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pod kierunkiem dr hab. Barbary Gil

Przedmiotem przedtozonej do recenzji pracy doktorskiej byty badania wtaéciwoéci i zastosowarn wybranych
materiatdw typu MOF. Badania te obejmowaty m.in. czesciowg charakterystyke fizykochemiczna wybranych
pochodnych — ich struktury, powierzchni wlasciwej, charakteru centréw aktywnych. lednak gtéwnym celem
pracy byfo zbadanie mozliwosci zastosowania wybranych pochodnych typu MOF w katalizie oraz ich
przydatnosci do adsorpcji zanieczyszczen w fazie ciekiej i gazowej. W zwigztym wprowadzeniu autor
uzasadnia podjgcie takiego tematu analizujac liczbe publikacji dotyczacych syntezy i/lub aplikacji materiatow
MOF, ktéra wskazuje, iz obecnie badania aplikacyjne materialéw MOF zaczynajg przewazac nad badaniami
dotyczgcymi metod ich syntezy. Tak postawiony cel pracy mnie réwniez wydaje sie uzasadniony. Nawet nie
siggajac do wykresu przygotowanego przez autora zdaje sobie sprawe z faktu, ze liczba zsyntezowanych
polimerow koordynacyjnych 1D, 2D i 3D jest bardzo duza, w z zwiazku z czym bardziej racjonalne wydaje sie
poszukiwanie zastosowania dla istniejacych zwigzkéw niz dorzucanie do tej puli kolejnych, nowych
materiatéw. Sformutowanie rozsgdnego i uzytecznego celu uwazam za duzy atut pracy pana mgr Bartosza

Marszatka.

Praca rozpoczyna sig od Streszczenia (Abstraktu) oraz przedstawienia Celu i planu pracy. Kolejnym
rozdziatem jest Wprowadzenie, w ktorym autor umiescit podstawowe informacje o materiatach typu MOF —
ich historii, budowie, klasyfikacji. Geneze tych materiatéw wywodzi z (pra)poczatkéw chemii koordynacyinej
wspominajac prace forgensena i Wernera, W tym miejscu nalezatoby jednak zacytowadé oryginalne prace
tych uczonych w miejsce prac przegladowych, ktére przytoczyt autor rozprawy doktorskiej czyli:
— Werner A Beitrag zur Konstitution anorganischer Verbindungen. Zeitschrift fiir Anorganische Chemie
1893 (3) 267-330 oraz
—  Jérgensen SM Zur Konstitution der Kobalt-, Chrom- und Rhodiumbasen. VII. Mitteilung. Zeitschrift fir
Anorganische Chemie 1896 (11) 416-53.
Dalej doktorant przytacza podstawowy klasyfikacje zwigzkéw koordynacyjnych obejmujgca polimery
koordynacyjne. Tutaj z kolei sgdze iz nalezatoby Rysunek 3 uzupetni¢ o nieliczne, nieuwzglednione na nim
klasy zwiazk6w tj. polimery koordynacyjne 1D oraz sieci koordynacyjne zbudowane w oparciu o ligandy
nieorganiczne [por. Batten SR, Champness NR, Chen X-M, Martinez JG, Kitagawa S, Ohrstrom L, O'Keeffe, M,
Suh MP, Reedijk J, CrystEngComm, 2012, 14, 3001-3004].

Bardzo przystepnie, przy pomocy prostych rysunkéw, wyjasnione zostaty przez doktoranta podstawowe
cechy struktury materiatlow MOF, ktore majg wptyw na ich wiasciwosci uzyteczne, takie jak zdolnoéé do



" kafé'!i'zy,'w?aétiWOéci adsorpcyjne i mozliwosci modyfikacji gotowych sieci polimerowych. We Wprowadzeniu
' znalaz{o si¢ réwniez poréwnanie polimeréw koordynacyjnych do wykorzystywanych w przemysle zeolitow.

