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STRESZCZENIE

Prezentowana rozprawa doktorska dotyczy projektowania, syntezy i charakteryzacji
cynkoorganicznych prekursoréw molekularnych oraz ich transformacji do nanostrukturalnych
form tlenku cynku. W pierwszym etapie pracy zbadano reakcje zwiazkow dialkilocynkowych
z wybranymi proligandami fosforoorganicznymi. Otrzymano oraz scharakteryzowano liczng
grupe oryginalnych kompleksow cynkoorganicznych stabilizowanych szeroka gama ligandow
fosforoorganicznych, w ktorych wystepuje charakterystyczny motyw strukturalny typu
[RZn(OxPR’y)] (gdzie R lub R’ = grupa alkilowa lub arylowa, x =2 - 4,y = 1 - 2). Rozpoznano
I omoéwiono subtelne czynniki wplywajagce na strukture¢ molekularng wyizolowanych
produktéw, wykazujace zréznicowany stopien agregacji: od dimerdéw, poprzez kompleksy
trinuklearne, tetrameryczne, do ukladow okta- i wyzej nuklearnych. Wsroéd otrzymanych
zwigzkOw na szczegdlng uwage zastuguja heptadekanuklearne kompleksy o wzorze ogdlnym
[{EtZn(phe)}10{Zn7(n4-0O)2HTHF)g], (gdzie phe = fosforan(V) fenylu lub fosforan(V) naftylu),
ktore sg przyktadami najwigkszych polinuklearnych agregatow posrod wszystkich znanych
kompleksow alkilocynkowych. Zbadano rowniez reaktywnos$¢ wybranych alkilocynkowych
pochodnych fosforoorganicznych wzgledem wody i tlenu molekularnego. Warto nadmienic¢, iz
dotychczas brak bylo systematycznych badan nad chemig cynkoorganicznych kompleksow
stabilizowanych ligandami fosforoorganicznymi.

W drugiej czgsci pracy, w oparciu o przeprowadzone badania podstawowe opracowano
oryginalng metaloorganiczng $ciezk¢ syntezy nanokrystalicznych form tlenku cynku (ZnO
NCs) stabilizowanych ligandami donorowymi typu L (ZnO‘L NCs) lub monoanionowymi
fosforoorganicznymi ligandami typu X (ZnO-X NCs). Otrzymano i scharakteryzowano szereg
roznorodnych nanostruktur ZnO o rozmiarach mieszczacych sie¢ w przedziale definiowanym
jako ‘quantum size regime’ (2 - 8 nm) i unikalnych wiasciwosciach fizykochemicznych. Po raz
pierwszy zbadana zostala roéwniez kinetyka wzrostu nanostruktur ZnO w procesie
metaloorganicznym, co umozliwito $ledzenie jednostkowych etapow bezposredniej

transformacji prekursorow metaloorganicznych do ZnO NCs. Nastgpnie metaloorganiczng



sciezke syntezy rozszerzono o zastosowanie ligandow karboksylanowych o wilasciwosciach
ciektokrystalicznych i1 hydrofilowych w celu wytwarzania nanomaterialtdbw o pozadanej
funkcjonalnos$ci, w tym réwniez ZnO NCs stabilnych w $rodowisku biologicznym. Integralng
cze$cig pracy byla rOwniez analiza toksyczno$ci wybranych uktadow w badaniach in vitro.

Otrzymane wyniki wykazaly, ze opracowana metoda metaloorganiczna pozwala na
otrzymywanie wysokiej jakosci nanokrystalicznych form ZnO, wykazujacych szereg
unikalnych i1 niezmiennych w czasie wilasciwosci fizykochemicznych, takich jak m.in.
monodyspersyjnos¢, relatywnie wysoka wydajnos¢ kwantowa i rekordowo dlugie czasy zycia
luminescencji (~2,3 us). Dotychczas w literaturze obserwowano jedynie krotkie czasy zaniku
fotoluminescencji ZnO zawierajace si¢ w zakresie kilku-kilkunastu ps i charakterystyczne dla
NCs o rozmiarach definiowanych jako ‘quantum size regime’ lub nieznacznie dluzsze
— nanosekundowe — typowe jedynie dla monokrysztatlow ZnO. Unikalne cechy stabilizujace;j
powierzchni¢ warstwy organicznej sprawiaja, ze ZnO NCs sg odporne zard6wno na srodowisko
chemiczne, jak i biologiczne oraz nie traca swoich wlasciwosci w wyniku (samo)organizacji na
skutek kompresji na granicy faz woda/powietrze. Co wigcej, nanomateriaty ZnO (d < 10 nm),
wbrew powszechnej opinii wskazujacej, ze im mniejsze NCs tym wigksza ich toksycznos$¢,
wykazaly wyjatkowo mate dziatanie szkodliwe w modelowych badaniach in vitro. Otrzymane
wyniki jak i rownolegle prowadzone w zespole macierzystym badania dostarczyly kolejnych
dowodow o unikalnym charakterze nanokrystalicznego ZnO otrzymywanego W Wyniku
przeksztalcen metaloorganicznych prekursoréw molekularnych.

Podsumowujac, otrzymane wyniki w znacznym stopniu poszerzajg wiedze z zakresu
chemii metaloorganicznej cynku oraz wypehiaja w cz¢sci ,,luke” w literaturze dotyczaca
alkilocynkowych pochodnych zwigzkéw fosforoorganicznych. Ponadto, pozwalaja one na
pehiejsze  zrozumienie korelacji pomigedzy budowag prekursora  molekularnego
a wlasciwosciami otrzymanych materialdw nanokrystalicznych, dzigki czemu wpisuja si¢
w nurt prac nad udoskonalaniem metod racjonalnego projektowania nanokrystalicznych
materialow polprzewodnikowych. Prezentowane rezultaty wyznaczaja nowe $ciezki
projektowania molekularnych prekursorow, jak rowniez wytwarzania materialow

funkcjonalnych bazujacych na nanokrystalicznym tlenku cynku.



