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1. Imi¢ i nazwisko.

Rafat Petrus

2. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe lub artystyczne — z podaniem podmiotu nadajacego

stopien, roku ich uzyskania oraz tytulu rozprawy doktorskiej.

2013 Doktor nauk chemicznych
Uniwersytet Wroctawski, Wydzial Chemii
Tytul rozprawy: Synteza alkoksy-zwigzkow cynku - inicjatoréw procesu
polimeryzacji laktydow
Promotor: prof. dr hab. Piotr Sobota

2008 Magister chemii
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Promotor: dr Katarzyna Slepokura
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Uniwersytet Wroctawski, Wydziat Chemii



4. Oméwienie osiggnieé, o ktorych mowa w art. 219 ust. 1 pkt. 2 Ustawy.

a) Tytul osiagni¢cia naukowego
Podstawa ubiegania si¢ o nadanie stopnia naukowego doktora habilitowanego jest moje
osiggnigcie naukowe pod tytutem:

Alkoksylany, aryloksylany i karboksylany metali w katalizie

i syntezie nowych materialow

Wyzej wymienione osiggnigcie naukowe stanowi cykl 11 publikacji naukowych (H1 — H11)

powigzanych tematycznie, ktore zestawiono W wykazie zamieszczonym w punkcie 4b.

b) Wykaz cyklu publikacji stanowigcych osiggniecie naukowe

* — o0znaczono autora do korespondencji

IF — wspotczynnik oddzialywania zgodnie z rokiem opublikowania, w przypadku roku publikacji
2021 podano ostatnig dostepng wartos$¢ IF

MEIN — liczba punkow Ministerstwa Edukacji i Nauki obowigzujacych w roku opublikowania
artykutu

N — liczba cytowan

Dane bibliometryczne pochodzg z bazy Scopus (29.11.2021)

H1l. T.Han, R. Petrus, D. Bykowski, L. B. Jerzykiewicz, P. Sobota*;

Synthesis and structural characterization of magnesium drug complexes: efficient initiators

for forming polylactide-drug conjugates.
Organometallics 2015, 34, 4871-4880.
IF =4.186; N = 8; MEIN = 40.

H2. R. Petrus,* P. Sobhota*;

A new, simple, and efficient strategy for the preparation of active antifungal biodegradable

materials via ring-opening polymerization of L-lactide with zinc aryloxides.
Dalton Trans. 2019, 48, 8193-8208.
IF=4.174; N = 2; MEIN = 140.

H3. R. Petrus,* J. Utko, P. Sobota*;

Structural analysis and catalytic activity of tetranuclear metal carboxylate clusters with

[KZn3(pus-OH)(OOCCPh3)g] or [Zna(ps-O)(OOCCPh3)g] central motif.
New J. Chem. 2020, 44, 13771-13780.
IF=3.591; N =1; MEIN =70.
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R. Petrus,* P. Falat, P. Sobota*;

Use of lithium aryloxides as promoters for preparation of a-hydroxy acid esters.
Dalton Trans. 2020, 49, 866-876.

IF =4.390; N =1; MEIN = 140.

R. Petrus, D. Bykowski, P. Sobota*;

Solvothermal alcoholysis routes for recycling polylactide waste as lactic acid esters.
ACS Catal. 2016, 6, 5222-5235.

IF =10.614; N = 49; MEIN = 45.

R. Petrus,* J. Utko, R. Gnitka, M. Fleszar, T. Lis, P. Sobota,*

Solvothermal alcoholysis method for recycling high-consistency silicone rubber waste.
Macromolecules 2021, 54, 5, 2449-2465.

IF =5.985; N =0; MEIN = 140.

R. Petrus, P. Sobota*;

Magnesium and zinc alkoxides and aryloxides supported by commercially available ligands
as promoters of chemical transformations of lactic acid derivatives to industrially important
fine chemicals.

Coord. Chem. Rev. 2019, 396, 72-88.

IF = 15.367; N = 8; MEIN = 200.

R. Petrus, J. Utko, T. Lis, P. Sobota*;

Impact of group 13 metals on Cp.TiCl, reduction and structural characterization of resulting
compounds.

Inorg. Chem. 2017, 56, 3324-3334.

IF =4.700; N = 2; MEIN = 45.

R. Petrus,* K. Chomiak, J. Utko, M. Wilk-Kozubek, T. Lis, J. Cybinska, P. Sobota*;
Convenient route to heterometallic group 4-zinc precursors for binary oxide nanomaterials.
Inorg. Chem. 2020, 59, 8108-8120.

IF =5.165; N = 0; MEIN = 140.

R. Petrus*, K. Chomiak, J. Utko, A. Bienko, T. Lis, P. Sobota*;

Heterometallic group 4-lanthanide oxo-alkoxide precursors for synthesis of binary oxide
nanomaterials.

Inorg. Chem. 2020, 59, 22, 16545-16556.

IF =5.165; N = 0; MEIN = 140.

R. Petrus, A. Drag-Jarzabek, J. Utko, D. Bykowski, T. Lis, P. Sobota*;
Molecular routes to group IV magnesium and calcium nanocrystalline ceramics.
Inorg. Chem. 2017, 56, 1365-11374.
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PODSUMOWANIE - publikacje H1-H11:

Sumaryczny IF: 68.037
Sumaryczna liczba punktéw MEIN: 1145
Sumaryczna liczba cytowan: 73

c) Cel osiagniecia naukowego

Prezentowane osiggniecie naukowe dotyczy racjonalnego projektowania, syntezy,
charakterystyki strukturalnej 1 spektroskopowej nowych zwigzkow kompleksowych metali
z ligandami O-, O,0’- lub N,O-donorowymi. Cykl prac koncentruje si¢ na poszukiwaniu nowych
obszarow zastosowan otrzymanych zwigzkéw W syntezie organicznej, polimeryzacji estrow
cyklicznych, recyklingu polimeréw oraz otrzymywaniu funkcjonalnych materiatlow ceramicznych
i polimerowych. W tym kontekécie, za docelowa grupe zwigzkow wybrano alkoksylany,
aryloksylany oraz karboksylany metali ze wzglgdu na ich ciekawa chemig strukturalng oraz
mozliwo§¢ precyzyjnego ksztalttowania na drodze syntezy chemicznej ich reaktywnosci
i wykazywanych wlasciwosci fizykochemicznych.

W rozprawie habilitacyjnej opisano oryginalne metody otrzymywania w postaci
krystalicznej zwigzkow kompleksowych metali z wykorzystaniem szerokiej gamy reagentéw
m.in. zwigzkéw metaloorganicznych, halogenkéw metali, karboksylanow metali, widréw i pytow
metalicznych. W oméwionych badaniach jako ligandy wspomagajace o zréznicowanym charakterze
atomow donorowych, budowie elektronowej i zawadach sterycznych zastosowano komercyjnie
dostgpne funkcjonalizowane alkohole, kwasy karboksylowe 1 fenole. Zasadniczym etapem
osiggniecia naukowego byly badania spektroskopowe 1 strukturalne zsyntezowanych zwigzkdow,
ktére postuzyty do opisania procesdw samoorganizacji zachodzacych w roztworze i w ciele statym
oraz pozwolity na okreslenie czynnikéw determinujacych tworzenie zdefiniowanych na poziomie
molekularnym klastrow. Wyniki tych badan wykorzystano do znalezienia korelacji pomiedzy
budowa strukturalng otrzymanych zwigzkéw, a ich aktywnoscig katalityczng, lub wtasciwos$ciami
otrzymywanych przy ich uzyciu materiatow tlenkowych.

W ciagu ostatnich kilkudziesieciu lat wykazano, ze wybrane zwiazki odgrywaja znaczaca
role w wielu dziedzinach nauki, gdzie stosowane sg m.in. jako molekularne materiaty elektroniczne,
fotoniczne lub prekursory do syntezy nieorganicznej.! Szeroki wachlarz aplikacji uzupeniaja
zastosowania katalityczne w syntezie organicznej i chemii polimerow.>® Od potowy lat
dziewiecdziesigtych XX wieku obserwowano intensywny rozwdj badan zwiazanych
z wykorzystaniem heterometalicznych zwiazkow aryloksylowych jonéw ziem rzadkich i metali

alkalicznych w syntezie asymetrycznej.*® Prace te staly si¢ waznym punktem rozwazan,



zwiazanych z synergia polaczen bimetalicznych i aktywnoscia Katalityczna.l® Kolejnym
intensywnie rozwijanym obszarem zastosowan Katalitycznych wybranej grupy zwigzkoéw byta
synteza biodegradowalnych poliestrow alifatycznych takich jak polilaktyd (PLA), polikaprolakton
(PCL) i poliglikolid (PGA), ktore sag wykorzystywane W przemys$le biomedycznym lub opakowan
spozywczych. Polimery te otrzymuje si¢ w wyniku reakcji polimeryzacji przebiegajacej
z otwarciem pierscienia (ROP od ang. ring-opening polymerization) heterocyklicznych monomerow
takich jak: laktydy (LA), s-kaprolakton (e-CL) i glikolid (GA).!! Stosowanym w przemysle
inicjatorem polimeryzacji estrow cyklicznych jest oktanian cyny(Il), ktory wykazuje wysoka
aktywnos$¢ katalityczng w procesie ROP 1 umozliwia synteze poliestrow 0 warto$ciach masy
czasteczkowej (Mn) dochodzacych do 10° Da. Wykorzystanie zwigzku cyny(ll) do otrzymywania
polimerow do zastosowan medycznych lub kontaktu z zywnoscig wzbudza szereg kontrowersji
i przyczynia si¢ do poszukiwania wydajnych 1 niskotoksycznych inicjatorow ROP.
W tym kontekécie niezwykle atrakcyjne sg alkoksylany cynku, magnezu i wapnia.
Zwigzki te stanowig inicjatory koordynacyjno-insercyjnej ROP  estrow  cyklicznych
I umozliwiaja otrzymanie polimeréw o kontrolowanym ci¢zarze czasteczkowym, strukturze i $cisle
okreslonych wiasciwosciach fizykochemicznych. 213

Warto rowniez podkresli¢, ze ROP estrow cyklicznych mozna wykorzysta¢ nie tylko do
masowej produkcji tworzyw termoplastycznych lecz réwniez do otrzymywania prolekow
polimerowych stosowanych w réznego rodzaju systemach terapeutycznych.!*1’ O ile proleki
polimerowe sa powszechnie uzywane w diagnostyce lub terapii przeciwnowotworowej81®
to analogiczne uklady zawierajace, zwigzane z tancuchem polimeru $rodki antycholinergiczne,
przeciwdepresyjne lub biobdjcze stanowia rzadko$é.?® W zwiazku z powyzszym W niniejszym
osiggni¢ciu naukowym otrzymywanie aktywnych biologicznie materiatow polimerowych stanowi
jeden z realizowanych przeze mnie tematow badawczych.

W chemii materiatowej zwiazki heterometaliczne wykorzystywane sa do otrzymywania
materiatow tlenkowych o szerokim spektrum zastosowan optoelektronicznych, magnetycznych
lub fotokatalitycznych.?r# Klastry zbudowane z jonéw metali i ligandow periodycznie
rozmieszczonych w sieci krystalicznej stanowig zdefiniowany na poziomie molekularnym
prekursor, ktory po usunigciu w wyniku termolizy lotnych zwiazkéw organicznych przeksztatcany
jest w materiat tlenkowy. Metoda ta charakteryzuje si¢ zastosowaniem znacznie nizszych
temperatur reakcji, krotszym czasem reakcji 1 wysoka czystoscia fazowa otrzymywanych
produktéw w odroznieniu od klasycznych metod syntezy w stanie statym.?* Szczegdlnie duze
zainteresowanie badaczy wzbudzajg heterometaliczne tlenki pierwiastkow grupy 4 i 2 ze wzgledu
na mozliwo$¢ ich wykorzystania do konstruowania nowych materialow luminescencyjnych

i laserowych w wyniku domieszkowania jonami ziem rzadkich.??" Olbrzymi wplyw

6



na wlasciwosci luminescencyjne takich materialdw wywiera morfologia 1 rozmiar nanokrysztatow
uzytych jako matryce dla jonéw domieszki. Parametry te ksztaltowane sg na drodze odpowiednio
dobieranych 1 kontrolowanych warunkow syntezy. W niniejszym osiggni¢ciu naukowym
opracowano metody otrzymywania nanomateriatow tlenkowych o $cislej okreslonej morfologii,
czystosci fazowej 1 budowie wewnetrznej, zaleznej od struktury rdzenia centralnego
wykorzystanych prekursoréw molekularnych.?8-31

Omoéwione powyzej cele badawcze zrealizowatem w czterech zestawionych ponizej projektach

tematycznych (I-1V):
l. Badania aktywnos$ci katalitycznej zwigzkoéw magnezu i cynku w polimeryzacji L-laktydu,

otrzymywanie biologicznie aktywnych materiatow polimerowych (H1-H3).

I. Otrzymywanie estrow alkilowych a-hydroksykwasow z wykorzystaniem jako katalizatorow

zwigzkow aryloksylowch litu (H4).
I1l.  Chemiczny recykling materiatdow polimerowych w reakcjach alkoholizy inicjowanych
zwigzkami alkoksylowymi i aryloksylowymi metali (H5-H7).

IV. Synteza heterometalicznych alkoksylanéw grupy 4, otrzymywanie funkcjonalnych

materiatow tlenkowych w wyniku termicznego rozktadu prekursoréw molekularnych

(H8-H11).



d) Oméwienie osiggniecia naukowego

I. Badania aktywnosci katalitycznej zwigzkéw magnezu i cynku w polimeryzacji L-laktydu,

otrzymywanie biologicznie aktywnych materiatow polimerowych (H1-H3).

Glownym celem prac badawczych zawartych w publikacji H1 byta synteza alkoksylowych
zwigzkOw magnezu z ligandami o znanej aktywno$ci farmakologicznej jak np. pridinol (PriOH)
I wenlafaksyna (VenlOH), ktore wykorzystano do otrzymywania koniugatéw typu lek-polimer.
W pierwszej kolejnosci wykazano, ze w reakcji PriOH lub VenlOH z MgBu» przy stechiometrii 1:1
powstaja alkilo(alkoksylowe) zwigzki [Mg(u,n-OPri)"Bu]z (1) i [Mg(un?-VenlO)"Bu]z (2), ktore
w reakcji z nadmiarem liganda prowadza do otrzymania bis-alkoksylowych zwiazkow
[Mg(un?-OPri)(nt-OPri)]z (3) i [Mg(rn?-OVenl)(nt-OVenl)]2 (4) jak przedstawiono na Rysunku 1.
Dodatkowo za pomoca rentgenowskiej dyfraktometrii proszkowej (PXRD) wykazano, ze w reakcji
zwigzku 1 z VenlOH Iub zwigzku 2 z PriOH powstaje heteroleptyczny zwigzek
[Mg(nn?-OVenl)(n-OPri)]2 (5), ktérego strukture krystaliczna przedstawiono na Rysunku 2.