" Doktorant anallzuje te cechy MOF, ktére moglyby zadecydowacé o ich przewadze w stosunku do stosowanych

' matersafow zeolitowych i do cech tych zalicza m.in. dobrze zdefiniowane substraty, mozliwosé¢ modyfikacji
' pbst'-SVntétyi:znych oraz elastycznoéé struktury.

.W kolejnych trzech rozdzmiach omawiane s uzyskane przez autora pracy dane eksperymentalne. W kazdym
- _' ‘z tych trzech rozdz:aiow dyskutowane jest oddzielne zagadnienie:
zastosowame wybranych materiatéw MOF w katalizie,
_ badame przydatnosa rdznych klas materiatéw MOF w adsorpcji i rozdziale mieszanin oraz
— materlaiy MOF jako nosniki lekéw w zastosowaniach medycznych.

- W poszczegolnych rozdziatach dyskusja wynikéw poprzedzona zostata oddzielnym dla kazdego z tematdw

omodwieniem danych Ilteraturowych Chociaz rozumiem intencje doktoranta, kt6ry zapewne chciat, aby

- ) odpowuedme dane literaturowe bezpoéredmo poprzedzaly poszczegodlne wyniki, to mnie takie
e ,,wym:eszame danych literaturowych i eksperymentalnych niezbyt sie podobato. Rozpraszato to mojg uwage

- "podczas czytama i utrudniato wyszukiwanie informacji. Szkoda natomiast, ze autor w podsumowaniu
'konczqcym kazdy ztych rozdziatéw nie umlescd wzmianki, o tym, w ki6rych artykutach opublikowane zostaly

o omamane dane

| 'Plerwszy obszar badawczy, przedstawiony w rozdziale 5, dotyczyt zastosowania materiatu HKUST-1 jako

e katallzatora reakql Friediandera oraz modyfikacji post-syntetycznych zwiazku Al-MIL-53-COOH. Wybrany

S materlai to pollmer koordynacyjny zbudowany z dimerycznych komplekséw miedzi(il), w ktérych atomy
R '(lonv) mtedzl potaczone sa czterema mostkujacymi ligandami karboksylanowymi. Autor rozprawy nazywa ten
o :"._uk{ad ,,kofem {opatkowym", ja spotkatam sie w literaturze z fadnym okresleniem , chifiska latarnia”. W

HKUST-1 Iagandem karboksylanowym jest kwas benzeno-1,3,5-trikarboksylowy wspéldzielony

o _'pomlqdzy triy takie dlmery stad tréjwymiarowa struktura materiatu. Oprécz ligandéw karboksylanowych

'_ 'oha jon rhledZI znajdunce sie w takiej strukturze mogg z fatwoscia zwiazaé kolejny ligand {jeden na kazdy
atom mled2|) najczeémej Jest to czqsteczka rozpuszczalnika np. wody. Aktywacja materiatu polega na
” usunlecm rozpuszczalmka co powoduje powstame potencjalnych centréw kwasowych Lewisa mogacych

. mazac substratv katahzowanych reakeji. Autor pracy badat m.in. stezenie takich dostepnych do wigzania

o substratow centrow katalltycznvch oraz ich charakter — czy sg to miekkie czy twarde kwasy Lewisa (Cu” czy
Cuz*) St ) owai do tego celis adsorpeje pirydyny i monotlenku wegla | pomiary w podczerwieni oraz specjalna

ik metode ICh I|O§CIOWEj mterpretacu Wybrane, diagnostyczne pasma pirydyny | pasma monotlenku wegla s

'_ "d'osc wyrazme wyodrebmone i zmiany w tym obszarze mozliwe do przesledzenia. Autor stusznie zauwasza, Ze
: tlenek wegla sulmej wigie sie z jonami miedzi na nizszych stopniach utlenienia. Jednocze$nie popetnia jednak
-'e\mdentny biqd kIasy'F kujac centra Cu® jako miekkie kwasy Lewisa za$ Cu” jako centra twarde (str. 38)-

