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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. inz. Jana Nawrockiego
pt. ,Kompleksy metali przejsciowych z ligandami karboksylanowymi
i karboksyamidowymi jako prekursory materialéw funkcjonalnych”

Przedlozona mi do recenzji rozprawa doktorska zostata wykonana w Instytucie Chemii
Fizycznej Polskiej Akademii Nauk pod kierunkiem prof. dr. hab. inz. Janusza Lewinskiego.
Rozprawa dotyczy w giléwnej mierze metodyki syntezy i charakterystyki materialow
nieorganiczno-organicznych materialow porowatych, szerzej znanych w literaturze naukowej
pod nazwg Metal-Organic Frameworks (MOF). Prace badawcze w tej dziedzinie sa obecnie
prowadzone w wielu osrodkach ze wzgledu na szeroki zakres potencjalnych zastosowan tych
materiatow. Mozna tu wymieni¢ magazynowanie i separacje gazow, a takze innych substancji
matoczgsteczkowych, katalizg, czy technologi¢ medyczng. Niniejsza praca stanowi logiczna
kontynuacje bardzo owocnych badan prowadzonych w przedmiotowym obszarze od wielu lat
w zespole prof. Lewinskiego. Warto odnotowa¢, ze porusza ona zagadnienia z zakresu chemii
koordynacyjnej, materialowej i medycznej, co $wiadezy o jej interdyscyplinarnym charakterze.

Recenzowana rozprawa doktorska zostala zredagowana na ponad 130 stronach
maszynopisu i jest podzielona w klasyczny sposéb, tj. zawiera w kolejnosci przeglad literatury,
opis i dyskusj¢ badan wtasnych wraz z podsumowaniem, cze$¢ eksperymentalng i wykaz
cytowanej literatury. Tekst rozprawy rozpoczyna si¢ krotkim wprowadzeniem, w ktorym Autor
przedstawil zwiezle cel rozprawy obejmujacy trzy rozne aspekty dotyczace syntezy materiatow
MOF. Pierwszy z nich polegal na szerszym zbadaniu zakresu zastosowania tzw. metody
SMART opracowanej wczesniej w zespole macierzystym. Kolejny aspekt polegal na
otrzymaniu materiatu MOF impregnowanego lekiem (ibuprofenem) przy uzyciu prekursora
metalicznego ze skoordynowanymi anionami leku jako ligandami. Ostatnie zagadnienie
dotyczylo syntezy i charakterystyki wybranych klasteréw heterometalicznych jako potencjalnie
interesujacych blokow budulcowych w syntezie nowych materialow MOF.

Przeglad literatury $ciéle nawigzuje do przedmiotu badan whasnych Doktoranta. Zostat
W nim przedstawiony aktualny stan wiedzy na temat metod syntezy materialtow MOF ze
szczegblnym uwzglednieniem metody mechanochemicznej. Ponadto zostaly opisane



zastosowania materiatow MOF jako nosnikow substancji biologicznie czynnych. Szczegdlnie
duzo uwagi Autor poswiecit kwestii wykorzystaniu molekularnych klasterow metalicznych,
w tym heterometalicznych, jako dogodnych blokéw budulcowych umozliwiajacych
projektowanie struktur nowych materialow MOF. W tym kontekscie istotne znaczenie z punktu
widzenia badan wilasnych Doktoranta ma opracowana w zespole macierzystym metoda
SMART (SBU-based Mechanochemical Approach for pRecursors’ Transformation). Zostala
ona zastosowana pierwotnie do syntezy materialow zbudowanych z weztow (SBU — secondary
building unit) Zns(pns-O)(OOC-)s. Doktorant rozwinal te tematyke w swoich badaniach
i dlatego dos$¢ szczegélowo opisal przyklady syntezy  prekursorow molekularnych
zawierajacych te jedna z bardziej popularnych jednostek strukturalnych SBU wystepujacych
w materiatach MOF. Ostatni rozdzial przegladu literatury zawiera charakterystyke kilku
heterometalicznych kompleksow zawierajacych rdzen Ma(ps-O), w ktorych obok Zn(II)
wystepuje takze jon Mg(Il), V(III), Mn(II) lub Mn(IIl). Stanowi to kontynuacj¢ tematyki
kompleksow zawierajacych rdzen Zns(ps-O), a ponadto nawiazuje bezposrednio do jednego
z trzech glownych watkéw badan wiasnych. Podsumowujac, Autor dokonat przegladu
literatury rzetelnie, o czym $wiadcezy znaczna liczba cytowani (170 pozycji). Co istotne, analiza
ta bezposrednio i w logiczny sposob nawigzuje do tematyki badan wtasnych Doktoranta, a wige
nie ma wrazenia ,,przetadowania” tresciami, ktore sa mniej istotne z punktu widzenia gtownych
celow rozprawy.

