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Przedmiotem prezentowanej rozprawy doktorskiej byta synteza i charakteryzacja uktadow
alkilo(hydrokso)cynkowych typu [RZnOH] i [(R)xZny(L),(OH),], jak roéwniez ich
wykorzystanie jako zdefiniowanych prekursorow nanostrukturalnych form ZnO i materiatow
opartych na weglanowych jednostkach budulcowych. Integralng czescig prowadzonych badan
byta charakterystyka wilasciwosci fizykochemicznych otrzymywanych na réznym etapie
uktadéw molekularnych 1 materiatow funkcjonalnych.

W pierwszej czeéci pracy opisano otrzymywanie i budowe modelowych zwigzkéw
tert-butylo(hydrokso)cynkowych. Zastosowanie di-tert-butylocynku, jako wyjSciowego
reagenta, umozliwito wyizolowanie i okre$lenie budowy w ciele statym oraz w roztworze
zwiazku  alkilo(hydrokso)cynkowego [tBuZn(uz-OH)]s (1e)" oraz jego adduktu
z 4-metylopirydyna [tBusZne(us-OH)a(u-OH)2(py-Me)o] (). Kompleksy 1 i 2 sa
pierwszymi przyktadami zwigzkéw alkilo(hydrokso)cynkowych otrzymanych na drodze
bezposredniej hydrolizy homoleptycznego uktadu cynkoorganicznego typu RoZn. Zwiazek 1g
wykorzystany zostal nastgpnie do opracowania oryginalnej metody syntezy mieszanych
agregatow hydroksocynkowych zbudowanych z jednostek [tBuZnOH] i [tBuzZnOtBu],
o ogbélnym wzorze [(tBu)sZns(us-OtBu)x(us-OH)ax] [(4) jesli x=3; (5) jesli x=2;
(6) jesli x=1].""

W  czgéci drugiej 1 trzeciej przedstawiono wyniki badan nad termicznymi
1 mechanochemicznymi transformacjami otrzymanych zwiazkéw alkilo(hydrokso)cynkowych
w kierunku nanostrukturalnych form ZnO. W wyniku kompleksowych badan wtasciwosci
termicznych zwigzkéw alkilo(hydrokso)cynkowych 1¢ oraz 4-6 wykazano, ze obecne w ich
strukturach molekularnych ligandy hydroksylowe pozwalaja na znaczne obnizenie
temperatury ich rozktadu do ZnO." w szczegolnosci wykazano, ze zwigzek 1¢ rozktada sig¢
w rekordowo niskiej temperaturze (120 °C), a jego transformacje do nanoczastek ZnO moga
by¢ indukowane nawet w temperaturze pokojowej przy uzyciu sity mechaniczne;.

W  czwarte] czeSci pracy zbadano (i) reaktywno$¢ modelowych kompleksow
alkilo(hydrokso)cynkowych 15 i 2 wobec COg, jak rowniez (ii) okreslono wpltyw obecnosci
ligandéw donorowych (tj. THF, py-Me) oraz nadmiaru tBu,Zn jako zewngtrznego akceptora
protonu na przebieg reakcji i budowg otrzymanych produkt(')w.[”"v] W ramach tej czegsci
wyizolowano 1 scharakteryzowano pierwszy metaloorganiczny weglan  cynku,
[(tBuZn),(us-CO3)]6 (8), oraz mezoporowaty material oparty na nanoczastkach ZnCOs.

W pigtej czesci pracy opisano transformacje tert-butylocynkowej pochodnej
8-hydroksychinoliny (g-H), [tBuZnq]s, wobec wody i CO,, prowadzace do otrzymania nowej
rodziny materialow luminescencyjnych i mikroporowatych. W rezultacie prowadzonych prac
wyizolowano i scharakteryzowano m.in. tert-butylo(hydrokso)cynkowa pochodng
8-hydroksochinoliny (g-H), [(tBu)2Zna(q)s(us-OH)z] (11). Zwiazek 11 w reakcji z CO,
tworzy unikatowy dziesigciocynkowy luminescencyjny kompleks weglanowy cynku,



[Zn10(u6-CO3)a(q)12] (12), ktérego czasteczki stanowig niezwykle interesujgce molekularne
jednostki budulcowe, ulegajace samoorganizacji w oryginalny niekowalencyjny material
mikroporowaty (NPM).IVI Otrzymany material wykazuje jedne z najlepszych, wsrod
materialow typu NPM, wlasciwosci sorpcyjne gazéw takich jak Hp, CO, i CH4 oraz
wyjatkowo duze poczatkowe ciepta adsorpcji. Na podstawie modelowania z wykorzystaniem
metody Monte Carlo opisano rowniez sposob oddziatywania czasteczek wybranych gazow
z centrami sorpcyjnymi materiatu 12, w tym z subnanometrycznymi kieszonkami obecnymi
na powierzchni klasterow [Znio(us-CO3)4(q)12]. Rezultaty tej cze$ci pracy stanowig
ukoronowanie zdobytej wczesniej wiedzy na temat syntezy i1 reaktywno$ci zwigzkow
alkilo(hydrokso)cynkowych, ktorych kierunek i wydajno$¢ przemian wynika z obecno$ci
w ich strukturach molekularnych reaktywnej wobec CO, grupy hydroskylowej -OH oraz
wigzania Zn-C, 0 charakterze zasady Bronsteda.
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