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2. Krétka charakterystyka wczesniejszego dorobku naukowego
2.1. Praca magisterska

Prace magisterskg Spektrofluorymetryczne oznaczanie S$ladowych ilosci T i Dy3+ za pomocg
acetyloacetonu w roztworach etanolowych, ktoéra stanowita fragment badan nad luminescencjg jonow Ln®*" w fazie
cieklej prowadzonych w Zaktadzie Ziem Rzadkich, wykonatem w 1986 roku pod opieka prof. M.Elbanowskiego.
Praca ta zostata wyrézniona w konkursie na najlepsza prace Wydziatu.

Podjeto w niej probe optymalizacji opracowanej w Zaktadzie Ziem Rzadkich UAM metody spektrofluorymetrycznego
oznaczania $ladowych ilosci jonéw T i Dye'+ przy uzyciu acetyloacetonu (acac) w roztworze 96% etanolu.
Zbadatem wptyw nadmiaru powszechnie wystepujacych jonéw metali bloku s, p, d, jonéw pierwiastkéw ziem rzadkich
a takze powszechnie wystepujgcych anionéw na natezenie luminescencji tych dwoch jonéw. Dokonatem réwniez
préb zastapienia roztworu etanolowego acetyloacetonu roztworem wodnym.

Poréwnatem wiasciwosci luminescencyjne jonéw Ln** (w postaci chlorkéw) i roztworéw komplekséw Ln(acac)sBH,O.
Stwierdzitem, ze przyczyna braku emisji jonéw Gd** w uktadzie Gd**- acac i roztworze kompleksu Gd(acac)s jest
wysoko potozony poziom emisyjny tego jonu.

Na podstawie badan uktadow Ln® - acetyloaceton wykazatem, ze w badanych ukladach nie tworzg sie kompleksy
Ln®* - acac odpowiedzialne za wzrost natezenia pasma lantanowca. Przyczyng wzrostu natezenia pasm emisji byt
proces miedzyczasteczkowego przeniesienia energii od wzbudzonego acetyloacetonu do jonu Ln®".

Tematyka pracy magisterskiej ukierunkowata na dalsze lata moje zainteresowania naukowe dotyczace
jonéw lantanowcéw, ich zwigzkow i wkasciwosci spektroskopowych.

2.2. Rozprawa doktorska

Rozprawa doktorska pt. Luminescencyjne wlasciwosci komplekséw lantanowcoéw z wybranymi kwasami
aminopolikarboksylowymi zostata przygotowana pod kierunkiem prof. M.Elbanowskiego. Obrona pracy odbyta sie
w 1996 roku na Wydziale Chemii UAM. Prezentowane w niniejszej pracy badania mialy na celu scharakteryzowanie
oddziatywan jonéw Ln*" z kwasami aminopolikarboksylowymi, aminokarboksylowymi i hydroksykarboksylowymi
z uwzglednieniem stosowanych spektroskopowych technik badawczych w zakresie absorpcji i emisji. Obejmowaty
réwniez zagadnienia wykorzystania niektérych z badanych uktadéw do spektroskopowego oznaczania jonéw
lantanowcow(lll).

Stosujac gtéwnie metody mierzenia natezenia emisji i czasu zycia stanu wzbudzonego jonu lantanowca
zbadatem wptyw pH i stosunku molowego metal-ligand na stany hydratacyjne jonu Ln®. Petniejszy obraz badanych
komplekséw lantanowcow uzyskatlem wyznaczajgac liczby hydratacyjne i badajac procesy przenoszenia energii.
Podjeta problematyka okreslania liczb hydratacyjnych kontynuowana byta w dalszych pracach badawczych.
Zastosowatem roéwniez metody 'H NMR i IR w badaniu typu koordynacji w uktadzie lantanowiec-kwas
etylenodiamino-di-(o-hydroksyfenylooctowy).

Do wazniejszych rezultatéw zaliczam takze okreslenie, w sposob ilosciowy, udziatu oscylatoréw —OH i —NH
wystepujacych w badanych ligandach w wygaszaniu emisji jonéw Eu®.

Nie mniej waznym osiggnieciem przeprowadzonych badan bylo wskazanie mozliwosci zastosowania ukfadu
NTA - Tiron do spektrofotometrycznego i spektrofluorymetrycznego oznaczania jonow Ln®".
Ten etap mojego rozwoju naukowego obejmowat publikacje 10 prac i 19 komunikatéw naukowych.

3. Prezentacja osiqgnieé stanowigcych podstawe postepowania habilitacyjnego
3.1. Wstep i cel rozprawy habilitacyjnej

Kompleksy jonéw f-elektronowych typu MLz z niektérymi organicznymi ligandami charakteryzujg sie
korzystnymi wtasciwosciami fizykochemicznymi. Jony metalu sg w takich ukladach ,ochraniane” przez czasteczki
liganda przed oddziatywaniami z czasteczkami rozpuszczalnikéw. Ligandy organiczne posiadajg réwniez wysokie
wartosci molowych wspotczynnikow absorpcji w rejonie UV i umozliwiajg efektywnie przekazywaé zaabsorbowang
energie do jonow f-elektronowych, ktore ostatecznie emitujg promieniowanie w rejonie widzialnym widma,
charakteryzujace sie wysokimi wydajnosciami kwantowymi emisji i diugimi czasami zycia emisji. Poszukiwania
uktadow opisanych takimi wlasciwosciami jest waznym zadaniem badawczym.

Dodatek neutralnych heterocyklicznych ligandéw, takich jak 1,10-fenantrolina, phen, czy 2,2’-bipirydyna,
byp, do komplekséw moze poprawia¢ ich whasciwosci fotofizyczne. Wprowadzenie dodatkowych chromoforéw
usuwa, miedzy innymi, skoordynowane w sferze wewnetrznej jonu lantanowca czasteczki rozpuszczalnika,
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wygaszajace jego emisje. Te ligandy (phen, byp) sa réwniez antenami promieniowania UV, wydajnie przekazujacymi
zaabsorbowana energie do emisyjnych pozioméw jonéw metalu, zwiekszajac w zasadniczy sposob obserwowane
natezenie emisiji.

Badaniami, w ramach rozprawy habilitacyjnej, objeto nowe kompleksy jonéw metali, gtéwnie jonow
lantanowcoéw, Ln*" oraz uranylu, uo,™, z ligandami N-tlenkéw kwasow pirydynokarboksylowych, 2,2'-bipirydyny,
chinoliny oraz analogéw kwasu fosforowego i fosfonowego. Wspdlng cechg wszystkich badanych ligandow jest
obecnos¢ bezposredniego wigzania pomiedzy wystepujacymi, w tych ligandach, heteroatomami a atomami tlenu.
W badaniach uwzgledniono rézne grupy ligandéw, ktérych sposéb doboru nie byt przypadkowy. Roznity sie one
miedzy sobg typem i potozeniem podstawnikdw w czgsteczkach (Schemat 1). Taki dobor ligandéw gwarantowat
warunki do tworzenia sie komplekséw o réznej budowie i r6znych wtasciwosciach fotofizycznych.

Zainteresowanie N-tlenkami i organicznymi zwigzkami fosforu jako ligandami, wynikneto miedzy innymi
z faktu, ze zwigzki te sg bardzo dobrymi czynnikami kompleksujacymi. Ligandy N-tlenkowe, jako twarde zasady,
reaguja z jonami pierwiastkéw f-elektronowych (twardymi kwasami) chetniej, niz z niepodstawionymi tlenem ich
odpowiednikami. Ponadto zwigzki zawierajgce ugrupowanie N-tlenkowe, w ktérych atom azotu zwigzany jest
Z nienasyconym atomem wegla sg znane od ponad 100 lat™. A zatem $wiadomosé licznych i interesujgcych
zastosowan pochodnych N-tlenkéw pirydyny i chinoliny oraz ich kompleksow z jonami metali, ktére w tym czasie sie
pojawity, stata sie dla mnie czynnikiem dopingujacym do prowadzenia badan z udzialem tego typu ligandéw.
Biologiczne zastosowanie heterocyklicznych N-tlenkéw jest dobrze udokumentowane. Podstawione N-tlenki pirydyny
tworzg interesujaca grupe zwigzkoéw, ktore znalazly zastosowanie jako leki i sktadniki w chemii farmaceutycznej,
kosmetycznej oraz przy produkcji srodkéw agrochemicznych. Na szczegdlng uwage zastugujg te pochodne
N-tlenkowe, ktére reprezentujg nowa klase zwigzkdw przydatnych do zwalczania wirusa HIVEZ3, Sa réwniez N-tlenki
waznymi sktadnikami w procesach termicznego i fotochemicznego utleniania oraz tworzg interesujaca grupe
zwigzkéw, ktore znalazly zastosowanie w katalizie™®. Ostatnie lata przyniosty informacje o wykorzystaniu tej grupy
zwigzkéw w inzynierii krysztatdw i syntezie polimeréw koordynacyjnych[gl. N-tlenki chinoliny sa natomiast
doskonatymi potproduktami do syntezy wielu zwigzkéw chemicznych. Ligandy z grupy N-tlenkéw pirydyny w praktyce
otrzymuje sie w wyniku utlenienia odpowiednich zwigzkéw heterocyklicznych. Role utleniacza pelnig kwasy
nadtlenokarboksylowe lub nadtlenki, w obecnosci kwaséw karboksylowych.

Druga grupe badanych przeze mnie zwigzkdéw, stanowity ligandy organicznych pochodnych kwasu
fosforowego zawierajgce, z jednym wyjatkiem, bezposrednie wigzanie wegiel —fosfor, tj. kwasy fosfonowe
i fosfoniany (estry kwasu fosfonowego). Wszystkie zawieraty ugrupowanie P=0 zdolne do tworzenia wigzan z jonami
metali podobnie, jak ugrupowanie N-O w pierwszej grupie ligandéw. Oprocz tego, ze ligandy te sg waznymi,
efektywnymi czynnikami kompleksujacymi wykorzystywanymi w procesach ekstrakcyjnych[lo’ M o znalazly réwniez
szereg zastosowan praktycznych, miedzy innymi jako herbicydy, leki, sktadniki stosowane w przemysle podczas
bielenia papieru i tkanin, czy jako surowce w chemii kosmetycznej i gospodarczej 0215 W chemii gospodarczej
wykorzystuje sie ich zdolno$¢ zapobiegania tworzeniu sie nalotdw i osadéw z kamienia oraz skuteczne hamowanie
procesoéw korozyjnych, poprzez tworzenie na powierzchni metali specjalnej powtoki antykorozyjnej. Co wazne,
organofosfonowe pochodne sa tez bardziej przyjazne $rodowisku, niz polifosforany. Niska toksycznosé dla
organizméw zyjacych w wodzie i glebie oraz biodegradowalno$¢ sg czynnikami nieobojetnymi dla srodowiska.

