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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

MOF - sie¢ metaliczno-organiczna (ang. metal-organic framework)

SALE — metoda wymiany lacznikoéw w ukladzie ciecz — cialo stale (ang. solvent-assisted linker
exchange)

SALEM — materiat otrzymany metodg SALE (ang. solvent-assisted linker exchange material)
SALI — metoda inkorporacji ligandow w ukladzie ciecz — cialo stale (ang. solvent assisted ligand
incorporation)

ALD — technika osadzania warstw atomowych (ang. atomic layer deposition)

DiaMM - material mikroporowaty o budowie diamentoidalnej (ang. diamondoid microporous
material)

CSD - strukturalna baza danych Cambridge (ang. Cambridge Structural Database)

[zoterma BET — izoterma Brunauera-Emmetta-Tellera

DRIFT - spektroskopia odbicia rozproszonego w podczerwieni z transformacja Fouriera (ang.
diffuse reflectance infrared Fourier transform spectroscopy)

PXRD — dyfrakcja rentgenowska na prébkach polikrystalicznych (ang. powder X-ray diffraction)

NMR - spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego (ang. nuclear magnetic resonance)
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4. Wskazanie osiagni¢cia naukowego

wynikajacego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz
o stopniach i tytule w zakresie sztuki ((Dz. U. 2017 r. poz. 1789).

Cykl 10 publikacji powiazanych tematycznie.

4.1 Tytul osiggniecia naukowego

Projektowanie materialdw porowatych zawierajacych cynk(Il) i cyrkon(IV) oraz ich

zastosowanie w sorpcji malych czasteczek

4.2 Wykaz cyklu publikacji stanowiacych osiggniecie naukowe

Uzyte skroty:

IF — wspoélczynnik oddziatywania (Impact Factor) z roku opublikowania pracy;

N - liczba cytowan z wylaczeniem autocytowan wg Web of Science (WoS), baza dostepna online pod
adresem webofknowledge.com, dostep z dnia: 3.03.2019.

* autor korespondencyjny

1 rbwnowazna pierwsza pozycja na liscie autorow

Oswiadczenia habilitanta dot. wktadu w poszczegolne prace w cyklu znajdujq sie w Zatgczniku 4.
Wydruki prac [H1]-[H10] stanowig Zatgcznik 5.

Oswiadczenia wspotautorow zebrane sq w Zatqczniku 6.

[H1]. W. Bury, D. Fairen-Jimenez, M. B. Lalonde, R. Q. Snurr, O. K. Farha,* J. T. Hupp* ,,Control
over Catenation in Pillared Paddlewheel Metal-Organic Framework Materials via Solvent-Assisted
Linker Exchange” Chem. Mater. 2013, 25, 739-744.

IF = 8,535; N="175.

[H2]. O. Karagiaridi,{ W. Bury,{ E. Tylianakis, A. A. Sarjeant, J. T. Hupp,* O. K. Farha* , Opening
Metal-Organic Frameworks Vol. 2: Inserting Longer Pillars into Pillared-Paddlewheel Structures
through Solvent-Assisted Linker Exchange” Chem. Mater. 2013, 25, 3499-3503.

IF = 8,535; N = 62.

[H3]. O. Karagiaridi,{ W. Bury,f D. Fairen-Jimenez, C. E. Wilmer, A. A. Sarjeant, J. T. Hupp,* O. K.
Farha* ,,Enhanced Gas Sorption Properties and Unique Behavior toward Liquid Water in a Pillared-
Paddlewheel Metal-Organic Framework Transmetalated with Ni(I)” Inorg. Chem. 2014, 53, 10432-
10436.

IF =4,762; N = 13.

[H4]. J. E. Mondloch,i W. Bury,I D. Fairén-Jiménez, S. Kwon, E. J. DeMarco, M. H. Weston, A. A.
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by Atomic Layer Deposition in a Metal-Organic Framework™ J. Am. Chem. Soc. 2013, 135, 10294-
10297.

IF = 11,444; N = 323.

[H5]. P. Deria,§ W. Bury,f J. T. Hupp,* O. K. Farha* ,,Versatile Functionalization of the NU-1000
Platform by Solvent-assisted Ligand Incorporation” Chem. Commun. 2014, 50, 1965-1968.
IF = 6,834; N="72.
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[H6]. M. Pander, A. Zelichowska, W. Bury* , Probing mesoporous Zr-MOF as drug delivery system
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Mondloch, A. A. Sarjeant, S. S. Al-Juaid, R. Q. Snurr,* J. T. Hupp,* T. Yildirim,* O. K. Farha*
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Gas-Storage Capacities” Chem. Eur. J. 2014, 20, 12389-12393.

IF =5,731; N = 68.

[H9]. T. C. Wang,} W. Bury,f D. A. Gomez-Gualdron, N. A. Vermeulen, J. E. Mondloch, P. Deria, K.
Zhang, P. Z. Moghadam, A. A. Sarjeant, R. Q. Snurr,* J. F. Stoddart,* J. T. Hupp,* O. K. Farha*
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J. Am. Chem. Soc. 2015, 137, 3585-3591.

IF =13,038; N = 141.

[H10]. W. Bury,* A. M. Walczak, M. K. Leszczynski, J. A. R. Navarro* ,Rational design of
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IF =14,357; N =0.

Wskazniki bibliometryczne opublikowanych prac.

Wybrane publikacje [H1]-[H10]

Liczba publikacji 10
Suma punktéow IF 108,686
Srednia liczba punktow IF na publikacje 10,869
Catkowita liczba cytowan 1116
bez autocytowan 1082
Wszystkie publikacje
Liczba publikacji 46
Wskaznik Hirscha (h-index) 25
Suma punktéw IF 407,485
Srednia liczba punktow IF na publikacje 8,858
Calkowita liczba cytowan 3149
bez autocytowan 3042

Analiza bazujaca na bazie Web of Science (WoS, wczesniej Web of Knowledge), dostepna online pod adresem
webofknowledge.com, dostep: 3.03.2019.
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4.3 Omowienie celu naukowego ww. prac i osiaggni¢tych wynikow wraz z
omowieniem ich ewentualnego wykorzystania

4.3.1 Wprowadzenie

W XXI wieku synteza nowych materiatlow funkcjonalnych stata si¢ jednym z gtownych wyzwan
zaawansowanej technologii. W tej dziedzinie projektowanie i synteza materialdow porowatych
o zdefiniowanych rozmiarach porow stanowi niezwykle istotne zagadnienie. Poszukiwania te
napedzane sg zapotrzebowaniem na nowe materialy mozliwe do wykorzystania jako nos$niki
katalizatorow, do separacji czy przechowywania gazow. Grupa materialdw o niezwykle szerokim
wachlarzu zastosowan w przemysle i badaniach naukowych s3 zeolity. Istnieja jednak powazne
ograniczenia w mozliwos$ci tworzenia struktur zeolitowych o dowolnym rozmiarze porow, gdyz
rozmiary te determinowane sa poprzez uktad jednostek glinokrzemianowych, ktorych utozenia nie
mozna w petni kontrolowaé. Z tego wzgledu od wielu lat nieprzerwanie trwa eksploracja nowych
grup materiatow o zblizonych wiasciwosciach do zeolitow, ktére zbudowane beda z bardziej
modularnych jak 1 podatnych na funkcjonalizacj¢ elementow budulcowych potaczonych wigzaniami
kowalencyjnymi, donorowo-akceptorowymi lub niekowalencyjnymi.

i

Rys. 1 Idea wezla i facznika w budowie sieci metaliczno-organicznej typu MOF na przyktadzie
klastera [ZnsO]%" oraz anionu kwasu tereftalowego.

Porowate sieci metaliczno-organiczne (ang. metal-organic frameworks, MOF) stanowia
w ostatnich dwoch dekadach bardzo dynamicznie rozwijana grupe materiatow [1]. Zgodnie
z zaproponowang definicja sie¢ MOF zbudowana jest z wezléw (pojedyncze jony lub wigksze
nieorganiczne fragmenty strukturalne) oraz bardziej lub mniej ,elastycznych” fragmentow
organicznych petnigcych funkcje lacznikow (Rys. 1). Takie polaczenie elementéw strukturalnych,
przy zastosowaniu chemii koordynacyjnej, pozwala na zaprojektowanie ogromnej liczby struktur
periodycznych, ktore w wielu przypadkach charakteryzuja sie niska gestoscia (d > 0.124 g/cm? [2])
oraz trwalg porowatos$cig.

W trakcie projektowania nowych sieci MOF do okreslonych zastosowan, nalezy wzia¢ pod
uwage wiele czynnikow. Na przyktad, przy tworzeniu nowych materiatdéw do wysokoci$nieniowej
adsorpcji gazéw (np. Ho, CHa4) projektowane materialy powinny si¢ charakteryzowaé¢ duza
powierzchnig wlasciwa oraz duza objetoscia porow [3, H8, H9]. Ponadto inne czynniki odgrywaja
znaczacg rolg, w tym topologia sieci krystalicznej 1 zwigzana z nig kontrola interpenetracji sieci

1 H. Li, M. Eddaoudi, M. O’Keeffe, O. M. Yaghi, Nature 1999, 402, 276.

2 P.Li, N. A. Vermeulen, C. D. Malliakas, D. A. Gomez-Gualdrén, A. J. Howarth, B. L. Mehdi, A. Dohnalkova, N. D.
Browning, M. O’Keeffe, O. K. Farha, Science, 2017, 356, 624.

3 0.K. Farha, A. O. Yazaydin, I. Eryazici, C. D. Malliakas, B. G. Hauser, M. G. Kanatzidis, S. T. Nguyen, R. Q. Snurr,
J. T. Hupp, Nature Chem. 2010, 2, 944.
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krystalicznej [H1, H9], jak rowniez stabilno$¢ chemiczna (np. wobec wilgoci oraz innych czynnikow
korozyjnych) [H3, H8], mechaniczna i termiczna sieci krystalicznej [H10].

Pionierskie rezultaty otrzymano projektujac polimeryczne karboksylany cynku, zbudowane
z tetraedrycznych jednostek strukturalnych [ZnsO]®" potgczonych organicznymi tacznikami
dikarboksylanowymi (np. BDC* = dianion kwasu terftalowego, Rys. 2a) [4]. W efekcie laczenia
odpowiednich elementow strukturalnych mozliwe jest uzyskanie duzych przestrzeni wewnatrz
struktury krystalicznej pomig¢dzy jednostkami budulcowymi, ktore zajmowane sg przez czasteczki
gosci (do 90% objetosci krysztatu).

