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4. Monotematyczny cykl publikacji stanowiacy podstawe ubiegania si¢ o

stopien doktora habilitowanego

H1.

H2.

H3.

4.1. Tytul osiagni¢cia

Solwatomagnetyczne sieci koordynacyjne
Z mostkami cyjankowymi

4.2. Lista publikacji stanowiacych osiagniecie naukowe

B. Nowicka*, M. Rams, K. Stadnicka, B. Sieklucka “Reversible guest induced
magnetic and structural single-crystal-to-single-crystal transformation in microporous
coordination network {[Ni(cyclam)]s[W(CN)g]2}»" Inorg. Chem. 2007, 46, 8123-
8125.

Impact Factor: 4.123 Lista MNiSW: 40  Liczba cytowan: 55

Udziat wilasny 70%: koncepcja badan, zaprojektowanie 1 synteza zwiazku,
zaplanowanie 1 wykonanie badan dehydratacji, dyskusja korelacji magnetyczno-
strukturalnych, opracowanie catosci publikacji.

B. Nowicka*, M. Batanda, B. Gawel, G. Cwiak, A. Budziak, W. Lasocha, B.
Sieklucka “Microporous {[Ni(cyclam)]s[W(CN)s]2}» affording reversible structural
and magnetic conversions” Dalton Trans. 2011, 40, 3067-3073.

Impact Factor: 3.838 Lista MNiSW: 40  Liczba cytowan: 18

Udziat wiasny 60%: koncepcja badan, nadzor nad pracg studenta wykonujacego
synteze probek, zaplanowanie i udzial w wykonaniu badan sorpcyjnych, dyskusja
zmian strukturalnych, opracowanie wigkszej czgséci i redakcja catosci publikacji.

B. Nowicka*, T. Korzeniak, O. Stefanczyk, D. Pinkowicz, S. Chorazy, R. Podgajny,
B. Sieklucka* “The impact of ligands upon topology and functionality of
octacyanidometallate-based assemblies” Coord. Chem. Rev. 2012, 256, 1946-1971.
Impact Factor: 11.016 Lista MNiISW: 50  Liczba cytowan: 72

Udzial wlasny 35%: dyskusja koncepcji pracy, opracowanie rozdziatow Introduction,
Macrocyclic Ligands i Conclusions wraz z wykonaniem przegladu literatury, redakcja
I sprawdzenie spojnosci catosci pracy.



HA4.

H5.

H6.

H7.

H8.

B. Nowicka*, M. Reczynski, W. Nitek, B. Sieklucka, “Cyclams with varied degree of
protonation in the assemblies with cyano complexes of Mo and W” Polyhedron 2012,
47, 73-78.

Impact Factor: 1.813 Lista MNiSW: 30  Liczba cytowan: 0

Udziat wlasny 70%: koncepcja badan, zaplanowanie eksperymentéw, nadzoér nad
praca studenta wykonujacego syntezy i badania spektroskopowe, analiza i dyskusja
wynikow, opracowanie catosci publikacji.

B. Nowicka*, M. Batanda, M. Reczynski, A. M. Majcher, M. Koziet, W. Nitek, W.
Lasocha, B. Sieklucka “A water sensitive ferromagnetic [Ni(cyclam)]2[Nb(CN)g]
network” Dalton Trans. 2013, 42, 2616-2621.

Impact Factor: 4.097 Lista MNiISW: 40  Liczba cytowan: 6

Udziat wlasny 50%: koncepcja badan, zaplanowanie eksperymentéw, nadzoér nad
praca studenta wykonujacego syntezy i1 badania sorpcyjne, dyskusja wynikéw
strukturalnych i magnetycznych, opracowanie wigkszej czeSci i redakcja catosci
publikacji.

B. Nowicka*, M. Reczynski, M. Rams, W. Nitek, M. Kozietl, B. Sieklucka “Larger
pores and higher Tc: {[Ni(cyclam)]s[W(CN)s]z-solv}n - a new member of the largest
family of pseudo-polymorphic isomers among octacyanometallate-based assemblies”
CrystEngComm 2015, 17, 3526-3532.

Impact Factor: 3.849 Lista MNiSW: 35  Liczba cytowan: 5

Udziat wlasny 60%: koncepcja badan, zaplanowanie eksperymentéw, nadzor nad
praca studenta wykonujacego syntezy i1 badania sorpcyjne, dyskusja wynikéw
strukturalnych i magnetycznych, opracowanie wickszej czeSci i redakcja catoSci
publikacji.

B. Nowicka*, M. Reczynski, M. Rams, W. Nitek, J. Zukrowski, C. Kapusta, B.
Sieklucka “Hydration-switchable charge transfer in the first bimetallic assembly based
on the [Ni(cyclam)]®** - magnetic CN-bridged chain {(HsO)[Ni"(cyclam)]
[Fe''(CN)6]-5H20}»” Chem. Commun. 2015, 51, 11485-11488.

Impact Factor: 6.567 Lista MNiSW: 40  Liczba cytowan: 6

Udzial wiasny 50%: koncepcja badan, zaplanowanie eksperymentéw, nadzor nad
praca studenta wykonujacego syntezy 1 badania sorpcyjne, analiza i dyskusja wynikow
strukturalnych i magnetycznych, opracowanie catosci publikacji.

B. Nowicka*, M. Reczynski, M. Batanda, M. Fitta, B. Gawel, B. Sieklucka “The rule
rather than the exception: structural flexibility of [Ni(cyclam)]?*-based cyano-bridged
magnetic networks” Cryst. Growth Des. 2016, 16, 4736-4743.

Impact Factor: 4.425 Lista MNiSW: 35  Liczba cytowan: 1

Udzial wiasny 60%: koncepcja badan, zaplanowanie eksperymentdéw, nadzér nad
pracag studenta wykonujgcego syntezy i badania sorpcyjne, wykonanie pomiaru i
rozwigzanie struktury monokrystalicznej, dyskusja wynikow strukturalnych i
magnetycznych, opracowanie catosci publikacji.



H9. B. Nowicka*, M. Heczko, M. Reczynski, M. Rams, B. Gawel, W. Nitek, B. Sieklucka
“Exploration of a new building block for the construction of cyano-bridged
solvatomagnetic assemblies: [Ni(cyclam)]®*” CrystEngComm. 2016, 18, 7011-7020.
Impact Factor: 3.849 Lista MNiSW: 35  Liczba cytowan: 0
Udzial witasny 50%: koncepcja badan, zaplanowanie eksperymentéw, nadzor nad
praca studenta wykonujacego syntezy, badania dehydratacji i pomiary strukturalne,
dyskusja wynikéw strukturalnych i magnetycznych, opracowanie wickszej czesci i
redakcja calo$ci publikacji.

H10. B. Nowicka*, M. Heczko, M. Rams, M. Reczynski, B. Gawel, W. Nitek, B. Sieklucka
“Solvatomagnetic studies of the cyano-bridged bimetallic chains based on
[Mn(cyclam)]** and hexacyanometallates” Eur. J. Inorg. Chem. 2017, 99-106.

Impact Factor: 2.686 Lista MNiSW: 30 Liczba cytowan: 0

Udziat wlasny 50%: koncepcja badan, zaplanowanie eksperymentdéw, nadzor nad
praca studenta wykonujacego syntezy, badania dehydratacji i pomiary strukturalne,
dyskusja wynikéw strukturalnych i magnetycznych, opracowanie wickszej czesci i
redakcja catosci publikacji.

*autor korespondent

Impact Factor podawany jest dla roku publikacji lub najblizszego roku dla ktérego byt
dostepny

Liczba punktow MNiSW - lista A 2016.

4.3. Podsumowanie cyklu publikacji

Sumaryczny Impact Factor: 46.263
Sredni Impact Factor: 4.626
Suma punktow MNiSW: 375
Srednia liczba punktow MNiSW: 37.5

Liczba cytowan (wg. bazy Web of Science Core Collection): 163



4.4. Omowienie celu naukowego i osiagnietych wynikow

4.4.1. Wprowadzenie

Molekularne materiaty magnetyczne stanowig stosunkowo nowg grupg zwigzkoéw
badang od okoto 30 lat.! W przeciwienstwie do klasycznych magnetykéw, jakimi sg stopy i
tlenki metali, zbudowane sa one modutowo z nieorganicznych i organicznych czasteczek lub
jonéw. Pozwala t0 na laczenie na poziomie molekularnym roéznorodnych wlasciwosci oraz
racjonalne projektowanie 1 modyfikowanie zwigzkow poprzez wymiang blokow
budulcowych. Znaczng grupe magnetykow molekularnych stanowia sieci koordynacyjne, W
ktérych oddziatywania magnetyczne miedzy jonami metali nastgpuja przez ligandy
mostkujace. Jedng z ciekawych wlasciwosci mozliwa do uzyskania w magnetykach
molekularnych jest wrazliwo$¢ na bodzce zewnetrzne takie jak zmiany temperatury czy
obecno$¢ innych substancji w $rodowisku. Dziatanie takich czynnikéw powoduje zmiany
strukturalne, ktorym mogg towarzyszy¢ dodatkowe efekty, takie jak zmiana stanu spinowego
(spin cross-over - SCO) lub przeniesienie tadunku (charge transfer CT), powodujace zmiang
struktury elektronowej. Mierzalnym efektem dziatania bodzcéw zewnetrznych na sie¢ jest
zmiana jej wasciwosci (rys. 1). Przyktadem uktadow wrazliwych na czynniki zewnetrzne sa
zwigzki solwatomagnetyczne, w ktoérych pod wpltywem usunig¢cia, wprowadzenia lub
wymiany czasteczek rozpuszczalnika w Sieci krystalicznej nastepuje zmiana wiasciwosci
magnetycznych. Zwiazki takie s3a potencjalnymi czujnikami lub przetacznikami
molekularnymi. Ponadto badania efektu solwatomagnetycznego pozwalaja na lepsze

zrozumienie zalezno$ci miedzy strukturg a oddziatywaniami magnetycznymi.

GM IANA STRUKTU RALNN

tworzenie/zrywanie
Zmiana geometrii wigzan

sorpcja/desorpcja zmiana wtasciwosci:

czgsteczek goscia magnetycznych
temperatura TOWARZ_YS_ZACE EFEKTY optycznych
Firaeie przeniesienie tadunku spektroskopowych

spin cross-over
zmiana topologii/

\Iiczby koordynacji /

swiatto elektrycznych

Rys. 1. Reakcja sieci na czynniki zewngtrzne.



Punktem wyjscia prezentowanej ponizej tematyki badawczej byt krotki projekt jaki
zrealizowalam pod koniec studiow doktoranckich i tuz po doktoracie w ramach wyjazdu
stypendialnego na Uniwersytecie Erlangen-Niirnberg. Polegal on na zsyntetyzowaniu i
scharakteryzowaniu szeregu sieci koordynacyjnych opartych na kationowym bloku
budulcowym  [Ni(cyclam)]?*  (cyclam =  1,4,7,11-tetraazacyklotetradekan)  oraz
policyjanometalanach o roznej liczbie koordynacji. Otrzymatam cztery takie sieci o trzech
roznych  stechiometriach: [Ni(cyclam)]2[M(CN)s]-3H.O (M = Mo, W),
[Ni(cyclam)]s[Fe(CN)s]2-8H20,  [Ni(cyclam)][Pt(CN)s]2-4H20. Dla zwiazku opartego o
paramagnetyczne jony [Fe(CN)s]*" okreslitam charakterystyke magnetyczna we wspolpracy z
Instytutem Badan Fizycznych i Chemicznych (RIKEN) w Japonii. Efektem tych badan byta
publikacja P8 (patrz rozdziat 5.2) Niewatpliwie stabym punktem tej pracy byta niemoznos¢
ustalenia struktury sieci z powodu braku krysztalow 0 jakosci umozliwiajacej analizg
rentgenograficzng na monokrysztale. Zaobserwowatam i opisatam natomiast ciekawe
zjawisko odwracalnego odwadniania w stosunkowo tagodnych warunkach, charakteryzujace
wszystkie cztery zwigzki. W tym samym czasie wiele zespotow badawczych zajmowalo si¢
podobng tematyka i rownolegle z moja publikacja ukazata si¢ praca prezentujaca wlasciwosci
magnetyczne i strukture badanej przeze mnie sieci NisFe,.? Wraz z pojawieniem si¢ innych
doniesien o pokrewnych sieciach z mostkami CN3# temat wydawat sie wyczerpany i zostat
zarzucony przez grup¢ badawczg prof. Kischa z Uniwersytetu Erlangen-Niirnberg.

