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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. Ké_rnel_a Roztockiego
Pt. ,»Synteza sieci metalo-organicznych Zn-MOF i Cd-MOF o miesianych
| Igcznikach z grupy acylohydrazonow i dikarboksylandw”

Przedlozona mi do recenzji rozprawa doktorska zostala wykonana na Wydziale
Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego pod kierunkiem dr. hab. Dariusza Matogi, prof. UJ.
Rozprawa dotyczy syntezy i charakieryzacji materialéw porowatych zaliczanych do klasy
uktadéw typu MOF (Metal Organic Framework). Zasadniczym celem bylo okreslenie
mozliwosci zastosowania otrzymanych materialéw do selektywnej. sorpeji  gazow,
a szczegoélnie do rozdzielania dwutlenku wegla od azotu. Badania w tej dziedzinie s3 obecnie
bardzo intensywnie prowadzone w wielu ofrodkach na calym $wiecie ze wzgledu na
znaczenie problemu separacji gazéw w technologii. W przypadku dwutlenku . wegla dochodzg
do tego kwestie ochrony srodowiska, a zwlaszcza potrzeba ograniczenia zmian klimatycznych
spowodowanych w znacznym stopniu rosnacym steZeniem tego gazu w atmosferze.

Recenzowana rozprawa doktorska zostala zredagowana w formie 20-stronicowego
komentarza. - do cyklu 5  recenzowanych publikacji -w czasopismach- o zasiegu
mig¢dzynarodowym. Tre$é tych publikacji zostala wlaczona do rozprawy w formie zatgcznika.
Ponadto Autor odwoluje si¢ w swoim komentarzu do jeszcze jednej publikacji, ktéra jednak
nie zostala zaakceptowana do druku w momencie zlozenia rozprawy i dlatego nie posiada
stosownego numeru DOL W zwigzku z tym z punktu widzenia formalnego, publikacja ta nie
moze byé uznana jako fragment dorobku stanowigcego. podstawe oceniane] rozprawy. Byé
praca ta zostala juz wysltana do druku, ale na dzien zloZzenia recenzji nie znalaztem w bazach
SCOPUS czy WoS zadnej informacji na temat jej zaakceptowania przez redakcje ktérego$
z czasopism. Niezaleznie od tych zastrzezen natury formalnej, uwazam, Ze oparcie rozprawy
na cyklu 5 opublikowanych artykuléw jest w zupelnosci wystarczajace, a nawet z nadmiarem
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spelnia wymogi zaréwno pod wzgledem ilociowym jak i jakosciowym. Tym samym
wigczenie kolejnej pracy nie bylo konieczne, choc tizeba przyznaé, ze opisane w niej badania
stanowig naturalng i wartosciowa kontynuacje tematyki rozprawy.

Na wstepie komentarza Autor przedstawia ogdlna charakterystyke materialow typu
MOF, koncentrujge sie na ich klasyfikacji na trzy generacje, co jest zwigzane z rozwojem
chemii tych uktadow w kierunku zwickszenia potencjalnej funkcjonalnosci. Takie ujecie
tematu jest logiczne w $wietle badant wlasnych Doktoranta, ktérych celem bylo uzyskanie
siecci MOF III generacji, czyli uktadow dynamicznie reagujacych na bodzce chemiczne lub
fizyczne. Swoje rozwazania Autor zilustrowal wybranymi przykladami zaczerpmf;tyml
z literatury. Mam jedynie drobne zastrzezenia do tego rozdzialu. Na str. 10 pojawia sie
sformulowanie ,,ujemna adsorpcja gazu” w stosunku do materialu DUT-49, co w kolejnych
zdaniach zostalo wyjasnione jako zalamanie izotermy adsorpcji wynikajace z przemiany
polimorficznej sieci MOF pod zwigkszonym ci$nieniem.

W kolejnym rozdziale Doktorat sformutowal w zwiezly spos6b cel rozprawy. Zawiera
on racjonalne uzasadnienie wyboru zastosowanych blokéw budulcowych, a w szczegolnoscei.
ligandéw acylohydrazonowych, co w gléwnej mierze stanowi o nowatorskim charakterze
przedstawionej rozprawy z punktu widzenia syntezy chemicznej.