: '-'_tymczasem ]est dokfadnle na odwrét Tlenek wqgla rzeczymscue snlmej wigze sig z metalami na mzszych

L . hie ma mozliwosci
R "dalszego utlemama miedn(ll) ” (str. 41) Nie s3 to oczywiscie zwigzki typowe, jednak stoplen utlenienia +3
n_u__a jes d!a m_n_edz; me_oangalny i znany jest szereg kompleksow miedzi (lll) [np. Casitas A, Ribas X The role of




e organometallu: copper(ill) complexes in homogeneous catalysis Chem. Sci., 2013 (4) 2301-2318)]. Dosy¢
'skompllkowana wydaje si¢ interpretacja niespodziewanego wzrostu stezenia miejsc Cu”* po aktywacji w
B ..'.atmpsf_erze utlenlajacej. Byt moze nalezatoby poszukaé dodatkowych wyjasnien dla wzrostu intensywnoéci
o pasma 'p'fz'\f'okbfo 2130 em™. Poniewaz monotlenek wegla silniej wiaze sie z Cu” niz z Cu® a dodatkowo sam
S moze redukowac miedZ(ll) do miedzi(t), to interpretacja iloéciowa takiego eksperymentu nie jest do korica
. ."E: ""Wlarygodna

_' _' HKUST-l okazair an korzystnq alternatywa w stosunku do uzytych w tych badaniach zeolitéw. Katalizowana
S ::'-;_'- reakqa Frtedlandera przebiegata z duzg wydajnoscia juz we wzglednie niskich temperaturach. Dodatkowo
DA matenat HKUST-1 mogi by¢ stosowany jako katalizator wielokrotnie, po regeneracji w fagodnych warunkach.

e W rozdz&ale 5 pracy doktorskzej znalazt sie réwniez opis syntezy i modyfikacji post-syntetycznych innego
matenaiu MOF 2 mianowicie Al-MIL-53-COOH. Modyfikacja polegata na wygrzewaniu materiatu w celu
: uzyskanla forrny bezwodmkowej Al-MIL-53-{C0),0, ktdrg autor pracy oznacza niepoprawnie jako
- ._.."Z'_Af-MIL 53 (COO); Powstawame formy bezwodnikowej zostato potwierdzone za pomoca wielu przekonywu-
- chych ekspervmentow ~ spektroskopii IR, NMR oraz widm masowych. Za pomoca widm w podczerwieni
L doktorant stwuerdzﬂ odwracainosc reakcji tworzenia bezwodnika - pod wptywem wody odtwarzaty sie w
E materfale grupy karboksylowe W kolejnym etapie prowadzono reakcje formy bezwodnikowej z gazowym

e amomaklem i chlorowodorklem hydroksyloaminy. W widmach IR modyfikowanego materiatu stwierdzono

L -"zm:any odpo radajqce utworzenlu grup amidowych i kwasu hydroksamowego — zgodnie z zatozonym
o 'przebteglem reakql Doktorant zauwaza, iz wprowadzone grupy funkcyjne mogg wykazywaé aktywnoéé
L katahtyczna jednak stwnerdzeme to nie bylo weryfikowane eksperymentalinie.

g Rozdznai-siposwaecony zostaf badaniom wybranych zwigzkéw MOF jako adsorbentéw i materiatéw do

L rozd atu rhieszanm gazowych Ponownie, na poczatku rozdziatu doktorant przedstawia to zagadnienie
dzo zwuqzle problemy zwiagzane z usuwaniem siarkowodoru, dwutlenku wqgla i mnych

"'I";-MIL-125 Ponadto doktorant badat adsorpcje zwigzkdw zawierajgcych siarke z fazy
a_ matenatach M CPO 27 oraz adsorpcje azotu, wodoru, tlenku wqgla i wody przy uzyciu Al-CAU-10X.

