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4. Dotychczasowe zatrudnienie w jednostkach naukowych
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Mickiewicza w Poznaniu
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2020.11-2022.04 Adiunkt badawczy, Centrum Zawansowanych Technologii,
Uniwersytet Adama Mickiewicza w Poznaniu
11.2019-10.2020 Samodzielny chemik (stanowisko naukowo-techniczne), Wydziat
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5. 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'

Tytul osiagni¢cia naukowego

Synteza, charakterystyka oraz zastosowanie dynamicznych sieci

metalo-organicznych opartych na mieszanych tqcznikach

Artykuly ujete w cyklu publikacji przedstawionych w rozprawie habilitacyjnej>*

Ocena mojego indywidualnego wktadu w powstanie poszczegdlnych publikacji nie jest
tatwa, poniewaz zdecydowana wigkszo$¢ zrealizowanych badah nie bylaby mozliwa bez
zaangazowania wielu znakomitych wspotpracownikow — zaréwno z Polski, jak 1 z zagranicy.
W tym miejscu pragng ztozy¢ im wyrazy wdzigcznosci.

Niemniej jednak, we wszystkich projektach, z wyjatkiem pracy dotyczacej bramki logicznej

oraz sieci CALF-20, bylem autorem koncepcji badawczej oraz samodzielnie sformulowatem

'Dz.U. nr 65, poz. 595, z pdzniejszymi zmianami.

2 IF zostal podany na podstawie danych z Journal Citation Reports.

3 Prezentowane artykutly s3 rezultatem badaf naukowych kierowanych przeze mnie projektow badawczych NCN,
Sonatina oraz OPUS.
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intelektualne podstawy danego kierunku badan. Stanowity one punkt wyjscia, na ktorym

stopniowo nadbudowywana byta ekspertyza wniesiona przez wybitnych wspotautorow.

H.1

Roztocki K*, M. Rauche, V. Bon, S. Kaskel, E. Brunner, D. Matoga*, Combining In
Situ Techniques (XRD, IR, and 13C NMR) and Gas Adsorption Measurements Reveals
CO2-Induced Structural Transitions and High CO2/CH4 Selectivity for a Flexible
Metal-Organic Framework JUK-8 ACS Appl. Mater. Interfaces 2021, 13, 24, 28503—
28513 IF2021 = 10,383

Precyzyjne okreslenie wktadu jaki wniostem w powstanie pracy H.1:

H.2

sformutowatem hipotezy,

zaplanowatem eksperymenty,

wykonatem cze$¢ eksperymentéw (pomiary adsorpcja, syntezy, testy stabilnosci,
pomiary widm w podczerwieni, pomiary PXRD) ,

przeanalizowalem wyniki eksperymentow z wyjatkiem czgsci dotyczacej in situ NMR,
przygotowatem manuskrypt,

odpowiadalem za przygotowanie odpowiedzi do uwag recenzentow.

K. Roztocki, V. Bon, I. Senkovska, D. Matoga, S. Kaskel* “A Logic Gate Based on a
Flexible Metal-Organic Framework (JUK-8) for the Concomitant Detection of
Hydrogen and Oxygen”, Chem. Eur. J. 2022, €202202255 IF2020 = 4,300

Precyzyjne okreslenie wktadu jaki wniostem w powstanie pracy H.4:

H.3

uczestniczytem w stworzeniu koncepcji i zaplanowaniu eksperymentow,
wykonalem wszystkie eksperymenty,

przeanalizowalem wyniki eksperymentow,

przygotowatem pierwszy draft publikacji,

przygotowatem odpowiedzi do uwag recenzentow.

K. Roztocki*, F. Formalik, V. Bon, A. Krawczuk, P. Goszczycki, B. Kuchta, S. Kaskel,
and D. Matoga* “Tuning Adsorption-Induced Responsiveness of a Flexible Metal—
Organic Framework JUK-8 by Linker Halogenation”, Chem. Mater. 2022, 34, 7, 3430—
3439, IF2022 = 8,600



Precyzyjne okreslenie wktadu jaki wniostem w powstanie pracy H.2:

H.A4

sformutowatem hipotezy,

zaprojektowatem i przeprowadzilem synteze sieci MOF,

zaplanowalem eksperymenty,

wykonatem cze$¢ eksperymentdw (pomiary adsorpcji, syntezy materiatow MOF,
pomiary PXRD),

przeanalizowatem wyniki eksperymentow,

przygotowatem manuskrypt,

przygotowatem odpowiedzi do uwag recenzentow.

K. Roztocki*, M. K. Dudek, M. Szufla, F. Formalik, V. Bon, A. Krawczuk, P. Paluch,
S. Kaskel, D. Matoga*, Theoretical and Experimental Insights into the Spatial
Distribution of Functional Groups in a Multivariate Flexible Metal-Organic

Framework, Chem. Mater. 2024, 36, 18, 8578-8587 1F2023 = 7,200

Precyzyjne okreslenie wkiadu jaki wniostem w powstanie pracy H.3:

H.5

sformutowatem hipotezy,

zaprojektowatem synteze¢ siecit MOF 1 MTV-MOF,

podczas konsultacji z wspotautorami zaplanowatem eksperymenty,

wykonatem czg$¢ eksperymentow (synteza oraz charakterystyka sieci MOF, pomiary
adsorpcji, pomiar widm IR oraz pomiary rentgenostrukturalne na probkach
proszkowych),

przeanalizowatem wyniki eksperymentow,

przygotowatem manuskrypt poza czgscig zwigzang z badaniami NMR w ciele statym,
odpowiadalem za kontakt z redakcja czasopisma i przygotowywatem odpowiedzi do

uwag recenzentow.

SK Sobczak, J Drweska, W Gromelska, K Roztocki®, AM Janiak’, Small 20 (51),
2402486 ,Multivariate Flexible Metal-Organic Frameworks and Covalent Organic

Frameworks” IF2023 = 13,00; artykul na zaproszenie

Precyzyjne okreslenie wktadu jaki wniostem w powstanie prac H.5

otrzymalem zaproszenie od redakcji,

stworzylem koncepcje przegladu,



H.6

przygotowatem abstrakt, wprowadzenie, perspektywy 1 wnioski,
wraz z prof. UAM A. Janiak przygotowalem ostateczng wersj¢ pracy,

odpowiadalem za kontakt z redakcja czasopisma i przygotowywatem odpowiedzi do

uwag recenzentow.

K. Roztocki*, S. Sobczak, A. Smaruj, A. Walczak, M. Gotdyn, V. Bon, S. Kaskel, and
A. R. Stefankiewicz* “Tuning the guest-induced spatiotemporal response of

isostructural dynamic frameworks towards efficient gas separation and storage” J.

Mater. Chem. 4, 11 (35), 18646-18650, IF2023 = 10,800

Precyzyjne okreslenie wktadu jaki wniostem w powstanie pracy H.6:

H.7

sformutowatem hipotezg badawcza,
zaprojektowatem synteze¢ sieci MOF,
zaplanowatem wszystkie eksperymenty,
przeanalizowalem wyniki eksperymentow,
przygotowatem manuskrypt,

odpowiadatem za kontakt z redakcja czasopisma i1 przygotowywatem odpowiedzi do

uwag recenzentow.

S.K. Sobczak, B. Mazur, M. Malinska, F. Formalik, V. Bon, A. Khadiev, S. Kaskel, B.
Kuchta, A.M. Janiak, K. Roztocki* “How a single atom influences the spatiotemporal
response of flexible MOFs: insights from theory and experiment” JACS, 2025, 147, 25,
21575-21585, 1F2023 =14.50

Precyzyjne okreslenie wktadu jaki wniostem w powstanie pracy H.7:

sformutowatem hipotezy,

wraz z wspoOlautorami zaplanowatem eksperymenty,

przeanalizowalem wyniki eksperymentow,

przygotowatem ostateczng wersj¢ manuskryptu,

odpowiadalem za kontakt z redakcja czasopisma i przygotowywatem odpowiedzi do

uwag recenzentow.
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K. Roztocki*, W. Gromelska, F. Formalik, A. Giordana, L. Andreo, G. Mahmoudi*, V.
Bon, S. Kaskel, L. J. Barbour, A. Janiak, and E. Priola, “Shape-Memory Effect

Triggered by n—n Interactions in a Flexible Terpyridine Metal-Organic Framework™.

ACS Mater. Lett. 2023, 5, 4, 12561260 IF2023 = 9,900

Precyzyjne okreslenie wktadu jaki wniostem w powstanie pracy H.8:

H.9

nawigzalem wspotprace badawcza,

wraz z Profesorem Ghodrat Mahmoudi sformutowatem hipotezy badawcze,
wraz z wspoOtautorami zaplanowatem eksperymenty,

przenalizowalem wszystkie dane,

przygotowatem draft,

przygotowatem ostateczng wersje manuskryptu,

odpowiadatem za kontakt z redakcjg oraz odpowiedzi do uwag recenzentow.

J Drweska, F Formalik, K Roztocki®, RQ Snurr, LJ Barbour, AM Janiak”, Unveiling
Temperature-Induced Structural Phase Transformations and CO: Binding Sites in

CALF-20, Inor. Chem. 63 (41), 19277-19286 1F2023 = 4.300

Precyzyjne okreslenie wktadu jaki wniostem w powstanie pracy H.9:

H.10

wraz z Profesor UAM Agnieszkg Janiak przygotowalem koncepcj¢ oraz zaplanowatem
eksperymenty,

przygotowatem wstep literaturowy,

nawigzatem wspotprace z grupa z Northwestern University,

wraz z prof. A. Janiak nadzorowatem przygotowanie manuskryptu,

wraz z Profesor UAM Agnieszka Janiak recenzowalem wersj¢ ostateczng

wraz z Profesor UAM Agnieszka Janiak odpowiadatlem za kontakt z redakcja oraz

odpowiedzi do uwag recenzentow.

J. Drweska, K. Roztocki*, A.M. Janiak* Advances in chemistry of CALF-20, a metal—
organic framework for industrial gas applications Chem. Commun. 61 (6), 1032-1047

[F2023 = 4.300, artykul na zaproszenie

Precyzyjne okreslenie wktadu jaki wniostem w powstanie pracy H.10:

uzyskatem zaproszenie od redakcji,



e wspolnie z pozostatymi autorami opracowalem koncepcje przegladu,

e wraz z prof. Profesor UAM Agnieszkg Janiak przygotowalem streszczenie,
wprowadzenie, perspektywy oraz wnioski koncowe,

e wraz z Profesor UAM Agnieszka Janiak przygotowanie manuskryptu,

e wraz z Profesor UAM Agnieszka Janiak recenzowatem wersj¢ finalng manuskryptu,

e wraz z Profesor UAM Agnieszka Janiak odpowiadalem za kontakt z redakcja oraz

odpowiedzi do uwag recenzentow.