Nastepny rozdzial dotyczy przedstawienia metodyki badafi. Oméwiono w nim
najistotniejsze  zagadnienia  dotyczace  charakterystyki  otrzymanych - zwigzkow
za pomocyg szeregu metod spektroskopowych, fizykochemicznych i teoretycznych. Uwazam,
ze na podkreslenie zastuguje znaczna ilo$é uzytych technik. Badania struktur krystalicznych
metodg dyfrakcji rentgenowskiej na monokrysztatach i proszkowej pozwolily to na
wszechstronne - scharakteryzowanie zsyntezowanych ukladow pod katem strukturalnym.
Doktorant wykonal takze szereg zaawansowanych badan wiasciwosci sorpcyjnych we
wspolpracy z zespolem prof. Kaskela z Politechniki w DreZnie, 2 ponadto charakteryzowat
stabilno$¢ termiczng i chemiczng otrzymanych materialéw. Na pokreslenie zashuguje takze
okreslenie mechanizmu wigzania CO2 w sieci MOF z uzyciem metod eksperymentalnych
(spektroskopia in situ IR) i teoretycznych {metoda Monte Carlo, GCMC).

Zasadnicza cze$¢é komentarza stanowi przewodnik po publikacjach stanowigcych
pddstaWQ rozprawy. Jego lektura pozwala tatwo dostrzec jak przebiegala ewolucja koncepcji
badawczej na kolejnych etapach. W publikacji I Autor opisal syntezg i charakterystyke
2 materialéw opartych na typowych tgcznikach stosowanych do otrzymywania ukladow typu
MOF takich jak kwas tereftalowy i bifenylo-4,4’-dikarboksylowy. Zastosowanie dodatkowo
ditopowego Igcznika acylohydrazonowego, a konkretnie izonikotynoilo-hydrazonu aldehydu
4-pirydynowego (peih) pozwolito na uzyskanie sieci metalo-organicznych o specyficznej
topologii, poniewaz obojetne czasteczki peih pelni rolg filarow laczacych dwuwymiarowe
sieci zlozone z jonéw cynku i ligandéw dikarboksylanowych. W publikacji II Doktorant
opisat modyfikacje - polegajaca - -na =zastgpieniu liniowego ligandu terefialanowego
izomeryczym ligandem izoftalanowym, co pozwolito na otrzymanie sieci MOF o zmienionej
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topologii. Ponadto duzo miejsca po§wigcono optymalizacji metody syntezy ze szczegélnym
uwzglednieniem podejscia mechanochemicznego, co niewatpliwie jest racjonalne i celowe
z punktu widzenia rozwoju technologii syntezy materiatow MOF. W publikacji 111
przedstawiono wyniki stanowigce logiczne rozwiniecie tematyki opisane] w publikacji IX.
Polegalo ono na zastgpieniu kwasu izoftalowego jego analogami zawierajacymi podstawnik
w pozycji 5. W przypadku uzycia pochodnych z podstawnikami polarnymi OH i NHz zmiana
ta okazala si¢ korzystna, poniewaz odpowiednie materiaty MOF cechowaty si¢ zwigkszonym
powinowactwem do COz i odpornoscia na hydrolizg, a takze wigksza stabilnoscia termiczng.
Tej ostatniej kwestii Autor poswiecil duzo uwagi w badaniach opisanych w publikacji IV.
Doktorant zaprezentowal w niej materiat MOF oparty na jonach Cd(Il) i ligandzie
sulfonodibenzeno-4,4’-dikarboksylanowym, a takze wczesniej stosowanym ligandzie peih.
Warto podkresdlié, Ze otrzymany material charakteryzowal si¢ wysoka odpornoscia na
degradacj¢ w warunkach hydrotermalnych czy w przy znaczaco obnizonym pH. W zwiazku
jego zdolnosci sorpeyjne zostaly z powodzeniem zweryfikowane z uzyciem par wody jako
adsorbatu, a przeprowadzenie 35 cykli adsorpcji/desorpcji nie spowodowalo pogorszenia
parametrow tego procesu. Publikacja V jest takze pos§wigcona materialom opartym na jonach
Cd(II), ale jako ligand zostal ponownie zastosowany anion izoftalanowy lub jego analog
zawierajaey objetosciowy podstawnik ferf-butylowy, co miato istotny wplyw na architekture
utworzonych sieci metalo-organicznych. Publikacja VI, z racji przedstawionych wyzej
zastrzezen formalnych, nie moze by¢ przeze mmnie uznana jako element rozprawy.
Niewatpliwie przedstawione w. niej wyniki bezposrednio nawiagzujg do tresci zawartych
w opublikowanych juz artykulach. O jej nowatorskim charakterze decyduje zwlaszcza
zastosowanie nowego, wydhuzonego ligandu acylohydrazonowego — dizonikotynoilo-
hydrazonu aldehydu tereftalowego (tdih), co mialo istotne znaczenie z punktu widzenia
zarowno wartoSci bezwzglednych jak i selektywnosci sorpcii CO»/N2, w poréwnaniu
z materialami opartymi na ligandzie pcih. Podsumowujac, Doktorant przedstawit spdjny
tematycznie cykl . publikacji, a opisane badania maja duzg warto$¢ zaréwno w. zakresie
