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Recenzja pracy doktorskiej mgr Mateusza Reczyiiskiego
pod tytutem: , Functional Molecule-Based Materials Based on Nickel Complexes and
Polycyanidometallates”

Dysertacja powstata w Zespole Nieorganicznych Materiatéw Molekularnych Wydziatu Chemii
Uniwersytetu Jagielloriskiego pod kierunkiem prof. dr hab. Barbary Siekluckiej oraz dr hab. Beaty
Nowickiej. Przediozona do oceny rozprawa obejmuje zaprojektowanie, synteze i charakterystyke
wtiasciwosci nowych uktadéw heterometalicznych, w ktérych jednostki budulcowe: skompleksowane
jony niklu i policyjanometalany spiete s3 za pomocg mostkéw cyjankowych. Recenzowana praca
wpisuje sig w zakres badan realizowanych z duiym powodzeniem w zespole badawczym prof.
Siekluckiej. Jej zasadniczym elementem jest poszukiwanie korelacji pomiedzy zaburzeniem fizycznym
lub chemicznym, a odpowiedzig badanego ukfadu, w szczegdinosci w obszarze materiatéw
solwatomagnetycznych. Obserwowany w ostatnich latach dynamiczny wzrost zainteresowania
materiatami, ktérych wiasciwoséci fizyczne lub chemiczne mogg byé stymulowane bodicem
zewnetrznym, wynikajg z potencjalnych mozliwosci ich zastosowania jako przetgcznikéw
chemicznych, sensoréw, elementdw pamieci. Jednoczednie podejécie polegajace na konstruowaniu
materiatéw poprzez dobér odpowiednich skfadnikéw budulcowych umozliwia wprowadzenie
wigkszej liczby funkcji fizykochemicznych, mogacych wspétistnie¢ niezaleznie obok siebie lub tez
wchodzi¢ ze sobg w interakcjg. Niewatpliwie jednym z najwiekszych wyzwan wspétczesnej chemii
materiatéw jest poznanie zaleznosci pomiedzy strukturg ukfadu a jego wtasciwosciami, a co za tym
idzie, dazenie do racjonalnego i skutecznego otrzymywania nowych zwigzkéw o éciéle okreslonych
wiadciwosciach. Realizowana przez doktoranta problematyka badawcza ma ztozony charakter
i wpisuje si¢ w aktualny nurt poszukiwati nowych funkcjonalnych materiatéw molekularnych.

Zawartos¢ pracy

Dysertacja zawiera 119 stron i napisana jest w jezyku angielskim. Rozprawa zaopatrzona jest
w streszczenie w jezyku polskim i angielskim. Zasadnicza jej czeé¢ skiada sie ze: wstepu, celu pracy,
czgsci eksperymentalnej, wynikéw i dyskusji, podsumowania oraz wykazu literatury (203 pozycje).




Prace zamykaja trzy dodatkowe rozdzialy zawierajgce: liste publikacji, udzialy w konferencjach,
informacje o wktadach wspétautoréw publikacji i zrédfach finasowania badan.

Czgé¢ literaturowa zapoznaje czytelnika z tematyka funkcjonalnych materiatéw
molekularnych. We wprowadzeniu autor podkresla kluczowa role, jaka odgrywa projektowanie
struktury z wykorzystaniem sktadnikéw budulcowych wnoszacych wybrane funkcje fizykochemiczne.
Nalezy podkreslié, ze w chwili obecnej konstruowanie tego typu materiatéw nadal odbywa sie
metodg préb i btedéw. Autor zwraca uwage na powyisza niedogodnoéé, podkreélajac jednak,
ze przypadkowos¢ tworzacych sie w procesie samoorganizacji struktur mozna w pewnym stopniu
ograniczy¢ nie tylko poprzez dobér jednostek budulcowych, lecz takie kontrolujac warunki
prowadzonej syntezy. Chciatbym zwréci¢é uwage, ze ten wiasnie aspekt, zwigzany z umiejetnym
doborem warunkéw syntezy, byt niewatpliwie podstawa otrzymania szeéciu nowych zwigzkéw
koordynacyjnych o strukturach klasteréw lub polimeréw koordynacyjnych. W dalszej czeéci wstepu
autor skupia sie na przedstawieniu tych funkcjonalnoéci, ktére zostaly zaimplementowane
w zwigzkach prezentowanych w rozprawie. W szczegblnosci oméwiona zostata tematyka
magnetykow molekularnych, w tym uktadéw wykazujacych odpowied? na przytozenie zaburzenia
fizycznego badi chemicznego, jak réwniez zwigzkéw wykazujacych przewodnictwo protonowe oraz
uktadow o ujemnej rozszerzalnoéci termicznej. Przedstawiona w bardzo zwiezty sposob
charakterystyka nie pozostawia watpliwosci, ze obszar badawczy, w ktérym zamierza poruszaé sie
doktorant, jest w fazie dynamicznego rozwoju.