W roku 2005 po Kkilkuletniej przerwie w pracy (przebywatam na urlopie
wychowawczym) dotaczytam do Zespotu Nieorganicznych Materiatbw Molekularnych i
rozpoczgtam badania dotyczace magnetykow molekularnych w ramach projektu
,» Wielordzeniowe materiaty molekularne z mostkami cyjanowymi”. Rownolegle z badaniami
nad klastrami koordynacyjnymi, ktére stanowitly moje zasadnicze zadanie w realizowanym
projekcie (tematyka opisana w rozdziale 5.1) postanowitam zbada¢ bardziej szczegdtowo
zjawisko odwodnienia w sieciach opartych na jonie [Ni(cyclam)]?* i wyjasnié jego znaczenie
dla wlasciwo$ci magnetycznych. Pod koniec XX wieku pojawily si¢ pierwsze doniesienia o
materialach zmieniajacych wilasciwosci magnetyczne pod wpltywem odwracalnego
odwadniania, ktore okreslono jako gabki magnetyczne. Zwiazki dla ktorych ukuto to pojecie
stanowily specyficzny rodzaj sieci koordynacyjnych, w ktéorych wystepowaly stabo
skoordynowane czasteczki wody. Skutkiem ich usunigcia w procesie dehydratacji byty
drastyczne zmiany strukturalne polegajace na tworzeniu nowych wigzan 1 potaczen
mostkowych lub zmianie liczby koordynacji.> Wplyw wody krystalizacyjnej (czy szerzej

czasteczek rozpuszczalnika krystalizacyjnego) na wiasciwo$ci magnetyczne nie byt jasny.
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Pojawiaty si¢ pojedyncze doniesienia o specyficznych zwigzkach zmieniajacych strukture i
zachowanie magnetyczne w wyniku desolwatacji,® wielu badaczy zakladato jednak, ze
odejscie wody Krystalizacyjnej nie ma istotnego wplywu na wlasciwosci magnetyczne, czego
najlepszym dowodem jest wspomniana wczesniej publikacja dotyczaca sieci NisWa,? gdzie
przedstawiono struktury dwoch réznych hydratow, ale dane magnetyczne tylko dla jednego
uktadu, w domysle bedacego mieszaning obu form. Czasem publikowano réwniez dane
strukturalne otrzymane dla krysztaldéw zabezpieczonych przed utratag wody na ich podstawie
interpretujac zachowanie magnetyczne okreslone dla zwigzkéw wysuszonych na powietrzu i
dodatkowo poddanych w komorze magnetometru dzialaniu zmniejszonego ci$nienia.’
Zasadniczym celem podjetej przeze mnie tematyki badawczej bylo okreslenie wplywu
obecnos$ci  rozpuszczalnika  krystalizacyjnego na  wlasciwo$ci  magnetyczne  SiecCi
koordynacyjnych z mostkami CN".

Cykl publikacji, ktory przedstawiam jako osiagnigcie habilitacyjne obejmuje dziewiec¢
prac oryginalnych bedacych wynikiem badan nad efektem solwatomagnetycznym w sieciach
opartych o liniowy kationowy blok budulcowy [M(cyclam)]™ (M = Ni, Mn) i

policyjanometalany oraz jedng prace przegladowa zwiazang z ta tematyka.

4.4.2. Charakterystyka blokow budulcowych

Blokami budulcowymi wykorzystanymi przeze mnie do konstrukcji uktadow
solwatomagnetycznych sg policyjanometalany oraz kationowe kompleksy metali 3d z
makrocyklicznym ligandem blokujacym 1,4,7,11-tetraazacyklotetradekanem (cyclam).

W magnetycznych sieciach koordynacyjnych oddziatywania magnetyczne miedzy
jonami metali nastepuja przez ligandy mostkujace. Sg one z reguty stabsze niz oddziatywania
W magnetykach klasycznych, ktére zachodzag w wyniku bezposredniego nakladania orbitali
magnetycznych lub poprzez jednoatomowy jon O?. Z tego powodu magnetyki molekularne
zwykle charakteryzujg si¢ niskimi temperaturami uporzadkowania. Ligand cyjankowy ze
wzgledu na maty rozmiar i obecno$¢ nisko potozonych orbitali antywigzacych « jest jednym z
najlepszych ligandow posredniczacych w nadwymianie magnetycznej. Znane sa uktady
oparte na mostkach CN- o temperaturach uporzadkowania powyzej temperatury pokojowe;.’
Rownoczesnie ligand cyjankowy pozwala na ksztattowanie sieci koordynacyjnych o roznej
wymiarowosci i topologii zawierajacych w strukturze fragmenty organiczne, co umozliwia

wprowadzanie dodatkowych funkcjonalnosci. Mostki CN™ mogg ulega¢ znacznemu



odksztatceniu (kat wigzania M-N-C w znanych ukladach przyjmuje wartosci od 130° do
180°),% co umozliwia adaptacje ksztattu sieci do zmiennych ilosci rozpuszczalnika
krystalizacyjnego. Dla oktacjanometalanéw efekt ten jest dodatkowo wspomagany przez
mozliwo$¢ zmiany geometrii bryly koordynacyjnej.® Ponadto sieci z mostkami cyjankowymi
sg trwate. Jako uktady polimerowe sg one praktycznie nierozpuszczalne, najczgsciej odporne
na dzialanie temperatur do 100°C lub wyzszych oraz umiarkowanie stezonych kwasow (10M
HCI). Mimo wysokiej toksyczno$ci samego jonu CN°, trwate kompleksy cyjankowe
charakteryzujg si¢ znacznie nizszg toksycznoscig, np. heksacyjanozelazian(Il) jest na tyle
nisko toksyczny, ze w postaci réznych soli stanowi dodatek do zywnosci dopuszczony do
uzycia w Unii Europejskiej (E535, E536, E538).

Makrocykliczny ligand cyclam posiada cztery atomy donorowe azotu oddzielone
alifatycznymi jednostkami dwu- i trdj- weglowymi i tworzy relatywnie trwate kompleksy z
wicloma metalami przejsciowymi. W wigkszo$ci znanych zwigzkoéw zajmuje on cztery
pozycje ekwatorialne w strukturze oktaedrycznej, pozostawiajac dwie pozycje aksjalne z
ligandami jednowigzacymi, najczesciej czasteczkami rozpuszczalnika lub przeciwjonami.*
W ten sposob kompleksy z cyclamem stanowig kationowe liniowe bloki budulcowe.
W polaczeniu z policyjanometalanami pozwala to na uzyskanie sieci o dlugich odcinkach
pomiedzy wezlami 1 co za tym idzie potencjalnie porowatych. Rownoczesnie dzigki
obecno$ci centrOw paramagnetycznych pomiedzy wezlami zachowany zostaje kontakt
magnetyczny. Cyclam jest jednym z najmniejszych ligandow zapewniajacych blokowanie
pozycji ekwatorialnych, a fragmenty alifatyczne powoduja jedynie stabe oddziatywania
mig¢dzyczasteczkowe. Dzigki temu ligand ten nie utrudnia odksztalcen sieci bedacych
wynikiem desolwatacji.

Istotny wptyw ligandow blokujacych na strukture 1 wilasciwosci zwigzkow
bimetalicznych z mostkami cyjankowymi byt przedmiotem publikacji przegladowej H3.
Praca ta zawiera wyczerpujacy przeglad scharakteryzowanych do roku 2012 magnetykow
molekularnych opartych na oktacyjanometalanach wraz ze szczegoétowa analizg roli ligandow
oraz nieskoordynowanych czasteczek gosci w ksztaltowaniu topologii oraz funkcjonalnos$ci
sieci. Mimo ze praca omawia jedynie uktady zbudowane na jonach [M(CN)g]™, wnioski
dotyczace wykorzystania okreslonych typow ligandow w kationowych blokach budulcowych
w celu uzyskania pozadanych cech polimeru koordynacyjnego sg uniwersalne i odnoszg si¢ w

rownym stopniu do sieci opartych na innych policyjanometalanach.
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4.4.3. Mikroporowate sieci o unikalnej elastycznosci szkieletu

Pierwszym scharakteryzowanym przeze mnie ukladem solwatomagnetycznym byla
dwuwymiarowa mikroporowata sie¢ o topologii plastra miodu (rys. 2) oparta na kationach
[Ni(cyclam)]?* i anionach [W(CN)s]>. W strukturze tego zwiazku obecne s3 kanaly
przecinajace warstwy sieci wypetnione nieuporzagdkowang woda krystalizacyjnag. Wode te
mozna usunag¢ w warunkach podwyzszonej temperatury (60-80°C) w catkowicie
odwracalnym procesie zachodzacym z zachowaniem monokrystalicznosci. Ten rzadko
obserwowany efekt pozwolit na okreslenie struktury formy uwodnionej i bezwodnej w

pomiarach dyfrakcji rentgenowskiej na monokrysztale.

Rys. 2. Struktura sieci {[Ni(cyclam)]s[W(CN)s]2-16H20}n (po lewej) z uwidocznionymi
mikroporowatymi kanatami przecinajgcymi warstwy (po prawej); kolory: W-filetowy, Ni-
zielony, C-szary; N-niebieski; atomy wodoru i czgsteczki wody krystalizacyjnej pominigto.

Obie formy wykazuja roznice strukturalne polegajace na odksztatceniu szkieletu sieci.
Najistotniejszag z nich jest wywotane akomodacja czasteczek wody rozciagnigcie
szesciocztonowego oczka sieci (rys. 3). Zwigzane jest to przede wszystkim ze wzrostem
warto$ci katow wigzan M-N-C, ktore mozna okresli¢ jako rozprostowanie mostka CN™. W
wyniku dalszych badan udalo mi si¢ uzyska¢ dwie inne formy psedopolimorficzne sieci
NisW>: form¢ modyfikowang metanolem, oraz forme¢ zawierajgcg w strukturze mieszane
rozpuszczalniki z przewaga acetonitrylu, mozliwg do otrzymania bezposrednio w syntezie.
Wprowadzenie wigkszych czasteczek gosci spowodowalo dalsze rozcigganie i zmiang
symetrii oczek sieci a takze wyptaszczenie 1 wigksze rozseparowanie warstw spowodowane

penetracja przestrzeni miedzywarstwowych przez czasteczki organicznych rozpuszczalnikow.
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Pomiedzy poszczegdlnymi formami pseudopolimorficznymi mozliwe sg rozne $ciezki

konwersji, przedstawione schematycznie na rysunku 3, gdzie szerokimi strzatkami oznaczone

sg przemiany z zachowaniem monokrystalicznosci.
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Rys. 3. Zmiany strukturalne i magnetyczne w sieci {[Ni(cyclam)]s[W(CN)s]2}n; w strukturze
pokazano jedynie ligandy mostkujace; szerokie strzatki oznaczajg przejscia z zachowaniem

monokrystalicznosci.