©
©
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Rys. 2 Modelowe sieci MOF - budowa wezla i facznika: a) MOF-5; b) UiO-66.
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Pierwsze badania oksocynkowych siect MOF (np.: MOF-5, Rys. 2a) szybko zostaty rozszerzone
o poszukiwania nowych uktadéow zbudowanych z klasteréw innych metali, charakteryzujacych sig¢
wyzsza stabilno$cig. W tym obszarze na szczegdlng uwage zasluguja materiaty mikroporowate
zbudowane =z klasycznych karboksylanowych tacznikéw organicznych oraz weztéw
oksocyrkonowych. Taka kombinacja elementoéw budulcowych zaowocowata otrzymaniem szeregu
nowych sieci MOF o wysokiej stabilno$ci termicznej, mechanicznej oraz chemiczne;j. Prototypowym
materiatem w tej grupie jest UiO-66 (UiO = Universiteteti Oslo) zbudowany z jednostek
[Zr604(OH)4]'% oraz lacznikéw BDC? (Rys. 2b) [5].

Z punktu widzenia analizy topologicznej, UiO-66 klasyfikowany jest jako sie¢ o topologii feu
(Rys. 3). Zastosowanie koncepcji syntezy retikularnej [4a], polegajacej na systematycznym
wydtuzaniu tacznikdw, teoretycznie pozwala na otrzymanie struktur cyrkonowych o znacznie

=1{gcznik =tgcznik
dikarboksylanowy tetrakarboksylanowy 5 *

. =wezeltZrg

osq

Rys. 3 Przyktady typow topologii obserwowanych w cyrkonowych sieciach MOF przy
wykorzystaniu tacznikow di- lub tetrakarboksylanowych.

4. a) M. Eddaoudi, J. Kim, N. Rosi, D. Vodak, J. Wachter, M. O’Keeffe, O. M. Yaghi, Science 2002, 295, 469; b) N.
Rosi, J. Eckert, M. Eddaoudi, D. T. Wodak, J. Kim, M. O’Keeffe, O. M. Yaghi, Science 2003, 300, 1127.

5 J. H. Cavka, S. Jakobsen, U. Olsbye, N. Guillou, C. Lamberti, S. Bordiga, K. P. Lillerud, J. Am. Chem. Soc. 2008,
130, 13850.

7



Wojciech Bury Autoreferat (PL) Zatgcznik 2

wickszej porowatosci przy zachowaniu wysokiej stabilnosci [6, HS]. W ostatnich latach pojawito si¢
wiele przyktadow obrazujacych, ze poprzez zmiang geometrii tgcznikow karboksylanowych
z liniowej na kwadratowa mozliwe jest tworzenie nowych typdéw sieci krystalicznych: o innych
topologiach, jak na przyktad: ftw, scu i esq (Rys. 3), charakteryzujacych si¢ odmienng wielkoscig
1 geometrig porow, co ma ogromny wptyw na ich zdolnosci sorpcyjne oraz stabilnos¢. W swoich
badaniach podjatem szereg zagadnien zwigzanych z projektowaniem i syntezg nowych cyrkonowych
sieci MOF, ktore sg tematem prac H4-H9.

Zazwyczaj materiaty MOF otrzymywane sg na drodze reakcji solwotermalnych pomiedzy
prekursorami jondw metali oraz odpowiednimi tgcznikami organicznymi. Najtrwalsze materiaty
otrzymywane w ten sposob wykazuja wysokg stabilno$¢ termiczng do temperatur rzedu 500 °C.
Niezwykte wlasciwosci materialdow MOF otworzyly nowe obszary ich potencjalnych zastosowan,
np.: przechowywanie gazow [7, H8, H9], separacja matych czasteczek [8, H10], kataliza [9, H4],
sensory [10], czy nosniki lekow [11, H6].

wymiana
tacznika

wymiana

. y metalu w wezle
wyjsciowy catkowita
MOF wymiana

Rys. 4 a) Sposoby modyfikacji struktury MOF, b) przyktad sieci MOF typu pillared paddlewheel.

Metody syntezy de novo materialtdbw MOF charakteryzuja si¢ ograniczonymi mozliwo$ciami
wprowadzania ztozonych tacznikow zawierajacych dodatkowe grupy funkcyjne. To ograniczenie
zainicjowato intensywne poszukiwania metod postsyntetycznej modyfikacji sieci MOF (Rys. 4) [12].
Na szczeg6lng uwage zastuguje metoda wymiany tacznikow SALE state (ang. solvent-assisted linker
exchange) [13, HT], ktora pozwala na zamiang tacznikéw obecnych w strukturze nowymi w wyniku
reakcji ciecz-ciato state. Dzigki metodzie SALE mozna otrzyma¢ nowe pochodne, ktorych synteza
de novo byla niemozliwa, jak rdwniez kontrolowa¢ interpenetracje sieci krystalicznej [H1] czy
wprowadza¢ ligandy posiadajagce reaktywne lub motoryczne grupy funkcyjne [14,15].
Do modelowych badan nad przeksztalceniami materiatdw MOF bardzo atrakcyjna grupe stanowia
struktury typu pillared paddlewheel, czyli trojwymiarowe sieci, zbudowane z dwuwymiarowych

6 a) W. Morris, B. Volosskiy, S. Demir, F. Gandara, P. L. McGrier, H. Furukawa, D. Cascio, F. J. Stoddart, O. M. Yaghi,
Inorg. Chem. 2012, 51, 6443; b) D. Feng, Z. Gu, J. R. Li, H. L. Jiang, Z. Wei, H. C. Zhou, Angew. Chem. Int. Ed.
2012, 51, 10307.

7 M. P. Suh, H. J. Park, T. K. Prasad, D.-W. Lim, Chem. Rev. 2012, 112, 782.

8 J.-R. Li, J. Sculley, H.-C. Zhou, Chem. Rev. 2012, 112, 869.

9 . Lee, O. K. Farha, J. Roberts, K. A. Scheidt, S. T. Nguyen, J. T. Hupp, Chem. Soc. Rev. 2009, 38, 1450.

10 L. E. Kreno, K. Leong, O. K. Farha, M. Allendorf, R. P. Van Duyne, J. T. Hupp, Chem. Rev. 2011, 112, 1105.

11 P. Horcajada, R. Gref, T. Baati, P.K. Allan, G. Maurin, P. Couvreur, G. Férey, R.E. Morris, C. Serre, Chem. Rev. 2012,

112, 1232,

12 S.M. Cohen, Chem. Rev. 2012, 112, 970.

13 O. Karagiaridi, W. Bury, J. E. Mondloch, J. T. Hupp, O. K. Farha, Angew. Chem. Int. Ed. 2014, 53, 4530.

14 N. A. Vermeulen, O. Karagiaridi, A. A. Sarjeant, C. L. Stern, J. T. Hupp, O. K. Farha, J. F. Stoddart, J. Am. Chem. Soc.
2013, /35, 14916.

15 W. Danowski, T. van Leeuwen, S. Abdolahzadeh, D. Roke, W. R. Browne, S. J. Wezenberg, B. L. Feringa, Nat.
Nanotechnol. 2019, DOI: 10.1038/s41565-019-0401-6.

8
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warstw wezldw metalicznych polaczonych ligandami polikarboksylanowymi oraz lacznikami
bispirydynowymi (Rys. 4). Materiaty te stanowig grup¢ stosunkowo dobrze poznang, dzigki czemu
w literaturze istnieje wiele przyktadow tego typu struktur [16]. W swoich badaniach wykorzystatem
cynkowe sieci pillared paddlewheel jako uktady modelowe do badania post-syntetycznej wymiany
tacznikow SALE [H1, H2] oraz transmetalacji [H3].

Prace, ktére stanowig cykl habilitacyjny odzwierciedlajg moje zainteresowania naukowe
rozwinigte po obronie doktoratu. W latach 2009-11 bylem kierownikiem projektu MNiSW
NN204142237 ,,Projektowanie, otrzymywanie, charakterystyka strukturalna oraz badanie zdolnosci
sorpcyjnych gazow oryginalnych nieorganiczno-organicznych materiatow mikroporowatych”,
w ktorym podjatem pierwsze prace badawcze w obszarze materialow porowatych. Te pierwsze
doswiadczenia sktonily mnie do poszerzenia swoich umiejetnosci i zdobycia nowego doswiadczenia
u najlepszych $wiatowych ekspertow w tej dziedzinie. Dzigki §rodkom finansowym pozyskanym
w ramach indywidualnych projektow w prestizowych programach ,,Mobilno$¢ Plus” (staz
12-miesieczny) Ministerstwa Nauki 1 Szkolnictwa Wyzszego, ,,Kolumb” (staz 12-miesi¢czny)
Fundacji na rzecz Nauki Polskiej oraz Programu Rozwojowego Politechniki Warszawskiej (staz
6-miesigczny), w czerwcu 2011 roku rozpoczatem 3-letni staz podoktorski w zespole profesora
Josepha Huppa na Uniwersytecie Northwestern w Evanston w Stanach Zjednoczonych. Po powrocie
ze stazu rozwijalem badania nad materiatami porowatymi. W roku 2015 rozpoczalem realizacje
5-letniego grantu finansowanego ze $srodkow NCN w programie Sonata Bis ,,Rozwijanie nowych
strategii syntezy nieorganiczno-organicznych materiatow porowatych”.

