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1. Dane personalne
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2. Informacje o posiadanych dyplomach i uzyskanych stopniach naukowych
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diwodoru’, promotor: dr hab. Ludwik Kreja, prof. UMK
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4. Wskazanie osiggniecia wynikajacego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca
2003r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie
sztuki (Dz.U. 2016 r. p0oz.882 ze zm. w Dz. U. z 2016 r. poz. 1311)

Osiaggniecie stanowi jednotematyczny cykl publikacji od [H1] do [H9], oraz 1 patent
[H10] wymienione w Zataczniku 4, ktorych kopie znajduja si¢ w Zataczniku 5

4.1. Tytul osiagni¢cia naukowego

Nowe kompleksy srebra(l) oraz miedzi(ll) i ich zastosowanie
do otrzymywania cienkich materialow za pomoca metod
mokrych

4.2. Wykaz publikacji naukowych stanowigcych podstawe postepowania
habilitacyjnego, o ktdrym mowa w art. 16 ust. 2 ustawy

Publikacje [H1-H9] wchodzace w sktad jednotematycznego cyklu prac stanowiacych

podstawe osiggniecia naukowego pochodza z czasopism znajdujacych sie na liscie
Journal Citation Reports. Jestem pierwsza autorkg i autorka do korespondencji dla
wszystkich publikacji. Dla wszystkich publikacji podano wartosci Impact Factor wedtug
listy Journal Citation Reports zgodnie z rokiem opublikowania oraz liczbg¢ cytowan (wg
Web of Science z dn. 18/02/19). Sumaryczny IF dla prac sktadajacych si¢ na osiagnigcie
habilitacyjne wynosi: 26.868, liczba punktow MNiSW: 325, a faczna liczba cytowan: 96.
Ponadto w sktad publikacji bedacych osiggnigciem habilitacyjnym wchodzi patent [H10].
W publikacjach [H1-H10] mdj wklad w autorstwo wynosit od 60% do 85%. Kopie
publikacji wraz z oswiadczeniami wspotautorow o indywidualnym wkladzie w powstanie

poszczegdlnych prac stanowig odpowiednio zalacznikinr 51 6.

[H1] M. Barwiolek*, E. Szlyk, T. M. Muziol, T. Lis,

Hotructural and luminescence studies of nickel(l1l) and copper(ll) complexes with
(1R,2R)-cyclohexanediamine derived unsymmetric Schiff base™

Dalton Trans., 40 (2011) 11012-11022. IF=3.838, MNiSW: 35 pkt, |. cyt.=42



Moj wktad w powstanie pracy polegal na zaplanowaniu do§wiadczen, wykonaniu syntez
ligandow oraz kompleksow niklu(ll) i miedzi(ll), zarejestrowaniu widm IR, UV-Vis,
interpretacji wynikéw analiz IR, UV-Vis, CD, fluorescencji, wyizolowaniu
monokrysztatdw zwigzkdéw, uzyskaniu cienkich filmow komplekséw niklu(ll)
1 miedzi(Il) za pomoca metody spin coating: zaplanowaniu 1 przeprowadzeniu
eksperymentu, analizie wynikow SEM, AFM oraz fluorescencji warstw, napisaniu
i zredagowaniu publikacji.

Szacowany udzial wlasny: 80%.

[H2] M. Barwiolek*, E. Szlyk, A. Surdykowski, A. Wojtczak,

»,New nickel(ll) and copper(ll) complexes with unsymmetrical Schiff bases derived from
(1R,2R)(-)cyclohexanediamine and the application of Cu(ll) complexes for hybrid thin
layers deposition”

Dalton Trans., 42 (2013) 11476-11487. IF=4.097, MNiSW: 40 pkt, I. cyt.=25

Moj wktad w powstanie pracy polegal na zaplanowaniu do§wiadczen, wykonaniu syntez
ligandow oraz kompleksow niklu(ll) i miedzi(ll), zarejestrowaniu widm IR, UV-Vis,
interpretacji wynikéw analiz IR, fluorescencji, wyizolowaniu monokrysztalow zwigzkow,
uzyskaniu cienkich filméw komplekséw miedzi(Il) za pomocg metody spin coating:
zaplanowaniu i przeprowadzeniu eksperymentu, analizie wynikéw SEM, AFM oraz
fluorescencji warstw, napisaniu i zredagowaniu publikacji.

Szacowany udzial wlasny: 80%.

[H3] M. Barwiolek*, E. Szlyk, A. Berg, A. Wojtczak, T. Muziol, J. Jezierska,
»otructural studies of copper(ll) complexes with 2-(2-aminoethyl)pyridine derived Schiff
bases and application as precursors of thin organic—inorganic layers”

Dalton Trans., 43 (2014) 9924-9933. IF=4.197, MNiSW: 40 pkt, I. cyt.=16

Moj wktad w powstanie pracy polegal na zaplanowaniu do$wiadczen, syntez ligandow
oraz komplekséw miedzi(ll), interpretacji wynikow analiz IR, UV-Vis, fluorescencji,
termicznej, opracowaniu warunkow otrzymywania cienkich filméw kompleksow
miedzi(Il) za pomoca metody spin coating, analizie wynikow SEM, AFM oraz
fluorescencji warstw, napisaniu i zredagowaniu publikacji.

Szacowany udziat wlasny: 75%.

[H4] M. Barwiolek*, R. Szczesny, E. Sztyk,
,copper(Il) Schiff base complexes and their mixed thin layers with ZnO nanoparticles”
J. Chem. Sci. 128(7) (2016) 1057-1066. IF=1.235, MNiSW: 20 pkt, I. cyt.=4



Moj wktad w powstanie pracy polegal na zaplanowaniu do$wiadczen, syntez ligandow
oraz kompleksow miedzi(ll), zarejestrowaniu widm IR, UV-Vis, interpretacji wynikow
analiz IR, UV-Vis, fluorescencji, termicznej, NMR - ligandéw, uzyskaniu cienkich
filmow kompleksow miedzi(Il) za pomoca metody spin coating: zaplanowaniu
I przeprowadzeniu czg$ci eksperymentéw, analizie wynikow SEM, AFM warstw
komplekséw miedzi(ll), analizie widm fluorescencji warstw, napisaniu i zredagowaniu
publikacji.

Szacowany udzial wlasny: 60%.

[H5] M. Barwiolek*, M. Babinska, A. Kozakiewicz, A. Wojtczak, A. Kaczmarek-
Kedziera, E. Szlyk,

»Structural and spectral studies of silver(l) complexes with new Schiff bases derived from
2-thiopheneethylamine and their application in thin layer deposition by spin and dip
coating techniques”

Polyhedron, 124 (2017) 12-21. IF=2,067, MNiSW: 30 pkt, I. cyt.=6

Moj wklad w powstanie pracy polegal na zaplanowaniu syntez ligandow oraz
komplekséw srebra(l), zarejestrowaniu widm IR, UV-Vis, fluorescencji oraz ich
interpretacji, interpretacji widm *H, *C NMR, DEPT, HETCOR oraz 'H NOE NMR,
uzyskaniu cienkich filméw kompleksow srebra(I) za pomocg metod spin- i dip- coating:
zaplanowaniu i przeprowadzeniu eksperymentu, analizie wynikow SEM, AFM warstw
komplekséw srebra(l), analizie widm fluorescencji warstw, napisaniu i zredagowaniu
publikacji.

Szacowany udziat wlasny: 75%.

[H6] M. Barwiolek*, M. Babinska, A. Kozakiewicz, A. Wojtczak, A. Kaczmarek-
Kedziera, E. Sztyk,

»New fluorescent [Ag(D)(Schiff base)] complexes derived from
9-anthracenecarboxaldehyde and their application in thin layers deposition”

Polyhedron, 134 (2017) 177-191. IF=2.067, MNiSW: 30 pkt, I. cyt.=2

Moj wkiad w powstanie pracy polegal na zaplanowaniu syntez ligandow oraz
komplekséw srebra(l), zarejestrowaniu widm IR, UV-Vis, fluorescencji oraz ich
interpretaciji, interpretacji widm *H, *C NMR, DEPT, HETCOR oraz *H NOE NMR,
uzyskaniu cienkich filmow kompleksow srebra(l) za pomoca metody spin coating:
zaplanowaniu i przeprowadzeniu eksperymentu, analizie wynikow SEM, AFM warstw
komplekséw srebra(l), analizie widm fluorescencji warstw, napisaniu i zredagowaniu
publikacji.

Szacowany udziat wlasny: 75%.



[H7] M. Barwiolek*, J. Sawicka, M. Babinska, A. Wojtczak, A. SurdykowskKi,
R. Szczesny, E. Szlyk,

»oynthesis, spectroscopic characterization, fluorescence properties of new silver(l)
complexes with optically active Schiff bases and their application in thin layers
deposition”

Polyhedron, 135 (2017) 153-160. IF=2.067, MNiSW: 30 pkt, I. cyt.=1

Moj wklad w powstanie pracy polegal na zaplanowaniu syntez ligandow oraz
kompleksow srebra(l), zarejestrowaniu czesci widm IR, UV-Vis, fluorescencji oraz ich
interpretacji, interpretacji widm NMR, otrzymaniu cienkich filméw komplekséw
srebra(I) za pomocg metody spin coating: zaplanowaniu 1 przeprowadzeniu
eksperymentu, analizie wynikow SEM, AFM warstw komplekséw srebra(l), analizie
widm fluorescencji warstw, napisaniu i zredagowaniu publikacji.

Szacowany udziat wlasny: 70%.

[H8] M. Barwiolek*, A. Wojtczak, A. Kozakiewicz, R. Szczesny, M. Babinska,
L. Skowronski, E. Szlyk,

»,New highly fluorescent silver complexes and their thin films obtained by spin coating
method™
New J. Chem., 42 (2018) 18559-18568. IF=3.201, MNiSW: 30 pkt, I. cyt.=0

Moj wkiad w powstanie pracy polegal na zaplanowaniu syntez ligandow oraz
komplekséw srebra(l), zarejestrowaniu widm IR, UV-Vis, fluorescencji oraz ich
interpretaciji, interpretacji widm *H, *C NMR, DEPT, HETCOR oraz *H NOE NMR,
uzyskaniu cienkich filméw kompleksow srebra(l) za pomoca metody spin coating:
zaplanowaniu i przeprowadzeniu eksperymentu, analizie wynikow SEM, AFM warstw
komplekséw srebra(l), analizie widm fluorescencji warstw, napisaniu i zredagowaniu
publikacji.

Szacowany udziat wlasny: 70%.

[H9] M. Barwiolek*, E. Szlyk, A. Kozakiewicz, T. Muziol, A. Bienko, J. Jezierska,
»X-ray structure and magnetic and fluorescence characteristics of new Cu(ll) complexes
with  Schiff bases derived from 2-(2-aminoethyl)pyridine and 2-hydroxy-1-
naphthaldehyde; morphology and fluorescence of their thin films”

Dalton Transaction, 47 (2018) 13902-13912. IF=4.099, MNiSW: 40 pkt, I. cyt.=0

Mo6j wklad w powstanie pracy polegal na zaplanowaniu i przeprowadzeniu syntez
ligandéw oraz kompleksow miedzi(ll), wyizolowaniu monokrysztatow 2 kompleksow
miedzi(ll), zarejestrowaniu widm IR, UV-Vis, fluorescencji oraz ich interpretacji,
uzyskaniu cienkich filméw komplekséw miedzi(ll) za pomoca metody spin coating:
zaplanowaniu i przeprowadzeniu eksperymentu, analizie wynikow SEM, AFM warstw



komplekséw miedzi(ll), analizie widm fluorescencji, napisaniu i zredagowaniu
publikacji.
Szacowany udziat wlasny: 73%.

[H10] M. Barwiolek*, E. Szlyk, J. Sawicka,
~Warstwy kompleksu srebra(l) z optycznie czynng zasadq Schiffa oraz sposob ich
otrzymywania”, patent PL nr 228295 B1, 2018, MNiSW 30 pkt

Moj wkilad w powstanie patentu polegat na zaplanowaniu do§wiadczen, syntez ligandow
oraz kompleksow srebra(I), uzyskaniu cienkich filmow kompleksow srebra(I) za pomoca
metody spin coating: zaplanowaniu eksperymentu, analizie wynikéw SEM, AFM oraz
fluorescenciji, interpretacji wynikow analiz, napisaniu i zredagowaniu patentu.
Szacowany udzial wlasny: 85%.

5. Wykaz innych nie wchodzacych w sklad osiagniecia naukowego wymienionego w
pkt 4) opublikowanych prac naukowych oraz wskazniki dokonan naukowych

5.1 Publikacje naukowe w czasopismach znajdujacych si¢ w bazie Journal Citation
Reports (JRC)

PRZED UZYSKANIEM STOPNIA DOKTORA

1. E. Sztyk*, A. Surdykowski, M. Barwiolek, E. Larsen,
“Spectroscopy and stereochemistry of the optically active copper(ll), cobalt(ll) and
nickel(Il) complexes with Schiff bases N,N'-(1R,2R)-(-)-1,2-cyclohexylenebis(3-
methylbenzylideneiminato) and N,N'-(1R,2R)-(-)-1,2-cyclohexylenebis(5-
methylbenzylideneiminato™)
Polyhedron, 21 (2002) 2711-2717. IF=1.414, MNiSW: 12 pkt, I. cyt.=33

Moj wktad w powstanie pracy polegal na syntezie ligandow oraz kompleksow miedzi(II),
kobaltu(ll) oraz niklu(ll), zarejestrowaniu widm IR, UV-Vis oraz ich interpretacji,
analizie wynikow NMR, udziale w redagowaniu i pisaniu publikacji.

Szacowany udziat wiasny: 30%.

2. E. Sztyk*, S. Biniak, A. Surdykowski, I. Lakomska, M. Barwiolek, E. Larsen,
,»Cyclovoltammetric and spectroscopic characterization of optically active cobalt(ll)
and copper(ll) complexes with the Schiff base derived from (N, N')-(1R, 2R)-(-)-
cyclohexylenediamine and 2-hydroxyacetophenone”

Transition Met. Chem., 27(5) (2002) 501-505. 1IF=0.949, MNiSW: 10 pkt, I. cyt.=5



Moj wkiad w powstanie pracy polegat na syntezie ligandow oraz kompleksow miedzi(II)
i kobaltu(ll), zarejestrowaniu widm UV-Vis oraz ich interpretacji, interpretacji widm CD,
udziale w redagowaniu i pisaniu publikacji.

Szacowany udziat wlasny: 10%.

3. E. Sztyk*, A. Surdykowski, M. Barwiolek, E. Larsen,

,Optically active cobalt(ll) and copper(ll) complexes with tetradentate Schiff bases
derived from (N,N)-(1R,2R)-(-)-cyclohexylenediamine and salicylaldehyde, 2-
hydroxynaphthaldehyde or 2-hydroxyacetophenone”

Transition Met. Chem., 25(6) (2000) 670-673. IF=0.561, MNiSW: 10 pkt, I. cyt.=8

Moj wkiad w powstanie pracy polegat na syntezie ligandow oraz kompleksow miedzi(II)
i kobaltu(ll), zarejestrowaniu widm IR, UV-Vis oraz ich interpretacji, udziale
w interpretacji widm CD, udziale w redagowaniu i pisaniu publikacji.

