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Recenzowana rozprawa doktorska mgr. Kamila Twarog pt: ,,Sieci
koordynacyjne miedzi(I) z aminokarboksylanami” zostata wykonana
w Zespole Struktury 1 Dynamiki Makrouktadow Wydziatu Chemii
pod kierunkiem Pana dr hab. Andrzeja Kochla, prof. UWr na Uniwersytecie
Wroctawskim.

Chemia koordynacyjna miedzi jest niezwykle wazna dziedzing nauki,
gdyz badania te sg wykorzystywane zarowno w biologii, jak i w przemysle.
Zwiazki miedzi odgrywaja istotng role biologiczng wykazujac aktywnos¢
przeciwbakteryjna, przeciwgrzybicza, stosowane sg jako pestycydy, a takze
jako katalizatory. Polimery koordynacyjne wyrdzniaja sie porowatoscig.
Jednym z przewidywanych zastosowan MOF jest odwracalna wymiana
gazow, co moze mie¢ znaczenie w dziedzinie przechowywania energii
i separacji substancji, czy zdolno$¢ do adsorpcji wody i jej wykorzystania

w procesach przemiany ciepta.
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Celem pracy byla synteza solwotermalna w reaktorach Berghof,
charakterystyka magneto-strukturalna nowych aminokarboksylowych
polaczefi metaliczno-organicznych tworzacych potaczenia koordynacyjne
i uktady polimeréw koordynacyjnych Cu(Il) o wymiarowosci od 1D do 3D
oraz okreslenie wplywu liganda N—-O donorowego na strukture 1 wtasciwosci
magnetyczne. Praca obejmowala dobér warunkow syntezy, okreslenie
struktury krystalicznej uzyskanych zwigzkéw metaliczno-organicznych,
okreslenie geometrii sfery koordynacyjnej jonu centralnego oraz sposobu
koordynacji do liganda aminokarboksylowego, pomiary podatnosci
magnetycznej w zaleznosci od temperatury oraz luminescencji.

Z formalnego punktu widzenia oceniana rozprawa doktorska zawarta
na 123 stronach, obejmuje 11 rozdziatow: Wstep, Cel pracy, Wykaz skrotow,
Cze$¢ eksperymentalna, Analiza wynikow, Podsumowanie, Bibliografia,
Streszczenie, Abstract, Dorobek naukowy i Suplement.

Wstep obejmuje 14 stron dotyczacych chemii miedzi i1 chemii
koordynacyjnej. W pierwszym podrozdziale zostaly krotko opisane zwiazki
miedzi oraz ich zastosowanie. W nastepnych podrozdziatach Doktorant
opisuje chemie koordynacyjng kladgc szczegolny nacisk na polimery
koordynacyjne, ich budowe i wykorzystanie. Rozdzial ten jest opisany
W przejrzysty sposob bez zbednej szczegdtowosci.

Kolejny rozdziat to jednostronicowy Cel pracy, ktory okresla w jasny sposob
zadania, ktory postawil sobie Doktorant i kolejne badania, ktore bedzie
prowadzit.

Kolejny rozdzial to Wykaz skrotow, ktdry miesci sie¢ na dwdch stronach.
Czwartym rozdziatem jest czes¢ eksperymentalna zajmujaca 21 stron. Pan
mgr Twardg opisuje synteze solwotermalng, ktora wykorzystat
do otrzymywania sieci metaliczno-organicznych w postaci czysto

krystalicznej. Pierwszym etapem pracy bylo dokonanie optymalizacji
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syntezy. Waznymi elementami na przereagowanie substancji i otrzymanie
odpowiednich krysztaldéw byty dobdr temperatury oraz czasu reakc;ji.
Otrzymane zwigzki byly nastgpnie badane przy uzyciu wielu technik takich
jak krystalografia, badania magnetyczne, spektroskopie IR, NMR, analiza
elementarna i luminescencja. Opisana jest szczegétowo wraz z
wydajnosciami synteza 1 charakterystyka 5 ligandow. Baze ligandéw
powiekszono do 9 poprzez zakup 4 analogicznych zwiazkow. Nastepnie
opisano syntezg 11 potaczen koordynacyjnych oraz badania otrzymanych
zwigzkow, dla ktoérych zostaty przedstawione wyniki badan IR oraz analizy
elementarnej. W przypadku ligandow dodatkowo przedstawiono wyniki
badan NMR.