Cel pracy zostat postawiony jednoznacznie i obejmowat zaprojektowanie, synteze i badania
uktadéw heterometalicznych, w ktérych skompleksowane jony Ni(ll) lub Ni(lll) potaczone zostang za
pomocg mostkow cyjankowych z anionami wybranych policyjanometalanéw pigtego i széstego
okresu. Dobdr sktadnikéw budulcowych o precyzyjnie okreslonej strukturze zostat tak zaplanowany,
aby w szczegdinosci poprzez zmiane liczby czasteczek goscia w sieci krystalicznej, wptywaé na
wilasciwosci magnetyczne, zdolino$¢ do przeniesienia tadunku miedzy centrami metalicznymi,
przewodnictwo protonowe czy tez rozszerzalno$¢ termiczna.

W czgsci doswiadczalnej zamieszczono opis syntez i charakterystyke analityczng otrzymanych
produktéw jak réwniez podano szczegoty przeprowadzonych badan fizykochemicznych. Zgodnie
z zafozeniami otrzymano pofaczenia heterometaliczne o centrach metalicznych pofaczonych
mostkami cyjankowymi. Co istotne, wspéing cechg wszystkich otrzymanych zwigzkdw jest obecnoéé
czgsteczek wody w sieci krystalicznej.

Otrzymane zwiazki maja rézng wymiarowo$é, co zostato wykorzystane przez autora, jako
kryterium ich podziatu na grupy. Pierwszg stanowia dwa O-wymiarowe zwigzki koordynacyjne
zawierajgce W czasteczce trzy atomy niklu oraz dwa atomy wolframu (Ni'sW",). W zaleznoéci od
rodzaju liganda blokujacego: 4,4’-dimetoksy-2,2’-bipirydyny lub 1,10-fenantroliny, wyizolowane
zostaly klastery o strukturze bipiramidy trygonalnej lub o strukturze kwadratu, z dodatkowo naroznie
przytaczonym fragmentem zawierajacym skompleksowany jon niklu. Obecno$¢ w kazdym ze
zwigzkow, ulokowanych w pozycji cis anionéw cyjankowych (lub anionu cyjankowego i czasteczki
wody) sprawia, ze jony niklu(ll) stajg sie centrami stereogenicznymi. W obu s3 to centra
o identycznej konfiguracji, co w przypadku klastera o motywie kwadratowym jest niespotykane.
Podczas krystalizacji zwigzki zachowuja sie w odmienny sposéb poniewaz w przypadku ukfadu
o strukturze bipiramidy trygonalnej zachodzi rzadko spotykany, spontaniczny rozdziat na krysztaty




enancjomorficzne. Badania wiasciwosci magnetycznych wykazaty wystepowanie w obu zwigzkach
sprzgzenia ferromagnetycznego pomiedzy centrami Ni(ll) i W(V). Pomiary te zostaly wykonane dla
probek zatopionych w szklanych rurkach. Czy to oznacza, ze zaobserwowano sktonno$¢ zwigzkéw do
dehydratacji majacej wplyw na wtasciwosci magnetyczne?