Dane scjentometryczne publikacji przedstawionych w rozprawie habilitacyjnej*
Sumaryczny impact factor publikacji z roku publikacji: 87,28
Liczba cytowan publikacji wydanych w latach 2021-2025:

103 (taczna liczba)

88 (bez autocytowan)

Wprowadzenie

Zmiany klimatu to naukowo uznane zjawisko powodujace powazne zagrozenie dla
ekosystemow, gospodarek i spoteczenstw na calym $wiecie. '3 Jego poczatki siggaja czasow
rewolucji przemystowej, ktora zbiegla si¢ z rozpoczgciem epoki antropocenu” — okresu, w
ktorym powszechne wykorzystanie paliw kopalnych, takich jak wegiel, ropa naftowa i gaz
ziemny, zacz¢to dominowaé w produkcji 1 konsumpcji energii. To wlasnie wtedy rozpoczat si¢
gwattowny wzrost stezenia gazoéw cieplarnianych, a szczegdlnie dwutlenku wegla. NASA
podato, ze w maju 2025 roku stezenie CO: osiagneto bezprecedensowy poziom 431 ppm. W
2023 roku spalanie paliw kopalnych na potrzeby energetyki, transportu i produkcji pradu
doprowadzito do emisji rekordowej ilosci 37,4 miliarda ton CO2 do atmosfery, podczas gdy
intensywne wylesianie na potrzeby rolnictwa 1 rozwoju os$rodkow ludzkich zmniejszyto
zdolnos$¢ planety do pochtaniania dwutlenku wegla, poglebiajac ten problem.

W rezultacie, $rednia roczna warto$¢ temperatury dla roku 2024 wyniosta 1,62 + 0,06 °C
powyzej sredniej z okresu 1850—-1900, ktory tradycyjnie stanowi punkt odniesienia dla epoki

przedindustrialnej. Skutki zmian klimatycznych obejmujg coraz czgstsze 1 bardziej ekstremalne

4 Liczba cytowan z bazy Scopous, 17.09.2025
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zjawiska pogodowe, takie jak huragany, susze i1 powodzie, a takze podnoszenie si¢
poziomu moérz.!

Jednym z najbardziej energochtonnych proceséw przemystowych, odpowiedzialnym za
emisje 10-15% globalnego CO., jest separacja podobnych czasteczek.l! Tradycyjnie w
procesach separacji stosowana jest destylacja, jednak ze wzgledu na ogromne zuzycie energii
nie mozna jej uzna¢ za przyjazng dla srodowiska. Aby ograniczy¢ koszty oraz negatywny
wplyw procesOw separacyjnych na §rodowisko, spotecznos¢ naukowa i przemyst podejmuja
intensywne dziatania na rzecz opracowania alternatywnych rozwigzan. Jednym z obiecujacych
kierunkéw rozwoju sg state adsorbenty, ktére umozliwiajg selektywna separacje gazéw na
podstawie oddziatywan fizykochemicznych oraz precyzyjnie zdefiniowanej struktury poréw.!”!

Sieci metalo-organiczne to typowo krystaliczne materialy ktéore mozna zaliczy¢ do
dwoch grup cial stalych. Jednoczesnie MOFy sa polimerami koordynacyjnymi gdzie
organiczne przynajmniej dwu funkcyjne laczniki, np. dikarboksylany, pochodne pirydyny,
imidazole tworza mostkowe polaczenie z weztami bgdacymi jonami metali lub klastrami
metalicznymi; oraz materiatami porowatymi posiadaja potencjalnie wolne przestrzenie.®! W
tak skonstruowanym ciele statym czasteczki rozpuszczalnika, typowo dimetyloformamidu
(DMF), sa zwigzane z szkieletem za pomoca stabych oddzialywan mig¢dzyczasteczkowych.
Mozliwo$¢ desolwatacji, procesu usunigcia czgsteczkek ,,goscia” z poru, z zachowaniem
dalekozasiegowego uporzadkowania prowadzi do uzyskania szkieletu posiadajacego wolne
nanometrycznie zdefiniowane przestrzenie. Wtasnie ta cecha pozwala zaliczy¢ sieci metalo-
organiczne do cial porowatych® i otwiera droge do ich potencjalnego zastosowania w
technologiach zwigzanych z gazami.!!”!

Wsrod sieci metalo-organicznych istnieje podgrupa ktéra po usunigciu rozpuszczalnika
nie traci dalekozasiegowego uporzadkowanial''"!*l ale w sposéb znaczny zmienia swoja
strukture poprzez wzajemne przemieszczenie atomow w przestrzeni (Rysunek 1). Zmiana ta
moze by¢ zwigzana ze zgigciem lgcznika, zmiang katow pomigdzy wigzaniami, separacja
warstw, rotacjg grupy funkcyjnej czy nawet zerwaniem wigzania koordynacyjnego. W wyniku
tego sieci metalo-organiczne wykazuja zjawiska fizyczne, ktorych nie wystepuja dla sztywnych
materiatéow porowatych!'¥. Dodatkowo, przez ekspertéw sieci MOF s3 uwazane za jedne z

materiatow, ktére moga zmienié chemie planety.!'>]
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Rysunek 1 Dominujace typy zmian strukturalnych pod wplywem zewnetrznego bodzca obserwowane dla sieci
elastycznych szkieletéw metalo-organicznych; w tym przypadku adsorpcji czasteczki goscia. Zaadaptowano za
zgoda Willey.[!!

Zaobserwowane zmiany strukturalne moga by¢ kolosalne — na przyktad objetosé¢
komorki elementarnej DUT-8 zwickszyta si¢ o ponad 200% podczas przej$cia z gestej,
nieporowatej fazy do otwartej fazy podczas przyjmowania czasteczek gosci. W ostatnich latach
elastyczne MOFy przyciagnely znaczng uwage ze wzgledu na ich zdolno$¢ do adaptacji,
przypominajaca struktury biologiczne!'®l. Ciekawym przypadkiem jest materiat DUT-49, ktory
w wyniku zachodzacych zmian strukturalnych wykazuje zdolno$¢ do wyrzucania ze swojej
struktury gazéw w wyniku czego dochodzi do desorpcji pomimo wzrostu ci$nienia.'” Inny
elastyczny MOF na bazie porfiryny i cynku przypomina molekularne origami, mechaniczny
metamaterial.!'8 Jednak najbardziej znaczacymi przykladami przenikania sic MOF-6w z
metaloproteinami sg elastyczne bioMOF-y oparte na di- lub tripeptydach, ktére zostaly
zsyntezowane i zbadane przez grupe Rosseinsky’ego.!!?2!]

Przemiany wywolane przez gazy lub pary stwarzaja mozliwo$¢ przewyzszenia
sztywnych odpowiednikéw w zastosowaniach zwigzanych z magazynowaniem czy rozdziatem
podobnych czasteczek. Ten potencjat potwierdza zdolno$¢ do rozdzielania izotopologdw

(23]

wody?Y, oczyszczania etylenul®, separacji izotopow wodorul***! czy magazynowania

metanu!?6-27],

Zwigkszenie stopnia skomplikowania sieci MOF a tym samych modulacja ich
fizykochemii do zaawansowanych zastosowan moze nastgpi¢ poprzez polaczenie
dynamicznego charakteru badanych uktadéw wraz z zawieszaniem wielu funkcjonalnych grup
na jego szkielecie (Rysunek 2). Powoduje to transformacj¢ pojedynczych standéw

energetycznych jakie s3 reprezentowane przez sztywne sieci metalo-organiczne w

trojwymiarowe kontinuum energii.
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a) Sztywne MTV-MOFs ; b) Wiasciwosci & Energia
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Rysunek 2 a) Przedstawienie sztywnych multikomponentowych MTV-MOF oraz elastycznych
multikomponentowych MTV-MOF, a takze b) poréwnanie energii i nieokreslonych wtasciwosci
multikomponentowych sztywnych lub elastycznych sieci MOF z ich jedno-sktadnikowymi odpowiednikami.

Rysunki zostaly zaadaptowane za zgodg czasopisma. !l

Wiasciwosci materiatow multikomponentowych zalezg nie tylko od ich sktadu. Czg¢sto
wykazuja one wilasciwosci, ktore nie sa prosta liniowa kombinacja jednosktadnikowych
odpowiednikow!?!l, co wskazuje, ze przyczyna tego zjawiska jest rozmieszczenie grup
funkcyjnych w przestrzeni. Szkielet strukturalny stanowi niezmienne rusztowanie, natomiast
mozliwe jest rozne lokalne rozmieszczenie grup na nim, tworzac w ten sposob sekwencje.
Yaghi nazwal to zjawisko ,,niejednorodnoscia w ramach uporzadkowania” (,,heterogeneity
within order”)[2*3l,

Niejednorodno$ci mogg by¢ wygenerowane poprzez réznice w pretach metalicznych®!)
tworzacych podstawe porowatej struktury MOF-74. Mapowanie ujawnito cztery rdzne typy
rozmieszczenia metalu, zalezne od rodzaju metalu uzytego do syntezy i1 temperatury reakcji.
Przedstawione lokalne niejednorodnosci moga prowadzi¢ do interesujacych wiasciwosci,
takich jak regulowana sorpcja 1 separacja gazowP? czy lub jednoczesne usuwanie
zanieczyszczen organicznych i nieorganicznych z wody.?¥ Badanie ich rozmieszczenia jest
zatem kluczowe dla odkrywania zalezno$ci migdzy dystrybucja przestrzenng a wlasciwosciami.

Sposéb, w jaki rozne grupy funkcyjne sa rozmieszczone w materiale, skutkuje
zrdznicowaniem lokalnym, okreslanym jako sklad przestrzenny (ang. spatial composition). Na
podstawie tej definicji opracowano nowa metode klasyfikacji materialdow zaleznych od
sekwencji. Zwiazki te mozna podzieli¢ na dwie grupy: periodyczne pod wzgledem sktadu, jesli
grupy funkcyjne / metale tworza powtarzajacy si¢ wzor, lub nieperiodyczne, jesli kolejnos¢
grup funkcyjnych jest losowa. Taka klasyfikacja pozwala rowniez na ocen¢ poziomu precyzji
w projektowaniu materiatow zaleznych od sekwencji. Yaghi zwraca uwage na fakt, ze szkielet,

zawsze periodyczny, ma ogromny wplyw na ogélny charakter materiatu. Powinien on by¢
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wzglednie odporny na zakldcenia i mie¢ okreslong geometri¢. Sieci MOF spelniajg te kryteria,
co czyni je idealnymi kandydatami do tworzenia materiatéw zaleznych od sekwencji o
pozadanych wlasciwos$ciach.

Zawartos¢ roznych skladnikéw (metali, tgcznikow) mozna tatwo zidentyfikowaé za
pomocg roztworzenia i przeanalizowania probki. Jednak konwencjonalne techniki, takie jak
dyfrakcja rentgenowska, spektroskopia NMR, mikroskopia elektronowa czy fluorescencyjna,
nie s3 wystarczajace do mapowania atoméw w przestrzeni. Dlatego tez metody badania samego
rozmieszczenia przestrzennego sa nadal rozwijane.!'!!

Pierwsza udana proba scharakteryzowania niejednorodnosci w MTV-MOF-ie
zawierajacym wiele linkerow zostala opisana w 2013 roku.** Do tego celu wykorzystano NMR
w ciele statym potaczeniu z symulacjami molekularnymi, co pozwolito na wygenerowanie
trojwymiarowych map dystrybucji tacznikow w przestrzeni. Analiza tych map sugeruje, ze
przestrzenne rozmieszczenie funkcjonalno$ci moze przyjmowaé jedng z trzech postaci:
losowa, naprzemienng lub grupowa. Rézne scenariusze rozmieszczenia wynikajg z réznic w
interakcjach pomiedzy grupami funkcyjnymi. Te, ktoére ze soba chetnie oddziatluja, tworza
skupiska, natomiast mniej kompatybilne grupy funkcyjne prowadza do rozktadu losowego.

Warto zauwazy¢, ze pomimo rosngcego zainteresowania multikomponentowymi MOF-
ami, nie istnieje jeszcze ogdlna, ustalona metoda okreslania przestrzennego rozkladu ich
sktadnikéw.!537] Techniki wykorzystywane w tym celu wymagaja dalszego udoskonalenia
1 nie zawsze sa tatwo dostgpne, co skutkuje stosunkowo niewielka liczbg badan struktury

lokalne;j.

