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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Daniela Prochowicza
p.t. "Wybrane zwigzki kompleksowe Zn i Cu jako jednostki budulcowe polimeréw
koordynacyjnych”

Rozprawa doktorska Pana mgr Daniela Prochowicza wykonana zostata na Wydziale
Chemicznym Politechniki Warszawskiej pod kierunkiem prof. dr hab. Janusza Lewinskiego,
kierownika Laboratorium chemii metaloorganicznej i materiatowej. Celem przedstawionej
pracy doktorskiej byta synteza, charakterystyka strukturalna i fizykochemiczna oraz zbadanie
reaktywnos$ci nowych zwigzkéw kompleksowych Zn i Cu. Ponadto zaplanowano
zastosowanie tych pofaczen jako blokéw budulcowych do konstrukcji mikroporowatych sieci
koordynacyjnych o potencjalnych zdolnosciach sorpcyjnych wodoru i innych gazéw. Podjete
W rozprawie prace badawcze zostaty zainspirowane badaniami Promotora dotyczgcymi
komplekséw metaloorganicznych metali grup 12 i 13 oraz badaniami nad projektowaniem i
syntezg nowych molekularnych materiatdow  funkcjonalnych. Zastosowanie
mikroporowatych materiatéw molekularnych  nalezy do  bardzo istotnych wyzwan
materiatowej chemii koordynacyjnej zwigzanych z procesami katalitycznymi, sorpcjg gazdw,
budowg sensoréw i szeregu urzadzen nowej generacji. Rozprawa doktorska mgr Daniela
Prochowicza dotyczgca pogtebienia wiedzy dotyczacej sieci koordynacyjnych Zn(ll) i Cu(l)
wpisuje sie wiec znakomicie w nurt najbardziej aktualnych zagadnien, wnoszac istotny
przyczynek do znajomosci  struktur  krystalicznych i wfasciwosci  chemicznych
oksokarboksylanéw Zn(ll) jako blokéw budulcowych Zn-MOFs, rozszerzenia tej grupy
potaczen i korelacji struktur z wtasciwosciami katalitycznymi.

Rozprawa doktorska mgr mgr Daniela Prochowicza sktada sie z 6 rozdziatéw. Pierwszy

rozdziat stanowi wprowadzenie do problemu i cel pracy. Rozdziat Il obejmuje przeglad



literatury. W rozdziale Il.1 Autor omdwit skrotowo projektowanie, otrzymywanie, topologie,
wtasciwosci i zastosowania polimeréw koordynacyjnych.

Kolejny fragment (I1.2) poswiecony jest uktadom oksocynkowym stanowigcym jednostke
budulcowag 3-wymiarowych materiatdw porowatych typu MOF. Zasadniczg cechg tych
blokéw budulcowych jest ich charakter wielordzeniowy: od dimerycznych liniowych potgczen
typu [Zn,(112-0)]1*" i ptaskich trygonalnych [Zns(us-0)1** do najwiekszej grupy zawierajacej
czterocentrowy tetraedr [Zna(pa-0)]%*. W sieciach polimeréw koordynacyjnych klastry
oksocynkowe sg stabilizowane dodatkowymi ligandami organicznymi, a klastry stabilizowane
ligandami polikarboksylanowymi tworzg archetypowe materiaty porowate MOFs. W tym
kontekscie Autor zasygnalizowat struktury i wiasciwosci sorpcyjne szeregu materiatéw
mikroporowatych opracowanych przez O’Keeffe’a i Yaghi’ego. Interesujgcym, syntetycznym
ujeciem tematu jest podrozdziat dotyczacy metod otrzymywania zwigzku MOF-5 i
potaczonych z nimi wifasciwosci wtasciwosci sorpcyjnych. Dalej, w rozdziale 11.3  Autor
omawia halogenowe zwigzki Cu(l) stanowigce bloki budulcowe polimeréw koordynacyjnych.
Autor przedstawit przyktady podstawowych wielordzeniowych potgczen z mostkami
halogenowymi, gdzie jednostka Cu,X,L, tworzy rombowe uktady dimeryczne oraz tetrametry
o gemetrii kubicznej, krzesetkowej badZz otwartego kubika. Uktady dimeryczne i
tetrameryczne Cu(l) stanowig wezty SBU w sieciach polimeréw koordynacyjnych o
topologiach 1-, 2- i 3-wymiarowych.