Druga grupe tworzg ukfady, w ktérych naprzemienne tgczenie mostkami cyjankowymi jondw
Ni(ll), znajdujacych sie we wnece 1,4,8,11-tetraazacyklotetradekanu, z heksacyjanometalanami Ru(ll)
lub Os(ll) prowadzi do utworzenia jednowymiarowych polimeréw koordynacyjnych. Zwigzki te
charakteryzujg si¢ wysokim przewodnictwem jonowym (rzedu 1-10° S/cm), klasyfikujacym je
w kategorii przewodnikéw superjonowych, co jest zwigzane z obecnoscia w sieci krystalicznej jondw
hydroniowych oraz czasteczek wody, tworzgcych sieé¢ wigzah wodorowych. Dehydratacja pociaga za
sobg obnizenie przewodnictwa. Utrata wody jest nieodwracalna i towarzysza jej zmiany strukturalne
pierscieni cyklamu oraz zmiany odlegtosci pomiedzy polimerycznymi nitkami. Uktad, w ktorym
znajdujgce sie w otoczeniu tetragonalnym, niskospinowe jony niklu(lll) sg odseparowane
diamagnetycznymi jonami Ru(ll) lub Os(ll), zachowuje sie w temperaturze powyzej 30 K jak
paramagnetyk. W niskich temperaturach wystepujg oddziatywania ferromagnetyczne pomiedzy
paramagnetycznymi centrami niklu(lll). Dehydratacja staje sig zaburzeniem indukujgcym
przeniesienie elektronu z Ru(ll) lub Os(ll) na Ni(lll) co przejawia sie wzrostem wartosci iloczynu
podatnosci i temperatury, ktdry przyjmuje statg warto$¢, az do okoto 30 K. W poréwnaniu ze znanym
z literatury uktadem opartym na anionie heksacyjanozelazianowym(ll), w ktérym proces zachodzi
ilodciowo, oszacowano, ze konwersja w analogu rutenowym przebiega z wydajnoscia 30%,
a osmowym okoto 50%. Autor zaproponowat wyttumaczenie tego zjawiska wskazujac, ze zdolnoéé do
utleniania policyjanometalanéw przez skoordynowany jon niklu(lll) maleje w szeregu Fe>Os>Ru.
W przeciwienistwie do prébek hydratowanych, obecnoéé¢ w taficuchu polimerycznym wytgcznie
centrow paramagnetycznych Ni(ll) oraz Ru(lll) lub Os(lll) sprawia, ze w nizszych temperaturach
nastgpuje zmiana charakteru oddziatywarh na antyferromagnetyczne. Wystgpienie przejécia
z przeniesieniem tadunku odzwierciedlito sig takze w zmianie wtasciwosci optycznych. Wyniki badan
z zastosowaniem spektroskopii UV-Vis wykazaty obnizenie intensywnoéci pasm metal-metal charge
transfer N'M"—>Ni"M", co bezpoérednio wskazuje na zmniejszenie udziatu par Ni"M" w uktadach
dehydratowanych.

W mojej opinii, waznym osiggnigciem doktoranta jest otrzymanie zwigzkéw, ktére sa
pierwszymi uktadami Ni(lll) wystepujacymi w potgczeniach z heksacyjanometalanami Ru(ll) i Os(l),
wykazujgcymi przy tym przejécie z przeniesieniem tadunku, ktéremu towarzyszy zmiana wiaéciwosci
magnetycznych i optycznych.

Trzecia grupa to potgczenie kationu kompleksowego Ni(ll) z cyklamem i anionem
oktacyjanoniobu(IV). Nowoscig zwigzang z syntezg tego typu zwigzkéw, jest konwersja'powstajacego
poczatkowo  tréjwymiarowego polimeru koordynacyjnego w nowy, wczesniej nieznany ukiad
dwuwymiarowy, na skutek wprowadzenia do mieszaniny reakcyjnej chlorku amonowego. W krysztale
warstwy polimeryczne o strukturze plastra miodu zawieraja, zwigzane z sobg mostkami cyjankowymi,
naprzemiennie utozone jony Ni(ll) i Nb(Il). Warstwy s3 zorientowane wzgledem siebie w taki sposdb,
ze tworza sig kanaly wypetnione czgsteczkami wody oraz kationami amonowymi. Mikroporowata
struktura zwigzku sprawia, ze zaréwno na skutek obnizenia wilgotnosci jak i podwyzszenia
temperatury nastgpuje dwustopniowa dehydratacja. Badania dyfrakcji promieniowania X na prébce
proszkowej ujawnity ewolucje dyfraktogramu w zakresach temperatur odpowiadajgcych