Cel naukowy oraz mozliwe wykorzystanie badan
Centralnym punktem moich badan sa dynamiczne sieci metalo-organiczne. W tym obszarze
moge wyrdzni€ trzy glowne dziaty:
I.  synteza i charakterystyka nowych sieci MOF (H.3, H.4, H.6, H.8),
II.  teoretyczne oraz eksperymentalne wglad w mechanizm odpowiedzialny za
obserwowane wtlasciwosci fizykochemiczne (H.1, H.3, H4-H.10),
III.  potencjalne zastosowanie sieci metalo-organicznych w separacji gazOw oraz

konstrukcji sensorow (H.1, H.2 i H.6).

Wymienione obszary moga zosta¢ wykorzystane przez innych badaczy do:
1. inzynierii 1 syntezy dynamicznych sieci metaloorganicznych o okreslonych

wlasciwos$ciach fizykochemicznych,
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il.  opracowania bardziej efektywnych metod separacji czasteczek,
iil.  wyznaczania przestrzennej dystrybucji atoméw w dynamicznych sieciach MOF,
iv.  budowy systemow logicznych opartych na sieciach MOF,
v.  poglebienia fundamentalnego zrozumienia dzialania dynamicznych sieci MOF,
vi.  rozwoju technik in situ,
vil.  opracowania metod walidacji teoretycznych protokotow badania dynamicznych sieci

metalo-organicznych.

Omowienie osiagnieé

Nadmienig, ze opis ten skonstruowalem w taki sposob, aby zawieral mozliwie najmniej
detali zawartych w dziesigciu opublikowanych pracach naukowych (H.1-H.10), a pokazywat
jedynie moje najwazniejsze osiagnigcia w sposob przystepny dla szerokiego spektrum
odbiorcéw. Dociekliwych odsytam do artykutow, ktére petne sg ninansow.

Pierwsza cze$¢ osiagniecia (H.1 do H.4) dotyczy sieci metaloorganicznej JUK-8,38
ktora otrzymatem 1 opisalem podczas pracy na Uniwersytecie Jagiellonskim (publikacja D.12;
Rysunek 3). Pomimo o$miokrotnej interpenetracji material ten jest porowaty 1 ulega
przemianie strukturalnej podczas aktywacji do tzw. fazy nieporowatej, a adsorpcja wody lub

dwutlenku wegla odwraca ten proces, przeksztatcajac JUK-8 w faze porowata.

adamantoidalnaklatka [Zn(oba)(pip)-DMF-3H,0],

(JUK-8)
JUK-8 ip 2H,0,AC
JUK-8 op {[Zn(oba)(pip)]-2H,0}, D A— JUK-8 cp
{[Zn(oba)(pip)]-DMF-3H,0}, - DMF, 3H,0 (T, vacum) [Zn(oba)(pip)],

Rysunek 3 Schemat syntezy oraz wybrane elementy struktury materialu JUK-8 (gorny rzad). Strukturalne transformacje
spowodowane desolwatacja oraz wychwytem czasteczek wody z powietrza (dolny rzad). Rysunki zostaty zaadaptowane za

zgodg czasopisma.[3%3]
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Dzig¢ki kierowanemu przeze mnie projektowi Sonatina, skoncentrowanemu na badaniu
wlasciwosci fizykochemicznych tej sieci oraz jej potencjalnych zastosowaniach. Dzigki temu

udato si¢ poszerzy¢ stan wiedzy na temat tego uktadu.

Praca H.1 umozliwila uzyskanie wgladu w mechanizm otwierania struktury podczas
akomodacji czasteczek dwutlenku wegla, dzieki zastosowaniu trzech technik in situ.l”]
Pozwolilo to na S$ledzenie globalnych zmian strukturalnych za pomocag dyfrakcji
rentgenowskiej oraz lokalnych oddziatywan za pomocag spektroskopii w podczerwieni i
rezonansu magnetycznego >CO,. Dodatkowo wykazalem wysoka stabilno$é¢ tego materiahu,
potwierdzong poprzez stukrotne odparowywanie wody poprzez gotowanie. Wysoka odpornosé¢
chemiczna wynika z jej o$miokrotnego ,,przeplotu” oraz rozbudowanej sieci wigzan
wodorowych pomigdzy atomem wodoru z grupy acylohydrazonowej oraz tlenu z grupy
COO  tacznika dikarboksylanowego. Ponadto udowodnitem mozliwo$¢ zastosowania
materialu JUK-8 jako adsorbentu zdolnego do selektywnej adsorpcji CO2 z mieszanin CO2/CH4
(Rysunek 4). Izotermy adsorpcji wykonane dla trzech réznych temperatur wskazuja, ze w
szerokim zakresie temperatur JUK-8 selektywnie adsorbuje okoto 100 ¢cm’/g CO, oraz
praktycznie nie adsorbuje metanu z mieszaniny metanu i1 dwutlenku wegla w stosunku

objetosciowym 50:50.
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Rysunek 4 Schemat transformacji strukturalnej sieci JUK-8 podczas adsorpcji CO2 mieszaniny metanu i dwutlenku wegla

(gobrny rzad) oraz demonstracja mozliwosci separacji dwutlenku wegla od metanu (dolny rzad) przy uzyciu tej sieci w trzech

réznych temperaturach (stosunek objetosciowy CH2:CO2 = 50:50). Rysunek zostal zaadaptowany za zgoda redakcji.l**!
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Publikacja H.2 opisuje budowg pierwszej bramki logicznej typu ,,AND” opartej na
dynamicznym MOF-ie.[*”! Byto to mozliwe dzieki wiedzy zdobytej podczas wczesniejszych
prac nad siecig JUK-8.1*%31 Materiat ten charakteryzuje si¢ wysoka stabilnoscia oraz skokowa
zmiang objetosci podczas adsorpcji wody. Co istotne, nie adsorbuje on wodoru ani tlenu
w warunkach pokojowych.

Te wilasciwosci zostaty wykorzystane do zaprojektowania bramki logicznej na bazie
kompozytu zawierajagcego przewodzace nanoczastki wegla oraz katalizator platynowy
(Rysunek 5). W przypadku ekspozycji kompozytu na tlen lub woddr, nie obserwowano
produkcji wody ani zmian strukturalnych. Natomiast gdy w uktadzie obecne byly jednoczesnie
wodor i tlen, dochodzito do ich reakcji katalitycznej na platynie i powstania wody, co
indukowato transformacje¢ struktury JUK-8 z fazy zamknietej do otwartej. Skutkiem tego byt
spadek przewodnosci nanoczastek wegla rozproszonych w kompozycie a tym samym
powstanie sygnatlu zarejestrowanego za pomoca miernika przewodno$ci. Dodatkowo
sprawdzitem, czy jest mozliwe ponowne uzycie tego kompozytu. Kolejne eksperymenty na tym
samym uktadzie wykazaly dziatanie bramki logicznej w szeSciu nastepujacych po sobie

cyklach (Rysunek 5).

a) b)
AND H, O, Output
Hex0: o o 0o 0 0
= o 10 g
' 1. 0 0
H, +30, % H,0 111
’conductive carbon 2+ 3% 2

Vulcan (Pt)

stimulus

Rysunek 5 Bramka logiczna oparta na kompozycie zawierajacym materiat JUK-8: a, b) schematyczne przedstawienie zasady

dziatania ¢) kompozytu. d) Cela pomiarowa uzyta do badania e) odpowiedzi kompozytu. Rysunki zaadaptowano za zgoda

redakcji z opublikowanych prac. 138401

W pracach H.3 i H.4 dokonatem chemicznej modyfikacji tej platformy za pomoca
podstawnikéw halogenowych oraz grupy nitrowej wprowadzonych do pierscienia acznika

diacylohydrazonowego.?”#!! Pozwolito to na zmiane mechanizmu adsorpcji oraz ilosci
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zaadsorbowanego dwutlenku wegla (Rysunek 6). Procesy te zostaly wyjasnione dzieki
badaniom in situ PXRD, analizie strukturalnej monokrysztatow, oraz wgladowi teoretycznemu
za pomocg metod DFT.

W obu pracach zidentyfikowatem kluczowe oddzialywania wptywajace na
obserwowane transformacje strukturalne (Rysunek 5). Wzrost ilosci zaadsorbowanego CO-,
od 30 do 70%, dla materiatéw JUK-8X (X = I, Br, NO2) w stosunku do niepodstawionego
materiatu JUK-8 wynika z wigkszej mozliwej amplitudy zmian strukturalnych. Jest to mozliwe
dzigki energetycznie korzystnym oddzialywaniom dwutlenku wegla z grupami funkcyjnymi,
takimi jak I, Br 1 NO2. W przypadku modyfikacji fluorem nie zaobserwowano adsorpcji CO-
przed globalng zmiang strukturalng, co wynika ze specyficznych oddzialywan atomu wegla

przytaczonego do atomu fluoru z tlenem z grupy acylohydrazonowe;.

a) b) JUK-8X(op) JUK-8X(cp)
E 2004 —=—NO, '—o—F —v—CI +BL—0:I - P . (“y\:\)k\@ . ‘:\9:\)100 X B i
.2 I R, = et n waben P @ S beES (0D
E = Bl e 2gln® ——— wieleie w eliece
< 100 A0 ; R O o D o RO
E $s :. M '333% ’R)V'SI&L’& VJP:,‘ r}im‘;—(’)?‘m?' ~
g | i s e S &5 @) < B T 2 MY )
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o] AN ALS
00 02 04 06 08 10
P/Py
<) JUK-8F(cp) JUK-8CI(cp) JUK-8Br(cp) JUK-8(NO,)cp

3.24 A

O---Br ?,(/
// N--0300A
Br---Br :
3.46 A

Rysunek 6 Chemiczna manipulacja whasciwosci sorpcyjnych sieci JUK-8: a) izoterma adsorpcji CO2 w 195 K dla réznych

materiatow JUK-8X (X = H, F, Cl, Br, I, NO2), b) schemat przemiany strukturalnej podczas aktywacji, ¢) kluczowe
oddziatywania w fazie zamknigtej odpowiadajace za zroznicowane whasciwosci sorpcyjne. Dla czytelnosci pominigto
desorpcie gazow. Rysunki zaadaptowano za zgoda redakcii z opublikowanych prac. 37411

W publikacji H.4, wykorzystujac zdobyta wiedz¢ na temat tej platformy,
przygotowatem seri¢ materialdéw typu MTV z zawierajacych mieszane faczniki NO2-pip 1 Br-
pip (Rysunek 7). Wybor ten byt celowy, poniewaz obie platformy charakteryzuja si¢
poréwnywalng maksymalng pojemnoscig adsorpcyjng wzgledem CO, oraz wykazujg ten sam
mechanizm adsorpcji (Rysunek 6a). Istotnie rdznig si¢ jednak ci$nieniem, przy ktoérym
dochodzi do otwarcia struktury (Rysunek 6a). Nastgpnie okreslitem zawarto$§¢ grup
funkcyjnych za pomoca dwoch technik: spektroskopii NMR po roztworzeniu materiatu oraz
dyfrakcji rentgenowskiej na monokrysztale. W przypadku materiatu MTV-10 nie byto mozliwe

wyznaczenie utamka molowego z pomiarow SC-XRD ze wzgledu na bardzo niskg zawarto$§¢
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tacznika pip-NO2 wynoszacg okoto 5% molowych, Wyniki uzyskane z analizy widma 'H-NMR
roztworzonych materialdw oraz wyznaczone z gestosci elektronowej dla jednego krysztatu
zgadzaja si¢ z wartoscig uzyta do syntezy materialow MTV-1 do MTV-9. Nastepnie,
zaobserwowatem, ze w pewnym zakresie udzialu molowego grup bromowych nie wystepuje

zmiana ci$nienia otwarcia struktury, co zostato przedstawione na Rysunku 7c.