Przedstawiony przeze mnie cykl 10 prac stanowi kompendium dotyczace projektowania,
syntezy, post-syntetycznej modyfikacji 1 charakteryzacji materialéw porowatych o zdefiniowanej
budowie do okreslonych zastosowan sorpcyjnych. Swoje wysilki syntetyczne skupitem na sieciach
porowatych zawierajacych jony cynku i cyrkonu. Taki dobor pierwiastkow podyktowany byt
wykorzystaniem dobrze poznanych i1 zdefiniowanych uktadow modelowych, w ktérych obserwacja
okreslonych przemian strukturalnych mozliwa jest z wykorzystaniem powszechnie dostepnych
metod. W niniejszym autoreferacie omowi¢ podjete przeze mnie trzy gldwne podejécia projektowe
do tworzenia struktur o wymaganych parametrach strukturalnych, wykorzystujac: syntezg de novo,
metody post-syntetycznej modyfikacji modelowych sieci MOF oraz projektowanie materialow o
okreslonych parametrach strukturalnych przy wykorzystaniu badan in silico 1 baz danych. W dalszej
czesci autoreferatu przedstawie najwazniejsze wyniki moich badan, ktére zostaly opisane w pracach
H1-H10. W celu przedstawienia wynikdéw w szerszym kontek$cie prace zostaly pogrupowane i
opisane jako 4 bloki tematyczne:

1. Metoda postsyntetycznej wymiany elementow budulcowych w cynkowych sieciach typu pillared
paddlewheel oraz analiza wybranych czynnikoéw determinujgcych szybko§¢ wymiany (H1-H3);

2. Cyrkonowe mezoporowate sieci MOF jako platforma do funkcjonalizacji na drodze chemisorpcji
matych czasteczek (H4-H6);

3. Cyrkonowe mikro-mezoporowate sieci MOF o duzej powierzchni wlasciwej — weryfikacja mo-
delu sorpcji diazotu w sieciach MOF (H8-H9);

4. Cynkowe niekowalencyjne sieci mikroporowate do sorpcji i separacji weglowodorow Cs (H10).

16. B. Ma, K. Mulfort, J.T. Hupp, Inorg. Chem. 2005, 44, 4912.
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4.3.2 Uzyskane wyniki

1. Metoda postsyntetycznej wymiany elementow budulcowych w cynkowych sieciach typu pillared
paddlewheel oraz analiza wybranych czynnikow determinujgcych szybkos¢ wymiany (HI-H3)

Metoda postsyntetycznej modyfikacji struktury materiatow MOF na drodze wymiany
tacznikow (SALE) zostala opracowana w zespole prof. Huppa [13]. Pierwsze prace dotyczyly
wykorzystania metody SALE w syntezie materiatow typu ZIF (ang. zeolitic imidazolate framework),
ktorych synteza de novo byla niemozliwa. Wyniki te zostaly opublikowane w formie dwoch
artykutow w Chemical Science oraz w Journal of the American Chemical Society w 2012 roku [17].
Prace te staty si¢ przyczynkiem do podjecia przeze mnie kolejnych, bardziej systematycznych badan
w kierunku poznania mozliwos$ci i ograniczen tej metody. Z tego wzgledu w swoich badaniach
skupilem uwage na probach rozszerzenia zastosowania metody SALE na inne typy materialow
mikroporowatych, jak na przykltad uklady typu pillared paddlewheel. Jako uktad modelowy
do swoich badan wybratem dobrze scharakteryzowany materiat MOF 0 nieinterpenetrujacej Sieci,
[(Zn2(LO)(L1)n] (DO-MOF, Rys. 5b), oparty na tetrakarboksylanowym ligandzie (HalL) oraz
taczniku bispirydynowym (L 1) [18]. W strukturze materiatu DO-MOF obecne sa wolne przestrzenie

o SE % Qf»
O O (ﬁ DO-MOF N/DMTC’ SALEM-4

"Lox=H)
LO’ (X = Br)

krysztat
pierwotny

1 dzien 2 dzien 3 dzien 4 dzien

Rys. 5 Badanie procesu wymiany tacznikow metoda SALE w materiale DO-MOF: a) elementy
strukturalne badanej sieci MOF, b) schemat procesu wymiany tacznikow L2 i L3, c¢) badanie
przebiegu wymiany tacznika L3 w materiale DO-MOF z wykorzystaniem spektroskopii '"H NMR
oraz mikroskopii optyczne;.

17 a) O. Karagiaridi, M. B. Lalonde, W. Bury, A. A. Sarjeant, O. K. Farha, J. T. Hupp, J. Am. Chem. Soc. 2012, 134,
18790; b) O. Karagiaridi, W. Bury, A. A. Sarjeant, C. L. Stern, O. K. Farha, J. T. Hupp, Chem. Sci., 2012, 3, 3256.
18 K. L. Mulfort, O. K. Farha, C. L. Stern, A. A. Sarjeant, J. T. Hupp, J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 3866.
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pomiedzy jednostkami budulcowymi ktore zajmuja okoto 76% objetosci krysztalu. Dzigki temu
DO-MOF jest znakomitym ukladem modelowym do badania procesu wymiany tacznikow.
Wykorzystujac ligandy bispirydynowe L2 (~7,1A; pKa = 4,44) i L3 (~9,0A; pKa = 3,62),
0 podobnym rozmiarze ale odmiennej zasadowos$ci w stosunku do L1 (~8,8 A; pKa = 4,9),
przeprowadzilem eksperymenty wymiany tacznikow w materiale DO-MOF metoda SALE,
otrzymujagc nowe materiaty odpowiednio [Znz(L)(L2)]n (SALEM-3) oraz [Znz(L)(L3)]n
(SALEM-4), izostrukturalne z wyjSciowym materiatem DO-MOF. Nalezy podkresli¢, ze podjete
zarOwno przeze mnie oraz innych proby syntezy tych materiatow de novo prowadzg do uzyskania
sieci interpenetrujagcych o niskiej porowatosci [19]. Proces SALE byl monitorowany
z zastosowaniem spektroskopii *H NMR oraz mikroskopii optycznej (Rys. 5¢). W wyniku moich
badan okazato si¢, ze wymiana facznika L1 na L3 przebiega znacznie wolniej niz L1 na L2.
W przypadku liganda L2 praktycznie catkowita wymiang tgcznika wyjSciowego obserwowalem po
24 h, natomiast dla tacznika L3 proces wymiany zajmuje nawet 4 dni. Obserwowany efekt jest
zgodny ze wzgledna skalg zasadowosci tgcznikow L2 i L3.

Praca H2 jest kontynuacjg i rozszerzeniem badan opisanych przeze mnie w pracy H1. W tym
przypadku zaproponowatem grupe dtuzszych ligandow bispirydynowych: L4 (=11 A, pKa = 4,86),
L5 (~14 A, pKa = 4,75) i L6 (=17 A, pKa = 4,21) (Rys. 6a,b). W tym przypadku materiatem
wyjsciowym bylta sie¢ MOF [Zn2(L0°)(L1)]n (DO-MOF’). Wymiana tgcznikéw prowadzona bylta
wobec probek monokrysztatow DO-MOF’. W wyniku przeprowadzonych eksperymentow wymiany
tacznikow L4-L6 uzyskatem nowe materiaty MOF nazwane odpowiednio SALEM-6, SALEM-7
I SALEM-8, zawierajace diluzsze taczniki w strukturze krystalicznej. Badania PXRD dla
otrzymanych materialdéw potwierdzaja czysto$¢ fazowa otrzymanych produktéw. Ponadto mozna
zaobserwowac stopniowe przesuni¢cie refleksu o najmniejszej wartosci 26 odpowiadajacego

SALEM-8 (sim)

LO’ L1 i h |
: SALEM-7
b) .
[Zn,(LO)L1)], ; e
(DO-MOF’) i | -6 (sim)
L4 L5 L6 ‘\ o h A LEW-6
X ' *[010]
' | DO-MOF’ (sim)
! L

[Zn(LO)LA)],  [Zno(LO°) (L), [Zny(LO°)(L6)],

(SALEM-6) (SALEM-7) (SALEM-8) | h N DO-MOF
24 h 4 dni 2 tygodnie  +=—

> 059, > 00% =00% © 5 0 15 0 25 30 35

20

Rys. 6 Badanie procesu wymiany tacznikow metodg SALE: a) elementy strukturalne sieci MOF
[Zn2(L0’)(L1)]n, b)schemat procesow wymiany tacznikéw, c¢) porownanie dyfraktogramow
proszkowych dla materiatu DO-MOF’ oraz otrzymanych materiatdw SALEM-m (m = 6-8).

19 0. K. Farha, C. D. Malliakas, M. G. Kanatzidis, J. T. Hupp, J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 950.
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odlegtosci miedzyptaszczyznowej dla plaszczyzny sieciowej (001) w kierunku mniejszych warto$ci
kata dyfrakcyjnego, co $wiadczy o wzroscie wartos$ci stalej sieciowej dla tych sieci krystalicznych
(Rys. 6C). Ponadto stwierdzilem, ze niezwykle istotnym czynnikiem determinujgcym wymiane
tacznikow w strukturze DO-MOF’ jest wzgledna zasadowos$¢é wprowadzanego tacznika wobec
tacznika opuszczajacego sieé. Eksperymenty przeprowadzone z rownomolowymi mieszaninami
tacznikow L2\L3 oraz L2\L4 na krystalicznych probkach materiatu DO-MOF’, pozwolity stwierdzié
preferowang inkorporacj¢ odpowiednio tacznikow L2 oraz L4. Wyniki te swiadczg o tym, ze to
zasadowos¢ tacznika, a niekoniecznie jego wielko$¢, ma decydujacy wplyw na szybko§¢ wymiany
tacznikow w sieci krystalicznej.

Postsyntetyczna modyfikacja materiatdéw mikroporowatych moze obejmowac nie tylko wymiang
tacznikow ale réwniez wymiane kationdéw w wezlach. Zagadnienie to bylo tematem pracy H3
przedstawionego cyklu publikacji. Nalezy podkresli¢, ze wymiana kationdw metalu w wezle sieci
MOF moze prowadzi¢ do otrzymania materiatu o odmiennej stabilnosci oraz wptywac na charakter
oddziatywan sieci z czagsteczkami adsorbowanymi w porach (np. czgsteczkami wodoru). W efekcie
mozliwa jest istotna poprawa wlasciwosci sorpcyjnych gazow, co umozliwia ich latwiejsze
przechowywanie lub separacje. W powyzszej pracy skupitem si¢ na zbadaniu wymiany centréw
metalicznych w oryginalnym materiale MOF typu pillared paddlewheel |Zn2(TBAPy)(DABCO)]n
(NU-505-Zn) zaprojektowanym w oparciu o kombinacj¢ dwoch tacznikow: rozbudowanego liganda
tetrakarboksylanowego (TBAPy*) oraz kroétkiego liganda dwuazotowego -
1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu (DABCO) (Rys. 7).

a) oH

o 0 e v B
LI A FE
€0 hdat o} - ——Ni-Py-DABCO (exp)
Mg S gk o d

4 "« ) e A N

—— Soe 0P N
v, yoy, g -~
3 XK
A A A

——2Zn-Py-DABCO-exp

N el A

=]

o
W,
) o o]
Intensywnos¢ [j.u.]

——2Zn-Py-DABCO (sim)

P

26[°)
Rys. 7 Budowa materialu NU-505-Zn: a) laczniki organiczne oraz b) model czaszowy sieci
krystalicznej materialu; c¢) schemat wymiana jonow metalu w weztach materiatu  MOF;
d) porownanie dyfraktogramoéw proszkowych dla wyjsciowego NU-505-Zn oraz materialu
NU-505-Ni otrzymanego w wyniku transmetalacji.

