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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Jana Nawrockiego
p.t. "Kompleksy metali przejsciowych z ligandami karboksylanowymi i

karboksyamidowymi jako prekursory materiatéow funkcjonalnych”

Rozprawa doktorska Pana mgr inz. Jana Nawrockiego wykonana zostata w
ramach Miedzynarodowych Studidw Doktoranckich Instytutu Chemii
Fizycznej Polskiej Akademii Nauk w Warszawie pod kierunkiem prof. dr hab.
Janusza Lewinskiego, kierownika Zespotu Komplekséw Koordynacyjnych i
Materiatéw Funkcjonalnych.

Celem przedstawionej pracy doktorskiej byto projektowanie, synteza,
charakterystyka strukturalna i fizykochemiczna homo- i heterordzeniowych
komplekséw metali 3d-elektronowych oraz ich wykorzystanie jako
prekursoréw do otrzymywania nieorganiczno-organicznych materiatow
hybrydowych typu MOF, w tym opracowanie metody syntezy materiatu MOF
z jednoczesng enkapsulacjg czasteczek bioaktywnych.

Praca ta jest miesci sie w intensywnie rozwijanej przez prof. dr hab. Janusza
Lewinskiego tematyce projektowania niekowalencyjnych inieorganiczno-
organicznych  materiatébw  porowatych  do przechowywania  gazéw
i dostarczania lekéw, specjalizujgc sie w bezrozpuszczalnikowej metodzie
syntezy mechanochemicznej, ktéra jest wykorzystywana do otrzymywania,
m.in. kompleksdw molekularnych, materiatéw porowatych typu MOF
i nanokrysztatéw pétprzewodnikdéw.

Zawarto$é dysertacji Doktoranta jest w miare zréwnowazona — przeglad
literatury liczy 59 a wyniki wtasne i dyskusja 65 stron. Rozprawa doktorska
mgr inz. Jana Nawrockiego sktada sie z 5 rozdziatow zakonczonych 6 - spisem
literatury. Pierwszy rozdziat stanowi wprowadzenie do problemu i cel pracy.
Badania przeprowadzone przez mgr inz. Jana Nawrockego w ramach
rozprawy doktorskiej miaty przede wszystkim na celu rozszerzenie wiedzy na
temat nieorganiczno-organicznych materiatéw hybrydowych typu MOF.
Doktorant wyszczegélnit trzy odrebne, choé mieszczace sie w zakresie ogdlnie
sformutowanego tematu, aspekty badawcze.

Pierwsza czes¢ rozprawy doktorskiej mgr inz. Jana Nawrockiego dotyczy
rozwiniecia metody o akronimie SMART (ang. SBU-based Mechanochemical
Approach for pRecursors Transformation) do otrzymywania materiatéw MOF
opartych na archetypicznym bloku budulcowym, ZnsO(-COO)s z
wykorzystaniem benzamidowego klastra oksocynkowego ZnisO(HNOCPh)e
jako prekursora. Druga czes$¢ rozprawy zwigzana jest z zastosowaniem
metody SMART do syntezy kompozytowego materiatu HKUST-1 z
enkapsulowanym w porach ibuprofenem (IBU@HKUST-1) przy zastosowaniu
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jako substratu kompleksu [Cux(IBU)s]2DMF. Trzecia cze$é rozprawy dotyczy
wykorzystania kontrolowanej hydrolizy karboksylanéow etylocynkowych w
obecnosci benzoesandw metali przejsciowych (Co, Fe, Ni i Cr) do
otrzymywania wielordzeniowych heterometalicznych klastréw
koordynacyjnych oraz syntezy homometalicznych benzoesandw Ni" i Cr'",

