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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. Michata Kotodziejskiego
~Samoasocjacja klatek supramolekularnych opartych na dynamicznych
wigzaniach iminowych i B-diketonowych” (,Self-association of
supramolecular cages based on dynamic imine and pB-diketone bonds”)

Rozprawa doktorska mgr. Michata Kotodziejskiego stanowi ambitny i
imponujgcy naukowo wktad w dziedziny chemii supramolekularnej, dynamicznych
uktadéw kowalencyjnych oraz funkcjonalnych materiatéw koordynacyjnych.
Lrealizowana pod kierunkiem prof. Artura Stefankiewicza w Pracowni Nanostruktur
Funkcjonalnych Wydziatu Chemii i Centrum Zaawansowanych Technologii
Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, praca ta doskonale wpisuje sie w
badania konceptualne, z ktérych grupa ta jest znana na arenie miedzynarodowe.
Rozprawa zostata przygotowana w formie semi-tradycyjnej; zawiera kilka
odpowiednich rozdziatdw i obejmuje wszystkie elementy wymagane przez stosowne
przepisy. Poszczegdlne rozdziaty podsumowujg najciekawsze wyniki z danego
projektu, konczgc sie stwierdzeniem: ,,petny opis powyzszego projektu znajduje sie w
pracy AX.." —wszystkie szczegoty techniczne rzeczywiscie znajdujq sie w pracy AX. Jest
to elegancki sposdb, by jeszcze bardziej wciggngc czytelnika w tekst, bez rozpraszania
go tradycyjng czesciq ,,eksperymentaing”.

Praca rozpoczyna sie spisem tresci, a nastepnie krotkim opisem imponujgcych
osiggnie¢ naukowych autora oraz streszczeniem w jezyku angielskim i polskim.

W Rozdziale 1 Autor przedstawia najwazniejsze fakty niezbedne do zrozumienia istoty
rozprawy i umieszczenia jej gtdbwnych wynikdw w odpowiednim kontekscie. Kolejno
okresla gtéwny cel rozprawy, ktérym jest projektowanie, synteza, charakterystyka

strukturalna i okreslenie wtasciwosci nowej generaciji zwigzkéw o budowie klatkowe;j
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opartych na dynamicznych wigzaniach iminowych i motywach koordynacyjnych B-
diketonowych.

Rozprawa zostata przejrzyscie podzielona na dwie gtéwne czesci tematyczne, dobrze
ze sobg powigzane: (i) nowa generacja ligandéw B-diketonowych i ich kompleksy
metallosupramolekularne (Rozdziat 2) oraz (i) nowa generacja makrocyklicznych i
makrobicyklicznych tréjwymiarowych uktaddw poliminowych zgodnie z koncepcijg
dynamicznej chemii kombinatorycznej (Rozdziat 3).

Pierwsza cze$¢ dotyczy projektowania, syntezy i charakterystyki architektur
metallosupramolekularnych opartych na niestandardowym, niesymetrycznym liganie
B-diketonowym (bpmH). Systemy te zostaty przebadane pod kgtem zachowania
koordynacyjnego wobec szeregu jondw metali (Ni(ll), Al(lll), Co(lll), Zn(ll), Cu(ll), PA(ll)).
Doktorant wykazuje dogtebne zrozumienie podstawowej chemii koordynacyjnej oraz
wyzwan zwigzanych z oligomeryzacjq i izomerig. Udato mu sie zsyntezowac¢ dimerowe
metalocykle oraz wieksze palladowe struktury supramolekularne, pokazujgc dobre
opanowanie procesu samoorganizacii. Testy katalityczne w reakcjach Suzuki-Miyaura
sq bardzo przekonujgce — wieksze czgsteczki dziatajg lepiej niz mniejsze, poniewaz
zawierajq wiecej aktywnych miejsc zlokalizowanych blisko siebie.

Druga cze$¢ pracy koncentruje sie na uktadach bez udziatu metali i dynamiczne;j
chemii kowalencyjnej (DCC), a w szczegdlnosci na selektywnej formacji klatek
organicznych opartych na wigzaniach iminowych.