Szacowany udziat wlasny: 20%.

4. E. Sztyk*, A. Surdykowski, M. Barwiolek,
“Paramagnetic ‘H NMR spectra of Co(ll) optically active Schiff bases complexes”
Pol. J. Chem., 74(4) (2000) 595-597. IF=0.575, MNiSW: 10 pkt, |. cyt.=1

Moj wklad w powstanie pracy polegat na syntezie ligandow oraz kompleksow
kobaltu(ll), zarejestrowaniu widm IR, UV-Vis, oraz ich interpretacji, udziale
w redagowaniu publikacji.

Szacowany udziat wtasny: 30%.

PO UZYSKANIU STOPNIA DOKTORA

1. E. Sziyk*, A. Wojtczak, L. Dobrzanska, M. Barwiolek,
»X-ray crystal structure and nuclear Overhauser effect studies of cerium(I1V)
complexes with  Schiff bases obtained from N,N’-(1R,2R)(-)-1,2-
cyclohexanediamine and benzaldehyde derivatives”
Polyhedron, 27 (2008) 765-776. IF=1.801, MNiSW: 24 pkt, |. cyt.=15

Moj wkiad w powstanie pracy polegat na syntezie ligandow oraz cze$ci kompleksow
ceru(IV), zarejestrowaniu widm IR, UV-Vis oraz ich interpretacji, interpretacji widm
'H, C NMR, DEPT, HETCOR, komplekséw oraz 'H NOE NMR, udziale
w redagowaniu i pisaniu publikacji.

Szacowany udziat wlasny: 30%.



2. E. Sztyk*, M. Barwiolek,
»otudies of thermal decomposition of palladium(ll) complexes with olefin
ligands™ Thermochim. Acta, 495 (2009) 85-89. IF=1.659, MNIiSW: 15 pkt, I.
cyt.=2
Mo6j wktad w powstanie pracy polegat na zaplanowaniu syntez ligandow oraz
komplekséw palladu(ll), zarejestrowaniu widm IR, UV-Vis, oraz ich interpretacji,
analizie wynikbw pomiaréw termicznych, udziale w redagowaniu i pisaniu
publikacji.
Szacowany udziat whasny: 50%.

3. E. Szityk*, M. Barwiolek, R. Kruszynski, T. J. Bartczak,

»Synthesis and spectroscopic studies of the optically active copper(ll), cobalt(ll) and
nickel(I) complexes with Schiff bases N,N’-(1R,2R)(-)-1,2-cyclohexylenebis(3-
methoxybenzylideneiminato), N,N’-(1R,2R)(-)-1,2-cyclohexylenebis(5-
methoxybenzylide-neiminato) and X-ray diffraction structure of the [Cu(Il)(1R,2R)(-
)chxnbis(5-methylbenzylideneiminato),]

Inorg. Chim. Acta, 358 (2005) 3642-3652. IF=1.940, MNiSW: 20 pkt, I. cyt.=24

Moj wktad w powstanie pracy polegat na zaplanowaniu 1 zsyntezowaniu ligandow oraz
komplekséw miedzi(ll), kobaltu(ll) oraz niklu(ll), zarejestrowaniu widm IR, UV-Vis,
oraz ich interpretacji, intepretacji widm 'H*®C NMR, DEPT, 'H NOE NMR, CD,
wyizolowaniu monokrysztalow kompleksu miedzi(Il), udziale w redagowaniu i pisaniu
publikacji.

Szacowany udziat wtasny: 30%.

4. 1. Lakomska*, M. Barwiolek, A. Wojtczak, E. Szlyk, ,,X-ray structure and
multinuclear NMR studies of platinum(ll) and palladium(ll) complexes with 5,7-
ditertbutyl-1,2,4-triazolo[1,5-a]pyrimidine”

Polyhedron, 26(18) (2007) 5349-5354. IF=1.756, MNiSW: 20 pkt, |. cyt.=22

Moj wklad w powstanie pracy polegat na syntezie komplekséw palladu(ll)
1 wyizolowaniu monokrysztatu zwiazku palladu(II).
Szacowany udziat wlasny: 5%.

5. I. Lakomska*, M. Barwiolek, E. Szlyk, B. Golankiewicz,

»Synthesis and spectroscopic characterization of palladium(ll) complexes with 6,8-
dimethylimidazo[1,5-a]-1,3,5-triazin-4(3H)-one  and  6,8-dimethyl-2-thioxo-2,3-
dihydroimidazo-[1,5-a]-1,3,5-triazin-4(1H)-one”

Transition Met. Chem., 32(1) (2007) 70-73. IF=0.838, MNiSW: 15 pkt, I. cyt.=5
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Moj wkiad w powstanie pracy polegat na syntezie komplekséw palladu(ll).
Szacowany udziat wlasny: 5%.

6.

I. Lakomska*, M. Jakubowski, M. Barwiolek, T. Muziol,

“Different bonding of triazolopyrimidine to platinum(lV). Structural and in vitro
cytotoxicity studies”

Polyhedron, 160 (2019) 123-129. IF=2.067, MNiSW: 30 pkt, I. cyt.=0

Moj wkiad w powstanie pracy polegat na syntezie ligandow.

Szacowany udziat wlasny: 5%.

Dane z dnia 18/02/19 wg Web of Science. IF wg roku opublikowania.
* autor korespondencyjny

5.2. Wynalazki oraz wzory uzytkowe i przemystowe, ktore uzyskaly ochrone

[H] M. Barwiolek, E. Szityk, J. Sawicka, ,Warstwy kompleksu srebra(l)

z optycznie czynng zasadgq Schiffa oraz sposob ich otrzymywania”, patent PL nr
228295 B1, 2018, MNiSW 30 pkt

E. Szlyk, M. Barwiolek, ,,Nowe metaloorganiczne warstwy kompleksu niklu(ll)
z optycznie czynng zasadg Schiffa domieszkowane AgCl oraz sposéb ich
wytwarzania”, Zgtoszenie PL 403303 (Al), 2014, 42(22), MNiSW 2 pkt

E. Szityk, M. Barwiolek, ,Nowe zwigzki palladu(ll) z weglowodorami
nienasyconymi oraz sposob ich wytwarzania”, patent PL 213600, 2013, MNiSW
25 pkt

E. Sztyk, M. Barwiolek. ,,Nowe kompleksy Ni(ll) z asymetrycznymi zasadami
Schiffa oraz sposob ich wytwarzania”, patent PL 196312, 2007, MNiSW 50 pkt

E. Szlyk, M. Barwiolek, ,,Nowe kompleksy Cu(ll) z optycznie czynnymi zasadami
Schiffa oraz sposob ich otrzymywania”, patent PL 196311, 2007, MNiSW 50 pkt

E. Sztyk, A. Surdykowski, M. Barwiolek, ,,Nowe asymetryczne optycznie czynne
zasady Schiffa oraz sposéb ich wytwarzania”, patent PL 197127, 2008, MNiSW
25 pkt

E. Szlyk, A. Surdykowski, M. Barwiolek, ,Nowe kompleksy kobaltu(ll)
z optycznie czynnymi zasadami Schiffa oraz sposob ich wytwarzania”, patent PL
189479, 2005, MNiSW 50 pkt
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e E. Szlyk, A. Surdykowski, M. Barwiolek, ,,Nowe kompleksy kobaltu(ll)
z optycznie czynnymi zasadami Schiffa oraz sposob ich wytwarzania”, patent PL
189478, 2005, MNiSW 50 pkt

e E. Szlyk, A. Surdykowski, M. Barwiolek, "Nowe kompleksy miedzi(ll)
z optycznie czynnymi zasadami Schiffa oraz sposob ich wytwarzania”, patent PL
189477, 2005, MNiSW 50 pkt

e E. Szlyk, A. Surdykowski, M. Barwiolek, ,Nowe kompleksy miedzi(ll)
z optycznie czynnymi zasadami Schiffa oraz sposob ich wytwarzania”, patent PL
190089, 2005, MNiSW 50 pkt

5.3. Wskazniki bibliograficzne dla calego dorobku

Sumaryczny Impact Factor wg listy Journal Citation Reports (JCR): z roku wydania
40.428,;

Liczba cytowan publikacji wedtug bazy Web of Science: 211 (176 bez autocytowan)
Indeks Hirscha wedtug bazy Web of Science: 8

Liczba punktow MNiSW: = 843
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Zafacznik 2
do wniosku o nadanie stopnia doktora habilitowanego

6. Autoreferat wraz z oméwieniem osiagniecia naukowego

WPROWADZENIE

W 1998 roku ukonczylam studia magisterskie na specjalno$ci chemia polimeréw na
Wydziale Chemii Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu pod Kierunkiem dr. hab.
Ludwika Kreji prof. UMK. Praca dyplomowa dotyczyla badan katalitycznego
homogenicznego rozktadu ditlenku diwodoru.

W tym samym roku, po zdaniu egzaminéw wstepnych zostatam stuchaczka Studiow
Doktoranckich Chemii UMK w Toruniu w Zaktadzie Chemii Nieorganicznej. W tamtym
okresie moje badania naukowe koncentrowaly si¢ wokot syntezy nowych kompleksow
miedzi(ll), niklu(Il) oraz kobaltu(ll) z optycznie czynnymi zasadami Schiffa pochodnymi
(1R,2R)(-)cykloheksanodiaminy oraz réznych aldehydéw, ich charakterystyce
strukturalnej, a takze badaniu wilasciwosci katalitycznych wyizolowanych zwigzkow
kobaltu(Il) w reakcjach utleniania weglowodorow nienasyconych (cykloheksenu,
1-metylocykloheksenu oraz styrenu). Cze$¢ badan zrealizowatam w ramach grantu
promotorskiego KBN 7 TO09A 048 21, w ktorym pehlitam funkcje gldéwnego
wykonawcy. Rezultatem prowadzonych badan bylo 5 publikacji naukowych
w czasopismach z listy filadelfijskiej A oraz 7 patentow. Wyniki badan prowadzonych
podczas przygotowywania rozprawy doktorskiej zostaly zaprezentowane na
konferencjach krajowych i miedzynarodowych w postaci 11 posteréw. Wspomniane
prace stanowily integralng czg$¢ przygotowanej pod kierunkiem prof. dr hab. Edwarda
Sztyka rozprawy doktorskiej zatytulowanej »Badania strukturalne
i katalityczne kompleksow Co(ll), Cu(ll) i Ni(ll) z optycznie czynnymi zasadami Schiffa”,
ktora obronitam 21 stycznia 2004 r. W 2003 roku zostatam zatrudniona na Wydziale
Chemii UMK w Toruniu na stanowisku asystenta. Po uzyskaniu stopnia doktora
realizowatam badania w ramach kilku grantoéw badawczych dotyczace m.in. syntezy
potaczen palladu(Il), czy srebra(I), ktore nastepnie byly badane pod katem ich
wykorzystania jako zwigzkow antynowotworowych (grant KBN 4 TO9A 116 23, grant
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pomostowy JM Rektora UMK) czy tez jako prekursorow metaloorganicznych (grant
MNISW N204 049 31/1376, grant zamawiany MNiSW PBZ-KBN-118/T09/11, grant
MNISW N N204 546539). Od 01.05.2006 do 31.04.2007 na zaproszenie prof. dr. H.
Raubenheimera odbylam dlugoterminowy podoktorski staz naukowy na Wydziale
Chemii Uniwersytetu w Stellenbosch w Republice Potudniowej Afryki w ramach
stypendium rzadu RPA. Prowadzone tam badania dotyczyly potaczen rodu z ligandami
N - donorowymi, fosfitkami oraz ligandami karbenowymi i czgsto wymagaly
prowadzenia syntez przy uzyciu fosgenu czy tez biatego fosforu. Pozwolilo mi to na
opanowanie techniki badawczej zwigzanej z praca z odczynnikami silnie wybuchowymi
i trujagcymi oraz poszerzenie wiedzy dotyczacej syntez potaczen rodu oraz zlota
z ligandami P — donorowymi.

Dodatkowo podczas pobytu w RPA prowadzitam zajecia dydaktyczne (w jezyku
angielskim) dla studentow I i Il roku chemii.

Po powrocie ze stazu naukowego na uczelni¢ macierzysta moje zainteresowania
naukowe ukierunkowaly si¢ na mozliwosci zastosowania zwigzkow metali
w nanotechnologii.

W tamtym okresie w literaturze naukowej odnotowano gwattowny wzrost ilosci
publikacji skoncentrowanych na poszukiwaniu cienkich materialow Iub filméw
wykazujacych interesujace cechy termiczne, mechaniczne, topologiczne czy optyczne, co
taczylo si¢ z szybkim rozwojem technologii w zakresie mikro- i nanoelektroniki. Rozwoj
telefonii komdrkowej, technik multimedialnych czy miniaturyzacja urzadzen wymusity
poszukiwanie nowych materialdw, ktére mialy znalez¢ zastosowanie m.in.
w urzadzeniach optoelektronicznych, soczewkach i zwierciadtach potprzepuszczalnych
czy ogniwach paliwowych.

Zmniejszanie rozmiardw istniejacych obecnie urzadzen w polaczeniu z najnowszymi
technologiami prowadzi bowiem do:

e uzyskania filméw o odmiennych wlasciwosciach fizykochemicznych

i mechanicznych,

e materialow o lepszej odpornosci antykorozyjnej w poréwnaniu do materiatow

w skali mikro,

e zwigkszenia wydajnosci uzyskiwanych urzadzen,
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e zmniejszenie nakladow finansowych zwigzanych z eksploatacja nanomateriatow,
e spadku zapotrzebowania energetycznego wytwarzanych urzadzen,

e Znacznego ograniczenia wplywu na poziom zanieczyszczenia Srodowiska.