Mimo, ze zmiany strukturalne spowodowane solwatacja dotycza jedynie geometrii
wigzan i stabych oddzialywah migdzyczasteczkowych, powoduja one istotne réznice we
wlasciwosciach magnetycznych. Wszystkie cztery formy pseudopolimorficzne wykazuja
charakter metamagnetyczny wynikajacy z obecnosci silnych oddzialywan o przewazajacym
charakterze ferromagnetycznym przez mostki cyjankowe w ramach warstw oraz stabszych
oddziatywan antyferromagnetycznych pomigdzy warstwami. Zachowanie to widoczne jest we
wzroscie iloczynu podatnosci magnetycznej 1 temperatury przy obnizaniu temperatury,
spowodowanym oddzialywaniami ferromagnetycznymi w warstwach i nastgpujacym po nim
spadku T odzwierciedlajacym uporzadkowanie antyferromagnetyczne (rys. 3, gorny wykres).
W zalezno$ci magnetyzacji od pola (rys. 3, dolny wykres) dla metamagnetykow pojawia si¢
charakterystyczny punkt przegigcia bedacy wynikiem nastepujacego pod wpltywem pola
magnetycznego przejscia fazowego od fazy antyferromagnetycznej (charakteryzujacej sie

powolnym liniowym wzrostem magnetyzacji ze wzrostem pola) do fazy ferromagnetycznej
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(charakteryzujacej si¢ szybkim wzrostem M(H) do wartoSci nasycenia). Mimo podobnego
charakteru oddzialywan, witasciwosci magnetyczne poszczegdlnych solwatéw znacznie si¢
réznig, co widaé w przebiegu krzywych yT(T) i M(H) oraz warto$ciach temperatury
uporzadkowania magnetycznego T¢ 1 pola krytycznego dla przej$cia metamagnetycznego.
Najbardziej widoczna jest znacznie nizsza warto$¢ magnetyzacji dla formy bezwodnej,
wynikajaca z antyferromagnetycznego oddziatywania jednego z jonéw Ni'' w ramach
warstwy. Zmiana sily i charakteru oddziatywania przez mostek cyjankowy zwigzana jest ze
zmiang kata M-N-C. W formie bezwodnej jeden z mostkow jest silnie zgiety (150°), co
skutkuje antyferromagnetycznym oddzialywaniem jednego z trzech jonéw Ni' z sasiednimi
centrami WY. W formach solwatowanych mostek ulega rozprostowaniu co skutkuje zmiang
charakteru  sprzezenia  magnetycznego. W  formach  zawierajacych  czasteczki
rozpuszczalnikOw organicznych, gdzie katy M-N-C przyjmuja najwigksze wartoSci
oddzialywania ferromagnetyczne w ramach warstw sg najsilniejsze co skutkuje szybszym
wzrostem wartos$ci iloczynu yT ze spadkiem temperatury. Réwnocze$nie wicksze odleglosci i
zwigzane z tym stabsze oddziatywania migdzywarstwowe powoduja obnizenie wartosci pola
krytycznego dla przej$cia matamagnetycznego w stosunku do wartosci obserwowanych dla
formy uwodnionej i bezwodne;j.

{[Ni(cyclam)]s[W(CN)g]2}n jest jedyna siecig koordynacyjng z mostkami CN~ dla
ktorej udato si¢ w pelni scharakteryzowac strukturalnie i magnetycznie tak duza liczbe form
pseudopolimorficznych. Wyniki badan nad efektem solwatomagnetycznym w tym zwigzku
byly podstawa trzech publikacji (H1, H2 i H6). Pierwsza praca (H1) opisujaca zmiany
strukturalne 1 magnetyczne w wyniku odwracalnego odwadniania zostala w roku 2009
przytoczona wraz z rysunkiem przedstawiajagcym strukture i zalezno$¢ podatnosci
magnetycznej od temperatury w podreczniku “Coordination Polymers: Design, Analysis and
Application”,'* gdzie sie¢ NisW2 podano jako przyklad magnetycznego polimeru
koordynacyjnego wrazliwego na bodzce zewnetrzne.

Odkrycie niespotykanej wczesniej elastycznosci szkieletu koordynacyjnego dla sieci
NisW.  sklonito mnie do zbadania pod katem potencjalnych  wlasciwosci
solwatomagnetycznych analogicznych uktadow opartych na heksacyjanometalanach. Byty to
dwa zwigzki 0 wzorze {[Ni(cyclam)]s[M(CN)s]2'nH20}, (M = Fe, Cr), ktérych synteza
zostata wczesniej opublikowana,>® w tym sie¢ NisFez, dla ktorej nie udalo mi si¢ ustali¢
struktury w toku poprzednich badan (publikacja P8). Oba zwigzki otrzymatam w postaci
izostrukturalnych hydratow zawierajacych 22,5 czasteczki wody, nie obserwujac przy tym

tworzenia mieszaniny hydratow dla sieci NisFe; raportowanej przez innych autorow.?
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Struktura sieci jest analogiczna do ukladu NisW. z kanatami wypelionymi woda
krystalizacyjng przecinajagcymi warstwy o topologii plastra miodu. Dla obu sieci mozliwe
okazato si¢ w pelni odwracalne czg¢sciowe, a nastepnie catkowite odwodnienie, jak réwniez
uzyskanie formy modyfikowanej metanolem. Podobnie jak w przypadku sieci opartej na
oktacyjanowolframianie(V) otrzymatam cztery formy pseudopolimorficzne. Swiadczy to 0
porownywalnej elastyczno$ci  szkieletu, mimo sztywnos$ci oktaedrycznej bryty
koordynacyjnej heksacyjanometalanow. Dla sieci NizFe2 i NisCr2 istniejg analogiczne formy i
identyczne $ciezki konwersji miedzy nimi. Wyjatek stanowi trwata na powietrzu forma
czgsciowo uwodniona, ktéra zawiera 12 czasteczek wody krystalizacyjnej w przypadku
zwiazku NisFe; oraz 16 w przypadku NisCrz. Na rysunku 4 przedstawione zostaly zmiany w
ksztatcie szkieletu sieci NisCra. Struktury form czg¢éciowo uwodnionych oraz formy
modyfikowanej metanolem zostaly ustalone na podstawie badan dyfrakcji proszkowe;.
Ustalenie struktury nie bylo mozliwe dla formy bezwodnej ze wzgledu na staba jako$¢
dyfraktogramu. Zmianie ilosci 1 rodzaju rozpuszczalnika towarzyszy modyfikacja
wlasciwosci magnetycznych, co dla obu sieci zilustrowane zostato na rysunku 4 zmianami w
ksztalcie 1 rozmiarze histerezy magnetycznej oraz warto$ci temperatury uporzadkowania Te.
Szczegbdtowa analiza zmian magnetycznych oraz ich korelacji ze strukturg przedstawiona

zostala w pracy H8.
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Rys. 4. Zmiany magnetyczne w sieciach {[Ni(cyclam)]s[M(CN)s].}» (M = Cr, Fe) oraz
zmiany strukturalne w sieci NisCry; w strukturze pokazano jedynie ligandy mostkujace;
kolory: Cr-pomaranczowy, Ni-zielony.
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Otrzymanie rodziny sieci koordynacyjnych i scharakteryzowanie szeregu odmian
pseudopolimorficzych dla kazdej z nich pozwolito na okre§lenie w jaki sposdb zmiany
strukturalne, w  szczegdlnosci  dotyczace  zgigcia mostka CN7,  odleglosci
miedzyczasteczkowych 1  obecno$ci wigzan wodorowych wptywaja na sprz¢zenia
magnetyczne. Szczegdtowa analiza korelacji magneto-strukturalnych w duzej mierze stanowi
o warto$ci oméwionych powyzej prac.

Badania nad solwatomagnetyzmem sieci 2-wymiarowych nasungty pytanie, w jakim
stopniu elastycznos$¢ szkieletu wynika ze specyficznej mikroporowatej struktury typu plastra
miodu i1 czy na bazie podobnych blokéw budulcowych mozna uzyska¢ solwatomagnetyczne
uktady o innej wymiarowosci i topologii. Poprzez wymiang anionowego bloku budulcowego
na oktacyjanoniobian(IV) zmienitam stechiometri¢ sieci i uzyskalam zwigzek o wzorze
{[Ni(cyclam)]2[Nb(CN)g]- mH20}n. Chociaz jego struktury nie udato si¢ okresli¢, na
podstawie stechiometrii 1 wlasciwo$ci magnetycznych, pokazujacych dalekozasiegowe
uporzadkowanie ferromagnetyczne, postulowatam budowe analogiczng do tréjwymiarowej
sieci opartej na diamagnetycznych jonach [W'(CN)s]* o topologii diamentu (rys. 5). Sie¢ te
charakteryzuje mikroporowata budowa o kanatach nieco we¢zszych niz w sieciach 2D,
biegnacych natomiast w réznych kierunkach i tworzacych w ten sposob trojwymiarowg sie¢
porow dostepnych dla czasteczek wody. W pelni uwodniona forma Ni2Nb ulega
nieodwracalnemu odwodnieniu do formy stabilnej na powietrzu, ktéora w procesie re
hydratacji ulega jedynie czg¢§ciowemu nawodnieniu, bez mozliwosci powrotu do formy
wyjsciowej. Zmiany stopnia uwodnienia powodujg istotne zmiany wlasciwosSci
magnetycznych, migdzy innymi zmian¢ ksztattu histerezy magnetycznej (rys. 5).

Wprowadzenie do sieci czasteczek gosci innych niz woda

" i
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Rys. 5. Struktura sieci 3D {[Ni(cyclam)]2[W(CN)g]-mH>O}, oraz histereza magnetyczna
zalezna od stopnia uwodnienia dla analogicznej sieci {[Ni(cyclam)]2[Nb(CN)s]-mH20}n.
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okazato si¢ niemozliwe z powodu malej srednicy poréw. Badania dotyczgce sieci NizNb i
NioW zostaly przedstawione w publikacji HS5. Ich wyniki pokazuja, ze efekty
solwatomagnetyczne wystepuja rowniez w sieciach 3D, chociaz nie sg tak spektakularne jak

w przypadku sieci 2D.

4.4.4. Kontrolowane sorpcja przeniesienie ladunku

Zmiana wymiarowo$ci w kierunku sieci 1D doprowadzita do uzyskania nowych
funkcjonalnos$ci powigzanych z efektem solwatomagnetycznym. Przeprowadzenie reakcji
pomiedzy jonami [Ni'(cyclam)]?* i [Fe'"'(CN)s]> w s$rodowisku kwasnym spowodowato
wbudowanie do struktury jonow H* i uzyskanie zwigzku o stechiometrii 1:1 i topologii
tancucha. Potencjaty redukcji dla par [Ni(cyclam)]®*?* oraz [Fe(CN)s]*™* silnie zaleza od
odczynu roztworu i zmieniajg si¢ w przeciwnych kierunkach. W stanie statym obecno$¢ jonu
H* doprowadzita do zmiany kolejno$ci tych potencjaldéw i powstania trwatego zwigzku
zawierajacego jony Ni''' i Fe!!. Ta nietypowa i nieoczekiwana zmiana stopni utlenienia zostata
potwierdzona szeregiem komplementarnych technik (magnetometria, spektroskopia
Massbauera, IR i UV-vis, oraz analizg dlugo$ci wigzan M-C i M-N) jak rowniez alternatywna
droga syntezy wychodzaca z substratow na stopniach utlenienia wystepujacych w
otrzymanym zwigzku, czyli jonéw [Ni(cyclam)]®" i [Fe(CN)s]*. Otrzymany tancuchowy
uktad {(H3O)[Ni"'(cyclam)][Fe"(CN)e]-5H20}n charakteryzuje si¢ nieporowaty strukturg ze
zlokalizowang i zwigzang wigzaniami wodorowymi wodg krystalizacyjng (rys. 6). Mozliwe
jest jednak odwracalne usunigcie 2 czasteczek wody przez wysuszenie w temperaturze 60°C.
Procesowi temu towarzyszy przeniesienie tadunku z utworzeniem jonéw Ni' i Fe!ll. W
efekcie zmiany struktury elektronowej obu centrow metalicznych nastgpuje nie tylko zmiana
niskotemperaturowej charakterystyki magnetycznej, jak miato to miejsce w przypadku sieci o
wyzsze] wymiarowos$ci, ale réwniez zmiana podatno$ci magnetycznej w temperaturze
pokojowej oraz zmiana barwy zwiazku (rys. 6).

Proces kontrolowanego sorpcja przeniesienia tadunku jest bardzo rzadki. Dla sieci z
mostkami CN~ obserwowany byt wczesniej jedynie w kilku uktadach.'? Jest on niezwykle
cieckawy z punktu widzenia potencjalnych zastosowan w konstrukcji czujnikow i
przelacznikéw molekularnych. Odkrycie efektu przeniesienia tadunku w nietypowej parze
redoks Ni'"" — Fe  ktora jest przedmiotem pracy H7, otwiera nowe mozliwosci

konstruowania uktadéw przetacznikowych.
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Rys. 6. Struktura {(H3zO)[Ni"'(cyclam)][Fe'(CN)s]-5H20}n z uwidocznionymi wigzaniami
wodorowymi oraz fotografie krysztatow i wykres zaleznosci podatno$ci magnetycznej od
temperatury dla formy uwodnionej i odwodnionej ilustrujgce zmiane barwy 1 wiasciwosci
magnetycznych w wyniku przeniesienia tadunku.