W serii dobrze zaplanowanych eksperymentdw konkurencyjnych mgr Kotodziejski
wykazuje imponujgcy stopien selektywnosci samoporzgdkowania: w  wiekszosci
przypadkow (13/15) powstajg wytgcznie termodynamicznie najkorzystniejsze klatki
homoleptyczne, bez wykrywalnych produktow ubocznych heteroleptycznych.
Dowodzi to, ze czgsteczki podqzajg wedtug jasnych regut strukturalnych, np.
dotyczgcych sztywnosci czy obecnosci okreslonych atomow. Szczegdinie imponujgcy

jest fakt, ze system potrafi sie ,,skorygowac” i przeorganizowac, gdy zostang dodane
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lepiej dopasowane komponenty, co $wiadczy o bardzo dobrym rozumieniu przez

autora zasad dynamicznej chemii kowalencyjne;.

Obie czesci rozprawy zostaty znakomicie wykonane, silnie osadzone w odpowiednigj
literaturze i jasno opisane. Eksperymenty sq solidne i uzupetnione wszechstronng
charakterystykq: zastosowano m.in. DOSY NMR, krystalografie rentgenowskq i testy
katalityczne — wszystkie techniki sqg wtasciwie dobrane i rzetelnie zinterpretowane.
Klarowno$¢ prezentacji danych i ptynno$¢ argumentacji wskazujg na dojrzatose
naukowq i samodzielne myslenie.

Na szczegodlne podkreslenie zastuguje uwaga kandydata do detali molekularnych
oraz jego zdolno$¢ do formutowania ogdlnych zasad na podstawie obserwacii
empirycznych. Niezaleznie od tego, czy bada réwnowagi koordynacyjne zalezne od
temperatury w kompleksach cynku(ll), czy preferencje konformacyjne wptywajgce
na formowanie klatek iminowych, mgr Kotodziejski ptynnie i klarownie tqczy teorie z
eksperymentem, wspiera wszystkie twierdzenia solidnymi dowodami, witasciwie
korzysta z zaawansowanych narzedzi badawczych i umieszcza swoje odkrycia w
szerokim, odpowiednim kontekscie.

Ostatni  rozdziat (Wnioski) podsumowuje najwazniejsze ustalenia rozprawy.

Szczegdtowe informacje znajdujg sie w zatgczonych publikacjach doktoranta.
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Omawiana rozprawa rodzi liczne pytania i zacheca czytelnika do sktonienia autora,
aby wysnut hipotezy dotyczgce znaczenia uzyskanych wynikow:

1. Czy powstawanie nierozpuszczalnego polimerowego materiatu Cu(ll) byto dalej
badane za pomocg SEM, TEM lub NMR w stanie statym<e Czy niekontrolowana
agregacja moze wynikac¢ ze zmiany geometrii koordynacyjnej?

2. W systemach DCC - czy podjeto proby analizy kinetycznej procesu
samoporzgdkowania? Zrozumienie szybkosci osiggania réwnowagi mogtoby by
cenne dla przysztych systemdw adaptacyjnych lub zastosowan w detekcii.

3. Podaje Pan ,,zdolnos¢ do tworzenia wigzan wodorowych i elektroujemnos¢ malejg
w szeregu N > O > S”. W skali Paulinga powinno by¢ O > N > S. Prosze o komentarz.

4. Jak polimery Pd B-diketonowe wypadajg w poréwnaniu z systemami PEPPSI/NHC w

trudnych reakcjach sprzegania? Jaki jest kolejny krok projektowy?

5. Kompleks [Pd(bpm).] wykazuje stosunek cis/trans okoto 1:1,66 w roztworze. W jaki

sposob przypisano poszczegolne izomery (NOE/sprzezenia J/struktury w stanie statym
obu form)?
6. Jak aniony towarzyszgce, sita jonowa lub dodane zasady (pirydyna/TEA) wptywajg

na rozktad izomerdw i agregacije?