. .-'j-:: : -_ana!lzme posfugu;a su: pasmamu Ro czestoscnach 3700 cm™-oraz 3600 cm™. Jak stusznie pisze s to drgania

L 'rozaqg 3c "'atyjne (v v1 * v3) CO, ktdre naktadajq sig z pasmami drgai rozciagajacych OH

21l __nklem wegla(lV) Ciekawi mnie natomiast czemu doktorant nie analizowat potozonych w



C zupeime mnym obszarze widma wyraznych asymetrycznych pasm rozciagajacych ditlenku wegla 2345 cm™
. Nle zostaio to w pracy wyjasnione.

: .Szereg mteresu;acych wyn:kow doktorant otrzymat badajgc sorpcje tiofenu przez réine polimery
S :koordynacyjne CPO-27. Zauwaiyl znaczne réznice w pojemnosci sorpeyjnej tych materiatéw w zaleinosci od
B 'uzytych do ICh syntezy metali. Szkoda, ze oprdcz réznic iloiciowych, doktorant nie probowat przeanalizowac
' Ksztattu |zoterm ‘adsorpcji tiofenu dla réznych materiatéw. Mysle, ze przebieg tych krzywych rowniez
SRV : 'sugerUJe rozne mechamzmy oddziatywania tiofenu z badanymi polimerami koordynacyjnymi. W badanym
RN ' zakre5|e stqzen tlofenu dia Mg-CPO-27 izoterma adsorpcji jest niemal linig prosta (oddziatywanie

mespecyf' czne?}, dla Co-CPO-27 krzywa osiaga plateau (wysycenie miejsc wigzania z jonami metalu?) a dla Ni
' 'ma ksztalt ,,mleszanv” (oddziatywanie niespecyficzne + wysycenie specyficznych miejsc wigzania z jonami
metalu?) Tym memme; na podstawne réznic ifosciowych doktorant zauwaza moiliwosé wystepowania
 réznych mechanizméw sorpcji i nastepnie prébuje te mechanizmy wyjasniac.
Sl Oprocz bé.déﬁ" 6pi$'ah?ch 'p'oszej, doktorant zajmowat sie rowniez analiza wiasciwosci sorpeyjnych grupy
© ' mater be_AI -CAU-10-X; gdzie X oznacza réine grupy funkcyjne w faczniku organicznym. Wykazat wptyw
PR .charakteru grup funkcyjnych X na badane wilasciwosci sorpcyjne w stosunku do Ny, CO3, H i H;0.

L Ostatnla czqsc pracv doktorskiej dotyczyia potenqalnego wykorzystama materiaféw MOF jako nosnikéw

kR razu przyznam. ze pozostaiam osobg sceptyczng wobec samego pomystu. Nie umiem dostrzec mozliwosci
SRR podawama do_krwn paqentéw zw:qzkow koordynacyjnych w formie krystalicznej. Sq to zwnqzkl ulegajace

: ."pracy_plsze an_o b:ozgodnosc: hlpotetycznego nosnika lekdw, po czym do swoich badai wybiera polimer

- : i 0 "\/nacyjny"zaWIerajqcy Jjony:niklu ~ metalu, na ktéry spora cze$¢ populacji jest uczulona [por. Thyssen
“JPL Ménne _T'Metal allergy«-a review on exposures, penetration, genetics, prevalence, and clinical

_ Res Toxlcol 2010 {23) 309-18.]. Autor pracy zresztg o tym dobrze wie i sam o tym pisze -

25, 'Nte qdzq rdwmez, zeby polimer konstruowany w oparciu o jony niklu mégt by¢ modelem

polimeréw awnerajacych JOI‘IV cynku czy magnezu. Ma on z pewnoscig zupehie inng zdolnoé¢ wiazania CO
czy NC Ch tycznego obrazu dopeima zastapleme w rozdziale 7.3 struktur metronidazolu oraz tlenku azotu