Z przeprowadzonych przeze mnie szczegdétowych badan sorpcyjnych dla NU-505-Zn wynikato,
ze proby aktywacji (desolwatacji) tego materialu mikroporowatego nie dawaty satysfakcjonujacych
parametrow sorpcji czasteczek diazotu (Rys. 8a). Ponadto stwierdzitlem, ze materiat NU-505-Zn jest
niestabilny 1 stopniowo traci swoja porowato$¢, co zostalo wykazane na drodze kolejnych
eksperymentéw sorpcyjnych. Zastosowanie wymiany jondw cynku na jony niklu w temperaturze
100 °C w DMSO jako medium reakcyjnym pozwolito na wymiane 94% kationéw Zn>* na Ni*"
w czasie 48 h, co zostalo potwierdzone metodg ICP-OES. Nalezy podkresli¢, Ze struktura krystaliczna
otrzymanego materialu NU-505-Ni byla analogiczna do materialu wyjSciowego, co zostalo
potwierdzone badaniami dyfrakcji PXRD (Rys. 7d).
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Rys. 8 Poréwnanie izoterm adsorpcji diazotu (T = 77 K) dla sieci MOF typu pillared paddlewheel
przed i po transmetalacji: a) NU-505-Zn, b) NU-505-Ni.

Zagadnienia dotyczace postsyntetycznej modyfikacji struktur sg ciggle obszarem stabo poznanym.
Dla pelniejszego zrozumienia mechanizmoéw wymiany elementéw strukturalnych w sieciach
krystalicznych MOF na drodze reakcji ciecz-ciato state potrzebne sg bardziej systematyczne badania
na roznych grupach materialow. Bardziej wnikliwa analiza pozwoli w przysziosci na pehniejsze
zrozumienie tych fundamentalnych procesow i rozstrzygniecie $ciezek ich przebiegu.

2. Cyrkonowe mezoporowate sieci MOF jako platforma do funkcjonalizacji na drodze chemisorpcji
matych czqsteczek (H4-H6)

W kolejnym etapie swoich badan skupitem si¢ na eksploracji nowych struktur MOF
0 wysokiej stabilnosci oraz posiadajacych mozliwos¢ postsyntetycznej modyfikacji sieci. Sieci MOF
zawierajace jony cyrkonu moga by¢ idealng platformg do tworzenia stabilnych materiatow
mikroporowatych. Pierwsze doniesienia o syntezie cyrkonowych sieci MOF pochodzg z zespotu
Lilleruda z roku 2008, kiedy to opublikowano prace o materiale UiO-66 — pochodnej kwasu
tereftalowego [5]. Wyr6zniajaco cecha materiatdéw cyrkonowych jest wysoka stabilnos¢ wigzan Zr-
O zaréowno w heterordzeniowych Klasterach oksocyrkonowych [ZrgOs(OH)s]*?* jak rowniez
w przypadku polaczen jonow Zr** z anionami karboksylanowymi. Kombinacja wysokiej stabilno$ci
termicznej z unikalnymi wlasciwosciami koordynacyjnymi cyrkonu staty si¢ w krotkim czasie polem
badan o ogromnych mozliwosciach.

W zespole prof. Huppa podejmowane byly proby modyfikacji sieci MOF z wykorzystaniem

metody osadzania warstw atomowych ALD. Takie oryginalne podejScie do postsyntetycznej
modyfikacji materialu porowatego nie bylo wczesniej zaprezentowane w literaturze i stanowito
ogromne wyzwanie koncepcyjne (Rys. 9b). Prowadzone przeze mnie badania doprowadzilty
do pionierskiej modyfikacji materiatu MOF metodg ALD.
Zastosowanie metody ALD do funkcjonalizacji materiatu MOF niesie ze soba okreslone wymagania
w stosunku do materiatu poddawanego temu procesowi. Wymagania te wynikaja z warunkow
procesu ALD, ktory zostal zoptymalizowany do modyfikacji ptaskich powierzchni (wysoka
temperatura, bardzo reaktywne reagenty metaloorganiczne, brak rozpuszczalnika) (Rys. 9a).
W zwiazku z tym, trzema podstawowymi wymaganiami stawianymi substratom do ALD s3: wysoka
stabilno$¢ termiczna, obecno$¢ rownomiernie roztozonych reaktywnych grup funkcyjnych oraz ich
dostepno$¢ steryczna. Przetozenie metody ALD na materiat MOF (AIM = ALD in MOF) bylo
ogromnym wyzwaniem, jednak w wyniku moich badan udato si¢ potaczyc¢ te trzy niezbedne warunki
w nowym materiale mikro-mezo-porowatym, ktory otrzymat nazweg NU-1000.

13
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a) b)
1 g B

.x' lchemisorpcja
Me;Al

Rys. 9 Schemat ideowy chemisorpcji Me3Al metoda ALD: a) na powierzchni, oraz b) w porach
materiatu MOF.

Otrzymany przeze mnie materiat NU-1000 zbudowany jest z rdzeni oksocyrkonowych
[Zrs(n3-OH)s(OH)s]®* oraz tacznikow tetrakarboksylanowych (TBAPy*). Materiat NU-1000
charakteryzuje si¢ wysoka stabilno$cig termiczng (do 350 °C), duzg porowato$cig oraz unikalng
geometriag poréw (mezopory o $rednicy ~30 A, Rys. 10). Dzieki takiej budowie (wezty sieci
zawierajace grupy —OH) i wysokiej trwatosci zardwno termicznej jak i chemicznej, NU-1000 okazat
sie doskonatg platforma do funkcjonalizacji z wykorzystaniem chemisorpcji (m. in. technikg ALD).

1000 = HCI Activated NU-1000

800
o AsSynthesized
NU-1000
600

L]
.—Ooouﬂoo"’...

0.0 072 0:4 ofs 0?8 1t0
p/p°

Rys. 10 a) Budowa podstawowych jednostek budulcowych oraz struktura materiatu NU-1000; b)
izotermy adsorpcji N2 (T = 77 K) dla NU-1000; c) obrazy elektronowej mikroskopii skaningowe;j
mikrokrystalicznej probki NU-1000.

Chemisorpcyjna funkcjonalizacja NU-1000 przeprowadzona byla na dwa sposoby, metoda
chemisorpcji z roztworu oraz z fazy gazowej z wykorzystaniem techniki ALD. W swoich badaniach
skupitem si¢ na chemisorpcji z roztworu, natomiast modyfikacje metoda ALD prowadzone byly
przez Dr. J. Mondlocha. Na podstawie modelowych eksperymentéw prowadzonych w roztworze
MesAl oraz Et,Zn, jak 1 wykorzystujac czyste zwigzki metaloorganiczne w postaci par (podejscie
ALD), zaobserwowaliSmy podobny przebieg reakcji NU-1000 ze zwigzkami metaloorganicznymi
z utworzeniem materiatow AlI-NU-1000 oraz Zn-NU-1000.
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Rys. 11 a) Schemat ideowy modyfikacji wezla cyrkonowego zwigzkami metaloorganicznymi oraz
schematy przeprowadzonych reakcji NU-1000 z: b) MesAl oraz c) Et2Zn.

Na podstawie metody ICP-OES oznaczyli§my stopien inkorporacji glinu i cynku w materiatach
M-NU-1000 (M = Al, Zn), stosunek M/Zrs wynosit odpowiednio dla Al: 10,0 (z roztworu), 8,1 (ALD)
oraz dla Zn: 3,6 (z roztworu), 3,0 (ALD), co $wiadczy o dobrej dostepnosci i wysokiej reaktywnosci
grup Zr-OH. Na podstawie badan rentgenostrukturalnych PXRD potwierdzilem, ze materiaty
zachowaty swoja strukture krystaliczng, niezaleznie od $ciezki modyfikacji chemisorpcyjnej.
Na podstawie badan sorpcyjnych diazotu potwierdziliSmy réwniez wysoka porowatos¢ tak
zmodyfikowanych materiatow (Rys. 12).
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Rys. 12 Charakteryzacja budowy NU-1000 oraz materialow otrzymanych po modyfikacji
M-NU-1000 (M = Al, Zn): a) badania PXRD; b) izotermy adsorpcji N2 (T =77 K).

W  kolejnych badaniach, opisanych w pracy HS, podjalem proby chemisorpcyjnej
funkcjonalizacji weztow w NU-1000 z wykorzystaniem wielofunkcyjnych czasteczek organicznych.
Opracowalem 1 rozwingtem niezwykle dogodng metod¢ funkcjonalizacji NU-1000 poprzez
zastosowanie pochodnych kwasow organicznych, ktére moga by¢ przylaczane do klasterow
[Zrs(OH)16]*" w wyniku podstawienia grup hydroksylowych. Metoda chemisorpcyjne;
funkcjonalizacji, nazwana Solvent-Assisted Ligand Incorporation (SALI), umozliwita otrzymanie
szeregu pochodnych NU-1000 sfunkcjonalizowanych kwasami organicznymi. W swoich badaniach
skupilem si¢ nareakcjach materialu NU-1000 z aromatycznymi kwasami karboksylowymi,
zawierajacymi roznorodne podstawniki (Rys. 13). Badatem wptyw efektow sterycznych, jak rowniez
mocy kwasu karboksylowego na stopien inkorporacji czasteczek do wezla. Na podstawie
przeprowadzonych badan spektroskopii NMR stwierdzilem, Ze mozliwe jest przylaczenie
maksymalnie 4 czasteczek kwasu karboksylowego (np. kwas benzoesowy czy izonikotynowy) przez
jeden klaster oksocyrkonowy. Wszystkie uzyskane materiaty zostaly scharakteryzowane
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z wykorzystaniem dyfraktometrii proszkowej PXRD, spektroskopii w podczerwieni DRIFT oraz
badan sorpcji N2, potwierdzajac zachowanie struktury porowatej produktow.

a X=-Br(1), 0}_@7\, Y =-F (6), Br (7), -1 (8),
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Rys. 13 a) Schemat przebiegu procesu SALI dla wezta oksocyrkonowego, b) zestawienie ligandow
karboksylowych zbadanych w procesie SALI dla NU-1000.

Ponadto, we wspoélpracy z dr. P. Derig, dowiedliSmy, ze mozliwa jest sekwencyjna funkcjonalizacja,
w ktorej zainkorporowane w pierwszym etapie czasteczki moga by¢ nastepnie zmodyfikowane
z wykorzystaniem réznych przeksztalcen, np. reakcji ,,click”, reakcji kondensacji iminowej lub
reakcji alkilowania jodkiem metylu (Rys. 14a).
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Rys. 14 a) Schemat przebiegu wtornej funkcjonalizacji NU-1000. Porownanie pochodnych NU-1000
otrzymanych w reakcji ,,click”: b) fragmenty widm spektroskopii DRIFT - NU-1000 (dot), NU-
1000/15 (srodek), NU-1000/19 (gora) c) dyfraktogramy proszkowe, d) izotermy adsorpcji Na
(T=77K).