MeO MeO
OH y
NO o wmgB /N‘ 2VenlOH _ /
~ gBu, ngy_ P Ny en O
2 ——2> "Bu—yg" “wmg., MG Mg
/ \o/ Bu /
—N —N
OMe /
VenlOH
OMe OMe
2 4

Rysunek 1. Schemat otrzymywania zwigzkow 1-4.

W badaniach polimeryzacji L-LA przeprowadzanych przy stechiometrii reagentow
[L-LA]/[Mg] = 100/1, w czasie 1 min, ujawniono, ze najwyzsza aktywnos¢ katalityczng wykazuja
zwigzki 1-4 syntezowane in situ w reakcji MgBu2 z od 1 do 5 réwnowaznikow PriOH/VenlOH.
W reakcjach polimeryzacji L-LA przeprowadzanych przy uzyciu PriOH otrzymano PLLA

0 zdecydowanie wigkszych warto$ciach masy czasteczkowej (Mn = 47-60 kDa i PDI = 1.34-1.38),
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niz w przypadku VenlOH (M, = 31-39 kDa
i PDI = 1.31-1.51). Wyniki te wskazuja, ze znacznie
wickszg koncentracje leku w otrzymanym materiale
polimerowym mozna uzyska¢ w przypadku syntezy
koniugatow PLLA-OVenl. Analiza otrzymanych
materialéw polimerowych przy uzyciu metod *H NMR
i spektrometrii  mas (ESI-MS)  potwierdzita
powstawanie poliestrow, ktore zawieraty jako grupy
koncowe czasteczki lekdéw, zwigzane z tancuchem

glébwnym za pomocg wigzan estrowych jak

przedstawiono na Rysunku 3.
Rysunek 2. Struktura molekularna

heteroleptycznego zwiazku 5.

Zaobserwowano rowniez, ze otrzymane koniugaty lek-polimer sg bardzo wrazliwe
na wilgo¢ 1 ulegajg hydrolizie z wydzieleniem wolnego PriOH lub VenlOH. Wspomniang
nietrwatos¢ wigzania nosnik-lek mozna wykorzysta¢ do tworzenia prolekow polimerowych,

o przedtuzonym czasie uwalniania substancji farmakologicznie czynnej.

a) b)
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Rysunek 3. Widma *H NMR (a) i ESI-MS (b) koniugatu PLLA-OVenl.

T

oM A

Z kolei w pracy H2 opisano seri¢ izostrukturalnych aryloksylandbw cynku
[Zn(0-XenO)2(TMEDA)] (6), [Zn(m-XenO)2(TMEDA)] (7) oraz [Zn(p-XenO)(TMEDA)] (8),
ktore otrzymano w reakcji ZnEt, z orto-fenylofenolem (0-XenOH), meta-fenylofenolem
(m-XenOH) lub para-fenylofenolem (p-XenOH) w obecnosci N,N,N’,N’-tetrametyloetylenodiaminy
(TMEDA). Zwiazki 6-8 poddano wszechstronnym badaniom strukturalnym i spektroskopowym

w celu okre§lenia zaleznosci pomigdzy rodzajem uzytego liganda, a wykazywanymi
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wlasciwosciami fizykochemicznymi. Struktury molekularne otrzymanych zwigzkow przedstawiono

na Rysunku 4.

a)

Rysunek 4. Struktury molekularne zwigzkoéw 6 (a), 7 (b) i 8 (c).

Analiza deformacji geometrii koordynacyjnej wokot atoméw cynku w zwigzkach 6-8,
przeprowadzona za pomocg okre§lenia metrycznych parametrow odstgpstwa (S) geometrii
wieloscianéw koordynacyjnych od geometrii bryt modelowych (Continuous Shape Measures) nie
wykazata istotnych réznic w budowie tetraedrow ZnO2N». Uzyskane warto$ci parametrow S(T4)
byly zblizone do siebie i wynosity odpowiednio 1.025-1.066 dla 6, 1.213 dla 7, i 1.066 dla 8.%

Przedstawione na Rysunku 5a wyniki badan *H NMR wykazaty, Ze obecno$¢ w strukturze
zwigzku 6 liganda 0-XenO powoduje przesunigcie sygnatow rezonansowych, charakterystycznych
dla liganda TMEDA o 0.3 ppm w odniesieniu do analogicznych sygnatow obserwowanych
dla 7 i 8. Za pomocg metody TGA-DTA wykazano, ze koncowa temperatura rozktadu
aryloksylanéw cynku [Zn(OAr)2(TMEDA)] jest zalezna od rodzaju uzytego liganda aromatycznego
i wynosi 640 °C dla 6, 750 °C dla 7, i 620 °C dla 8 (Rysunek 5b). Badania aktywnosci
grzybobojczej zwigzkow 6-8 w stosunku do trzech wybranych gatunkéw grzybow Fusarium
oxysporum, Penicillium expansum i Botrytis cinerea przeprowadzono metodg zatruwania podtozy
(Katedra Ochrony Roslin UPWr). Okres$lono warto$¢ hamujaca w 50% (EDso) oraz minimalng
warto$§¢ hamujaca wzrost radialny grzybow (MIC) na podiozu statym z dekstrozy ziemniaczanej.
Aktywnos$¢ biobdjcza zwigzkéw 6-8 poréwnano do handlowego fungicydu Pencozeb 80 WP.
Zwiazki 6-8 wykazywaty silng aktywno$¢ grzybobdjcza, wielokrotnie wyzszg niz badany preparat
handlowy, o czym $wiadczg otrzymane warto$ci EDso, ktore byly od 28 do 76 razy mniejsze
niz dla Pencozebu 80WP. Zwigzek 6 wykazywal dwukrotnie mniejszg aktywno$¢ w stosunku
do Fusarium oxysporum niz zwigzki 7-8. Zwigzki 6-7 posiadajag porownywalng aktywnos$¢
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biobodjcza przeciwko Penicillium expansum i Botrytis cinerea, zdecydowanie wigkszg niz zwigzek
8.
a) b)
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Rysunek 5. Poréwnanie widm *H NMR (a) oraz termograméw TGA-DTA (b) uzyskanych dla
zwigzkow 6-8.

Zwiazki 6-8 nastepnie wykorzystano jako inicjatory polimeryzacji L-LA. W reakcjach
polimeryzacji przeprowadzanych w CH:Cl2 przy stosunku reagentow [L-LA]/[Zn] = 40/1,
zwigzkKi 6 1 7 umozliwialy otrzymanie polimeréw o My = 24.6-24.9 kDa i PDI = 1.52-1.55, podczas
gdy zwigzek 8 powodowat powstawanie PLLA o My = 35.5 kDa i PDI = 1.69. Kiedy polimeryzacje
przeprowadzono przy stosunku [L-LA]/[Zn] = 200/1 otrzymano polimery 0 M, = 29.7-39.1 kDa
i PDI 1.58-1.65. Analiza *H NMR oraz ESI-MS otrzymanych produktéw ujawnila wystepowanie
koordynacyjno-insercyjnego mechanizmu polimeryzacji L-LA, w ktorym aktywacja monomeru
zachodzita za pomocg par Lewisa, tj. Zn(OAr), jako kwasu i TMEDA jako zasady. Dla zwigzkow
cynku taki mechanizm polimeryzacji obserwowano wczesniej dla uktadow Zn(CeFs).—zasada
organiczna (np. pirydyna, piperydyna, guanidyna, itd.).33-% Zasadniczo w tego typu reakcjach nie
uczestniczy wiecej niz 30% par Lewisa, co ttumaczy otrzymanie znacznie wyzszych niz zaktadano
wartosci Mn dla zsyntezowanych polimerow. W kolejnym etapie badan w celu uzyskania poliestrow
zakonczonych terminalng grupg 2-, 3- lub 4-fenylofenylowa (Rysunek 6) przeprowadzono
polimeryzacje L-LA wykorzystujac jako incjatory aryloksylany cynku [Zn(OAr):]x, syntezowane
in situ w reakcji ZnEt, z ArOH. W reakcjach przeprowadzanych przy stechiometrii
[L-LA]/[Zn] = 40/1, w obecnosci zwigzkow cynku z ligandami 0- i m-XenO, otrzymano polimery
0 My = 5.2-7.5 kDa i PDI < 1.4. Zwiazek cynku z ligandem p-XenO byl nieaktywny w badane;j
reakcji ze wzgledu na wytrgcanie si¢ w roztworze w postaci nierozpuszczalnego osadu.
Kiedy aktywno$¢ wszystkich trzech inicjatoréw poréwnano przeprowadzajac polimeryzacje L-LA
w masie przy stechiometrii [L-LA]/[Zn] = 200/1 otrzymano polimery o M, = 17.1-19.4 kDa

i PDI < 1.81.
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Rysunek 6. Widma 'H NMR (a) i ESI-MS (b) 0-XenO-PLLA.

Z PLLA otrzymanego przy uzyciu zwigzku 6 lub [Zn(o-XenO).] wykonano filmy
polimerowe, ktorych aktywno$¢ biobojczg sprawdzono w kierunku trzech wybranych wczesniej
gatunkow grzyboéw. Aktywno$¢ grzybobdjcza otrzymanych filméw poréwnano do kontrolnego
filmu wykonanego z handlowego granulatu Ingeo 2003D. Po 1 tygodniu inkubacji film kontrolny
przerastal grzybnig Botrytis cinerea podczas gdy filmy wykonany z zsyntezowanego PLLA

nie porastaly grzybnig nawet po 4 tygodniach (Rysunek 7).

a)

Botrytis cinerea PLLA-4 PLLA-10

Film kontrolny
Ingeo 2003D

Rysunek 7. Wzrost Botrytis cinerea w obecnosci materialdow polimerowych (oznaczonych czarng
ramka): probka kontrolna Ingeo 2003D, PLLA-4 i PLLA-10 (a) [rzad gorny film potozony na
ptytke z agarem razem z zarodnikami grzyba; rzad dolny film wytozony na plytke z rosnaca
kolonig]. Zdjecia SEM powierzchni filmu kontrolnego (b), na ktérych ukazano grzybnie Botrytis
cinerea (1-2), konidofor i konidia (3), oraz zarodniki (4).
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W kolejnym etapie badan podjatem si¢ opracowania skutecznej metody otrzymywania
heterometalicznych ~ karboksylanéw cynku 1 potasu, ktore stanowityby alternatywe
dla oxo-klastrow cynku cieszacych si¢ duzym zainteresowaniem naukowym oraz powszechnie
wykorzystywanych w Katalizie i syntezie organicznej.***° Wyniki przeprowadzonych badan
zamieszczono w pracy H3. W reakcji 3 rownowaznikow molowych soli potasowej kwasu
trifenylooctowego  (PhsCCOOK) z  ZnCl,  otrzymano  heterometaliczny  zwigzek
[KZn3(us-OH)(OOCCPh3)s(MeCN)] (9), dla ktorego wyznaczono strukturge krystaliczng.
Przeprowadzone za pomocg atomowej spektrometrii emisyjnej ze wzbudzeniem w plazmie
indukowanej (ICP-OES) oznaczenia sktadu pierwiastkowego otrzymanego materialu ujawnity
wystepowanie 14% nadmiaru jonow Zn(ll) w analicie. Wykonane dla drugiej porcji otrzymanych
krysztaldéw badania strukturalne dowiodly powstawania w analizowanym uktadzie kokrysztatow
[KZn3(u3-OH)(OOCCPh3)s(MeCN)Jo.92:[Zna(ps-O)(OOCCPh3)s(MeCN)Jo.os (9:10). W  wyniku
kontynuowania krystalizacji jako ostatni otrzymano zwigzek [Zna(ps-O)(OOCCPh3)s(MeCN)2]
(11). W badanej reakcji wykazano powstawanie hetero- i homometalicznych karboksylanéw cynku,
ktorych izolacja z mieszaniny reakcyjnej uzalezniona byla od czasu prowadzenia krystalizacji
(Rysunek 8a).
a)

3Ph;CCOOK + ZnCl,

MeCN -Kcl
heksan

C(Ph);

c)
Rysunek 8. Synteza zwigzkow 9-11 (a). Rdzen centralny wystepujacy w strukturze 9-10 (b).
Poréwnanie struktury rdzenia centralnego w zwigzkach 9 (czerwony) i 11 (niebieski) (c).

Analiza strukturalna zwigzku 11 ujawnila nieznaczng deformacj¢ geometrii koordynacyjnej
wokol atomow cynku o czym $wiadczg parametry: S(Oh) = 0.265 dla atomu Znl
i S(Td) = 0.324 - 0.462 dla atoméw Zn2 - Zn4. Natomiast obecno$¢ atomu K1 w strukturze 9
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powoduje znaczaca deformacje geometrii wokot atomow Znl 1 Zn2 na co wskazujg wyznaczone
parametry S(TBPY-5) = 1.691 dla Zn1 i S(Td) = 1.517 dla Zn2 (Rysunek 8b i 8c). Badania
TGA-DTA dowiodly, ze zastgpienie jonu K* i grupy OH™ wystepujacych w 9 przez jon Zn?* i grupe
0% wystepujace W 11, w znaczacy sposdb wplywa na stabilno$¢ termiczna otrzymanych klastrow.
Poczatkowa temperatura rozktadu 9 byta o ok. 150 °C nizsza niz zwigzku 11, natomiast koncowa
temperatura rozkladu 9 byta wigksza o 224 °C niz odpowiadajaca jej temperatura zwigzku 11.
Ujawniono roéwniez, ze omowione powyzej roéznice w budowie strukturalnej obu zwiazkow
determinujg ich aktywnos¢ katalityczng. Zwigzek 11 byt znacznie bardziej efektywnym inicjatorem
polimeryzacji L-LA i umozliwiat otrzymanie polimeru o My = 15.5 kDa i PDI = 1.63 w reakcji przy
stechiometrii [L-LA]/[M] = 100/1 w czasie 6h, podczas gdy zwiazek 9 w dwukrotnie dtuzszym
czasie reakcji prowadzil do powstania PLLA o M, = 9.5 kDa i PDI = 1.36. Analiza produktow
otrzymanych w polimeryzacji L-LA za pomoca ESI-MS wykazata powstawanie mieszaniny

poliestréw liniowych zakonczonych koncowa grupa karboksylowa i makrocykli.

I1. Otrzymywanie estréw alkilowych a-hydroksykwasow z wykorzystaniem jako katalizatorow

zwigzkow aryloksylowch litu (H4).