Na rozprawe habilitacyjng sktada sie 12 oryginalnych prac naukowych i 1 praca przegladowa opublikowana
w Wiadomosciach Chemicznych, ktére prezentujg badania nad kompleksami jonéw metali, gtéwnie f-elektronowych,
z heterocyklicznymi N-tlenkami i organicznymi zwigzkami fosforu. Cykl prac wchodzacych w zakres rozprawy
habilitacyjnej obejmuje:

e zbadanie sposobu koordynacji jonéw Ln®*" z N-tlenkami kwasow pirydynokarboksylowych i fosfonianéw

w roztworach, na podstawie wynikéw badan spektroskopii elektronowe;j,

e badanie oddziatywania jonéw metali (Ln3+, uo,™, Me2+) z heterocyklicznymi N-tlenkami oraz fosforanami

i fosfonianami w fazie statej, w tym:

 otrzymywanie monokrysztatéw zwigzkow,
 synteze hydrotermalng nowych form komplekséw,
» charakterystyke spektroskopowa.

Do badan, sposrod jonéw lantanowcow, wybrano jon Nd** wykazujacy najwyzszg wartos¢ molowych
wspotczynnikow absorpcji, & w widmach Vis, jony Eu® i Tb* charakteryzujace sie, w wiekszosci badanych uktadéw,
duza wydajnoscig kwantowg luminescencji, ¢ oraz diamagnetyczny jon La* i paramagnetyczny jon Pr.

Uran, taczac sie z dwoma atomami tlenu, tworzy liniowg czasteczke UO0,**. Jon ten, podobnie jak jony Ln*,
prezentuje charakterystyczne widma absorpcyjne i emisyjne.
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Schemat 1. Ligandy objete badaniami w ramach rozprawy habilitacyjnej

Zalacznik Nr 3
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Badaniami objeto réwniez wybrane jony metali d-elektronowych tj. jony Mn?*, Co*", Cu?* i Zn*". Poniewaz wi/w jony
posiadajg rézne od jonéw Ln®* liczby koordynacyjne, celem badan byto pokazanie réznic w formach i sposobach
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koordynaciji jonéw metali f- i d-elektronowych w badanych kompleksach.

W studiach sposobéw koordynacji, symetrii i stabilnosci komplekséw tworzacych sie w réznych fazach,
zastosowano badania z zakresu spektroskopii luminescencyjnej, w tym pomiar natezenia emisji i emisyjnych czasow
zycia oraz spektroskopii absorpcyjnej obejmujacej, miedzy innymi, analize zmian w widmach UV-Vis, IR czy NMR
i EPR. Wspomagano sie takze analizami: elementarng, rentgenostrukturalng i termograwimetryczng. Zastosowanie
réznych technik badawczych pozwolito na przeprowadzenie precyzyjnej i petnej charakterystyki badanych uktadéw.

3.2. Spis publikacji stanowigcych podstawe postepowania habilitacyjnego

Nr Publikacje IF zroku IF z roku Udziat %
wydania 2011 habilitanta

Luminescence studies of Eu(lll) mixed ligand complexes
H1  S.Lis, Z.Hnatejko , P.Barczynski, M.Elbanowski, 1,014 2,289 55
J.Alloys Compd. 344 (2002) 70-74

Spectroscopic studies of lanthanide(lll) ions with pyridine carboxylic acid N-

H2  oxide ligands and in mixed ligand complexes 1,591 1,819 65
S.Lis, Z.Hnatejko , S.But, A.Szyczewski, M.Elbanowski,
Mol.Phys. 101 (2003) 977-981

Threshold bootstrap target factor analysis study of neodymium with pyridine
H3  2.4-dicarboxylic acid N-oxide-an investigation of traceability 2,532 3,794 60

G.Meinrath, Z.Hnatejko , S.Lis,

Talanta, 63 (2004) 287-296

Complexation, luminescence and energy transfer of Ln(lll) ions with
H4  phenylphosphonic acid 1,562 2,289 90

Z.Hnatejko , M.Elbanowski,

J.Alloys Compd. 380 (2004) 181-185

Spectroscopic  studies of lanthanides complexes with  diethyl

H5  benzylphosphonate and diethylphosphonoacetic acid 1,510 2,289 70
Stefan Lis, Zbigniew Piskuta, Zbigniew Hnatejko ,
J.Alloys Compd. 451 (2008) 388-394

Lanthanide complexes with diethyl(2-oxopropyl) phosphonate and diethyl(2-
H6  oxo-2-phenylethyl) phosphonate ligands 1,510 2,289 80

Z.Hnatejko , S.Lis, G.Pawlicki, G.Meinrath,

J.Alloys Compd. 451 (2008) 395-399

Preparation and characterization of uranyl complexes with phosphonate
H7 ||gands_ ] 1,752 1,604 80

Z.Hnatejko , S.Lis, Z.Stryla,

J.Therm.Anal.Calorim. 100 (2010) 253-260

Structural and spectroscopy studies of complexes of uranyl ion with 2,2'-

H8  bipyridine-N,N’-dioxide 2,033 2,057 76,4
Zbigniew Hnatejko , Stefan Lis, Zdzistaw Stryla, Przemystaw Starynowicz,
Polyhedron, 29 (2010) 2081-2086

Synthesis, spectroscopic and structural properties of uranyl complexes

H9 based on bipyridine N-oxide ligands 2,057 2,057 73,8
Zbigniew Hnatejko , Stefan Lis, Przemystaw Starynowicz, Zdzistaw Stryta,
Polyhedron, 30 (2011) 880-885

Synthesis, complexation studies and structural characterization
H1o of d and f metal ion complexes with 4-chloroquinaldinic acid N-oxide 1,634 1,634 70

Zbigniew Hnatejko , Tomasz Manszewski, Piotr Barczynski, Maciej Kubicki,

Andrzej Szyczewski, Stefan Lis;

J.Mol.Struct., 1010 (2012) 59-66

New complexes of heteroaromatic N-oxides with europium, uranyl and zinc
Hi1 ions 0,901 0,901 100

Zbigniew Hnatejko ,

J. Rare Earths, 30 (2012) 552-558

New complexes of cobalt(ll) ions with pyridinecarboxylic acid

H12 N-oxides and 4,4-byp. o o o ) 1,634 1,634 75
Zbigniew Hnatejko , Grzegorz Dutkiewicz, Maciej Kubicki, Stefan Lis
J.Mol.Struct. 1034 (2013) 128-133

Kompleksy jonéw metali d- i f-elektronowych z N-tlenkiem pirydyny
i zwigzkami pochodnymi: badania spektroskopowe
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H13 Zbigniew Hnatejko , 100
Wiadomosci Chemiczne 65 (2011) 461-501
Suma 19,730 24,656
Sredni IF na 1 prace badawcza 1,644 2,055
Sredni IF na 1 prace 1,518 1,897

Kopie prac stanowigcych podstawe postepowania habilitacyjnego, charakter mojego udzialu w tych pracach
i oswiadczenia wspoétautoréw, okreslajace indywidualny wkiad kazdego autora w powstanie publikacji, zamieszczono
w Zataczniku Nr 5 .

3.3. Prezentacja wynikéw osiggnietych w ramach postepowania habilitacyjnego
3.3.1. Badania w roztworach

N-tlenki zwigzkéw heterocyklicznych sa efektywniejszymi ligandami w kompleksowaniu jonéw Ln® -
twardych kwasoéw, w poréwnaniu z heterocyklicznymi zwigzkami niepodstawionymi. Sytuacja taka jest obserwowana,
miedzy innymi, w N-tlenkach kwaséw pirydynokarboksylowych tj. w N-tlenku kwasu pikolinowego, nikotynowego
i izonikotynowego. Wynika to z faktu obecnosci w ich strukturach polarnej grupy N-O, ktéra w wyniku obecnosci
atomu tlenu (twardej zasady) zwieksza zdolnosci koordynacyjne kwasow i elastycznosé ligandéw. Te trzy ligandy
majg takie same grupy koordynacyjne (grupa COOQO’, N-O) lecz rézne ich wzajemne rozmieszczenie w pierscieniu
aromatycznym, co czyni je ligandami o réznych wtasciwosciach koordynacyjnych.

Juz w latach 70. otrzymano kompleksy pierwiastkéw ziem alkalicznych i pierwiastkow d-elektronowych
Ligand L1 w kompleksach petnit role, w wiekszosci przypadkéw, czynnika dwufunkcyjnego O,O-chelatujgcego
koordynujacego zaréwno poprzez tlen z grupy N-O, jak i przez jeden z tlenéw grupy karboksylowej. Takie chelaty
zostaly otrzymane z metalami bloku 3d, ziem alkalicznych i aktynowcow**?”. W przypadku jonéw Ln** stwierdzono
mono- lub dwufunkeyjny udziat L1 w tworzeniu kompleksow®*?3, W rozwiazanych strukturach krystalograficznych,
w wiekszosci, obserwowano dwufunkcyjny sposb koordynacji L1 i tworzenie szescioczionowych pierscieni
chelatowych. Ligandy L2 i L3, w reakcjach z jonami metali, uczestniczg jako ligandy mostkujace lub jednofunkcyjne
koordynujgc metale atomem tlenu z grupy N-O lub z grupy karboksylowej[24‘25]. Dotychczas rzadko spotykano
w literaturze doniesienia na temat wlasciwosci emisyjnych komplekséw jonéw Ln®. Ograniczaly sie do komplekséw
N-tlenku kwasu 6-metylo-pikolinowego i 3-amino-pikolinowego® .