W ramach kolejnej pracy H6, zaproponowalem wykorzystanie strategii enkapsulacji
modelowych czasteczek lekow w NU-1000 z wykorzystaniem chemisorpcyjnej metody SALI
Do tych modelowych badan wybrane zostaly czasteczki lekow zawierajace grupy karboksylowe, aby
przytaczenie leku byto mozliwe bezposrednio do wezta sieci MOF. Wybrano 3 modelowe leki —
ketoprofen (L3), kwas nalidyksowy (L.4) i lewofloksacyne (LS) (Rys. 15). Ketoprofen, podobnie jak
ibuprofen, nalezy do grupy niesteroidowych lekéw przeciwzapalnych (NLPZ). Ich dziatanie polega
na inhibicji enzymow z rodziny cyklooksygenaz (zaréwno COX-1, jak 1 COX-2), w zwigzku z czym
hamowana jest synteza prostaglandyn, prostacykliny i1 tromboksanéw. Taki mechanizm dziatania
wyjasnia wlasciwosci biologiczne tych lekow (dzialanie przeciwzapalne, przeciwgoraczkowe
1 przeciwbdlowe). Kwas nalidyksowy nalezy do grupy antybiotykéw chinolonowych. Jego dziatanie
bakteriobdjcze polega na hamowaniu syntezy DNA, przez co zaburza proces jego replikacji.
Lewofloksacyna to takze lek przeciwbakteryjny, nalezacy do grupy fluorochinolonéw. Jej dziatanie
polega na destabilizacji procesu syntezy DNA bakterii.
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Rys. 15 a) Schemat przylaczania i uwalniania czasteczek lekow z mezoporowatej sieci MOF,
b) modelowe czasteczki lekow wybrane do badan.

W ramach dalszych badan sprawdzona zostata stabilno$¢ NU-1000 w buforach fosforanowych
o réoznym stezeniu. Badanie trwatosci materialu typu MOF w wybranym buforze miato na celu
sprawdzenie czy i w jakim tempie polimer ten jest degradowany. IloSciowo mozna to oznaczy¢
badajac zmiang st¢zenia lacznika organicznego z wykorzystaniem spektroskopii UV-Vis. Badania
wykonywano w kilku réznych buforach: buforze fosforanowym (H.POs/HPO4>") o pH = 7,4; PBS
(ImM, 2mM, 5mM) o pH = 7,4 oraz roztworze buforowym o pH = 2. Na podstawie
przeprowadzonych badan stwierdzilismy, ze NU-1000 jest stabilny w buforze PBS o st¢zeniu do
2 mM, natomiast przy wyzszych stgzeniach jondéw fosforanowych ulega stopniowej degradacji
z uwolnieniem lgcznikow TBAPy*.
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Rys. 16 a) Badania stabilnosci NU-1000 w roztworach PBS o r6znym stezeniu. Profile uwalniania
lekéw z materialu NU-1000 w roztworach PBS o r6znym st¢zeniu: b) ketoprofen, c) kwas
nalidyksowy, d) lewofloksacyna.

Z przeprowadzonych badan profili uwalniania wprowadzonych czasteczek gosci (ketoprofen, kwas
nalidyksowy 1 lewofloksacyna) stwierdziliSmy, ze w Zadnym z prezentowanych przykladéw nie
obserwuje si¢ 100% uwolnienia leku. Dla wszystkich probek przy stezeniu 2 mM PBS krzywe
uwalniania osiagaja plateau po 48 h, dajac rdézne ilosci uwolnionego leku. Najwigksza wartos¢
zaobserwowano dla ketoprofenu, gdzie uzyskano uwalnianie na poziomie ponad 20% wagowych.
Dwa razy mniej uwolnionego zostalo kwasu nalidyksowego (10% wagowych), natomiast dla
lewofloksacyny wida¢ pewng tendencje wzrostowa po uptywie 4 dni, gdzie uzyskano okoto 3%
wagowych uwolnionego leku. Zestawiajac ze sobg te warto$ci mozna uszeregowac rosngco badane
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leki zgodnie z szybkoscig ich uwalniania z materialu NU-1000: lewofloksacyna < kwas nalidyksowy
< ketoprofen.

Metody postsyntetycznej modyfikacji materiatdw MOF z wykorzystaniem metody SALE, SALI
czy transmetalacji staly si¢ podstawa opracowania artykulu przegladowego w Chemical Society
Reviews ujetego w cyklu publikacyjnym jako pozycja H7.

3. Cyrkonowe mikro-mezoporowate sieci MOF o duzej powierzchni wlasciwej — weryfikacja modelu
sorpcji diazotu w sieciach MOF (H8-H9)

W swoich badaniach skupitem si¢ na eksploracji obszaru cyrkonowych sieci MOF zbudowanych
z czterofunkcyjnych tgcznikow organicznych zawierajacych fragment pirenowy. W tym celu swoje
wysitki skupilem na stworzeniu nowej grupy materiatow, cechujacych si¢ wicksza porowatoscia,
przy zachowaniu wysokiej stabilnosci sieci krystalicznej. Efektem tych badan sa przyktady nowych
sieci MOF o topologii ftw [6a], ktore byly przedmiotem dwoch prac H8 i H9.

W ramach prowadzonych badan, opisanych w pracy H8, zaprojektowalem i otrzymatem nowy
material mikroporowaty NU-1100, w ktorym wykorzystano tacznik tetrakarboksylanowy oraz wezty
[Zrs04(OH)4]'* (Rys. 17). NU-1100 pomimo wykorzystania lacznika o zblizonej geometrii do
tacznika HsTBAPy, w zblizonych warunkach reakcji solwotermalnej, prowadzi do otrzymania sieci
MOF o innej topologii niz NU-1000, poniewaz struktura NU-1100 posiada odmienng budowe wezla.
Wezet w NU-1100 potaczony jest z dwunastoma grupami karboksylanowymi, natomiast w NU-1000
tylko z oSmioma, co powoduje ze wezet w NU-1100 jest koordynacyjnie wysycony.
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Rys. 17 a), b) Elementy strukturalne oraz c) struktura krystaliczna NU-1100, d) poroéwnanie
dyfraktogramow proszkowych dla NU-1100, e) poréwnanie izoterm adsorpcji N» (T = 77 K) dla
$wiezej 1 nasgczanej woda probki NU-1100.

Dla otrzymanego materialu NU-1100, na podstawie pomiaréw sorpcyjnych, wyznaczylem
powierzchnie wtasciwa BET, ktéra wyniosta 4020 m*/g. Nalezy podkresli¢, ze w chwili otrzymania
1 scharakteryzowania tego materialu byla to najwyzsza warto§¢ powierzchni BET wsrod
cyrkonowych materialow MOF. Waznym elementem prowadzonych prac bylo potwierdzenie
stabilno$ci termicznej oraz odpornosci na czynniki korozyjne (na przykladzie ciektej wody) sieci
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NU-1100. W celu sprawdzenia stabilnosci NU-1100 wobec wody przeprowadzitem eksperyment,
w ktorym krysztaty materiatu byly nasagczone w wodzie przez 24 h. Po tym czasie poddano je
ponownej aktywacji (desolwatacji). Izoterma adsorpcji N2 dla materialu poddanemu dziataniu wody
nie odbiegata od izotermy dla §wiezo przygotowanego materiatu, co potwierdzito wysoka stabilnos¢
NU-1100 wobec ciektej wody. Ponadto na podstawie wysokoci§nieniowych badan (do 60 bar)
adsorpcji wodoru i1 metanu, przeprowadzonych we wspoOtpracy z grupa prof. T. Yildirima,
stwierdzilismy, ze NU-1100 posiada bardzo dobre parametry sorpcji powyzszych gazow.

Otrzymanie termicznie i chemicznie stabilnego materiatu NU-1100 stato si¢ motywacja
do dalszych poszukiwan cyrkonowych sieci porowatych o topologii ftw. Celem moich prac byto
otrzymanie cyrkonowego materiatu MOF o mozliwie najwigkszej powierzchni wilasciwej BET
(W owym czasie), przy zatozeniu, ze topologia ftw powinna umozliwi¢ uzyskanie grupy materiatow
izoretikularnych. Metoda BET od ponad 80 lat jest jednym z najwazniejszych i1 najbardziej
fundamentalnych narzedzi w badaniu adsorpcji fizycznej w materiatach porowatych [20]. Pionierskie
prace Snurra 1 wspotpracownikow dotyczyly poprawnego wykorzystanie tej metody do wyznaczania
powierzchni wiasciwej sieci MOF [21]. Jednak odkrycia nowych materiatdw MOF w kolejnej
dekadzie spowodowaly pilng potrzebe walidacji metody BET dla materialdbw o bardzo duzej
porowato$ci, gdyz zastosowanie klasycznej metody BET prowadzito do niespdjnych wynikéw
pomiedzy teorig a eksperymentem, przy czym warto$ci powierzchni uzyskane z danych
eksperymentalnych znaczaco przewyzszaty warto$ci wyznaczone teoretycznie.

NU-1101 NU-1102

7 o
—— <
2097, 289 A

Rys. 18 Budowa tacznikéw organicznych oraz modele struktur krystalicznych dla grupy materialow
NU-110x (x = 1-4).

W zwigzku ztym pod moim kierunkiem zostaty podjete wysitki w kierunku zaprojektowania,
syntezy 1 charakteryzacji grupy stabilnych materialdw MOF o takiej samej topologii ftw. W tym celu
zaprojektowaliSmy szereg lacznikow tetrakarboksylanowych o wzrastajgcym rozmiarze ramion,
co przedstawiono na Rys. 18. Taki zbior rzeczywistych materialow postuzyt do modelowych badan
zakresu stosowalnos$ci metody BET dla sieci MOF o duzej porowato$ci, ktore zostaly wykonane
w Scistej wspotpracy z dr. Gomez-Gualdron z zespotu prof. Snurra. Ze wzgledu na bardzo ztozony
charakter syntetyczny projektu sprawowatem opieke mentorskg nad doktorantem T. Wang oraz

20 S. Brunauer, P. H. Emmett, E. Teller, J. Am. Chem. Soc. 1938, 60, 309.
21 K. S. Walton, R. Q. Snurr, J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 8552.
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osobiscie przeprowadzitem syntezg¢ tacznikéw Py-XP i Por-PTP oraz syntezg 1 pelng charakterystyke
strukturalng odpowiadajacych im materiatbow MOF — NU-1101 oraz NU-1104. W efekcie
prowadzonych badan opracowali§my metody otrzymywania 4 nowych cyrkonowych sieci MOF
oznaczonych symbolami od NU-1101 do NU-1104. Na podstawie badan rentgenostrukturalnych dla
monokrysztaléw jak réwniez dla probek proszkowych, przedstawionych na Rys. 193,
potwierdziliSmy otrzymanie jednorodnych probek materialdow. Optymalizacja parametrow
syntetycznych pozwolita mi na uzyskanie makroskopowych probek, ktore mogty postuzy¢ do badan
sorpcji  diazotu. Porownanie wynikow badan sorpcyjnych z teoretycznie wysymulowanymi
izotermami sorpcji N2 potwierdzito praktycznie ilo$ciowa aktywacje (desolwatacje) otrzymanych
materiatow NU-110x (x = 1-4), co jest przedstawione na Rys. 19b. Nalezy podkresli¢, ze po raz
pierwszy otrzymana zostala seria materiatow 0 tej samej topologii i stopniowo zwickszajacym si¢
rozmiarze poréw. Pozwolilo to na weryfikacje zastosowania metody BET do wyznaczania
powierzchni materiatdw MOF o duzej powierzchni.
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Rys. 19 Charakterystyka strukturalna NU-110x: a) wysymulowane i eksperymentalne dyfraktogramy
proszkowe, b) wysymulowane (linie ciggle) i1 eksperymentalne (punkty) izotermy adsorpcji No
(T =77 K); ¢) pordbwnanie udziatu zaadsorbowanych czasteczek N> w monowarstwie do catkowitej
liczby zaadsorbowanych czasteczek na podstawie symulacji izoterm adsorpcji.