W wyniku bezposredniej reakcji "BuLi z salicylanem metylu (MesalOH) (1:1) w toluenie
otrzymano zwigzek litu [Lis(MesalO)e] (12), w ktorym sze$¢ atoméw Li i sze$¢ aryloksylowych
atomow tlenu tworzy rdzen centralny 0 strukturze pryzmatu heksagonalnego (Rysunek 13a).
W kolejnych etapach badan zwigzek 12 wykorzystano do syntezy w reakcji z MesalOH lub MeOH
jednordzeniowych zwigzkow [Li(MesalO)(MesalOH)] (13) i [Li(MesalO)(MeOH)2] (14). Obecnos¢
w strukturach krystalicznych zwigzkow 13-14 (Rysunek 9b i 9c¢) jednego atomu Li, znajdujacego
si¢ w otoczeniu czterech donorowych atoméw tlenu jest nietypowa dla aryloksylanow
litu [Li(OAr)(solv)x] i dotychczas podobny motyw strukturalny byl obserwowany tylko
dla solwatowanych halogenkéw litu np. [Li("BuOH)4]X (X = Cl, Br, 1).4°

Oproécz badan rentgenostrukturalnych otrzymane zwiazki zostaty poddane szczegdélowym
badaniom spektroskopowym z wykorzystaniem zmienno-temperaturowych i zmienno-st¢zeniowych
pomiaréw H oraz 'Li NMR oraz techniki dyfuzyjnej *H DOSY NMR. Wyniki badan *H DOSY
NMR wykazaly, ze zwigzek 13 zachowuje swojg strukture w roztworze THF-dg podczas gdy 14
traci skoordynowane czasteczki MeOH 1 wystgpuj¢ w postaci szesciordzeniowego klastra 12.
Na widmach dyfuzyjnych zwiagzku 14 obserwowano wystgpowanie czynnikow dyfuzji D
charakterystycznych dla wolnego MeOH przy 27.2 x 10°%° m?/s oraz przy 8.83 x 10°%° m?/s dla 12.
W sposob eksperymentalny wykazano rowniez, ze czasteczki MeOH sg bardzo stabo zwigzane

z atomem Li. Zwiazek 14 podczas suszenia pod zmniejszonym ci$nieniem ulegat transformacji
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w ciele statym do zwigzku 12 zgodnie z rownaniem: 6 [Li(MesalO)(MeOH)2] — [Lis(MesalO)¢]
+ 12 MeOH. Zaleznos¢ ta wykorzystano do otrzymywania zwigzku 12 o wysokiej czystosci dla

potrzeb reakcji katalitycznych.
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Rysunek 9. Synteza zwiazkow 12-14 (a) oraz struktury molekularne zwigzkow 13 (b) i 14 (c).

Zwiazek 12 zastosowano jako katalizator w reakcji alkoholizy estrow cyklicznych: L-LA
oraz glikolidu (GA). W monitorowanej w czasie reakcji alkoholizy L-LA przeprowadzanej
przy stechiometrii reagentow L-LA/MeOH/Li = 1/25/0.01 po 21.5h osiagni¢to 99% konwersje
substratu do (S,S)-mleczanomleczanu metylu (MeLz). Pod nicobecnos¢ katalizatora analogiczng
konwersje L-LA do MeL: osiaggni¢to po 241 h. Obserwowany mechanizm reakcji byt zgodny
z wczesniejszymi danymi literaturowymi opublikowanymi dla alkoholizy estrow cyklicznych
w obecnosci syntezowanych in situ alkoksylanéw pierwiastkow grupy 1.** Jednak gdy w badanej
reakcji 5-krotnie zwigkszono stezenie zwigzku 12, po 15 min otrzymano mieszaning (S)-mleczanu
metylu (MeLy) (90%) i MeL. (10%) (Rysunek 10a). Po 2.5 h konwersja L-LA do MeL: wynosita
99%. Po raz pierwszy wykazano, ze badang reakcje mozna selektywnie przetacza¢ w kierunku
syntezy MeL: lub MeL; w zaleznosci od stezenia uzytego w reakcji katalizatora jak przedstawiono
na Rysunku 10b.

Z kolei w reakcji alkoholizy GA przeprowadzanej bez uzycia katalizatora wykazano
powstawanie glikolanoglikolanu metylu (MeG2) i tris(glikolano)glikolanu metylu (MeGa)
jak przedstawiono na Rysunku 1la. Po 80h konwersja GA do MeG2/MeG4 wynosita 82%/18%
1 utrzymywata si¢ na statym poziomie nawet gdy czas reakcji wydluzono do 556h. W oparciu
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0 uzyskane wyniki wyjasniono, ze ester MeGa powstaje w wyniku reakcji GA z MeGy,

ktora przebiega do momentu wystepowania GA w roztworze.
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Rysunek 10. Widmo *H NMR w CgDs produktéw alkoholizy L-LA w obecnosci 0.834 mol% 12 (a).
Selektywnie przetaczana reakcji alkoholizy L-LA w kierunku syntezy MeL> lub MeL1, w zaleznosci
od st¢zenia uzytego katalizatora (D).

Podsumowujac przeprowadzone bez udziatu katalizatora reakcje alkoholizy obu estrow
ujawniono, ze konwersja GA do MeG2 (47%, 9h) jest znacznie szybsza niz L-LA do MeL; (54%,
53h). W reakcjach tych L-LA byt selektywnie przeksztatcany do MeL> podczas gdy alkoholiza GA

prowadzita do otrzymania mieszaniny MeG,/MeGa.
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Rysunek 11. Przebieg reakcji alkoholizy GA z wykorzystaniem i bez zastosowania katalizatora (a).
Widmo *H NMR w CsDs produktow alkoholizy GA w obecnosci 0.834 mol% 12 (b).

W reakcji alkoholizy GA przeprowadzanej w obecnosci zwigzku 12 przy stechiometrii
reagentow GA/MeOH/Li = 1/25/0.01 obserwowano powstawanie glikolanu metylu (MeGy)

oraz oligoglikolanowych estrow MeG., MeGz i MeGs, jak przedstawiono na Rysunku 11b.
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Po 10 min prowadzenia reakcji GA ulegatl catkowitej konwersji do MeG1 (48%), MeG: (35%),
MeGs (13%) | MeG4 (4%). Dodatkowo udowodniono, Ze najwolniejszym etapem badanej reakcji
jest przeksztatcenie estru MeGz do MeGy np. po 1 h konwersja GA do MeGi/MeG, wynosita
69%/28%, po 4 h 85%/12%, a po 9 h osiggata warto$¢ 97%/2%. Dwukrotne zwigkszenie st¢zenia
katalizatora w badanym uktadzie skutkowato znaczgcym wzrostem konwersji GA do MeG1, ktora

po 15 min wynosita 98%.

I11. Chemiczny recykling materialow polimerowych w reakcjach alkoholizy inicjowanych

zwigzkami alkoksylowymi i aryloksylowymi metali (H5-H7).

Przeprowadzone badania wchodzace w sktad publikacji H5 w dalszym ciagu skupione
sa na tematyce kwasu mlekowego i1 jego pochodnych o znaczeniu przemystowym jednak
w przeciwienstwie do badan oméwionych w pracach H1-H4, ukierunkowane byly na opracowanie
skutecznej i uniwersalnej metody chemicznego recyklingu odpadoéw opakowaniowych z PLLA
do estréow alkilowych kwasu mlekowego (AL). Estry te ze wzgledu na wyjatkowe wlasciwosci
fizykochemiczne: wysokie temperatury wrzenia (144-246°C), niskie preznosci par (0.002-0.34 kPa,
20°C), wysoka mieszalno$¢ z innymi rozpuszczalnikami (woda, alkoholami, estrami i olejami)
i niskg toksyczno$¢ wykorzystywane sg w wielu sektorach przemystu. Nalezg rowniez do grupy
przyjaznych $rodowisku naturalnemu rozpuszczalnikow, ktore wytwarzane sa ze zrodet
odnawialnych 1 stanowig alternatywe dla rozpuszczalnikow pochodzenia petrochemicznego.
W opracowanej metodzie w wyniku bezposredniej reakcji PLLA z EtOH, przeprowadzanej
uzywajac od 1 do 10 réwnowaznikéw molowych alkoholu na jednostke strukturalng polimeru (la),
w warunkach solwotermalnych, w czasie 1h, w temperaturze 200 - 260 °C otrzymano mieszaning
ciektych produktow zlozona z mleczanu etylu (EtL), mleczanomleczanu etylu (EtL2)
oraz oligoestrow mleczanowych (EtLn) (Rysunek 12a-b). Jako standaryzowany material do badan
uzyto handlowa zywice PLLA Ingeo 2003D, w kolejnych etapach wykorzystywano réwniez kubki
z PLLA (Rysunek 12a). Dokonano optymalizacji badanego procesu i wykazano, ze w warunkach
niekatalitycznych 90% konwersj¢ PLLA do EtL mozna otrzymaé¢ w 220 °C przy stechiometrii
reagentow EtOH/la = 4-10 (Rysunek 12c).

Udowodniono réwniez, ze przeprowadzajac reakcje alkoholizy PLLA w temperaturze
200 °C przy stosunku reagentow EtOH/la = 1-1.5 mozna ukierunkowaé jej przebieg
na otrzymywanie EtL> z wydajnoscig dochodzaca do 40%. W pierwszej kolejnosci jako katalizator
badanego procesu wykorzystano syntezowany in situ Mg(OEt)2, ktory zastosowano w reakcjach
przeprowadzanych przy stechiometrii la/EtOH/Mg = 1/1-10/0.01 w temperaturze 80-200 °C

w czasie 1h.
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Rysunek 12. Chemiczny recykling PLLA w reakcji alkoholizy (a). Widmo *H NMR otrzymanych
produktow (b). Wptyw temperatury i ilosci alkoholu na przebieg alkoholizy PLLA w warunkach
niekatalitycznych (c).

Wykazano, ze 78-96% konwersje PLLA do EtL mozna otrzymaé¢ w 140 °C, uzywajac
od 2 do 10 ekwiwalentow EtOH na jednostke konstytucyjng polimeru. Zastosowanie Mg(OEt).
pozwolilo na uzyskanie 90% konwersji PLLA w temperaturze o 80-100 °C nizszej
1 przy kilkukrotnie mniejszych warto$ciach ci$nienia w pordwnaniu do reakcji niekatalizowanych.
Nastepnie dokonano 150-krotnego zwigkszenia skali badanej reakcji, wykorzystujac reaktor
o pojemnosci 5 dm® oraz wiorki metalicznego magnezu jako prekursor katalizatora. Wychodzac
z 1.5 kg PLLA otrzymano 2.05 dm® EtL z wydajnoscia 86%. Niezmiernie waznym osiagnigciem
bylo réwniez okreslenie wptywu rzedowos$ci alkoholu, dlugosci jego tancucha oraz obecnosci
podstawnikow elektronodonorowych lub elektronoakceptorowych na szybkos$¢ procesu alkoholizy

PLLA. Wykazano, ze reaktywnos$¢ izomerow butanolu w badanej reakcji zmienia si¢ w szeregu

18



izobutanol > n-butanol > sec-butanol > tert-butanol, a dla podstawionych alkoholi maleje w szeregu
(CH3)2NCH2CH,OH > CH30CH.CH,OH > PhCH.CH,OH > CF:CH.OH > PhCH>OH
> CI3CH20OH. Zaobserwowano rowniez, ze pierwszorzedowe alkohole o krotszym tancuchu
alkilowym lepiej penetruja powierzchni¢ polimeru, posiadaja one nizsze temperatury wrzenia przez
co wywieraja wigksze ci$nienie autogeniczne w trakcie reakcji, co sprzyja osiagnieciu wyzszej
konwersji PLLA do AL. W reakcji alkoholizy PLLA zbadano aktywno$¢ katalityczng szerokiej
grupy zwigzkéw metali takich jak chlorki, karboksylany, wodorotlenki oraz alkoksylany. Posréd
nich najwigksza aktywno$¢ wykazywaly zwigzki alkoksylowe wapnia i magnezu, syntezowane
in situ z prekursoré6w metaloorganicznych lub wiorow metalicznych.
W  reakcji  alkoholizy = PLLA  przeprowadzanej
z wykorzystaniem metalicznego Ca udato si¢ wydzieli¢ w postaci
krystalicznej zwiazek [Ca(LAc)2(EtL)2] (15, Rysunek 13).
Strukture  zwigzku 15, w ktorej jon Ca(ll) znajduje
si¢ w otoczeniu 8 donorowych atoméw tlenu pochodzacych
od dwoch anionéw kwasu mlekowego (LAC) i dwoch czasteczek

EtL wykorzystano jako molekularny model do opisu

oddzialywania atomu metalu z PLLA. Na podstawie
danych  krystalograficznych  udowodniono  réwniez, ze Rysunek 13. Struktura 15.
otrzymany w reakcji metalicznego wapnia z EtOH, Ca(OEt), reaguje z grupa koncowa PLLA
tworzac karboksylany wapnia, ktére w dalszych etapach reakcji uczestniczag w transestryfikacji
poliestru.

Badania opisane w publikacji H6 zostaly zainicjowane przez otrzymanie w reakcji ZnEt,
z MesalOH i Lil (1:2:1) sze$ciordzeniowego zwigzku [Zne(Me2SiO2)2(MesalO)sl2] (16) (Rysunek
14a), w ktérym atomy cynku polaczone sa przez dwa mostkowe ligandy Me2SiO,%. Ligand
Me2SiO»* otrzymany zostat w wyniku degradacji wykorzystywanego do zabezpieczania szlifow
laboratoryjnych smaru silikonowego (polidimetylosiloksanu - PDMS).

Zaobserwowana aktywno$¢ aryloksylanu cynku w reakcji chemicznej degradacji PDMS
postanowiono wykorzysta¢ do opracowania metody chemicznego recyklingu gumy silikonowej
(SR) w reakcji alkoholizy. Reakcje te przeprowadzano z wykorzystaniem wysokoci$nieniowych
reaktorow z teflonowym naczyniem reakcyjnym o pojemnosci 20 ml, uzywajac od 2 do 8
rownowaznikow molowych n-oktanolu na jednostke polimeru —(OSiMe2)n—.

W reakcjach przeprowadzonych bez uzycia katalizatora w temperaturze 180 - 200 °C
w czasie 16 - 18h obserwowano degradacje od 22 do 80% gumy silikonowej do mieszaniny
ciektych oligosiloksanow R(H)(OSiMe2)mOR (Pm, m << n).
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Rysunek 14. Struktura zwiazku 16 (a). Struktury homometalicznych aryloksylanéw 17-20
wykorzystywanych w alkoholizie gumy silikonowej (b).

Z kolei w reakcjach przeprowadzanych w temperaturze 220 — 240 °C opro6cz oligomerow Pm
o masie czasteczkowej 3.1 — 4.6 kDa i PDI 1.37 - 1.48 zaobserwowano powstawanie alkosylowych
pochodnych dimetylosilanu R(OSiMe2)xOR dla x = 1, 2, 3, 4, ktore oznaczono odpowiednio jako
P1, P2, P3 i Pa. Wyznaczona za pomocg GC-MS konwersja SR do mieszaniny produktow P1-Pm
wynosita odpowiednio 18-24% dla P1, 5-11% dla P2, 4-10% dla P3/P4 i 47-68% dla Pm.

Proponowany przebieg reakcji alkoholizy SR przedstawiono na Rysunku 15.
Wykorzystywany w reakcji alkoholizy materiat i otrzymane produkty przedstawiono

na Rysunku 16a.