JUK-8 (NO,),(Br),.,

COMP.  synth.  1HNMR  SC-XRD 06
a) b) JUK-8Br 1 1 1 CL .
JUK-8NO2| © 0 0 £ f
MTV-1 0.10 0.10 0.10 s 051 _/
MTV-2 0.25 0.27 0.27 3 -
@‘.Q.-!:.ﬁ'. MTV-3 0.40 0.42 0.43 ¢ 04 w
\\,:-wggfa k MTV-4 0.50 0.53 0.52 = /
=4 P~ £ J
7-,7’,,“‘ = MTV-5 | 0.55 0.58 0.57 g I
s gm,;‘:-{, MTV-6 0.60 0.63 0.62 § 03 M
) MTV-7 0.70 0.73 0.69 2 o
MTV-8 0.75 0.79 0.76 > ’
MTV-9 0.90 0.91 0.88 021m . ‘ ‘ . .
MTV-10 0.95 0.96 _ 0.0 02 04 086 08 1.0

molar fraction of Br-pip (by "H-NMR)

Rysunek 7 a) Przedstawienie schamatyczne struktury materialt MTV JUK-8Br/NO2 w fazie otwartej, b) tabela zawierajaca
utamek molowy uzyty do syntezy badanych materialow wraz z ulamkiem molowym wyznaczonym na podstawie badan 'H-
NMR oraz SC-XRD. ¢) Zaleznosé cisnienia przemiany struturalnej od utamka molowego Br-pip. Rysunki zaadaptowano za
zgoda redakcji. 3

Sugerowato to, ze energia otwarcia materiatbow MTV w tym przedziale utamka
molowego grup bromowych jest stata, co jest zwigzane z istnieniem okreslonej przestrzennej
dystrybucji atoméw w krysztale. Aby uzyska¢ wglad, zidentyfikowatem kluczowe
oddzialywania w fazie zamknigtej (Rysunek 6c¢), a nastgepnie nawigzalem wspoOtprace
badawcza z specjalistami w dziedzinie spektroskopii NMR z Panstwowej Akademii Nauk w
Fodzi. Pozwolilo to na wykonanie pomiaréw widm inv-"H-'3C HETCOR zaréwno dla czystych
zwigzkow, jak 1 dla struktur typu MTV. Dodatkowo zbudowali§my teoretyczne modele sieci
pozbawionej rozpuszczalnika  [Zn(oba)(NOz-pip)o.s(Br-pip)o.s] (MTV-4(cp)A,B,C),
zwierajace] rézne rozmieszczenie przestrzenne grup NO», ktore postuzyly do obliczen
dwuwymiarowych widm teoretycznych, ktore w nastgpnym kroku zostaty poréwnane z
widmami eksperymentalnymi inv-"H-'*C HETCOR aktywowanej sieci MTV-4 (Rysunek 8).

W rezultacie ustalono, Ze najczegsciej wystepujacg domeng w materiale MTV-4 o wzorze
[Zn(oba)(NO2-pip)o.s(Br-pip)os] jest struktura MTV-4B (Rysunek 8). Zaprezentowany
w publikacji H.4 protokot jest pierwszym podejsciem umozliwiajagcym wyznaczanie
rozmieszczenia przestrzennego skladnikéw w tak wymagajacych materiatach, jak
multikomponentowe dynamiczne sieci metaloorganiczne. Uwazam to za jedno z moich
najwiekszych osiggni¢¢, wymagajace zaangazowania wielu specjalistow oraz holistycznego

podejscia do problemu badawczego.
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MTV-4A(cp) MTV-4B(cp) MTV-4C(cp)
—
Zn2 Zn2 Zn2
-
Zn1 Zn1 Zn1
e & P
Zn1: Br, NO2; Zn2: Br, NO2 Zn1: Br, NO2; Zn2: NO2, Br Zn1:NO2, NO2; Zn2: Br, Br
ppm ppm ppm

115 4 115 4 115

120 4 120 4 1204

125 4 1254 1254

130 4 130 4 1304

1354 135 4 1354

140 4 140 4 140 4

145 4 145 145 4

150 150 4 150 4

155 4 155 1554

Rysunek 8 Trzy mozliwe przestrzenne rozmieszczenia grup Br i NO; w idealnym MTV-4(cp) [Zn(oba)(NO»-
pip)o.s(Br-pip)os] odzwierciedlaja modele multikomponentowe MTV-4A (po lewej), MTV-4B (w $rodku)
i MTV-4C (po prawej). Dane teoretyczne MTV-4A, B, C (czarne krzyzyki) natlozone na eksperymentalne widmo
inv-'H-*C HETCOR zwigzku MTV-4. Analiza poréwnawcza danych eksperymentalnych i teoretycznych

wskazuj¢, ze najcze$cie] wystepujaca domeng w krysztale MTV-4 jest domena typu MTV-4B. Rysunki

zaadaptowano za zgoda redakcji.’”!

W publikacji H.5 przedstawilem przeglad literaturowy oraz swoje przemyslenia na
temat dynamicznych, wielosktadnikowych materiatéw typu COF 1 MOF. Praca ta stanowita
wyraz wczesniejszej intensywnej pracy zwiazanej z publikacja H.4. Cze$¢ jej tresci zostata
wykorzystana przy konstruowaniu wstgpu teoretycznego, w zwigzku z czym pozwolg sobie jej
tutaj nie omawia¢ szczegotowo — zainteresowanego czytelnika odsylam do wspomnianego
wstepu. Warto jednak podkresli¢, ze publikacja ta zawiera rowniez liczne propozycje dalszego
rozwoju tej klasy materiatéw, ktore obecnie s3 przeze mnie testowane.

W pracy H.6. i H.7 zaprojektowalem, syntezowalem i scharakteryzowatem dwie
izostrukturalne sieci metaloorganiczne: UAM-10 1 UAM-1S (Uniwersytet Adama
Mickiewicza materiat numer 1), oparte na kwasach di-karboksylowych oraz N-donorowym
taczniku tiazolo-tiazolowym.”?* Roznica jednego atomu w budowie tych materiatow prowadzi
do odmiennego mechanizmu desolwatacji (Rysunek 9), co zostalo szczegdétowo wyjasnione

zarowno teoretycznie, jak i eksperymentalnie w publikacji H.7.



| 20

UAM-10(op) UAM-10(op)y UAM-10(cp) UAM-15(op) UAM-15(cp)
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Rysunek 9 Poréwnanie struktur monokrystalicznych faz o otwartych porach (op) i faz po usunigciu
rozpuszczalnika (cp) UAM-1X: klastry metaliczne i konformacja ligandéw karboksylowych zwigzanych z
kationami cynku (gérny rzad), a takze reprezentacje trojwymiarowych sieci z zaznaczonymi pustymi
przestrzeniami (promien sondy 1.5 A) . Atomy wodoru zostaly pominiete dla przejrzystoéci; oznaczenia atomow:
zielony — Zn, szary — C, czerwony — O, niebieski — N, zo6lty -S. Rysunki zaadaptowano za zgoda redakc;ji.[?%4%

W przypadku materialu UAM-10 dochodzi do rozerwania wigzania Zn-O oraz
reorganizacji klastra metalicznego. W przypadku UAM-S takie zjawisko nie jest obserwowane.
Roéznice te wynikaja z odmiennej podatnosci na odksztalcenia katowych tacznikow. Kwas
dikarboksylowy zawierajacy atom tlenu pomiedzy grupami karboksylowymi jest sztywniejszy,
co ogranicza jego zdolno$ci adaptacyjne i wymusza reorganizacje klastra metalicznego.

Dodatkowo w przypadku UAM-10 bariera kinetyczna zwigzana z zerwaniem wigzania
Zn—0 skutkuje powstaniem metastabilnej fazy, UAM-10(op)m, ktora w odpowiedzi na bodziec
mechaniczny ,,eksploduje”, co mozna zaobserwowa¢ na filmie zatagczonym do pracy H.7.
Nalezy nadmieni¢, zZe jest to pierwszy przyklad eksplodujacego materiatu MOF. Zjawisko to
zostato wytlumaczone na gruncie eksperymentu oraz teorii.

W zwigzku z reorganizacjg klastra metalicznego oraz réznicami w strukturze lokalnej
w obrgbie metal-tacznik, materialy te wykazuja odmienny mechanizm adsorpcji CO> w
temperaturze 195 K (Rysunek 10). W przypadku UAM-10 materiat poczatkowo adsorbuje
niewielka ilos¢ CO, (~20 cm®/g) a nastepnie jego struktura pozostaje niezmieniona az do
ci$nienia okoto 0,31 bara, powyzej ktérego nastepuje jej otwarcie, a maksymalne upakowanie
osiaga warto$¢ 150 cm?®/g. Wieksza podatnos$é na odksztalcenia w przypadku materiatu z siarka
w katowym taczniku dikarboksylowy powoduje, ze nie obserwuje si¢ wyraznego plateau —

struktura zmienia si¢ proporcjonalnie do ilo$ci adsorbowanego COo.
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Rysunek 10 Mechanistyczne zrozumienie transformacji strukturalnej wywotanej przez adsorpcje CO2 w UAM-1X (O — gérny
rzad; S — dolny rzad): a) adsorpcja CO:2 (pelne symbole) i desorpcja (puste symbole) w temperaturze 195 K w zestawieniu z b)
odpowiadajgcymi im widmami PXRD mierzonymi in situ przy wybranych ci$nieniach COz (A = 1,540599 A); ¢) pomiar in situ
PXRD o wysokiej rozdzielczo$ci czasowej podczas adsorpcji CO2 w 195 K (A = 0,6199 A; dla zachowania sp6jnosci dane
zostaly przeliczone na A = 1,540599 A). Rysunek wykorzystano za zgoda redakcji. (26!

Postawilem hipoteze, ze dla materialu UAM-1S obserwuj¢ ciagly mechanizm adsorpcji,
co potwierdzitem poprzez czasowo-rozdzielcze (kinetyczne) badania adsorpcji. Materiaty
zostaly poddane dziataniu ci$nienia wyzszego niz ci$nienie przemiany strukturalnej, a w tym
samym czasie rejestrowano niemal 100 dyfraktogramow proszkowych na sekundg¢. Pozwolito
to na uzyskanie czasowo-rozdzielczych dyfraktogramow proszkowych, ktore wykazaty, ze dla
UAM-10 obserwuje si¢ jedynie dwa stany, natomiast w przypadku UAM-IS przemiana
pomiedzy stanami przebiega w sposob ciggly, z wieloma poziomami energetycznymi.

