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Nanometryczne formy tlenku cynku (ZnO) od ponad trzech dekad nieustajgco cieszg si¢
bardzo duzym zainteresowaniem dzigki swoim unikalnym wiasciwosciom fizykochemicznym,
znaczaco réznigcym si¢ od tego samego materiatu w formic ,,bulk”. Do tej pory otrzymano
i scharakteryzowano ogromng liczb¢ koloidalnych nanokrysztalow ZnO (ZnO NCs)
z zastosowaniem przede wszystkim metody zol-zel. Procedura ta zwykle prowadzi do
wytworzenia NCs o silnie zdefektowanej powierzchni i niejednorodnej otoczee ligandow
organicznych, ktére wymagaja dalszej stabilizacji na przyktad poprzez dodanie surfaktantow.
W efekcie otrzymuje si¢ NCs ze stabo zdefiniowang otoczky, niemniej traktuje sie te uklady
jako homoligandowe. Ostatnio szeroko rozwijana w zespole macierzystym metoda
metaloorganiczna  OSSOM  (ang. one-pot  self-supporting  organometallic — approach)
z wykorzystaniem prekursoréw cynkoorganicznych otworzyta efektywng droge otrzymywania
wysokicj jakosci koloidalnych NCs o jednorodnej, dobrze zdefiniowanej otoczee ligandow
organicznych. Ogromnym wyzwaniem wspofczesnej chemii jest opracowanic wydajnych
Sciezek wytwarzania nanokrystalicznych form ZnO stabilizowanych dwusktadnikowsa
(heteroligandowa) otoczka organiczng.

Glownym celem prezentowanej rozprawy doktorskiej byto opracowanic efektywncej
metody wytwarzania nanokrystalicznych form ZnO stabilizowanych heteroligandowg otoczkg
organiczng z zastosowaniem §ciezki metaloorganicznej. Do badan wybrano szerokg game
proligandow, ktore naleza do grup kwasow karboksylowych, amidow, alkoholi oraz tosforanow
1 zastosowano w uktadach dwusktadnikowych o tej samej lub dwoch roznych grupach

kotwiczacych.



W pierwszej czesci prowadzonych prac wytworzono 1 scharakteryzowano szereg
koloidalnych nanokrystalicznych form ZnO stabilizowanych jednosktadnikowg otoczky
organiczng zbudowana z ligandow karboksylanowych. Uzyskane ZnO NCs stanowily materiat
referencyjny do analizy wynikow uzyskanych w dalszych etapach badan. W tym celu
zastosowano metode OSSOM (ang. one-pot self-supporting organometallic approach), szeroko
rozwijang w zespole macierzystym. Procedura ta polega na syntezie prekursora
cynkoorganicznego w wyniku bezposredniej reakcji wybranego proliganda organicznego (X-
H. gdzie X — monoanion liganda organicznego) z dietylocynkiem (Et2Zn) w proporcji molowej
1:1. Nastepnie, otrzymany kompleks cynkoorganiczny [RZn-X] wystawiany jest na dzialanic
tlenu 1 wody z powietrza atmosferycznego w celu wytworzenia nanokrystalicznych form ZnO.
W celu wytworzenia ZnO NCs stabilizowanych dwuskladnikowa otoczka organiczna
zaproponowano dwie modyfikacje podstawowej Sciezki syntetycznej OSSOM. Pierwsza
modyfikacja (Mectoda 1) zaklada syntez¢ prekursora in situ w wyniku bezposredniej reakeji
dwoch wybranych proligandow typu X-H, X’-H z Et;Zn w stosunku molowym 1:1:2,
a nastepnie poddanie mieszaniny dziataniu wody 1 tlenu z powietrza atmosferycznego. Druga
modyfikacja (Mectoda 1I) polega na niczaleznej syntezie dwoch —prekursorow
metaloorganicznych  [RZn-X] 1 [RZn-X'] stabilizowanych wybranymi ligandami
karboksylanowymi w stosunku rownomolowym, a nastgpnie wystawieniu mieszaniny tych
prekursorow na dziatanie powietrza atmosferycznego. Nanomaterialy heteroligandowe
wytlworzone obiema metodami scharakteryzowano z wykorzystaniem szeregu technik
analitycznych (UV-Vis, PL, DLS, PXRD, IR, TGA, HRTEM), a wyniki zestawiono i1 opisano
w odniesieniu do nanouktadow homoligandowych. Wykorzystanie w procesie syntezy dwoch
roznych proligandéw karboksylanowych pozwala na otrzymanie wysoce oryginalnych,
stabilnych 1 funkcjonalnych ZnO NCs charakteryzujacych si¢ dwusktadnikowg otoczka, ktére
wykazuja  odmienne  wlasciwosci  fizykochemiczne od ich  jednoskladnikowych
odpowiednikow.