projektowania nowych materialéw typu MOF jak i z uwagi na cickawe wiasciwosci
fizykochemiczne, w tym oczywiscie wysokg selektywnosé sorpcji CO2 wzgledem Na, a takze
dynamike strukturalng zaobserwowana w niektérych przypadkach podczas zwickszania
cinienia CO2. Mam jednak pewne zastrzezenia odnosnie dyskusji selektywnosci CO2/N,
Na str. 19 Autor stwierdza, ze materialy (1) i (2) selektywnie adsorbuja CO,, ale sg
praktycznie nieporowate wzgledem N, co jest pewnym naduzyciem zwlaszcza wobec
materiatu (2), dla ktérego sorpcja N2 dochodzi do okolo 20 cm®STP/g (tys: 10b). Bardziej
ogolna uwaga krytyczna dotyczy kwestii poréwnywania izoterm adsorpcji CO2 i N2 w dwdch
réznych temperaturach (odpowiednio 77 i 195 K), co sprawia, ze Scista (w sensie ilosciowym)
ocena selektywnosci sorpcji nie jest mozliwa. W zwigzku z tym miailbym pytanie, czy byla
badana adsorpcja N2 w temperaturze 195 K? Mozna zakladaé, ze bedzie w tych warunkach
duzo nizsza niz w temperaturze 77 K, co oczywiscie jest korzystne z punktu widzenia
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selektywnosci. Ponadto jestem ciekaw, jakie jest powinowactwo CO2 do otrzymanych
materialéw w funkcji temperatury i czy w zwiazku z tym wyznaczono izotermy adsorpcji tego
gazu np. w temp. 273 K? Moje druga ogélna uwaga jest natury bardziej podstawowej
i dotyczy dyskusji roznych metod syntezy materiatu (3) z punktu widzenia termodynamiki
tego procesu. Zgodnie z opisem zawartym w publikacji II, Autor otrzymat produkt (3)
klasyczng metodg w roztworze DMF/H20 (9:1), stosujac Zn(NOs)2-6 H20, kwas izoftalowy
i ligand peih. Otrzymanie materiatu (3) metoda mechanochemiczng okazalo si¢ mozliwe
tylko z uzyciem innych prekursoréw cynkowych takich jak Zn(OH)z, ZnCOs 1 Zn(OAc).
Autor stwierdza, ze w przypadku metody mechanochemicznej istotna role jako sita napedowa
syntezy odgrywa korzystna entalpia wynikajaca z tworzenia stabilnych produktéw ubocznych
takich jak H20, COz i AcOH. Nie zamierzam polemizowaé z tym wyjasnieniem, ale mam
pytanie, jak mozna wyjaéni¢, ze materiat (3) jednak powstaje w klasycznej syntezie
z roztworu prekursora Zn(NOs)-6 -H20, podczas gdy uzycie tej soli (a takze ZnCly) nie
prowadzi do oczekiwanego produktu w warunkach mechanochemicznych? Ponadto w swojej
dyskusji Autor rozwaza kwestic energii sieciowej zwigzku cynku jako parametru
pozwalajacego ocenié jego wzgledna przydatnosé jako substratu. Podaje przy tym konkretne
wartosci, w tym m.in. dla Zn(NOs)2 i ZnClz, podczas gdy w swoich syntezach stosowat
szesciohydrat tej pierwszej soli, wiec mam watpliwosé odnosnie bezpoéredniej uzytecznosci
podawanych liczb z punktu widzenia dyskusji przebiegu wykonanych syntez. W celu
zachowania precyzji wypadaloby tez wskazaé, ktorej odmiany polimorficznej danego
zwiazku dotyczy dana warto$é energii sieciowej — uwaga ta dotyczy zwlaszcza ZnO.
Koficzacy rozprawe wykaz cytowanej literatury zawiera 51 pozycji, ktdre.
w wickszosci przypadkéw zostaly opublikowane w ciggu ostatnich kilku lub kilkunastu lat.
Swiadczy to o aktualnodei i perspektywach dalszego intensywnego rozwoju podjetej tematyki
badawczej. Pod wzgledem edytorskim komentarz zosta}l zredagowany starannie i w zwigzly,
ale przystepny sposob, co zdecydowanie ulatwia dostrzeZenie najwazniejszych osiggnigC
naukowych Doktoranta opisanych szczegétowo w zalaczonych publikacjach. Warto takze
podkreslié, ze rozprawa zostala zilustrowana licznymi, w tym barwnymi, rysunkami
i schematami, co niewatpliwie ulatwia przyswojenie informacji zawartych w tekscie. Jak to
zwykle bywa, Autor nie ustrzegl si¢ kilku drobnych potknigé jezykowych i klasycznych
liter6wek, ktore wypada mi odnotowaé (watpliwe sformulowania zostaty podkresione):
Str, 10: podpis pod rys. 4: ,,...izoterma adsorpcji na materiale ELM-11...”.
Str. 11 i Str. 11: w podpisach pod rys. 5 i 14: wypada podaé jakich materiatéw dotycza
przedstawione dane. '
Str. 13: ,,...dochodzi do izomeryzacji geometrycznej i zmiany izomeru F na Z lub na
odwrét.”. Chyba lepiej (i krécej) brzmiatoby np. ,,... dochodzi do odwracalnej izomeryzacji
EZ.
Str. 20: ,,wzigz¢”, ,reagnetéw”, ,rekacii”.
Str. 23 , kraboksylanowych”.