_ROH [ |

20 SI__JR sil’_LR
s s {/ /} RO o7, RO o7,
*

Pm X =1(P1), 2 (P2), 3 (P3), 4 (Ps)
m << n

Rysunek 15. Proponowany przebieg reakcji alkoholizy gumy silikonowe;j.
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Rysunek 16. Guma silikonowa (SR) wykorzystana w reakcjach alkoholizy (al); mieszanina
ciektych oligosiloksanéw otrzymana w reakcjach alkoholizy w temperaturze 220-240°C (a2); stata
pozostato$¢ otrzymana w reakcjach alkoholizy przeprowadzanych w temperaturze 200 °C (a3).
Chromatogramy GC-MS ilustrujace sktad mieszaniny otrzymywanych produktéw w obecnosci
zwigzku 12 w zaleznosci od ilosci uzytego w reakcji alkoholu (b).

Nastepnie jako katalizatory badanego procesu wykorzystano zwiazki aryloksylowe
[Zna(MesalO)g] (17), [Mg2(EtsalO)a(EtOH)2] (18), [Lis(MesalO)s] (12), [Nas(MesalO)s] (19)
i [Ke(MesalO)s] (20) (Rysunek 14b). W reakcjach przeprowadzanych przy stechiometrii
(OSiMe2)/[ROH/M = 1/(2-8)/0.02 w 220 °C, w czasie 2h ujawniono, ze aryloksylany metali
alkalicznych (12, 19 i 20) umozliwiaja osiagnigcie 83-95% konwersji SR do mieszaniny zwigzkow
P1-P4. Wyznaczone wartosci konwersji wynosity 38-66% dla P1, 19-25% dla P2, 8-13% dla P3
i 3-8% dla Pa. Najwicksza aktywnos$¢ katalityczng wykazywal zwigzek 20, ktory umozliwiat
uzyskanie od 2 do 3-krotnie wyzszej konwersji SR do zwigzkow P1-Ps przy 9-krotnie krotszym
czasie reakcji w odniesieniu do reakcji przebiegajacych bez udziatu katalizatora. W reakcjach
przebiegajacych w obecnosci zwigzkéw 17-18 wykazano powstawanie gtownie produktu Pi.

Zastosowanie zwigzku 17 umozliwiato uzyskanie 20-38% konwersji SR do P1, z kolei dla zwigzku
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18 konwersja wynosita 46-50%. Przyktadowe chromatogramy GC-MS ilustrujace sktad mieszaniny
otrzymywanych produktow w obecnosci zwigzku 12 w zaleznos$ci od ilosci uzytego w reakcji
alkoholu przedstawiono na Rysunku 16b.

Poréwnanie aktywnosci katalitycznej wykazywanej przez aryloksylany metali alkalicznych
oraz magnezu i cynku spowodowalo, ze w kolejnych ectapach badan podjalem si¢ otrzymania
heterometalicznych klastrow, ktore taczyty by w sobie aktywno$¢ katalityczng obu grup zwigzkow.
Heterometaliczne aryloksylany o strukturze otwartego dikubanu [M2M’2(MesalO)es] dla M(Il) =
Mg(Il) lub Zn(I1) i M’(1) = Li(I), Na(l), K(I) zsyntezowano w reakcji MesalOH z MgBu> lub ZnEt;
i BuLi lub metalicznym Na/K w THF przy stechiometrii reagentow M/M’/MesalOH = 1/1/3.
Otrzymano w ten sposOb  ponizszg seri¢  zwigzkow  [MgoLi2(MesalO)s]  (21),
[Mg2Naz(MesalO)s(THF)y] (22) dla'y = 2 lub 4, [Mg2K2(MesalO)s(THF)4] (23), [Zn2Li2(MesalO)s]
(24), [Zn2Nax(MesalO)e(THF)2] (25) i1 [Zn2Ko(MesalO)s(THF)2] (26), ktorych —synteze

przedstawiono na Rysunku 17.

M) = Mg(ll) (21), Zn(ll) (24)
M'(l) = Li(l)

T
\
THF ) o
6 + 2MR, + 2M'/M'R —
H 4RH P

-2H,/RH M. M

MeO

o o THF bo
<0H C;OH m(ll) = Mg(ll)

MesalOH

M1y = Zn(ll)
M'(1) = Na(l) (25), K(1) (26)

Rysunek 17. Struktury heterometalicznych aryloksylanow 21-26.

W grupie heterometalicznych aryloksylanow [M2M’2(MesalO)s] zwigzki magnezu 21-23
wykazywaty znacznie wyzszg aktywno$¢ katalityczng niz odpowiadajgce im zwiagzki cynku 24-26.
ykazywaty Yz8Z9 aktyw yczng p Ja 4 y
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Zarowno zwigzki magnezowe jak i cynkowe prowadzily do otrzymania w zasadzie tylko dwoch
produktow P11 P2. W badanej grupie najwigksza reaktywnos$¢ wykazywaty zwiazki 22-23, ktore
w reakcjach przeprowadzanych przy stechiometrii (OSiMe2)/OctOH/[M2M’>(MesalO)e] = 1/8/0.01
w 220 °C po 2h umozliwialy osiggni¢cie konwersji SR do mieszaniny P1/P2 na poziomie 78/17 %
(Rysunek 18). Zblizong do siebie aktywnos$¢ katalityczng posiadaty réwniez heterometaliczne
zwigzki litu 21 i 24 (72/16% dla 21 i 68/21 dla 24).

(OSiMe,)/ROH/[M,M" (Mesal0),] =1/8/0.01

e,

~ 2]
o o

[¢2]
o

Konwersja (%)

21 22 23 24 25 26
Katalizator

Rysunek 18. Aktywno$¢ katalityczna heterometalicznych aryloksylanéw [M2M’2(MesalO)s] w

reakcji alkoholizy SR przy stechiometrii (OSiMe2)/OctOH/[M2M’2(MesalO)e] = 1/8/0.01 w 220 °C
w czasie 2h.

Warto rowniez podkreslic, ze wysoka aktywnos$¢ katalityczna obserwowana wczesniej
dla aryloksylanu potasu zostata calkowicie zahamowana poprzez jego zwigzanie z aryloksylanem
cynku. Zatozenia teoretyczne zwigzane z otrzymywaniem heterometalicznych Klastrow,
ktore wykazywatyby synergizm polaczen zostalty w pelni spelione tylko dla heterometalicznych
zwigzkow magnezu 22-23.

Material zawarty w artykutach H1, H2 i H5 stal si¢ rowniez przedmiotem opracowania
literaturowego H7 sporzadzonego na podstawie wynikow badan wilasnych. W opracowaniu
tym opisano alkoksylowe 1 aryloksylowe zwigzki magnezu i1 cynku, ktore wykorzystano
do otrzymywania pochodnych kwasu mlekowego o znaczeniu przemystowym. Gtowny nacisk
w pracy H7 potozono na skorelowanie struktur opisywanych zwigzkéw z wykazywang aktywnos$cia
katalityczng 1 wlasciwo$ciami fizykochemicznymi otrzymywanych produktow. Wykazano réwniez
jak zmiana otoczenia koordynacyjnego wokét jonu centralnego wplywa na przebieg reakcji

katalitycznych i strukture otrzymywanych zwigzkoéw makromolekularnych.
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IV. Synteza heterometalicznych alkoksylanéw grupy 4. Otrzymywanie funkcjonalnych materiatlow

tlenkowych w wyniku termicznego rozktadu prekursorow molekularnych (H8-H11).

Badania zawarte w publikacji H8 ukierunkowane byly na opracowanie skutecznej metody
otrzymywania alkoksylowych pochodnych odczynnika Nugent’a, w reakcji redukcji dichlorku
tytanocenu CpTiCl, przez metale grupy 13 (Al, Ga, In) w obecnosci 2-metoksyetanolu (ROH).
Cyklopentadienylowe zwiazki Ti(Ill) znajduja szerokie zastosowanie w sSyntezie organicznej
m.in. w reakcjach rodnikowego otwarcia pierScienia, reakcjach sprzggania, reakcjach
przebiegajacych z przeniesieniem atomu wodoru lub polimeryzacji olefin. W wyniku bezposredniej
reakcji Cp2TiCl2 z metalicznym Al otrzymano mieszaning jonowych zwigzkow [Cp2Ti2Al(p,n-
OR)4Cl2][Ti2(1,n*OR)3(m*OR)2Cls] (27) i [Cp2Ti2Al(1,n*-OR)4Clo]CI (28) (Rysunek 19). Zwiazki
te zawieraly ten sam hetorometaliczny kation [Cp2Ti2Al(OR)4Cl2]*, w ktérym ugrupowania
CpTi(lI)CI(OR) umieszczone byly na zewnatrz rdzenia centralnego. W analogicznej reakcji
przebiegajacej w  obecnosci  metalicznego  Ga  otrzymano  zwigzek  [Cp2Ti(n?*-
HOR)][Ga2Clg]o.2s[ClJos (29), w ktorym kation CpTi(Ill)" solwatowany przez czasteczke ROH
znajdowat sic w otoczeniu ' anionu GaClg® oraz %> CI" (Rysunek 19). Natomiast gléwnym
produktem reakcji Cp2TiClz z metalicznym In prowadzonej przez 48h byt trojrdzeniowy zwigzek
[Tilna(n,n2-OR)4(OR)2Cls] (30), ktéry w roztworze ROH ulegat powolnemu dysproporcjonowaniu
do [In2(u-OR)2(HOR)4Cls]2 (31) i [Ti(OR)4] (32).
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Ti + ROH —— Ti + 0.25 Cl—-Ga"-Ga"-cl + 0.5CI-
N 7N / \
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Rysunek 19. Synteza zwigzkow 28-32 w reakcji Cp2TiCl> i metali grupy 13 (Al, Ga, In) w
obecnosci 2-metoksyetanolu.

W tej samej reakcji prowadzonej przez 3h wyizolowano zwigzek [CpTi(un?-OR)Cl]2 (33).

Zwiagzek 33 wydzielono w postaci dwoch form krystalicznych, w ktorych grupa Cp znajdowata
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sie¢ w pozycji syn lub anti wzgledem rdzenia Ti2(u-O)2. Podsumowujagc opisane w artykule H8
badania nalezy podkresli¢, ze opracowano efektywna metod¢ otrzymywania heterometalicznych
alkoksylanéw zawierajacych niezwykle rzadko obserwowang w chemii koordynacyjnej kombinacje
jonéw metali takich jak Ti(IV)/In(Ill), Ti(IIl)/Ga(Il), Ti(III)/Al(III). Ponadto zwigzek 30
jest pierwszym zwigzkiem koordynacyjnym In(III) z jonami metali grupy 4.

Publikacje H9-H11, stanowig kontynuacj¢ badan z zakresu syntezy heterometalicznych
alkoksylanow z wykorzystaniem zwigzkéw metalocenowych grupy 4. Opisane w publikacji H9,
heterometaliczne alkoksylany [M’3Zn7(u3-0)(p3,n-OR)3(u-OH)3(1,n>-OR)6(11,n-OR)6Cle]
(dlaM’(IV) = Zr(IV) (34), Hf(1V) (35); ROH = 2-metoksyetanol), stanowig bardzo istotne odkrycie
z punktu widzenia chemii koordynacyjnej i strukturalnej (Rysunek 20a). Zwigzek 34 jest drugim
otrzymanym w literaturze Kklastrem cynkowo-cyrkonowym podczas gdy zwigzek 35
jest pierwszym zwigzkiem cynkowo-hafnowym. Oba zwiazki otrzymano w wyniku reakcji
dichlorkow metalocenow CpoM’Cly (dla M’(1V) = Zr(1V), Hf(IV)) z Zn(OR).. W analogicznej
reakcji przeprowadzanej z uzyciem Cp.TiCl, wykazano powstawanie mieszaniny [Znz(u-Cl)z(n?-
HOR).Cl2] z |[Ti(OR)s]. Heterometaliczny zwigzek cynkowo-tytanowy [Cp2TiZn(u,n-
OR)(THF)CI2] (36) otrzymano w wyniku redukcji Cp.TiCl> za pomoca metalicznego cynku
w THF. Formalnie struktura zwigzku 36 ztozona jest z ugrupowania Cp2Ti(OR), ktére poprzez
alkoksylowy atom tlenu jest mostkowo potaczone z czgsteczkg ZnCl, jak przedstawiono
na Rysunku 20a.
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> Cl 0.
\M‘/ + ROH — 0/\o\l cl
« \CI OZn
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M'(IV) = Zr(IV) (34), Hf(IV) (35)

Rysunek 20. Synteza zwigzkéow 34-36 (a). Rdzen centralny M'3Zn7028Cls wystepujacy
w klastrach 34-35 (b). Zdjecia TEM materiatéw tlenkowych otrzymanych w wyniku termolizy
zwigzkow 35-36 (C).
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Badania termicznego rozktadu klastrow 34-35 w temperaturze 800-1000 °C i analiza
otrzymanych produktow za pomoca PXRD wykazaty powstawanie wytacznie homometalicznych
faz takich jak tetragonalny i jednosko$ny ZrOz, jednoskosny HfO, i heksagonalny ZnO. Rozktad
zwigzku 35 w catym zakresie temperatur przebiegatl z wytworzeniem tylko jednoskosnej odmiany
polimorficznej HfO,. Podczas gdy zwigzek 34 w 800 °C rozktadat si¢ glownie do tetragonalne;j
odmiany ZrO., ktora przechodzita do postaci jednoskos$nej w temperaturze 900 - 1000 °C.

Z kolei rozktad termiczny zwigzku 36 byl bardziej zlozony i prowadzil do otrzymania
mieszaniny homo 1 heterometalicznych tlenkow o sktadzie $cisle zaleznym od temperatury
wygrzewania. Spiekanie zwigzku 36 w temperaturze 800 °C prowadzito do powstania ZnTiOsg,
odmian polimorficznych TiO. (rutylu i anatazu), Zn;TisOg, oraz regularnej odmiany ZnO.
W 900 °C w wyniku rozktadu Zn,Ti3Og obserwowano powstawanie spinelu Zn,TiOs. Kiedy
wygrzewanie molekularnego prekursora 36 przeprowadzano w 1000 °C, ZnTiO3z ulegat
catkowitemu rozktadowi do Zn2TiO4 i TiO2. Za pomocg obrazowania TEM okre§lono morfologie
otrzymanych materialtdow ceramicznych (Rysunek 20c). Materiaty tlenkowe uzyskane w wyniku
termolizy zwigzkow 34-35 w temperaturze 1000 °C wykorzystano nastgpnie jako matryce
dla jonow Eu(lll). W badaniach tych wykazano wbudowywanie si¢ jonéw Eu(lll) zarowno w sie¢
ZnO jak i ZrO,/HfO;.