Whpisujac sie w nurt badan dotyczacych spektroskopowe;j i fotofizycznej charakterystyki nowych kompleksow
jonéw Ln** oraz poszukiwan uktadéw charakteryzujgcych sie bardzo dobrymi witasciwosciami emisyjnymi,
rozpoczatem badania nad specjalnie w tym celu zaprojektowang grupg N-tlenkéw pochodnych kwaséw
pirydynokarboksylowych [H1, H2]. Podjeto w nich probe dyskusji wptywu potozenia podstawnikéw w pierscieniu
aromatycznym na tworzenie sie réznych form kompleksow jonéw Ln** w roztworach, jak i rodzaju stosowanego
rozpuszczalnika na wlasciwosci emisyjne jonow Eu®.

[16]

W ramach dziatan badawczych zaplanowatem

zbadanie:
= wptywu warunkéw doswiadczalnych (pH, stosunkéw molowych M:L) na tworzenie sie form
komplekséw jonéw Ln**,
= wplywu stosowanych rozpuszczalnikéw na natezenie emisji jonéw Eu*,

wyznaczenie:
= wartosci emisyjnych czaséw zycia, 7, jonéw Eu®* oraz wartosci molowych wspétczynnikow
absorpcji, €, i sit oscylatora, P, jonéw Nd3+,
= liczb hydratacyjnych, n, jonéw Eu® w badanych kompleksach.

Doboru optymalnych warunkéw doswiadczalnych do tworzenia sie kompleksow Nd** i Eu®, z badanymi
N-tlenkami, dokonano wyznaczajac wartosci statych protonowania pKa rozcienczonych roztworéw N-tlenkow kwasow
pirydynokarboksylowych (Tabela 1). Pomiary wykonano przy uzyciu zestawu do miareczkowania
potencjometrycznego 702 SM Titrino firmy Metrohm. Wartosci pKa uzyskano rozwigzujac réwnanie (1)[301

(C—[KOH] - [H"1/ v+ )V

pKa =pH +log
[KOH] +[H"1/y.

1)

w ktorym:
[KOH] , [H'] - stezenia titranta i jonéw wodorowych
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C=CoVol/(VT+Vy); CoVo — stezenie i objetos¢ poczatkowa roztworu
V1 — objetos¢ dodanego titranta (KOH)
Vs - WspGtczynnik aktywnosci Debay’a Hiickel'a (0,509 1M)/(1+1,61"%)

Tabela 1. Wyznaczone wartosci pKa N-tlenkéw kwaséw pirydynokarboksylowych

N-tlenek kwasu pKa
pikolinowego 3,63+0,06
4-metoksy-pikolinowego 3,99+0,06
6-metylo-pikolinowego 3,90+0,05
4-amino-6-metylo-pikolinowego 5,60+0,05*
4-bromo-6-metylo-pikolinowego 3,26+0,06
4-nitro-6-metylo-pikolinowego 3,44+0,05
nikotynowego 2,63+0,08
2-metylo-izonikotynowego 2,66+0,08
2,6-pirydyno-dikarboksylowego 1222882
kwas pikolinowy 5,21+0,03F

* dane nieopublikowane

Wyznaczone warto$ci pKa, pozwolity okresli¢ wpltyw podstawnikdéw obecnych w pierscieniu aromatycznym kwasu
pikolinowego na wartosci statych dysocjacji. Wiadomym jest, ze dysocjacja kazdego kwasu jest reakcjg odwracalng
prowadzacg do stanu réwnowagi, w ktorym kazdy z czynnikéw stabilizujgcych strukture anionu bedzie sprzyjat
przesuwaniu sie réwnowagi w kierunku form zdysocjowanych. Kazdy za$ czynnik destabilizujacy anion bedzie
sprzyjat cofaniu sie reakcji dysocjacji. Zatem konsekwencjg pierwszego przypadku jest wzrost, a drugiego, obnizenie
kwasowosci zwigzku. Atom tlenu obecny w N-tlenkach, jako czynnik elektronoakceptorowy, powodowat wzrost ich
kwasowos$ci w poréwnaniu z warto$ciami obserwowanymi w kwasach pirydynokarboksylowych. Inne podstawniki
elektronoakceptorowe (NO2, Br), obecne w strukturach ligandéw N-tlenkowych, powodowaly wzrost kwasowosci,
a elektronodonorowe (NHz, CHs, OCHs) obnizaly kwasowosé. Wystepujace jednoczesnie dwa podstawniki
wywotywaty anihilacje lub kumulacje ich efektéw i stad, miedzy innymi, obserwowano niskg warto$¢ pKa N-tlenku
kwasu 4-amino-6-metylo-pikolinowego.

Najbardziej interesujgcymi przejsciami w widmach absorpcyjnych i emisyjnych jonéw Ln® sg przejscia
wystepujace w obrebie powloki 4f. Przejscia te sa wzbronione, czego efektem jest powstawanie mato intensywnych,
ostrych pasm. Wiekszos¢ przejs¢ ff elektronowych stanowig przejscia typu indukowanego dipola elektrycznego,
ktorych intensywnos$¢ opisuije sita dipola elektrycznego D, przedstawiona wzorem (2):

D= ! jA_(G)dG @)
108.9xCxd"° v

w ktorym:
C — stezenie jonu lantanowca, d — dlugos¢ drogi optycznej, v — liczba falowa i A - absorbancja

Otoczenie koordynacyjne jonéw Ln* tylko w niewielkim stopniu wptywa na intensywnos¢ przejs¢ ff elektronowych
typu dipola elektrycznego. Jednakze niektére pasma sg bardzo wrazliwe na zmiany w sferze koordynacyjnej.
Ich intensywnosci sa znacznie wieksze dla skompleksowanych przez ligandy jonéw, niz dla odpowiednich
akwajonéw. Jgrgensen i Judd nazwali te przejscia przejsciami nadczutymi. Sg one zwigzane z parametrem (2,
opisujagcym oddziatywania jon Ln*'-ligand, wystepujacym w teorii Judd’a-Ofelta® 3!, Waznym parametrem
opisujacym wilasciwosci spektroskopowe jondw Ln®* jest réwniez sita oscylatora P, ktérg mozna wyznaczy¢
z zaleznosci (3)
2
= % [(V)dv = 4.32x107° [e(v)dV @3)
Npe“m

P

gdzie:
me - masa elektronu, ¢ - predko$¢ swiatta, Na- liczba Avogadro, e - tadunek elektronu,
€ - molowy wspétczynnik absorpcji [mol™ - cm™ - dm®], V - liczba falowa [cm™].
Jest to wielkos¢ stosowana do opisu przejs¢ optycznych i definiowana jako stosunek zmierzonej doswiadczalnie

integralnej intensywnosci pasma do teoretycznej integralnej intensywnosci. Jest wielkoscig bezwymiarowa
i dla jonow Ln®* przyjmuje wartosci rzedu 10°, co wskazuje, ze przejscia ff elektronowe sg wzbronione,
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a ich molowe wspotczynniki absorpcji majg niskie wartosci.

Metoda spektroskopii absorpcyjnej zbadatem proces kompleksowania jonow Nd** [H2]. Zmiany w widmach
absorpcyjnych w zakresie przejscia nadczutego loia — 4Gs/z, pozwalajg na identyfikowanie tworzenia sie kompleksow
jonéw Nd**. Przejscie to ze wzgledu na duzg czulo$é na zmiany otoczenia koordynacyjnego jonu metalu ma
praktyczne zastosowanie w badaniach koordynacji. Obserwowany wzrost wartosci absorbancji i przesuniecie
batochromowe sygnatu w ukltadzie z heteroligandem (phen, byp) w poréwnaniu z czystym uktadem Nd - N-tlenek byty
dowodem tworzenia sie kompleksu tréjsktadnikowego (Rys. 1a). Potwierdzajg rowniez ten fakt obliczone wartosci sit
oscylatora (Tabela 2).

a) b) c)
0.07 ~ 35
. T Nd(ly '; pH 5.5 1,04 Ewlin =304 nm
0.06 Nd:phen (1:1) ] - pH 3.5 - o=
—— Nd:L1 (1:3) 9 PH 7.0 30,8 EwL1A, =310nm
T 0.05 — Nd:L1:phen (1:3:1) M 3 pieo .;
E 0.04 CnamE1x1073 mol 141 Zg E —— pH 120 E 06
2 K
c o \3
s 1 Q -
8 003 9 2 04
2 ° <
£ o0.02 s g
@ $ 02
0.01 ¢ 4 g
2 E
0.00 = = = 0,04
' ' ! ' ! ' T 560 600 640 680 720

560 570 580

A[nm]

590 600 610

550 575 600 625 650 675 700 725
Anm]

A [nm]

Rys.1. Efekty spektroskopowe obserwowane w ukladach Ln® - N-tlenek - heteroligand; wplyw: a) stosunkow
molowych na zmiany w widmach absorpcji, b) pH na natezenie emisji jonéw Eu®, c) efekt antenowy

W przypadku wodnych roztworéw zwigzkow Eu®" zasadniczo cata emisja wystepuje z poziomu °Dy i konczy sie na
jednym z poziomoéw 7Fj stanu podstawowego, co znajduje odzwierciedlenie w ksztattach obserwowanych widm
emisyjnych (Rys. 2). Silna emisja jest obserwowana w rejonie przejs¢ °Do- 'Fi, 'Fo, natomiast przejscie “Do- 'Fs4
wykazuje Srednig intensywnosé emisji. Na natezenie emisji przejs¢ °Do- ‘Fo, 'F2 wplywaja warunki zewnetrzne,
w jakich znalazt sie jon, a przejscie °Dy - 'F» ma dodatkowo charakter przejscia nadczutego.

energia [cnT?] , 51
6
1
250001 !
i
20000 v
Y 5D
)\wzb 0
150001 395nm °D,-'Fy
5000 R,
i 7,
i F,
i -
] ", °
7, 7F1
0- Fy

Rys.2. Schemat przejs¢ elektronowych i typy widm obserwowanych w wolnym i skoordynowanym jonie Eu®

Wzrost natezenia emisji uktadu, w ktéorym emiterem jest wzbudzony, skompleksowany jon Ln*" mozna
osiggna¢ w wyniku czterech efektéw:

o antenowego (dobrany ligand z odpowiednio potozonymi poziomami trypletowymi),

o synergetycznego (koligandy w miejsce skoordynowanych czasteczek rozpuszczalnika),

o Kkryptatowego (ograniczenie dostepu do wewnetrznej sfery jonu metalu czasteczkom rozpuszczalnika

poprzez odpowiednig budowe liiganda),

= koluminescencyjnego (obecnosé w badanym ukfadzie innych jonéw Ln** np. La**, Gd**, Lu®*")

Zbadatem uktady typu EulLs i EuLsX, w ktérych spodziewano sie wystepowania zjawiska przekazywania
energii ze wzbudzonego stanu trypletowego liganda L (L - N-tlenkowa pochodna kwasu pirydynokarboksylowego) do
jonu Eu®, jak réwniez wypierania z jego sfery wewnetrznej, poprzez koordynacje neutralnego liganda X
(heteroliganda, phen lub byp) pozostalych czasteczek rozpuszczalnika (wody), mogacych dezaktywowaé stan
wzbudzony jonu Eu®* [H1].