Zrozumienie mechanizmu otwarcia oraz réznicy energetycznej pomig¢dzy stanami ma
istotne implikacje dla potencjalnych zastosowan. W pracy H.6 wykazatem, ze tylko UAM-I1S,
material wykazujacy ciagla zmian¢ bez organizacji klastra metalicznego, moze by¢ z
powodzeniem uzyty do magazynowania metanu w temperaturze pokojowej. W przypadku
UAM-10 nie zaobserwowano ,,otwarcia” struktury w przypadku adsorpcji CHs (Rysunek
11a). Dodatkowo zauwazylem potencjalne okno adsorpcyjne dla materiatu UAM-1S na
izotermie jednosktadnikowej, ktére moze umozliwia¢ rozdzial metanu od dwutlenku wegla w
temperaturze pokojowej. Dla 5 bar, UAM-S absorbuje okoto 120 cm?/g CO, natomiast w

przypadku CHy jest adsorbowane okoto 7 cm’/g w przy tym samym ci$nieniu. W celu
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potwierdzenia tego przeprowadzitem seri¢ pomiarow dla mieszaniny CO2/CHas, co potwierdzito

moje przypuszczenia (Rysunek 11b-c).
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Rysunek 11 a) Potwierdzenie eksperymentalne faktu ze ciagla transformacja jest efektywniejsza od dyskretnej w procesach
separacji i dostarczania CHa: pomiary adsorpcji pojedynczych gazéow dla UAM-1X w 298 K; czerwony — COz, czarny — CHa,
pelne symbole — adsorpcja, puste symbole — desorpcja. Ze wzgledu na wyjatkowo wysokie cis$nienie transformacji i wynikajace
z tego ograniczenia techniczne, nie zarejestrowano desorpcji CO2 dla UAM-10. b) ¢) Izotermiczne eksperymenty adsorpcji
réznych mieszanin CO2/CHa (75:25; 50:50 v/v) w materiale UAM-1S dla temperatury 298 K. Czarne kwadraty i czerwone
kotka przedstawiajg odpowiednio ci$nienie czastkowe COz i CHa; niebieskie trojkaty — calkowitg zaadsorbowang objetosc.
Warto$¢ wspotczynnika selektywnosci obliczono na podstawie ostatniego punktu kazdej izotermy. Rysunki zaadaptowano za
zgoda redakcji.l?!

W toku prowadzonych przeze mnie badan i nawigzanej wspotpracy badawczej
opracowatem nowy elastyczny metal-organiczny szkielet oparty na ligandzie terpirydynowym
(publikacja H.8), ktéry po usunigciu rozpuszczalnika przechodzi w strukture nieporowata, a
nastepnie — w odpowiedzi na obecno§¢ CO> w temperaturze 195 K — otwiera si¢ ponownie,
tworzac faze o wlasciwosciach pamieci ksztattu (shape-memory; Rysunek 12). Materiaty tego
typu, znane s3 gtownie w kontekscie polimeréw i stopéw metali. Charakteryzuja si¢ one
zdolnos$cia do odwracalnego przejscia z fazy zdeformowanej (metastabilnej) do energetycznie
uprzywilejowanej fazy wyjsciowej pod wptywem bodzcow zewnetrznych. W kontekscie
materialow porowatych, efekt shape-memory definiuje si¢ jako zdolno$¢ materiatu
odksztatcalnego do stabilizacji otwartej fazy porowatej po pierwszym cyklu adsorpcji.

Na podstawie szerokiego zakresu badan eksperymentalnych in situ (SC-XRD, PXRD)
oraz obliczen energetycznych metoda DFT, jak réwniez w oparciu o dane literaturowe,
zaproponowatem klasyfikacj¢ materiatow typu shape-memory MOF na dwie kategorie:
responsywne oraz nieresponsywne. Dodatkowo, w tym artykule zwracam szczego6lng uwage na
zauwazong luke metodologiczng w zakresie odkrywania i charakterystyki materialow
porowatych o wlasciwosciach shape-memory, podkre§lajac znaczenie prowadzenia

wielocyklowych pomiaréw fizysorpcji dla dynamicznych ciat portowatych, zaréwno w

przypadku dynamicznych sieci metalo-organicznych jak dynamicznych sieci kowalencyjnych.
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Rysunek 12 a) Ewolucja faz krystalicznych Zn-terp-a zaleznych od obecnosci czasteczek gosci, okreslona na podstawie badan
ex situ 1in situ SC-XRD: podwojnie splecione podsieci; sSrodowiska koordynacyjne jednostki di-cynkowej; oraz oddziatywania
m—n pomigdzy lgcznikami terpirydynowymi (terp). Atomy wodoru pomini¢to dla przejrzystosci. d: gesto§¢ obliczona z
wylaczeniem czasteczek gosci. Vieia: procent objetosci pustej przestrzeni. AF: wzgledne energie swobodne struktur obliczone
metoda DFT w temperaturze 1 K. b) Miejsca oddziatywania CO: z siecia MOF, okre$lone na podstawie danych in situ SC-
XRD zebranych podczas adsorpcji CO2 w temperaturze 296 K. ¢) Trzy cykle adsorpcji (pelne symbole) i desorpcji (puste
symbole) CO2 w temperaturze 195 K, zestawione z teoretycznymi i eksperymentalnymi dyfraktogramami in situ PXRD.
Rysunek wykorzystano za zgoda redakcji.!*3!

Podczas konferencji naukowej 8" International Conference on Metal-Organic Frameworks
and Open Framework Compounds zainspirowatem si¢ badaniami przeprowadzonymi i
zaprezentowanymi przez Profesora Gorge Shimidzu. Opisal on na tamach czasopisma Science
mozliwos¢ wykorzystanie materialu CALF-20, zastrzezonego w patencie z 2014 rokul*¥, do
wytapywania CO2 w cementownil*.

Trwato§¢ CALF-20 zostata potwierdzona przez ponad 450 000 cykli adsorpcji pary
wodnej. Ponadto, ten MOF mozna otrzymaé w jednoetapowej reakcji z roztworu etanolu lub
metanolu w temperaturze pokojowej. Co wigcej, tatwo tworzy on kompozyt z polimerem i
moze by¢ wytwarzany w skali wielotonowej. Interesujace wiasciwosci CALF-20 wzbudzity

duze zainteresowanie prowadzac do licznych badan eksperymentalnych 1 teoretycznych nad

jego zdolnos$ciami sorpcyjnymi. e+
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Rysunek 13 Eksperymentalny wglad w transformacj¢ materiatu CALF-20: geometrie sfer koordynacyjnych kationéw cynku
(gorny rzad), srodowiska koordynacyjne Zn?* ($rodkowy rzad) oraz widok tréjwymiarowych sieci wzdhuz osi x (dolny rzad)
dla a-CALF-20 ([Zn2(ox)(trz):]"s; s — rozpuszczalnik) po syntezie, , B-CALF-20 ([Zn2(ox)(trz)-(H-0)]s) po ogrzewaniu przez
10 dni w piecu oraz a-CALF-20-CO:2 ([Zn2(ox)(trz):]-CO:) powstatej w wyniku ekspozycji aktywowanego a-CALF-20 na CO-
pod cisnieniem 10 baréw. Ow — atom tlenu z czgsteczki H-0 skoordynowanej do Zn. Zaleznos¢ energii od objetosci dla roznych
faz CALF-20 w b) nieobecnosci oraz ¢) obecnos$ci czasteczek wody. Atomoéw wodoru nie pokazano dla przejrzystosci. W

przypadku braku wody stabilna jest faza o. Rysunek zaadaptowano za zgodg redakcji.*?!

Krysztalty = materialu CALF-20 o odpowiedniej wielkosci do  badan
rentgenostrukturalnych powstaja*! gdy 2,5-dihydroksybenzochinon ulega hydrolizie do
anionu szczawianowego (0x), ktéry w obecnosci jondw cynku (Zn?") i triazolu (trz) tworzy
pierwszga znang krystaliczng faze: a-CALF-20, Znx(ox)(trz),. Kazdy jon Zn** jest polaczony z
trzema triazolatami 1 jednym szczawianem, tworzac zdeformowang strukture przypominajaca
trygonalng bipiramidg. Takie utozenie powoduje powstanie pofaldowanych warstw, ktore sa
rozbudowane za pomocg tacznikow dikarboksylowych w trojwymiarowa sie¢ o symetrii
jednoskosnej. W sieci wystepuja potencjalnie wolne przestrzenie o wymiarach 3,577 x 4,153
A oraz 5,961 x 5,570 A. Zajmuja one 39,4% objetoéci komorki elementarne;.

W publikacji H.9 wykazaliSmy, Zze ogrzewanie krysztatow a-CALF-20 wystawionych
na dziatanie powietrza w temperaturze 80 °C przez dziesie¢ dni wywotato przemiane typu
krysztal-krysztat. Nowa faza, nazwana w tej rozprawie oraz w kolejnej publikacji (H.10) -
CALF-20 Znz(ox)(trz)2(H20), wykazuje istotne zmiany strukturalne. Najwazniejsza roéznica

migdzy a-CALF-20, a B-CALF-20 dotyczy sfery koordynacyjnej jonéw Zn**. W B-CALF-20
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sfera koordynacyjna cynku rozszerza si¢ o czasteczke wody, ktéra, co ciekawe, jest
statystycznie zwigzana tylko z polowa jonéw Zn?**. Oznacza to zmiang liczby koordynacyjnej z
5 do 6 dla potowy kationdéw cynku w sieci krystalicznej, co skutkuje obecnoscig dwoch réznych
geometrii sfer koordynacyjnych w tym samym krysztale B-CALF-20. Catkowita objetos$¢
wolnych przestrzeni spadta z 39.4% do zaledwie 11,7%.

Stabilnos¢ oraz mozliwo$¢ przemiany jednej fazy w druga zostaty przez nas zbadane
teoretycznie dzigki ekspertyzie profesora Randalem Snurra oraz dr. Filipa Formalika, z ktérymi
nawigzatem wspotprace. Badania DFT wykazatly, ze w warunkach suchych faza a-CALF-20
jest bardziej stabilna energetycznie niz B-CALF-20 — roznica wynosi 12,0 kJ/mol. Po
wprowadzeniu czgsteczek wody, B-CALF-20 zyskuje niewielka stabilno$¢ rowna 6,5 kJ/mol,
dzigki koordynacji H-O do cynku. Analiza zaleznosci energii od obj¢tosci potwierdzila, ze w
suchym $rodowisku o-CALF-20 pozostaje bardziej stabilny, z przewaga 8,2 kJ/mol nad
metastabilnym, bezwodnym B-CALF-20. Gdy objetos¢ komorki B-CALF-20 przekracza 735
A3, struktura staje sie niestabilna i zmienia do fazy a. Analiza $ciezki przejécia fazowego
wykazata brak bariery energetycznej dla tej transformacji. Zatem faza o jest jedyna stabilng
formag CALF-20 w warunkach bezwodnych, co jest zgodne 2z obserwacjami
eksperymentalnymi.

Praca H.10 powstata w zwigzku z dynamicznie rosngcym zainteresowaniem naukowym
ukierunkowanym na badanie wtasciwosci materiatu CALF-20 — czego wyrazem jest ponad
czterdzie$ci recenzowanych publikacji opublikowanych od 2021 roku w bazie Web of Science.
Publikacja H.10 stanowi kompleksowe opracowanie literatury dotyczacej tego uktadu w
perspektywie ostatnich dziesigciu lat. W sposob systematyczny przedstawiliSmy zaréwno rys
historyczny zwigzany z opracowaniem materiatu, jak 1 aktualny stan wiedzy w zakresie jego
elastycznosci strukturalnej, stabilno$ci chemicznej 1 termicznej, mozliwosci przetwdrczych
oraz potencjalu w zakresie dostrajania wlasciwosci fizykochemicznych. Zgromadzony i
przeanalizowany materiat umozliwia poglebione zrozumienie ewolucji badan nad CALF-20
oraz stanowi podstawe do krytycznej oceny jego 1 innych materialow do wytapywania CO,.
Niniejsze opracowanie nie tylko podsumowuje istotne osiggni¢cia w chemii materialu CALF-
20, ale jest podstawa dla przysztych badan ukierunkowanych na ocen¢ zastosowania
materiatdw porowatych w przemysle. Fragmenty wstepoéw teoretycznych prac H.9 i H.10

zostaly przeze mnie wykorzystane do stworzenia wstepu literaturowego.