Na kolejnych 56 stronach znajduje si¢ analiza wynikow. Doktorant kolejno
opisuje wyniki badan otrzymanych zwigzkéw, zaré6wno ligandow,
jak i zwigzkoéw koordynacyjnych. Zostata szczegélowo opisana geometria
zwiazkOw otrzymanych za pomocg analizy rentgenowskiej monokrysztatow
oraz wlasciwosci magnetyczne. Pierwszymi opisanymi zwigzkami sg
monohydrat kwasu 2,3'-bipirydyno-2',3-dikarboksylowego (L1) i jego
dwurdzeniowy zwiazek koordynacyjny (ZK1). Kolejny zwigzek
koordynacyjny (ZK2) zawiera anion kwasu 4-fenylopirydyno-2-
karboksylowego (L2). ZK2 jest jednordzeniowym zwiazkiem
koordynacyjnym ktérego struktura krystaliczna jest stabilizowana
przez wigzania wodorowe typu: O-H:--O. Nastgpne opisane zwiagzki naleza
do grupy polimerdéw koordynacyjnych. Polimer koordynacyjny PK1 zawiera
dianion kwasu chinolinowego i jest jednowymiarowym polimerem
koordynacyjnym, ktérego sie¢ tworzona jest w kierunku [100], a struktura
krystaliczna jest stabilizowana przez wigzania wodorowe typu: O-H:--O.
Kolejnymi przyktadami jednowymiarowych polimeréw koordynacyjnych sa
PK2  zawierajacy  anion  kwasu  2-(pirydyn-4-ylo)chinolino-4-
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karboksylowego, PK3 zawierajacy dianion kwasu 3,3'-bipirydyno-2,2'-
dikarboksylowego, PK4 zawierajacy dianion kwasu 2,2'-bipirydyno-3,3'-
dikarboksylowego oraz PK5 zawierajacy anion kwasu 2-(pirydyn-2-
ylo)chinolino-4-karboksylowego. Nastepne trzy zwigzki PK6-PK8 sa
dwuwymiarowymi polimerami koordynacyjnymi. Zwigzki PK6 i PK7
zawierajg ten sam ligand co ZKI1 (di)anion kwasu 2,3'-bipirydyno-2’,3-
dikarboksylowego. W przypadku PK6 do jonu Cu?* skoordynowane sg trzy
ligandy L1 oraz jedna czasteczke wody. Natomiast dla zwigzku PK7, do jonu
Cu?* skoordynowane sg cztery ligandy L1. Zwigzek PK8 zawiera anion
kwasu 2-pirydyno-3-yl-chinolino-4-karboksylowego. Ostatni zwigzek PK9
zawiera dianion kwasu 2-(pirazyn-2-ylo)chinolino-4-karboksylowego
i nalezy do grupy trojwymiarowych polimerow koordynacyjnych (3D).
Struktura polimeru koordynacyjnego zawiera dwa niezalezne od symetrii
jony miedzi o mieszanej warto$ciowosci, tj. jeden jon Cu?* i jeden jon Cu*.
Ostatnim podrozdzialem jest opis luminescencji. Wszystkie zbadane ligandy
oraz zwigzki koordynacyjne wykazywaly wiasciwosci luminescencyjne.
Doktorant wskazat, ze przej$cia w ligandach mozna przypisac¢ gltéwnie jako
n---w* oraz LLCT. PrzejScia w zwigzkach koordynacyjnych mozna
przypisa¢ gtownie do przejs¢ LMCT pomiedzy zdelokalizowana gestoscia
elektronowa orbitali typu m, a orbitalami typu d pochodzacych z miedzi(II).
Nastepny rozdzial to trzystronicowe Posumowanie. Doktorant otrzymat
jedenascie nowych sieci koordynacyjnych. Wszystkie zwigzki udato si¢ mu
otrzymac¢ w postaci monokrystalicznej, dodatkowo otrzymat takze struktury
6 ligandoéw. Otrzymane zwiazki scharakteryzowat za pomocg takich metod
jak: analiza rentgenostrukturalna, spektroskopia IR, analiza elementarna,
fotoluminescencja, badania magnetyczne. Wykazal istotny wplyw
warunkow syntezy (takich jak czas, temperatura) na produkt koncowy.