Zarejestrowatem widma emisji i zmierzytem emisyjne czasy zycia Eu¥, w postaci uktadéw dwu- MLs
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i tréjsktadnikowych ML3X. W celu doboru optymalnych warunkéw doswiadczalnych zbadano wptyw pH i rodzaju
rozpuszczalnika na natezenie emisji jonow Eu®. Pomiary emisji prowadzono w zakresie 550-740nm, stosujac
Awzb=310nm i stezenie jondéw europu réwne 10010 molm*. Maksymalng warto$¢é natezenia luminescencji jony europu
wykazywaly w roztworach o pH réwnym 5,5 (Rys. 1b). W tych warunkach, jak wynika z wyznaczonych wartosci pKa
(Tabela 1), nastepowata catkowita deprotonacja grupy karboksylowej, i w konsekwencji jej koordynacja z jonami
lantanowca.
Analiza widm emisyjnych zarejestrowanych w 7 réznych rozpuszczalnikach (H,O, DMSO, acetonitryl, metanol,
etanol, izopropanol i t-butanol) doprowadzita do wniosku, ze im mniejsza wartoscig statej dielektrycznej
charakteryzowat sie rozpuszczalnik, tym obserwowano wyzsze warto$ci natezenia emisji jonéw Eu®. Kolejnosé
zmian natezenia emisji byla nastepujaca:
t-butanol ) izporopanol ) etanol ) metanol ) acetonitryl ) DMSO = H,0.

Stwierdzitem takze wystepowanie w tych ukfadach efektu antenowego[35] (Rys. 1¢). Zaobserwowano bowiem, ze
wzrost natezenia emisji jonow Eu®, w badanych kompleksach, jest wynikiem proceséw przenoszenia energii
pomiedzy czasteczkami donora (czasteczkami ligandoéw) a czasteczkami akceptora (jonami Eu3+). Obserwowane w
uktadach dwusktadnikowych natezenie emisji bytlo o trzy rzedy wielkosci wieksze w poréwnaniu z natezeniem
nieskompleksowanego jonu europu [Eu(H20)3+]. To za$ stanowitlo okoto 60% natezenia emisji uktadu
trojsktadnikowego. Wystepujace zjawisko jest konsekwencjg wysokich wartosci molowych wspétczynnikéw absorpcji
pasm zlokalizowanych w rejonie UV heteroligandéw i zdolnoscig do efektywnego przekazywania zaabsorbowanej
energii z pozioméw trypletowych do jonéw Eu®.

Zmierzone wartosci czasOw zycia 7, w uktadach dwu- i trojsktadnikowych, wykorzystano do okreslenia liczby
czasteczek wody obecnych w pierwszej sferze koordynacyjnej jonow Eu®, w oparciu o réwnanie (4)[36] (Tabela 2).

Jako wzorzec nieskompleksowanego jonu europu w prowadzonych badaniach zastosowatem roztwory Eu(ClO4)s.

Jony CIO, wykazujg najmniejszg tendencje do tworzenia komplekséw. Jon chloranu(VIl) jest bardzo stabg zasada,

stabsza niz woda, co sprawia iz kompleksy chloranowe(VII) w roztworach wodnych nie tworzg SiQ[37].

W oparciu 0 wyznaczone liczby hydratacyjne n, zidentyfikowano wystepowanie form komplekséw EulL; i EulL,X
z liczbg czasteczek wody zmieniajgcqa sie w zakresie od 7 do 1.

3+

Tabela 2. Dane spektroskopowe uzyskane dla komplekséw jonéw Nd** i Eu® z N-tlenkami kwaséw

pirydynokarboksylowych (M:L=1:3, M:L:X=1:3:1)

€ P T
uktad ol 'BmY | [m09 I lum [us] NH20
[Ln(H20)s]** 6,6 9,0 109,4 8,9
Nd/Eu(L1) 9,1 16,3 67 187,5 4,9
Nd/Eu(L2) 9,1 13,8 56 161,5 5,8
Nd/Eu(L4) 13,6 31,3 59 184,2 5,0
NJ/Eu(L5) ; ; 40 169,4 55
NJ/Eu(L6) 10,3 22,5 - - -

NJ/Eu(L8) ; ; 21 162,2 5.8
Nd/Eu(L9) 8,6 18,6 18 136,2 7,0
Nd/Eu(L10) 18,9 38,8 100 276,3 3,1
Nd/Eu(L11) 18,6 33,6 94,5 201,9 4,5
Nd/Eu(L1)phen 14,9 24,7 70 262,5 3,3
Nd/Eu(L1)byp 13,1 22,8 10 256,1 34
Nd/Eu(L2)phen 12,8 20,6 80 238,6 3,7
Nd/Eu(L2)byp 11,5 22,4 42 250,0 35
Nd/Eu(L4)phen 16,1 33,3 38 318,2 2,6
Nd/Eu(L10)phen 22,3 411 40 525,0 1,3
Nd/Eu(L11)phen 20,8 38,1 100 338,7 2,4

Analiza widm luminescencyjnych i emisyjnych czaséw Zzycia zmierzonych w dwu- i trojsktadnikowych
uktadach z udziatem Eu®* pozwolita na nastepujace konkluzje:

= kompleks Eu® 2z ligandem L1, w ktorym grupa COOH wystepuje w pozycji orto, wykazuje najwyzsza
warto$¢ natezenia emisji, lum, i najdtuzsze czasy zycia luminescencji, 7, podczas gdy kompleks z ligandem L3,
w ktérym grupa COOH znajduje sie w pozycji para, charakteryzuje sie najnizszymi wartosciami lym i najkrétszymi
czasami . W rezultacie tego, w kompleksach z ligandami L1, 2 i 9 stwierdzono odpowiednio obecnos$¢ pieciu,

- strona 11 -



dr Zbigniew Hnatejko, Wydziat Chemii UAM, Fotofizyczna i koordynacyjna charakterystyka kompleksdw jondw metali f-elektronowych
z heterocyklicznymi N-tlenkami i organicznymi zwiqzkami fosforu

Zalacznik Nr 3

szesciu i siedmiu wewnatrzsferowo skoordynowanych czasteczek wody. Ponadto, ligand L1 tworzy w badanych
uktadach szescioczionowy pierscien chelatowy, termodynamicznie preferowany.

= potozenie grupy COOH w pierscieniu ma decydujacy wplyw na rejestrowane warto$ci natezenia emisji
i emisyjnych czaséw zycia a przez to i na liczby hydratacyjne osiagniete w kompleksach z ligandami L1, 2 i 9.
W kompleksach z ligandami L1 i L2 zaréwno grupa COOH jak i N-O jest zaangazowana w kompleksowanie jonow
Eu®, natomiast L9 tworzy wigzanie wykorzystujac w tym celu jedynie grupe COOH. Taki sam sposob koordynacji
obserwowano w kompleksach z udzialem N-tlenkéw kwaséw pirydynodikarboksylowych. W oparciu o wyznaczone
liczby hydratacyjne stwierdzono, ze ligand L10 jest ligandem trojfunkcyjnym, podczas gdy L11 jedynie
dwufunkcyjnym.

= ze wzgledu na fakt obserwowanych w kompleksach europu z ligandem L4 podobnych wartosci lum i 7jak
z L1 stwierdzono, ze obecna w pozycji 6 grupa metylowa nie stwarza zadnych przeszkéd przestrzennych
w procesach kompleksowania. Kompleksy ligandéw z podstawnikami w pozycji 4 wykazujg nizsze wartosci natezen
emisji i emisyjnych czaséw zycia. Odmienng od pozostatych sytuacje obserwowano w kompleksie z ligandem L6,
w ktorym ze wzgledu na obecno$¢ dwoch oscylatorow N-H nie obserwowano luminescencji w temperaturze
pokojowej .

= obecny w uktadach heteroligand (phen, byp) wywotywat wydtuzanie czaséw zycia i usuwanie jednej lub
dwéch czasteczek wody ze sfery wewnetrznej jondw metalu. Usuwanie tylko jednej czasteczki wody moze
wskazywac¢ na obecnosé przeszkdd sterycznych generowanych obecnoscig duzej czasteczki heteroliganda.

Wiele organicznych zwigzkéw fosforu odgrywa wazng role w chemii koordynacyjnej. Sa miedzy nimi
fosfoniany, wsérdéd ktorych istotng role petnig zwigzki zawierajagce charakterystyczne ugrupowanie S-diketonowe,
czesto okreslane mianem fosforowych pochodnych S-diketonowéw. Zainteresowanie tymi zwigzkami odnotowano juz
w latach 60. ubiegtego wieku, kiedy to stwierdzono ich przydatno$¢ do prowadzenia proceséw ekstrakcyjnych
Z udziatem jonoéw lantanowcéw i aktynowcéw. Zwigzki te moga wykazywaé bardzo ciekawe whasciwosci
koordynacyjne ze wzgledu na obecnos¢ w ich czasteczkach dwoch grup funkcyjnych tj. C=0 i P=0.

Organiczne zwigzki fosforu stanowig drugg grupe ligandéw, ktére objglem swoimi badaniami. Grupe ta
stanowi siedem ligandéw, wsrdd ktérych jeden jest estrem kwasu fosforowego (L20), dwa sg kwasami fosfonowymi
(L18, L19) a cztery zwigzkami zaliczanymi do fosfonianéw (L21-L24), wsrod ktérych dwa moga byé rozpatrywane
jako fosforowe pochodne Sdiketonowoéw (L21, L22).