Podsumowujac, w toku realizacji programu badawczego udato mi si¢ osiggnac¢ nastepujace

istotne rezultaty:
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Zidentyfikowatem mechanizm wplywu pojedynczych atoméw na odpowiedz
elastycznych MOF-6w (H.3, H.4, H.5 i H.6), wykazujac, ze lokalne modyfikacje moga
radykalnie zmienia¢ ich makroskopowe wtasciwosci fizykochemiczne.

Opracowalem nowe funkcjonalne materiaty porowate, wykazujace efekt shape-memory

(H.8) oraz ztozone transformacje fazowe indukowane adsorpcja gazow (H.3, H4).
Wdrozytem i polaczylem zaawansowane techniki obliczeniowe oraz eksperymentalne,

takie jak modelowanie DFT, GCMC, in situ spektroskopia NMR, dyfrakcja

rentgenowska oraz spektroskopia IR, co pozwolito mi na pehliejsze zrozumienie
procesoOw lokalnych oraz globalnych odpowiedzi strukturalnej sieci MOF
(prace poza H.1, H3-H9).

Zaprojektowatem system logiczny oparty na JUK-8 (H.2), ktéry umozliwia detekcje

jednoczesnej obecnosci dwoch gazow (Hz 1 O2) 1 wykazuje cechy bramki logicznej typu
AND - stanowi to przyktad wykorzystania materialow elastycznych jako komponentow
czujnikow chemicznych.

Wprowadzitem pierwszy protokédt eksperymentalny i teoretyczny do wyznaczania
przestrzennej dystrybucji atoméw (H4) w strukturze dynamicznej JUK-8Br/NO..

Przyczynilem si¢ do wykazania, ze material CALF-20 jest dynamiczng siecig metalo-

organiczng (H.9) Dodatkowo, dokonatem przegladu aktualnego stanu wiedzy na temat
tego materialu, jednego z najbardziej obiecujacych MOF-6w do zastosowan
przemystowych w separacji CO., wskazujac potencjalne kierunki dalszego rozwoju
(H.10).

Dokonatem przegladu literaturowego  wielokomponentowych  dynamicznych

porowatych materialbw wskazujac potencjalne kierunki dalszego rozwoju (H.S).

Wklad w rozwoj dziedziny

W ramach prowadzonych badah wniostem istotny wktad w rozwdj chemii dynamicznych

materiatdéw metalo-organicznych, w szczego6lnosci poprzez:

1.

Zdefiniowanie 1 eksperymentalne potwierdzenie wplywu lokalnych modyfikacji na

makroskopowe wiasciwosci dynamicznych MOF-6w. Wykazatem, Ze subtelne zmiany

sktadu (np. podstawienie pojedynczego atomu halogenu lub wymiana tlenu na siarke)
mogg prowadzi¢ do istotnych réznic w mechanizmach transformacji strukturalnej
indukowanej przez adsorpcje. Prace te tworza nowy paradygmat w rozumieniu ,,chemii

lokalnej” w materiatach porowatych.
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2. Rozwoj metodologii badania przestrzennej dystrybucii skladnikéw w odksztalcalnych

MTV-MOF-ach. Opracowatem pierwszy kompletny protokot taczacy eksperymenty,

SC-XRD i NMR w ciele statym z teorig, umozliwiajagcy mapowanie przestrzennego
rozmieszczenia lgcznikoOw w materiatach dynamicznych. Praca ta wypetia luke

badawcza w charakterystyce lokalnej struktury materiatéw multikomponentowych.

3. Wprowadzenie  koncepcii logiki  molekularnej opartej na  MOF-ach.

Po raz pierwszy zastosowatem dynamiczny MOF jako element logiczny typu AND,
reagujacy na obecno$¢ dwoch gazow (Ha 1 Oz). Pokazalem, Zze materialy elastyczne
moga petnié role aktywnych komponentdéw inteligentnych sensoréw, co otwiera nowa

sciezke w dziedzinie chemii materiatowej i materialow responsywnych.

4. Charakteryzacija i klasyfikacja efektu shape-memory w MOF-ach i COF-ach.

Na podstawie badan nad nowym szkieletem opartym na terpirydynie zaproponowatem
podziat materialdow shape-memory MOF na klasy ,,responsywne” i ,,nieresponsywne”.
Dodatkowo wykazatem potrzebe wprowadzenia spdjnej metodologii celu identyfikacji

tego zjawiska.

5. Analiza strukturalna 1 teoretyczna przemian fazowych w CALF-20. W ramach

wspoOtpracy migdzynarodowej wraz z Prof. UAM A. Janiak przeprowadzitem pierwsze
badania transformacji a—f w materiale CALF-20 oraz wykazatem, ze jest on

dynamiczng siecig metalo-organiczng.

6. Przedstawienie podejscia holistycznego w badaniach nad dynamicznymi MOF-ami.

Zaprezentowane badania opierajg si¢ na synergii eksperymentu (synteza,
charakterystyka in situ, spektroskopia) 1 teorii (DFT, GCMC), co stanowi modelowe

podejscie do nowoczesnych badan materiatowych.

Dzigki powyzszym osiggnieciom udato si¢ nie tylko rozszerzy¢ granice wiedzy o
dynamicznych MOF-ach, lecz rowniez stworzy¢ nowe narzedzia i ramy koncepcyjne dla
kolejnych badaczy zajmujacych si¢ krystalicznymi dynamicznymi materiatlami porowatymi,

niezaleznie od ich typu.

Dalsze perspektywy rozwoju
Perspektywy rozwoju zostaly zaprezentowane w projekcie badawczym zatytulowanym

wynteza dynamicznych tiazolotiazolowych sieci metalo-organicznych do magazynowania i
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separacji gazowych weglowodorow. W celu przedstawienia koncepcji tych badan czytelnikowi
prezentuj¢ zwigzly opis.

W przyszlych badaniach planuj¢ zrozumie¢ i kontrolowa¢ wtasciwosci adsorpcyjne
elastycznych sieci metalo-organicznych opartych na ukladzie tiazol-tiazolowym pod katem
magazynowania i separacji lekkich weglowodoréw. Kluczowe aspekty obejmujg zrozumienie
selektywnosci, czasu odpowiedzi oraz kontrole catkowitej pojemnos$ci i mechanizmu adsorpcji.
Aby osiaggnaé te cele, bede poglebia¢ wiedz¢ na temat niedawno opracowanej platformy
JUAM-1,2%) oraz projektowaé i syntezowa¢ nowe elastyczne materialy tiazol-tiazolowe o
zadanych witasciwos$ciach fizykochemicznych.

Podczas badan zamierzam monitorowa¢ zmiany strukturalne wywotane r6znymi bodzcami
przy uzyciu zaawansowanych technik eksperymentalnych, takich jak czasowo-rozdzielcza in
situ dyfrakcja rentgenowska oraz spektroskopia Ramana, a takze rownowagowe pomiary in situ
PXRD 1 dyfrakcja rentgenowska na monokrysztatach podczas procesu adsorpcji
weglowodoréw. Eksperymenty beda wspierane metodami teoretycznymi, w tym obliczeniami
DFT oraz symulacjami GCMC  prowadzonymi w  wspOlpracy z  grupa
Profesora Bogdana Kuchty.

Aby przyblizy¢ czytelnikowi zwigzle, co doktadnie zostanie zbadane podczas pracy w tym
projekcie przektadam schemat zawierajacy najwazniejsze informacje (Rysunek 14) oraz dwie
hipotezy bgdace podwaling badan:

e Pierwsza hipoteza zaklada, ze ciagly mechanizm oddychania elastycznych sieci MOF
umozliwia bardziej efektywng separacje¢ 1 magazynowanie lekkich weglowodorow przy
nizszych kosztach energetycznych w poréwnaniu do materialow o skokowej zmianie
strukturalnej lub sztywnych porowatych struktur.

e W drugiej hipotezie badawczej stwierdzam, ze miejsca wigzace w elektronowo
deficytowych uktadach tiazol-tiazolanowych pozwola na silne oddziatywania tego
ugrupowania wzgledem czasteczek bogatych w elektrony, takich jak nienasycone
weglowodory. Ta interakcja umozliwi bezprecedensowa selektywng separacje, na
przyktad usuwanie §ladowych ilosci acetylenu z etylenu lub rozdziat propanu i

propylenu.
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Rysunek 14 Graficzne przedstawienie gtdéwnych celow projektu: synteza tacznikoéw i elastycznych porowatych

materiatow, struktura, wtasciwosci oraz proponowane zastosowanie.

W wyniku prowadzonych badan w tym projekcie powstata pierwsza praca, ktora doktadne
ttumaczy réznice w fizykochemii migdzy izostrukturalnymi materiatami UAM-1S i UAM-10
(H.7). Kolejne prace sg przygotowywane.

6. Istotna aktywnos¢ naukowa realizowana w wiecej niz jednej

uczelni i instytucji naukowej w szczegolnosci zagranicznej.

Swoja dziatalno$¢ badawcza rozpoczatem w 2014 roku wraz z rozpoczeciem doktoratu na
Uniwersytecie Jagiellonskim w Krakowie. W jego trakcie odbylem dwa staze zagraniczne w
grupie prof. Stefana Kaskela, jeden ze stazy byl mozliwy dzigki uzyskanemu finasowaniu z
programu Etiuda (NCN). Nastepnie, uzyskujac finansowanie w konkursie Sonatina
Narodowego Centrum Nauki (pierwsza pozycja na liscie rankingowej), rozpoczatem prace na
Uniwersytecie im. Adama Mickiewicza w Poznaniu. W tym okresie odbylem kilka stazy
zagranicznych, m.in. na Uniwersytecie w Getyndze, Politechnice Drezdenskiej, Uniwersytecie
Autonomicznym w Barcelonie, Uniwersytecie Ludwika Maksymiliana w Monachium oraz
Uniwersytecie w Limeryku. Co istotne na Uniwersytecie Adama Mickiewicza w Poznaniu nie
posiadatem, zadnego aparatu do sorpcji przez co moje badania musialy polega¢ na wspotpracy.
Obecnie dzigki uzyskanemu finasowaniu udalo mi si¢ pozyska¢ pierwszy wolumetryczny
aparat sorpcji oraz zbudowac zaczatki nowoczesnego laboratorium badan ciat porowatych.

Poza pracami H.5 1 H.10 (o charakterze przegladowym; artykuly na zaproszenie), wszystkie
pozostate publikacje sa efektem migdzynarodowej wspodtpracy naukowej, ktora udato mi sie
nawigza¢ dzigki prowadzonej dziatalnosci badawczej. Warto zwroci¢ szczegdlng uwage na
prace H.8, bedaca wynikiem wspotpracy kilku zespotow badawczych z Wtoch, Niemiec,

Polski, RPA, Iranu oraz Stanéw Zjednoczonych.
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Dzigki holistycznemu podejSciu, angazujagcemu zar6wno grupy teoretyczne, jak i
eksperymentalne, mozliwe jest stosowanie zaawansowanych metod badawczych oraz
opracowywanie nowych protokotéw dla ztozonych problemow. Przyktadem takiego podejsécia
jest praca H.4, w ktorej, w celu wprowadzenia do literatury pierwszego teoretyczno-
eksperymentalnego protokolu wyznaczania przestrzennej dystrybucji atomow w dynamicznych
sieclach  MOF, nawigzalem wspdlprace =z Centrum Badan Molekularnych i
Makromolekularnych PAN w Lodzi.