poszczegéinym etapom dehydratacji. Co interesujace, zwigzek wykazuje elastycznoéé strukturalna,
albowiem rehydratacja prowadzi do odtworzenia wyjéciowej struktury. Pomiedzy centrami Ni(ll)
i Nb(IV) wystepujg oddziatywania ferromagnetyczne. W temperaturach ponizej 30 K odnotowano
proces dalekozasiegowego porzadkowania magnetycznego prowadzacego do  struktury
ferrimagnetycznej, ktéra jest wynikiem nieréwnocennej geometrii fragmentéw Ni-CN-Nb. Obecnoéé
w strukturze mikroporowatej czasteczek wody oraz mozliwoéé ich odwracalnego usuniecia zostato
wykorzystane jako narzedzie stuzgce do kontrolowania wiasciwoséci magnetycznych. Dehydratacja
sprawia, ze w obszarze niskich temperatur nastepuje przetgczenie typu dalekozasiegowego
uporzadkowania z ferrimagnetycznego na antyferromagnetyczne. Autor zwraca uwage, ze #rédtem
tego zachowania moze byé geometria jednego z mostkéw Ni-CN-Nb, ktéra silnie zalezy od
zaangazowania terminalnych anionéw cyjankowych w tworzenie wigzan wodorowych. Tym samym
zmiana liczby czasteczek wody bedzie wywierata wptyw na sieé oddziatywar miedzyczasteczkowych,
a w efekcie na wtasciwosci magnetyczne. Dalszg konsekwencja mozliwosci kontrolowania liczby
czasteczek wody w sieci krystalicznej jest zmiana przewodnictwa protonowego. Obnizaniu
wilgotnosci wzglednej ponizej 70% towarzyszy zatlamanie przewodnictwa, co koreluje z przemianami
strukturalnymi zwigzanymi z przebudowg sieci wigzan wodorowych. Analiza energii aktywacji
wskazuje, ze wystepujacy powyzej 300 K mechanizm noénikowy zostaje zastapiony w nizszych
temperaturach mechanizmem Grothausa.

Uwazam, ze duzym sukcesem jest opracowanie metody syntezy pierwszego przedstawiciela
nowej rodziny zwigzkéw. Przy zachowaniu tych samych sktadnikéw budulcowych, tworzacych
polimeryczny szkielet, doprowadzono do zmiany topologii sieci koordynacyjnej oraz do
wprowadzenia nieskoordynowanego przeciwjonu. Autor podkreélit, ze zastosowanie takiej strategii
syntetycznej otwiera szerokie mozliwosci modyfikowania uktadu poprzez wprowadzenie do sieci
krystalicznej innych kationéw niz amonowy.