Uwazam, ze rozdziaty dotyczace polimeréw koordynacyjnych sg istotnym, nieodzownym
elementem rozprawy doktorskiej mgr Daniela Prochowicza. Za do$¢ niefortunne uwazam
sformutowania: mononuklearne i dinuklearne. Réwniez dyskusyjne sg kratownice
kwadratowe i prostokgtne. Wazniejsze s jednakowoz pojecia nieorganiczno-organicznych
materiatdw hybrydowych i materiatéw supramolekularnych. Zgodnie z najnowszymi
sugestiami IUPAC, nalezato by zrezygnowac z terminu nieorganiczno-organiczne materiaty
hybrydowe w kontekscie prezentowanych zagadnien, zastepujgc go polimerem
koordynacyjnym, siecig koordynacyjng lub, w przypadku porowatych sieci 3-D, terminem
MOF, tworzonych wytgcznie za pomocg wigzan koordynacyjnych. Zgodnie z aktualng
klasyfikacja, materiaty supramolekularne stanowia grupe potaczern wielordzeniowych
oddziatywujgcymi pomiedzy sobg za pomocg wigzan wodorowych, oddziatywan
elektrostatycznych, m-n i van der Waalsa. Polimery koordynacyjne nie sa wiec materiatami

supramolekularnymi sensu stricto. Ponadto, w przegladzie literatury pojawiajg sie rysunki



bez podanych odnosnikéw literaturowych (np. rys. I.1, 1.2, schemat 1.2, rys.Il.8 jak rowniez
schematy i rysunki w dalszej czesci przegladu literaturowego). Doktorant uznat réwniez za
istotne wprowadzenie zagadnienia mechanochemii (rozdziat I1.4). W interesujacy, zwiezty
sposéb omowit te metode w kontekscie otrzymywania komplekséw metali, polimeréw
koordynacyjnych i zwigzkdw organicznych.

Dalsza czes$¢ rozprawy, poczawszy od rozdziatu Ill, dotyczy juz badan i wynikow wtasnych
Autora. W rozdziale 1.2 mgr Daniel Prochowicz zawart wyniki dotyczace opracowania
efektywnej metody syntezy klastrow oksocynkowych stabilizowanych réznymi kwasami
monokarboksylowymi, ich charakterystyke strukturalng i fizykochemiczna oraz
przedyskutowat ich reaktywnos¢. W wyniku przeprowadzenia dwustopniowej syntezy Autor
otrzymat 4 izostrukturalne tetracynkowe klastry [Zn4(us-O)(O,CR)gl, identyczne
strukturalnie z wczes$niej otrzymanym przez Promotora zwigzkiem. Autor zauwaiyt, ze
parametry metryczne otrzymanych tetraedrycznych klastrow sg bardzo zblizone do
analogicznych cynkowych SBU w MOF-5. Bardzo interesujacym jest kolejny tetracynkowy
klaster [Zn4(ps-O)(0O2CANt)g(THF)3], w ktérym jedna czasteczka THF stanowi mostek
pomiedzy 2 centrami Zn(ll), tworzac pierscien Zn,0,. Przeprowadzona analiza
mikroporowatosci i zdolnosci sorpcyjnych tej grupy zwigzkdw wykazata praktycznie brak
zdolnosci  sorpcyjnych. Ciekawym rezultatem jest otrzymanie kompleksu [Zna(ps-
0)(0,CPh)¢(H,0)(THF)] 2THF w wyniku reakcji [Zn4(p4-0)(0,CPh)g] z woda. Autor wykazat, ze
koordynacja dwéch dodatkowych ligandéw nie powoduje znaczacych zmian parametréow
metrycznych wyjsciowego tetraedru [Zn4(u4—0)]6+, wskazujgc na duzg trwatosc i elastycznosé
klastra. Ponadto, do wynikéw zwigzanych z rozprawg (rozdz.lll.3) nalezy réwniez
otrzymanie i charakterystyka klastra cynkowego stabilizowanego ligandem amidowym
[Zn4(us-O)(HNOCPh)g], izostrukturalnym z  [Zn4(ps-O)(O,CPh)g]. Autor postuluje, ze
potaczenie to jest modelowym ukfadem nowej klasy materiatdbw mikroporowatych o
odmiennych wiasciwosciach sorpcyjnych i katalitycznych od klasycznych juz materiatow
MOF. Nastepnym osiggnieciem mgr Daniela Prochowicza jest synteza materiatow typu MOF
przy wykorzystaniu klastra [Zn4(ps-O)(O2CPh)g] i tacznikdw dikarboksylowych metoda
solwotermalng (rozdz.lll.4). Autor otrzymat archetypowy MOF-5 oraz materiat otrzymany w
wyniku  reakcji  [Zn4(ps-0)(0O2CPh)g] z nowym tacznikiem — kwasem 2,5-di-