Dodatkowo, dzigki uzyskanemu grantowi aparaturowemu i obliczeniowemu, cze$¢ badan
prezentowanych w rozprawie habilitacyjnej zostala zrealizowana z wykorzystaniem
promieniowania synchrotronowego (BESSY) w Berlinie oraz infrastruktury PL-Grid.

Podsumowujac, artykuty D.1-D.13 powstaly w trakcie mojej pracy na Uniwersytecie
Jagiellonskim, natomiast pozostale publikacje (D.14-D.17 oraz H.1-H.10) zostaly opracowane

w ramach dzialalno$ci badawczej na Uniwersytecie im. Adama Mickiewicza w Poznaniu.

7. Informacja o osiagni¢ciach dydaktycznych, organizacyjnych

oraz popularyzujacych nauke lub sztuke

Dzialalno$¢ organizacyjna

W ramach dzialalno$ci organizacyjnej bratem aktywny udzial w przygotowaniu
krajowych 1 migdzynarodowych wydarzen naukowych. Petilem funkcje¢ cztonka komitetu
organizacyjnego 35th European Crystallographic Meeting (2025) oraz sekretarza 17th
International Seminar on Inclusion Compounds and Porous Materials (2024). W 2019 roku
bylem przewodniczacym komitetu Young Investigator Symposium, wydarzenia satelitarnego
towarzyszacego 4th European Conference on Metal-Organic Frameworks and Porous
Polymers. Wcze$niej uczestniczylem w organizacji konferencji Horizons of Science: Forum of
Diploma Thesis Conference (2016, 2017) oraz migdzynarodowego spotkania ECOSTC
,B1oExplicit Control Over Spin-states in Technology and Biochemistry” (2016). Podejmowane
dzialania §wiadcza o moim konsekwentnym zaangazowaniu w rozw¢j srodowiska naukowego

oraz promowaniu wymiany wiedzy 1 wspolpracy migdzynarodowe;.

Dzialalno$¢ dydaktyczna
Od poczatku zatrudnienia na stanowisku adiunkt naukowo-dydaktyczny (2013 r.) realizuje
obowiazki dydaktyczne (210 godzin / rocznie), prowadzac zajecia laboratoryjne i rachunkowe

z fizyki oraz zajecia laboratoryjne z chemii fizycznej. Podczas studidow doktoranckich na
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Wydziale Chemii UJ prowadzitem zaj¢cia laboratoryjne z Chemii Nieorganicznej (90 godzin /
rocznie).

W ramach tej dziatalnosci staram si¢ faczy¢ wysoki poziom merytoryczny z rozwijaniem
umiejetnosci  praktycznych studentow, wspierajac ich w poglgbianiu  wiedzy oraz

samodzielnym mysleniu naukowym.

Upowszechnianie wynikow badan

Wyniki moich badan byty szeroko promowane poprzez liczne wyktady i prezentacje na
prestizowych konferencjach mi¢dzynarodowych oraz seminariach instytucjonalnych. W
szczegoOlnosci prezentowatem je m.in. na konferencjach MOF w Singapurze (2024) i Dreznie
(2022), ICCC w Rimini (2022), a takze w instytucja akademickich takich jak Uniwersytet
Ludwiga Maksymiliana w Monachium, Uniwersytet w Getyndze, Uniwersytet Warszawski czy
Uniwersytet w Limeryk. Wystgpienia te stuzyly nie tylko upowszechnianiu wynikéw badan,

lecz rowniez budowaniu migdzynarodowej rozpoznawalnosci i sieci wspotpracy.
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8. Dodatkowe osiagni¢cia naukowe i szkolenia

Dane scjentometryczne calkowitego dorobku’

Laczny impact factor wszystkich publikacji: 166,294

Liczba cytowan publikacji:

— tacznie: 365 (Web of Science); 376 (Scopus); 435 (Google Scholar)

— bez autocytowan: 300 (Web of Science); 311 (Scopus)

— indeks Hirscha (h-index): 12 (Web of Science); 12 (Scopus); 14 (Google Scholar)

Artykuly ujete w doktoracie®
D.1 K. Roztocki, I. Senkovska, S. Kaskel, D. Matoga, Carboxylate-Hydrazone Mixed-
Linker Metal-Organic Frameworks: Synthesis, Structure, and Selective Gas
Adsorption, Eur. J. Inorg. Chem. 2016 (27) (2016) 4450-4456.
https://doi.org/10.1002/ejic.201600134. 1F2016 = 2.444

D.2 K. Roztocki, D. Jedrzejowski, M. Hodorowicz, 1. Senkovska, S. Kaskel, D. Matoga,
Isophthalate-Hydrazone 2D Zinc-Organic Framework: Crystal Structure, Selective
Adsorption, and Tuning of Mechanochemical Synthetic Conditions, Inorg. Chem. 55
(19) (2016) 9663-9670. https://doi.org/10.1021/acs.inorgchem.6b01405. [F2016 = 4,820

D.3 K. Roztocki, D. Jedrzejowski, M. Hodorowicz, I. Senkovska, S. Kaskel, D. Matoga,
Effect of Linker Substituent on Layers Arrangement, Stability, and Sorption of Zn-
Isophthalate/Acylhydrazone Frameworks, Cryst. Growth Des. 18 (1) (2018) 488-497.
https://doi.org/10.1021/acs.cgd.7b01468. 1F2013= 4,153

D.4 K. Roztocki, M. Lupa, M. Hodorowicz, 1. Senkovska, S. Kaskel, D. Matoga, Bulky
substituent and  solvent-induced  alternative nodes for layered Cd-
isophthalate/acylhydrazone frameworks, CrystEngComm 20 (20) (2018) 2841-2849.
https://doi.org/10.1039/c8ce00269;. IF2018 = 3,382

527.08.2025
¢ Doktorat stanowit cykl sze$ciu powigzanych tematycznie publikacji naukowych oraz uzyskat nagrode Prezesa
Rady Ministrow za najlepsza prace doktorska (2019 r.)


https://doi.org/10.1002/ejic.201600134
https://doi.org/10.1021/acs.inorgchem.6b01405
https://doi.org/10.1021/acs.cgd.7b01468
https://doi.org/10.1039/c8ce00269j
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D.5 K. Roztocki, M. Lupa, A. Stawek, W. Makowski, I. Senkovska, S. Kaskel, D. Matoga,
Water-Stable Metal-Organic Framework with Three Hydrogen-Bond Acceptors:
Versatile Theoretical and Experimental Insights into Adsorption Ability and Thermo-
Hydrolytic Stability, Inorg. Chem. 57 (6) (2018) 3287-3296.
https://doi.org/10.1021/acs.inorgchem.8b00078. IF2013 = 4,850

D.6 K. Roztocki, M. Szufla, M. Hodorowicz, 1. Senkovska, S. Kaskel, D. Matoga,
Introducing a Longer versus Shorter Acylhydrazone Linker to a Metal-Organic
Framework: Parallel Mechanochemical Approach, Nonisoreticular Structures, and
Diverse Properties, Cryst. Growth Des. 19 (12) (2019) 7160-7169.
https://doi.org/10.1021/acs.cgd.9b01031. IF2019 = 4,089

Pozostale artykuly naukowe
D.7 K. Roztocki, D. Matoga, J. Szklarzewicz, Copper(Il) complexes with acetone
picolinoyl hydrazones: Crystallographic insight into metalloligand formation, Inorg.
Chem. Commun. 57 (2015) 22-25. https://doi.org/10.1016/]j.inoche.2015.04.019. IF2016
= 1,640

D.8 K. Roztocki, D. Matoga, W. Nitek, Cobalt(Il) compounds with acetone isonicotinoyl
hydrazone tautomers: Syntheses and crystal structures of complexes with free donor
atoms, Inorg. Chim. Acta 448 (2016) 86-92. https://doi.org/10.1016/j.ica.2016.03.045.
IF2016 = 2,002

D.9 D. Matoga, K. Roztocki, M. Wilke, F. Emmerling, M. Oszajca, M. Fitta, M. Batanda,
Crystalline bilayers unzipped and rezipped: Solid-state reaction cycle of a metal-organic
framework with triple rearrangement of intralayer bonds, CrystEngComm 19 (22)

(2017) 2987-2995. https://doi.org/10.1039/c7ce00655a. IF2017 = 3,304

D.10 M. Szufla, K. Roztocki, A. Krawczuk, D. Matoga, One-step introduction of
terminal sulfonic groups into a proton-conducting metal-organic framework by
concerted deprotonation-metalation-hydrolysis reaction, Dalton Trans. 49 (29) (2020)
9953-9956. https://doi.org/10.1039/d0dt0201 7f. IF2020 = 4,390



https://doi.org/10.1021/acs.inorgchem.8b00078
https://doi.org/10.1021/acs.cgd.9b01031
https://doi.org/10.1016/j.inoche.2015.04.019
https://doi.org/10.1016/j.ica.2016.03.045
https://doi.org/10.1039/d0dt02017f
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D.11 K. Roztocki, M. Szufla, V. Bon, 1. Senkovska, S. Kaskel, D. Matoga, Interlinker
Hydrogen Bonds Govern CO: Adsorption in a Series of Flexible 2D
Diacylhydrazone/Isophthalate-Based MOFs: Influence of Metal Center, Linker
Substituent, and Activation Temperature, Inorg. Chem. 59 (15) (2020) 10717-10726.
https://doi.org/10.1021/acs.inorgchem.0c01182. IF2020 = 4,825

D.12 K. Roztocki, F. Formalik, A. Krawczuk, I. Senkovska, B. Kuchta, S. Kaskel, D.
Matoga, Collective Breathing in an Eightfold Interpenetrated Metal-Organic
Framework: From Mechanistic Understanding towards Threshold Sensing
Architectures, Angew. Chem. Int. Ed. 59 (11) (2020) 4491-4497.
https://doi.org/10.1002/anie.201914198. IF2020= 15,336

D.13 A. Stawek, K. Roztocki, D. Majda, S. Jaskaniec, T.J.H. Vlugt, W. Makowski,
Adsorption of n-alkanes in ZIF-8: Influence of crystal size and framework dynamics,
Microporous Mesoporous Mater. 312 (2021) 110730.
https://doi.org/10.1016/j.micromes0.2020.110730. IF2021 = 5,876

D.14 B. Mazur, F. Formalik, K. Roztocki, V. Bon, S. Kaskel, A.V. Neimark, L. Firle;j,
B. Kuchta, Quasicontinuous Cooperative Adsorption Mechanism in Crystalline
Nanoporous Materials, J. Phys. Chem. Lett. 13 (30) (2022) 6961-6965.
https://doi.org/10.1021/acs.jpclett.2c01752. IF2022 = 5,700

D.15 P. Fernandez-Serifian, K. Roztocki, V. Safarifard, V. Guillerm, S. Rodriguez-
Hermida, J. Juanhuix, I. Imaz, A. Morsali, D. Maspoch, Modulation of the Dynamics of
a Two-Dimensional Interweaving Metal-Organic Framework through Induced
Hydrogen = Bonding, Inorg.  Chem. 63 (12)  (2024)  5552-5558.
https://doi.org/10.1021/acs.inorgchem.3c04522. 1F2023 = 4,000