Czwartg grupe takie tworzy jeden zwigzek, bedacy tym razem tréjwymiarowym polimerem
koordynacyjnym, w ktérym kaidy jon Ni(ll) potaczony jest z czterema anionami
'oktacyjanowanadu(IV). W zwigzku wystepuja dwa rodzaje czgsteczek wody: skoordynowane z jonami
Ni(ll) oraz woda krystalizacyjna. Ogrzewanie prébki prowadzi do usuniecia wody krystalizacyjnej, przy
czym w wyzszych temperaturach zachodzi takie odwracalne odszczepienie molekut
skoordynowanych, czemu towarzyszy przemiana typu monokrysztat-w-monokrysztat. W formie
hydratowanej, nie odnotowano wystgpowania pomiedzy jonami Ni(ll), ktére s3 odizolowane
diamagnetycznymi anionami oktacyjanowolframianowymi, istotnych oddziatywar magnetycznych.
Diametralna zmiana wtasciwosci nastepuje po usunieciu skoordynowanych czasteczek wody,
albowiem zwigzek w catym zakresie temperatur staje sie diamagnetyczny. Autor ttumaczy to
zachowanie zmiang geometrii koordynacyjnej na ptasko-kwadratowa, w przypadku ktérej wszystkie
elektrony jonu Ni(ll) sg sparowane. Interesujacy z punktu widzenia potencjalnego zastosowania jest
takze fakt, iz utracie wody towarzyszy zmiana barwy. Usuniecie wody krytycznie wptywa réwniez na
rozszerzalno$¢ cieplng. W odréznieniu od formy hydratowanej, uktad bezwodny charakteryzuje sie
ujemng rozszerzalnoscig termiczng. Nalezy podkreslié, ze jest to pierwsza obserwacja tego zjawiska
w uktadach opartych na oktacyjanometalanach. Autor wskazuje, ze w wyniku pojawienia sie wolnych
przestrzeni w sieci krystalicznej, wraz ze wzrostem temperatury zaczynaja dominowaé drgania
poprzeczne mostkow cyjankowych. Ponadto analiza anizotropowych czynnikéw temperaturowych
ujawnita, ze takze rdzenie NiN, wykonujg drgania poprzeczne w stosunku do kierunku mostkowania.
W tym miejscu, chciatbym zaznaczyé, ze ze wzglgdu na wystepowanie duzych luk w sieci krystalicznej,
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doktorant dostrzega mozliwos¢ modelowania parametréw rozszerzalnoéci termicznej, poprzez
wymiang molekut goscia. Nasuwa sie¢ w zwigzku z tym pytanie czy na podobnej zasadzie bedzie
mozliwe wptywanie na pozostate, wystepujace w tym uktadzie funkcjonalnosci.

Ocena

Doktorant otrzymat sze$¢ nowych zwigzkéw nieopisanych wczeéniej w literaturze. Cze$é
wynikow przedstawionych w dysertacji zostata juz opublikowana (2 prace) w renomowanych
czasopismach miedzynarodowych (Inorganic Chemistry, Dalton Transactions) co sprawia, ze rola
recenzenta jest utatwiona ze wzgledu na poddanie ich wczesniejszej ocenie. Oznacza to takie, ze
prace, ktérych doktorant jest wsp6tautorem, sg odbierane jako wywierajgce znaczacy wplyw na
rozwoj dziedziny. Jednoczesnie jednak, przedstawienie rezultatéw badah w formie tradycyjnej
dysertacji daje mozliwo$¢ dokonania oceny wktadu doktoranta. Przedstawiona mi do recenzji praca
jest jednolita tematycznie i stanowi zamknietg logicznie catoéé. Nalezy podkresli¢, ze ze wzgledu na
réznorodnoé¢ wystepujacych zjawisk badania miaty charakter kompleksowy. Doktorant okazat sie
sprawnym syntetykiem otrzymujac serig zwigzkdw koordynacyjnych, wykorzystujgc przy tym techniki
dyfuzyjne. Spostrzegawczo$é¢ oraz dbato$¢ o szczegdly, znajduje odbicie w opisach przeprowadzonych
syntez, zawierajgcych informacje dotyczace postaci tworzacych sie produktéw oraz ich dalszej
konwersji, co powinno utatwiaé ich powtdrzenie. Korzystnie nalezy oceni¢ fakt, iz doktorant nie
ograniczyt si¢ do wymiany sktadnikéw budulcowych, lecz wprowadzit dalsze modyfikacje, a w élad za
nimi kolejne funkcjonalnodci. W szczegélnodci mam tu na mysli dwuwymiarowy polimer
koordynacyjny zawierajacy wbudowane jony amonowe jako noéniki przewodnictwa protonowego.
Doktorant niewatpliwie wyszedt obronng rekga z koniecznosci przeprowadzenia wielotorowych badar
wynikajgcych z multifunkcjonalnego charakteru otrzymanych uktadéw. Uwazam, ze zastosowanie
roznych technik instrumentalnych umozliwiajgcych weryfikacje otrzymanych wynikéw, a tym samym
potwierdzenie natury wystepujacych zjawisk, $wiadczy réwniez o umiejetnosci krytycznego podejscia
do analizowanego problemu. Przykfadem tego jest wykorzystanie do identyfikacji indukowanego
dehydratacjg przejécia z przeniesieniem fadunku zaréwno badan wiasciwoéci magnetycznych jaki
i spektroskopii UV-Vis. W konsekwencji, taki sposéb realizacji badar pozwala, na ile to mozliwe,
w przypadku tak réznorodnych i skomplikowanych zjawisk, na ich glebsza analize, a tym samym
lepsze zrozumienie. W mojej ocenie sformutowane cele pracy zostaly w petni osiggniete, a uzyskane
wyniki s oryginalne i kryja w sobie istotny tadunek poznawczy, zaréwno w zakresie badan
podstawowych jak réwniez potencjalnie aplikacyjny. Chciatbym dodaé, ze moja pozytywna ocena
wynika nie tylko z faktu otrzymania zwigzkéw o interesujgcych wiasciwosci oraz bardzo dobrego
opanowania warsztatu badawczego i wykazania sie¢ wiedzg teoretyczna, lecz takie z uzyskania
wynikéw, ktére moga otworzyé nowe $ciezki badawcze.