Na zakonczenie chciatbym odnieé¢ sie do kwestii przedstawienia uzyskanych
wynikow. Zostaly one juz opublikowane w formie 5 artykuléw naukowych w renomowanych
czasopismach Inorganic Chemistry (2 prace), European Journal of Inorganic Chemistry
(1 praca), Crystal Growth & Design (1 praca) i CrystEngComm (1 praca). Autor ma ponadto
w dorobku 3 publikacje niezwigzane tematycznie 2z doktoratem w czasopismach
CrystEngComm (1 praca), Inorganic Chemistry Communications (1 praca) oraz Inorganica
Chimica Acta (1 praca). Wymienione prace uzyskaly Iacznie 41 niezaleznych cytowan
(indeks Hirscha = 4). Warto podkresli¢, ze dorobek Autora obejmuje takze zgloszenie
patentowe w Polsce, UE i USA metody syntezy i zastosowan opisanej w przedstawionej
rozprawie klasy materiatéw MOF. Ponadto wyniki prowadzonych przez Niego badan byty
prezentowane w formie prezentacji posterowych i komunikatéw ustnych na konferencjach
krajowych i zagranicznych. Nalezy odnotowaé, Ze Autor uzyskal finansowanie wyjazdu
badawczego zwigzanego z pracg doktorskg ze $rodkéw NCN (grant ,.Etiuda”), a ponadto
uzyskat dwukrotnie dofinansowanie prowadzonych badan ze srodkéw jednostki macierzystej.

W podsumowaniu powyzszej analizy rozprawy doktorskiej mgr. Kornela Roztockiego,
stwierdzam, ze przedstawione wyzej zastrzezenia, w tym gléwnie problem dodatkowej
nieopublikowanej pracy wigczonej do rozprawy i opisanej w komentarzu, nie wpltywaja na
ogélna oceng rozprawy. W zasadniczym stopniu byla ona juz oczywiscie poddana krytycznej
analizie recenzentdw 5 publikacji, ktore stanowia jej podstawe. Moja ocena jest bardzo
pozytywna z uwagi na uzyskanie istotnych wynikow dotyczacych nowych interesujacych
ukladéw typu MOF. Stanowi ona istotny wkiad do badaf nad chemia metalo-organicznych
sieci porowatych, a ponadto moze mie¢ znaczenie aplikacyjne. Uwazam, Ze przedstawiona mi
do recenzji praca doktorska speinia catkowicie wymagania okreslone w art. 13 ustawy z dnia
14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w
zakresie sztuki (Dz. U. z 2003 r., nr 65 poz. 595 z péZniejszymi zmianami). Zwracam si¢ wigc
do Rady Wydzialu Chemii Uniwersytetu Jagiellofiskiego z wnioskiem o dopuszczenie jej
Autora do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Biorge pod uwage wysoki poziom wykonanych badan, udokumentowany dorobkiem
w formie 5 publikacji w renomowanych czasopismach z listy filadelfijskiej o wysokich
wspolczynnikach oddziatywania Impact Factor, zwracam si¢ do Rady Wydzialu Chemii
Uniwersytetu Jagiellonskiego z wnioskiem o wyrdznienie rozprawy.
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