W urzadzeniach ze wzgledu na swoje specyficzne wilasciwosci zastosowanie moga
znalez¢ filmy organiczno - nieorganiczne, w ktérych szkielet nieorganiczny modyfikuje
si¢ poprzez wprowadzenie do ukladu metali przejsciowych np. miedzi(Il) czy
srebra(l).[1-5] Ponadto zmiana atomu centralnego moze wplynagé na wilasciwosci
luminescencyjne zwigzkéw prowadzac do uzyskania nowych funkcjonalnych materiatow.
Jednocze$nie wymiana czg$ci organicznej, ktdra moga tworzy¢ m.in. zasady Schiffa czy
np. ligandy -N, -N,N -N,O, -N,S- donorowe umozliwia wplyw na barwe, wlasciwosci
optyczne oraz twardo$¢ materiatow.[6]

W literaturze pojawity si¢ prace dotyczace syntezy i zastosowania nowych
zwigzkow miedzi(Il) i srebra(I) w chemii cienkich materiatow.[7-8] Uzyskiwane w ten
sposob filmy zwigzkow metali przejsciowych badano pod katem ich zastosowania jako
baterii stonecznych, diod elektroluminescencyjnych (OLED) czy tez ogniw
fotowoltaicznych.[9-12] Powszechnie filmy metali przejSciowych w tym srebrowe badz
miedziowe otrzymywano przy wykorzystaniu metod, ktore mozna podzieli¢ na nielotne
(elektroosadzanie, sol-zel, fotochemiczne osadzanie, metoda Langmuir-Blodgett) i lotne
(osadzanie z fazy gazowej, pulsacyjne osadzanie laserowe, sputtering, odparowanie
wigzka elektronow).[13-18] Wada tych metod jest to, ze zwigzki w nich stosowane
muszg by¢ lotne lub dobrze rozpuszczalne w stosowanych rozpuszczalnikach (np. thf,
toluen, metanol, chloroform, propanol). Natomiast metody spin- i dip- coating
(powlekanie obrotowe i zanurzeniowe) pozwalaja na otrzymanie cienkich filmow
zwigzkéw nielotnych, ponadto mozna je stosowaé¢ nawet dla zwigzkéw stabo badz
nierozpuszczalnych tworzacych zawiesiny.

Niewielka ilo$¢ prac dotyczyla zastosowania powlekania obrotowego czy tez
zanurzeniowego do uzyskania cienkich filméw kompleksow badz ligandéw. Za pomoca
metody spin coating zwigzki kompleksowe nanoszono na podloza substratow,
a nastepnie uzyskane filmy poddawano wygrzewaniu w celu otrzymania cienkich

materiatdéw.[19] Prowadzito to do otrzymania warstw metalicznych, tlenkéw metali, czy
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tez mieszanin tych zwigzkow. Spin coating wykorzystano jako alternatywe do metody
CVD do otrzymania cienkich  filméw  srebra(I) nanoszac  zwigzki
[(nBusP)AgO,C(CH,).,CO,Ag(nBu3)] oraz [(nBusP),AgO,C(CH,).CO,Ag(nBu3),] na
podloza TiN/Si. Uzyskano niehomogeniczne filmy kompleksoéw srebra(l), ktére po
wygrzaniu oprocz metalicznego srebra zawieraly $ladowe ilosci tlenu 1 wegla
w warstwie.[20] Brauer i Ueada wykazali, ze naniesienie na podtoze krzemowe, szkto lub
tlenek magnezu  zwigzkOw metali  przejsciowych  (Cu(ll),  Zn(ll), V(1))
o wlasciwos$ciach magnetycznych za pomoca metody zanurzeniowej prowadzi do
otrzymania cienkich filméw o uporzadkowanej strukturze, ktore stanowig potencjalne
nosniki magnetyczne.[19, 21] Jednocze$nie brak bylo publikacji dotyczacych
systematycznych badan nad mozliwoscia wykorzystania metod spin- oraz dip- coating do
uzyskania cienkich filmow zwigzkow kompleksowych (m.in. Ag(I) oraz Cu(Il))
o wlasciwosciach fluorescencyjnych, ktore nastepnie mozna by zastosowa¢ w diodach
elektroluminescencyjnych, bateriach stonecznych czy tez w optyce nieliniowe;.

Zwiazki, stosowane w materiatach optycznych musza wykazywaé wlasciwosci
fluorescencyjne. Jak wiadomo, o potencjalnych cechach fluorescencyjnych kompleksu
decyduje rodzaj jonu metalu, rodzaj ligandow - obecno$¢ pierscieni aromatycznych lub
heterocyklicznych (pirol, tiofen, pirydyna), a takze obecnos¢ okreslonych grup
funkcyjnych (NOs’, Br, OCHj3) czy poszczeg6lnych atoméw np. N, S, O. Najbardziej
znanymi polaczeniami, ktore wykazywaly luminescencj¢ i znajdowaly zastosowanie
w wyswietlaczach fluorescencyjnych oraz sensorach chemicznych byly kompleksy
srebra(l) lub miedzi(ll) z ftalocjaninami. Ze wzgledu na podobienstwo do ftalocjanin
atrakcyjng grupa zwigzkéw byly pochodne benzaldehydu, do syntezy ktorych
wykorzystywano rézne rodzaje amin: mono- i diaminy np. etylenodiaming, aminy
aromatyczne np. o-fenylenodiaming, czy cykloheksanodiaming. Uktady te wykazuja
m.in. wlasciwosci fluorescencyjne, termo- i solwatochromizm, co czyni je interesujagcymi
z punktu widzenia pdzniejszych zastosowan w urzadzeniach optycznych.[22] Podobnie
zdolno$¢ do luminescencji wykazuja takze zwigzki miedzi(ll) z pochodnymi 2-(2-
aminoetylo)pirydyny [23] jak i pochodne benzimidazolu, [24-28] ktére stosowano
w diodach OLED [29] i optyce nieliniowej.
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Rozwoj technologii a jednoczes$nie dazenie do ochrony $rodowiska naturalnego
poprzez wykorzystanie odnawialnych zrédet energii, w ktorych moga by¢ stosowane
m.in. baterie stoneczne, diody elektroluminescencyjne czy tez rézne przekazniki danych
I zwigzane z nimi wyzwania, pozwolity mi na sprecyzowanie celow badan realizowanych
w ramach rozprawy habilitacyjnej.

Istotnym przedmiotem moich prac badawczych stalo si¢ poszukiwanie nowych polaczen
srebra(I) 1 miedzi(Il) o interesujacych wiasciwosciach strukturalnych i spektroskopowych

w tym fluorescencyjnych.

Cel badan, realizowanych w ramach habilitacji

Prezentowany w niniejszej rozprawie cykl prac sktadajacych si¢ na osiagnigcie naukowe

dotyczy:

a) syntezy nowych ligandow N-, N,N-, N,O-, N,S- oraz N,S,0- donorowych, a takze

nowych kompleksow srebra(l) oraz miedzi(ll) z wyizolowanymi ligandami,

b)  charakterystyki strukturalnej otrzymanych zwigzkow w fazie stalej i roztworze,

c) badan wlasciwosci fluorescencyjnych uzyskanych potaczen,

d) optymalizacji parametréw mokrych metod powlekania (spin- i dip- coating) do
otrzymania cienkich warstw wyizolowanych uprzednio wykazujacych fluorescencje
zwigzkow srebra(l) i miedzi(Il); badan morfologii, topografii oraz wlasciwosci

fluorescencyjnych uzyskanych pokry¢.

Otrzymane polaczenia charakteryzowatam za pomoca wielojadrowego 'H, *°C,
BN, HBC NMR, 'H NOE NMR (ligandy i kompleksy srebra(l)), IR, UV-Vis, czesé
zwigzkow scharakteryzowalam przy wykorzystaniu metod rentgenostrukturalnych,
analizy termicznej, a takze za pomocg DFT, dla optycznie czynnych zwigzkéw zostaly
zarejestrowane rowniez widma CD (dichroizmu kotowego).

Otrzymane materiatly charakteryzowatam za pomoca metod obrazowania
powierzchni mikroskopii: SEM, AFM, analizy skltadu EDS, IR-DRIFT jak réwniez

spektroskopii fluorescencyjne;.
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Opisane w rozprawie badania prowadzitam w Katedrze Chemii Analitycznej
i Spektroskopii Stosowanej na Wydziale Chemii UMK w Toruniu.

Badania rentgenostrukturalne wyizolowanych zwigzkéw przeprowadzone zostaly
w Katedrze Krystalografii Wydzialu Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego oraz
w Zakladzie Krystalografii Wydziatu Chemii Uniwersytetu Mikotaja Kopermika
w Toruniu. Badania podatnosci magnetycznej wybranych komplekséw miedzi(Il)
wykonano na Wydziale Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego. Pomiary wilasciwosci
elipsometrycznych czgséci filmow kompleksow srebra(l) zrealizowano w Instytucie Fizyki

i Matematyki, UTP w Bydgoszczy.

Czes¢ prezentowanych badan stanowigcych osiggnigcie naukowe wykonatam w ramach
realizacji projektu badawczego NCN 2013/09/B/ST5/03509, ktérego bylam glownym
wykonawcg oraz grantu badawczego Dziekana Wydziatu Chemii UMK w Toruniu
(201012011), ktérych bytam kierownikiem.

W pierwszym etapie badan poszukiwatam nowych ligandéw zawierajacych N-,
N,N-, N,O-, N,S- oraz N,S,0- jako uktady atoméw donorowych i tym samym ich
réznorodnych mozliwosciach koordynacyjnych, wiasciwosciach spektroskopowych -
zwlaszcza fluorescencyjnych. W celu realizacji tego celu badawczego do syntez
ligandow zastosowalam nastgpujace aldehydy: 2-hydroksy-3-metoksybenzaldehyd,
2-hydroksy-3,5-di-tert-butylobenzaldehyd, 2-hydroksy-5-nitrobenzaldehyd, 2-hydroksy-
acetofenon, benzaldehyd, 2-hydroksy-naftaldehyd, 2-tiofenokarboaldehyd, 3-metylo-2-
tiofeno-, 5-bromo-2-tiofeno- aldehyd, pirolo-2-karboaldehyd, 2-pirydyno-karboaldehyd,
2,5-dimetoksybenzaldehyd, 4-imidazolokarboaldehyd, 5-bromo-2-hydroksy-3-metoksy-
benzaldehyd, 9-antracenowo-karboaldehyd, ktore posiadaly przy pierScieniach
aldehydowych czy heterocyklicznych podstawniki o réznej zawadzie sterycznej jak i
odmiennych wlasciwosciach donorowo-akceptorowych: Br, OCHs, CHs, -NO,-, 3,5-'bba
(Tabela 1). W pracy badawczej uwage zwrocitam na synteze zaréwno ligandow
optycznie czynnych jak i tych nie wykazujacych czynnosci optycznej. Wykorzystatam
nastepujace aminy: (1R,2R)(-)cykloheksanodiaming, (1R,2R)(+)-difenyloetylenodiaming,

o-fenylenodiaming, etylenodiaming, 2-(2-aminoetylo)pirydyn¢ oraz 2-tiofenoetyloamine.
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W trakcie realizacji zatozonych celow pracy wyizolowatam 24 ligandy. [H1-H9]
Ligandy charakteryzowalam za pomoca wiclojadrowego H, ©*C, N, *H**C HETCOR,
COSY NMR, 'H NOE NMR, IR, UV-Vis, czes¢ zwiazkoéw scharakteryzowatam przy
wykorzystaniu metod rentgenostrukturalnych, a takze za pomocg DFT, dla optycznie

czynnych zwigzkow zostaty zarejestrowane rowniez widma CD (dichroizmu kotowego).

Wykaz skrotow zwigzkow zastosowanych w autoreferacie oraz publikacjach [H1-H10]

(1R,2R)(-)chxn - (1R,2R)(-)cykloheksanodiamina,

thet - 2-tiofenoetyloamina,

thca - 2-tiofenokarboaldehyd,

3-methca - 3-metylo-2-tiofeno-aldehyd,

5-Brthca - 5-bromo-2-tiofeno-aldehyd,

3-metoxbaH - 2-hydroksy-3-metoksybenzaldehyd,
9-anthraceneca - 9-antraceno-karbo aldehyd,

pyrca - pirolo-2-karboaldehyd,

pyca - 2-pirydyno-karboaldehyd,

5-Br-30CHjsbaH - 5-bromo-2-hydroksy-3-metoksybenzaldehyd,
bzim-anthr - 2-(antraceno-9-yl)-1H-benzo[d]imidazol,
4Him - 4-imidazolokarboaldehyd,

dmbaH - 2,5-dimetoksybenzaldehyd,

3,5-'bba, 3,5-'bbaH, di-t-Buba - 2-hydroksy-3,5-di-tert-butylobenzaldehyd,
5-nbaH - 2-hydroksy-5-nitrobenzaldehyd,

hacphenH - 2-hydroksyacetofenon,

acacH - 2,4- pentanodion,

sal - benzaldehyd,

naftal - 2-hydroksy-naftaldehyd,

(1R,2R)(+)-diphenen - (1R,2R)(+)-difenyloetylenodiamina,
en - etylenodiamina,

epy - 2-(2-aminoetylo)pirydyna

Tabela 1. Zestawienie wyizolowanych ligandéw otrzymanych w ramach prezentowanej
rozprawy habilitacyjnej [H1-H9]

nr nazwa \ Wzér strukturalny
S

L1 thet(3-methca) Q_// [H5]

L2 thet(5-Brthca) \@/\ D | s

19




L3 thet(9-anthraceneca) O A\ w [H6]
" |

L4 (1R,2R)(+)-diphenen(9-anthraceneca) &N;'! ’ [HE]

L5 (1R,2R)(-)chxn(thca), J\{ . [H7]
O S

L6 (1R,2R)(-)chxn(pyrca), =N = [H7]

:. NH HN \/

L7 (1R,2R)(-)chxn(pyca); =N = [H7]
- N

s (1R,2R)(-)chxn(5-Br-30CH:baH), o N N= o -

Hsc/O O\CH
L9 bzim-anthr Q JNH [H8]
Br
L H3C/O
L10 2-(1H-benzimidazol-2-yl)-4-bromo-6- o " [H8]

methoxyphenol
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2-(2,5-dimethoxyphenyl)-1H-

L1l benzimidazole N /? [H8]
7 N\
N N—
L12 epy(5-Brthca) | A\ / [H8]
S
Br
L13 en(pyca), " — N " [H4]
9 ®
1 / \
HN\/N N\/NH
7NﬂN7
L15 en(dmbaH), Qﬁ [H4]
e wed
= ‘ AN
L16 epy(di-t-Buba) N [H3]
_ N— [H3]
L17 epy(pyca) L) >
|
HC H
Y
L18 (epy).acacH " [H3]
[ B
AN N
L19 epy(4Him) [H3]
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1-[(2-pyridin-2-yl-ethylimino)-methyI]-

120 naphthalen-2-ol (HPEMN) [Ho]

L1 (1R,2R)(-)chxn(sal)(naftal) \ '< 2 /! [H1]

122 | (LR:2R)(-)chxn(35-bbaH)(5-nbaH) <Q< [H2]

L23 (1R,2R)(-)chxn(3,5-bbaH)(3-metoxbaH) i a @ [H2]
me N, 3 O\CH3

L24 | (1R2R)(-)chxn(3,5-bbaH)(hacphenH) o [H2]

Drugim celem badawczym byla synteza kompleksow srebra(I) i miedzi(IT)

z wyizolowanymi uprzednio przeze mnie ligandami. Wykorzystanie do syntezy

zwigzkoéw koordynacyjnych réznorodnych ligandow zawierajacych N-, N,N-, N,O-, N,S-

oraz N,S,0- grupy atoméw donorowych (L1-L24), miato wptyna¢ na budowe

przestrzenng 1 cechy spektroskopowe potaczen a zwlaszcza

ich wilasciwosci

fluorescencyjne. Dodatkowo zastosowatam rozne sole metali (octan, chlorek, azotan(V),

oraz piwalan) co mialo oddziatywa¢ na architektur¢ komplekséw jak i ich wlasciwosci

spektroskopowe.
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Zwiqzki koordynacyjne srebra(l)

Zastosowanie szeregu otrzymanych uprzednio ligandéw L1-L12 pozwolito na

wyizolowanie 5 grup polaczen srebra(l): [H5-H8] (Tabela 2) Podzialu na grupy

dokonatam ze wzgledu na rodzaj zastosowanej aminy.