trifluorometylotereftalowym H,BDC-(CF3),. Produkt ten nie zawiera juz tetracynkowych



SBUs, lecz dimeryczne jednostki typu kota fopatkowego w 2-D polimerze koordynacyjnym
[Zn,(DMF),{(CF3),CsH, (CO),}2]. Wazng czescig rozprawy doktorskiej jest opracowanie nowe;j,
efektywnej metody mechanochemicznej syntezy materiatu MOF-5 przy wykorzystaniu
[Zn4(pq-0)(0,CPh)g] i [Zng(ps-O)(HNOCPh)e] z kwasem p-ftalowym. W rozdz.lll.5 Autor
dyskutuje witasciwosci mikroporowate otrzymanych produktéw, ktére wykazujg zdolnosé
sorpcyjng wobec N, i H,, kokludujac, ze wtasciwosci te sq gorsze w poréwnaniu z
oryginalnym materiatem MOF-5 Yaghi’ego otrzymanym metodg solwotermalng. Istotnym
wydaje sie fakt, iz proponowana metoda mechanochemiczna otwiera zupetnie nowg Sciezke
otrzymywania nowatorskich materiatéw mikroporowatych. W rozdz.lll.6. Autor dyskutuje
synteze, budowe i wiasciwosci zwigzkdow opartych na halogenkowych solach miedzi(l) i (II).
Autor opracowat mechanochemiczng metode otrzymywania homochiralnych polimerow
koordynacyjnych opartych na halogenkowych solach Cu(l) i chininie QN. Autor wykazat, ze
w wyniku reakcji solwotermalnej Cul z QN powstat tanicuchowy homochiralny polimer
koordynacyjny {[Cugs(us-1)a(QN)2][Cus(ps-1)2(p2-1)(QN)2]2}n w ktérym  klastry Cugly i Cusls
stabilizowane sg ligandami QN poprzez donorowe atomy azotu. Analogiczna reakcja
mechanochemiczna pozwolita na uzyskanie tego zwigzku z niezwykle wysoka wydajnoscig i o
bardzo wysokiej czystosci. Materiat wykazuje catkowity brak porowatosci w badanym
zakresie cisnied. Wykazuje natomiast luminescencje przy 625 nm przy wzbudzeniu linig 510
nm (LMCT i oddziatywania miedzymetaliczne Cu-Cu) w fazie statej w temperaturze
pokojowej. Ponadto Autor przeprowadzit reakcje halogenkowych soli Cu(l) z QN w obecnosci
tlenu molekularnego. W wyniku reakcji otrzymat izostrukturalne dimery [CICu"(p.—QN)]z i
[BrCu”(p—QN)]z o potencjalnych wtasciwosciach N,N-metaloligandéw. Analogiczne reakcje
mechanochemiczne prowadzg do tych samych produktéw z wysoka wydajnosciag. W
rozdziale IV Autor zwieZle podsumowuje rezultaty badan w ramach rozprawy doktorskiej.
Rozdziat V dotyczy czesci eksperymentalnej. Tutaj Autor zwart informacje dotyczace
aparatury, odczynnikéw i syntez dyskutowanych potaczen. Niedopatrzeniem wydaje mi sie
fakt, iz Autor nie podaje wynikéw analizy elementarnej dla poszczegdlnych zwigzkdéw, ktére
musiatam odnajdywaé¢ w oryginalnych publikacjach. Te cze$¢ rozprawy Autor kornczy
informacjami krystalograficznymi dla 11 otrzymanych zwigzkdw. Rozdziat VI jest bibliografig
195 pozycji, za pomocy ktérej Autor wykazuje swojg doglebng znajomos¢ tematyki
badawczej.