4.4.5. Sieci oparte na innych jonach metali w kompleksach

z cyclamem

Kolejnym podjetym przeze mnie krokiem w badaniach nad sieciami
solwatomagnetycznymi bylo sprawdzenie przydatnosci innych poza Ni?* jonéw metali jako
kationowych blokow budulcowych. Pierwsze proby konstruowania sieci z mostkami CN”
opartymi na kationie Fe** w formie kompleksu z cyclamem zakonczyly sie niepowodzeniem i
doprowadzilty do uzyskania serii jonowych zwigzkéw zawierajacych dwu lub czterokrotnie
sprotonowany cyclam jako kation oraz aniony [Mo(CN)s]*, [W(CN)s]* lub [W(bpy)(CN)s]*
(bpy = 2,2’bipirydyl). Charakterystyka strukturalna tych soli, w szczegdlno$ci analiza roznic
konformacyjnych pierscienia cyclamu, zostala przedstawiona w pracy H4.

Przypadkowe otrzymanie tancucha z jonami [Ni(cyclam)]®*, opisanego w rozdziale
4.4.4, sktonito mnie do skonstruowania kolejnych uktadéw z niklem na nietypowym trzecim
stopniu utlenienia. Poniewaz w fancuchu z efektem przeniesienia tadunku Ni(Ill) sgsiaduje z
diamagnetycznymi jonami [Fe(CN)s]*, niemozliwe bylo zaobserwowanie sprzezen
magnetycznych przez mostek CN". W zwigzku z tym uzytam jonu [Ni(cyclam)]®** w
kombinacji z paramagnetycznymi heksacyjanometalanami Fe(lll) i Cr(lll). Zgodnie z
oczekiwaniami uzyskalam w ten sposob dwa izostrukturalne zwigzki o budowie tancuchowe;j
o wzorze {[Ni"(cyclam)][M"(CN)e]-6H20}, ktére wykazuja odwracalne czesciowe

odwodnienie powodujace zmiany strukturalne i magnetyczne (rys. 7). Zbadanie sprzezen
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magnetycznych bytlo o tyle istotne, ze jon Ni(lll) nigdy nie byt wykorzystywany w
konstrukcji ukladow z mostkami cyjankowymi. Co wigcej, nie sg znane zadne uklady tego
typu, ktére zwieralyby oktaedryczny kationowy blok budulcowy o konfiguracji d’ w stanie
niskospinowym (jony Co?* jako kationy w sieciach z mostkami CN™ wystepuja w stanie
wysokospinowym, a jony o konfiguracji 4d’ lub 5d’ tworza kompleksy plaskokwadratowe).
Badania magnetyczne pokazaly, ze oba uklady charakteryzuja ferromagnetyczne
oddzialtywania migdzy jonami Ni(Ill) a Fe(Ill) lub Cr(Ill) przez mostki CN- oraz
antyferromagnetyczne oddzialywania migdzy tancuchami. Wyznaczone wewnatrz
tancuchowe state sprzezenia J dla uktadow NiCr sg porownywalne lub nieco wyzsze niz
wartosci obserwowane dla uktadow Cu'-Fe''" i Cu"-Cr'"', w ktérych kation Cu(ll), podobnie
jak Ni(lll), posiada jeden orbital magnetyczny (d2 lub dy*.,> w zaleznosci od Kierunku
deformacji Jahna-Tellera). Podobnie jak w uktadach opartych na jonach Ni(Il) odwodnienie
powoduje ostabienie oddziatywan magnetycznych w tancuchu NiCr, co zwiazane jest ze
zgieciem mostka CN°. Co ciekawe, w tancuchu NiFe nastepuje wzrost sprzezen po
odwodnieniu, co wynika¢ moze ze skrocenia wigzan Ni-N i zaburzenia efektu Jahna-Tellera.

Charakterystyka uktadow Ni(III)-Fe i Ni-Cr przedstawiona zostata w pracy H9.
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Rys. 7. Zmiany strukturalne i magnetyczne nastepujace pod wptywem odwracalnego
odwadniania w tancuchach {[Ni"'(cyclam)][M"'(CN)s]}» (M = Cr, Fe); wartoéci temperatury
uporzadkowania antyferromagnetycznego T. dotycza uktadu NiCr.

Nastepnym testowanym przeze mnie kationowym blokiem budulcowym byt kompleks
Mn(lll) w cyclamie. Zwiazki 0 wzorze [Mn(cyclam][M[CN)e¢]-nH20 (M = Cr, Fe) byly

wczesniej raportowane, '

nie ustalono jednak ich struktury z badan dyfrakcji rentgenowskiej
na monokrysztale i nie badano proceséow odwadniania. W reakcji [Mn(cyclam]®* z

heksacyjanometalanami(lll) otrzymatam uktady tancuchowe MnFe i MnCr w formie
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krystalicznych heksahydratow izostrukturalnych z opisanymi wcze$niej zwigzkami opartymi
na kationie Ni(lll). Wymiana centrum metalicznego na jon Mn(IIl) o znacznie wigkszym

spinie (s = 2) niz spin jondéw Ni(Ill) (s = 1/2) skutkuje wyzszymi temperaturami

uporzadkowania magnetycznego. Ponadto w tancuchu MnCr, w przeciwienstwie do

pozostatych  uktadow, oddzialywania mostek  CN- charakter

Wraz

poprzez maja

antyferromagnetyczny. antyferromagnetycznymi  oddzialywaniami  pomiedzy
tancuchami, ktore sprzegaja sasiadujace ze sobg przeciwjony, skutkuje to powstaniem
podsieci Mn i Cr o przeciwnie zorientowanych nierdbwnocennych spinach i wynikajagcym z
tego uporzadkowaniem ferrimagnetycznym (rys. 8). Dla obu sieci MnFe i MnCr mozliwe jest
odwodnienie do stabilnych dihydratow, ktoremu towarzysza wyraznie zmiany Struktury i
wlasciwosci magnetycznych. Proces rehydratacji nie jest jednak catkowicie odwracalny i
prowadzi do uzyskania mieszaniny dwoch form  strukturalnych. Mimo niecatkowite]
odwracalnosci procesu odwadniania, uzyskane wyniki pokazuja, ze w badanym typie sieci
koordynacyjnych mozliwe jest regulowanie sprzgzen magnetycznych przez wymiang
bloku przy

solwatomagnetycznych. Badania uktadow MnCr i MnFe sg przedmiotem publikacji H10.

kationowego budulcowego jednoczesnym  zachowaniu  wlasciwosci
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Rys. 8. Temperaturowa zalezno$¢ podatnosci magnetycznej w statym polu 1000 Oe dla
uktadéw {[Mn"'(cyclam)][M"(CN)e]}n (M = Cr, Fe) o réznym stopniu uwodnienia oraz
schemat pokazujacy charakter sprzezen przez mostki CN™ oraz sprzezen miedzy tancuchami i
wynikajacy z nich rodzaj dalekozasiegowego uporzagdkowania magnetycznego.
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4.4.6. Podsumowanie najwazniejszych osiagnieé¢

Znalezienie blokow budulcowych pozwalajacych na skuteczne projektowanie i
konstruowanie sieci koordynacyjnych o réznej wymiarowosci 1 topologii
chrakteryzujacych si¢ elastycznos$cig szkieletu 1 wynikajacymi z niej efektami
solwatomagnetycznymi.

Otrzymanie i scharakteryzowanie pod wzgledem struktury i wlasciwosci
magnetycznych szeregu sieci koordynacyjnych w postaci wielu odmian
pseudopolimorficznych.

Wykazanie istnienia silnych zaleznosci migdzy sprzezeniami magnetycznymi a
geometrig wigzan, odleglosciami mig¢dzyczasteczkowymi oraz obecno$cig wigzan
wodorowych w uzyskanych sieciach.

Uzycie po raz pierwszy kationu niklu na nietypowym III stopniu utlenienia w
konstrukcji sieci z mostkami cyjankowymi i zaobserwowanie wymiany magnetycznej
przez mostek CN- dla jonu o konfiguracji d” w stanie niskospinowym.

Otrzymanie magnetycznego materiatu molekularnego wykazujacego bardzo rzadkie
zjawisko sterowanego sorpcja odwracalnego przeniesienia tadunku o ciekawym

potencjale aplikacyjnym.
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4.4.7. Perspektywy rozwoju badan

Uzyskana w wyniku omowionych powyzej prac wiedza o ukladach
solwatomagnetycznych z mostkami cyjankowymi otwiera szereg mozliwosci dalszego
rozwoju badan. Jednym z kierunkéw badan jaki zamierzam podjaé jest poszukiwanie
kolejnych mozliwo$ci modyfikowania sieci w kierunku uzyskania pozgdanych wtasciwosci i
dodatkowych funkcjonalnosci. Kierunek ten obejmowalby przede wszystkim dalszg
eksploracje efektu przeniesienia tadunku sterowanego sorpcja. Wyniki wstepnych
eksperymentéw pokazuja, ze mozliwa jest modyfikacja ukladu Ni"'-Fe!' prowadzaca do
uzyskania materialu przetgczalnego wieloma czynnikami (odwodnieniem, $wiatlem oraz
zmiang temperatury przy zachowaniu stopnia uwodnienia) o realnym potencjale
aplikacyjnym. Planuj¢ réwniez skonstruowanie innych uktadow z przeniesieniem tadunku w
oparciu o jon Ni(lll). Ponadto zamierzam podja¢ dalsze eksperymenty w zakresie kontroli
topologii i modyfikowania wtasciwosci sieci poprzez uzycie nowych kationowych blokow
budulcowych oraz wprowadzanie na etapie syntezy czasteczek i jonéw gosci innych niz
badane dotad rozpuszczalniki.

Druga $ciezka badawcza, stanowiagcg istotny krok w kierunku potencjalnych
praktycznych zastosowan efektu solwatomagnetycznego, jest otrzymywanie badanych sieci w
postaci cienkich warstw. Realizacje tej tematyki badawczej rozpoczetam w tym roku w
ramach grantu NCN Opusl0 ,,Solwatomagnetyczne cienkie warstwy polimeréw
koordynacyjnych”. Sieci koordynacyjne jako ukltady o budowie modutowej sktadajace si¢ z
polaczonych wigzaniami koordynacyjnymi kationéw 1 aniondéw nadajg si¢ do zastosowania
prostej i taniej metody osadzania ,,warstwa-po-warstwie” (layer-by-layer deposition - LbL).%*
Sposrdd sieci z mostkami cyjankowymi jedynie czysto nieorganiczne uktady typu analogdéw
bi¢kitu pruskiego, ktore charakteryzuja si¢ wysokg symetrig sieci Krystalicznej i
niestechiometrycznym sktadem, byly poddane szerszym badaniom tworzenia cienkich
warstw.!® Stad tez podstawowym celem bedzie optymalizacja warunkéw osadzania zwigzkoéw
na powierzchni i sprawdzenie czy w otrzymanych uktadach w formie cienkich warstw
zachowane zostang wilasciwosci solwatomagnetyczne charakterystyczne dla sieci w postaci

krystalicznej.
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5. Pozostale osiagniecia naukowo-badawcze

5.1. Omowienie pozostalej tematyki badawczej

W trakcie studiow doktoranckich i bezposrednio po ich zakofczeniu zajmowatam sig
dwoma tematami badawczymi zwigzanymi z chemig cyjanowych kompleksow
molibdenu(IV) 1 wolframu(IV). Pierwszym z nich bylo tworzenie par jonowych z
zewnatrzsferowym przeniesieniem tadunku przez aniony [M(CN)g]* (M = Mo, W) z
kationami polipirydyniowymi. Skonstruowatam kilka uktadéw o charakterze soli zaréwno z
czwartorzedowymi jak i protonowanymi bipirydylami. Ich badania obejmowaly okreslenie
struktury oraz charakterystyke procesu optycznego i termicznego przeniesienia elektronu, a w
niektorych przypadkach rowniez wyznaczenie statych asocjacji par jonowych w roztworze.
Efektem tych badan byly publikacje P2, P3 i P7. Do tematyki par jonowych typu charge-
transfer wrocitam rowniez niedawno, badajac efekt oddzialywan m na stopien separacji
tadunku w stanie stalym w ukladzie z kationem bipirymidyniowym (praca P19).

