorantach zastosowaniach?

3. Czy ofrzymane zwiqgzki koordynacyjne cynku mozna przeksztatci¢ do nano-ZnO innymi
metodamie Jakie hipotetyczne metody mozna wzigé pod uwage i jaka jest przewaga
kontrolowanej hydrolizy nad innymi metodami przeksztatcania  zwigzkdw
koordynacyjnych do tlenku cynku?

4. Tlenek cynku moze by¢ rowniez otrzymywany z innych prekursoréw — jakich?2 Jaka jest
zaleta zastosowanej przez Doktoranta metodologii, nad innymi rozwigzaniami znanymi
w literaturzee Prosze w tym kontek$cie o ocene roli liganddw ,optaszczajgcych”
nanoczgstki ZnO?

5. Do petnej charakterystyki otrzymywanych uktaddéw Doktorant stosowat m.in. badania
rentgenostrukturaline z wykorzystaniem diamentowej komory cisnienioweje Jakich
innych obserwacji dla podobnych uktaddw, poza indukowanymi cisnieniem przejsc
fazowych zwigzanych z ruchem konformacyjnym pierscienie aromatycznych, mozna
oczekiwac stosujgc te bardzo specjalistyczng technike? Dlaczego Autor uwaza te
Zjawiska za interesujgce?

6. Jakie parametry syntezy chemicznej majq szczegdiny wptyw na reakcje ZInR2
z proligandami dipf-H i bza-H2 Jak Kandydat wykazat, w wyniku tych reakcji otrzymuje
sie mieszaniny réznych zwigzkédw koordynacyjnych wymuszanych wystepujgcymi
réwnowagami Schlenka. Jaka jest rola rozpuszczalnika w réwnowadze Schlenka?2 Czy
jest mozliwa kontrola tych rdwnowag, aby spowodowad ich przesuniecie w kierunku
tworzenia konkretnego zwigzku? Czy w tym kontekécie wsparciem dla chemika
eksperymentatora mogtyby by¢ obliczenia chemiczne? Jesli tak, to w jakim aspekcie?
Jedli nie, to dlaczego?

Odnoszgc sie do dorobku naukowego mgr. inz. Michat Terleckiego stwierdzam, ze jest
on wyrézniajacy. Doktorant jest wspdtautorem 15, a nie 14 jak podaje w rozprawie, artykutéw
naukowych z listy JCR, o imponujgcym sumarycznym wspdtczynniku wptywu rownym 106,80
oraz jednego rozdziatu w monografii. Warto pokreslic, ze 3 sposrdéd jego prac zostaty
wyréznione oktadkg. Wyniki swoich badan prezentowat na wielu miedzynarodowych
konferencjach (6 komunikatéw ustnych i 7 plakatowych). Byt kierownikiem grantu PRELUDIUM
zNarodowego Centrum Nauki (NCN, nrrej. 2018/29/N/S15/02377) oraz wykonawcqg w 7 innych
projektach finansowanych przez NCN i Fundacje na rzecz Nauki Polskiej (FNP). Jest rdwniez
beneficientem prestizowego stypendium START z FNP oraz Nagrody Zespotowej | Stopnia
Rektora PW za osiggniecia naukowe w 2019 roku.

Reasumujgc, po uwaznej analizie przestanej dokumentaciji jestem przekonany, ze Pan
mgr inz. Michat Terlecki jest juz uksztattowanym mtodym naukowcem, podejmujgcym ciekawe