Tabela zawarta w podsumowaniu dotyczgca otrzymanych zwigzkow wedtug
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mojej oceny powinna by¢ zmieniona. Dwa ostatnie wiersze powinny by¢
potaczone. W tym momencie mozna przyjacé, ze doktorant opisuje dwa
zwiagzki.

Rozdzial Bibliografia obejmuje 142 odnosniki. Kolejne dwa rozdzialty
to Streszczenie i Abstract, gdzie w jasny sposob jest opisany cel i wyniki
pracy. Dziesigty rozdziat dotyczy dorobku naukowego. Natomiast ostatni
to Suplement, w ktéorym znajduja si¢ dane krystalograficzne dotyczace
zbadanych zwiazkow. Brakuje mi w tym miejscu przedstawionych
,checkcifow” lub numerow z bazy CCDC, jesli struktura zostata
zdeponowana. Dodatkowo umieszczenie plikow cif (na plycie)
umozliwitoby pelniejsza analiz¢ pracy. Prositabym o wyjasnienie duzych
roznic na mapie rozktadu gestosci elektronowej (np. dla struktur ZK1 czy
PK1).

W rozdziale Analiza wynikéw Pan mgr Twardg opisujac informacje
krystalograficzne uzywa pojecia grupy punktowej zamiast grupy
przestrzennej. Na rysunku 40 warto by bylo zaznaczy¢ oddzialywania typu
stacking, ktore sa opisane w tekscie. Dla zwigzku PK6 warto byloby
przedstawi¢ rysunek pokazujgcy dwuwymiarowosé. W tym momencie
jedynie mozna si¢ domyslaé, ktory fragment Doktorant opisuje. W tabeli 8
uwzglednione sa wigzania wodorowe ponizej 120°. Czy Doktorant mogltby
podac kryteria stosowane dla geometrii wigzan wodorowych.

Nieliczne bledy edytorskie w zaden sposob nie wptywaja na jakos¢
przedstawionej pracy doktorskiej. Dodatkowo nalezy podkresli¢ aktywnosé
naukowa Doktoranta. Pan Twardg jest wspdtautorem 5 publikacji, w tym
trzech wchodzacych w sktad rozprawy doktorskiej i 7 komunikatow
konferencyjnych. Brat udziat w 3 warsztatach i 2 seminariach naukowych.

W roku akademickim 2016/2017 uzyskal stypendium dla najlepszego
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doktoranta. Wyroznia si¢ takze praca organizacyjna, czego dowodem jest
pomoc przy organizacji czterech konferencji.

Przedstawiona mi rozprawa doktorska niewatpliwe poszerza stan
dotychczasowej wiedzy na temat nowych polaczen aminokarbo-
ksylanowych, ktore dzigki swoim specyficznym wlasciwosciom
koordynacyjno-strukturalnym mogg by¢ z duzym powodzeniem uzyte
do syntezy nowych polimeréw koordynacyjnych z innymi metalami bloku d
o nowych ciekawych wiasciwosciach strukturalnych i aplikacyjnych.
Otrzymano jedenascie nowych sieci koordynacyjnych. Duzym osiagnieciem
pracy syntetycznej byto otrzymanie polimeru tréjwymiarowego z miedzia
na mieszanym stopniu utlenienia. Wyniki moga postuzy¢ do opracowania
nowych polimeréw 3D z innymi metalami bloku d.

Reasumujgc stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji praca,
spetnia kryteria stawiane rozprawom doktorskim zawarte w art. 13 Ustawy
z dnia 14.03.2003 r. (Dz.U. 2003 r. numer 65, poz. 595 z pozniejszymi
zmianami) o tytutach 1 stopniach naukowych i z catym przekonaniem kieruja
wniosek do Rady Dyscypliny Naukowej Nauki Chemiczne Uniwersytetu
Wroctawskiego o dopuszczenie mgr. Kamila Twaroga do dalszych etapow

przewodu doktorskiego.
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