Badania wlasne zostaly przedstawione w formie trzech rozdzialéw. Rozdziat 3.1. jest
poswiecony zastosowaniu metody SMART do syntezy wczesniej opisanych w literaturze
materialtow MOF IRMOF-3, IRMOF-10 i MOF-177. We wszystkich syntezach Doktorant
zastosowal jako prekursor klaster Zn4(ps-O)NH(O)CPh)s. Co kluczowe w punktu widzenia
metody SMART, reakcje z odpowiednimi kwasami karboksylowymi (2-aminotereftalowym,
bifenylo-4,4’-dikarboksylowym i tris-1,3,5-(4-karboksyfenylo)benzenem) przebiegaja przez
zastapienie ligandow benzamidowych ligandami karboksylowanymi, a ogdlna topologia
utworzonej jednostki SBU Zns(py-O)(OOC-)s jest taka sama jak prekursora. Doktorant
zastosowal popularng metode ucierania w miynie kulowym, zar6wno w wariancie bez
rozpuszczalnika (neat grinding) jak i z niewielkim dodatkiem rozpuszczalnikow takich jak
DMF, DEF i NMP (liquid assisted grinding, LAG). Doktorant poddawat otrzymane materiaty
charakterystyce skladu fazowego za pomoca dyfraktometrii proszkowej. W badaniach
strukturalnych zastosowat tez spektroskopie FT-IR (zwlaszcza w celu potwierdzenia obecnosci
grup karboksylanowych) i spektroskopie 'H NMR zhydrolizowanych probek, co dodatkowo
pozwolito na weryfikacje sktadu materiatéw po usunieciu benzamidu i zastosowanego do tego
celu rozpuszczalnika). Ponadto zostaly przeprowadzone analizy trwalosci termicznej,
a pomiary sorpcji azotu pozwolily na okreslenie porowatosci i pordwnania z danymi
literaturowymi. Umozliwito to glebsza oceng efektywnosci zastosowanej metody syntezy,
przede wszystkim w poréwnaniu do standardowo stosowanej metody solwotermalnej.
Dyskusja wynikéw jest na ogédt klarowana a wnioski logicznie sformutowane. Moje
watpliwosci dotyczg glownie kwestii wyjasnienia wpltywu rozpuszczalnika (THF lub CHCl3)
na charakter krystaliczny materialu IRMOF-3 po aktywacji. W zwiazku z tym miatbym pytanie,
czy odpowiednie analizy PXRD byta wykonane przed czy dopiero po catkowitym usunigciu



tych rozpuszczalnikéw z probek. Wzrost krystalicznosci w wyniku poddania materiahu
dziataniu THF jest zgodny z wynikami obrazowania metodg SEM. Nie jest jednak dla mnie
catkiem jasna kwestia mechanizmu lokalnej rekrystalizacji silnie zdefektowanego materiatu
w Srodowisku THEF: czy taka rekrystalizacja zachodzi dzigki obecnosci w uktadzie matej ilosci
kwasu 2-aminotereftalowego?

Badania opisane w rozdziale 3.2 wpisuja si¢ w tematyke materialow kompozytowych
MOF-lek. Doktorant opisat synteze prekursora CuaIBU4, gdzie ligand IBU to zdeprotonowany
ibuprofen. Zwigzek ten ulegt reakcji z kwasem 1,3,5-benzenotrikarboksylowym z utworzeniem
kompozytu ibuprofenu i materialu MOF HKUST-1. Oprécz charakterystyki przeprowadzonej
analogicznie jak w przypadku materiatéw opisanych w rozdziale 3.1, Doktorant okreslil profil
kinetyczny uwalniania ibuprofenu, uzyskujac wynik poréwnywalny z innymi kompozytami
zawierajagcymi ten lek.