Badania zamieszczone w publikacji H10 poswigcone sa syntezie bimetalicznych
oxo-alkoksylanow grupy 4 i1 ziem rzadkich. Zwiazki te stanowia jedng z najstabiej przebadanych
grup heterometalicznych kompleksow, o czym $wiadczy fakt, ze do chwili obecnej w Bazie Danych
Strukturalnych Cambridge zdeponowano zaledwie 31 struktur. Blisko potowg z nich stanowig
alkoksylany cyrkonu, ktore otrzymano w reakcji substytucji grupy halogenowej w chlorkach metali
ziem rzadkich przez Na[Zr2(O'Pr)s]. W pracy H10 opracowano efektowna metode syntezy
heterometalicznych alkoksylanéw grupy 4 i ziem rzadkich w reakcji dichlorkow metalocenow
CpoM’Clz (dla  M’(IV) = Ti(lV), Zr(lV), Hf(IV)) 2z metalicznym lantanem
lub neodymem w obecnosci EtOH i Kkatalitycznych ilosci HgClo. Wedlug opracowanej procedury
otrzymano seri¢ heterometalicznych zwigzkow [LaxTia(pa-0)2(us-OEt)2(u-
OEt)s(OEt)s(Cl)2(HOELt)2] (37), [LazxZrz(uz-O)(n-OEt)s(u-Cl)(OEt)2(HOEL)4(Cl)aln (M’(1V) =
Zr(1V) (38); Hf(1V) (39)), [Nd2Tia(na-0)2(u3-OEt)2(u-OEt)s(OEt)s(HOEL)2(CI)2] (40), [NdaM’a(ps-
0)2(u-OEt)10(u-Cl)a(OEt)s(HOEL)10(Cl)2] M’(1V) = Zr(1V) (41); Hf(1V) (42)) jak przedstawiono
na Rysunku 2la. Warto tutaj podkresli¢, ze zwiazki 39 i 42 s3g pierwszymi zwigzkami
kompleksowymi hafnu z jonami ziem rzadkich. Badania wiasciwosci magnetycznych zwigzkow 41
I 42 w stalym 1 zmiennym polu magnetycznym ujawnily wystepowanie stabych
antyferromagnetycznych oddziatywan pomiedzy jonami Nd(I11). Otrzymane klastry wykorzystano

nastepnie jako prekursory molekularne do otrzymywania heterometalicznych materiatlow
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tlenkowych. Zwigzek 37 w 950 °C ulegatl rozktadowi do LaoesTiOsz i TiO2. W tych samych
warunkach izostrukturalny zwigzek 40 ulegal rozktadowi do mieszaniny NdsTigO24 i NdoeeTiO3.
Kiedy wygrzewanie zwiazku 40 przeprowadzono w temperaturze 1300 °C otrzymano mieszaning

Ndo.esTiO3 i TiOo.
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Rysunek 21. Synteza zwiazkow 37-42 (a). Przyktadowe zdjecia TEM materiatow tlenkowych
otrzymanych w wyniku termolizy zwigzkow 37, 411 42 (b).

Rozktad termiczny zwigzkoéw 38-39 i1 41-42 prowadzit do selektywnego otrzymania
heterometalicznych tlenkow La»Zr,07, LapHf207, Nd2Zr.07 lub Nd2Hf207 (Rysunek 21b).
Materiaty tlenkowe tego typu cieszg si¢ duzym zainteresowaniem ze wzgledu na ich wysoka
stabilno$¢ termiczng 1 chemiczng, odpornos¢ na promieniowanie, oraz wysokie przewodnictwo
elektryczne 1 wspolczynniki rozszerzalnosci cieplnej. Z powyzszych wzgledow stosowane
sa m.in. jako wysokotemperaturowe elektrolity w statych ogniwach paliwowych.*? Cyrkoniany
ziem rzadkich, a w szczegdlnosci LaxZr,O7 wykorzystywane sg jako materialty do wytwarzania
powlok ochronnych na czesciach metalowych w turbinach spalinowych.*® Z kolei LazHf.07
ze wzgledu na duza gesto$é 7.84 g/cm® oraz zdolnosé¢ do efektywnego pochlaniania promieniowanie
X lub v jest uzywany do wytwarzania odpornych na promieniowanie powtok.**

Badania zawarte w publikacji H11 podobnie jak dwie wczesniejsze pozycje poswigcone

sg opracowaniu efektywnych metod otrzymywania heterometalicznych materiatow tlenkowych,
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wykorzystujac jako prekursory molekularne zwigzki alkoksylowe magnezu lub wapnia z jonami
metali grupy 4. W wyniku bezposredniej reakcji Cp2M’Cl, (dla M’(IV) = Ti(IV), Zr(IV), Hf(IV))
z metalicznym magnezem w mieszaninie toluen/EtOH otrzymano seri¢ izostrukturalnych zwigzkoéw
alkoksylowych [Mg.M’2(us-OEt)2(u-OEt)s(OEt)s(EtOH)s] (M’(IV) = Ti(1V) (43), Zr(1V) (44),
Hf(1V) (45)), w ktorych rdzen centralny posiada strukture otwartego dikubanu (Rysunek 22a).
W analogicznych reakcjach przeprowadzanych z wykorzystaniem jako reagenta metalicznego
wapnia otrzymano chloro-alkoksylowe zwigzki [CasTia(pe-0)2(p4-0)2(pus-
OEt)12(OEt)12(EtOH)6Cls] (46) oraz [Ca:M’2(na-O)(u2-OEt)s(OEL)4(EtOH)4Cl]n (M’(1V) = Zr(1V)
(47), Hf(IV) (48)) (Rysunek 22b). Wystepowanie w strukturach 47-48 liganda chlorkowego
nie bylo zjawiskiem pozadanym i znaczaco utrudnialo wykorzystanie tych zwiazkéw jako
efektywnych prekursoréw do otrzymywania nanomateriatow tlenkowych. W zwigzku z powyzszym
postanowiono zmodyfikowa¢ procedure otrzymywania alkoksylanéw wapnia i w pierwszym etapie
dokonano substytucji grup chlorkowych w CpaM’Cl2 za pomocg EtONa, otrzymano w ten sposob
seri¢ heterometalicznych zwigzkéw [Ca,M’2(us-OEt)2(u-OEt)s(OEt)s(EtOH)4] (M’(IV) = Ti(1V)
(49), Zr(1V) (50), Hf(IV) (51)) (Rysunek 22a).
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Rysunek 22. Synteza heterometalicznych zwigzkow 43-45 oraz 49-51 o strukturze otwartego
dikubanu (a). Heterometaliczne zwiazki alkoksylowe 46-48 otrzymane w bezposredniej reakcji
CpaM’Cly (dla M’(IV) = Ti(lV), Zr(1V), Hf(IV)) z metalicznym wapniem w mieszaninie
toluen/EtOH (b).

28



Analiza geometrii koordynacyjnej wokot atoméw metali przeprowadzona dla serii
izostrukturalnych zwigzkéw [M2M’2(us-OEt)2(u-OEt)4(OEt)s(EtOH)s] w oparciu 0 wyznaczone
parametry S(Oh), wykazata wystgpowanie blisko trzykrotnie wigkszej deformacji geometrii
oktaedrycznej wokot jonow Ca(ll) w Klastrach 49-51 w odniesieniu do geometrii obserwowanej
wokot jonow Mg(Il) w zwigzkach 43-45. Z kolei mniejsze odstepstwo od geometrii oktaedryczne;j

obserwowano wokot jonow metali grupy 4 w zwigzkach wapniowych.

Tabela 1. Parametry odstepstwa geometrii oktaedrycznej S(Oh) dla serii zwigzkow
[M2M’2(u3-OEt)2(u-OEt)4(OEt)s(EtOH)a].

zZwiazek atom M S(Oh)wm atom M’ S(Oh)w
43 Mgl 1.184 Til 0.412
44 Mgl 0.830 Zrl 0.611
45 Mgl 0.870 Hf1l 0.625
49 Cal 3.199 Til 0.237
50 Cal 2.662 Zrl 0.487
51 Cal 2.692 Hfl 0.370

W wyniku termolizy zwiazku 43 w temperaturze 750-850 °C otrzymano mieszaning MgTiOs3
I Mg2TiO4. Kiedy proces rozktadu przeprowadzano w temperaturze 900 °C wykazano selektywne
powstawanie tylko MgTiOs. W wyniku termolizy zwiazkoéw 44-45 otrzymano mieszaning MgO
Z M@2Zrs012 lub Mg2Hfs012. Powyzej temperatury 1000 °C MgzHfsO12 ulegat rozktadowi do MgO
i HfO2. W wyniku termicznego rozktadu zwigzkoéw wapniowych 49-51 obserwowano selektywne
powstawanie heterometalicznych tlenkow o strukturze perowskitéw tj. CaTiOs, CaZrOs

lub CaHfOs3, ktorych zdjecia TEM przedstawiono na Rysunku 23.

——— 40nm —— 400nm — 100 nm ——— 400nm

Rysunek 23. Zdj¢cia TEM CaTiOs (a, b), CaZrOs (c, d) i CaHfO3 (e-h).
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e) Podsumowanie osiagni¢cia naukowego

H1

= Opracowano skuteczng metod¢ otrzymywania zwigzkow alkoksylowych magnezu
z ligandami o =znanej aktywno$ci farmakologicznej takimi jak pridinol (PriOH)
i wenlafaksyna (VenlOH).

= W reakcji MgBu> z PriOH lub VenlOH wykazano powstawanie alkilo(alkoksylowych)
zwiazkéw magnezu [Mg(p,n2-OPri)"Bulz2 (1) i [Mg(p,n?-VenlO)"Bu]z (2), ktére w reakcji
z dwoma rownowaznikami molowymi odpowiedniego prekursora liganda prowadzity
do  otrzymania  bis-alkoksylowych  zwigzkow  [Mg(un>OPri)(n*-OPri)].  (3)
i [Mg(pn?-OVenl)(nt-OVenl)]z (4).

» Za pomocg badan rentgenograficznych wykazano powstawanie heteroleptycznego zwigzku

[Mg(1,n?-OVenl)(n-OPri)]2 (5) w reakcji zwiazku 1 z VenlOH lub zwiazku 2 z PriOH.

» Opracowano skuteczng metod¢ otrzymywania koniugatéw lek-polimer: PLLA-OPri
I PLLA-OVenl, wykorzystujac zwigzki 1-4 jako inicjatory ROP L-LA.

» Wykazano, ze najwyzsza aktywnos¢ Kkatalityczng w  polimeryzacji  L-LA
([L-LA])/[Mg] = 100/1, 1 min) wykazuja zwiazki 1-4 syntezowane in situ w reakcji MgBu>
z od 1 do 5 roéwnowaznikow PriOH/VenlOH. W reakcjach polimeryzacji L-LA
przeprowadzanych uzywajac PriOH otrzymano PLLA o znacznie wigkszych wartoSciach
masy czasteczkowej (Mn = 47-60 kDa i PDI = 1.34-1.38), niz w przypadku VenlOH
(Mn =31-39 kDa i PDI = 1.31-1.51).

»  Wykazano, ze znacznie wigksza koncentracje leku w otrzymanym materiale polimerowym

mozna uzyska¢ w przypadku syntezy koniugatow PLLA-OVenl.

=  Wykazano, ze otrzymane koniugaty lek-polimer ulegaja w warunkach otoczenia stopniowej
hydrolizie z wydzieleniem wolnego PriOH 1lub VenlOH, co mozna wykorzystac
do tworzenia prolekow polimerowych, o przedlozonym czasie uwalniania substancji

farmakologicznie czynnej.

H2
= W reakcji ZnEt, z orto-fenylofenolem (0-XenOH), meta-fenylofenolem (m-XenOH)
lub para-fenylofenolem (p-XenOH) w obecnosci N,N,N’,N’-tetrametyloetylenodiaminy

(TMEDA) otrzymano serie izostrukturalnych aryloksylanow cynku
[Zn(0-XenO)2(TMEDA)] (6), [Zn(m-XenO)2(TMEDA)] (7), [Zn(p-XenO)2(TMEDA)] (8).
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WyKkryto, ze koncowa temperatura rozktadu dla serii zwigzkoéw cynku [Zn(OAr)(TMEDA)]
jest Scisle powigzana z rodzajem uzytego liganda aromatycznego i wynosi 640 °C dla 6,

750 °C dla 7,1 620 °C dla 8.

Wykazano, ze zwigzki 6-8 posiadaja silng aktywno$¢ biobdjczg w stosunku do trzech
gatunkow grzybow Fusarium oxysporum, Pencillium expansum i Botrytis cinerea,
wielokrotnie wyzsza niz handlowego fungicydu Pencozeb 80 WP (wartosci EDsp byty od 28
do 76 razy mniejsze niz dla Pencozebu 80WP).

Wykazano, ze zwiazki 6-8 sg efektywnymi inicjatorami ROP L-LA, w ktorych aktywacja
monomeru nastepuje za pomocg par Lewisa, tj. Zn(OAr)2 jako kwasu i TMEDA jako
zasady. W reakcjach polimeryzacji przeprowadzanych w CHxCl przy stosunku reagentow
[L-LA}/[Zn] = 200/1 zwiazek 6 umozliwial osiagniecie 99% konwersji monomeru w czasie
4h, prowadzac do otrzymanie polimeru o M, = 29.7 kDa i PDI = 1.65. Zwigzki 7-8
na otrzymanie zblizonych warto$ci konwersji L-LA potrzebowaty ok. 7h prowadzac

do powstania PLLA o0 M, = 35.1-35.9 kDa i PDI = 1.58-1.609.

W reakcjach polimeryzacji L-LA przeprowadzanych w masie przy stechiometrii
[L-LA]/[Zn] = 200/1 w obecnosci syntezowanych in situ aryloksylanow cynku [Zn(OAr)2]x
w czasie 4h, wykazano powstawanie poliestrow zakonczonych terminalng grupg 2-, 3- lub

4-fenylofenylowa 0 zblizonych wartosciach Mn z przedziatu 17.1-19.4 kDa i PDI < 1.81.

Wykazano, ze filmy polimerowe wykonane z PLLA otrzymanego przy uzyciu zwiazku 6
lub [Zn(0-XenO);] wykazuja wiasciwosci biobdjcze poniewaz nie przerastaja grzybnia
Botrytis cinerea nawet po 4 tygodniach w przeciwienstwie do filmu kontrolnego

wykonanego z handlowego granulatu Ingeo 2003D.

H3

Opracowano skuteczna metode otrzymywania heterometalicznych karboksylanéw cynku

| potasu.

W reakcji trzech rownowaznikow molowych soli potasowej kwasu trifenylooctowego
(PhsCCOOK) z ZnCl, wykazano powstawanie hetero- i homometalicznych karboksylanow
cynku [KZn3(us-OH)(OOCCPh3)s(MeCN)] 9), [KZna(ps-
OH)(OOCCPh3)s(MeCN)]o.92° [Zna(ps-O)(OOCCPh3)s(MeCN)]o.08:(9:10) i [Zna(uas-
0O)(OOCCPh3)s(MeCN)2] (11), ktérych izolacja z mieszaniny reakcyjnej byla zalezna

od czasu prowadzenia krystalizacji.
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Zaobserwowano, ze obecno$¢ atomu K1 w strukturze 9 powoduje znaczaca deformacje
geometrii wokol atoméw Znl i Zn2 w odniesieniu do geometrii koordynacyjnej

obserwowanej w zwigzku 11.