Praca jest zredagowana starannie. Rysunki sg czytelne. Liczba btedéw jest niewielka.
Z recenzenckiego obowigzku wymieniam znaleziony na stronie 76 btad polegajacy na
wprowadzeniu stowa ,brides” zamiast ,bridges” oraz na stronie 91 ,form” zamiast ,from”.
Na stronie 66 pojawia si¢ odwotanie do nieistniejagcego rysunku S11. Cytowane materiaty
Zrodtowe to w absolutnej wigkszosci prace badawcze, pochodzace w potowie z ostatniej dekady.
Literatura cytowana jest w sposdb jednolity. Jedynie w pozycji literaturowej [200] brakuje daty
publikacji (1991).




Sadze, ze o zdolnos$ciach doktoranta do prowadzenia badar na bardzo wysokim poziomie
$wiadczy wspédtautorstwo w publikacjach naukowych (9 prac) nie bedgcych przedmiotem
rozprawy doktorskiej, ktére ukazaty sie w tak renomowanych czasopismach jak Dalton
Transactions, Chemical Communications, Crystal Growth & Design, Crystal Engineering
Communication, Inorganic Chemistry Frontiers czy European Journal of Inorganic Chemistry.
Aktywnod¢ naukowa przejawia sie takie udziatem w miedzynarodowych konferencjach
naukowych (7 prezentacji, w tym trzy wygtoszone) oraz w zdobywaniu $rodkéw finansowych na
realizacje badan (3 granty).

Podsumowujac, na podstawie dokonanej oceny rozprawy doktorskiej Pana Mateusza
Reczyriskiego pod tytutem ,Functional Molecule-Based Materials Based on Nickel Complexes and
Polycyanidometallates” stwierdzam, ze spetnia ona wymogi stawiane rozprawom doktorskim,
okresdlone przez ustawe z dnia 14 marca 2003 roku o stopniach naukowych i tytule naukowym (Dz. U.
Nr 65, poz. 595 z péz. zm.) i wnioskuje do Rady Wydziatu Chemii UJ o dopuszczenie kandydata do
dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Uwazam, Ze Pan Mateusz Reczynski wykazat sie doskonatym opanowaniem warsztatu
naukowego, a bioragc takze pod uwage wysoki poziom naukowy zaprezentowanych wynikéw oraz
stopient komplikacji probleméw, z ktérymi z sukcesem sie zmierzyt, sktadam wniosek o wyrdznienie

pracy doktorskiej.
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