Na podstawie poréwnania wartos$ci eksperymentalnych z teoretycznymi stwierdziliSmy, ze model
BET zastosowany do izoterm eksperymentalnych dobrze koreluje z danymi teoretycznymi dla
materiatow, ktore zawieraja gtéwnie mikropory (mate, $rednie i duze jak np. NU-1101, NU-1102).
Wystepowanie zlozonej porowato$ci w materiatach MOF — potaczenia mikroporéw i mezoporow (na
przyktadzie NU-1103 i NU-1104) prowadzi do zawyzonych wartosci powierzchni wlasciwej przy
zastosowaniu metody BET do danych eksperymentalnych sorpcji azotu. W takich przypadkach
metoda ta moze by¢ stosowana jedynie przy uwzglednieniu szeregu kryteriow walidacyjnych [22].

22 D. A. Gémez-Gualdron, P. Z. Moghadam, J. T. Hupp, O. K. Farha, R. Q. Snurr, J. Am. Chem. Soc., 2016, 138, 215.
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4. Cynkowe niekowalencyjne sieci mikroporowate do sorpcji i separacji weglowodorow Cs (H10)

Obok klasycznych ukladow polimerow koordynacyjnych moje zainteresowania badawcze sa
skierowane na niekowalencyjne sieci porowate powstajace w wyniku samoorganizacji
molekularnych jednostek budulcowych. W ramach wczesniejszych prac prowadzonych w zespole
prof. Lewinskiego zwrocitem uwage na obserwowane w ciele statym procesy samoorganizacji
heterordzeniowych klasteréw oksocynkowych.
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Rys. 20 a, b) Samoorganizacja klasteréw oksocynkowych w niekowalencyjne sieci porowate,
c¢) budowa diamentoidalnej niekowalencyjnej sieci porowatej] WUT-1.

Szczegotowa analiza budowy krystalicznej otrzymanych zwigzkow pozwolita stwierdzié,
ze materialy te w ciele stalym tworza niekowalencyjne sieci mikroporowate [23]. Kolejnym
niezwykle interesujacym odkryciem bylo otrzymanie dekanuklearnego weglanu cynkowego
[Zn10(us-CO3)a(L)12] (L = anion hydroksychinolinowy) (WUT-1 = Warsaw University of
Technology-1), ktory jest wyjatkowym przyktadem niekowalencyjnego materiatu mikroporowatego
o strukturze diamentoidalnej o bardzo duzej powierzchni wiasciwej BET (1225 m? g?) i bardzo
dobrych wtasnosciach sorpcyjnych gazow (N2, Hz, CO., CHs) [24]. Powyzsze badania
samoorganizacji klasterow cynkowych w ciele statym zachecity mnie do bardziej systematycznych
poszukiwan potencjalnych materiatow porowatych o zaprojektowanej strukturze krystalicznej.
W pracy H10 przedstawitem racjonalne podejscie do poszukiwania niekowalencyjnych sieci
porowatych o zaprojektowanej topologii, ktore moga postuzy¢ jako znakomite materiaty do separacji
weglowodoréw zawierajacych 6 atomow wegla (izomery heksanu, cykloheksan, benzen). Swoje
badania skupilem na grupie materialdow o diamentoidalnej, analogicznej do materialu WUT-1,
strukturze krystalicznej. Dobér kryteriow wielkosci porow (objetoéé komory w zakresie 138-433 A3)
pozwolit na wyselekcjonowanie najlepszych kandydatow do takiego zadania (Rys. 21). Dzigki
racjonalnemu podejéciu projektowemu otrzymaliémy dwie nowe izostrukturalne niekowalencyjne
sieci porowate DiaMM-1 oraz DiaMM-2. Na uwage zastuguje fakt, Zze otrzymane materialy sg
bardzo stabilne termicznie (do 200 °C), co jest niezwykle rzadko obserwowane dla sieci
niekowalencyjnych. W dalszym etapie prac zbadatlem wtasciwosci sorpcyjne materiatow DiaMM-1

23 W. Bury, L. Justyniak, D. Prochowicz, A. Rola-Noworyta, J. Lewinski, Inorg. Chem. 2012, 51, 7410.
24 K. Sokotowski, W. Bury, I. Justyniak, D. Fairen-Jimenez, K. Sottys, D. Prochowicz, S. Yang, M. Schrdder, J.
Lewinski, Angew. Chem. Int. Ed. 2013, 52, 13414.
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Rys. 21 a) Budowa klasterow DiaMM-1 oraz DiaMM-2; b) sposdb samoorganizacji klasterow
w niekowalencyjng diamentoidalng sie¢ porowata, 24 puste komory w komorce elementarnej
zaznaczone sg zOttymi i pomaranczowymi sferami; c¢) wykres przedstawiajacy wyniki poszukiwan
w bazie CSD diamentoidalnych struktur niekowalencyjnych.

I DiaMM-2 wobec matych czasteczek (N2, izomery heksanu, cykloheksan i benzen). Na podstawie
statycznych jak i dynamicznych badan sorpcyjnych zaobserwowatem preferencyjne oddziatywanie
rozgat¢zionych izomeroéw z porami materiatow DiaMM. Ponadto w przypadku DiaMM-2 rozdziat
mieszaniny izomeré6w heksanu na kolumnie chromatograficznej zawierajacej ten materiat byt
8-krotnie szybszy niz w przypadku DiaMM-1 (Rys. 22). Efekt ten jest wynikiem omnifobowego
charakteru powierzchni poréw w materiale DiaMM-2, spowodowanego obecnos$cig grup -CFs w
klasterze. Podobny efekt zaobserwowatem w przypadku sorpcji i Separacji mieszaniny cykloheksanu
i benzenu, gdzie oddziatywanie cykloheksanu ze strukturg porowatg bylo znacznie wigksze nize w
przypadku benzenu. Badania rozdzialu chromatograficznego prowadzone byty w $cistej wspotpracy
z prof. J. Navarro z Uniwersytetu w Granadzie, ktory jest §wiatowym ekspertem w badaniach
separacji malych czasteczek. Praca H10 daje nowe spojrzenie na projektowania nowych sieci
porowatych do zastosowan w sorpcji i separacji matych czasteczek.
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Rys. 22 Statyczne i dynamiczne badania sorpcji izomerdw alkandw. Izotermy adsorpcji alkanow Ce
dla materiatu: a) DiaMM-1, b) DiaMM-2; rozdziat chromatograficzny mieszanin izomerow alkanéw
Cs-Ce na ztozu: c) DiaMM-1, d) DiaMM-2. Wstawki na wykresach zawieraja zaleznosci van’t Hoffa.
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4.3.3 Podsumowanie:

Do najwazniejszych sukcesoéw i wnioskow uzyskanych w toku prac badawczych stanowigcych ten
cykl publikacyjny zaliczam:

1. Nowatorskie zastosowanie metody wymiany tacznikow SALE do przeksztalcenia materialow
porowatych typu pillared paddlewheel w nowe pochodne o strukturze nieinterpenetrujacej;

2. Okres$lenie oraz zbadanie czynnikdw determinujacych przebieg reakcji wymiany tacznikéw
bispirydynowych w sieciach typu pillared paddlewheel, wykazanie roli zasadowos$ci tacznika
na przebieg wymiany w krysztale sieci MOF;

3. Pionierskie badania polegajace na wprowadzeniu dluzszych tgcznikow do struktury MOF
z wykorzystaniem metody SALE na drodze krysztal-w-krysztal, przeprowadzenie po raz pierwszy
eksperymentéw z mieszaninami tgcznikdéw i okreslenie preferowanego kierunku wymiany;

4. Wykorzystanie wymiany metalu w wezle sieci MOF typu pillared paddlewheel i wykazanie
wplywu na podwyzszenie stabilno$¢ uzyskanej sieci;

5. Zaprojektowanie i synteza nowego materiatu mikro-mezo-porowatego NU-1000 — niezwykle
dogodnej platformy do funkcjonalizacji metodami chemisorpcyjnymi z fazy ciektej jak rowniez
z fazy gazowej (ALD);

6. Zbadanie nowej metody funkcjonalizacji sieci cyrkonowych SALI na drodze chemisorpcji
malych czasteczek organicznych (kwasow karboksylowych) z wykorzystaniem materiatu NU-1000
jako platformy do modyfikacji;

7. Zbadanie materialu NU-1000 jako potencjalnego nosnika wybranych lekow, zawierajacych
grupy karboksylowe w czasteczce;

8. Zaprojektowanie, synteza i charakteryzacja grupy nowych cyrkonowych materiatow mikro-
mezo-porowatych NU-110x (x = 0-4) o topologii sieci ftw, ktére charakteryzuja si¢ porowato$cia
a dodatkowo sg bardzo stabilne termicznie oraz odporne na dziatanie powietrza oraz wody. Materiat
NU-1103 charakteryzuje si¢ najwigksza powierzchnig wiasciwg wérod cyrkonowych sieci MOF;

9. Zaprojektowanie nowych niekowalencyjnych materialéw porowatych o diamentoidalnej sieci
DiaMM-1 i DiaMM-2 z wykorzystaniem oryginalnego podejscia w oparciu o krystalograficzng baze
danych oraz opracowanie dogodnej 1 wydajnej syntezy tych materiatow;

10. Wykorzystanie materiatow DiaMM-1 i DiaMM-2 do bardzo wydajnego rozdzialu mieszanin
izomerow heksanu oraz mieszanin cykloheksan/benzen oraz wykazanie wptywu podstawnikow
w klasterze na szybkos$¢ separacji sktadnikéw w badanych mieszaninach.