Drugim nurtem badan realizowanych przeze mnie w ramach pracy doktorskiej byty
jednordzeniowe kompleksy Mo(IV) 1 W({V) 2z mieszanymi ligandami, ktore
charakteryzowatam pod katem wiasciwosci solwato- i piezo- chromowych.'® Otrzymatam
szereg komplekséw o wzorze ogdlnym [M(CN)3O(LL)], gdzie dwuwiazacymi ligandami LL
byly aromatyczne uktady diiminowe lub zwiazki typu zasad Schiffa. Dzigki obecnos$ci
organicznego liganda z pierscieniem aromatycznym kompleksy tego typu charakteryzuje
wystepowanie pasm przeniesienia tadunku od metalu do liganda (metal-to-ligand-charge-
transfer, MLCT) w zakresie widzialnym widma elektronowego. Energia przejscia MLCT
czesto silnie zalezy od drugiej sfery koordynacji, stad polozenie pasm zmienia si¢ w
zaleznosci od rozpuszczalnika (efekt solwatochromowy) i ci$nienia (efekt piezochromowy).
Zastosowanie roznej wielkosci hydrofobowych podstawnikéw w ligandach pozwolito na
uzyskanie lepszej rozpuszczalno$ci zwigzkéw w rozpuszczalnikach o niskiej polarnosci i
rozszerzenie zakresu badan efektu solwatochromowego. Wyniki badan byly podstawa prac
P1, P4, P5i P6.

W trakcie pobytéw stypendialnych pod koniec studiow doktoranckich na
Uniwersytecie Erlangen-Niimberg (Niemcy) oraz tuz po doktoracie w Instytucie Badan
Fizycznych i Chemicznych RIKEN (Japonia) realizowatam tematyke badawcza dotyczaca
konstrukcji i wlasciwosci  magnetycznych ukladéw bimetalicznych opartych na
makrocyklicznych kompleksach niklu. Poza badaniami nad sieciami zawierajacymi

policyjanometalany wspomnianymi w rozdziale 4.4.1, zajmowalam si¢ takze ukladami z
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ditiolanem maleonitrylu (mnt) jako ligandem mostkujacym. Wyniki tych badan zawarte sg w
pracach P8 i P9.

Tematyka badawcza jaka podjgtam po doktoracie dotyczy magnetykow
molekularnych. Poza badaniami efektow solwatomagnetycznych zajmowatam si¢ rowniez
charakterystyka bimetalicznych wielocentrowych klastréw koordynacyjnych z mostkami
cyjankowymi. Jedna z ciekawszych wiasciwosci jaka mogg wykazywac uktady dyskretne jest
zachowanie typu jednoczasteczkowego magnesu (single-molecule magnet - SMM).Y’
Warunkami wystapienia powolnej relaksacji magnetyzacji w klastrach bimetalicznych jest
duza anizotropia magnetyczna, wysoki spin oraz dobra separacja miedzy klastrami.
Poszukujac tego typu ukladéw otrzymatam seri¢ pigtnastocentrowych klastrow opartych na
jonach [W(CN)s]* i Ni?* z ligandami diiminowymi o bardzo charakterystycznej i unikalnej
dla oktacyjanometalanéw topologii przestrzennie centrowanego i sze$ciokrotnie nakrytego
oktaedru. Dzigki otrzymaniu calej serii klastrow o analogicznej budowie udato mi si¢
zaobserwowa¢ 1 sklasyfikowaé zjawisko izomerii geometrycznej zwigzane z rdéznym
rozmieszczeniem ligandow na powierzchni klastra, co opisane zostalo w pracy P12. Mimo
wysokiego spinu stanu podstawowego i dobrej separacji klastry NigWs nie wykazywaty
charakterystyki SMM. Udato si¢ natomiast zaobserwowac znaczacy efekt magnetokaloryczny
(praca P17), ktory jest istotny z punktu widzenia potencjalnego zastosowania materiatow jako
niskotemperaturowych chtodziw magnetycznych.’® Klastry bimetaliczne dzicki obecnosci
organicznych ligandow  blokujacych pozwalaja na  wprowadzanie dodatkowych
funkcjonalno$ci takich jak aktywno$¢ optyczna, ktérej potaczenie z wlasciwosciami
magnetycznymi prowadzi do ciekawych efektow krzyzowych.!® Przez wprowadzenie
ligandow chiralnych udato mi si¢ otrzymaé chiralne klastry NigWe (praca P16), natomiast w
pigciocentrowych klastrach NisWz, w ktorych jony Ni(II) sa centrami chiralnosci,
zaobserwowalam rzadkie zjawisko oddzielnej krystalizacji form A 1 A (krystalizacja
mieszaniny racemicznej w postaci konglomeratu) (praca P18). Kontrola topologii w uktadach
0-wymiarowych z mostkami CN° poprzez zastosowanie ligandow blokujacych zostata
rowniez przedstawiona w publikacjach P13 i P15. Ponadto analiza korelacji magneto-
strukturalnych w magnetykach molekularnych opartych na oktacyjanometalanach byta

przedmiotem szeregu prac przegladowych (P10, P11, P14).
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5.2. Lista publikacji naukowych spoza cyklu wymienionego w pkt 4.2

Publikacje w czasopismach z listy JCR

przed uzyskaniem stopnia naukowego doktora:

P1.

P2.

P3.

P4.

P5.

B. Burda (obecnie Nowicka), J. Burgess*, S. A. Parsons, A. Samotus*, J.
Szklarzewicz “Oxo-tricyano complexes of molybdenum(1V) and tungsten(lV) with
bidentate Schiff bases” Transition Met. Chem. 1995, 20, 291.

Impact Factor: 0.684 Lista MNiSW: 20

Udziat wlasny 50%: opracowanie metod syntezy zwigzkow, wykonanie i interpretacja
badan efektu solwatochromowego, opracowanie wigkszej czesci publikacji.

B. Nowicka, A. Samotus*, J. Szklarzewicz, J. Burgess, J. Fawcett, D. R. Russell
“Syntheses and X-ray crystal structure of (dg)2[M(CN)s]-SH20 (M =Mo, W; dq =
diquat)” Polyhedron 1998, 17, 3167.

Impact Factor: 1.335 Lista MNiSW: 30

Udziat wtasny 50%: opracowanie metod syntezy zwiazkoéw, wykonanie i interpretacja
pomiarow spektroskopii UV-vis, interpretacja wynikow TG i IR, opracowanie
wiegkszej czgsci publikacji.

B. Nowicka, A. Samotus* “lon-pairing and charge-transfer interactions between
octacyanomolybdates(IV) and -tungstates(IV) and diquaternary bipyridines” J. Chem.
Soc. Dalton Trans. 1998, 1021.

Impact Factor: 2.507 Lista MNiSW: 40

Udzial wlasny 80%: zaplanowanie i przeprowadzenie badan, wykonanie obliczen,
interpretacja i dyskusja wynikow, opracowanie catosci publikacji.

B. Nowicka, J. Burgess, S. A. Parsons, A. Samotus™*, J. Szklarzewicz “Solvent effects
on the piezochromism of molybdenum(lV) and tungsten(lV) anions
[M(CN)3O(diimine)]™; Transition Met. Chem. 1998, 23, 317.

Impact Factor: 0.623 Lista MNiSW: 20

Udziat wilasny 40%: przygotowanie zwigzkow, przeprowadzenie pomiarow efektu
solwatochromowego i piezochromowego, opracowanie wynikow i czgsci publikacji.

J. Burgess*, S. Maguire, A. McGranaghan, S. A. Parsons, B. Nowicka, A. Samotus*
“Solvent effects on the piezochromism of transition metal complexes™; Transition
Met. Chem. 1998, 23, 615.

Impact Factor: 0.623 Lista MNiSW: 20

Udziat wilasny 10%: przygotowanie probek i wykonanie pomiarow dla czgsci
zZwigzkow.
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Po uzyskaniu stopnia naukowego doktora:

PG.

P7.

P8.

P9.

P10.

P11.

B. Nowicka, A. Samous*, J. Szklarzewicz, F. W. Heinemann, H. Kisch “Oxocyano
complexes of molybdenum(lV) and tungsten(IV) with Schiff base ligands derived
from  salicylaldehyde and  aliphatic ~ amines.  Crystal  structure  of
[PPhs]2[Mo(CN)3O(ensal)]-5.5H20 (Hensal = N-salicylidenediamine)” J. Chem. Soc.
Dalton Trans. 1998, 40009.

Impact Factor: 2.507 Lista MNiSW: 40

Udziat wlasny 50%: opracowanie metod syntezy zwigzkoéw, wykonanie i interpretacja
badan efektu solwatochromowego, dyskusja wynikdw pozostatych badan,
opracowanie wigkszej czesci publikacji.

J. Szklarzewicz, A. Samotus, B. Nowicka, J. Burgess*, J. Fawcett, D. R. Russell
“Structure and properties of the ion pair charge-transfer complex of
octacyanotungstate(IV) with the 2,2-bipyrydinium dication” Transition Met. Chem.
1999, 24, 177.

Impact Factor: 0.825 Lista MNiSW: 20

Udziat wlasny 10%: udziat w przygotowaniu probek do badan i wykonaniu pomiardw.

B. Nowicka, M. Hagiwara, Y. Wakatsuki*, H. Kisch* “Syntheses and magnetic
properties of 1,4,8,11-tetrazacyclotetradecanenickel(ll) tetra-, hexa- and octa-
cyanometalates” Bull. Chem. Soc. Jpn. 1999, 72, 441.

Impact Factor: 1.522 Lista MNiSW: 25

Udziat wlasny 60%: opracowanie metod syntezy zwigzkow, wykonanie i interpretacja
pomiaréw UV-Vis, pomiarow podatnosci magnetycznej w temperaturze pokojowej
oraz badan dehydratacji, opracowanie wigkszej czgsci publikacji.

B. Nowicka, G. Schmauch, T. Chihara, F. W. Heinemann, M. Hagiwara, Y.
Wakatsuki*, H. Kisch* “lon pairs between maleonitriledithiolato complex dianions of
cobalt and nickel and macrocyclic ligand complex dication of nickel(ll) - control of
intrapair interaction through ligand modification” Bull. Chem. Soc. Jpn. 2002, 75,
2169-2175.

Impact Factor: 1.213 Lista MNiSW: 25

Udziat wlasny 40%: opracowanie metod syntezy zwiazkow, dyskusja roznic
strukturalnych, opracowanie wigkszej czesci publikacji.

B. Sieklucka*, R. Podgajny*, D. Pinkowicz, B. Nowicka, T. Korzeniak, M. Batanda,
T. Wasiutynski, R. Petka, M. Makarewicz, M. Czapla, M. Rams, B. Gawel, W.
Lasocha, “Towards high Tc octacyanometalate-based networks” CrystEngComm,
2009, 11, 2032-2039.

Impact Factor: 4.183 Lista MNiSW: 35

Udziat wtasny 10%: opracowanie rozdziatu: Ni''-[WVY(CN)s]*- porous networks.

B. Sieklucka*, R. Podgajny, T. Korzeniak, B. Nowicka, D. Pinkowicz, M. Koziet “A
Decade of Octacyanides in Polynuclear Molecular Materials” Eur. J. Inorg. Chem.
2011, 305-326.

Impact Factor: 3.049 Lista MNiSW: 30
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P12.

P13.

P14.

P15.

P16.

Udziat wiasny 20%: wykonanie przegladu literatury i opracowanie rozdziatu 2.1.1 (0D
Assemblies) oraz czesci rozdziatu 3.3 (Guest-Responsive Molecular Magnets), udziat
w redakc;ji catosci publikacji.

B. Nowicka*, K. Stadnicka, W. Nitek, M. Rams, B. Sieklucka, “Geometrical
isomerism in pentadecanuclear high-spin Ni9W6 clusters with symmetrical bidentate
ligands detected” CrystEngComm 2012, 14, 6559-6564.