I [Ag(thet(X))2(NO3)], gdzie X=3-methca, 5-Brthca, 9-anthraceneca,

Il [Ag((1R,2R)(+)-diphenen(9-anthraceneca))(NOs3)],

11 [Ag(1R,2R)(-)chxn(X)(NO3)], gdzie X= pyrca, thca, pyca,

[Ag(LR,2R)(-)chxn(pyca)s(C(CH3)sCO0)], [Ag(LR,2R)(-)chxn(5-Br-30CHgbaH),],

IV [Ag(bzim-R),]NOs3, gdzie R- anthr, 3-OCH3-2-Br-1-OH-ba, 2,4- OCHz-ba,

V [Agz(epy(5-Brthca))2(NOs),]

Tabela 2. Zestawienie danych strukturalnych dla otrzymanych zwigzkow srebra(l)

. Liczba | Atomy Geometria jonu
zwigzek kordy- | donorow |
nacyjna o centralnego

Zdeformowany
1 | [Ag(thet(5-Brthca)),(NO3)] 6 N.S;0, oktaedr [H5]

znieksztatcony
2 | [Ag(thet(3-methca)).(NO3)] 4 N,O, tetraedr [H5]
3 | [Ag(thet(9-anthraceneca)),]NO;] 2 N, liniowa [H6]
4 | [Ag((1R,2R)(+)-diphenen(9-anthraceneca))(NOs)] 3 N,O trygonalna [H6]
5 | [Ag(1R,2R)(-)chxn(5-Br-30CHzbaH),(NO3)] 3 N,O trygonalna [H7]
6 | [Ag(1R,2R)(-)chxn(pyrca)(NOs)] 3 N,O trygonalna [H7]

znieksztatcona
7 | [Ag(1R,2R)(-)chxn(thca),(NO3)] 5 N,S,0 piramida [H7]

tetragonalna

8 | [Ag(1R,2R)(-)chxn(pyca),(NOs)] 3 N,O trygonalna [H7]
9 | [Ag(1R,2R)(-)chxn(pyca),(C(CH;);CO0)] 3 N,O trygonalna [H7]
10 | [Ag(bzim-anthr),]" NO3 2 N, liniowa [H8]

znieksztatcony
11 | [Agz(epy(5-Brthca)).(NOs),] 4 N,SO tetraedr [H8]

[Ag(2-(1H-benzimidazol-2-yl)-4-bromo-6- .
12 methoxyphenol),]NOs 2 N> liniowa [H8]
13 [[\,IA\g(Z—(Z,5—d|methoxyphenyl)—1 H-benzimidazole),] 2 N, liniowa [H8]
3
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W zwigzkach koordynacyjnych I grupy atom centralny posiadat zmienng geometrie, i tak
w [Ag(thet(3-methca))2(NOs)] 2 jon srebra(l) byt 4-koordynacyjny. (Rysunek 1) [H5]
Natomiast po wprowadzeniu do piericienia tiofenowego podstawnika Br  zamiast grupy
CHj3 zmieniata si¢ redystrybucja elektronow w ligandzie, co w efekcie prowadzito do
utworzenia unikalnego 6-koordynacyjnego jonu srebra(l) w [Ag(thet(5-
Brthca)),(NO3)] 1. [H5] (Rysunek 2). W kompleksie [Ag(thet(5-Brthca)),(NOs)] 1 ligand
thet(5-Brthca) wigzal si¢ dwukleszczowo z jonem srebra(l) poprzez iminowy atom N
oraz atom siarki pier§cienia 5-Brthca, a takze pary atomoéw N i S w pozycji trans.

Warto w tym miejscu podkreslic, ze dotychczas wyizolowano niewiele zwigzkow,
w ktorych jon srebra(l) przyjmowatby liczbe koordynacyjng 6. W bazie CCDC mozna
znalez¢ tylko 1691 zarejestrowanych struktur dotyczacych tego typu zwiazkow, z tym ze
atomami donorowymi byly m.in. P, N, S, O itd. Natomiast polaczenie wyizolowane
przeze mnie jest jedynym udokumentowanym przez badania rentgenograficzne,
w ktérym jon srebra(l) jest 6-koordynacyjny, a atomami donorowymi sg N,S,;0, (dane
z bazy CCDC z dnia 16.01.2019). Ponadto w bazie CCDC opisano tylko 88 polaczen
w ktorych L.K. jonu srebra(l) wynosi 6, a jon srebra(l) wigze si¢ dwukleszczowo
z jonem azotanowym(V) poprzez dwa atomy tlenu. Niewielka jest takze liczba doniesien
dotyczacych 4-koordynacyjnych potaczen srebra(l), w ktorych jon srebra(I) koordynuje
z jonem azotanowym(V) poprzez dwa atomy tlenu, oraz 2 atomy azotu liganda (64).
Dlatego uzyskane przeze mnie zwigzki srebra(I) wniosty istotny wktad w rozwoj chemii

koordynacyjnych potaczen.

Rysunek 1. Struktura krystaliczna [Ag(thet(3-methca)),(NO3)] 2. [H5]
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Eaa
Rysunek 2. Struktura krystaliczna [Ag(thet(5-Brthca)),(NO3)] 1. [H5]

Ponadto zamiana w ligandzie aldehydu tiofenowego na 9-antracenoaldehyd, ze wzgledu
na jego duza zawadg steryczng powodowata obnizenie liczby koordynacyjnej srebra(I) do

2 i liniowa geometri¢ otoczenia jonu srebra(l). (Rysunek 3) [H6]

Rysunek 3. Struktura krystaliczna thet(9-anthraceneca) L3, b) [Ag(thet(9-anthraceneca)),(NOs)]
3. [H6]

a)

Rysunek 4. Schemat oddziatywan wynikajacych z analizy widm 'H NOE NMR a) thet(9-
anthraceneca) L3, b) [Ag(thet(9-anthraceneca)),(NOs)] 3, c¢) (1R,2R)(+)-diphenen(9-
anthraceneca) L4. [H6] (strzatki wskazuja kierunek oddziatywan)
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Przeprowadzone dla polaczen 3, 4 oraz L3, L4 analiza '"H NOE (Jadrowy efekt
Overhausera) NMR oraz obliczenia DFT wykazaty, ze kompleksy srebra(I) w roztworze
posiadaja odmienng geometri¢ niz ligandy. Na podstawie interpretacji widm *H NOE
NMR ligandow stwierdzitam, ze w L3 w roztworze wydhiza si¢ dlugo$¢ wigzania mostka
iminowego, co bylo w opozycji do wynikow analizy rentgenostrukturalnej dla L3, gdzie
w ciele statym obserwowano skrgcenie pierScienia tiofenowego w kierunku pierscienia
antracenowego. (Rysunki 3-4) [H6] Dla [Ag(thet(9-anthraceneca)),(NO3)] 3
w roztworze geometria kompleksu jest podobna do tej w ciele stalym (pierScien
tiofenowy jest nachylony w kierunku pier§cienia antracenowego).

Istotnym zagadnieniem byto zbadanie wptywu stanu skupienia zwigzkdéw na ich
wlasciwosci fluorescencyjne. Stwierdzitam, ze na widmach kompleksow Ag(I)
pochodnych 9-antracenoaldehydu: 3, 4 w roztworze i ciele stalym obserwuje si¢
przesunigcie batochromowe pasm. [H6] Jest ono zwigzane z wzajemna orientacja
pierscieni antracenowych. Dla [Ag(thet(9-anthraceneca)),(NO3)] 3 zarejestrowano
nietypowa w ciele stalym wysoka intensywno$¢ fluorescencji, co powigzane byto
z bliskim upakowaniem pierécieni antracenowych. Natomiast w roztworze intensywnos$é
fluorescencji dla 3 byta mniejsza, co bylo efektem innego mechanizmu relaksacji, ktory
jest zwigzany ze zmianami konformacyjnymi oraz oddzialywaniem molekut
Z czasteczkami rozpuszczalnika.

Na zarejestrowanych  widmach  fluorescencji  kompleksu  [Ag(thet(3-
methca)),(NO3)] 2 obserwowatam taka samg zalezno$¢ jak dla 3: wyzsza intensywnos$¢
fluorescencji w ciele statym niz w roztworze. [H5] Wskazywalo to na mechanizm
relaksacji wynikajacy z bezpromienistych strat energii w wyniku oddziatywania
kompleks-rozpuszczalnik.

Warto wspomniec, ze dla [Ag(thet(9-anthraceneca))2(NO3)] 3
i [Ag2(1R,2R)(+)-diphenen(9-anthraceneca)(NOs)2,] 4  odnotowalam  wzrost
intensywnosci fluorescencji w temperaturze pokojowej w stosunku do intensywnosci
fluorescencji liganda, co bylo nietypowym dla zwigzkow koordynacyjnych srebra(l).
[H6] Na podstawie badan DFT udowodnitam, ze koordynacja ma znikomy wplyw na
wlasciwosci elektronowe zwigzkow, a ponadto dla 3, 4 fluorescencja jest zwigzana ze

wzbudzeniem HOMO—LUMO + 1 lub HOMO—LUMO w pierscieniu antracenowym.
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W oparciu o zebrany material doswiadczalny [H5-H6] wykazatam, ze na
geometrie kompleksow Ag(I) wpltywa: a) rozmiar aldehydow, b) rodzaj podstawnika
w pierscieniu aldehydowym. Obecnos¢ duzego przestrzennie pierScienia powoduje
obnizenie liczby koordynacyjnej Ag(l) z 6 do 2 jak roéwniez zmian¢ ich wlasciwosci
fluorescencyjnych — zwigkszenie intensywnosci pasm emisji w ciele statym.

Kolejng 3 grupa wyizolowanych polaczen byly kompleksy srebra(l)
z pochodnymi (1R,2R)(-)cykloheksanodiaminy 5-9. [H7] Stwierdzitam, ze w tych
zwigzkach rodzaj stosowanego liganda nie wptywa na geometri¢ jonu srebra(l) oraz ich
L.K. Wyjatek stanowit kompleks 7, w ktorym jon srebra(l) znajdowat si¢ w geometrii
znieksztalconej piramidy tetragonalnej, a L.K. wynosita 5, co bylo zwigzane
z koordynacja jonu srebra(I) z L5 poprzez iminowe atomy azotu oraz atomy siarki
liganda. Przeprowadzona dla (1R,2R)(-)chxn(5-Br-30CHsbaH), L8 analiza
rentgenostrukturalna i analiza powierzchni metoda Hirszfelda wykazaty obecnos¢ takich
oddziatywan jak: Br H/H~Br, C*"H/H~C oraz C~Br/C“Br, O"Br/O"Br, N"Br/N"Br.
(Rysunek 5) [H7] Jednoczesénie stwierdzono, ze oddzialywania H...H odgrywaja
kluczowa role w stabilizacji krysztatu. Ponadto pierscienie aromatyczne nie sg powigzane
ze soba poprzez oddzialywania m'm (oddzialywania C~C stanowiag 0% wszystkich
oddzialywan na powierzchni). Wyniki analiz przeprowadzonych dla L8 pozwalaja na
zobrazowanie charakteru oddziatywan jakie moga wystgpowaé takze w kompleksie
[Ag(1R,2R)(-)chxn(5-Br-30CHsbaH),(NOs)] 5.

Rysunek 5. Mapa 3D powierzchni Hirszfelda L8 a) rzut z tytu, b) rzut z przodu, ¢) rzut z dotu.
Czerwone linie oznaczajg oddziatywania bliskiego kontaktu. [H7]

Badania fluorescencji wskazaty, ze wzrost sztywnosci liganda po koordynacji powoduje
wzrost intensywno$ci oraz przesuni¢cie batochromowe pasm fluorescencji dla 6 i 7.
Natomiast dla [Ag(1R,2R)(-)chxn(pyca)2(C(CHs3)3CO0)] 9 oraz [Ag(1R,2R)(-)chxn(5-Br-

30CHg3baH)2(NO3)] 5 nastgpilo zmniejszenie intensywnosci fluorescencji oraz
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hipsochromowe przesunigcie pasm, co bylo wynikiem przejs¢ bezpromienistych oraz
redukcji sztywnosci konformacyjnej liganda.

Dla 4 grupy zwigzkow Ag(l) z pochodnymi benzimidazolu L9-L11 wykazatam,
ze posiadaja one wilasciwosci fluorescencyjne oraz nietypowa dla tych polaczen wysoka

wydajno$¢ kwantowa fluorescencji (® od 0,53 do 1). [H8]

Rysunek 6. Struktura krystaliczna [Ag(bzim-anthr),]* NO3 10. Elipsoidy zostaty okreslone
z 30% prawdopodobiefistwem. [H8]

Z przeprowadzonej analizy rentgenostrukturalnej [Ag(bzim-anthr),]* NOs™ 10 wynikato,
7e wyizolowano pare jonowa, w ktorej Ag® koordynuje z dwoma atomami azotu
pierscienia benzimidazolowego i znajduje si¢ w geometrii liniowej (Rysunek 6). [H8]

W poszukiwaniu nowych potaczen srebra(I) w wyniku syntezy azotanu(V)
srebra(l) z epy(5-Brthca) otrzymatam nowy dijadrowy kompleks srebra(l) 11
0 niespotykanej w literaturze budowie. (Rysunek 7) [H8]

W dijadrowym kompleksie srebra(l) 11 L.K.=4 architekture kompleksu mozna
opisa¢ jako dwuschodowa, gdzie kazdy stopien byt utworzony przez fragment
pirydynowy i bromotiofenowy oraz jon Ag® jednej asymetrycznej cze$ci, co
powodowato brak oddziatywan pomig¢dzy jonami srebra(l) (odleglos¢ Ag...Ag -
4.356(2)A). Taka budowa jest nietypowa dla potaczen srebra(l) i bezposrednio
wptyneta na wilasciwosci fluorescencyjne tego potaczenia. Schodkowa
konformacja liganda oraz duza odleglos¢ pomigdzy centrami srebra(l), brak
wewnatrzczasteczkowych oddzialywan powoduja, ze emisja fluorescencji nie
ulega wzmocnieniu w wyniku interakcji Ag...Ag jak to obserwowano

wczesniej,[16] w konsekwencji obserwuje si¢ obnizenie intensywnosci pasm
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fluorescencji [Agz(epy(5-Brthca)),(NO3)2] 11 w pordéwnaniu do kompleksow 12-

13 wraz z jednoczes$nie najnizszg wydajnoscig kwantowa fluorescencji. [H8]