W rozdziale 3.3 zostaly przedstawione syntezy trzech klasteréw heterometalicznych
jako potencjalnych prekursoréw nowych materiatéw MOF. Zostaly one otrzymane w reakcjach
hydrolizy zwigzku [EtZn(O2CPh)Js, prowadzonej w obecnosci stechiometrycznych ilosci
benzoesanu kobaltu(IT) lub zelaza(1l), a zatem stosunek molowy Zn : Co lub Fe byt rowny 1.
Reakcja z Co(O2CPh); zostala przeprowadzona w dwoch wariantach. W pierwszym przypadku
mieszaning poddano krystalizacji z THF, otrzymujac niestechiometryczny produkt
o usrednionym skladzie Zn3sCo24(u3-OH)2(O2CPh)io(THF)s (zwiazek 1). Zastapienie
rozpuszczalnika donorowego mieszaning CH>Cla/heksan doprowadzito do otrzymania klastera
o wigkszym rozmiarze ZnssCo7.4(114-0)4(O2CPh)1s (zwiazek 2). Udato sig okresli¢ struktury
krystaliczne tych klasteréw, ale nie dokonano jednoznacznego przypisania poszczegdlnych
centrow metalicznych do danego pierwiastka (Zn lub Co). Autor stwierdzil, ze klaster 2
wykazuje wlasciwosci antyferromagnetyczne, co wskazuje na bliskie sasiedztwo jonow Co®*
oddziatujacych ze sobg za posrednictwem mostkow tlenkowych. W zwiazku z tym nasuwa si¢
pytanie, czy jest jednak mozliwe (przynajmniej czesciowo) wskazanie prawdopodobnych
pozycji zajmowanych przez jony Zn*" i Co?*, biorac pod uwage dodatkowo to, ze kation Zn>*
powinien by¢ raczej czterokoordynacyjny? Okreslenie pozycji zajmowanych przez jony cynku
1 zelaza w strukturze klastera ZneFes(u4-0)a(1-C1)2(02CPh) 12(THF): (zwiazek 3) bylo mozliwe,
Jednak pewne watpliwosci budzi obecnosé ligandow chlorkowych. Autor tlhumaczy to
przejsciem do roztworu asocjatéw chlorku sodu podczas syntezy benzoesanu zelaza(Il)
(stosowanego w kolejnym etapie do syntezy klastera 3) z FeCl, i PhCO:Na. Warto byloby
doprecyzowac to stwierdzenie, cho¢ wedlug mnie obecno$é ligandéw CI” moze tez wynikaé
z tego, ze otrzymany Fe(O2CPh): byl zanieczyszczony nieprzereagowanym FeCls.
Zdecydowanie bardziej istotna kwestia jest okreslenie stopnia utlenienia jonoéw zelaza.
Z zaproponowanego wzoru wynika, ze formalnie dwa sposréd czterech jonow zelaza maja
stopient utlenienia +3, co jest trudne do wyjasnienia, poniewaz synteza byla prowadzona
w warunkach beztlenowych. Niestety Autor nie potwierdzit jednoznacznie zwigkszenia stopnia
utlenienia zelaza, np. metodami elektrochemicznymi lub za pomoca spektroskopii UV-Vis.
Nalezy odnotowa¢, ze Doktorant podjal proby syntezy analogicznych klasterow
heterometalicznych zawierajacych obok jonéw Zn?* jony Ni** lub Cr2* (czy bardziej
precyzyjnie Cr**). Nie zakonczyly si¢ one jednak powodzeniem, gdyz krystalizacja



doprowadzita do otrzymania kompleksow homometalicznych, czyli odpowiednio
Niz(02CPh)s(THF)s i Cra(O2CPh)(THF)s. W tym kontekscie niezbyt fortunne jest
stwierdzenie na str. 110, ze ,.cynk mimo wprowadzenia do reakcji jego réwnomolowej ilosci
w stosunku do niklu nie brat udzialu w tworzeniu heterometalicznego kompleksu™
Analogiczna uwaga dotyczy stwierdzenia na str. 113: ,mimo zastosowania W reakcji
réwnomolowej ilosci jonéw chromu i cynku powstat wyltgcznie zwigzek Cra(O2CPh)o(THE)s™.
Bardziej precyzyjne byloby napisanie, ze zastosowana metoda syntezy nie byla skuteczna
w omawianych dwach przypadkach i udalo si¢ jedynie wykrystalizowa¢ wyjsciowe benzoesany
niklu(Il) i chromu(Il) ze skoordynowanymi czasteczkami rozpuszezalnika. Moja dodatkowa
uwaga krytyczna odnoszaca sig do calego rozdziatu ,.Badania wiasne™ ma charakter techniczny
i dotyczy zamieszczenia w tekscie szczegolow, ktére powinny znalezé sig w czesel
eksperymentalnej. Przyktadem jest opis syntezy benzoesanu kobaltu (str. 102), tym bardziej ze
zostala ona wykonana zgodnie ze znang wezesniej procedura. Autor niepotrzebnie podaje tez
jaki rodzaj sprzetu stosowal podczas syntez, np. do dozowania substratow czy obnizenia
cisnienia. Nie widze tez uzasadnienia dla podawania parametrow procesu ucierania w miynie
kulowym, ktére mozna ogdlnie okresli¢ jako ..aparaturowe”. skoro badania nie dotyczyty
optymalizacji pod katem tych czynnikow. Opis badan wiasnych jest zamknigty zwiezlym
podsumowaniem najwazniejszych wynikow (rozdziat 4). W mojej ocenie sformulowane w nim
ogdlne wnioski nie budza watpliwosci.