W czesci literaturowej (Rozdziat 2) Autor przeprowadzit zwiezta analize
wspodfczesnego stanu wiedzy uwzgledniajgc kolejno materiaty typu MOF, ich
budowe, projektowanie i zastosowania. Nastepnie, przedstawit mozliwosci
zastosowan materiatdbw MOF jako nos$nikdw materiatéw biologicznie
czynnych a przede wszystkim kompozytéw lekdw i materiatéw MOF
(lek@MOF). Kolejne rozdziaty zostaty poswiecone metodom otrzymywania
materiatow typu MOF oraz wykorzystaniu homo- i hetero-metalicznych
klastrow koordynacyjnych jako prekursoréw do syntezy materiatdow MOF.
Cze$¢é literaturowa zamykajg rozdzialy prezentujgce modelowe homo- i
hetero-metaliczne klastry oksocynkowe, metody ich syntezy, struktury i
budowe. Czesc literaturowa jest przedstawiona w sposob klarowny, zwiezty a
jednoczesnie interesujgcy. Pokazane mozliwosci projektowania, konstrukcji i
zastosowan materiatéw MOF pozwalajg na umieszczenie konkretnych celéw
dysertacji i badan Autora w odpowiednim kontekscie. Zaskakujgce s3
natomiast btedy ortograficzne, np.str.29 ,nieporzadanych”, str.32
,modzdziez”.

Pierwsza cze$é badan i wynikdw wtasnych Doktoranta jest kontynuacjg badan
dotyczacych mechanochemicznej syntezy materiatu MOF-5
zapoczatkowanych w ramach pracy doktorskiej dr. inz. Daniela Prochowicza.
Autor wybrat dobrze zdefiniowany strukturalnie prekursor w postaci

tetragonalnego tetrameru Zn4(a-O)(HNOCPh). Strategia
mechanochemicznej syntezy SMART polegata na wymianie ligandow
benzamidowych w  Zna(ps-O)(HNOCPh)e na facznikowe kwasy

polikarboksylowe na drodze reakcji mechanochemicznej. W zaplanowanych
syntezach Autor uzyt kwasu 2-aminotereftalowego (IRMOF-3), kwasu
bifenylo-4,4'-dikarboksylowego (IRMOF-10) i kwasu 1,3,5-tri(4-
karboksyfenylo)benzenowego (MOF-177).

Pierwszym badanym materiatem byt IRMOF-3, otrzymany w reakgcji
indukowanej ucieraniem Zna(1a-O)(HNOCPh)s z kwasem 2-
aminotereftalowym bez udziatu rozpuszczalnika (ang. neat grinding). Autor
stwierdzit, ze otrzymany i oczyszczony, a nastepnie aktywowany materiat
polikrystaliczny posiada powierzchnie wtasciwg BET nieznacznie nizszg od
wartosci literaturowej dla materiatu IRMOF-3 otrzymanego metoda
solwotermalna.

Kolejnym etapem pracy doktoranta byt badanie mechanochemicznej reakgcji
Zna(na-O)(HNOCPh)s z kwasem bifenylo-4,4'-dikarboksylowym. Autor
stwierdzit, Ze zastosowana metoda neat grinding nie prowadzi do otrzymania
krystalicznych materiatéw IRMOF-9/IRMOF-10. Natomiast metoda LAG
(ang.Liquid Assisted Grinding) prowadzi do trzymania faz krystalicznych.
Sposréd badanych uktaddéw najlepsze wyniki w postaci materiatu IRMOF-10
Autor otrzymat w przypadku uzycia DMF jako cieczy wspomagajgce;j.
Otrzymany materiat zostat poddany procesowi oczyszczania poprzez

UNIWERSYTET
JAGIELLONSKI
W KRAKOWIE

Wydziat Chemii

ul. Gronostajowa 2
30-387 Krakow

tel. +48 12 686 26 00
fax +48 12 686 27 50
sekretar@chemia.uj.edu.pl

www.chemia.uj.edu.pl



przemycie THF, w wyniku ktdérego probka uzyskata charakter amorficzny.
Badania sorpcyjne otrzymanego materiatu IRMOF-10 wykazaty blisko
trzykrotnie mniejszg powierzchnie wiasciwg od wartosci literaturowej. Autor
wyjasnit te znaczgcy rdézinice amorfizacjg probki oraz powstawaniem
nieznanej fazy krystalicznej. Autor zaobserwowat ciekawe zjawisko
odzyskania krystalicznosci préobki po badaniach sorpcyjnych po umieszczeniu
jej w DMF, potaczonej z przeksztatceniem do fazy IRMOF-9. Doktorant nie
kontynuowat badan w tym kierunku.