Wykazano, ze zastapienie jonu K* i grupy OH  w zwiazku 9 przez jon Zn?* i grupe O*"
wystepujace w zwigzku 11, w znaczacy sposob wplywa na stabilno$¢ termiczng
czterordzeniowych Kklastrow. Poczatkowa temperatura rozktadu 9 byta o ok. 150 °C nizsza
niz zwigzku 11, natomiast koncowa temperatura rozkladu 9 byla wigksza o 224 °C

niz odpowiadajaca jej temperatura zwigzku 11.

Wykazano, ze zwigzek 11 jest znacznie bardziej efektywnym inicjatorem polimeryzacji
L-LA i umozliwia otrzymanie polimeru o Mn = 155 kDa i PDI = 1.63 w reakcji
przy stechiometrii [L-LA]/[M] = 100/1 w czasie 6h podczas gdy zwigzek 9 w dwukrotnie
dhuzszym czasie reakcji prowadzit do powstania PLLA o M, = 9.5 kDa i PDI = 1.36.

H4

Otrzymano szesciordzeniowy zwigzek litu [Lisg(MesalO)s] (12), ktory w reakcji z MesalOH
lub MeOH prowadzit do otrzymania w postaci krystalicznej, niezwykle rzadko spotykanych,
jednordzeniowych zwigzkow litu [Li(MesalO)(MesalOH)] (13) i [Li(MesalO)(MeOH)2]
(14).

Za pomoca badan 'H DOSY NMR wykazano, ze zwigzek 14 w roztworze THF-ds
oddysocjowuje  skoordynowane czasteczki MeOH i  wystepuj¢ w  postaci
szesciordzeniowego klastra 12, co wykorzystano do otrzymywania zwigzku 12 0 wysokiej
czystosci dla potrzeb reakcji katalitycznych.

W reakcjach alkoholizy estrow cyklicznych przeprowadzanych bez uzycia katalizatora
wykazano, ze L-LA jest selektywnie przeksztatcany do (S,S)-mleczanomleczanu metylu
(ML) podczas gdy alkoholiza GA prowadzi do otrzymania mieszaniny glikolanoglikolanu
metylu (MeG) i tris(glikolano)glikolanu metylu (MeGs). Zaobserwowano, ze konwersja
GA do MeGz (47%, 9h) jest znacznie szybsza niz L-LA do MeL> (54%, 53h).

W badaniach alkoholizy L-LA inicjowanych zwigzkiem 12 ujawniono, ze reakcje mozna
selektywnie przetacza¢ w kierunku syntezy MeL, lub (S)-mleczanu metylu (MeL:)
w zaleznoSci od stezenia uzytego w reakcji katalizatora. W reakcji przeprowadzanej
przy stechiometrii reagentow L-LA/MeOH/Li = 1/25/0.01 po 21.5h osiggni¢to 99%
konwersj¢ substratu do MLo. 5-krotne zwigkszenie stgzenia zwigzku 12 w badanej reakcji

pozwalato na otrzymanie po 2.5h 99% konwersji L-LA do MeL..
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W badaniach alkoholizy GA przeprowadzanych w obecno$ci zwigzku 12 przy stechiometrii
reagentow GA/MeOH/Li = 1/25/0.01 w czasie 10 min, obserwowano powstawanie
mieszaniny produktow MeG1 (48%), MeG:2 (35%), MeGs (13%), | MeGa4 (4%). Wykazano,
ze dwukrotne zwickszenie stezenia katalizatora w badanej reakcji powoduje gwattowny

wzrost konwersji GA do MeGj, ktora po 10 min wynosita 98%.

HS

Opracowano skuteczng metode chemicznego recyklingu odpadoéw opakowaniowych
z PLLA do estrow alkilowych kwasu mlekowego (AL). Recykling PLLA przeprowadzano
w reakcji alkoholizy uzywajac od 1 do 10 rownowaznikow molowych EtOH na jednostke
strukturalng polimeru (la) w warunkach solwotermalnych, w czasie 1h, w temperaturze
200 - 260 °C.

Woykazano, ze warunkach niekatalitycznych 90% konwersj¢ PLLA do EtL mozna otrzymaé
w 220 °C przy stechiometrii reagentoéw EtOH/la = 4-10.

Wykazano, ze prowadzac reakcje alkoholizy PLLA w temperaturze 200 °C przy stosunku
reagentow EtOH/la = 1-1.5 mozna ukierunkowaé jej przebieg na otrzymywanie EtL;

z wydajnoscia dochodzaca do 40%.

W  reakcjach  przeprowadzanych  uzywajac  katalitycznych  ilosci  Mg(OEt)2
(la/EtOH/Mg = 1/1-10/0.01) wykazano, ze 78-96% konwersj¢ PLLA do EtL mozna
otrzymac¢ w 140 °C, uzywajac od 2 do 10 ekwiwalentéw EtOH na jednostke la.

Dokonano 150-krotnego zwigkszenia skali badanej reakcji, wykorzystujac 1.5 kg PLLA
otrzymano 2.05 dm?® EtL z wydajnoscia 86%.

Okreslono wplyw rzedowosci, dlugosci tancucha oraz obecnosci podstawnikow
elektronodonorowych lub elektronoakceptorowych w alkoholach na szybko$¢ procesu
alkoholizy PLLA. Wykazano, ze reaktywno$¢ izomeréw butanolu w badanej reakcji zmienia
si¢ w szeregu izobutanol > n-butanol > sec-butanol > tert-butanol, a dla podstawionych
alkoholi maleje w szeregu (CH3)>NCH>CH,OH > CH3OCH>CH>OH > PhCH>CH.OH >
CF3CH20H > PhCH,0H > CI3CH.OH.

Wykazano, ze pierwszorzgdowe alkohole o krotszym tancuchu alkilowym wywieraja
wigksze cisnienie autogeniczne w trakcie reakcji co sprzyja osiagnieciu wyzszej konwersji
PLLA do AL.
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Ujawniono, ze zwiagzki alkoksylowe wapnia i magnezu syntezowane in Situ z prekursorow

metaloorganicznych lub widréw metalicznych wykazuja najwigksza aktywnos¢ w reakcjach

alkoholizy PLLA.

W reakcji alkoholizy PLLA przeprowadzanej z wykorzystaniem Ca(OEt), wydzielono
w postaci krystalicznej zwigzek [Ca(LAc)2(EtL)2] (15), ktory wykorzystano jako
molekularny model do opisu oddziatywan jonow metalu z PLLA.

H6

Opracowano efektywng metod¢ chemicznego recyklingu gumy silikonowej (SR)
do alkoksylowych pochodnych siloksanow.

W reakcjach przeprowadzanych bez uzycia katalizatora w temperaturze 180 - 200 °C,
w czasie 16 - 18h, uzywajac od 2 do 8 rownowaznikoéw molowych n-oktanolu na jednostke
polimeru —(OSiMe2)s— obserwowano degradacj¢ od 22 do 80% SR do mieszaniny ciektych
oligosiloksanéw R(H)(OSiMe2)mOR (Pm, m << n).

W reakcjach przeprowadzanych w temperaturze 220 - 240 °C wykazano powstawanie jako
gtownych  produktow alkoholizy gumy silikonowej alkosylowych pochodnych
dimetylosilanu R(OSiMe2)xOR dlax =1, 2, 3, 4 (P1, P2, P3 i P4).

W reakcjach alkoholizy SR przeprowadzanych uzywajac katalitycznych ilosci zwigzkow
[Zn4(MesalO)g] (17), [Mgz(EtsalO)s(EtOH)2] (18), [Lis(MesalO)s] (12), [Nas(MesalO)e]
(19) i [Ke(MesalO)s] (20) przy stechiometrii (OSiMe2)/ROH/M = 1/(2-8)/0.02 w 220 °C,
w czasie 2h ujawniono, ze aryloksylany metali alkalicznych (12, 19 i 20) umozliwiaja

osiggniecie 83-95% konwersji substratu do mieszaniny zwigzkoéw P1-Pa.

W reakcjach przebiegajacych w obecnosci zwigzkoéw 17-18 wykazano powstawanie gtownie
produktu P1; wartosci konwersji SR do P1 wynosity 20-38% dla zwigzku 17 i 46-50%
dla zwiazku 18.

Otrzymano seri¢ heterometalicznych klastrow [MgoLiz(MesalO)s] (212),
[Mg2Naz(MesalO)s(THF)y] (22) dla y = 2 lub 4, [Mg:Kz(MesalO)s(THF)s] (23),
[Zn2Li2(MesalO)e] (24), [Zn2Naz(MesalO)s(THF)2] (25) i [Zn2K2(MesalO)s(THF)2] (26).

Wykazano, ze heterometaliczne zwigzki magnezu 21-23 wykazuja znacznie wyzsza

aktywnos$¢ katalityczng niz odpowiadajace im zwiagzki cynku 24-26.

Wykazano, ze w serii [M2M’2(MesalO)e] najwicksza reaktywno$¢ wykazuja zwigzki 22-23,

ktore umozliwiajg osiggniecie konwersji SR do mieszaniny P1/P2 na poziomie 78/17 %.
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Wykazano, ze zalozenia teoretyczne zwigzane z otrzymywaniem heterometalicznych
klastrow, ktore wykazywalyby synergizm potaczen zostaty w pelni spetnione dla zwigzkow

magnezu 22-23.

H7

W opracowaniu literaturowym opisano alkoksylowe i aryloksylowe zwiazki magnezu
i cynku, ktoére wykorzystano do otrzymywania pochodnych kwasu mlekowego o znaczeniu

przemystowym.
Podsumowano wyniki badan wtasnych opisanych w artykutach H1, H2 oraz H5.

Skorelowano struktury opisywanych zwigzkow z wykazywang aktywnos$cig katalityczna

1 wlasciwosciami fizykochemicznymi otrzymywanych produktow.

H8
Opracowano efektywng metod¢ otrzymywania heterometalicznych —alkoksylanow
zawierajacych niezwykle rzadko obserwowang w chemii koordynacyjnej kombinacje jonow
metali takich jak Ti(IV)/In(lI1), Ti(l1)/Ga(ll), Ti(HID/AI(I), w reakcji Cp2TiClz i metali
grupy 13 (Al Ga, In) w obecnosci 2-metoksyetanolu (ROH).

Wykazano, ze glownymi produktami reakcji Cp.TiCl, z metalicznym glinem lub galem
sa jonowe zwiazki [Cp2Ti2Al(n,n>-OEtOMe)sCl2][Tiz(p,n>-OEtOMe)s(n?-OR).Cla] (27),
[Cp2Ti2Al(un?-OR)4Cl2]Cl (28) lub [Cp,Ti(n*HOR)][GazCls]o.25[Cl]os (29).

Wykazano, ze gldownym produktem reakcji Cp2TiCl, z metalicznym indem, prowadzonej
przez 48h jest trojrdzeniowy zwigzek [Tilnz(un>-OR)4(OR)2Clsg] (30), podczas
gdy w reakcji prowadzonej przez 3h otrzymano zwiazek [CpTi(un?-OR)CI] (33).

Wykazano, ze w poczatkowych etapach wszystkich trzech przebadanych reakcji dochodzi
do powstawania jonow Ti(Ill), ktore w strukturach krystalicznych wystepuja w postaci

ugrupowan typu [CpTi(OR)CI], [Cp2Ti(OR)] lub [Cp.Ti(HOR)]".

Wykazano, ze wykorzystane do redukcji Cp.TiCl, metale grupy 13 zaangazowane
s3 W powstawanie trojrdzeniowych zwigzkéw alkoksylowych typu [Cp2Ti2Al(un?-
OR)4Cl2]Cl i [Tiln2(un?-OR)4(OR)2Cls], lub anionéw [GazCle]*".
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H9
Opracowano metod¢ otrzymywania heterometalicznych alkoksylanow grupy 4 i1 cynku
[M’3Zn7(us-0)(u3,n*-OR)3(u-OH)3(un?-OR)6(1,n-OR)sClg] dla M’(IV) = Zr(1V) (34),
Hf(1V) (35), ROH = 2-metoksyetanol, w reakcji dichlorkow metalocenow Cp.M’Cl
z Zn(OR)..

Po raz pierwszy w literaturze przedmiotu otrzymano heterometaliczny zwigzek cynkowo-

hafnowy (35), otrzymano rowniez drugi klastr cynkowo-cyrkonowy (34).

W reakcji Cp2TiClz z Zn(OR), wykazano powstawanie mieszaniny [Znz(u-Cl)a(n?-
HOR)2Cl2] i [Ti(OR)4].

W wyniku redukcji Cp2TiCl, za pomoca metalicznego cynku w THF otrzymano zwigzek
cynkowo-tytanowy [Cp2TiZn(u,n-OR)(THF)CI:] (36).

Badania termicznego rozktadu klastrow 34-35 w temperaturze 800-1000 °C wykazaty
powstawanie wytgcznie homometalicznych faz takich jak tetragonalny i jednoskos$ny ZrO»,
jednoskosny HfO> i heksagonalny ZnO.

Wykazano, ze rozklad zwigzku 36 w temperaturze 800 °C prowadzi do powstawania
ZnTiOs, odmian polimorficznych TiO; (rutylu i anatazu), Zn,TizOs, oraz regularnej odmiany
ZnO. Wykazano powstawanie spinelu Zn,TiOs4 i TiO2 w wyniku rozktadu Zn;Ti3Os
w 900 °C lub ZnTiO3 w 1000 °C.

Materiaty tlenkowe uzyskane w wyniku termolizy zwigzkow 34-35 w temperaturze 1000 °C

przebadano jako matryce dla jonéw Eu(lll).

H10
Opracowano efektywng metode syntezy heterometalicznych alkoksylanéw grupy 4 i ziem
rzadkich w reakcji dichlorkéw metalocenéw CpM’Cl2 (dla M’(IV) = Ti(IV), Zr(IV),
Hf(IV)) z metalicznym lantanem lub neodymem w obecnosci EtOH i katalitycznych ilosci

HgCl>.

Otrzymano seri¢ heterometalicznych zwigzkow [LaoTia(pa-O)2(us-OEt)2(u-
OEt)s(OEt)s(Cl)2(HOEL),] (37), [LazZr2(ps-O)(u-OEt)s(u-Cl)(OEL)2(HOEL)4(Cl)4]n
(M’ = Zr(1V) (38); Hf(IV) (39)), [Nd2Tis(ps-O)2(uns-OEt)2(u-OEt)s(OEt)s(HOEL)2(Cl)2] (40),
[NdsM’4(u3-0)2(u-OEt)10(u-Cl)a(OEt)s(HOEL)10(Cl)2] (M’ = Zr (41); Hf (42)).

Otrzymano pierwsze dwa zwiazki kompleksowe hafnu z jonami ziem rzadkich (39 i 42).
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Scharakteryzowano wlasciwosci magnetyczne zwigzkow 41 i 42 w statym i zmiennym polu

magnetycznym.

Otrzymane Kklastry wykorzystano jako prekursory molekularne do otrzymywania

heterometalicznych materiatow tlenkowych.