Ostatni rozdziat pracy stanowi cze$¢ eksperymentalna (rozdziat 6) zawierajgca opis
metodyki badan, najwazniejsze procedury syntetyczne i dane dotyczace analiz
krystalograficznych. Ta cz¢s$¢ pracy zostala opracowana dostatecznie szczegétowo i w sposob
przyjety w literaturze naukowej. Uwazam zarazem, ze zamieszczenie szczegélowego opisu
wickszej liczby eksperymentéw opisanych w rozdziale ,,Badania wlasne™ nie bylo konieczne,
poniewaz sg one tatwo dostgpne w 3 publikacjach (nr [137], [150] i [170]) bedacych owocem
realizacji niniejszej rozprawy.

Koriczacy rozprawe wykaz cytowanej literatury zawiera 170 pozycji, ktore zostaly
w wiekszosci opublikowane w ciggu ostatnich kilkunastu lat, co $wiadczy o aktualnosci
i perspektywach dalszego intensywnego rozwoju podjgtej tematyki badawczej. Odnalazlem
wéréd nich 3 publikacje w renomowanych czasopismach (Inorganic Chemistry, Dalton
Transactions i European Journal of Inorganic Chemistry), w ktorych Doktorant jest
wspélautorem. Warto podkresli¢, ze w 2 sposrod nich jest pierwszym autorem, co pozwala
sadzi¢, ze miat dominujacy udzial w ich przygotowaniu. Na podstawie lektury tych prac moge
stwierdzié, ze wiekszosé wynikow opisanych w rozprawie zostala juz opublikowana,
co oznacza, ze byly one poddane uprzedniej ocenie recenzentéw i edytorow wymienionych
czasopism.

Rozprawa zostala zasadniczo dobrze napisana pod wzgledem poprawnoscei jezykowej,
a takze starannie zredagowana pod wzgledem edytorskim. Warto szczeg6lnie podkreslic,
7e zostata zilustrowana licznymi, w tym barwnymi, rysunkami i schematami, a wysoka jakos¢
ich opracowania utatwia znaczaco przyswojenie tekstu. Autor nie ustrzegt si¢ jednak pewnej
liczby usterek merytorycznych i edytorskich, a takze réznego typu bledow jezykowych.
Wypada mi w tym miejscu odnotowa¢ najbardziej istotne zastrzezenia:



Str. 35, rys. 2.18: w rdwnaniu reakcji syntezy materialu ZIF wzor strukturalny substratu
organicznego jest niepoprawny — brak w odpowiednich miejscach symbolu atomu azotu
1 wzoru ugrupowania NH.

Str. 89: Nie jestem pewien jak rozumie¢ nast¢pujgce zdanie: ,.Do roztworu ibuprofenu
w etanolu dodano roztwor octanu miedzi(Il) w wodzie w proporcjach molowych 2:1,
a nastgpnie oba roztwory zmieszano...”.

str. 112-113, 121: kilkakrotnie (konsekwentnie) w tek$cie jest podany bledny wzor
zwiazku §, pow. by¢: Cra(O2CPh)s(THF)s.

. Dyskutujagc dane PXRD, Autor konsekwentnie podaje najpierw wartosci liczbowe,
a dopiero potem symbol podwojonego kata Bragga 26 - nie rozumiem, dlaczego nie
stosuje w tym przypadku standardowej konwencji podawania wartosci wielkosei
fizycznych.

. Autor podaje na poczatku pracy wykaz zastosowanych skrotow, jednak w tekscie
pojawia ich wigeej, np. .BET”, ,LDs¢”, ,JLAG”, . H:BTB”, .ppiv”, ,.py”. Podane
wyjasnienie skrotu ,,STP” jest nieprecyzyjne, poniewaz zgodnie z obowigzujaca
definicjg cisnienie standardowe jest rowne 1 bar.

. Formatowanie cytowan w wykazie literatury nie zostato ujednolicone, poniewaz Autor
stosuje nazwy czasopism zaréwno w wersji skroconej (czgseiej) jak i pelne;.

Whrioski koricowe

W podsumowaniu powyzszej analizy rozprawy doktorskiej Pana mgr. inz. Jana

Nawrockiego stwierdzam, ze przedstawione wyzej zastrzezenia nie wplywaja na jej pozytywna
oceng. Uwazam, ze rozprawa catkowicie spetnia wymagania stawiane pracom doktorskim
okreslone w art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2013 r. o stopniach i tytule naukowym oraz
o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. Nr 65/2003 poz. 595 z p6zniejszymi zmianami)
i wnosze do Rady Naukowej Instytutu Chemii Fizycznej o dopuszczenie Kandydata
do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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