Rysunek 7. A: Struktura krystaliczna 11. Ponumerowane zostaty atomy tworzace asymetryczng
cze$¢ komorki elementarnej dijgdrowego kompleksu Ag(I) 11. Elipsoidy zostaty okreslone z 30%
prawdopodobienstwem. B: rzut perspektywiczny czasteczki kompleksu wzdhiz plaszczyzny
koordynacji. [H8]

Istotne znaczenie dla potencjalnych zastosowan badanych zwigzkow
w uktadach sensorycznych mialo okreslenie wplywu polarno$ci rozpuszczalnikow
(acetonitryl i chlorek metylenu) na wtasciwosci fluorescencyjne kompleksow
srebra(l). [H8]  Zaobserwowalam  batochromowe  przesunigcie  pasm
fluorescencyjnych w przypadku wiekszos$ci ligandow oraz kompleksdw srebra(l),
co bylo rzadkim zjawiskiem. Zasugerowalam, Zze przesunigcie pasm emisyjnych
w kierunku wyzszych fal w chlorku metylenu wynika z geometrii molekularnej
zwigzkOw w stanie wzbudzonym, Kktéra powoduje zmniejszenie energii
rezonansowej i przesuni¢cie pasm fluorescencyjnych. (Tabela 3). [H8] Natomiast
efekt przeciwny odnotowatam dla 12 ze wzgledu na obecnos¢ silnie
elektroujemnych: grupy OCHj; oraz jonu Br’. (Rysunek 8) W potaczeniu 10
wystepujace tam  oddzialywania pomigdzy elektronami w pierScienia
antracenowego i atomami azotu pierScienia imidazolowego, a takze koordynacja
jonu Ag® z iminowym atomem azotu, sugeruja, ze redystrybucja gestosci
elektronowej moze by¢ odpowiedzialna za wysoka wydajnosé fluorescencji

I rozszczepienie pasm.
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Tabela 3. Wybrane dane fotofizyczne zwiazkdw srebra(l), (hem, Aex NM, @ wydajnos$é kwantowa fluorescencji). [H8]

zwigzek  rozpuszczalnik Aex Xem ®
11 Acetonitryl 385 460 0.1
10 Acetonitryl 355 476 0.53
Chlorek metylenu 380 470,560 0.78
12 Acetonitryl 350 490 0.71
Chlorek metylenu 360 430 0.61
13 Acetonitryl 360 410 0.56
335 370 0.50
Chlorek metylenu 335 370 0.62
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a) b)

Rysunek 8. Widmo fluorescencji kompleksdw a) MeCN, A= 385 nm dla [Aga(epy(5-
Brthca)),(NO3),] 11 (na rysunku oznaczony jako 1), 355 nm dla [Ag(bzim-anthr),]* NO; 10 (na
rysunku oznaczony jako 2), 340 nm dla 12 (na rysunku oznaczony jako 3) i 335 nm dla 13 (na
rysunku oznaczony jako 4), b) chlorek metylenu, A= 380 nm dla [Ag(bzim-anthr),]* NO; 10,
360 nmdla 12 idla13. [H8]

Wykorzystalam rysunki umieszczone w oryginalnych publikacjach [H1-H9], stad
rozbieznos¢ migdzy numeracja zwigzkow na rysunkach a tych z autoreferatu.

W nawiasach podatam numeracj¢ zastosowana w oryginalnych publikacjach.
Zmiana polozenia pasm fluorescencji na widmach zwigzkow srebra(l)
w zaleznosci od polarnosci rozpuszczalnika czyni je potencjalnymi kandydatami

do zastosowania w ukladach sensorycznych.

W trakcie prowadzonych badan w ramach rozprawy habilitacyjnej wyizolowatam 13

kompleksow srebra(l). Najwazniejsze osiggniecia w tej materii opublikowatam w 4
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publikacjach z Listy Filadelfijskiej A oraz 1 patencie. Wyniki prezentowano na

konferencjach naukowych w formie wyktadow (4), komunikatow (4) oraz posteréw (14).

Zwigzki koordynacyjne miedzi(Il)

Wyizolowatam trzy grupy zwiazkow miedzi(Il) stosujac jako kryterium podziatu

rodzaj wykorzystanej aminy:

1. [Cu(I)(en(X)2)ClI;], gdzie X = dmbaH, pyca, 4Him
[Cu(l1)(en(pyca)z)(OOCCH3).]

2. [Cu(I)(epy(di-t-Buba)Y)], gdzie Y= CHsCOO, CI’,
[Cu(ID(epy(X))O.CCHgs], gdzie X= acacH, 4Him

[Cu(lN)(epy(pyca))Cla],
[Cu(ID)((epy)naftal)Z], gdzie Z = CH3COO", CI', NO3

3. [Cu(I)(1R,2R)(-)chxn(3,5-bba)(R-ba)], gdzie R=3-metoxba, 5-nba lub CH; oraz
[Cu(IN(1R,2R)(-)chxn(R-ba)(naftal), R=H (Tabela 4)

Tabela 4. Zestawienie danych strukturalnych dla otrzymanych zwigzkéw miedzi(IT).

Liczba .
nr Zwiazek koordyna- Atomy Geometria jonu
cyjna donorowe centralnego
14 | [Cu(1)(en(dmbaH),)CI,] 4 N.Cl, ptaski kwadrat [H4]
15 | [Cu(Il)(en(pyca),)Cl,] 6 N4Cl, oktaedr [H4]
16 | [Cu(Il)(en(pyca),)(OOCCHj3),] 6 N,O, oktaedr [H4]
17 | [Cu(1)(en(4Him),)Cl;] 6 N4Cl, oktaedr [H4]
. znieksztatcona
18 | [Cu(ll)(epy(di-t-Buba))ClI]x0.042H,0 4 N,OClI plasko kwadratowa [H3]
19 | [Cu(l1)(epy(di-t-Buba))0,CCHs] 5 N,Os kv‘;'argr’;‘t'g\fva [H3]
20 | [Cu(ll)((epy)sacacH)O,CCH] 5 N0 coramida | ]
. znieksztatcona
21 | [Cu(I1)(epy(4Him))O,CCH;] 4 NSO | Liasko kwadratowa | [7°]
iramida
22 | [Cu(Il)(epy(pyca))Cla] 5 NsCl, o qratons | [H3]
23 | [Cu(I)(PEMN)CH3;COQ]CH;CI 4 N,O, znieksztalcona [H9]




ptasko kwadratowa
znieksztalcona
24 | [Cu(in(PEMN)CI] 4 NoOCl ptasko kwadratowa [HO]
znieksztatcona
25 | [Cu(I)(PEMN)NOs] 5 N,O3 piramida [H9]
kwadratowa
znieksztalcona
26 | [Cu(I(1R,2R)(-)chxn(sal)(naftal)] 4 N2O; plasko kwadratowa [H1]
znieksztalcona
27 | [Cu(I)(1R,2R)(-)chxn(3,5-bba)(5-nba)] 4 N,O, kwadratowa w [H2]
kierunku tetraedru
X K i znieksztalcona
28 r[TC];l:(()I)R)(;)I]?’ZR)( Jchxn(3,5-bba)(3 4 N,O, kwadratowa w [H2]
kierunku tetraedru
znieksztalcona
29 t[ki)l;()l(lggiRr’ii;](')Chxn(s’5' 4 N,O, kwadratowa w [H2]
P kierunku tetraedru

W reakcji wybranej soli miedzi(ll) z ligandami pochodnymi etylenodiaminy L13-L15
wyizolowatam potaczenia, w ktoérych jon miedzi(Il) znajdowal si¢ w otoczeniu
oktaedrycznym, L.K.=6, w ukladzie atomow donorowych N4Cl, lub N4O,. (Tabela 4)
[H4] Wyjatek stanowil [Cu(ll)(en(dmbaH),;)Cl;] 14, w ktorym L.K wynosila 4,
a geometria otoczenia jonu Cu(Il) byla ptasko-kwadratowa. Na podkreslenie zastuguje
fakt, iz w bazie CCDC opisano tylke 230 zwigzkéw, w ktérych jon miedzi(ll) jest
6 koordynacyjny w obecno$ci N4Cl,. Natomiast potaczen, w ktorych jon miedzi(Il) jest
6 koordynacyjny z grupa atomoé6w donorowych N4O, w bazie CCDC opisano 2117.
Badajagc wplyw anionu na wlasciwosci spektroskopowe oraz strukturalne
komplekséw Cu(ll) jako sole wyjsciowe zastosowatam hydraty: octan, azotan(V) oraz
chlorek miedzi(Il), ligandami iminowymi byly pochodne 2-(2-aminoetylo)pirydyny oraz
2-hydroksy-3,5-di-tert-butylobenzaldehydu lub 2-hydroksynaftaldehydu. [H3, H9]
Analiza rentgenostrukturalna wykazata, ze jon chlorkowy w sferze koordynacyjnej
[Cu(Il)(epy(3,5-bba))CI]x0.042H,0 18 wymusza porowata strukture zwiazku o $rednicy
porow 5,2 A (Rysunek 9), z kanatami potozonymi wzdtuz osi ¢ wypemionymi woda,

otoczonymi 6 czgsteczkami kompleksu.
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Rysunek 9. Rzut perspektywiczny czasteczki [Cu(Il)(epy(3,5-'bba))Cl]x0.042H,0 18 wzdhz
[111] zawierajacy kanaly o $rednicy 5,2 A zajmowane cze$ciowo przez czasteczki wody. [H3]

Rysunek 10. Struktura krystaliczna [Cu(ll) (epy(3,5-'bba))0,CCH3] 19. [H3]

Czasteczki wody nie oddziatuja ze Scianami poréw wobec czego powinny by¢ latwo
usuwalne, co wskazuje na unikalng natur¢ tego zwiazku i mozliwo$¢ zastosowania go
jako sensora gazow lub rozpuszczalnikéw o rozmiarach czasteczek mniejszych niz 5,2 A.
Latwos¢ odszczepienia czasteczki wody potwierdzitam za pomocg analizy termicznego
rozktadu zwiazku, dla ktérego w temperaturze 38 °C rozpoczat si¢ endotermiczny proces
zwigzany m.in. z eliminacjg czasteczki wody. [H3]

Natomiast, zamiana jonu chlorkowego na jon octanowy w 19 powodowata zmiane
geometrii otoczenia jonu miedzi(Il) na geometri¢ piramidy kwadratowej oraz L.K.=5.
(Rysunek 10) Taka samg geometri¢ oraz L.K=5 zanotowatam dla kompleksow 20 i 22
z grupami atoméw donorowych N4O w [Cu(I)((epy).acacH)O,CCH3] 20 oraz NsCl,
w [Cu(Il)(epy(pyca))Clz] 22. [H3]

Dla serii komplekséw 23-25 jon chlorkowy(V) czy tez jon octanowy
w sferze koordynacyjnej Cu(ll) wymusit geometri¢ znieksztatconego ptaskiego kwadratu
jonu miedzi(ll) o L.K.=4. Jednoczesnie w [Cu(Il)(PEMN)NO3] 25 jon miedzi(ll)
znajduje si¢ w geometrii piramidy kwadratowej a L.K.=5. (Tabela 4) [H9] Taka budoweg
sfery koordynacyjnej potwierdzitly badania podatno$ci magnetycznej i widma EPR dla
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zwigzkOw 18-19 wykonane w pasmie Q. [H3] Obecne na widmie [Cu(ll)(epy(3,5-
'bba))C1]x0.042H,0 18 dwa, a na widmie [Cu(I1)(epy(3,5-bba))0.,CCH3] 19 trzy sygnaty
moga by¢ rozpatrywane jako efekt wymiany pomiedzy magnetycznie nierOwnowaznymi

centrami paramagnetycznymi. (Rysunek 11)

3DD0 3200 3400 3600 T y r
Magretic Field, @ 11000 11500 1Z000
Magnetic Fied, G

Rysunek 11. EPR polikrystalicznych zwigzkow [Cu(Il)(epy(3,5-bba))CI]x0.042H,0 18 (na
rysunku oznaczony jako 1a) oraz [Cu(ll)(epy(3,5-bba))O,CCHs] 19 (na rysunku oznaczony jako
1b) w temp. pok. a) X-pasmo (Ok.9.7 GHz), b) Q-pasmo (Ok. 36 GHz). [H3]

Kompleks 23 otrzymano w reakcji kondensacji octanu miedzi(ll) z ligandem
w stosunku molowym reagentow 1:1. Ta metoda syntezy nie pozwolita na wyizolowanie
zwigzkow 24-25 — zamiast produktéw o pozadanym sktadzie, otrzymywalam mieszaning
produktow i substratdw. Dlatego tez, dla komplekséw 24-25 opracowatam metode ich
syntezy polegajaca na jednoetapowej reakcji kondensacji aminy, aldehydu oraz soli
miedzi(ll) w stosunku molowym 1:1:1. Otrzymatam z wysoka wydajnoscig 64-80%
zwigzki 24-25, a takze wyizolowatam ich monokrysztaty. [H9]

Kolejng 3 grupa zwigzkow jakie uzyskatlam opierajac si¢ na badaniach
rozpoczetych w ramach rozprawy doktorskiej byly asymetryczne potaczenia (1R,2R)(-
)cykloheksanodiaminy z pochodnymi aldehydu salicylowego i naftaldehydowego
o wzorze (1R,2R)(-)chxn(3,5-bbaH)(R-ba)], R=3-metoxba, 5-nba lub CHs oraz (1R,2R)(-
)chxn(sal)(naftal) L21. [H1-H2] Analiza rentgenostrukturalna liganda L21 jak
i kompleksu [Cu(I)(1R,2R)(-)chxn(sal)(naftal)] 26 (Rysunek 12) wykazala, ze
przylaczenie do chxn dwoch réznych pierscieni aromatycznych powoduje wigksze
odksztatcenie sfery koordynacyjnej jonu miedzi(ll) od ptaszczyzny 26 w pordwnaniu do
komplekséw miedzi(ll) z symetrycznymi ligandami [Cu(Il)(1R,2R)(-)chxn(5-methylba),]
oraz [Cu(Il)(1R,2R)(-)-transchxn(sal),].[30-31][H1]

34



"Wi‘?ﬁ%\%* 00—

Rysunek 12. Struktura krystaliczna (1R,2R)(-)chxn(sal)(naftal)] L21 oraz [Cu(ll)(1R,2R)(-
)chxn(sal)(naftal)] 26. [H1]

Na podkreslenie zastuguje fakt, ze modyfikacja reakcji syntezy opracowane]
w trakcie przygotowywania rozprawy doktorskiej oraz sposobu rekrystalizacji zwigzkow
pozwolita na uzyskanie monokrysztalow asymetrycznego kompleksu 26 i liganda L21.
[H1]

Dla grupy kompleksow [Cu(1)(1R,2R)(-)chxn(3,5-bba)(R-ba)], gdzie R=3-
metoxba, 5-nba lub CH; pomimo zastosowanych modyfikacji nie wyizolowano
monokrysztatow, wlasciwosci strukturalne zwigzkéw zbadalam za pomoca metod CD,
IR, a takze "H NOE NMR (dla ligandéw). [H2]

Analiza 'H NOE NMR wykazata, ze nasycenie sygnatu azometinowego atomu
wodoru H4” w (1R,2R)(-)chxn(3,5-bbaH)(hacphenH) L24, powodowato wzmocnienie
sygnatow H1°(12,82%) i pierScienia aromatycznego (10,69%) co wskazuje na skrecenie
plaszczyzny podwdjnie podstawionego pierScienia benzaldehydowego na skutek
obecnoéci dwoch duzych grup '‘Bu. Jednoczeénie w wyniku nasycenia sygnatu H1’
wzmocnieniu ulegt tylko sygnat H4°(11,82%) potwierdzajagc obrot pierscieni
aromatycznych wokot wigzania azometinowego. Podobny efekt obserwowano takze dla

ligandéw L22-L.23.
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Rysunek 13. Wz6r strukturalny i numeracja atomow dla (1R,2R)(-)chxn(3,5-
‘bbaH)(hacphenH) L24.