Impact Factor: 3.879 Lista MNiSW: 35

Udziat wlasny 70%: koncepcja i plan badan, opracowanie syntezy zwigzkow, analiza
struktury, opracowanie systemu klasyfikacji izomeréw, opracowanie catosci
publikacji.

T. Korzeniak*, B. Nowicka, K. Stadnicka, W. Nitek, A. M. Majcher, B. Sieklucka,
“Construction of CN™-bridged molecular squares employing penta-, hexa- and octa-
coordinated metal ions” Polyhedron 2013, 52, 442-447.

Impact Factor: 2.047 Lista MNiSW: 30

Udziat whasny 30%: zaprojektowanie i opracowanie syntezy oraz analiza struktury i
wlasciwos$ci magnetycznych dla jednego z trzech przedstawionych zwiazkéw;
opracowanie czesci publikacji.

D. Pinkowicz, R. Podgajny, B. Nowicka, S. Chorazy, M. Reczynski, B.
Sieklucka* “Magnetic clusters based on octacyanidometallates” Inorg. Chem. Front.
2015, 2, 10-27.

Impact Factor: 4.532 Lista MNiSW: 40

Udziat wilasny 20%: wykonanie przegladu literatury, opracowanie rozdziatow: 2
(Topology), 3.1 (Squares and square-motif based clusters) oraz 3.2 (Trigonal
bipyramidal clusters), udziat w redakcji catosci publikacji.

B. Nowicka*, C. Néther, A. Halemba, M. Reczynski, B. Sieklucka, “New topology of
CN-bridged clusters: dodecanuclear face-sharing defective cubes based on
octacyanometallates(IV) and nickel(Il) with diimine ligands” Dalton Trans. 2015, 44,
12780-12787.

Impact Factor: 4.177 Lista MNiSW: 40

Udzial wtasny 70%: koncepcja badan, zaplanowanie eksperymentéw, nadzoér nad
praca studentow wykonujacych prace syntetyczng oraz pomiary spektroskopowe i
magnetyczne, analiza i dyskusja wynikoéw, opracowanie catosci publikacji.

S. Chorazy, M. Reczynski, R. Podgajny*, W. Noga$, S. Buda, M. Rams, W. Nitek, B.
Nowicka, J. Mlynarski, S. Ohkoshi, B. Sieklucka, “Implementation of Chirality into
High-Spin Ferromagnetic Co'"sWVs and Ni''sWVe Cyanido-Bridged Clusters” Cryst.
Growth Des. 2015, 15, 3573-3581.

Impact Factor: 4.425 Lista MNiSW: 35

Udzial wlasny 5%: nadzor nad pracg eksperymentalng studenta, udzial w redakc;ji
publikacji.
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P17.

P18.

P19.

P20.

M. Gajewski, R. Petka*, M. Fitta, Y. Miyazaki, Y. Nakazawa, M. Batanda, M.
Reczynski, B. Nowicka, B. Sieklucka, “Magnetocaloric effect of high-spin cluster
with NigWs core” J. Magn. Magn. Mat. 2016, 414, 25-31.

Impact Factor: 2.357 Lista MNiSW: 30

Udzial wtasny 5%: udziat w przygotowaniu probek do badan i redakcji publikacji.

B. Nowicka*, M. Reczynski, M. Rams, T. Wasiutynski, W. Nitek, B. Sicklucka,
“Ligand dependent topology and spontaneous resolution in high-spin cyano-bridged
NisW: clusters” Dalton Trans., 2016, 45, 12423-12431.

Impact Factor: 4.177 Lista MNiSW: 40

Udzial wtasny 50%: koncepcja badan, zaplanowanie eksperymentéw, nadzor nad
praca studenta wykonujacego synteze oraz badania spektroskopowe, analiza struktury,
opracowanie wiekszej czesci oraz redakcja catosci publikacji.

B. Nowicka*, W. Nitek, P. Pietrzyk, B. Sieklucka, “Structure dependent charge
transfer in bipyrimidinium - octacyanotungstate ion pairs” Polyhedron, 2016, 119, 1-6.
Impact Factor: 2.108 Lista MNiSW: 30

Udziat wiasny 80%: koncepcja badan, zaprojektowanie i synteza zwigzkow,
wykonanie i interpretacja pomiaréw IR, UV-vis oraz badan dehydratacji, interpretacja
analizy TG, dyskusja korelacji efektu przeniesienia fadunku ze struktura, opracowanie
catos$ci publikacji.

M. Reczynski, S. Chorazy, B. Nowicka, B. Sieklucka, S. Ohkoshi*, “Dehydration of
octacyanido-bridged Ni"-W'"V' framework towards negative thermal expansion and
magneto-colorimetric switching” Inorg. Chem. 2017, 56, 179-185.

Impact Factor: 4.820 Lista MNiSW: 40

Udziat wtasny 10%: konsultacja wynikow badan strukturalnych, udziat w
zredagowaniu publikacji.

Rozdzialy w pracach monograficznych przed uzyskaniem stopnia haukowego doktora:

P21.

P22.

A. Samotus*, B. Burda (obecnie Nowicka), J. Burgess, B. Sieklucka, J. Szklarzewicz
“New substitution and redox reactions of oxocyano- and octacyano- complexes of
molybdenum and tungsten” in “Current Trends in Coordination Chemistry” G.
Ondrejovi¢ and A Sirota (editors) Slovak Technical University Press, Bratislava 1995,
221-226.

Udziat wlasny 10%: wykonanie syntezy i badan czesci zwigzkow.

J. Szklarzewicz*, A. Samotus, B. Burda (obecnie Nowicka), J. Sosin “Complexes of
molybdenum(IV) with Schiff base ligands derived from salicylaldehyde and various
amines” in “Progress in Coordination and Organometallic Chemistry” G. Ondrejovi¢
and A Sirota (editors) Slovak Technical University Press, Bratislava 1997, 3, 55-60.
Udzial wlasny 20%: wykonanie syntezy i badan czesci zwigzkow.
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Publikacja w czasopi$mie spoza listy JCR po uzyskaniu stopnia haukowego doktora:

P23. M. Heczko*, B. Nowicka “Flexible magnetic coordination networks sensitive to guest
molecules” Journal of Education & Technical Sciences 2015, 2, 19-21.
Udziat wlasny 40%: udziat w opracowaniu publikacji przegladowe;.

*autor korespondent

Impact Factor podawany jest dla roku publikacji lub najblizszego roku dla ktérego byt
dostgpny

Liczba punktow MNiSW - lista A 2016.

5.3. Podsumowanie dorobku naukowego:

Liczba publikacji: 33

W tym publikacje w czasopismach z listy JCR: 30
Sumaryczny IF (dla publikacji z listy JCR): 97.856
Sredni IF: 3.262
Suma punktow MNiSW: 1000
Srednia liczba punktow MNiSW: 33.3

Cytowania (wg. bazy Web of Science Core Collection)

Catkowita liczba cytowan: 439
Liczba cytowan bez autocytowan: 370
Indeks Hirscha (h): 11
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5.4. Udzial w realizacji projektow badawczych

1. Kompleksy cyjanowe i oksocyjanowe molibdenu i wolframu oraz ich pochodne z
ligandami organicznymi, grant badawczy KBN 3 T09A 055 09, 1995-1998 -
wykonawca

2. Oddziatywanie typu kation - anion w uktadach: jon [M(CN)s]* (M = Mo, W) - kation
organiczny, grant promotorski KBN 3 TO9A 055 13, 1997-1998 - glowny wykonawca

3. Wielordzeniowe materialy molekularne z mostkami cyjanowymi, grant badawczy KBN
3 TO9A 151 26, 2004-2007 - wykonawca

4. Molecular Approach to Nanomagnets and Multifunctional Materials MAGMANEet,
mi¢dzynarodowa sie¢ doskonatosci 6-go programu ramowego UE NMP3-CT-2005-
515767, 2005-2009 - wykonawca

5. Podejscie molekularne do nanomagnesow i materiatow wielofunkcyjnych, $rodki
finansowe MNiSzW na uczestnictwo w programie mi¢dzynarodowym SPUB3081,
2006-2009 - wykonawca

6. Badania wuporzgdkowania magnetycznego w niskowymiarowych magnetykach
molekularnych, grant badawczy MNiSzW 0087/B/H03/2008/34, 2008-2011 -
wykonawca

7. Funkcjonalne materialy molekularne z mostkami cyjanowymi, grant badawczy
MNiSzW 1535/B/H03/2009/36, 2009-2012 - wykonawca

8. Projektowanie i funkcjonalizacja hybrydowych polimeréow koordynacyjnych, projekt
NCN Opus 2011/01/B/ST5/00716, 2011-2014 - wykonawca

9. Poszukiwanie mulifunkcjonalnych magnesow molekularnych, projekt NCN Opus 8
2014/15/B/ST5/04465, 2015-2018 - wykonawca

10. Solwato-magnetyczne cienkie warstwy polimerow koordynacyjnych, projekt NCN
Opus 10 2015/19/B/ST5/00922, 2016-2019 - kierownik projektu

5.5. Nagrody i wyrdoznienia

1. | Nagroda imienia prof. Janiny Janikowej w konkursie Polskiego Towarzystwa
Chemicznego na najlepszg prace magisterska w roku akademickim 1992/93.

2. Nagroda Indywidualna Ministra Edukacji Narodowej za najlepszg prace doktorskg w
roku 1998.

3. Nagroda zespotowa Rektora Uniwersytetu Jagiellonskiego za osiagni¢cia naukowe w
latach 2009, 2012, 2013 i 2014.

4. Publikacja wyrdzniona oktadka: Eur. J. Inorg. Chem., 2011 (3), 305-326.
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5.6. Wyklady na zaproszenie

1. B. Nowicka “Sovatochromic and piezochromic effect in cyano complexes of
molybdenum(IV) and tungsten(IV) with organic ligands” - wyktad na zaproszenie w
Kumamoto University, Faculty of Pharmaceutical Sciences, Kumamoto, Japonia,
listopad 1999.

2. B. Nowicka, M. Reczynski, B. Sieklucka “Dynamic functional CN-bridged
coordination networks”, 3rd Collaborative Conference on Crystal Growth 3CG,
Cancun, Meksyk, czerwiec 2013.

3. B. Nowicka, M. Reczynski, M. Batanda, M. Fitta, B. Sieklucka “Nickel(Il) -
octacyanometallates(IVV/V) based clusters: in search for chiral magnets and magnetic
coolers”, XIX Winter School on Coordination Chemistry, Karpacz, Polska, grudzien
2014.

4. B. Nowicka, M. Reczynski, B. Sieklucka “Structural flexibility of CN-bridged
magnetic networks based on planar cyclam complexes”, International Conference on
Multiscale Phenomena in Molecular Matter MULTIS 2015, Krakoéw, Polska, lipiec
2015.

5. B. Nowicka, M. Reczynski, B. Sieklucka “Molecular magnetic materials with flexible
coordination frameworks”, Energy-Materials-Nanotechnology EMN Croatia Meeting,
Dubrovnik, Chorwacja, maj 2016.

6. B. Nowicka, M. Reczynski, B. Sieklucka “Octacyanometallate-based discrete
assemblies - variety of structures and functionalities”, New Magnetic Functionalities
on Molecular Based Magnets (post-ICMM meeting), Tokyo, Japonia, wrzesien 2016.

5.7. Udzial w konferencjach naukowych

* podkreslenie oznacza autora prezentujagcego

Prezentacje ustne na konferencjach miedzynarodowych (6):

1. B. Nowicka, M. Reczynski, M. Rams, W. Nitek, J. Zukrowski, C. Kapusta, B.
Sieklucka; “First example of nickel(lll) cyclam complex in bimetallic assemblies -
dehydration induced reversible charge transfer in CN-bridged chains”, NanoFunMat,
Puttusk, Polska 2014, komunikat.

oraz 5 wykladow wymienionych w punkcie 5.6 (2-6).
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Prezentacje posterowe na konferencjach miedzynarodowych (14):

1.

10.

B. Burda (obecnie Nowicka), A. Samotus, J. Szklarzewicz, J. Burgess, S.A. Parsons;
“Solvatochromism and piezochromism of [MO(CN)s(diimine)]” complexes”, VI
Winter School on Coordination Chemistry, Karpacz, Polska 1993.