Szeroko zakrojone badania mialy odpowiedzie¢ na pytanie: jakie czynniki zewnetrzne wplywajg na typ
koordynaciji i formy tworzacych sie komplekséw w roztworach oraz ich wtasciwosci spektroskopowe (budowa liganda,
rodzaj jonu centralnego i przeciwjonéw, rodzaj rozpuszczalnika) [H4-H6].

Szczegodtowe cele badawcze polegaty na:

= okresleniu tworzacych sie form komplekséw, poprzez zbadanie reakcji kompleksowania jonéw
Ln®* z organicznymi zwigzkami fosforu jako ligandami,

= okresleniu roli jonéw CIO, i NO3 w tworzeniu sig form kompleksow,

= zbadaniu wlasciwosci spektroskopowych, w tym luminescencyjnych, jonéw Ln®* z badanymi
ligandami,
= wyznaczeniu statych trwatosci tworzacych sie w roztworach kompleksow.

W celu zbadania reakcji kompleksowania jonéw Ln* w roztworach CHsCN i CHsOH zostaly przeprowadzone
badania z jonami Nd**. Analizowano wartosci sity oscylatora P i parametréw intensywnosci Judda-Ofelta @, ktore to
wielkosci zostaly wyznaczone z zarejestrowanych widm absorpcyjnych (Tabela 3). Zarejestrowane widma zostaty
ponadto wykorzystane do okreslenia wielkosci termodynamicznej stalej tworzenia kompleksu (logBwm) w uktadzie
z ligandem L21. Zmiany obu wielkosci oraz obserwowane zmiany w potozeniu maksimum pasm, jednoznacznie
wskazywaly na zmiany w otoczeniu koordynacyjnym jonu Nd**, bedac jednoczesnie dowodem na tworzenie sie
komplekséw pomiedzy jonem Nd** a ligandami L18, L21, L22, L23 i L24. Obserwowatem zasadnicze rdznice
w ksztaltach i polozeniach pasm absorpcyjnych w uktadach z ligandami L21i L22 w sytuacji obecnosci w ukfadach

reakcyjnych jonéw CIO, i NO3, co w konsekwencji rzutowato na wyznaczone wartosci P i . Duze wartosci sit

oscylatora i parametru intensywnosci, w sytuacji braku liganda, pozwalaty postulowa¢ o obecnosci jonéw NOjz

w wewnetrznej sferze koordynacyjnej jonu Nd** i bezposrednim oddziatywaniu tych jonéw z jonem centralnym.
Prowadzito do wzrostu oddzialywan elektrostatycznych w uktadzie i w konsekwencji wplywato na intensywnosé
przejs¢ typu indukowanego dipola elektrycznego. Wprowadzajac obojetne ligandy obnizano elektrostatyczny wptyw
oddziatywania anionéw. Generowaly one réwniez zmiany symetrii wokét jonu centralnego wyrazone obnizeniem
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wartosci P i (.
Obserwowany wzrost wartosci P i £, w przypadku wprowadzania ligandéw do roztworéw chloranu(VIl) neodymu(lll),
zwigzany byt jedynie z zastepowaniem przez ligandy czasteczek rozpuszczalnika w sferze koordynacyjnej Nd**.

W odr6znieniu od anionéw NOg3, aniony CIO, nie sg w spos6b bezposredni zwigzane z jonem metalu.

Tabela 3. Dane spektroskopowe uzyskane dla komplekséw jonow Ln®* z ligandami organicznych zwigzkéw fosforu;
wartosci P i 2, odzwierciedlajg zmiany w zakresie przejs¢ “lon — “Gsjz, °Gr,

P P
uklad MiL [@0°] = T ]
. 10 6.39 - -
Nd:L18 13 8.98 - 04 0,008
Nd:L21 1.0 6,78 -0,53

i 1:10 7.31 1,19 - ;
(ClOy) 1:20 7.80 1,58
Nd:L21 1.0 19,0 10,91
_ 13 15.8 8.08 - ;
(NO3) 15 153 8,34
Nd:L22 10 6,78 -0,53
i 1:10 8.34 1,01 - ;
(ClO4) 1:20 9.01 1.81
Nd:L22 10 19,0 10,91
_ 13 16.9 10,09
NO3 15 15.8 9,55 011 0.08
. 10 11,03 -0,42
Nd:L23 1.7 12,15 0,08 - ;
1:40 13.76 1,35
, 1.0 10,61 -0,12
Nd:L24 1.7 16,22 279 004 ;
1:40 23.40 5.99 '

Badania luminescencyjne zaplanowatem z udziatem zaréwno jonéw Eu®" jak i Tb*. Oba jony Ln*'
charakteryzujg sie roznym potozeniem pozioméw emisyjnych. Jest to waznym elementem w poszukiwaniu bardzo
dobrych uktadoéw luminescencyjnych, zwlaszcza wowczas gdy badania prowadzi sie nad tak zréznicowanymi,
a jednoczesnie i tak bardzo podobnymi ligandami.

Wszystkie badane uktady Ln-L wzbudzano promieniowaniem o dtugosci fali odpowiadajacej maksimum absorpcji
danego jonu Ln*, tj. dtugoscig fali A=368nm i A=394nm, odpowiednio dla jonow Tb* i Eu* oraz dtugosciami fal
wynikajacymi z maksimoéw w zarejestrowanych widmach wzbudzenia, z wyjatkiem liganda L24. W sktad budowy tego
liganda nie wchodzg fragmenty aromatyczne, dlatego tez w widmach wzbudzenia nie wystepowaly zwigzane z nimi
pasma. Zastosowano nastepujace dtugosci fal wzbudzenia L18 Awx=264nm, [H4], L21 Aw=300nm, L22 Aw»=270nm
[H6], L=23 Au»=260nm [H5]. Bardzo niskie wartosci natezenia emisji jonéw Tb®* i Eu®* dla Aw»=368 i 394nm,
w poréwnaniu z intensywnos$ciami uzyskanymi dla diugosci fal wzbudzenia z zakresu UV wraz z widmami
wzbudzenia sg dowodem na wystepowanie w tych uktadach efektu antenowego odpowiedzialnego za wzrost
wartosci natezenia emisiji.

Stwierdzitem réwniez, ze kompleksy Tb* wykazujg wyzsze wartosci natezen emisji niz analogiczne uktady z jonami
europu. Obserwowany efekt spowodowany jest lepszym dopasowaniem wzbudzonego poziomu trypletowego liganda
do poziomu emisyjnego jonu Tb*. Umozliwiato to wydajne wewnatrzczasteczkowe przekazywanie zaabsorbowanej
energii, co przektadato sie na wiekszy wzrost natezenia emisji jonéw Tb* niz jonéw Eu®.

W ukladzie Eu-L23 obserwowalem nizsze natezenie emisji w poréwnaniu z natezeniem luminescencji
nieskompleksowanego jonu europu. Taka sytuacja jest mozliwa wowczas, gdy istnieje znaczaca réznica pomiedzy
energig poziomu trypletowego liganda i poziomem emisyjnym jonu Eu®. Sprzyjata ona powstawaniu réznych typéw
proceséw dezaktywujgcych stan wzbudzony jonu europu.

Podobnie jak natezenia luminescenciji, rowniez wydajnosci kwantowe emisji, wyznaczone w oparciu
o rownanie (5) metodg Hassa i Steina®? z uzyciem siarczanu chininy i [Ru(byp)3]2+, jako wzorcow, przyjmowaty
wyzsze wartosci w kompleksach z jonami Tb**

L A. n2
O, =0, =07 (5)
|5Ap ng

gdzie:
@ i @ — wydajnos¢ kwantowa emisji probki i standardu, I, i Is — pole powierzchni pod krzywag widma emisji
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probki i standardu, As i Ap — warto$¢ absorpcji standardu i prébki przy Awzs, Np i Ns — wspotczynnik zatamania
Swiatta w roztworze probki i standardu.

Ponadto zarejestrowane widma emisyjne i wyznaczone wydajnosci kwantowe prowadza do wniosku,
iz o wtasciwosciach emisyjnych uktadéw decyduje takze potozenie ugrupowania petnigcego role anteny wzgledem
grupy uczestniczacej w koordynacji jonéw Ln®. Odlegtos¢ ta jest najmniejsza w ligandzie L18 i w tym przypadku
wyznaczono najwiekszg warto$¢ wydajnosci kwantowej emisji jonu Tb%* réwng 0.4 (Tabela 3).

Wsrod przejs¢ elektronowych obserwowanych w jonie europu szczegélne znaczenie odgrywa przejscie

°Do-"Fo i odpowiadajagce mu pasmo polozone w zakresie dtugosci fal od A=578 do 581nm. Pasmo to mozna
obserwowa¢ w widmach absorpcyjnych, wzbudzenia i emisji, dysponujac sprzetem badawczym o odpowiedniej
czutosci i rozdzielczosci, gdyz charakteryzuje sie ono bardzo niskg wartosciag molowego wspétczynnika absorpcji
i natezenia emisji. Niezdegenerowane przejscie °Do-"Fo ma szczegolne znaczenie w badaniach kompleksow Eu®,
zwtaszcza w roztworach. W sytuacji uktadu zawierajacego homogeniczng populacje jonéw europu, w widmie
wzbudzenia wystepuje tylko jedna linia. Pojawienie sie wielokrotnych linii odnotowuje sie w prébkach, ktére zawierajg
heterogeniczng populacje jonéw Eu®, tzn. gdy obecne sg rozne formy komplekséw. Kazdej formie kompleksu
odpowiada réwniez inna warto$¢ emisyjnego czasu zycia. Zatem doktadna obserwacja ksztattu pasma pozwala
wstepnie okresli¢, czy mamy do czynienia z jedng, czy z wieloma formami komplekséw. Z ilosci maksiméw obecnych
w pasmie, wyznaczonych po procesie dekonwolucji pasma, mozna wnosi¢ o ilosci form komplekséw. Dla roztworu
[EU(H20)9]3+ w widmie wzbudzenia obserwuje sie jedynie jedng linie potozong przy A=578.8 nm [A13].
Metode rejestracji widm wzbudzenia w zakresie niezdegenerowanego przejscie °Dy-'Fo  zastosowatem
w pracach [H5 i H6]. Celem zastosowania tej metody byto zdefiniowanie ilosci i typow form komplekséw obecnych
w ukiladzie z ligandami L22, L23 i L24. Zarejestrowane widma wzbudzenia poddano procesowi dekonwolucji
(Rys. 3.) przy pomocy programéw Origin v8 lub PeakFit v4, uzyskujac w ten sposob diugosci fal wzbudzenia, Awzn,
odpowiadajace poszczegbélnym formom komplekséw. W zarejestrowanych widmach wzbudzenia uktadéw
obserwowano batochromowe przesuwanie sie maksimum sygnatéw np. w ukfadzie Eu-L22 od A=579.16nm (roztwor
azotanu(V) europu(lll)) do A=579.98nm, dla stosunku molowego M:L 1:2. Dla wyznaczonych wartos$ci Az, wykonano
pomiary emisyjnych czasow zycia, monitorujgc luminescencje przy dtugosci fali A=615nm. Emisyjne czasy zycia
wyznaczono na podstawie dopasowania krzywych zaniku emisji do funkcji jednowyktadniczej.