7. Jakie dowody potwierdzajqg strukture [PdsLz]_n (liniowa vs rozgateziona vs sieciowa) g

8. Jak wykluczono Pd(0) w postaci nanoczgstek jako wtasciwy katalizator?

9. Jaka jest stabilno$¢ hydrolityczna klatek w wodzie/buforach? Czy chemia ta moze
by¢ przeniesiona do srodowiska wodnego?

10. Bardzo ogdlne pytanie — z ktérego wyniku jest Pan najbardziej dumny?

Uwagi zawarte w recenzji wynikajg gtdéwnie z ciekawosci i nie wptywajq na bardzo

wysoki poziom merytoryczny pracy, sposdb jej przedstawienia ani na wnioski z niej

ptyngce.
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Gtéwna czes¢ rozprawy zostata napisana na 66 stronach, zawiera 31 rysunkéw
i cytuje 82 pozycje literaturowe. Zostata uzupetniona kopiami publikacji oraz
oSwiadczeniami wspotautordow, w ktérych jednoznacznie wskazano wiodgcq role
pierwszego autora.

Taki uktad rozprawy sprawia, ze jej gtdwna czesc jest bardzo przyjemna w odbiorze.
W ogdlnej ocenie, praca jest bardzo dobrze napisana, a badania przeprowadzone
przez mgr. Kotodziejskiego i przedstawione w rozprawie stojg na bardzo wysokim
poziomie. Nie zauwazytam zadnych powaznych bteddw ani brakdw, poza
problematyczng rozdzielczosciq rysunku 11 i drobnymi kwestiami edytorskimi, ktdre sg
na tyle nieistotne, ze nie wymagajg wspominania i nie wptywajg na mojg bardzo
wysokg ocene rozprawy doktorskiej.

Wyniki pracy zostaty opisane w trzech znakomitych artykutach, $cisSle zwigzanych z
tematem rozprawy (w tym w Chemical Science). Mgr Kotodziejski jest takze
wspotautorem dwdch dodatkowych (m.in. Nature Chemistry). Byt kierownikiem
grantdw NCN Preludium i Etiuda oraz wykonawcqg w trzech innych; spedzit tgcznie rok
w Strasburgu, w laboratorium Jean-Marie Lehna - wszystkie te elementy Swiadczg
o doskonatosci jego dorobku naukowego.

Pod wzgledem jakos$ci naukowej wyniki rozprawy sq znakomite, poniewaz w znacznym
stopniu poszerzajg nasze rozumienie chemii supramolekularne;.

Rozprawa stanowi oryginalne rozwigzanie istothego problemu naukowego |,
moim zdaniem, nie tylko spetnia, ale i znacznie przewyzsza wymagania stawiane
rozprawom doktorskim zgodnie z przepisami ustawy Prawo o szkolnictwie wyzszym i
nauce z dnia 20 lipca 2018 r. Kandydat wykazat sie wysokim stopniem samodzielnosci
badawczej oraz umiejetnosciq wszechstronnej analizy wynikdéw, co zastuguje na
szczegdlne uznanie i stanowi podstawe do wyrdznienia rozprawy.

Whniosek o wyrdznienie rozprawy doktorskiej Kandydata opiera sie na bardzo
pozytywnej ocenie pracy, jej istotnym wptywie na rozwdj dziedziny,
interdyscyplinarnym charakterze, imponujgcej liczbie naukowo istotnych osiggnie¢

zawartych w rozprawie oraz na jej wyjatkowo wysokim poziomie merytorycznym.
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W zwigzku z powyzszym rekomenduje Radzie Dyscypliny Naukowe] Nauki Chemiczne
Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu dopuszczenie mgr. Michata
Kotodziejskiego do dalszych etapdw postepowania o nadanie stopnia doktora w
dyscyplinie nauki chemiczne i wnosze o wyrdznienie pracy, opiergjgc sie na jej
oryginalnosci, gtebi naukowej, rzetelnosci metodologicznej, przejrzystym sposobie
prezentacji oraz wyjgtkowym dorobku publikacyjnym uzyskanym w trakcie realizacji

rozprawy doktorskie;j.
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