B. Burda, A. Samotus, J. Szklarzewicz; “Ion-pairing and charge-transfer interactions
between octacyano -molybdates(lV) and -tungstates(lVV) and N,N'-alkylated
bipyridines”, VII Winter School on Coordination Chemistry, Karpacz, Polska 1994.

B. Burda, A. Samotus, J. Szklarzewicz, J. Burgess, J. Fawcett, D. R. Russell; “Outer
sphere electron transfer in {Q%*, [M(CN)s]*} type systems”, International Symposium
of Photochemistry and Photophysics of Coordination Compounds, Krakéw, Polska
1995.

B. Burda, A. Samotus, J. Szklarzewicz, J. Burgess, J. Fawcett, D. R. Russell;
“Structure and properties of ion pair charge-transfer complexes derived from
octacyanometallates(IV) and polypirydinium dications”, VIII Winter School on
Coordination Chemistry, Karpacz, Polska 1995.

B. Nowicka, A. Samous, J. Szklarzewicz, F. W. Heinemann, H. Kisch; “Synthesis and
structure of molybdenum(lV) complexes with Schiff bases derived from
salicylaldehyde”, X Winter School on Coordination Chemistry, Karpacz, Polska 1997.

B. Nowicka, M. Tokunaga, T. Chihara, Y. Wakatsuki; “Isolation and X-ray crystal
structure of active species in hydroamination of terminal alkynes catalysed by
triruthenium dodecacarbonyl”, 2nd Asia-Pacific Congress on Catalysis, Sydney,
Australia 2000.

B. Nowicka, M. Szymaczek, B. Sieklucka, M.Rams; “Magnetic properties of
coordination  networks formed by nickel(Il) diimine complexes with
octacyanometalates”, 10" International Conference on Molecule-based Magnets,
Victoria, Kanada 2006.

B. Nowicka, K. Stadnicka, M.Rams, B. Sieklucka; “Pentanuclear cluster of trigonal
bipyramid structure from octacyanotungstate(V) and nickel(II)”, European Conference
on Molecular Magnetism, Tomar, Portugalia 2006.

B. Nowicka, K. Stadnicka, M. Rams, B. Sieklucka; “Two-dimensional honeycomb-

like structure from nickel(1l) cyclam and octacyanotungstate(V)” European Materials
Research Society Spring Meeting, Strasbourg, Francja 2007.

B. Nowicka, M. Bafanda, G. Cwiak, B. Gawel, W. Lasocha, B. Sieklucka;

“Modification of magnetic properties of microporous {[Ni(cyclam)]3s[W(CN)g]2}n by
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methanol”, 3 International Conference on Molecular Materials MOLMAT 2008,
Tuluza, Francja 2008.

11.B. Nowicka, W. Nitek, B. Sieklucka; “Engineering of nickel(Il) -
cyanomolybdates(1V) and -tungstates(IV) assemblies”, 11" International Conference
on Molecule-based Magnets, Florencja, Wtochy 2008.

12. B. Nowicka, M. Rams, W. Nitek, K. Stadnicka, B. Sieklucka; “Aromatic diimine
ligands on the surface of pentadecanuclear cluster NigWs”, XVII Winter School on
Coordination Chemistry, Karpacz, Polska 2010.

13. B. Nowicka, T. Korzeniak, O. Stefanczyk, S. Chorazy, R. Podgajny, B. Sieklucka,
“What are the best ligands for the construction of octacyanidometallate-based
functional magnetic materials?”, 5th International Conference on Molecular Materials
MOLMAT 2012, Barcelona, Hiszpania 2012.

14. B. Nowicka, M. Reczynski, B. Sieklucka “Honeycomb-Like CN-Bridged Networks
Revisited: Guest-Modified Structure and Magnetism”, 15" International Conference
on Molecule-Based Magnets, Sendai, Japonia 2016.

Prezentacje ustne na konferencjach krajowych (3)

1. B. Burda (obecnie Nowicka), A. Samotus, J. Szklarzewicz, J. Burgess, J. Fawcett;
,Kompleksy molibdenu(1V) i wolframu(IV) z zasadami Schiffa”, Jubileuszowy Zjazd
Polskiego Towarzystwa Chemicznego, Warszawa 1994.

2. B. Nowicka, G. Schmauch, T. Chihara, F. W. Heinemann, M. Hagiwara, Y.
Wakatsuki, H. Kisch; “Influence of ligand modification on ion-pair interaction in
bis(maleonitriledithiolato)metalates of nickel(Il) macrocyclic complexes”, XLV Zjazd
Polskiego Towarzystwa Chemicznego, Krakow 2002.

3. B. Nowicka, M. Reczynski, M. Batanda, M. Fitta, P. Sobon, B. Sieklucka ,,Porowate
magnetyczne polimery koordynacyjne z mostkami cyjankowymi”, II Ogdlnopolskie
Forum Chemii Nieorganicznej, Wroctaw 2014.

Wspélautorstwo prezentacji na konferencjach miedzynarodowych (19)

1. G. Cwiak, B. Nowicka, M. Makarewicz, M. Balanda, A. Budziak, B. Gawel, W.
Lasocha, B. Sieklucka; “Magnetic and structural study of the modified nanoporous
molecular network {[Ni(cyclam)]s[W(CN)g]2}»” (poster), 11th International
Conference on Molecule-based Magnets, Florencja, Wtochy 2008.
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10.

M. Reczynski, B. Nowicka, A. Majcher, W. Nitek, M. Koziel, B. Sieklucka; “3D
diamond-like soft ferromagnet [Ni(cyclam)]2[Nb(CN)s]” (poster), 5th International
Conference on Molecular Materials MOLMAT 2012, Barcelona, Hiszpania 2012.

M. Reczynski, B. Nowicka, W. Nitek, M. Rams, B. Sieklucka; “New form of 2D
magnetic dynamic network [Ni(cyclam)]s[W(CN)g]2" (poster), XVIII Winter School
on Coordination Chemistry, Karpacz, Polska 2012.

M. Reczynski, B. Nowicka, M. Rams, W. Nitek, B. Sieklucka; “Dynamic charge-
transfer magnetic chain (H3O)[Ni(cyclam)][Fe(CN)s]-5H.O” (poster), European
Conference on Molecular Magnetism, Karlsruhe, Niemcy 2013.

M. Reczynski, B. Nowicka, M. Rams, M. Koziet, W. Nitek, B. Sieklucka;
“[Ni(cyclam)]?* - an excellent building block in the construction of dynamic molecular
materials” (poster), International Conference on Coordination Chemistry, ICCC
Singapur 2014.

W. Szmyt, T. Straczek, A. Czajka, K. Gaska, D. Zajac, J. Zukrowski, Cz. Kapusta,
M. Reczynski, B. Nowicka, B. Sieklucka; “XANES study of the
(H3O)[Ni(cyclam)][Fe(CN)e]-SH20 dehydration process” (poster), 12th International
School and Symposium on Synchrotron Radiation in Natural Science ISSRNS 2014,
Warszawa, Polska 2014.

M. Heczko, M. Reczynski, B. Nowicka, B. Sieklucka; “New coordination polymers
based on [Ni(cyclam)]?* and octacyanoniobate(1V)” (poster), International Conference
on Multiscale Phenomena in Molecular Matter MULTIS 2015, Krakow, Polska 2015.

M. Reczynski, B. Nowicka, M. Rams, C. Nither, B. Sieklucka; “Charge-transfer
magnetic (HzO)[Ni"'(cyclam)][M"(CN)é]nH.0 (M = Ru, Os) chains based on
extraordinary redox couples” (poster), International Conference on Multiscale
Phenomena in Molecular Matter MULTIS 2015, Krakéw, Polska 2015.

M. Gajewski, R. Petka, M. Fitta, M. Batanda, B. Nowicka, M. Reczynski, B.
Sieklucka; “Magnetocaloric effect in a matrix of high-spin clusters” (poster),
International Conference on Multiscale Phenomena in Molecular Matter MULTIS
2015, Krakow, Polska 2015.

M. Reczynski, B. Nowicka, B. Sieklucka; “Dynamic molecular magnets based on Ni-
cyclam complexes” (komunikat ustny), 8™ European School on Molecular
Nanoscience (ESMolNa2015), Paryz, Francja, 2015
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11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

M. Reczynski, M. Heczko, B. Nowicka, B. Sieklucka; “Incorporation of alkaline
metal cations into a Ni-Nb based structurally flexible molecular magnet” (poster), 5™
European Conference on Molecular Magnetism ECMM Saragossa, Hiszpania, 2015

M. Reczynski, B. Nowicka, B. Sieklucka; “Towards new charge-transfer magnets: the
Ni(I11)-M(11) molecular chains (M = Fe, Ru, Os)” (komunikat ustny), International
Conference on Functional Molecular Materials FUNMAT 2015, Krakow, Polska
2015.

K. Bednarek, B. Nowicka, M. Reczynski, J. Kalinowska-Ttuscik, B. Sieklucka;
“Structure and magnetic properties of chiral trinuclear molecules based on [W(CN)s]*
and Ni?" ions with 1,2-diaminocyclohexane” (poster), International Conference on
Functional Molecular Materials FUNMAT 2015, Krakow, Polska 2015

M. Forys, B. Nowicka, M. Reczynski, W. Nitek, B. Sieklucka; “Construction of new
functional complexes with nickel(Il) in hepta-coordinated environment” (poster),
International Conference on Functional Molecular Materials FUNMAT 2015, Krakow,
Polska 2015

M. Heczko, M. Reczynski, B. Nowicka, B. Sieklucka; “[Ni"'(cyclam)]®* and
[Mn""'(cyclam)]®* in the construction of linear coordination polymers” (poster),
International Conference on Functional Molecular Materials FUNMAT 2015, Krakéw,
2015.

T. Straczek, W. Szmyt, A. Czajka, D. Zajac, J. Zukrowski, C. Kapusta, M. Reczynski,
B. Nowicka, B. Sieklucka; “XANES study of the (H3O)[Ni(cyclam)][Fe(CN)s]-5H20
dehydration process” (poster), International Conference on Functional Molecular
Materials FUNMAT 2015, Krakow, Polska 2015

M. Reczynski, S. Chorazy, B. Nowicka, S. Ohkoshi, B. Sieklucka; “Dehydration-
Induced Switching in Ni'-W' Framework: Changes in Structure, Optical, Magnetic
and Thermal Expansion Properties” (poster), 15" International Conference on
Molecule-Based Magnets, Sendai, Japonia 2016.

B. Sieklucka; D. Pinkowicz, B. Nowicka, M. Reczynski; “Molecular magnetic
sponges based on octacyanidometallates” (wyktad) New Magnetic Functionalities on
Molecular Based Magnets, ICMM 2016 Satellite Meeting, Tokyo, Japonia 2016.

M. Heczko, M. Reczynski, B. Nowicka, B. Sieklucka; “Magnetic and structural study
of CN-bridged Ni-Nb networks - control of dimensionality and topology” (komunikat
ustny), 9" European School on Molecular Nanoscience, EsMolNa, Tordesillas,
Hiszpania 2016.
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Wspolautorstwo prezentacji na konferencjach krajowych (3)

1.

3.

M. Heczko, B. Nowicka, M. Reczynski, M. Rams, W. Nitek, B. Sieklucka; ,,Efekt
solwatomagnetyczny w tancuchowych polimerach koordynacyjnych” (poster), Il
Ogolnopolskie Forum Chemii Nieorganicznej, Krakow 2016.

K. Bednarek, B. Nowicka, R. Podgajny, B. Czarnecki; ,,Uktady molekularne oparte na
wielordzeniowych klastrach z mostkami cyjankowymi” (poster), III Ogolnopolskie
Forum Chemii Nieorganicznej, Krakow 2016.

M. Reczynski, S. Chorazy, B. Nowicka, S. Ohkoshi, B. Sieklucka; ,,Indukowane
odwodnieniem przetgczenie wilasciwosci magnetycznych, optycznych i kierunku
ekspansji termicznej w sieci koordynacyjnej Ni(11)-W(I1V)” (poster), III Ogdlnopolskie
Forum Chemii Nieorganicznej, Krakow 2016.