Wykazano, ze zwigzki 37 (w 950 °C) i 40 (w 1300 °C) ulegaja rozktadowi do mieszaniny
TiO2 1 La0esTiO3 lub Ndo.es TiOs.

Wykazano, ze rozklad termiczny zwiazkéw 38-39 i 41-42 prowadzi do selektywnego
otrzymania heterometalicznych tlenkow LaxZr207, LapHf207, Nd2Zr207 lub Nd2Hf207.

H11
Opracowano metode otrzymywania heterometalicznych nanomateriatoéw tlenkowych
wykorzystujac jako prekursory molekularne zwigzki alkoksylowe magnezu lub wapnia

z jonami metali grupy 4.

Wykazano, ze produktami reakcji CpM’Cl> (dla M’(IV) = Ti(lV), Zr(IV), Hf(IV))
z metalicznym magnezem w mieszaninie toluen/EtOH sa izostrukturalne zwiazki
alkoksylowe [Mg2M’2(us-OEt)2(u-OEt)a(OEt)s(EtOH)4] (M*(IV) = Ti(1V) (43), Zr(1V) (44),
Hf(1V) (45)), w ktorych rdzen centralny posiada strukture otwartego dikubanu.

Wykazano, ze produktami reakcji Cp2M’Cl, z metalicznym wapniem sg chloro-alkoksylowe
zwigzki [CasTis(ue-0)2(pa-0)2(us-OEt)12(OEt)12(EtOH)sCls] (46) oraz [CaxM’2(ps-O)(pe-
OEt)s(OEt)4(EtOH)4Cl]n (M’ (IV) = Zr(1V) (47), Hf(1V) (48)).

Opracowano metode otrzymywania heterometalicznych zwigzkow alkoksylowych wapnia
0 strukturze otwartego dikubanu [Ca:M’2(p3-OEt)2(u-OEt)a(OEt)s(EtOH)s] (M’ = Ti(IV)
(49), Zr(1V) (50), Hf(1V) (51)).

Analiza  geometrii  koordynacyjnej dla  serii  zwigzkow  [MaM’2(u3-OEt)2(p-
OEt)4(OEt)s(EtOH)4] (dla M(II) = Mg(ll), Ca(ll); M’(IV) = Ti(lV), Zr(1V), Hf(1V))
wykazata wystepowanie blisko trzykrotnie wigkszej deformacji geometrii oktaedrycznej

wokot atoméw  wapnia  w  klastrach  49-51 niz  woko6l atomow  magnezu
w zwigzkach 43-45.

Opracowano metode selektywnego otrzymywania MgTiOz w wyniku termicznego rozktadu

43 w temperaturze 900 °C.

Wykazano, ze termoliza zwigzkow 44-45 prowadzi do otrzymania mieszaniny produktow
ztozonej z MgO 1 Mg2ZrsO12 lub Mg2Hfs01o.
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» Wykazano, ze powyzej temperatury 1000 °C MgoHfs012 ulega rozktadowi do MgO i HfO».

= QOpracowano selektywng metode otrzymywania heterometalicznych tlenkéw o strukturze
perowskitow tj. CaTiOs, CaZrOs lub CaHfOs w wyniku termicznego rozktadu zwigzkow
wapniowych 49-51.

f) Streszczenie osiggniecia naukowego

W ramach przedstawionego osiggnigcia naukowego dokonano syntezy, charakterystyki
strukturalnej i spektroskopowej 51 homo lub heterometalicznych alkoksylanow, aryloksylanow
i karboksylanow (H1-H11l). Zsyntezowane zwigzki w zalezno$ci od wyznaczonej struktury
lub wykazywanych wlasciwosci fizykochemicznych i reaktywnosci byty wykorzystane w reakcjach
polimeryzacji estrow cyklicznych (H1, H2, H3, H7), badaniach biologicznych (H2, H7),
recyklingu polimerow (H5-H7), syntezie estrow a-hydroksykwasow (H4, H5) lub nanomateriatow
tlenkowych (H9-H11).

Badania opisane w publikacjach H1 i H2 ukazuja, ze zwiazki alkoksylowe/aryloksylowe
magnezu 1 cynku z ligandami o znanej aktywnosci biologicznej lub farmakologicznej mozna
wykorzysta¢ jako inicjatory w reakcjach polimeryzacji estréw cyklicznych do otrzymywania
koniugatéw lek-polimer lub aktywnych materiatow polimerowych. Zwiagzki alkoksylowe magnezu,
w ktorych ligandami byty pridinol (PriOH) i wenlafaksyna (VenlOH), leki stosowane w leczeniu
depresji lub choroby Parkinsona, wykorzystano jako wysoce efektywne inicjatory polimeryzacji
L-LA, do otrzymywania koniugatow lek-polimer. W badaniach tych wykazano, ze najwyzsza
aktywnos$¢ w polimeryzacji L-LA ([L-LA]/[Mg] = 100/1, 1 min) wykazuja zwiazki 1-4 syntezowane
in situ w reakcji MgBu2 z od 1 do 5 rownowaznikow PriOH/VenlOH. W reakcjach polimeryzacji
L-LA przeprowadzanych z uzyciem PriOH otrzymano PLLA o znacznie wigkszych wartosciach
masy czasteczkowej (Mn = 47-60 kDa i PDI = 1.34-1.38), niz w przypadku VenlOH
(Mn = 31-39 kDa i PDI = 1.31-1.51). Wyniki te wskazujg, ze znacznie wicksza koncentracj¢ leku
w otrzymanym materiale polimerowym mozna uzyska¢ w przypadku syntezy koniugatéw
PLLA-OVenl. Otrzymane koniugaty w warunkach otoczenia ulegaly stopniowej hydrolizie
z wydzieleniem wolnego PriOH lub VenlOH. W publikacji H2 wykazano, ze zwiazki aryloksylowe
cynku [Zn(OAr)2(TMEDA)] [gdzie ArO° = anion orto-fenylofenolowy (0-XenO),
meta-fenylofenolowy (m-XenO), para-fenylofenolowy (p-XenO)] posiadaja silng aktywnos$c
biobdjczg w stosunku do trzech gatunkéw grzybow Fusarium oxysporum, Pencillium expansum
i Botrytis cinerea, wielokrotnie wyzszg niz handlowego fungicydu Pencozeb 80 WP. Zwigzki
te byly rowniez efektywnymi inicjatorami ROP L-LA i umozliwialy otrzymanie polimerow
0 My = 29.7-39.1 kDa i PDI 1.58-1.65. W reakcjach tych aktywacja monomeru zachodzita
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za pomocag par Lewisa, tj. Zn(OAr), jako kwasu i TMEDA jako zasady. Kiedy reakcje
polimeryzacji L-LA przeprowadzono w masie w obecno$ci syntezowanych in situ aryloksylanow
cynku [Zn(OAr).]x, otrzymano poliestry zakonczone terminalng grupa 2-, 3- lub 4-fenylofenylowa
o warto$ciach Mpn = 17.1-19.4 kDa i PDI < 1.81. Z otrzymanych poliestrow wykonano filmy
polimerowe, ktore wykazywaty wlasciwos$ci biobojcze, poniewaz nie przerastaly grzybnig Botrytis
cinerea w przeciwienstwie do filmu kontrolnego wykonanego z handlowego granulatu Ingeo
2003D (H2). Z kolei w publikacji H3 wykazano, ze zastapienie w strukturze rdzenia inicjatora
[Zna(ua-O)(OOCCPh3)s] jonu Zn?* i grupy O?  przez jon K' i grupe OH  powoduje blisko
dwukrotne obnizenie wykazywanej aktywnos$ci katalitycznej w polimeryzacji L-LA oraz redukcje
wartosci Mn otrzymanego PLLA z 15.5 kDa do 9.5 kDa.

Inne aplikacje katalityczne zwigzane byly z wykorzystaniem SzeSciordzeniowego zwigzku
aryloksylowego litu [Lis(MesalO)s] do otrzymywania estrow alkilowych a-hydroksykwasow,
w reakcjach alkoholizy estrow cyklicznych (H4). W badaniach alkoholizy L-LA wykazano,
ze reakcj¢ ta mozna selektywnie przetacza¢ w kierunku syntezy (S,S)-mleczanomleczanu metylu
(MeLy) lub (S)-mleczanu metylu (MeL1) w zaleznosci od stgzenia uzytego w reakcji katalizatora.
Po raz pierwszy zaobserwowano rowniez, ze W warunkach niekatalitycznych alkoholiza GA
prowadzi do otrzymania mieszaniny glikolanoglikolanu metylu (MeGy) i tris(glikolano)glikolanu
metylu (MeGa).

Zsyntezowane w ramach przedstawionego osiggni¢cia naukowego zwigzki alkoksylowe
i aryloksylowe metali okazaty si¢ rowniez wysoce efektywnymi katalizatorami w procesie
chemicznego recyklingu PLLA lub gumy silikonowej w warunkach solwotermalnych (H5-H7).
W reakcjach alkoholizy PLLA przeprowadzanych uzywajac katalitycznych ilosci Mg(OEt)2
wykazano, ze 78-96% konwersj¢ PLLA do mleczanu etylu mozna otrzymac¢ w 140 °C, uzywajac
od 2 do 10 ekwiwalentow EtOH na jednostke strukturalng polimeru. Dokonano rdéwniez
150-krotnego zwigkszenia skali badanej reakcji. Uzywajac 1.5 kg PLLA i metaliczny magnez jako
prekursor Kkatalizatora otrzymano 2.05 dm® mleczanu etylu z wydajnoscia 86% (H5, H7).
W reakcjach alkoholizy gumy silikonowej przeprowadzanych w temperaturze 220 — 240 °C
w obecno$ci aryloksylanow [MaM’2(MesalO)s(THF)x] dla M(ITI) = Mg(II), Zn(IT); M’(I) = Li(I),
Na(l), K(I); x = 0, 2 lub 4, wykazano powstawanie alkosylowych pochodnych dimetylosilanu
R(OSiMe2)xOR dla x =1, 2, 3, 4 (P1, P2, P3 i P4). Najwigkszg reaktywno$¢ w reakcjach alkoholizy
gumy silikonowej wykazywaty heterometaliczne aryloksylany magnezu i sodu/potasu,
ktore umozliwialy osiagnigcie 78/17% konwersji polimeru do mieszaniny Pi/P2. Katalizatory
te wykazywaly efekt synergiczny, a ich aktywnos$¢ katalityczna byla znacznie wyzsza

od aktywnosci obserwowanej dla zwigzkow aryloksylowych grupy 1 lub magnezu (H6).
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W publikacji H7 dokonano podsumowania wynikow badan wiasnych z zakresu
otrzymywania pochodnych kwasu mlekowego o znaczeniu przemystowym, ktore zostaty omowione
w artykutach H1, H2 oraz H5.

Heterometaliczne Kklastry omowione w publikacjach H6 oraz H8 - H11 stanowig réwniez
bardzo istotne odkrycie w dziedzinie chemii koordynacyjnej i strukturalnej. Przyktadowo w pracy
H8 opisano metody otrzymywania heterometalicznych alkoksylanow zawierajacych niezwykle
rzadko obserwowang w chemii koordynacyjnej kombinacj¢ jonéw metali takich jak Ti(IV)/In(11I),
Ti(lID/Ga(ll), Ti(HD/AI(HT). W publikacji H9 otrzymano i opisano pierwszy w literaturze
alkoksylan cynkowo-hafnowy oraz drugi zwigzek cynkowo-cyrkonowy. W ramach realizacji badan
przedstawionych w publikacji H10 otrzymano pierwsze dwa zwigzki kompleksowe Hf(IV)
z jonami ziem rzadkich. Gléwnym osiagni¢gciem opisanym w artykule H11 bylo opracowanie
metody otrzymywania heterometalicznych zwigzkow alkoksylowych [MaM’2(u3-OEt)2(u-
OEt)4(OEt)s(EtOH)4] dla M(Il) = Mg(ll), Ca(ll); M’(IV) = Ti(l1V), Zr(1V), Hf(IV), o strukturze
otwartego dikubanu. Te¢ samg geometri¢ rdzenia centralnego obserwowano rowniez
dla  heterometalicznych  aryloksylanow magnezu lub cynku z jonami grupy 1
[M2M’2(MesalO)s(THF)x] dla M(11) = Mg(11), Zn(I1); M (1) = Li(l), Na(l), K(1); x =0, 2 lub 4 (H6).

Opisane w publikacjach H9-H11 alkoksylany metali wykorzystano jako prekursory
molekularne do otrzymywania heterometalicznych materialow tlenkowych: Zn,TizOs, ZnzTiOg,
ZnTiO3 (H9); La0esTiO3, NdoesTiO3, LaxZr.07, La;Hf207, Nd2Zr.07, Nd2Hf.0O7 (H10); MgTiOs,
Mg2Zrs012, MgoHfs012, CaTiOs, CaZrOs i CaHfOz (H11); o szerokim spektrum zastosowan
praktycznych m.in. w elektronice, optyce, wytwarzaniu powlok ochronnych 1 katalizie
heterogenicznej. Zdecydowang wigkszo$¢ tych materialdw otrzymano w sposéb selektywny

w wyniku rozktadu termicznego prekursoréw w zakresie temperatur 750 — 1400 °C.
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5. Informacja o wykazywaniu si¢ istotng aktywnoscia naukowa albo artystyczna realizowana
w wiecej niz jednej uczelni, instytucji naukowej lub instytucji kultury, w szczegoélnosci
zagranicznej.

a) Okres przed uzyskaniem stopnia doktora

W 2008 roku rozpoczatem stacjonarne studia doktoranckic na Wydziale Chemii
Uniwersytetu Wroctawskiego. Prace doktorska zatytulowang ,,Synteza alkoksy-zwigzkow cynku -
inicjatorow procesu polimeryzacji laktydow” wykonatem pod kierunkiem prof. dr hab. P. Soboty
w Zespole Aktywacji Matych Czgsteczek i Kinetyki. W 2013 roku uzyskatem stopien doktora nauk
chemicznych. Badania naukowe prowadzone w ramach realizacji pracy doktorskiej koncentrowaty
si¢ na otrzymaniu nowych, zdefiniowanych strukturalnie alkoksylanow cynku, ktorych aktywnos¢
katalityczng badano w reakcji polimeryzacji L-laktydu. W ramach przedsigwzietych zadan
badawczych dokonalem optymalizacji procesu polimeryzacji L-laktydu, a otrzymane polimery
poddalem wszechstronnym badaniom strukturalnym i fizykochemicznym. Wykazatem, ze przebieg
polimeryzacji jak i wlasciwosci otrzymanych materiatow sg Sci§le powigzane ze strukturg uzytego
inicjatora (Organometallics 2012, 31, 4755-4762; Dalton Trans. 2013, 42, 13838-13844).
Wielu warto$ciowych odkry¢ dostarczyly réwniez prowadzone przeze mnie badania w obszarze
aktywacji tlenu molekularnego przez zwiazki alkilo(aryloksylowe)cynku, otrzymatem pierwszy
kompleks cynku z ligandem perokso. We wspodtpracy z grupa prof. J. Lewinskiego z PW
po raz pierwszy w literaturze przedmiotu wykazano wptyw oddziatywan m na proces aktywacji Oz
I odkryto nowe $ciezki rozpadu ugrupowan nadtlenkowych M-OOR (Chem. Comm. 2013, 49,
10477-10479; Chem. Eur. J. 2014, 20, 14790-14799). W ramach wspolpracy z grupa
prof. M. Rospenk z UWr, opublikowatem rowniez 4 artykuty z zakresu fizykochemii organiczne;.
Okres przed uzyskaniem stopnia doktora zakonczylem z taczng liczba 8 artykutdéw naukowych
z JCR 0 sumarycznym wspélczynniku IF = 22.25. W latach 2011 - 2013 bytem kierownikiem
1 gldwnym wykonawca w projekcie ,,Synteza alkoksylowych zwiazkow cynku 1 tytanu —
inicjatorow procesu polimeryzacji laktydow” - Przedsigbiorczy doktorant nr DG-G/2744/11 (budzet
75 tys. zt). W latach 2009 - 2014 bylem réwniez zatrudniony na stanowisku asystenta w projekcie
BioMed zadanie II.5; WCB EIT+; ,Biodegradowalne polimery dla wytwarzania lekow
oraz zastosowan w chirurgii i protetyce”.