Kolejnym etapem pracy doktoranta byt badanie mechanochemicznej reakgc;ji
Zna(1a-O)(HNOCPh)s z kwasem 1,3,5-tri(4-karboksyfenylo)benzenowym w
celu otrzymania materiatu MOF-177. Synteza metodg bez udziatu cieczy
prowadzita do otrzymania amorficznego materiatu, ktérego Autor nie mogt
jednoznacznie zidentyfikowac. W rezultacie zastosowat wiec metode LAG z
udziatem dietyloformamidu DEF jako optymalnej cieczy wspomagajgce;j.
Podobnie do poprzedniego uktadu, oczyszczanie prébki prowadzi do
amorfizacji a badania sorpcyjne otrzymanego materiatu wykazaty zasadniczg
rozbieznos¢ z danymi literaturowymi (blisko 6-krotnie mniejszg powierzchnie
wtasciwg).

Autor konkluduje, ze przedstawione wyniki badan wykazaty uniwersalnos¢
metody SMART w syntezie porowatych materiatéw opartych na
oksocynkowym klastrze Zna(pa-O)(HNOCPh)s i ligandach polikarboksylowych
(IRMOF-3, IRMOF-9/10, MOF-177). Wszystkie otrzymane mechanochemiczne
materiaty MOF byty charakteryzowane metodami FTIR, PXRD, SEM i
pomiarami adsorpcji N2. Doktorant stwierdzit, iz natura organicznego linkera
(kwasu polikarboksylowego) silnie wptywa na charakter powstajgcych
krystalitdw MOF po procesach aktywacji. Obrazy SEM pokazujg, ze IRMOF-3
tworzyt mikrokrystality w zakresie 400-500 nm, podczas gdy dwa pozostate
materiaty wykazywaty mikrostruktury faz amorficznych.

Niewatpliwie Autor starat sie pokaza¢ potencjat metody SMART, choé
zdecydowanie lepsze rezultaty otrzymat metodg LAG, przy uzyciu
rozpuszczalnikdw stosowanych w klasycznej metodzie solwotermalnej. Mimo
tego, materiaty MOF otrzymane przez Doktoranta metodg LAG
charakteryzujg sie marng krystaliczno$cig, zanieczyszczeniami i zdecydowanie
gorszymi  witasciwosciami  sorpcyjnymi  w porédwnaniu do MOF-6w
otrzymywanych metodg solwotermalng. Skadingd Doktorant zauwaza
najnowsze doniesienia literaturowe o zastosowaniu amorficznych materiatow
typu MOF. Bezsprzecznie mechanochemiczna metoda syntezy materiatéw
MOF w wersjach bez udziatu rozpuszczalnika i z jego udziatem, w wielu
przypadkach wymaga dalszych badan i optymalizacji. Przedstawione w
pierwszej czesci rozprawy wyniki zostaty opublikowane w /norg.Chem., 2018,
57, 13437-13442.