1%(...) In inorganic chemistry the term 'coordination entity'is recommended instead of 'complex’. {...)"
(https://goldbook.iupac.org/terms/view/C01203)
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kierunki badan i posiadajgcym wszelkie predyspozycje pozwalajgce na analize wynikdw
i wycigganie trafnych wnioskdw naukowych. Piekno przeprowadzonych przez Doktoranta
interdyscyplinarnych badan w moim subiektywnym odczuciu polega na zrecznym potgczeniu
wymagajgcej chemii metaloorganicznej i supramolekularnej z chemig materiatéw
funkcjonalnych. Odkrycia Pana mgr. inz. Terleckiego rzucajqg $wiatto na sposdb, w jaki druga
sfera koordynacyjna wptywa na strukture i reaktywnos¢ zwigzkdw alkilocynkowych oraz w jaki
sposdb kontrolowane transformacje dajg okreslone wtasciwosci produktu. Za najwazniejsze
osiggniecie Doktoranta uwazam dowiedzenie, ze kontrola architektury klastréw tlenku cynku,
prowadzi do utworzenia dwuwymiarowych nanokrysztatéw ZnO o skrojonych na miare
wtasciwosciach, co potencijalnie toruje droge nowatorskim sciezkom reakcji i materiatom
funkcjonalnym.

W podsumowaniu stwierdzam, ze przedtozona do recenzji rozprawa doktorska Pana
mgr. inz. Michata Terleckiego spetnia wymogi i warunki okre$lone w Ustawie z dnia 20 lipca
2018 r. "Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce" (Dz.U. z 2021 r. poz.478 z pdzin. zm.) stawiane
pracom sktadanym przez osoby ubiegajgce sie o stopieh naukowy doktora i z petnym
przekonaniem whnioskuje o dopuszczenie Doktoranta do dalszych etapdw postepowania
prowadzonego w Dyscyplinie Naukowej — Nauki Chemiczne. Ponadto stwierdzam, ze w pracy
doktorskiej Pan mgr inz. Terlecki przedstawit wybitne i wartosciowe badania, ktdre predestynujg
uznanie pracy jako wyrdznigjgcej. Swojg propozycje szczegdtowo, zgodnie z przyjetymi
wymogami w Wydziale Chemicznym Politechniki Warszawskiej, uzasadniam w osobnym
dokumencie.

Foda
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UZASADNIENIE WYROZNIENIA

rozprawy doktorskiej Pana mgr. inz. Michata Terleckiego
pt. ,Alkilocynkowe pochodne amidyn jako prekursory klasteréow oksocynkowych
i nanokrystalicznych form tlenku cynku”

Po zapoznaniu sie z catosciq przestanej dokumentacii zwigzanej z rozprawg doktorskg
Pana mgr. inz. Michata Terleckiego zwracam sie z uprzejmg prosbg do Wysokiej Rady
Naukowej Dyscypliny — Nauki Chemiczne Politechniki Warszawskiej o wyrdznienie niniejszej
dysertacji.

W uzasadnieniu zwracam uwage, ze wyniki badan przeprowadzonych przez
Doktoranta sg wyrdznigjgce na tle innych prac z podobnej tematyki. Autor dysertacji
opublikowat wyniki swoich badan w prestizowych czasopismach ogdlnochemicznych (Dalton
Trans., Commun. Chem., Chem. Eur. J.), jaki i materiatowych (Adv. Funct. Mater.) o wysokich
wspdtczynnikach wptywu, w tym jedna z nich (o najwyzszym wspdtczynniku wptywu) zostat
wyrdzniona oktadkg. Kandydat cze$¢ swoich badan zrealizowat w ramach pozyskanego
finansowania w ramach grantu NCN PRELUDIUM, co nalezy stanowczo podkreslic. Ponadto,
wyniki badanh sg niezaprzeczalnie istotne z merytorycznego punktu widzenia. Odkrycia Pana
magr. inz. Terleckiego rzucajq $wiatto na sposdb, w jaki druga sfera koordynacyjna wptywa na
strukture i reaktywno$¢ zwigzkdw alkilocynkowych oraz w jaki sposdb kontrolowane
fransformacje dajg okreslone wtasciwosci produktu. Za najwazniejsze osiggniecie Doktoranta
uwazam, ze wykazat iz kontrolowanie architektury klastrow tlenku cynku, prowadzi do
utworzenia dwuwymiarowych nanokrysztatéw ZnO o precyzyjnych wtasciwosciach, co
potencjalnie toruje droge nowatorskim sciezkom reakcji i materiatom funkcjonalnym oraz
Z pewnoscig bedzie inspiracjg dla innych wiodgcych grup badawczych na catym $wiecie.

bodow
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