23



Wojciech Bury Autoreferat (PL) Zatgcznik 2

4.3.4 Wplyw na rozwoj dziedziny

Prace zaprezentowane w cyklu byty cytowane ponad 1000 razy. Na szczeg6lne wyrdznienie zastuguja
nastepujace fakty:

- praca oryginalna H4 pt.: “Vapor-Phase Metalation by Atomic Layer Deposition in a Metal-Organic
Framework™ uzyskata ponad 320 niezaleznych cytowan i osiagneta status Highly Cited Paper wg
bazy Web of Science

- praca oryginalna H8 pt.: “Ultrahigh Surface Area Zirconium MOFs and Insights into the
Applicability of the BET Theory” uzyskata ponad 140 niezaleznych cytowan i osiagne¢ta status
Highly Cited Paper wg bazy Web of Science

- praca przegladowa H9 pt.: “Beyond post-synthesis modification: evolution of metal-organic
frameworks via building block replacement” uzyskata ponad 320 niezaleznych cytowan i osiggne¢ta
status Highly Cited Paper wg bazy Web of Science

4.3.5 Plany badawcze

Obecnie prowadzg¢ badania nad projektowaniem i synteza nowych nieorganiczno-organicznych sieci
porowatych do zastosowan w sorpcji, separacji czy katalizie w ramach projektu badawczego NCN
Sonata Bis pt. ,,Rozwijanie nowych strategii syntezy nieorganiczno-organicznych materialow
porowatych”. Tematyka siecit MOF w Polsce jest nadal obszarem eksplorowanym w niewielkim
stopniu. W swoich planach badawczych chcialbym rozwina¢ ten obszar, poszukujac nowych uktadow
porowatych czy kompozytowych. Swoje zainteresowania chciatbym skierowa¢ nie tylko w strong
polimeréow koordynacyjnych ale rowniez porowatych polimerdw organicznych POP (ang. Porous
Organic Polymers) czy porowatych sieci kowalencyjnych COF (ang. Covalent Organic Frameworks)
czy niekowalencyjnych sieci porowatych NPM (ang. Noncolvalent Porous Materials). Ostatnia
dekada pokazuje jak dynamiczny rozwo6j przezywaja te grupy materiatow. Podejsécie takie wymaga
promocji takiej tematyki badawczej w naszym kraju aby mozna bylo na tym polu konkurowac
z liczacymi si¢ oS$rodkami zagranicznymi. Rozbudowa infrastruktury badawczej jest istotnym
elementem poszerzania tej tematyki w zwigzku z czym begde podejmowat dziatania w kierunku
pozyskiwania $rodkow na rozbudowe¢ mozliwosci badawczych moich i moich wspotpracownikow.

5. Omowienie pozostalych osiggnie¢ naukowo-badawczych, dydaktycznych,
nawigzanej wspolpracy naukowej oraz dzialan w zakresie popularyzacji nauki

Jestem wspotautorem 30 publikacji, nieuwzglednionych w cyklu, po obronie doktoratu (2008):

1. Z.Florjanczyk, W. Bury, E.Zygadlo-Monikowska, I. Justyniak, R. Balawender, J. Lewinski
“Structure Investigations of Dichloroaluminum Benzoates: An Unprecedented Example of a
Monomeric Aluminum Complex with a Chelating Carboxylate Ligand” Inorg. Chem., 2009, 48,
10892-10894.

2. W.Bury, E. Krajewska, M. Dutkiewicz, K. Sokotowski, I. Justyniak, Z. Kaszkur, K. J. Kur-
zydtowski, T. Plocinski, J. Lewinski “fert-Butylzinc Hydroxide as Efficient Predesigned Precur-
sor of ZnO Nanoparticles” Chem. Commun. 2011, 47, 5467-5469.

3. W.Bury, E.Chwojnowska, I. Justyniak, J.Lewinski, A. Affek, E.Zygadlo-Monikowska,
J. Bak, Z. Florjanczyk “Investigations on the Interaction of Dichloroaluminum Carboxylates
with Lewis Bases and Water: an Efficient Road toward Oxo- and Hydroxoaluminum Carboxylate
Complexes” Inorg. Chem. 2012, 51, 737-745.
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4.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

W. Bury,* 1. Justyniak, D. Prochowicz, Z. Wrobel, J. Lewinski “Oxozinc Carboxylates: A Pre-
designed Platform for Modelling Prototypical Zn-MOFs’ Reactivity Toward Water and Donor
Solvents” Chem. Commun. 2012, 48, 7362-7364.

W. Bury, L. Justyniak, D. Prochowicz, A. Rola-Noworyta, J. Lewinski “Oxozinc Carboxylate
Complexes: A New Synthetic Approach and the Carboxylate Ligand Effect on the Non-Covalent
Interactions-Driven Self-Assembly” Inorg. Chem. 2012, 51, 7410-7414.

O. Karagiaridi, W. Bury, A. A. Sarjeant, C. L. Stern, O. K. Farha, J. T. Hupp “Synthesis and
characterization of isostructural cadmium zeolitic imidazolate frameworks via solvent-assisted
linker exchange” Chem. Sci. 2012, 3, 3256-3260.

O. Karagiaridi, M. Lalonde, W. Bury, A. A. Sarjeant, O. K. Farha, J. T. Hupp “Opening ZIF-8:
A Catalytically Active Zeolitic Imidazolate Framework of Sodalite Topology with Unsubstituted
Linkers” J. Am. Chem. Soc. 2012, 134, 18790-18796.

M. B. Lalonde,i W. Bury,{ O. Karagiaridi, Z. J. Brown, J. T. Hupp, O. K. Farha “Transmeta-
lation: Routes to Metal Exchange within Metal—organic Frameworks” J. Mater. Chem. A, 2013,
1, 5453-5468.

K. Sokotowski, W. Bury, L. Justyniak, A. M. Cie$lak, M. Wolska, K. Sottys, 1. Dzigcielewski, J.
Lewinski “Activation of COz by tBuZnOH Species: Efficient Routes to Novel Nanomaterials
Based on Zinc Carbonates” Chem. Commun. 2013, 49, 5271-5273.

K. Sokotowski, W. Bury, D. Fairén-Jiménez, 1. Justyniak, K. Sottys, D. Prochowicz, S. Yang,
M. Schroder, J. Lewinski “Permanent Porosity Derived from the Self-assembly of Highly Lumi-
nescent Molecular Zinc Carbonate Nanoclusters” Angew. Chem. Int. Ed. 2013, 52, 13414-13418.

C. W. Kung, T. C. Wang, J. E. Mondloch, D. Fairen-Jimenez, D. M. Gardner, W. Bury, J. M.
Klingsporn, J. C. Barnes, R. Van Duyne, J. F. Stoddart, M. R. Wasielewski, O. K. Farha, J. T.

Hupp “Metal-Organic Framework Thin Films Composed of Free-Standing Acicular Nanorods
Exhibiting Reversible Electrochromism” Chem. Mater. 2013, 25, 5012-5017.

P. Deria, J. E. Mondloch, E. Tylianakis, P. Ghosh, W. Bury, R. Q. Snurr, J. T. Hupp, O. K. Farha
“Perfluoroalkane Functionalization of NU-1000 via Solvent-Assisted Ligand Incorporation: Syn-
thesis and CO2 Adsorption Studies” J. Am. Chem. Soc. 2013, 135, 16801-16804.

Y. G. Chung, J. Camp, M. Haranczyk, B. J. Sikora, W. Bury, V. Krungleviciute, T. Yildirim, O.
K. Farha, D. S. Sholl, R. Q. Snurr “Computation-Ready, Experimental Metal — Organic Frame-
works: A Tool To Enable High-Throughput Screening of Nanoporous Crystals” Chem. Mater.
2014, 26, 6185-6192.

I. Justyniak, W. Bury, D. Prochowicz, K. Wojcik, J. Zachara, J. Lewinski “Toward Coordination
Polymers Based on Fine-Tunable Group 13 Organometallic Phthalates” Inorg. Chem. 2014, 53,
7270-7275.

I. Hod, W. Bury, D. M. Karlin, P. Deria, C.-W. Kung, M. J. Katz, M. So, B. Klahr, D. Jin, Y.-W.
Chung, T. W. Odom, O. K. Farha, J. T. Hupp “Directed Growth of Electroactive Metal-Organic
Framework Thin Films Using Electrophoretic Deposition” Adv. Mater. 2014, 26, 6295-6300.

O. Karagiaridi,{ W. Bury,{ J. E. Mondloch, J. T. Hupp, O. K Farha “Solvent-Assisted Linker
Exchange: An Alternative to the De Novo Synthesis of Unattainable Metal-Organic Frame-
works” Angew. Chem. Int. Ed. 2014, 53, 4530-4540.

J. E. Mondloch, M. J. Katz, W. C. Isley III, P. Ghosh, P. Liao, W. Bury, G. W. Wagner, M. G.
Hall, J. B. DeCoste, G. W. Peterson, R. Q. Snurr, C. J. Cramer, J. T. Hupp, O. K. Farha “Destruc-

tion of chemical warfare agents using metal-organic frameworks” Nat. Mater. 2015, 14, 512-
516.
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18.

19.

20.

21.

22.

23.

24,

25.

26.

27.

28.

29.

30.

M. Kubisiak, K. Zelga, W. Bury, 1. Justyniak, K. Budny-Godlewski, Z. Ochal, J. Lewinski “De-
velopment of zinc alkyl/air systems as radical initiators for organic reactions” Chem. Sci. 2015,
6,3102-3108.

K. Sokotowski, 1. Justyniak, W. Bury, J. Grzonka, Z. Kaszkur, £.. Makolski, M. Dutkiewicz, A.
Lewalska, E. Krajewska, D. Kubicki, K. Wojcik, K. J. Kurzydtowski, J. Lewinski “tert-Bu-
tyl(tert-Butoxy)zinc Hydroxides: Hybrid Models for Single-Source Precursors of ZnO Nanocrys-
tals” Chem. Eur. J. 2015, 21, 5488-5495.

K. Sokotowski, W. Bury, A. Tulewicz, A. M. Cieslak, 1. Justyniak, D. Kubicki, E. Krajewska, A.
Milet, R. Moszynski, J. Lewinski “Experimental and Computational Insights into Carbon Diox-
ide Fixation by RZnOH Species” Chem. Eur. J. 2015, 21, 5496-5503.

P. Deria, W. Bury, 1. Hod, C. W. Kung, O. Karagiaridi, J. T. Hupp, O. K. Farha “MOF Function-
alization via Solvent-Assisted Ligand Incorporation: Phosphonates vs Carboxylates” Inorg.
Chem. 2015, 54, 2185-2192.

P. Deria, D. A. Gomez-Gualdron, W. Bury, H. T. Schaef, T. C. Wang, P. K. Thallapally, A. A.
Sarjeant, R. Q. Snurr, J. T. Hupp, O. K. Farha “Ultraporous, water stable, and breathing zirco-
nium-based metal—organic frameworks with ftw topology” J. Am. Chem. Soc. 20185, 137, 13183-
13190.