Natomiast analiza widm CD (dichroizmu kotowego) kompleksow miedzi(ll) 27-
29 wykazala rozszczepienie pasma zwigzanego z przejsciami T—m* wigzania
azometinowego polozonego w zakresie 336-404 nm na dwie sktadowe o przeciwnych
amplitudach. Rozszczepienie to wskazuje na odksztatcenie geometrii jonu miedzi(Il) od
ptaszczyzny kwadratu w kierunku tetraedru. Wynika ono z obecnos$ci w pierscieniach
benzaldehydowych podstawnikéw o réznych wilasciwosciach elektronoakceptorowych
i sterycznych: -OCHs, -NO; lub -CHs. [H2]

W pracach [H1-H2] zostaly opisane rowniez potaczenia Ni(Il) z zasadami
Schiffa. Byto to wynikiem pierwszych przeprowadzanych przeze mnie préb dotyczacych
uzyskania cienkich filméw komplekséw metali przejsciowych o wlasciwosciach
fluorescencyjnych za pomoca metody spin coating. Wyniki tych badan prowadzity do
konkluzji, ze opisywane potaczenia niklu(Il) oraz ich warstwy wykazuja niska
intensywnos¢ fluorescencji, stad w dalszych badaniach mojg uwagg skoncentrowalam na
polaczeniach srebra(l) i miedzi(ll).

Badania wtasciwosci fluorescencyjnych (1R,2R)(-)chxn(salH)(naftalH) L21
udowodnity, ze wzbudzenie przy 222 nm, prowadzi do pojawienia si¢ dwdoch pasm
emisyjnych przy 284 oraz 344 nm (nm—n* pierScieni aromatycznych), [H1] co wynika
z obecnosci dwoch réznych podstawnikow przy pierScieniu diaminy: pierscieni
salicylowego oraz naftaldehydowego, ktore odpowiadaty niezaleznie od siebie na
dokonane wzbudzenie. Podobnie na widmie emisji [Cu(11)(1R,2R)(-)chxn(sal)(naftal)] 26
zaobserwowano dwa pasma: przy 292 (n—mn* pierScieni aromatycznych), ktore uleglto
nieznacznemu przesuni¢ciu (4 nm) w stosunku do widma liganda, oraz przy 570 nm (IL);

pasmo przy 344 nm zostalo wygaszone.[H1] To zachowanie bylo bezposrednia
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konsekwencja wykorzystania réznych podstawnikdw w pierScieniach aromatycznych
liganda.

Zwigzki 23-25 wykazywaly wlasciwosci fluorescencyjne w MeCN w zakresie 370-410
nm (kex = 310 - 335 nm). [H9] Silnie elektronoakceptorowy jon azotanowy(V) w sferze
koordynacyjnej Cu(Il), oraz geometria jonu miedzi(Il) (znieksztalcona piramida
kwadratowa) w [Cu(I1)(PEMN)NO3] 25 (Rysunek 14) wptyngly na znaczne obnizenie
intensywnosci pasm fluorescencji w porownaniu do pozostatych kompleksow (23 i 24),

na widmach ktorych intensywno$¢ pasm fluorescencji byta porownywalna. [H9]

‘ne AI!SU91U| 9Juasdalon|q

A [nm]

Rysunek 14. Widma fluorescenciji komplekséw Cu(ll) w MeCN czarny 1.47 x10”° mol/l 23 (na
Rysunku 14 oznaczony jako 1), czerwony 1.48x10®° mol/l 24 (na Rysunku 14 oznaczony jako 2),
niebieski 7.48x10° mol/l 25 (na Rysunku 14 oznaczony jako 3). [H9]

W trakcie prowadzonych badan w ramach rozprawy habilitacyjnej wyizolowatam 53
zwigzki w tym: 24 ligandy, 13 komplekséw srebra(l) oraz 16 kompleksow miedzi(ll).
Najwazniejsze osiggnigcia w tej materii opublikowatam w 9 publikacjach oraz
1 patencie. Wyniki prezentowano na konferencjach naukowych w formie wykladow (4),

komunikatdéw (4) oraz posterow (16).

Nastgpnym istotnym etapem mojej pracy badawczej bylo uzyskanie cienkich
filméw kompleksow oraz ligandow za pomocg mokrych metod (spin- i dip- coating), ich
charakterystyka mikroskopowa i spektroskopowa ze szczegdlng uwaga poswigcong ich
wlasciwosciom optycznym. Zastosowanie duzego spektrum komplekséw srebra(l)
i miedzi(ll) wymienionych powyzej byto korzystne ze wzgledu na mozliwos¢ wplywania

na morfologig, sktad oraz wtasciwosci optyczne otrzymywanych cienkich filmow.
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Materialy organiczno-nieorganiczne kompleksow miedzi(l1) lub srebra(l) otrzymane za

pomocg metod spin- lub dip- coating

Z punktu widzenia potencjalnych zastosowan otrzymanych organiczno-nieorganicznych
filmow w bateriach stonecznych, diodach elektroluminescencyjnych czy fotoogniwach
filmy te powinny by¢ gladkie, homogeniczne, z réwnomiernie rozprzestrzenionym
zwigzkiem na powierzchni substratu.
Dlatego tez na tym etapie badan musiatam opracowac optymalne parametry powlekania
obrotowego takie jak:

» czas nanoszenia zwigzkow,
predkos¢ powlekania,
dobor rozpuszczalnika,

rodzaj podtoza,

Y V VY VY

zastosowanie badz nie immobilizacji powierzchni substratu.

Natomiast w przypadku metody dip coating nalezalo zoptymalizowac:
» szybko$¢ oraz czas zanurzania i wynurzania substratu z roztworu,
> Czas zanurzenia substratu w roztworze,
» rodzaj rozpuszczalnika,

» rodzaj stosowanego podtoza (krzem, szkto oraz ITO (tlenek indowo- cynowy)).

Cienkie filmy kompleksow miedzi(l1)

Dla serii kompleksow [Cu(11)(1R,2R)(-)chxn(3,5-'bba)(R-ba)], R=3-OCHs, 5-nba lub
CHj) ustalono, ze nizsza predko$¢ obrotowa powodowala uzyskanie warstw
0 wyzszej zawartosci miedzi (1,48-2,10%), niskich wartosciach parametrow szorstkos$ci
Rg<12 nm (Ry S$rednie kwadratowe odchylenie chropowatosci powierzchni)
i jednoczesnie najwiekszej intensywnosci pasm fluorescencyjnych. [H2] Filmy
[Cu(I)(1R,2R)(-)chxn(3,5-bba)(R-ba)]/Si wykazywaty fluorescencje w zakresie 470-536
nm zwigzang z przejSciami wewnatrzligandowymi (IL) (Tabela 5). [H2]
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Tabela 5. Zestawienie wynikow badan fluorescencji warstw [Cu(11)(1R,2R)(-)chxn(3,5-oba)(R-
ba)], R=3-metoxba, 5-nba lub CH; otrzymanych metodg spin coating. [H2]

zwiagzek Parametery spin coating Aex[nm] hex [nm] Intensywnosé
[Cu(n)(1R,2R)(-)chxn(3,5-bba)(5-nba)] 27 1000 rpm,5s 268 536 2282
1000 rpm, 8s 2527
2000 rpm, 4's 338
1000 rpm, 8 s 1023
3000 rpm, 4 s 1654
2000 rpm, 8's 4909
[Cu()(1R,2R)(-)chxn(3,5-bba)(hacphen)] 29 2000 rpm, 1 min 236 471 5086
2000 rpm, 30's 3869
1000 rpm, 1 min 5203
1500 rpm, 1 min 5035
[Cu(n)(1R,2R)(-)chxn(3,5-bba)(hacphen)] 29 1000 rpm, 60 s x2 257 514 1257
1000 rpm, 60 s (Si/iPrOH) 1417
800 rpm, 60 s 2591
800 rpm, 60 s (Si/iPrOH) 1311
1500 rpm, 60 s (Si/iPrOH) 2651
1500 rpm, 30 s (Si/iPrOH) 4990
1500 rpm, 30 s 8501
[Cu(n)(1R,2R)(-)chxn(3,5-tbba)(hacphen)] 29 1000 rpm, 1 min 236 470 1057
1000 rpm, 30 s 1262
1500 rpm, 30 s 1229
1200rpm, 30 s 1850

Stwierdzitam, ze najlepsze pokrycie substratu i wlasciwosci fluorescencyjne (najwyzsza
intensywno$é fluorescencji) wykazywat film [Cu(l1)(1R,2R)(-)chxn(3,5-bba)(hacphen)]
29/Si(111). Dla [Cu(I)(1R,2R)(-)chxn(sal)(naftal)] 26/Si zawarto$¢ kompleksu
w warstwie malala wraz z wydluzeniem czasu nanoszenia zwigzkéw. (Tabela 6) [H1]

Tabela 6. Dane EDX warstw Cu(l1)(1R,2R)(-)chxn(sal)(naftal) 26/Si [H1

Parametry powlekania C(%) Cu(%)
1000 rpm 5s 19.23 | 2.38
2000 rpm 10s 13.20 1.45
1000 rpm 20s 9.62 1.19
2000 rpm 20s 7.73 0.87

Innym istotnym czynnikiem wptywajacym na morfologie i wlasciwosci warstw
jest podloze. W swoich badaniach kompleksy [Cu(ll)(epy(3,5-bba)Y)], gdzie
Y= CH3COQ;, CI, [Cu(ll)(epy(pyca))Cl;] nanositam na 3 rézne substraty: krzem, szkto
oraz ITO (tlenek indowo - cynowy). [H3] Stwierdzitam, Ze najmniejsze czastki
kompleksu wystepowaty na podtozu krzemowym (0.4 um do 1 um), podczas gdy na ITO
rozmiar czastek byl znaczaco wigkszy (5 um do 6 um). Na szkle natomiast wystepowat
wigkszy rozrzut rozmiardw czastek i brak jednolitego pokrycia podloza. Na substracie
krzemowym uzyskatam cienkie, homogeniczne, gladkie filmy [Cu(Il)(PEMN)X], gdzie

39



X=NOg3, CI' lub CH3COOQ', o grubosci 5-25 nm, parametrach szorstkosci R, = 4,40-6,15
nm (Ra - srednie arytmetyczne odchylenie chropowatosci) oraz Rq = 6,43-7,94 nm. [H9]
(Rysunek 15) Interesujaca, nietypowa morfologi¢ posiadat film [Cu(ll)(PEMN)NOs3]

25/8S1, ktory sktadat si¢ z kulistych, regularnych, rownomiernie roztozonych struktur.

a) b) c) d)

height phase amplitude

Rysunek 15. Obraz AFM [Cu(I)(PEMN)NO;] 25/Si, 2500 rpm, 30s x5, a) height (wysokosc), b)
phase (faza), c) amplitude (amplituda), d) obraz SEM warstwy po napyleniu nanometrycznej
warstwy ztota z palladem, obszar skanowania 5 um. [H9]

Najwyzszg intensywno$¢ fluorescencji odnotowatam dla warstw [Cu(ll)(epy(3,5-
'bba))CI]x0,042H,0 18/Si i 19/Si otrzymanych z predkoscia 2000 rpm 0 najwyzszej
zawarto$ci miedzi (12,48% 18 oraz 6,84% 19). [H3] Podobnie jak dla
[Cu(ID(epy(4Him))O,CCHj3] 21/Si oraz [Cu(ll)((epy).acacH)O,CCHg] 20/Si uzyskanych
przy 1100 rpm min™, ktére fluoryzuja w zakresie 552-588 nm. Wykazatam, ze warstwy
na podlozu szklanym cechuje nizsza intensywno$¢ fluorescencji niz te na podlozu
krzemowym. [H3]

Natomiast dla filméw [Cu(I)(PEMN)X]/Si, gdzie X= NOs, CI" lub CH3;COO
zaobserwowalam przesunigcie batochromowe pasm w stosunku do ich polozenia na
widmach roztworéw, co wskazywato na wptyw upakowania czasteczkowego w ciele
stalym na wlasciwos$ci optyczne zwigzkow. [H9] Najnizszg intensywno$¢ fluorescencji
zarowno w roztworze jak i warstw zaobserwowatam dla [Cu(II)(PEMN)NO3] 25. [H9]
(Rysunek 16)

‘n°e 115u32s310N |4 PsOUMASUSIU]
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Rysunek 16. Widmo fluorescencji warstw komplekséw [Cu(I1)(PEMN)CH;COQ]CH;CI 23 (na
rysunku oznaczony jako 1), [Cu(I(PEMN)CI] 24 (na rysunku oznaczony jako 2)
i [Cu(I)(PEMN)NO3] 25 (na rysunku oznaczony jako 3) na Si. [H9]

Podsumowujac, materiaty zwigzkow miedzi(Il) wykazujace najwyzsza intensywnosc
fluorescencji uzyskuje si¢ W procesie wieloetapowego powlekania obrotowego (spin
coatingu) po depozycji na podloze krzemowe. Warstwy te sa gladkie, homogeniczne

0 najwyzszej zawartosci miedzi (1,5-12,5%).

Warstwy mieszane kompleks Cu(11)/ZnO/Si

Waznym aspektem W chemii nowych materiatlow byto zastosowanie nowej grupy
prekursorow organiczno-nieorganicznych filméw hybrydowych miedzi(ll), ktore
wykorzystane w polaczeniu z nanoczgstkami tlenku cynku mialy wprowadzi¢ nowy typ
warstw hybrydowych. Interesujacym byto potaczenie dwoch fluoryzujacych mediow
i uzyskanie materiatdw kompozytowych za pomoca metody powlekania obrotowego.