|
1500
< ©
9 o ©
£ x| £ E
£ = £ 100
2 £ £
< <
20| 0|
T — ! o
578 509 5 521 58
c
a) Am] b) )

Rys.3. Widma wzbudzenia zarejestrowane w uktadzie Eu — L21

Otrzymane w ten spos6b wartosci emisyjnych czas6w zycia 7, pozwolity wyznaczy¢ liczhe czasteczek wody, n,
skoordynowanej wewnatrzsferowo z jonami Eu®. w pracy [H5] wyznaczono dodatkowo, w oparciu
o zarejestrowane widma wzbudzenia, catkowitg liczbe koordynacyjng stosowanych ligandéw. Przyjmujac, Ze liczba
koordynacyjna jonéw Eu® jest rowna 9 zaproponowano, w oparciu 0 wyznaczone wartosci 7, obecnos$¢ w roztworach
nastepujacych indywiduoéw [Eu(NO3)3(CH3CN)2(H20)], [Eu(L22)(NO3)3(CH3CN)], [Eu(L22)2(NO3)3(CH3CN)] [H6] oraz
[Eu(L23)(NO3)(CH:CN)6]™",  [EU(L23)2(NO3)3(CH:CN)],  [Eu(L23)2(CIO4)(CHsCN)el*",  [Eu(L24)(Hz0)2(CHsCN)s]™",
[EU(L24)2(H20)(CH3CN)4]+ i [EU(L24)3(CH3CN)3] [H5].

W prowadzonych badaniach zastosowalem takze techniki numeryczne. Zarejestrowane widma absorpcyjne
jonéw Nd** wykorzystano do komputerowej analizy danych [H3, H6]. W tym celu uzyto metode chemometryczng —
komputerowo wspomagang analize czynnikowg, program CATH. Metoda ta umozliwita wyznaczenie form
specjacyjnych oraz termodynamicznych statych tworzenia komplekséw (logBui), zgodnie ze sposobem postepowania
przedstawionym w pracy[‘w]. Do analizy wybrano pasma jonéw Nd**, w ktérych obserwowano najwieksze zmiany
w czasie wprowadzania ligandéw do roztworéw jonéw Nd** ti. przejscia Yoz - *Gspz, °Gapz (Amax~581nm)
i *loj2- *Sarz, *Fapa, (Amax~736nm). W oparciu o analizy min. 30 eksperymentalnych widm zarejestrowanych dla
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kazdego pasma w réznych warunkach eksperymentalnych, zidentyfikowano obecno$¢ form komplekséw ML i ML;
z ligandem L21 [H6]. Odpowiednie state trwalosci oszacowano na logfi1=2,6+0,4 oraz logfi,=4,9+1 dla przejscia
Ylor2-*Gs2, 2Griz i 10gB11=2,9+0,5 oraz logBi,=4,7+0,6 dla przejscia

304 *lor2 - *Sap2, *F7i2. Analizujac jednoczesnie oba przejscia uzyskano
25 ] wartosci logfi1=2,8+0,4 oraz logfi2=5,04£0,7 (Rys. 4).

logB,=2.8 (0.4) Prawdopodobienstwo wystepowania warunkowych statych tworzenia
20+ logp,=5.0 (0.7) form kompleksow Nd** z ligandem L11 wyznaczytem rowniez

w pracy [H3]. Uzyskane wyniki eksperymentalne byly zgodne
z dwoma réznymi ukladami: z ukladem pojedynczym
(logfi1=2,8+0,11) i alternatywnie z uktadem podwdjnym, ktéremu

154

10

gestos¢ prawdopodobieristwa

5 )F odpowiadaty warto$ci log/£11=3,7+0,35 i log31>=5,2+0,8.
H— 30 45 | s0 55  Rys.4. Rozklad wartosci log B uzyskany przy pomocy programu
logp TB-CAT w ukfadzie Nd-L21

W badaniach zwigzkéw lantanowcéw w roztworach duze znaczenie ma okreslenie stopnia ich asocjacji.
Jako metode badawczg, pomagajaca rozwigzac to zadanie w ukfadzie Ln/kwas fenylofosfonowy [H3], zastosowatem
pomiary miedzyczasteczkowego przenoszenia energii[“]. Sama metoda jest ograniczona do stosowania jonéw Ln*,
ktére charakteryzuja sie dobrymi whasciwosciami emisyjnymi oraz odpowiednio dlugimi czasami zycia,
co w rzeczywistosci sprowadza sie do stosowania jonéw Tb** i Eu®*.
Zbadano przenoszenie energii pomiedzy kompleksami Tb* (petnigcymi role donora energii) a kompleksami europu
(akceptorami tej energii). Wygaszanie emisji i skracanie czaséw zycia donora przez czasteczki akceptora, opisujg
réwnania Sterna-Volmera. Procesy te moga przebiega¢ wedtug nastepujacych mechanizméw:

= dynamicznego (donor i akceptor nie sg zwigzane, wymagane sg zderzenia miedzy czasteczkami donora

i akceptora); w tych warunkach czasteczka jest monomerem (K%, =K, ),
= statycznego (donor i akceptor sg zwigzane stanowigc element struktury asocjatu); w tych warunkach
obserwuije sie tylko obnizanie natezenia emisji donora K&, >0, K{, =0.
W przeprowadzonych badaniach nad uktadem Ln-L18 osiggnigto warto$¢ statej Sterna-Volmera K$, =11882.
W warunkach prowadzonego eksperymentu nie obserwowano skracania czaséw zycia emisji donora (7 =1.060-

1.034ms), co odpowiadato statej KY, =0. Taka sytuacja jest zgodna z mechanizmem statycznym i jednoczesnie

wskazywata na obecno$¢ w roztworze zasocjowanych form komplekséw jonéw Ln®.

W pracy [H3] wykazatem, ze w ukladzie Eu/Th-L18 obserwowany wzrost natezenia emisji jonéw Ln®* jest
wynikiem przeniesienia energii z poziomu trypletowego liganda do pozioméw emisyjnych obu jonéw. Rozszerzajgc
prowadzone prace z udzialem tego liganda zbadatem jego wptyw na emisje jonéw ce*, ktéra jest wynikiem przejsc
d-f-elektronowych z dozwolonego najnizszego poziomu wzbudzonego 2D do dwdéch sktadowych poziomu
podstawowego ’F12 i *Fsp. Wymienionym przejsciom odpowiadajg pasma lezgce przy okoto 350 i 370nm, widoczne
wyraznie po zastosowaniu procedury dekonwolucji zarejestrowanych widm emisyjnych. Z analizy dostepne;j literatury
wynikato, ze emisja tego jonu zalezy od stosowanego liganda a jej wzrost byt odnotowywany w sytuacjach
stosowania fosforowych analogéw kwaséw aminopolikarboksylowych®® 3. Wpisujac sie w nurt tych badan
zarejestrowatem widma emisji jonu ceru w obecnosci, jako ligandéw, N,N-bis(carboksymetylo)glicyny,
N,N-bis(fosfonometylo)glicyny i kwasu fenylofosfonowego oraz wyznaczajac wartosci stalych wygaszania
Sterna-Volmera, ktére przyjely nastepujace wartosci: 3,99-10° (N,N-bis(carboksymetylo)glicyna), 5,56:10"
(N,N-bis(fosfonometylo)glicyna) i 1,28:10° (kwas fenylofosfonowy) [A50]. Otrzymane rezultaty pokazaly z jednej
strony, ze najbardziej wydajnym wygaszaczem emisji jonow ce* jest N,N-bis(carboksymetylo)glicyna (ligand zawiera
3 grupy karboksylowe w czasteczce), a z drugiej, ze za obserwowane wygaszanie emisji sg odpowiedzialne nie tylko
grupy COOH obecne w czasteczce liganda, ale réwniez jego budowa. Kwas fenylofosfonowy mimo, ze nie zawiera
w swojej budowie grup karboksylowych powodowat iz w jego obecnosci obnizato sie natezenie emisji ceru.
Stwierdzitem, ze przyczyng wygaszania emisji jonu lantanowca przez czasteczki liganda byto przenoszenie energii
typu metal-ligand. Sytuacja taka ma miejsce wowczas, gdy poziomy trypletowe liganda potozone sa energetycznie
blisko poziomu emisyjnego jonu lantanowca ()Iwsze3+=254nm, Awzb Uktadu TbL18=264nm [H4]).