W drugiej czgsécel prezentowanej rozprawy przeprowadzono badania nad wytwarzaniem
ZnO NCs stabilizowanych otoczka dwusktadnikowa zbudowang z ligandow o réznych grupach
kotwiczacych, co implikuje odmienny sposob oddziatywania z rdzeniem ZnO. Wybor
proligandow o réznym charakterze grupy kotwiczacej (tj. nalezacych do kwasow
karboksylowych, alkoholi lub amidéw) miat na celu zbadanic wptywu typu zastosowanych
czasteczek stabilizujagcych na proces formowania sic ZnO NCs, przy takim samym
oddzialywaniu tancucha liganda. W pierwszym etapie wytworzono 1 scharakteryzowano ZnO

NCs stabilizowane homoligandowy otoczka organiczng, ktore w dalszej czesci prowadzonej



interpretacji analiz petnity rolg¢ materiatu referencyjnego. Integralng czescig pracy bylo
wykazanic wplywu niestechiometrycznego stosunku zastosowanych ligandow na proces
przeksztatcania prekursora metaloorganicznego do ZnO NCs oraz stabilno$ci produktu
koncowego zarébwno w ciele statym, jak i w roztworze. W tym celu wybrano dwa proligandy
znaczgco roznigee si¢ charakterem grupy kotwiczacej, tj. kwas piwalowy oraz amid piwalowy,
I przeprowadzono reakcje syntezy w oparciu o Metode 1 zzastosowaniem roznych
stechiometrii. Scharakteryzowane nanouktady poréwnano z ZnO NCs stabilizowanymi otoczka
homoligandowa. Opisanc wyniki bez watpienia wskazuja na to, z¢ charakter zastosowancgo
liganda ma znaczacy wplyw na stabilnoé¢ koloidalng otrzymanych heteroligandowych
nanoczgstek 1 ich parametry fizykochemiczne.

W ostatniej, trzeciej, czeSci prac przeprowadzono systematyczne badania nad
charakterystyka homoligandowych ZnO NCs stabilizowanych ligandami fosforanowymi
i karboksylanowymi oraz heteroligandowymi ukladami wytworzonymi przy zastosowaniu
Metody I oraz II. Analiza porownawcza wykazala, ze otrzymane nanouklady ZnO w otoczeniu
homoligandowym znaczaco roéznig si¢ parametrami fizykochemicznymi od nanouktadow
stabilizowanych mieszang otoczka organiczng fosforan-karboksylan. Ponadto, oddzialywania
pomigdzy ligandami stabilizujacymi powierzchni¢ nanoukladow wytworzonych Metoda 1
scharakteryzowano przy uzyciu techniki DNP-NMR we wspolpracy z dr Saumyg Badoni z CEA
Grenoble. Otrzymane wyniki pozwolity okreséli¢ z duzym prawdopodobienstwem morfologie
utozenia  poszezegdlnych par  wybranych ligandow na  powierzchni  pojedynczego
nanokrysztatu.

Podsumowujac, uzyskane wyniki wykazaly, ze wykorzystanie $ciezki z zastosowaniem
prekursorow metaloorganicznych pozwalaja na efektywne wytworzenie unikalnych
koloidalnych  ZnO NCs  stabilizowanych  dwusktadnikowa otoczka  organiczng.
Przeprowadzona szeroka charakterystyka i analiza potwierdza, Ze synteza nanouktadéw ZnO
zmodyfikowanymi  metodami  OSSOM  prowadzi do otrzymania nanomaterialow
heteroligandowych znacznie odbiegajacych parametrami fizykochemicznymi od odpowiednich
homoligandowych nanouktadow. Badania te wpisuja si¢ w nurt prac nad modytikacja
i udoskonalaniem metod racjonalnego projektowania nowej klasy materiatow funkcjonalnych
pokrytych dwusktadnikowa otoczka organiczna i stanowia konkurencje dla stosowanych

powszechnie metod modyfikacji post-syntetycznej.
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