Do otrzymania warstw kompozytowych ZnO/kompleks miedzi(ll) wykorzystano:
[Cu(ID(en(pyca),)Cl,] 15, [Cu(ll)(en(pyca),)(OOCCHj3),] 16, [Cu(ll)(en(4Him),)Cl,] 17
oraz [Cu(ll)(en(dmbaH),)Cl,] 14. [H4] W przypadku filmédw mieszanych ZnO-kompleks
Cu(I/Si tworzyly sie agregaty i ziarna wskazujac na porowatg natur¢ materiatow,
ktorych grubos¢ nie przekraczata 700 nm. (Rysunek 17) Struktura materiatow
sugerowala, ze sa one potencjalnymi sensorami gazow podobnie jak to obserwowano

w przypadku filméw komplekséw Cu, Co, Ni oraz Pb.[32-34]

Rysunek 17. SEM/EDS warstw: [Cu(Il)((en)(4Him),)Cl;] 17/Zn0O/Si: SEM (a, b;
cross-section); EDS mapping (c) (Cu - zielony i Zn — czerwony obszar). [H4]

Dla kompozytéw wykonano pomiary indentancji i stwierdzono, ze warto$ci twardosci

indentancji (HIT) oraz modutu sprezystosci (EIT), ktore dla krzemu wynosza od 10,754
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do 11561 GPa (HIT) i od 172,20 do 191,4 GPa (EIT) byly nizsze w przypadku
otrzymanych kompozytéw. Ponadto zaobserwowano znaczacy spadek parametrow
mechanicznych dla warstw uzyskanych przy niskich predkosciach nanoszenia oraz
wydluzonym czasie depozycji (EIT — modul sprezystosci 160,53-153,46 GPa), co
wynikato z otrzymania w tych warunkach ciefszych filmow. [H4]

Badajac wtasciwosci fluorescencyjne tych warstw stwierdzitam, ze intensywno$¢
pasm fluorescencji byla najnizsza dla filmow: kompleks Cu(ll)/Si. Jednoczesnie
najwyzsza intensywno$¢ fluorescencji wykazywaty filmy ZnO/Si. Pasmo PL ZnO przy
440 nm (Aex = 330 nm, Rysunek 18) ulegto wygaszeniu w przypadku mieszanych filmow
[Cu(1)(en(4Him),)Cl,] 17/Zn0O/Si oraz [Cu(ll)(en(dmbaH);)Cl,] 14/Zn0O/Si. [H4]

INTENSITY (a.u.)

390 520

Wavelength (nm)

Rysunek 18. Widmo fluorescencji (a) ZnO/Si (2000 rpm, 3 min), (b) [Cu(Il)(en(4Him),)Cl]
17/Zn0O/Si (1500 rpm, 1 min/3000 rpm, 3 min), (c) [Cu(ll)(en(dmbaH),)Cl,] 14/Zn0O/Si (2000
rpm, 10 min/3000 rpm, 3 min), (d) [Cu(en(dmbaH),)Cl;] 14/Si (4000 rpm, 10 min), (e)
[Cu(l)(en(4Him)2)Cl,] 17/Si (1500 rpm, 5 min). [H4]

Wykazano, ze zastosowanie mieszaniny ZnO-kompleks Cu(Il) w metodzie spin coating
prowadzi do uzyskania kompozytdw organiczno-nieorganicznych o dobrze zdefiniowanej

grubosci, strukturze oraz wlasciwosciach luminescencyjnych.

Materialy organiczno-nieorganiczne komplekséw srebra(l)

Poréwnania mozliwosci dwoch metod nanoszenia zwigzkow: spin- jak i dip-
coatingu dokonatam podczas depozycji kompleksow [Ag(thet(5-Brthca)),(NOs)] 1 oraz
[Ag(thet(3-methca))2(NOs)] 2. Za pomocg powlekania zanurzeniowego (dip coating)
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otrzymatam wprawdzie warstwy z rownomiernie rozmieszczonym zwigzkiem na podtozu

krzemowym, ale pokrycie substratu byto sporadyczne. (Rysunek 19) [H5]
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Rysunek 19. Obrazy AFM, EDS warstw [Ag(thet(5-Brthca)),(NOs)] 1/Si(111), dip coating, R,=
4,99 nm, R=6,28 nm, max. glebokos¢ 36,0 nm, obszar skanowania 5um. [H5]

W technice powlekania obrotowego zauwazalny byt wptyw zwigkszenia liczby etapow
procesu powlekania na parametry uzyskiwanych warstw. Wieloetapowo$¢ prowadzita do
cienkich, homogenicznych materiatow o parametrach R= 11,5-21,7 nm, a R, = 8,17 -
13,7 nm. [H5] Wykorzystanie PMMA (polimetakrylan metylu) utatwito adhezje do
podtoza, zwigkszylo réwnomierno$¢ rozprowadzenia zwigzkéw. (Rysunek 20) Proces
nanoszenia pozwolil na otrzymanie konformalnych pokry¢, co jest bardzo istotne ze
wzgledu na mozliwo$¢ pdzniejszego ich zastosowania w mikroelektronice,

optoelektronice czy medycynie.

a) height b) phase o ) ampiludc
Rysunek 20. Obraz AFM warstwy [Ag(1R,2R)(+)-diphenen(9-anthraceneca))(NOs)] 4/Si/PMMA
a) wysoko$¢, b) faza, ¢) amplituda. [H6]

Interesujacym bylo, ze w przypadku nanoszenia kompleksu 4 wieloetapowa depozycja
z predkoscia obrotowa w zakresie 800-900 rpm, prowadzita do warstwy z regularnie
rozmieszczonymi nietypowymi, sferycznymi, strukturami wyspowymi (wysokosé
warstwy 55 nm, odlegltos¢ migdzy strukturami 2,11 nm) [H6]

Natomiast wykonane dla cienkich, gtadkich (Rq=1,59-3,76 nm R,=1,22-2,45 nm)
filmow [Ag2(epy(5-Brthca)),(NOs),] 11/Si, [Ag(bzim-anthr),]" NO3z 10/Si i [Ag(2-(1H-
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benzimidazol-2-yl)-4-bromo-6-methoxyphenol);]NO; 12/Si [H8] pomiary wlasciwosci
elipsometrycznych umozliwity m.in. okreslenie wielko$ci przerwy energetycznej, ktora
wyniosta 2,83 + 0,02 eV (438 + 3 nm) dla 12/Si, 2,90 £0,01 eV (428 = 2 nm) dla 11/Si
oraz 2,95 £ 0,02 eV (420 = 3 nm) dla 10/Si. [H8]

Podsumowujac, dla zwigzkéw srebra(l) na podtozu Si gladkie, homogeniczne,
organiczno-nieorganiczne  filmy  kompleksow srebra(l) z  réwnomiernie
rozprzestrzenionym zwiazkiem uzyskuje si¢ za pomoca metody powlekania
obrotowego, metoda powlekania zanurzeniowego nie daje pelnego pokrycia
substratu. Dodatkowo immobilizacja podloza za pomoca PMMA oraz dobor
rozpuszczalnika (thf, MeCN) wplywaja na rozmieszczenie zwigzku na podtozu.

Warstwy 3-4/Si wykazywaly fluorescencje pomigdzy 414 nm a 480 nm, gdy Aex=360
nm, 1 ponownie wigksza zawartos¢ Ag — co jest jednoznaczne z wigkszg iloScig
kompleksu w warstwie skutkowata wyzszg intensywnoscia fluorescencji. [H6] Natomiast
wzbudzenie warstw 10-12/Si pomiedzy 228 a 320 nm prowadzito do emisji zwigzanej
z przejsciami wewnatrzligandowymi n*—x W zakresie 470 - 580 nm z jednoczesnym
przesunieciem batochromowym pasm warstw w stosunku do potozenia pasm roztwordw.

(Rysunek 21) [H8]

e

‘n'e 1UISAIONTJ ISOUMASUUL

A [nm]

Rysunek 21. Widma fluorescencji cienkich filmow kom(gleks()w [Ag2(epy(5-Brthca)),(NOs),] 11
na r%/sunku oznaczony jako 1), [Ag(bzim-anthr),]” NO3s 10 (na rysunku oznaczony jako _2?(i
Ag(2-(1H-benzimidazol-2-yl)-4-bromo-6-methoxyphenol),]NOs 12 (na rysunku oznaczony jako
) na S, Aex= 282 nm. [H8]

To zachowanie bylo wynikiem innej $ciezki przej$¢ bezpromienistych i zwigzane byto

z ograniczong konformacyjng labilno$cig liganda w kompleksie. W poréwnaniu do

warstw innych zwigzkow obserwowano przesunig¢cie pasm w kierunku dtuzszych fal, co

mozna powigza¢ z obecno$cig pierscieni benzimidazolowych w strukturze zwiazku.

Najwyzszg intensywnos$¢ fluorescencji zanotowano dla warstwy kompleksu [Ag(2-(1H-
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benzimidazol-2-yl)-4-bromo-6-methoxyphenol);]NO; 12 (hex= 282 nm) o wigkszej
zawartosci % jonow srebra(l) w warstwie uzyskanej przy 2500 rpm, czasie 30 s. [H8]
Metodyka otrzymywania cienkich warstw komplekséw srebra(l) za pomoca
powlekania obrotowego nie byla znana wigc objeto ja ochrong patentowa (patent PL nr
228295 B1) dotyczaca sposobu otrzymywania warstw, optymalizacji warunkow
nanoszenia kompleksow srebra(l) na podtoze oraz doboru rozpuszczalnika na przyktadzie
[Ag(1R,2R)(-)chxn(pyca),(C(CH3)3sCOO)]. [H10]

Rezultaty dotyczqce otrzymywanie cienkich materiatow zostaly opublikowane w 9
pracach z IF, przy czym najwyzszy IF= 4.197. Objeto je rowniez ochrona patentowg 1.
Wyniki prezentowano tez w formie wyktadow (4), komunikatow (4) oraz posteréw (16) na
konferencjach krajowych i migdzynarodowych.
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7 Omowienie wynikow opisanych w publikacjach dotyczacych osiagnigcia

naukowego

W  przedktadanym autoreferacie prezentuje wyniki badan dotyczacych syntezy,
wlasciwosci fizykochemicznych nowych zwigzkéw iminowych oraz ich kompleksow
z jonami srebra(I) oraz miedzi(Il), a takze wtasciwosci cienkich materiatdow uzyskanych
za pomocg mokrych metod nanoszenia. Tematyka ta wpisuje si¢ w aktualny nurt badan
wiodacych osrodkéw naukowych, dotyczacych poszukiwania nowych materialow do

zastosowan W optyce nieliniowej, mikroelektronice oraz diodach luminescencyjnych.

Publikacje przedstawione jako osiggni¢cie naukowe omawiaja:

v’ Charakterystyke =~ wybranych  wiasciwosci  fizycznych, fotochemicznych,
strukturalnych i spektroskopowych  zsyntezowanych  zwigzkéow  wraz
z okre$leniem wptywu wybranych elementéw budowy chemicznej na te
wlasciwosci.

v’ Zalezno$¢ pomigdzy strukturg wybranych zwigzkow a ich zdolnoscia do
luminescencji.

v Okre$lenie wplywu warunkéw nanoszenia roztworow/zawiesin otrzymanych
zwigzkow na parametry uzyskanych organiczno-nieorganicznych cienkich filméw

oraz na ich wtasciwosci fluorescencyjne.

Podsumowanie i najwazniejsze osiagniecia

Glownym celem prac stanowigcych podstawe niniejszego  wniosku
habilitacyjnego, jest poszukiwanie zastosowan nowych zwigzkéw iminowych- m.in.
zasad Schiffa i ich komplekséw srebra(l) oraz miedzi(ll) w chemii materiatéw i chemii
koordynacyjnej. Istotnym aspektem badan byl wybor metody powlekania a nastepnie
optymalizacja parametréw spin- i dip-coatingu w celu otrzymania cienkich organiczno-

nieorganicznych filméw o wlasciwosciach fluorescencyjnych.
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W trakcie badan, realizowanych w ramach rozprawy habilitacyjnej wyizolowalam 53
pofaczenia obejmujace 24 ligandy, 16 kompleksow miedzi(ll) oraz 13 komplekséw
srebra(l).

Przeprowadzona przeze mnie charakterystyka zwigzkow w roztworze i w fazie

stalej pozwolila mi na sformulowanie nastepujgcych wnioskow:

1. W polaczeniach [Cu(ll)(epy(di-t-Buba)X)], gdzie X=CI" lub "O,CCHj; obecnos¢
jonu chlorkowego wymusza odksztalcong ptasko-kwadratowa geometrie
otoczenia jonu miedzi(ll), a jon octanowy geometri¢ silnie wydluzonej piramidy
kwadratowe;j.

2. W kompleksach [Cu(Il)(PEMN)X], gdzie X=NOgs', CI" lub CH3COO" rodzaj
anionu obecnego w sferze koordynacyjnej jonu miedzi(Il) wptywa na wlasciwosci
spektroskopowe, strukturalne (determinujac L.K. i geometri¢) oraz optyczne
zwigzkéw miedzi(ll). Jon miedzi(ll) znajduje si¢ w geometrii odksztalconej
piramidy kwadratowej L.K.=5, lub geometrii ptasko-kwadratowej L.K. = 4.

3. W zwiazkach [Cu(I1)(1R,2R)(-)chxn(3,5-bba)(R-ba)], gdzie R=3-OCH3 5-nba lub
CH; oraz [Cu(ID(1R,2R)(-)chxn(R-ba)(naftal), gdzie R=H najwicksze
odksztatcenie geometrii jonu miedzi(Il) od geometrii ptaskiego kwadratu
obserwuje si¢ dla kompleksu zawierajacego silnie elektronoakceptorowa grupe
5-nba.

4. W kompleksach [Ag(thet(X))2(NO3)], gdzie X=5-Brthca, 3-methca Ilub
9-anthraceneca rodzaj aldehydu obecnego w sferze koordynacyjnej jonu srebra(l)
wptywa na wlasciwosci spektroskopowe, strukturalne (determinujac L.K.
i geometri¢) oraz optyczne zwigzkow srebra(l). Wprowadzenie do pierscienia
tiofenowego jonu Br- zamiast grupy CHjs; spowodowalo inng redystrybucje
elektronow w ligandzie prowadzac do odmiennego unikatowego sposobu

koordynacji jonu Ag (L.K=6).

47



Przeprowadzone badania wiasciwosci fluorescencyjnych wyizolowanych polgczen

pozwolity na nastepujgce stwierdzenia:

1. Zwiazki srebra(I) wykazuja w roztworze fluorescencje W zakresie 370-490
nm, gdy wzbudzenia dokonywano pomiedzy 320-385 nm. Natomiast zwigzki
miedzi(Il) fluoryzuja w zakresie 365-588 nm, przy Aw,=222-295 nm.

2. Wprowadzenie do struktury kompleksu miedzi(ll) oraz liganda pochodnych
(1R,2R)(-)cykloheksanodiaminy dwoch roznych pierscieni aromatycznych
powoduje dualny charakter fluorescencji oraz emisje w postaci dwoch pasm
niezaleznie odpowiadajacych na wzbudzenie.

3. Dla [Ag(bzim-anthr),]" NOs intensywno$¢ fluorescencji w temperaturze
pokojowej byta znacznie wyzsza niz intensywno$¢ fluorescencji liganda, co
bylo niecodziennym dla zwigzkow koordynacyjnych srebra(I).