W kolejnym etapie prac Autor, rowniez w oparciu o mechanochemiczng
metode SMART, opracowat nowatorskg s$ciezke syntezy umozliwiajgca
szybkie i wydajne putapkowanie wybranego leku w matrycy materiatu MOF
kompozytu. Koncepcje opart na opublikowanej mechanochemicznej syntezie
materiatu  HKUST-1 ([Cus(BTC)z]; BTC* - 1,3,5-benzenotrikarboksylan) z
,uwodnionego” octanu miedzi Cu(OAc)s-2H,0. Istotnym aspektem
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niskoenergetycznej i wydajnej syntezy jest labilnos¢ skoordynowanych
liganddéw octanowych, ktére uwalniajg sie w postaci kwasu octowego i lokujg
sie w porach powstajgcego materiatu HKUST-1. W tym konteksécie waznym
zagadnieniem jest budowa substratu zapisywanego nieodmiennie jako
Cu2(0OACc)4-2H,0 chot 2 czasteczki H20 sg skoordynowanymi do centréw Cu(ll)
ligandami akwa, w zwigzku z czym wzdr kompleksu, odzwierciedlajgcy jego
strukture zazwyczaj zapisuje sie jako [Cuz(OAc)a(H20).]. Potaczenie obecnosci
kwasu octowego w porach materiatu HKUST-1, obecnosci czasteczek
rozpuszczalnika (H20) jako ligandéw w [Cuz(OAc)s(H20),] oraz niepowodzenie
metody SMART zaowocowato oryginalnym pomystem Autora syntezy
kompozytu IBU@HKUST-1 (IBU-ibuprofen). W pierwszym etapie Autor
otrzymat kompleks [Cuy(IBU)s], ktéry w wyniku powolnej krystalizacji z
roztworu DMF przeksztatcit sie do wysyconego koordynacyjnie
[Cuz(IBU)a(DMF),].  Struktura molekularna [Cux(IBU)s(DMF);] w petni
potwierdza jego archetypowg budowe typu paddle wheel. Doktorant
zasugerowat, ze obecno$¢ wylgcznie skoordynowanych czgsteczek
rozpuszczalnika jest wystarczajgca do przeprowadzenia procesu w fazie
statej. W tym kontekscie ciekawa jestem, czy Autor zastosowat metode LAG
stosujgc niewysycony koordynacyjnie prekursor [Cuz(IBU)a].

W kolejnym etapie Doktorant, wykorzystujagc molekularny prekursor
[Cu(IBU)a(DMF),], zawierajagcy w swojej strukturze fragment jednostki
weztowe] materiatu  MOF HKUST-1 ([Cusz(BTC);]) stabilizowany przez
czasteczki zdeprotonowanego ibuprofenu, oraz kwas trikarboksylowy H3BTC
otrzymat  polikrystaliczny kompozyt IBU@HKUST-1. Badania sorpcyjne
otrzymanego kompozytu ukazaty jego nieporowaty charakter i jednoczesnie
potwierdzity, ze ibuprofen zajmuje pory materiatu HKUST-1. Uwolnienie
ibuprofenu w roztworze soli fizjologicznej o pH=7.4 trwato 14 dni i osiggneto
warto$¢ 94%. Podsumowujgc, na podstawie mechanochemicznej metody
syntezy SMART Doktorant opracowat oryginalng metode syntezy materiatu
HKUST-1 ze spufapkowanym w porach ibuprofenem. Autor stwierdza, ze
opisang koncepcje mozna zastosowaé w dalszych badaniach nad enkapsulacjg
czagsteczek aktywnych w materiatach typu MOF. Na podkreslenie zastuguje
fakt, ze czasteczki DMF skoordynowane do centréw metalicznych prekursora
pozwolity na otrzymanie metodg mechanochemiczng polikrystalicznego

kompozytu. Przedstawione w tej czesci rozprawy wyniki zostaty
opublikowane w Eur. J. Inorg. Chem. 2020, 796—800 (VIP paper).
Ostatnia, trzecia cze$¢ badan zwigzana jest z syntezg i budowg

heterometalicznych klastrow zawierajgcych mostkujacy anion okso-O% jako
potencjalnych prekursoréw nowych materiatéw typu MOF.

Jako punkt wyjscia Doktorant zaproponowat hydrolize wygenerowanego in
situ karboksylanu [EtZn(O.CPh)]e w obecnosci soli benzoesanowej metalu
przejSciowego na drugim stopniu utlenienia. W rezultacie otrzymat i
scharakteryzowat strukturalnie dwa heterometaliczne klastry zbudowane z
podjednostek typu {CoxZnax(ps-0)} i {FeyZna.y(ps-0O)}, oraz jeden 6-centrowy
zbudowany z podjednostek {Co,Zns.,(u3-OH)}.