B podcze
T 'zaawansowanym Przydatne wyniki uzyskane przez mgr Marszatka w trakcie realizacji pracy doktorskiej
: zostaiy opubllkowane w siedmiu pracach oryginalnych w prestizowych czasopismach z dziedziny chemii

i
[

CLstrag
S N:e bardzo wiem co o s3 ,,atomy strukturalne”
L StEA2Rys.23.
:' Na 'rys'.unku jest blad — oba pasma przypisane sg drganiom rozciggajacym monotlenku wegla
- zwigzanym z kationami Cu®, Cu*-CO. Podobny biad pojawia sie w tekécie pracy na str. 44 — dwa razy
. _ :'powtorzono Cu{ll} (ostatnia linijka).
. Str.68-74
i e Nag_io_\.vkq_ st_rohy nie odpowiadaja tresci rozdziatéw
' : ; Powtarzane przez doktoranta stwierdzenie, ze CO; jest czasteczka polarng jest biedne. Co najwyzej
';:'.__mozna mowaé Ze wigzania w czasteczce CO; sg spolaryzowane. Czgsteczka CO; ze wzgledu na swojg

i -'.symetr:q nie jest polarna (nie posiada momentu dipolowego).

':'....:_:.-:'Str 91||mne] _

" Moi im’ zdamem nie nalezy oznaczaé atoméw metalu jako Me. Ten skrot jest zarezerwowany dla grupy

- '_ rh'etylowej atomy metali oznacza sie zwykle litera M
osteo6
. '._'-"Os plonowa na Rvs 69 zostafa opisana zbyt lakonicznie co skutkuje tym, ze pojemnos¢ (jaka?)
i ymy jako % wagowy (czego? w czym?).
"‘_'3'5tr97'_ |
E Nle rozum:em zdanla »Ksztatt maksimum tiofenu zaadsorbowanego na pozostatych preparatach jest
: podobny do siebie nawzajem, zatem tylko centra adsorpcji w Co-CP0-27 s3 inne jakosciowo.” Czy

."'.'-;mak5|mum moze mieé ksztatt?
L st
LW stosowanym przez autora ukfadzie to metronidazol, a nie NO ma wiaéciwosci antybakteryjne.
': ":*I-::.MOJa uwaga dotyczy zdania: ,Najszybciej z kompozytu powinna uwalniaé sie najmniejsza lub
'1 :.:”'_najsiable; zwuazana czasteczka (w tym przypadku NO o dziataniu antybakteryjnym)”.

. '___'Wiék'szoéé'mmch' uw’a’g to uwagi krytyczne, gdyz tak rozumiem moja role jako recenzenta. Tym niemniej mgj

szczery podth budzi ogrom uzytecznej pracy wykonanej przez doktoranta oraz jego swobodne poruszanie

_ B 'su,== pomlqdzy rozmaitymi aspektami prowadzonych przez niego prac. Byé moze nalezato nawet ograniczyé
= |Iosc badan dyskutowanych w pracy doktorskiej i wyrdznié¢ w tytule zastosowanie spektroskopii w

r :|en| gdyz jest to wiodaca w tej pracy technika, ktéra doktorant opanowat w stopniu bardzo

meorgamcznej, krystalografii i chemii materiatéw. Publikacje te byly cytowane aZ 183 razy przez niezaleinych
badaczy (dane z 17.05.2016 r.). Catkowity dorobek doktoranta obejmuje 18 publikacji i jest to dorobek

'wse,cej mz wyréznlajacy na tym etagie kariery naukowej.

' Przedstawnona ml do oceny praca spefnia wymagania ustawy o tytule i stopniach naukowych, wnioskuje
- zatem' o_ dopuszczenle mgr Bartosza Marszatka do dalszych etapéw przewodu doktorskiego. Jednoczesnie.

sti'e':"tlia_fh,’ Ze praca ta spelnia kryteria wyréznieri prac doktorskich Wydziatu Chemii Uniwersytetu

(ﬂﬂ NO. (DO[& %\1 5

Jagielloriskiego wobec czego zgtaszam wniosek o jej wyréznienie.