Z zagadnieniem wzrostu warto$ci natezenia emisji komplekséw jonéw Ln*" zwigzane jest takze zjawisko
koluminescencji, polegajace na wprowadzeniu do uktadéw zawierajacych emisyjne jony Ln** (Sm®*, Eu®, Tb**, Dy*")
takich jonéw jak La**, Gd** czy Lu®*". Zaobserwowatem, ze obecno$é¢ jonéw La®** lub Gd** wplywata na wzrost
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natezen emisji jondw europu i terbu z ligandami L18 i L21 [A54]. Dodatek jonow La*" do uktadu Th-L18 powodowat
dwukrotny wzrost natezenia emisji jonéw Tb*. Optymalne wartosci natezenia emisji obserwowano dla stezenia
jonéw Gd/La 10-krotnie wyzszego od stezen jondw Eu/Th. Obserwowany wzrost natezenia emisji byt wynikiem
dwéch jednoczesnie wystepujacych proceséw. Wewnatrzczasteczkowego przeniesienia energii od ligandéw L18
i L21, ktére wzbudzaty jony Eu** i Tb®" do pozioméw emisyjnych °Do i °D4 (W kompleksach jonéw La®*" i Gd** taki
proces nie jest mozliwy) i miedzyczasteczkowego przeniesienia energii pomiedzy nieemitujgcym kompleksem donora
tj. kompleksu La** lub Gd** a emitujacym kompleksem akceptora (Eu**, Tb*"). Poniewaz stezenie kompleksu donora
byto znacznie wieksze niz kompleksu akceptora kompleksy donora stanowity ostone izolujaca. W tych warunkach
kazda czgsteczka akceptora byla szczelnie otaczana przez kilka czasteczek donora zabezpieczajac kompleks
akceptora przed oddziatywaniem z czgsteczkami rozpuszczalnika i w efekcie przed stratg energii.

3.3.2. Badania w fazie statej

Drugim nurtem prowadzonych przeze mnie prac byly badania nad otrzymanymi kompleksami w fazie stalej.
Przeprowadzone badania dotyczyly komplekséw jonow Ln®* [H2, H4, H5, H6, H10 i H11] jonéw uranylu(VI) [H7, H8,
H9, H10 i H11] oraz wybranych jonéw metali d-elektronowych [H10, H11 i H12]. Mimo, ze dotychczas otrzymano

wiele komplekséw z udziatem N-tlenkéw, to jednak odnotowano ich niewiele z udziatem jonéw UO3* ¥#*"1 Chcac

nieco wypetni¢ tg luke podjatem badania nad syntezg i spektroskopowa charakterystykg nowych komplekséw jonu
uranylu, miedzy innymi z N-tlenkami 2,2’-bipirydyny i chinoliny. Zainteresowatem sie réwniez polimerami
koordynacyjnymi tj. zwigzkami koordynacyjnymi o charakterze jedno- lub wielowymiarowych sieci. Otrzymywanie
i badanie wtasciwosci fizykochemicznych polimeréw jest wazne nie tylko ze wzgledu na ich réznorodne struktury, ale
takze ze wzgledu na liczne zastosowania nowych funkcjonalizowanych materiatéw miedzy innymi w katalizie, optyce
nieliniowej, luminescencji, chemii materialowej czy magnetochemii. W syntezie polimeréw koordynacyjnych wazng
role odgrywajg ligandy. Wielokleszczowe pirydynowe i pirydynokarboksylowe ligandy umozliwiaja tworzenie struktur
rozbudowujgcych sie w réznych kierunkach (ré6zne potozenie atoméw azotu i grup karboksylowych
w ligandzie). Stad moje zainteresowania N-tlenkowymi kwasami pirydynokarboksylowymi i pochodnymi
N,N’-bipirydyny jako potencjalnymi ligandami w syntezie polimeréw koordynacyjnych.

W zakresie badan przeprowadzono:
& synteze komplekséw w warunkach normalnych i hydrotermalnych. Synteze hydrotermalnga wykonatem
w reaktorze Ertec Magnum II.
¢ analize elementarng, technike analityczng stosowanag do ustalania sktadu pierwiastkowego zwigzkow
(C, H, N, S). Wyniki analizy nie informujg o strukturze zwigzku a jedynie o procentowej zawartosci w/w
pierwiastkéw. Badania wykonano na aparacie typu Vario EL lIl,
¢ analize termograwimetryczng, metode analityczng zwigzang z pomiarem zmian masy substancji w funkcji
zmiany temperatury. Zmiana masy dokonuje sie wskutek wydzielania sie produktéw lotnych, powstajacych
w trakcie ogrzewania i rozktadu analizowanej probki. Analiza ta pozwalata okresli¢ stabilno$¢ termiczng
otrzymanych kompleksow, jak réwniez potwierdzata lub wykluczata obecno$¢ w strukturach komplekséw
czasteczek rozpuszczalnikéw.
Przeprowadzono analizy przy uzyciu termoanalizatora typu Setsys 1200 firmy Setaram,
¢ spektrofotometrie w podczerwieni, metode wykorzystujaca absorpcje promieniowania podczerwonego
(IR), ktéra pozwala ustali¢ rodzaj grup funkcyjnych znajdujacych sie w zwigzku i wskazaé, ktére z tych grup
uczestniczg np. w tworzeniu wigzan z jonami metali.
Widma IR zarejestrowano wykorzystujgc spektrofotometr FT-IR Bruker IFS 66v/SK,
¢ spektroskopie NMR, technike wykorzystywang do badania konformacji molekut i miejsc koordynacji
poprzez mierzenie przesuniecia chemicznego i poszerzenia sygnatdbw wywolywanych przez jony
lantanowcow!*®. ze wzgledu na wielkos$¢ przesuniec i efekty poszerzenia sygnatow jader ligandow jony Ln®*
mozna podzieli¢ na:
« kationy diamagnetyczne (La3+, Lu3+), ktore praktycznie nie wpltywajg na przesuniecia i poszerzenia
sygnatow badanych czasteczek, chemiczne przesuniecia sygnatow diamagnetycznych kompleksow
sg wywotane tylko kompleksowaniem,
« kationy paramagnetyczne (pozostate jony Ln3+) powodujace zmiany w przesunieciu chemicznym
i poszerzeniu linii,
Widma NMR zarejestrowano postugujac sie spektrofotometrem Varian Merkury 300.
@ spektrometrie mas, tj. analize zwigzang z pomiarem stosunku masy m do tadunku jonu molekularnego z.
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Czasteczki badanego zwigzku sg jonizowane a analizie podlegajg uzyskane jony, tworzace widmo m=f(z).
Jako metode jonizacji stosowano elektrorozpylanie (ES-MS). Technike tg zastosowano do potwierdzenia
prawidlowosci zaproponowanych wzoréw okreslajacych sktad otrzymanych komplekséw. Widma
spektroskopii masowej uzyskano stosujac chromatograf Waters HPLC/MS.

¢ analize rentgenostrukturalng monokrysztatéw kompleksoéw.

Whioskoéw o typie koordynacji ligandéw z jonami Ln*" w roztworze nie mozna przenosi¢ na kompleksy state.
Moga one bowiem wykazywaé zupetnie inny skfad i typ koordynacji niz ten sam metal i ten sam ligand w roztworze.
W celu poréwnania sposobu koordynacji N-tlenku kwasu nikotynowego, L2, w roztworze i w ciele statym otrzymatem
staly kompleks tego liganda z jonami Eu® oraz zarejestrowatlem widma obu sktadnikdw w podczerwieni. Technika ta
pozwalata, jak nadmieniono wczesniej, obserwowac zmiany w strukturze elektronowej tych fragmentéw liganda, ktore
uczestniczyly w koordynacji. Udziat grupy funkcyjnej w koordynowaniu jonu metalu w poréwnaniu z ligandem
ujawnia sie przesunieciem jej charakterystycznej czestosci drgan w kierunku nizszych liczb falowych. W roztworze
obserwowano tworzenie sie formy ML, kompleksu, natomiast w postaci statej — formy ML; [H1, H2].

Podczas analizy widm IR gtéwnag uwage skupiono na pasmach zwigzanych z grupami N-O, P=0O i COOH
obecnymi w strukturach ligandéw, jak réwniez na pasmach zwigzanych z obecnoscig odpowiednich przeciwjonow
takich jak ClO;, NO3, SO3~, CH,COO™ .

Analiza widm IR wykazata, ze pasmo N-tlenku kwasu nikotynowego potozone przy okoto 1281cm™, bedace wynikiem
drgan rozciggajacych grupy N-O, vNO, badane w pastylkach KBr, ulegato przesunieciu do okoto 1222cm™ w widmie
kompleksu europu [H2]. To obnizanie sie wartosci liczb falowych drgania VNO w kompleksach, w poréwnaniu
Z potozeniem sygnatéw w ligandach N-tlenkowych, obserwowano takze w pozostatych otrzymanych kompleksach
[H2, H8, H9, H10, H11, H12] (Tabela 4). Sytuacje odmienng zanotowano jedynie w kompleksach jonéw europu
i uranylu z N-tlenkiem chinoliny (L15). Drgania vNO, obserwowane w tych uktadach charakteryzowaly sie takg sama
czestoscig jak te w wolnym ligandzie lub wystepowato ich przesuwanie o 1+7ecm™ w strone wyzszych czestosci.
Zjawisko to byto konsekwencjg braku zmian energii wigzania azot-tlen podczas powstawania komplekséw. Podobny
efekt zaobserwowt Nelson*® w kompleksach 4-podstawionych N-tlenkéw chinoliny. W zarejestrowanych widmach IR
N-tlenku kwasu nikotynowego i innych pochodnych kwasowych wystepowaly pasma absorpcji grupy COOH
zlokalizowane przy okoto 1700cm™. Przy przejsciu kwaséw w kompleksy pasma te zanikaly, a w ich miejsce
powstawaly pasma asymetrycznych i symetrycznych drgan walencyjnych anionu karboksylowego, COO’, potozone
odpowiednio przy ~ 1650 i 1360cm™. Rozsuniecie pasm absorpcji asymetrycznych i symetrycznych drgan grupy
COO" (4v) mieszczace sie w zakresie od 234 do 293cm™ wskazywalo, zgodnie z kryterium spektroskopowym[sol,
na jednofunkcyjny charakter grupy COO™ w otrzymanych kompleksach [H1, H10-H12]. Wsréd badanych zwigzkow
tylko w dwdch przypadkach stwierdzono inne zachowanie sie grupy COOH. W kompleksie [UO2(L15)(CH3COO);]
obserwowano obecno$¢ pasm vCOO™ przy 1553 i 1431cm™, co z wartoscig Av=122cm™, wskazywato na
dwufunkcyjny charakter grupy COO  w kompleksie [H11]. Jeszcze inng sytuacje odnotowano w kompleksie
[Pr(L24)s(H20)3] [H5]. W czasteczce liganda pasma grupy COOH potozone przy 1730cm™ i grupy OH przy 2654cm™
w kompleksach wystepowaly przy 1715 i 2644cm™. Obserwowane efekty byly wynikiem koordynaciji jonu Pr* przez
grupe C=0 z COOH i braku dysocjacji grupy karboksylowej.