Uwagi koricowe i wnioski



Uwazam, ze szczegdlnym osiggnieciem mgr Daniela Prochowicza w rozprawie doktorskiej
s badania nad wykorzystaniem proceséw mechanochemicznych do otrzymywania
mikroporowatych  materiatéw  oksocynkowych oraz  homochiralnych  polimeréw
koordynacyjnych Cu(l) z chining. Dowodem znakomitych umiejetnosci manualnych Autora
jest opracowanie efektywnej metody otrzymywania tetraedrycznych klastréw
oksocynkowych typu [Zn4(ps-0)(0,CR)g]. Przeprowadzone przez Doktoranta reakcje [Zng(pa-
0O)(0,CR)¢] z wodgy i zasadami Lewisa wykazaty, ze centra Zn zwiekszajg swojg liczbe
koordynacyjng bez naruszenia struktury rdzenia.

Czytajagc prace mgr Daniela Prochowicza napotkatam pewnag liczbe btedéw, ktére
odnotowatam w niniejszej recenzji. Znalaztam takze kilka spraw, ktére sg kontrowersyjne lub
wymagajg dalszej dyskusji. Podniesione przez mnie kwestie i watpliwosci nie umniejszajg w
istotny sposdb ogdlnej oceny rozprawy, ktéra jest bardzo pozytywna. Przedstawione wyniki
wnoszg szereg nowych, istotnych informacji do naszej wiedzy o polimerach koordynacyjnych
Zn(ll) i Cu(l). Pokazuja nowe mozliwosci projektowania i konstrukcji funkcjonalnych
materiatéw molekularnych.

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 poz.595 z pdzniejszymi
zmianami). Wobec tego stawiam wniosek o dopuszczenie mgr Daniela Prochowicza do
dalszych etapdéw przewodu doktorskiego. Stawiam ponadto wniosek o wyrdznienie rozprawy
doktorskiej mgr Daniela Prochowicza, ktéra jest znakomicie napisana zaréwno pod
wzgledem merytorycznym jak i formalnym. Swiadczy o duzej wiedzy, inwencji twérczej i
samodzielnosci Autora. Wyniki pracy doktorskiej majg bardzo duzg wartos¢ naukows, czego
dowodem jest wspdtautorstwo mgr Daniela Prochowicza w 3 prestizowych publikacjach i
zgtoszeniu patentowym. Ponadto mgr Daniel Prochowicz jest wspétautorem 3 publikacji w
najlepszych czasopismach, nie zwigzanych z rozprawg doktorska.

Krakéw, 10 czerwca 2013

Barbara Sieklucka