4. Zwigzki [Ag(bzim-R),)(NO3)], gdzie R = anthr, 3-OCH3-2-Br-1-OH-ba, 2,4-
OCHjs-ba wykazuja bardzo wysoka wydajnos¢ kwantowsg fluorescencji (® od
0.53do1).

5. Wraz ze spadkiem polarnosci rozpuszczalnika pasma emisyjne kompleksow
srebra(I) ulegaja przesunigciu w kierunku wyzszych fal, co jest powigzane
z ich geometriag molekularng w stanie wzbudzonym oraz obnizeniem energii

rezonansoweyj.

Na podstawie przeprowadzonych analiz dotyczgcych cienkich filméw organiczno-

nieorganicznych mozna przedstawié nastgpujgce wnioski:

1.

2.

Dla materiatéow [Cu(II)(1R,2R)(-)chxn(3,5-'bba)(R-ba)]/Si, R=3-metoxba, 5-nba
lub CHj;, nizsza predko$¢ obrotowa prowadzita do grubszej warstwy
0 podwyzszonej zawartosci miedzi, i jednocze$nie wigkszej intensywnosci pasm
fluorescencyjnych. Jednoetapowy proces nanoszenia pozwolil na uzyskanie
cienkich filmoéw z réwnomiernie rozprzestrzenionymi zwigzkami na podtozu Si.

Rodzaj podloza wptywa na morfologie i fluorescencje warstw. Dla

[Cu(IN(PEMN)X]/SIi, gdzie X= NOjz, CI" lub CH3COO najlepsze parametry
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warstw wykazywaly filmy uzyskane na substracie krzemowym, po uprzedniej
immobilizacji za pomocg PMMA.

3. Wykorzystanie metody powlekania obrotowego prowadzi do otrzymania warstw
kompozytowych:  ZnO/kompleks — miedzi(ll):  [Cu(ll)(en(pyca),)Cl,}/Zn0O,
[Cu(I)(en(pyca)2)(OOCCHSs)2]/Zn0, [Cu(IN)(en(4Him),)Cl,]/Zn0O oraz
[Cu(I)(en(dmbaH);)CI,]/Zn0O, ktdre posiadajg struktur¢ porowatg co sugeruje, ze
sg one potencjalnymi sensorami gazow.

4. Porownujac metode powlekania obrotowego oraz zanurzeniowego stwierdzono,
ze lepsze filmy komplekséw srebra(l) uzyskuje si¢ w wieloetapowym procesie
powlekania obrotowego niz metoda powlekania zanurzeniowego.

5. Najwyzsza intensywnos$¢ fluorescencji zanotowano dla warstw o najwyzszej
homogenicznoS$ci oraz Najwyzszej zawartosci zwiazkow miedzi(ll) badz srebra(l).

6. Warstwy srebra(I) wykazuja fluorescencje pomigdzy 390-580 nm, gdy
wzbudzenia dokonano w zakresie 228-361 nm. Natomiast dla warstw Cu(ll)
obserwowano emisje w zakresie 470-589 nm, gdy Aw,= 67-382 nm. Obserwuje si¢
batochromowe przesuniecie polozenia pasm emisyjnych warstw miedzi(Il)
w stosunku do warstw srebra(l). Jednoczes$nie zakres emisji promieniowania
warstw miedzi(Il) i1 srebra(I) pozwala na konkluzje, ze moga one byc

wykorzystane w diodach OLED.
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Akronimy stosowane w zalgczniku 2

NOE Jadrowy efekt Overhausera

DEPT Distortionless enhancement by polarization transfer

HETCOR Heteronuclear Correlation Spectroscopy

CbD Dichrozim kotowy

IR Spektroskopia w podczerwieni

UV-Vis Spektroskopia w $wietle widzialnym i nadfiolecie

OLED Dioda elektroluminescencyjna

DFT Dyskretna transformata Fouriera

CCDC Cambridge Crystallographic Data Centre

NMR Magnetyczny rezonans jadrowy

L.K. Liczba koordynacyjna

HIT Modut twardosci

EIT Modut elastycznos$ci

AFM Mikroskopia sit atomowych

SEM Skaningowa mikroskopia elektronowa

EDS Spektroskopia dyspersji energii promieniowania
rentgenowskiego

PMMA Polimetakrylan metylu

MS Spektrometria mas

Rq Srednie kwadratowe odchylenie chropowatoéci powierzchni

Ra Srednie arytmetyczne odchylenie chropowato$ci

8 Oméwienie pozostalych osiggnie¢ naukowo - badawczych

Wyniki prac prowadzonych w ramach rozprawy doktorskiej dotyczacych badan
strukturalnych i katalitycznych komplekséw Co(ll), Cu(ll) i Ni(ll) z optycznie czynnymi
zasadami Schiffa opublikowatam w 5 artykutach w czasopismach z Listy Filadelfijskiej
A, a takze objgte zostaly one ochrong patentowa w postaci 7 patentow oraz
zaprezentowane w postaci posterow (11) na konferencjach krajowych
1 miedzynarodowych. W celu analizy uzyskanych zwigzkéw niklu(Il), miedzi(Il) oraz
kobaltu(Il) wykorzystatam wielojadrowy NMR, IR, Uv-Vis, CD, analiz¢
termograwimetryczng. Na podkreslenie zasluguje fakt, ze charakteryzujac zwiazki
kobaltu(II) dokonatam takze analizy widm *H NMR paramagnetycznych potaczen Co(II),
co nie stanowitlo powszechnej i prostej techniki badawczej. Ponadto wykorzystatam
zwigzki Co(Il) by zbada¢ ich wlasciwosci Kkatalityczne w reakcjach utleniania
nienasyconych weglowodorow.

Po uzyskaniu stopnia doktora w 2004 roku realizowatam badania w ramach 5

grantow badawczych dotyczace syntezy potaczen palladu(Il), platyny(Il), miedzi(Il) czy
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srebra(l), ktdre nastgpnie byly badane pod katem ich wykorzystania jako zwigzkow
antynowotworowych (grant KBN 4 T09A 116 23, grant pomostowy JM Rektora
UMK) czy tez jako prekursorébw metaloorganicznych (grant MNiSW N204 049
31/1376, grant zamawiany MNiSW PBZ-KBN-118/T09/11, grant MNiSW N N204
546539).

Zsyntezowane przeze mnie kompleksy palladu(Il) mozna podzieli¢ na dwie grupy.
Pierwsza z nich stanowia zwigzki Pd(II) z 5,7-ditertbutylo-1,2,4-triazolo[1,5-
a]pyrimiding (dbtp), 6,8-dimetyloimidazolo[1,5-a]-1,3,5-triazino-4(3H)-onem oraz 6,8-
dimetylo-2-tiokso-2,3-dihydroimidazo-[1,5-a]-1,3,5-triazin-4(1H)-onem,  ktére  byly
syntezowane w celu zastosowania ich jako potencjalnych antynowotworowych
terapeutykéw. Wyizolowatam monokrysztat kompleksu [cis-PdCl,(dbtp)(dmso)], ktory
byl pierwszym przyktadem mieszanego kompleksu dichlorkowego Pd(II) z N-
donorowym  (5,7-ditertbutylo-1,2,4-triazolo[1,5-a]pyrimidina) oraz  S-donorowym
ligandem, jakim byt dimetylosulfotlenek scharakteryzowanego za pomocg analizy
rentgenostrukturalnej. Wyizolowane zwiazki byty ponadto charakteryzowane za pomoca
'H, BC, N NMR, CP MAS NMR, IR, a takze analizy termograwimetrycznej. Badania
te byly realizowane w ramach grantow: grantu KBN 4 T09A 116 23 oraz grantu
pomostowego JM Rektora UMK.

Drugg grupa uzyskanych potaczen palladu(Il) byly kompleksy z olefinami 0 ogdlnym
wzorze [PdCI,X;], gdzie X to: VTMS-trimetylo(winylo)silan, DADMS-
diallylodimetylosilan, PTMSA-1-fenylo-2-(trimetylosilylo)acetylen oraz DMB-2,3-
dimetylo-2-buten. Zostaly one otrzymane w ramach realizacji grantu PBZ-KBN-
118/T09/11/2004 “Zwigzki metaloorganiczne i koordynacyjne w syntezie chemikaliow
i materiatow o specjalnych zastosowaniach”. Szczegdlng uwage w przypadku tych
potaczen ze wzgledu na mozliwo$¢ wykorzystania jako lotnych prekursoréw w metodzie
CVD zwrocitam na ich wiasciwosci termiczne. Zostaly one scharakteryzowane za
pomoca IR, MS oraz analizy termicznej z detekcja IR.

Prowadzitam takze badania zwigzane z synteza kompleksow ceru(IV) z zasadami Schiffa
pochodnymi N,N’-(1R,2R)-cykoheksanodiaminy z 2-hydroksy-5-chlorobenzaldehydem
lub 2-hydroksy-3,5-dichlorobenzaldehydem oraz (x)cycloheksanodiaminy
z benzaldehydem. Zwiazki te charakteryzowatam za pomoca 'H, *C NMR, DEPT,
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HETCOR oraz ‘*H NOE NMR. Wyizolowane zostaly takze monokrysztaty kompleksow
ceru(IV). Analiza rentgenostrukturalna oraz wielojadrowy NMR a szczegélnie 'H NOE
NMR, pozwolil na zobrazowanie oddziatywan wystepujacych w uzyskanych zwiazkach
w roztworze i ciele statym.

Kolejng grupa polaczen, ktore zwrdcily mojg uwaga byty kompleksy miedzi(II)
z ligandami N- oraz O- donorowymi. Potaczenia o ogdlnym wzorze [Cuz(EtNH,)2(U-
0O,CR)4], gdzie R=CF+1, N = 1-6 po charakterystyce strukturalnej (MS, IR,
termograwimetrycznej) byly wykorzystywane w technice powlekania zanurzeniowego
oraz obrotowego, co prowadzito do otrzymywania cienkich filméw kompleksow Cu(II)
(grant MNiISW N N204 546539 ,,Karboksylanowe kompleksy miedzi jako substraty do
otrzymywania nanomateriatow” oraz grant Dziekana 3-Ch, ,,Otrzymywanie oraz
charakterystyka organiczno-nieorganicznych materiatow hybrydowych Cu(Il) oraz Ag(1)
z wykorzystaniem techniki powlekania obrotowego”). Warstwy kompleksow nastgpnie
wygrzewano w celu uzyskania cienkich filméw metali lub tlenkdéw metali, wykorzystujac
mokre metody nanoszenia jako alternatywne do metody CVD (chemicznego osadzania z
fazy gazowej). W Tabeli 7 umiescitam zestawienie prac naukowych i tworczych.

W latach 2006-2018 czterokrotnie otrzymatam nagrodg¢ zespotowa JM Rektora
UMK w Toruniu za dziatalno$¢ naukowo badawcza. Ponadto bytam promotorka 15 prac
licencjackich, 4 inzynierskich i 5 magisterskich, a takze opiekunem 2 prac magisterskich.
Obecnie jestem promotorka 3 prac magisterskich. Bylam jedng z inicjatorek imprezy
cyklicznej prowadzonej od 2002 roku do chwili obecnej w ramach Torunskiego
Festiwalu Nauki i Sztuki. Zajecia prowadzone sg w formie warsztatdw, na ktorych
uczestnicy w wieku 6-16 lat wykonuja osobiscie proste eksperymenty chemiczne. Od
2017 roku jestem cztonkiem Rady Mtodych - organu doradczego powotanego przez
Dziekana Wydzialu Chemii UMK w Toruniu.

Moje najblizsze plany badawcze koncentruja si¢ wokot polaczen srebra(l)
1 miedzi(Il) z innymi niz dotychczas aminami aromatycznymi i alifatycznymi oraz
mozliwoscig ich wykorzystania do otrzymywania cienkich warstw nanometrycznych oraz
kompozytow ZnO/kompleks Cu(ll) lub ZnO/kompleks Ag(l). Zainteresowania badawcze
chciatabym poszerzy¢ w kierunku potaczen cynku(Il) oraz warstw mieszanych kompleks

cynku/kompleks miedzi, a takze warstw kompleksow metali ziem rzadkich oraz badania
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ich wlasciwosci optycznych. Jednoczesnie chciatabym wykorzysta¢ te potaczenia do

otrzymania diod elektroluminescencyjnych OLED.

Tabelaryczne zestawienie osiggnie¢ w pracy naukowo-badawczej

Tabela 7. Zestawienie prac naukowych lub twdrczych.

Rodzaj publikacji Przed uzyskaniem Po uzyskaniu | Razem
stopnia doktora stopnia doktora

Czasopisma z IF wyr6znione
w Journal Citation Reports 4 15 19
Czasopisma bez IF wyr6znione " " «
w Journal Citation Reports
Razem publikacje wyr6znione 4 15 19
wJCR
Publikacje ~w  recenzowanym
czasopismie krajowym lub X X X
zagranicznym
Razem publikacje 4 15 19
Rozdziat w monografii X 1 1
Patenty UP RP X 9 9
IMPACT FACTOR 3499 36.929 40.428
Liczba punktow MNiSW 42 801 843
Liczba cytowan wedlug bazy Web 211
of Science Core Collection
Liczba cytowan (bez autocytowan)
wedtug bazy Web of Science Core 178
Collection
Indeks Hirscha wedtug bazy Web
of Science Core Collection 8
Autorstwo 1 wspotautorstwo
wyktadow i komunikatow X 13 13*
konferencyjnych i zjazdowych
Postery konferencyjne i zjazdowe 11 18 29*
Razem wszystkie wystgpienia "
konferencyjne i zjazdowe 1 31 42
Corresponding author X 9 9
First author X 9 9
Projekty badawcze

. . X 1 1
(kierownik)
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Projekty badawcze
. 1 3 4
{(glowny wykonawca)
Projekty badawcze
X 6 6

{wykonawca)
Recenzowanie artykulow

. . X 44 44
w czasopismach zagranicznych

1Zestawienie osiagnie¢ w pracy naukowo-badawczej opracowatam w oparciu o bibliometri¢ przygotowana
przez Biblioteke Glowng UMK (s. 177) w dniu 18.02.2019r. *7estawienie nie uwzglednia 2 posterow
prezentowanych osobiscie oznaczonych w wykazie nr 1 oraz 15, a takze wykladu, ktdrego bylam
wspotautorkg oznaczonego nr 11

Zainteresowania naukowe

Zwigzki srebra, miedzi, niklu, kobaltu, zasady Schiffa, ligandy N, N,O- oraz
wielodonorowe, wlasciwosci strukturalne i spektroskopowe zwiazkow, spektroskopia IR,
DRIFT, NMR, UV-Vis, dichroizm kotowy (CD), analiza termiczna, fluorescencja,
cienkie filmy, mokre metody nanoszenia warstw: spin- i dip- coating, metody

mikroskopowe SEM/EDX, AFM, TEM.
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