Krysztaty 6-centrowego klastra cynkowo-kobaltowego ZnseCoz,4(ps-
OH)2(02CPh)10(THF)s sktadajg sie z dwdch heterometalicznych trojkatéw
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molekularnych {Co.Zns.(u3-OH)} potaczonych 4 mostkujgcymi ligandami
benzoesanowymi. Kazdy z trdjkatow zawiera dwa centra metaliczne o
koordynacji oktaedrycznej i jedno o koordynacji tetraedrycznej z 6 ligandami
bidentnymi ligandami benzoesanowymi. Autor stwierdzit, ze obserwowane
dtugosci wigzan metal-ligand, ze wzgledu na rdine sposoby koordynacji
liganda, nie pozwolity na jednoznaczne ustalenie rozmieszczenia jondw Zn?* i
Co?* w strukturze klastra, choé na rys.3.44 centra Co(ll) sg oktaedryczne a
Zn(ll) tetraedryczne. Sfere koordynacyjng skrajnych atomoéw metalu
uzupetniajg koicowe ligandy THF. Autor cytuje strukture podobnego klastra
Co4Cuz(p3-OH)2(dmae)2(TFA)s(THF)a, w ktorym centra Co(ll) majg geometrie
oktaedryczng a centra Cu(ll) majg geometrie piramidy kwadratowej. W tym
kontekscie mam pytanie, jakimi przestankami kierowat sie Autor ustalajgc
pozycje Co(ll) w strukturze 6-centrowego klastra cynkowo-kobaltowego.
Ponadto, interesujgcym bytyby witasciwosci magnetyczne tego klastra,
pozwalajgce byé moze na uwiarygodnienie proponowanego rozmieszczenia
centréw metalicznych.

W nieco zmodyfikowanych warunkach eksperymentalnych Doktorant
otrzymat dwa klastry zbudowane z podjednostek typu {Ma(ps-0)}, a
mianowicie 13-centrowy cynkowo-kobaltowy ZnseCo7,4(Ha-0)a(02CPh)1g i 10-
centrowy cynkowo-zelazowy Zns gFeas >(pa-0)a(2-Cl)2(02CPh)12(THF),.
13-centrowy klaster cynkowo-kobaltowy zbudowany jest z 4-centrowej
jednostki typu z mostkami ps-okso {Ma(ps-0)} i 9-centrowe] jednostki {Mg(pa-
0O)3} potaczonych szescioma wspdlnymi ligandami benzoesanowymi. W
jednostce {Ma(ua-0)} trzy z czterech centréw metalicznych majg geometrie
bipiramidy trygonalnej, czwarte centrum ma otoczenie tetraedryczne, a
szkielet jest stabilizowany przez 9 mostkujgcych ligandéw benzoesanowych.
Badania magnetyczne tego 13-centrowego klastra wykazaty istnienie silnych
sprzezen antyferromagnetycznych pomiedzy centrami Co(ll) poprzez,
najkrotsze z mozliwych, mostki O%. Taka interpretacja jest spdjna z
zaproponowanym na podstawie analizy strukturalnej rozmieszczeniem
centréw Co(ll) i Zn(ll) w klastrze. Wyniki dotyczace tego klastra zostaty
opublikowane w Dalton Trans., 2019, 48, 12828.

W trakcie badan hydrolizy karboksylanu [EtZn(O,CPh)le w obecnosci
benzoesanu zelaza (Il) Autor otrzymat 10-centrowy klaser cynkowo-zelazowy
Zns gFes 2(Ma-0)a(p2-Cl)2(02CPh)12(THF)2. Szkielet klastra zbudowany jest z 4
zdeformowanych tetraedréw typu {Ma(us-O)} — dwéch FeaxZn; i dwa FesZn
potaczonych krawedziami i tworzacych 10-centrowy fragment {ZneFea(pas-
0)a}. 6 centréw metalicznych ma geometrie tetraedryczng, pozostate cztery -
geometrie oktaedryczng. Uktad jest stabilizowany przez 12 mostkowych
ligandéw benzoesanowych. W klastrze stwierdzono ponadto istnienie 2
mostkéw Wz-Cl. Z bilansu tadunkdw wynika, ze klaster zawiera formalnie 2
centra Fe(ll) i 2 centra Fe(lll). Ponadto, klaster zawiera 2 koricowe ligandy
THF. Doktorant nie prowadzit dalszych badaA nad tym, niewatpliwie
interesujgcym, potaczeniem.