W latach 2008 - 2013 w uznaniu za prac¢ dydaktyczng i naukowa bylem 10-krotnie
laureatem stypendium naukowego dla najlepszych doktorantow UWr, beneficjentem dwodch
kolejnych edycji stypendium projakosciowego - zwigkszenia stypendium doktoranckiego dla 30%
najlepszych  doktorantow UWr, stypendysta Urzedu Marszatkowskiego Wojewddztwa
Dolnoslaskiego w ramach projektu ,,Przedsiebiorczy doktorant — inwestycja w innowacyjny rozwoj

regionu” oraz Uniwersytetu Wroctawskiego w ramach projektu ,,Rozwdj potencjatu i oferty
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edukacyjnej UWr szansq zwigkszenia konkurencyjnosci uczelni. W grudniu 2013 r. otrzymatem

nagrode Rady Wydziatu Chemii UWr za wyrdzniajaca si¢ prace doktorska.

b) Okres po uzyskaniu stopnia doktora

Po uzyskaniu stopnia doktora w marcu 2014 r. zostalem zatrudniony we Wroctawskim
Centrum Badan EIT+ jako starszy specjalista do spraw naukowych do realizacji 12-miesi¢cznego
projektu BioMed IL.8 ,,Opracowanie metody przetwarzania polilaktydu do mleczanu etylu
o wysokiej czystosci z przeznaczeniem dla przemystu elektronicznego, farmaceutycznego,
chemicznego, spozywczego oraz branz pokrewnych”. Przy realizacji powyzszego zadania
odpowiedzialny bytem za opracowanie, katalitycznej metody syntezy estrow kwasu mlekowego,
ktora stata si¢ przedmiotem krajowego patentu (PL 229904B1) i migdzynarodowego zgloszenia
patentowego (WO 2016111635 Al). W 2015 w uznaniu za dziatalno§¢ naukowo-badawcza
zostatem uhonorowany Nagroda Prezesa Wroctawskiego Centrum Badan EIT+. Opracowana
technologia okazata si¢ jednym z najwigkszych osiggni¢¢ projektu BioMed i jej pozyskaniem
przez diugi okres byta zainteresowana Grupa Azoty. W latach 2015 - 2017 zatrudniony bytem
na Wydziale Chemii UWr jako asystent naukowy w projektach NCN, biorgc aktywny udziat
w przygotowywaniu 7 prac naukowych. W styczniu 2017 roku zostatem zatrudniony na stanowisku
asystenta na Wydziale Chemicznym PWr. Na tym samym Wyadziale w latach 2017 - 2018 bytem
kierownikiem grantu badawczego ze $srodkow KNOW ,,Synteza nowych pochodnych fenylofenoli
o wlasciwosciach przeciwgrzybicznych” (budzet 25 tys. zl), ktéry zostat rozliczony publikacja
w Dalton Trans. 2019, 48, 8193-8208 oraz 1 patentem i jednym zgloszeniem krajowym
(PL427467B1 oraz P427468). Od kwietnia 2018 roku kieruje grantem badawczym NCN
,Heterometaliczne alkoksylany i aryloksylany jako prekursory uktadow katalitycznych
do otrzymywania zwigzkow organicznych o specjalnych zastosowaniach” (budzet 750 tys. zl),
w ramach ktorego do chwili obecnej opublikowano 8 artykutow naukowych oraz zrealizowano
6 prac magisterskie oraz 6 inzynierskich. W 2020 r zostalem uhonorowany nagrodg Secundus
przyznawang mtodym naukowcom PWr, ktorzy nie ukonczyli jeszcze 40 roku zycia, zajmujac
1 m-ce w kategorii Nauki Chemiczne. Réwniez w 2020 roku zostalem uhonorowany dwiema
nagrodami w ramach programu Primus: dzialanie 1 — premiowanie publikacji najwyzej
punktowanych w catej uczelni oraz dzialanie 2 - premiowanie publikacji istotnie przyczyniajacych
si¢ do wzrostu punktacji ewaluowanych w uczelni dyscyplin naukowych. W 2021 roku otrzymalem
nagrod¢ 2 stopnia w ramach programu Secundus oraz nagrod¢ w ramach programu Primus
dziatanie 2.

Moje zainteresowania naukowe jak i zdobyte w ciggu ostatnich 8 lat doswiadczenie

badawcze w obszarach chemii nieorganicznej, koordynacyjnej, strukturalnej, materiatowej, chemii
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polimeréw 1 katalizy, koncentrowaly si¢ na otrzymaniu nowych zwigzkéw koordynacyjnych
I ich wykorzystaniu jako: a) inicjatorow lub katalizatorow w reakcjach syntezy biodegradowalnych
materialdbw poliestrowych, koniugatow lek-polimer, estrow o znaczeniu przemystowym;
b) prekursorow molekularnych materialdéw ceramicznych do specjalnych zastosowan w inzynierii
materiatowej; ¢) modelowych uktadow w badaniach aktywacji matych czasteczek.

Moj dorobek naukowy po uzyskaniu stopnia doktora obejmuje roéwniez 10 publikacji,

3 patenty oraz 2 zgloszenie patentowe nieuwzglednione w cyklu.

W latach 2014 - 2021 bratem aktywny udzial w realizacji 5 grantow badawczych, w tym 2 jako

kierownik:

1. Kierownik w projekcie NCN nr 2017/26/D/ST5/01123; ,,Heterometaliczne alkoksylany
i aryloksylany jako prekursory uktadow katalitycznych do otrzymywania zwigzkéw

organicznych o specjalnych zastosowaniach”. 2018-2022, Wydziat Chemiczny PWr.

2. Kierownik w projekcie KNOW nr 638/2017/KNOW; ,.Synteza nowych pochodnych
fenylofenoli o wilasciwosciach przeciwgrzybicznych”. 2017-2018, Wydzial Chemiczny
PWr.

3. Gléwny wykonawca w projekcie NCN nr 2018/29/B/ST5/00341; ,Projektowanie
1 otrzymywanie heterometalicznych klastrow molekularnych. Badania ich wlasciwosci
katalitycznych 1 transformacji do nowych nanomateriatéw”. 2021-2023, Wydzial

Chemiczny PWr.

4. Wykonawca w projekcie NCN nr 2014/13/B/ST5/01512; ,,Heterometaliczne nanomateriaty
o budowie hierarchicznej do specjalnych zastosowan w inzynierii materialowej -

projektowanie, synteza, badania”. 2015-2016, Wydzial Chemii UWr.

5. Gléwny wykonawca w zadaniu badawczym WCB EIT+ projekt BioMed, zadanie 11.8;
,Opracowanie metody przetwarzania polilaktydu do mleczanu etylu o wysokiej czystosci
z przeznaczeniem dla przemyshu elektronicznego, farmaceutycznego, chemicznego,

spozywczego oraz branz pokrewnych”. 2014, WCB EIT+.

6. Wykonawca w projekcie NCN nr 2011/03/B/ST5/01040; ,Zwiazki alkoksy-
metaloorganiczne  jako  molekularne  prekursory  tlenkowych ~ nanomateriatow

luminescencyjnych”. 2012-2015, Wydziat Chemii UWr.

W chwili obecnej w ramach krajowej 1 migdzynarodowej wspotpracy naukowej prowadze

badania wspodlnie z prof. T. Lisem w zakresie badan strukturalnych (Wydzial Chemii UWr),
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prof. A. Bienko w zakresie badan magnetycznych homo- i heterometalicznych komplekséw bloku d
(Wydziat Chemii UWr), prof. K. Kierzkiem w zakresie otrzymywania nowych materiatow
do wytwarzania ogniw i baterii (Wydzial Chemiczny PWr), prof. P. Sobota w zakresie badan
aplikacyjnych zwigzkoéw alkoksylowych metali (profesor emerytowany, Wydziat Chemii UWr),
prof. S. Pietrem z zakresu otrzymywania aktywnych materiatow polimerowych zawierajacych jako
srodki biobojcze zwiazki kompleksowe metali (Wydzial Rolniczy UPWr) oraz prof. P. Zarzyckim
w tematyce chemicznego recyklingu baterii litowych (Lawrence Berkeley National
Laboratory/IChF PAN). Ponadto w najblizszym czasie zamierzam nawigza¢ wspotprace naukowag w
zakresie badan aplikacyjnych otrzymywanych przeze mnie zwigzkow jako chiralnych magnesow
molekularnych (zwiazki jonéw metali d i f elektronowych) lub luminescencyjnych sensorow
molekularnych (heterometaliczne zwiazki jondéw metali ziem rzadkich 1 przejsciowych).
Niedzownym aspektem realizowanej tematyki badawczej sg rowniez dalsze badania zwigzane z

chemicznym recyklingiem odpadéw polimerowych.

6. Informacja o osiggnieciach dydaktycznych, organizacyjnych oraz popularyzujacych nauke

lub sztuke.

a) Osiagniecia dydaktyczne

Posiadam duze doswiadczenie dydaktyczne i pedagogiczne zdobyte w latach 2008 - 2013
na Wydziale Chemii UWr podczas realizacji ¢wiczen laboratoryjnych z Chemii ogolnej
i analitycznej dla studentow 2 roku. Od semestru letniego roku akademickiego 2016/2017 prowadzg
na Wydziale Chemicznym PWr (¢wiczenia laboratoryjne z Podstaw chemii nieorganicznej
dla studentow 1 i 2 roku. Od semestru letniego roku akademickiego 2019/2020 prowadze¢ rowniez
wyktad i ¢wiczenia z Krystalografii dla studentow 4 roku. Do chwili obecnej bylem promotorem
6 prac magisterskich oraz 6 prac inzynierskich. Dwoje moich dyplomantéw ukonczyto studia II
stopnia z oceng celujaca 1 znalazlo si¢ w gronie 17 najlepszych absolwentow Wydzialu
Chemicznego PWr w 2021 roku. Dodatkowo w obecnym roku akademickim 2021/2022 jestem
promotorem 4 prac inzynierskich oraz 3 prac magisterskich. W ramach realizacji kierowanych
przeze mnie grantow badawczych w latach 2017 - 2021 wspotpracowatem lacznie z 9 studentami,
kazdy z nich otrzymywal stypendium 1 zaangazowany byl w prowadzenie badan
eksperymentalnych w okresie od 6 do 14 miesiecy. W okresie lipiec-wrzesien 2020 sprawowatem
opicke naukowa nad studentem Uniwersytetu w Bir Zajt — M. Awashra, ktory pod moim
kierunkiem realizowat pracg badawcza z zakresu syntezy nowych zwigzkéw komplekséw metali

bloku d i f z ligandem fosfomolibdenowym i fosfowolframowym.
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We wrzesniu 2021 bylem cztonkiem zespolu realizujacego ,,Wakacyjne kursy
doksztatcajace” z Podstaw chemii nieorganicznej, ktorych celem bylo zapoznanie studentow

studiow | stopnia z podstawowymi technikami pracy w laboratorium chemicznym.

b) Osiagniecia organizacyjne

W latach 2010 - 2016 odpowiedzialny bylem za organizacje | wyposazenie laboratoriow
badawczych na Wydziale Chemii UWr i Wroctawskim Centrum Badan EIT+ w aparature i sprzet
niezbedny do realizacji grantow badawczych NCN lub finansowanych z Funduszy Europejskich.
W 2018 roku w ramach realizacji grantu badawczego NCN nr 2017/26/D/ST5/01123 uruchomitem
pierwsze na Wydziale Chemicznym PWr laboratorium zaawansowanych syntez nieorganicznych
i metaloorganicznych, ktére umozliwia synteze zwigzkow kompleksowych w warunkach inertnych
oraz przeprowadzenie badan ich aktywnosci katalitycznej w reakcjach polimeryzacji eterow

1 estrow cyklicznych i wybranych reakcjach organicznych.

C) Osiagniecia popularyzujace nauke

Od 2014 roku zaangazowany jestem w promocj¢ programu ,zielonej chemii”
oraz wykorzystania metod chemicznych do przetwarzania odpadéw polimerowych nie nadajacych
si¢ do recyklingu mechanicznego. W ramach tej dzialalno$ci bratem udzial w programach
telewizyjnych ,,Praca na czasie, czas na prace” w TVP3 Wroctaw oraz Wiadomosci naukowe
w TVP1 w 2014 roku. W 2015 roku w ramach Ligi Nauki wygtositem rowniez wyktad ,,Odpady
polimerowe zrodtem ekologicznych rozpuszczalnikow” dla mlodziezy szkot srednich miasta
Wroctawia. W latach 2008-2013 prowadzitem zajecia dydaktyczne i popularyzujagce nauke dla
dzieci, mtodziezy i dorostych w ramach Dolnoslaskiego Festiwalu Nauki (Wydzial Chemii UWTr).

7. Oprocz kwestii wymienionych w pkt. 1-6, wnioskodawca moze podac inne informacje,
wazne z jego punktu widzenia, dotyczace jego kariery zawodowe;j.
Odbyte kursy i szkolenia:

e Opracowywanie metod chromatograficznych; WPT Wroctaw, 2014 r.

e \Wysokosprawna chromatografia cieczowa w teorii i praktyce; Hasco-Lek Wroctaw, 2013 r.

e Modern techniques of Raman spectroscopy: mapping and optical activity; JCET Krakow
2012r.

e Eksperymentalne, iloSciowe badania gestosci elektronowych 1 zastosowania baz

pseudoatomow do rekonstrukcji gestosci w krysztatach; INTiBS PAN Wroctaw, 2012 r.
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e Najnowsze rozwigzania w technikach spektralnej analizy nieorganicznej; Perkin-Elmer
Wroclaw, 2011 r.
e Kurs przygotowania pedagogicznego w zakresie nauczania chemii w szkotach

gimnazjalnych i ponadgimnazjalnych; Wydziat Chemii UWr 2008 r.

Podpisany certyfikatem wystawionym dla RAFAL
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