D.16 A. Khobotov-Bakishev, P. Samanta, K. Roztocki, J. Albalad, S. Royuela, S.
Furukawa, F. Zamora, A. Carné-Sanchez, D. Maspoch, Post-Synthetic Modification of
Aerogels Made of Covalent Cross-linked Metal-Organic Polyhedra, Adv. Funct. Mater.
34 (8) (2024) 2312166. https://doi.org/10.1002/adfm.202312166. [F2023 = 18,500



https://doi.org/10.1021/acs.inorgchem.0c01182
https://doi.org/10.1002/anie.201914198
https://doi.org/10.1016/j.micromeso.2020.110730
https://doi.org/10.1021/acs.jpclett.2c01752
https://doi.org/10.1021/acs.inorgchem.3c04522
https://doi.org/10.1002/adfm.202312166
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D.17 W. Makowski, P. Gryta, G. Jajko, P. Rodlamul, D. Jedrzejowski, K. Roztocki,
D. Matoga, Co-Adsorption of Alcohols and Water in JUK-8 Studied Using Quasi-
Equilibrated  Thermodesorption, = Molecules 29  (10)  (2024)  2309.
https://doi.org/10.3390/molecules29102309. 1F2023 = 4,2000

D.18 B. Kuchta, M. Stankiewicz, A. Dorhauer, C. Wexler, K. Roztocki, B. Mazur, L.
Firlej, S. Kaskel, V. Bon; Adsorption mechanism in crystalline micropores: multimodal

fluctuations, phase coexistence and phase transformations in nanoconfinement, preprint

Patenty
o US15/318,678, 2018
« PL 232317 Bl
« EP3 154987 Bl

Zgloszenia patentowe

o P.443983

Nagrody i wyroznienia

e 2021-2024 Stypendium dla wybitnych mtodych naukowcéw Ministra Nauki i
Szkolnictwa Wyzszego

e 2021 Nagroda START Fundacji na rzecz Nauki Polskiej

e 2019 Nagroda Prezesa Rady Ministrow za najlepsza rozprawe doktorska

e 2019 Stypendium Narodowej Agencji Wymiany Akademickiej ,,PROM Program”

e 2012-2014 Stypendium KNOW (Krajowego Naukowego Osrodka Wiodacego),
Krakow

e 2009-2012 Stypendium Ministerstwa Nauki 1 Szkolnictwa Wyzszego w ramach

programu ,,Zwigkszenie liczby wysoko wykwalifikowanych absolwentow

Kierowanie projektami badawczymi
e Synteza sieci metalo-organicznych Zn-MOF i Cd-MOF o mieszanych lqcznikach z
grupy acylohydrazonow i dikarboksylanow
o Konkurs: ETITUDA (NCN)
o Przyznana kwota: 109 352 PLN


https://doi.org/10.3390/molecules29102309
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o Rezultat: 4 publikacje z listy filadelfijskiej
e Nanoinzynieria multifunkcjonalnych dynamicznych sieci metalo-organicznych
(flexMOF's) do procesow separacji: podejscie eksperymentalne i teoretyczne
o Konkurs: SONATINA (NCN); pierwsza pozycja na liscie rankingowej
o Przyznana kwota: 759 792 PLN
o Rezultat: 12 publikacji z listy filadelfijskiej
e Synteza dynamicznych tiazolotiazolowych sieci metalo-organicznych do
magazynowania i separacji gazowych weglowodorow (w trakcie realizacji)
o Konkurs: OPUS (NCN)
o Przyznana kwota: 1 510 116 PLN
o Rezultat: w dniu sktadaniu wniosku jedna praca w JACS
e Kontrola wlasciwosci dynamicznych sieci metalo-organicznych
o Konkurs: 50 grantow dla Mtodych Naukowcow (UAM)
o Przyznana kwota: 50 000 PLN

Projekty aparaturowe i obliczeniowe
e (Czas pomiarowy na synchrotronie ,,BESSY II Light Source” na wigzce KMC-2; 96h
e (Czas obliczeniowy na klastrze Bem?2 (P1-Grid); PLG/2025/018606, 500000h

Staze zagraniczne
e 10.2024 Limerick University, 1 miesiac
e 10.2024 Ludwig-Maximilians-Universitit Miinchen, 1 miesigc
e 11.2023 Technische Universitit Dresden, 1 miesiac
e 11.2022 Universitat Autonoma de Barcelona, ICN2, Barcelona, 7 miesiecy
e 05.2022 University of Gottingen, 2 miesigce
e 02.2022 Technische Universitdt Dresden, 2 miesigce
e 01.2019 Technische Universitdt Dresden, 6 miesigecy

e 06.2018 Technische Universitdt Dresden, 3 miesigce

Wspélpraca z przemystem
e 2013 — Staz naukowy, Instytut Nafty i Gazu, Krosno, Polska
e 2014 — Wspotpraca z ABB Ltd (Asea Brown Boveri Ltd), Krakéw, Polska
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Opiekun pomocniczy
mgr Szymon Sobczak (doktorant, 2022-2026)
mgr Wiktoria Gromelska (doktorantka, 2022-2026)

Opieka nad studentami studiow licencjackich i magisterskich
2022 — Szymon Sobczak (mgr)

2022 — Wiktoria Gromelska (mgr)

2019 — Monika Szufla (mgr)

2018 — Magdalena Lupa (mgr)

2018 — Damian Jedrzejowski (lic.)
2017 — Monika Szufla (lic.)

2016 — Magdalena Lupa (lic.)
2015 — Katarzyna Szuster (lic.)

Rozdzialy w ksiazkach

The dynamic view: Multiscale Characterization Techniques for Flexible
Frameworks, w: Flexible Metal-Organic Frameworks: Structural Design,

Synthesis and Properties, red. Susumu Kitagawa, 2024

Dzialalno$¢ organizacyjna

2024-2025 — organizacja wykladow zaproszonych prelegentow — uznanych
naukowcow z zagranicy i1 z Polski, w tym:

o dr hab. Maura Malnska,

o dr hab. Volodymyr Bon,

o prof. Dana Medina.

2024-2028 — Rada Naukowa Dyscypliny Nauki Chemiczne, UAM

2025 — 35" European Crystallographic Meeting

2024 — Sekretarz 17" International Seminar on Inclusion Compounds and Porous
Materials

2019 — Przewodniczacy Young Investigator Symposium Committee (wydarzenie

satelitarne do 4™ European Conference on Metal-Organic Frameworks and Porous
Polymers)

2019 — German Zeolite Conference, Dresden
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2017 — Horizons of Science: Forum of Diploma Thesis Conference, Krakow
2016 — ECOSTC BioExplicit Control Over Spin-states in Technology and
Biochemistry, Krakow

2016 — Horizons of Science: Forum of Diploma Thesis Conference, Krakow

Spotkania z inkubatorami, przemystem i Urz¢dem Patentowym

12.2023 — Innovation Academy: From Science to Startup

Wybrane wyklady i prezentacje

07.2025 — Uniwersytet w Limeryk, Irlandia, wyktad

10.2024 — Uniwersytet Ludwiga Maksymiliana w Monachium, Niemcy, wyktad
09.2024 — 9th International Conference on Metal-Organic Frameworks and Open
Framework Compounds, Singapur

06.2024 — 24th Zeolite Forum, Polska

02.2024 — Wydziat Chemii, Uniwersytet Warszawski, Polska

12.2023 — FlexMOF Symposium, Niemcy, wyklad na zaproszenie

11.2023 — 3P Instruments Online Adsorption Meeting

07.2023 — Crystallographic Colloquium, Wroctaw, Polska

09.2022 — 8th International Conference on Metal-Organic Frameworks and Open
Framework Compounds, Drezno

08.2022 — 44th International Conference on Coordination Chemistry,
Rimini, Wtochy

10.2022 — Centrum Badan Molekularnych 1 Makromolekularnych PAN, Polska,
seminarium wydzialowe

05.2022 — Uniwersytet w Getyndze, Niemcy, wyktad

02.2022 — Uniwersytet Adama Mickiewicza w Poznaniu, Wydzial Chemii, Polska,
seminarium wydziatowe

01.2022 — Politechnika Wroctawska, Polska, seminarium wydziatowe

11.2021 — 3P Instruments Online Adsorption Meeting, prezentacja online

06.2021 — Uniwersytet Adama Mickiewicza w Poznaniu, Centrum
Zaawansowanych Technologii, Polska (wyktad)

06.2019 — Villa del Grumello, Como, Wiochy First International School on

Advanced Porous Materials, prezentacja ustna



| 39

12/2016 — 20™ International Winter School on Coordination Chemistry, Polska
12/2014 — 19™ International Winter School on Coordination Chemistry, Polska

Wybrane prezentacje posterowe

08/2024 —17th International Seminar on Inclusion Compounds and Porous Materials
10/2023 — Granada, Hiszpania, 5" European Conference on Metal Organic
Frameworks and Porous Polymers

10/2019 — Paryz, Francja, 3™ European Conference on Metal Organic Frameworks
and Porous Polymers

05/2018 — Academy Center TUM Raitenhaslach, Niemcy, docMOF-2018: A PhD-
run Symposium

10/2017 — Delft, 2™ The Netherlands, European Conference on Metal Organic
Frameworks and Porous Polymers

10/2015 — Potsdam, Germany, 1% European Conference on Metal Organic
Frameworks and Porous Polymers

11/2015 — Krakow, Poland, 2nd International Conference on Functional Molecular
Materials (FUNMAT2015)

06/2014 — Warsaw, Poland, International Symposium on Nanostructured Functional

Materials

Projekty badawcze, glowny wykonawca

06.2016 — 12.2019 — ,Poszukiwanie przewodnikéw protonowych MOF 2z
podejsciem mechanochemicznym ” NCN, OPUS

06.2013 — 06.2016 — ,,Sieci metalo-organiczne MOF oparte na polifunkcyjnych
ligandach hydrazonowych: synteza, struktura i wilasciwosci fizykochemiczne”

NCN, OPUS

Recenzje artykuldéw naukowych oraz projektow badawczych

Ekspert FENG

Swiss National Science Foundation

Journal of the American Chemical Society (3)
Chemistry of Materials (1)

Chemical Communication (1)
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Journal of Molecular Structure (2)
CrystEngComm (1)

Dalton (1)

Discover Sensors; Springer Nature (1)

Ewaluacja prac magisterskich studentow programu Erasmus Mundus

Rozwdéj kompetencji miekkich

10.2019 — ,,Metodologia Lean Six Sigma” (Yellow Belt)

01.2019 —,,Microsoft Excel Poziom 3, HCL Poland

10.2018 — ,,Praca w srodowisku wielokulturowym”, Alexander Man Solution
11.2017 — 01.2018 — ,,Jak zbudowa¢ empatyczne miejsce pracy?”, Uniwersytet
Jagiellonski

05.2017 — ,,Informacja zwrotna — klucz do Twojego rozwoju i wzrostu”, Philip
Morris International

04.2017 — 05.2017 — ,,Prezentacja i moderacja”, Instytut Psychologii UJ

06.2016 — ,,Autoprezentacja”, Capgemini Corporation

02.2016 — ,,Szkolenie z zarzadzania czasem”, NC+

01.2016 — ,Sita rozmowy; Jak osiagnag¢ sukces?”, Tivron Company

Dydaktyka

Fizyka, zaj¢cia laboratoryjne oraz rachunkowe
Chemia Fizyczna, zaj¢cia laboratoryjne

Chemia Nieorganiczna, zaj¢cia laboratoryjne

Skrypty dla studentow

e A Jurowska, K Jurowski, K Kochan, K Roztocki, Obliczenia spektroskopowe i

spektrometryczne okiem mtodych naukowcow, 2015
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