I. Hod, W. Bury, D. M. Gardner, P. Deria, V. Roznyatovskiy, M. R. Wasielewski, O. K. Farha, J.
T. Hupp “Bias-Switchable Permselectivity and Redox Catalytic Activity of a Ferrocene-Func-
tionalized, Thin-Film Metal—Organic Framework Compound” J. Phys. Chem. Lett. 2015, 6, 586-
591.

I. Hod, P. Deria, W. Bury, J. E. Mondloch, C.-W. Kung, M. So, M. D. Sampson, A. W. Peters,
C. P. Kubiak, O. K. Farha, J. T. Hupp “A porous proton-relaying metal-organic framework ma-

terial that accelerates electrochemical hydrogen evolution” Nat. Commun. 2015, 6, 8304/1-
8304/9.

C. W. Kung, J. E. Mondloch, T. C. Wang, W. Bury, W. Hoffeditz, B. Klahr, R. C. Klet, M. J.
Pellin, O. K. Farha, J. T. Hupp “Metal-organic framework thin films as platforms for atomic layer

deposition of cobalt ions to enable electrocatalytic water oxidation” ACS Appl. Mater. Interfaces
2015, 7, 28223-28230.

K. Gontarczyk, W. Bury, J. Serwatowski, P. Wiecinski, K. Wozniak, K. Durka, S. Lulinski “Hy-
brid triazine-boron two-dimensional covalent organic frameworks : synthesis, characterization,
and DFT approach to layer interaction energies” ACS Appl. Mater. Interfaces 2017, 9, 31129-
31141.

I. Justyniak, D. Prochowicz, A. Tulewicz, W. Bury, P. Gos, J. Lewinski “Structure investigations
of group 13 organometallic carboxylates” Dalton Trans. 2017, 46, 669-677.

A. Kornowicz, M. Terlecki, D. Prochowicz, C. Pichon, L. Justyniak, W. Bury, Z. Wrobel, J.-P.
Sutter, J. Lewinski “Synthesis, structure, and magnetic properties of a mononuclear chiral (ace-
tato)bis(aminoalkoxido)manganese(Ill) complex™ Eur. J. Inorg. Chem. 2017, 10, 1392-1395.

M. Janeta, W. Bury,* S. Szafert “Porous silsesquioxane—imine frameworks as highly efficient
adsorbents for cooperative iodine capture” ACS Appl. Mater. Interfaces 2018, 10, 19964-19973.

K. N. Jarzembska, M. Hapka, R. Kaminski, W. Bury, S. E. Kutniewska, D. Szarejko and M. M.
Szczesdniak, “On the Nature of Luminescence Thermochromism of Multinuclear Copper(I) Ben-
zoate Complexes in the Crystalline State” Crystals, 2019, 9, 36-58.
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Studia magisterskie rozpoczalem w roku 1999 na Wydziale Chemicznym Politechniki Warszawskiej
w Warszawie. Studia ukonczylem z wyrdznieniem w 2004 roku. W okresie studiow bylem
wspotzatozycielem, jednym z pierwszych czlonkow i1 prezesem ChKN ,,Flogiston”. W 2004 roku
rozpoczatem studia doktoranckie na Wydziale Chemicznym Politechniki Warszawskiej w zespole
prof. Janusza Lewinskiego. Na realizacj¢ zadan badawczych w ramach doktoratu otrzymatem w 2007
roku grant promotorski. Okres doktoratu zakonczytem publiczng obrong w listopadzie 2008 roku
z dorobkiem naukowym obejmujacym 6 prac w czasopismach z listy filadelfijskiej (w tym 2 prace
w Angewandte Chemie 11 praca w Journal of the American Chemical Society). Moj dorobek naukowy
uzyskany w trakcie doktoratu, zostal wysoko oceniony przez Fundacje¢ na Rzecz Nauki Polskiej, ktora
przyznata mi Stypendium Krajowe dla Mlodych Uczonych w ramach programu START na rok
2008. W 2009 r. moja rozprawa doktorska zostata nagrodzona przez Prezesa Rady Ministrow.
Z dniem 1 stycznia 2009 roku zostalem zatrudniony na etacie adiunkta w Zakladzie Katalizy
Homogennej i Chemii Metaloorganicznej Politechniki Warszawskiej. Moja dalsza aktywnos$¢
naukowa zwigzana byta z badaniami reaktywnosci zwigzkow metaloorganicznych cynku i glinu
zwoda oraz CO2. W tym czasie zaangazowany bylem w prace z magistrantami 1 doktorantami
w zespole prof. J. Lewinskiego oraz prof. Z. Florjanczyka a wyniki tych badan zostaly opublikowane
w szeregu prac naukowych. Osiggnigcia te zostaly wyr6znione zespolowa Nagroda Ministra Nauki
i Szkolnictwa Wyiszego. Prowadzone przeze mnie prace, po uzyskaniu stopnia doktora, dotykaty
réwniez réznorodnych zagadnien dotyczacych porowatosci w ciele statym. W latach 2009-2011
bytem kierownikiem projektu badawczego wlasnego MNiSW - grant NN204 142237,
pt: ,,Projektowanie, otrzymywanie, charakterystyka strukturalna oraz badanie zdolnos$ci sorpcyjnych
gazow oryginalnych nieorganiczno-organicznych materialéw mikroporowatych”.

W czerwcu 2011 roku rozpoczatem staz podoktorski w zespole prof. Josepha Huppa
na Uniwersytecie Northwestern w Stanach Zjednoczonych, na ktéry pozyskatlem indywidualne
finansowanie w ramach prestizowych programéw ,,Kolumb” (FNP) oraz ,,Mobilno$¢ Plus”
(MNiSW). Finansowanie to pozwolito mi na realizacj¢ indywidualnych projektow przygotowanych
przeze mnie w konsultacji z prof. Huppem. Funkcjonowanie tak duzego zespotu naukowego jak Hupp
Group mozliwe jest dzigki odpowiedniej organizacji zespotu, ktory taczy doswiadczenia
doktorantow, postdokow czy profesorow wizytujacych. Praca w tak ztozonym organizmie naukowym
wymaga umiej¢tnosci pracy w grupie oraz realizacji kilku zagadnien jednoczes$nie. Ponadto Hupp
Group opiera si¢ na filozofii pracy multidyscyplinarnej, w ktérej w bardzo ptynny sposob
nawigzywane sg wspOlprace w ramach Uniwersytetu z innymi grupami badawczymi. Nalezy
podkresli¢, ze Hupp Group aktywnie i §cisle wspotpracuje ze specjalistami od metod obliczeniowych
(Snurr Group), zaawansowanej syntezy organicznej (Stoddart Group) czy katalizy (Nguyen Group,
Stair Group). W efekcie wytworzyla sie unikalna atmosfera wspotpracy naukowej nad najbardziej
aktualnymi zagadnieniami nanotechnologii 1 chemii materiatow, ktére moga by¢ z powodzeniem
realizowane. Funkcjonowanie w tym systemie naukowym byto dla mnie ogromnym doswiadczeniem
zawodowym. Pracujac w zespole prof. Huppa miatem mozliwos$¢ wspodlpracy z doktorantami oraz
postdokami, co zaowocowato licznymi wspdlnymi publikacjami. W grupie prof. Huppa petnitem
funkcje mentora w przypadku dwojga mtodych doktorantow (dr Olga Karagiaridi oraz dr Timothy
Wang) oraz aktywnie wspotpracowalem ze stazystami postdokami: prof. Pravasem Derig,
prof. Josephem Mondlochem, prof. Diego Gomez-Gualdronem, prof. Davidem Fairen-Jimenezem
czy dr. Oleksym Gutovem, ktéorzy obecnie zajmujg stanowiska profesorskie w roéznych
uniwersytetach na swiecie. O moim istotnym wkladzie w funkcjonowanie Hupp Group $wiadczy
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wspotautorstwo w 22 pracach (19 prac oryginalnych oraz 3 prace przegladowe), wsrod ktorych
8 wybratem do cyklu habilitacyjnego jako wiodacy autor tych badan.

W uznaniu osiggnie¢ naukowych w 2014 r. zostalem laureatem stypendium MNiSW
dla wybitnych mlodych naukowcéw. Po powrocie ze stazu podoktorskiego w czerwcu 2014 r.
powrécitem na stanowisko adiunkta na Wydziale Chemicznym Politechniki Warszawskiej. W 2015 r.
rozpoczatem realizacje projektu NCN Sonata Bis pt. ,Rozwijanie nowych strategii syntezy
nieorganiczno-organicznych materiatow porowatych”. W 2015 r. zostalem laureatem Nagrody
im. Wojciecha Swietostawskiego Warszawskiego Oddzialu PTChem. Od 1 stycznia 2016
podjatem prace na stanowisku adiunkta na Wydziale Chemii Uniwersytetu Wroclawskiego
w zespole prof. Anny Trzeciak. W tym czasie rozpoczatem wspotprace z dr. M. Janetg z zespotu
prof. S. Szaferta, ktéra zaowocowata publikacja w ACS Appl. Mater. Interfaces. Oprécz wspotpracy
w jednostce macierzystej aktywnie poszukuj¢ naukowych kontaktow za granicg. W 2017 roku
nawiazalem wspotprace z prof. J. Navarro z Uniwersytetu w Granadzie, ktéra zaowocowata w 2018
r. wspolna praca w J. Am. Chem. Soc. Do innych przejaw6éw mojej dziatalnosci naukowej nalezy
udziat w Panelu Ekspertéow NCN (2 razy). Do tej pory bylem kierownikiem trzech projektow
badawczych.

W czasie mojej pracy dydaktycznej zaréwno na Wydziale Chemicznym Politechniki
Warszawskiej jak i na Wydziale Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego prowadzitem zajgcia
dydaktyczne z obszaru chemii nieorganicznej, metaloorganicznej w je¢zyku polskim i angielskim,
ze studentami 1 i II stopnia (seminaria, ¢wiczenia laboratoryjne). Opracowatlem réwniez czg$¢
¢wiczen laboratoryjnych w ramach przedmiotu pt. ,,Zwigzki metali przejSciowych w katalizie” oraz
Advanced inorganic chemistry” dla studentéw II stopnia. Przygotowalem i prowadzitem czgs¢
wyktadu w ramach przedmiotu ,,Struktura i reaktywnos¢ zwigzkéw kompleksowych metali”
dla studentéw II stopnia (studia w jezyku polskim i angielskim). Do tej pory bytem opiekunem
naukowym (promotorem) 6 prac inzynierskich (lub licencjackich) i 9 prac magisterskich.
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