Doktorant otrzymat réwniez liniowy trimer niklu(ll) Ni3(O2CPh)s(THF)4 i dimer
Cr(lll)  Crz(02CPh)2(THF), o budowie paddle wheel, oba z mostkami
benzoesanowymi i koncowymi ligandami THF.
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Autor sugeruje, ze obecnos¢ koncowych ligandéw THF otwiera mozliwosci
wykorzystania klastrow jako prekursoréw do otrzymywania rozbudowanych  UNIWERSYTET
sieci nieorganiczno-organicznych, jak i wykorzystania ich jako molekularnych  JAGIELLONSKI
blokéw budulcowych. Bezsprzecznie, otrzymane potgczenia wymagajg dalszej W KRAKOWIE
charakterystyki fizykochemicznej.

Wiekszo$¢ przedstawionych w rozprawie wynikédw badafn zostato

opublikowanych w wieloautorskich publikacjach, a doktorant nie okreslit

explicite swojego wktadu. Nie zostaty dotgczone do rozprawy oswiadczenia

wspoétautorow o ich wktadzie do poszczegdlnych publikacji.

W rozdziale 4 Autor zwiezle podsumowat rezultaty badan w ramach rozprawy

doktorskiej. Rozdziat 5 dotyczy czesci eksperymentalnej. Tutaj Autor zwart

informacje dotyczace aparatury, odczynnikdw i syntez dyskutowanych

potgczed oraz metodyki badah  rentgenostrukturalnych i dane  Wydziat Chemii
krystalograficzne 6 otrzymanych potaczeA. Rozdziat 6 jest bibliografig 170

pozycji.

Podsumowujgc, recenzowana rozprawa doktorska zawiera materiat

doswiadczalny charakteryzujgcy sie nowosciag naukowa. Za najwazniejsze

osiggniecie mgr inz. Jana Nawrockiego uwazam opracowanie efektywnej

mechanochemicznej metody enkapsulacji bioaktywnych czasteczek z

racjonalnie wybranych prekursoréw molekularnych. Doktorant otrzymat i

scharakteryzowat pierwszy kompozyt typu lek@MOF w procesie
mechanochemicznym. Za zwracajgce uwage uwazam réwniez opracowanie

nowej metody syntezy wielocentrowych klastrow koordynacyjnych za

pomocya kontrolowanej hydrolizy benzoesanu etylocynkowego w obecnosci

benzoesandw metali przejSciowych.

Przedstawione wyniki wnoszg szereg nowych, istotnych informacji do wiedzy

o syntezie mechanochemicznej funkcjonalnych mikroporowatych materiatéw

MOF, cho¢ kazdy z badanych proceséw jest wyjgtkowy i z pewnoscig wymaga

optymalizacji.

Niezaleznie od wyrazonych przez mnie kwestii i watpliwosci, moja ogdlna

ocena rozprawy jest pozytywna.

W konkluzji stwierdzam, iz spetnione sg wszystkie warunki stawiane

rozprawom doktorskim w mysl art.13 Ustawy z dnia 14 marca 2003 r o

stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie

sztuki (Dz.U. z 2003 r., nr.65 p0z.595 z pdzniejszymi zmianami). Wobec tego

stawiam wniosek o dopuszczenie mgr inz. Jana Nawrockiego do dalszych

etapow przewodu doktorskiego.

Krakow, 18 listopada 2022
ul. Gronostajowa 2
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