6. Dorobek dydaktyczny i popularyzatorski

6.1. Dzialalnos¢ popularyzatorska

B. Sieklucka, B. Nowicka ,Molekularne magnetyki - wielozadaniowe materiaty
przysztosci” Projektor Jagiellonski 2; ‘“Molecular Magnets - the multifuntional
materials of the future” Science Projector (2014) - artykul popularnonaukowy w
dwoch wersjach jezykowych.

B. Nowicka ,,Fishing for magnetic sponges” Atomium Culture (2013) - artykut
popularnonaukowy.

,Magiczne-magnetyczne czgsteczki” “Magic-magnetic molecules” - 3-czg¢sciowy cyKl
posterow edukacyjnych opracowany w dwoch wersjach jezykowych przez Zespot
Nieorganicznych Materiatow Molekularnych w roku 2007 w ramach realizacji
projektu MAGMANet (sie¢ doskonatosci - 6 program ramowy UE); opublikowany na
stronie projektu (wersja angielska) oraz przekazany do szkoét gimnazjalnych i
ponadgimnazjalnych w wojewddztwie matopolskim w naktadzie 150 egzemplarzy
(wersja polska).

Udziat w przygotowaniu pokazéw chemicznych Wydziatu Chemii UJ w ramach
Festiwalu Nauki 2008 w Krakowie.
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6.2. Prowadzone zajecia dydaktyczne
Kierunek Chemia

Podstawy Chemii - laboratorium (I stopien, | rok)

Chemia Analityczna - laboratorium (I stopien, I rok)

Chemia Nieorganiczna - laboratorium (jednolite magisterskie, 11 rok)

Chemia Nieorganiczna i Strukturalna - laboratorium otwarte (I stopien, III rok)
Analiza Jakos$ciowa - konwersatorium (jednolite magisterskie, I rok)

Chemia Nieorganiczna | - konwersatorium (I stopien, II rok)

Chemia Nieorganiczna Il - konwersatorium (I stopien, II rok)

Chemia Nieorganiczna Il - wyktad (I stopien, II rok)

kursy w jezyku angielskim (zainicjowane, koordynowane i prowadzone przeze mnie):

9.

10.

11.

12.
13.

14.

Inorganic Chemistry | - discussion class (I stopien, II rok)
Inorganic Chemistry Il - discussion class (I stopien, II rok)

Kierunek Chemia Medyczna
Podstawy Chemii - laboratorium (I stopien, | rok)
Kierunek Biologia

Chemia Ogolna i Nieorganiczna, kurs maty - ¢wiczenia (jednolite magisterskie, I rok)

Chemia Ogolna i Nieorganiczna - ¢wiczenia (I stopien, I rok)
Zajecia dla V Liceum Ogolnoksztalcacego w Krakowie

Podstawy Chemii - laboratorium

6.3. Opieka nad pracami licencjackimi

Mateusz Reczynski (2012) - Konstrukcja ukfadow bimetalicznych w oparciu o
policyjanometalany i kompleksy niklu(ll) - promotor

Marcin Fory$ (2014) - Construction of molecular magnetic materials based on
polycyanometallates and nickel complexes - promotor

Agnieszka Stupek (2015) - [Ni''(cyklam)]** jako blok budulcowy w konstrukcji
materiatow magnetycznych - promotor

Paulina Sobon (2015) - Transformacje strukturalne i magnetyczne w
dwuwymiarowych sieciach koordynacyjnych [Ni(cyklam)]3s[M(CN)e]> (M=Fe, Cr) -
promotor

Klaudia Bednarek (2015) - Chiral molecular magnetic materials - promotor
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. Michat Heczko (2016) - Kompleksy metali 3d z cyclamem jako bloki budulcowe w
konstrukcji elastycznych strukturalnie magnetycznych materiatow molekularnych z
mostkami cyjankowymi - promotor

6.4. Opieka nad pracami magisterskimi

mgr Michat Szymaczek (2007) - Zwigzki koordynacyjne Ni(ll) w konstrukcji
molekularnych materiatow magnetycznych - opiekun

. mgr Grzegorz Cwiak (2008 - student fizyki AGH) - Wiasnosci magnetycine i
strukturalne nanoporowatego materiatu molekularnego [Ni(cyclam)]3[W(CN)s]. -
opiekun czesci chemicznej pracy

. mgr Lukasz Siwek (2010 - student fizyki AGH) - Badania magnetyczne i strukturalne

nowych materiatow molekularnych - opiekun cze$ci chemicznej pracy

mgr Mateusz Reczynski (2014) - Makrocykliczne kompleksy niklu(ll) jako bloki
budulcowe w konstrukcji dynamicznych uktadow molekularnych - promotor

mgr Marcin Forys (2016) Kompleksy niklu o nietypowej geometrii jako bloki
budulcowe w konstrukcji magnetycznych materiatow molekularnych - promotor

. Alexandra Halemba MSc (2015) - Cyanometallate - based magnetic bimetallic
assemblies - studentka Uniwersytetu w Regensburgu wykonujaca prace magisterska
w cato$ci na Wydziale Chemii UJ - wspotpromotor

6.5. Opieka nad pracg doktorska

mgr Mateusz Reczynski (od 2016) - Functional molecule-based materials based on
nickel complexes and polycyanometallates - promotor pomocniczy

6.6. Opracowanie ¢wiczen i materialow dydaktycznych

. Opracowanie dwoch nowych ¢wiczen dla kursu Podstawy Chemii - laboratorium na
kierunku Chemia Medyczna wraz z przygotowaniem instrukcji wykonania i kart
pracy: ,,Wykrywanie witaminy C metoda chromatografii cienkowarstwowej w soku z

cytryny” i ,,Wlasciwosci redukujgce witaminy C” (2015).

. Opracowanie 20 nowych zestawdéw zadan ztozonych z analizy jako$ciowej kationow
wraz z praktycznymi wskazéwkami wykonania ¢wiczenia dla kursu Podstawy Chemii
- laboratorium na kierunku Chemia (2012).
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. Opracowanie ¢wiczenia z zakresu syntezy funkcjonalnych sieci koordynacyjnych
wraz z instrukcjg w jezyku angielskim w ramach rozszerzenia programu ¢wiczen dla
studentow ITS na kursie Podstawy Chemii - laboratorium na kierunku Chemia (2009).

. Zaktualizowanie materiatow do ¢wiczenia ,,Zwiagzki kompleksowe” w ramach kursu
Podstawy Chemii - laboratorium (2014).

6.7. Pozostale osiagniecia dydaktyczne

. Opieka naukowa nad beneficjentem Diamentowego Grantu 2013 mgr Mateuszem
Reczynskim - funkcja promotora pracy licencjackiej (2012) i magisterskiej (2014)
oraz promotora pomocniczego w przewodzie doktorskim (od 2016).

Promotorstwo pracy licencjackiej pana Michata Heczko zakwalifikowanej do finatu
VI edycji konkursu Ztoty Medal Chemii 2016.

. Prezentacje wynikow badan prowadzonych pod moja opieka naukowa na
konferencjach studenckich :

e M. Fory§ “Construction of molecular magnetic materials based on
polycyanometallates and nickel complexes”, Horyzonty Nauki - Forum Prac
Dyplomowych, Krakéw 2014, komunikat w jezyku angielskim.

e K. Bednarek ,,Chiral molecular magnetic materials”, Horyzonty Nauki - Forum
Prac Dyplomowych, Krakow 2015, komunikat w jezyku angielskim.

e M. Heczko ,,Nowy polimer koordynacyjny oparty na jonach [Ni(cyclam)]?* i
[Nb(CN)s]*”, Horyzonty Nauki - Forum Prac Dyplomowych, Krakow 2015,
komunikat.

e P. Sobon ,Transformacje strukturalne i magnetyczne w dwuwymiarowych
sieciach koordynacyjnych [Ni(cyklam)]3[M(CN)6]2 (M=Fe,Cr)”, Horyzonty
Nauki, Krakow 2015, komunikat.

e A. Shupek ,,[Ni(cyklam)]** jako blok budulcowy w konstrukcji materiatow

magnetycznych”, Horyzonty Nauki - Forum Prac Dyplomowych, Krakéw 2015,
poster.

e M. Heczko ,Potencjalnie przewodzace magnetyki molekularne”, XLII
Ogolnopolska Szkota Chemii, Lubenia 2015, poster.

e M. Heczko ,,Magnetyki molekularne oparte na elastycznej, dwuwymiarowej
sieci koordynacyjnej Ni-Nb i kationach metali alkalicznych”, Krysztatki
Molekularne, Krakow 2015, poster.
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7. Wspolpraca migdzynarodowa i dzialalnos$¢ organizacyjna

7.1. Staze naukowe w osrodkach zagranicznych

1. Leicester University, Department of Chemistry, Wielka Brytania, opiekun naukowy
prof. John Burgess; stypendium programu Erasmus, 1-miesi¢czny staz naukowy, luty
1993.

2. Friedrich-Alexander-University, Erlangen-Niirnberg, Institut fiir Anorganische
Chemie, Niemcy, opiekun naukowy prof. Horst Kisch; stypendium Deutsche
Forschungsgemeinschaft, 8-miesigczny staz naukowy, listopad 1996 - kwiecien 1997
oraz luty - marzec 1998.

3. Institute of Physical and Chemical Research (RIKEN), Wako, Organometallic
Chemistry Laboratory (kierownik prof. Yasuo Wakatsuki), Japonia; stypendium Japan
Science and Technology Agency (JST), 18-miesigczny staz podoktorski, pazdziernik
1998 - marzec 2000.

4. Tokyo University, Department of Chemistry, Ohkoshi Laboratory (kierownik prof.
Shin-Ichi Ohkoshi), Japonia; 1-tygodniowa wizyta badawcza, wrzesien 2016.

7.2. Wspélpraca miedzynarodowa

1. prof. Christian Néther, Christian-Albrechts University, Institut fiir Anorganische
Chemie, Kiel, Niemcy.

2. prof. Shin-Ichi Ohkoshi, Tokyo University, Department of Chemistry, Japonia.

3. prof. Hiroko Tokoro, University of Tsukuba, Laboratory of Advanced Functional
Materials, Japonia.

4. dr Bartlomiej Gawel, Norwegian University of Science and Technology (NTNU),
Department of Chemical Engineering, Ugelstad Laboratory, Trondheim, Norwegia.

7.3. Udzial w sieciach badawczych

European Institute of Molecular Magnetism EIMM - sie¢ naukowa powstata w ramach
projektu MAGNANet (6 program ramowy EU), skupiajaca 15 instytucji naukowych z
8 krajow Europy majaca na celu promocje¢ 1 konsolidacj¢ badan oraz ksztatcenia w
dziedzinie molekularnego magnetyzmu.
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7.4. Udzial w organizacji konferencji i warsztatow

. International Conference on Functional Molecular Materials FUNMAT 2015,
Krakow listopad 2015 - czlonek komitetu organizacyjnego.

.1l Ogdlnopolskie Forum Chemii Nieorganicznej, Krakow grudzien 2016 - czlonek
komitetu organizacyjnego.

. New Functionalities in Molecular Materials - warsztaty w ramach akcji KNOW
FOKUS Functional Molecular Materials, Krakow listopad 2013 - czlonek komitetu

organizacyjnego warsztatow.

. Practical aspects as well as errors, pitfalls and problems in single crystal structure
analysis - warsztaty dla doktorantéw i studentow (wykladowca: prof. Christian
Naether, Kiel University), Krakow listopad 2015 - organizator warsztatow.

7.5. Pozostala dzialalnosé¢ organizacyjna
. Funkcja opiekuna I roku kierunku Chemia od 2014 roku.
. Udzial w organizacji pracowni badan magnetometrycznych.

. Przygotowanie programu i koordynacja zaje¢ laboratoryjnych dla uczniéw w ramach

porozumienia z III Liceum Ogdlnoksztalcgcym w Tarnowie w roku akademickim
2016/17.

7.6. Recenzowanie publikacji w czasopismach naukowych

29 recenzowanych artykuléw w czasopismach z listy JCR:

Coord. Chem. Rev. 1
J. Am. Chem. Soc. 1
Dalton Trans. 5
CrystEngComm 10
New J. Chem. 1
Polyhedron 6
J. Coord. Chem. 1
Inorg. Chem. Commun. 2
Z. Anorg. Allg. Chem. 2
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