W rejonie spektralnym 1250-950cm™ w widmach IR wystepujg pasma zwigzane z drganiami P=0O i P-OH.

W kompleksach Eu* z kwasem fenylofosfonowym (L18) [H4] oraz UO%+ z kwasem fenylofosfonowym,

difenylofosfinowym (L19) i fosforanem difenylu [H7] w widmach IR nie stwierdzono przesunie¢ pasm PO, co
wykluczalo udziatl tej grupy w tworzeniu wigzah z jonami metali. Obserwowany natomiast zanik pasm VP-OH
i powstawanie pasm VP-OM dowodzito udziatu tej grupy w reakcjach kompleksowania. W przypadku komplekséw
ligandéw L21-L24 z jonami Ln** wykazano, ze w tworzeniu wigzan z kationami uczestniczg atomy tlenu z grupy P=0.
Wskazujg na to potozenia drgan rozciggajacych P=0O, PO, w widmach IR komplekséw w stosunku do ich
pierwotnego potozenia w widmach czystych ligandéw [H5, HE]. W oparciu o analize widm IR komplekséw ligandéw
L21 i L22 [H6] stwierdzono takze, Ze obecna w nich grupa C=0 nie bierze udziatu w koordynacji do jonéw Ln%.
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Tabela 4. Wybrane pasma z widm IR badanych komplekséw

Zalacznik Nr 3
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Legenda: ligand / kompleks
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Biorgc pod uwage zarejestrowane widma IR i kryteria spektroskopowe[sol dokonatem réwniez analizy wplywu

obecnych w kompleksach przeciwjonéw (ClO,, NO3, soﬁ‘) na strukture tworzacych sie komplekséw. Badania

udokumentowaty obecnos¢ dwufunkcyjnych jonéw NO3 (szZOOcm'l) w kompleksach opisanych w pracach H5, H6,
H11 i H12 oraz jednofunkcyjnych (Av~1000m'1) opisanych w pracach H8, H9 i H11. Wystepowanie pasm w rejonach
1200-960 i 650-600cm™ wskazywalo na uczestniczace w koordynacji jony SO%" [H8, H9, H11] natomiast

pochodzace od jonéw CIO, pasma potozone przy okoto 1100, 940 i 640cm™ na ich niewigzacy charakter.

Wykorzystujac inne techniki badawcze rozszerzono badz potwierdzono rezultaty badan osiggniete przy

uzyciu analizy widm IR. Wynikami analizy masowej i metody termograwimetrycznej utwierdzitem sie w przekonaniu
0 poprawnosci zaproponowanych form komplekséw oraz o otrzymaniu czes$ci komplekséw w formie bezwodnej [H4,
H7].
W przypadkach, gdy analiza widm IR identyfikowata obecno$é czasteczek wody w strukturach otrzymanych
zwigzkow, analiza termograwimetryczna umozliwiata identyfikacje liczb i nature czasteczek wody (hydratacyjnej i/lub
koordynacyjnej) [H7, H8, H10, H11]. Stosujac tg metode stwierdzono takze, ze struktura ligandéw odzwierciedlata
temperature rozktadu bezwodnych komplekséw jonu uranylowego z organicznymi pochodnymi kwasu fosforowego
(L18-L20, H7). Takie czynniki, jak bezposrednie wigzania P-Ca, oraz ilos¢ tych wigzan obecnych w czgsteczkach
ligandéw podwyzszaly termiczng stabilno§¢ komplekséw, ktéra zmieniata sie w nastepujacy sposob
L20 < L18 <L19.

Poprzez poréwnanie widm *C NMR i **P NMR ligandow i kompleksow jonow La** i Pr¥* z ligandami L21,
L23 i L24, w roztworach CD30D i CD3CN, uzyskano informacje dotyczace sposobu koordynacji jonéw lantanowcéw
z badanymi ligandami [H5, H6]. W widmach 3C NMR obserwowatem sygnaty pochodzace od wszystkich atomow
wegla, przy czym wystepowaly przesuniecia sygnatéw pochodzacych jedynie od atoméw wegla bezposrednio
zwigzanych z atomami fosforu (CH2-P) [H6] (Tabela 5). W widmach %P NMR obserwowano pojedyncze sygnaty
zwigzane z atomami fosforu, w ktérych paramagnetyczny jon Pr* powodowat silniejsze przesuniecia sygnatu niz
diamagnetyczny jon La® [H5]. Zmiany potozenia sygnatéw w uktadach z jonami Ln®* wzgledem ligandéw dowodzity
zaangazowania grupy P=0 w wigzanie z jonami Ln® i jednoczesnie potwierdzaly rezultaty analizy IR.

W prowadzonych badaniach do analizy struktur otrzymanych komplekséw wykorzystalem takze metode
rentgenostrukturalng, rozwigzujac struktury krystalograficzne 8 komplekséw (Rys. 5). Cztery rozwigzane struktury

dotyczyly komplekséw jonéw uranylu z mono- i N,N’-ditlenkiem 2,2-bipirydyny w obecnosci anionéw CIO, , NO3,
SOZ  tj. [UO2(L17)2(H20)ICIOs, [UO2(L17)(H20)2(SO4)], [UO2(L16)(SO4)]n i [UO2(L16)(OH)(NOs)]2 [H8, HI].
Wyznaczona liczba koordynacyjna uranu we wszystkich kompleksach byta réwna i wynosita 7. Struktura
krystalograficzna potwierdzita, migdzy innymi, jonowy charakter anionu CIO,; w kompleksie z N,N’-ditlenkiem

2,2'-bipirydyny (L17). Oprécz dwoch czasteczek liganda, z atomem uranu skoordynowana jest takze jedna
czasteczka wody.

Tabela 5. Przesuniecia chemiczne atoméw wegla i fosforu w widmach *C NMR i P NMR

Uktad
Sygnat L21 La-L21 L23 La-L23 Pr-L23 L24 La-L24 Pr-L24
6(13CH2-P) 42,15; 43,86 58,34 33,6 33,1 35,5 34,3 33,1 33,2
5(31P) 20,87 21,32 27,3 26,8 75,0 22,4 22,1 72,7

Dla ligandéw L16 i L17, w obecnosci anion6w soﬁ‘, uzyskano kompleksy, w ktdrych anion siarczanowy(VI) wigzany

byt w rézny sposo6b z centralnym atomem metalu. W kompleksie [UO2(L17)(H20)2(S0O4)] uranyl jest koordynowany
przez jedng czasteczke liganda, dwie czasteczki wody i przez jednofunkcyjny anion siarczanowy(VI).
W odréznieniu od kompleksu z ligandem L17, ktéry jest monomerem, kompleks z ligandem L16 okazat sie by¢

polimerem, w ktérym anion SO%", za pomocg trzech z czterech atomoéw tlenu, taczy sie z trzema sasiadujgcymi

atomami uranu. Te zidentyfikowane, odmienne sposoby koordynacji jonu soﬁ‘ byly przyczyna réznych potozen

pasm siarczanowch(VI) w widmach IR komplekséw (Tabela 4). W kolejnej rozwigzanej strukturze stwierdzono
obecnos¢ dimerycznego kompleksu. Atomy uranu w strukturze kompleksu tacza sie miedzy sobag za pomoca grup
OH. Jest to pierwsza struktura w tej grupie zwigzkéw, w ktorej badaniami rentgenostrukturalnymi potwierdzono tylko

- strona 19 -



dr Zbigniew Hnatejko, Wydziat Chemii UAM, Fotofizyczna i koordynacyjna charakterystyka kompleksdw jondw metali f-elektronowych
z heterocyklicznymi N-tlenkami i organicznymi zwiqzkami fosforu

Zalacznik Nr 3

jednofunkcyjny charakter anionu NO3, ktérego obecno$¢ postulowano w czasie analizy widma IR kompleksu.

[UO(L17),(H,0)]CIO, [UO4(L16)(OH)(NO3)].
.
AT

[Co(L12)5(H,0)(CH30H)]-H,0

[Co(L1)2(4,4-byp)]-6H.0O

Rys. 5. Struktury krystalograficzne komplekséw jonow uranylu i kobaltu

Z N-tlenkiem kwasu chinolino-4-chloro-2-karboksylowego (L12) otrzymano izostrukturalne kompleksy
manganu, kobaltu i cynku [H10], w ktérych jony metalu sg koordynowane przez szes$¢ atomow tlenu tworzacych
nieznacznie znieksztalcone o$miosciany. Kazda czasteczka liganda dostarcza po dwa atomy tlenu: jeden z grupy
N-tlenkowej i jeden z grupy karboksylowej. Koordynacja jest uzpupetniana przez atomy tlenu pochodzace od
obecnych czgsteczek rozpuszczalnikdw. Wystepowanie struktury o$mioscianu potwierdzone zostato réwniez metoda
EPR, ktéra badano kompleks manganu. Jej obecnos$¢ byta identyfikowana wartoscig g czynnika Laudego (Qkom =
2.0250). Obserwowana sie¢ wigzan wodorowych w kompleksie, tworzona przez swobodne czasteczki wody oraz
przez atomy tlenu z grupy karboksylowej i ze skoordynowanych czasteczek rozpuszczalnikéw, przeksztatca
monomeryczng strukture w jednowymiarowy polimer koordynacyjny.

Strukture polimeru koordynacyjnego zidentyfikowano réwniez dla kompleksu kobaltu z N-tlenkiem kwasu
pikolinowego i 4,4’-bipirydyng, otrzymanego w warunkach normalnych [H12]. Kazdy atom kobaltu w strukturze jest
koordynowany przez dwa atomy azotu z dwoch réznych czasteczek 4,4'-bipirydyny i przez cztery atomy tlenu
z dwéch czasteczek liganda N-tlenkowego. Rozbudowana sie¢ wigzan wodorowych, z udzialem trzech réznych
czasteczek wody, taczy jednowymiarowe tancuchy w tréjwymiarowg strukture krystaliczng. W warunkach
hydrotermalnych otrzymano natomiast kompleksy N-tlenku kwasu nikotynowego i izonikotynowego wraz

z 4,4’-bipirydyng, w strukturach ktérych stwierdzono réwniez obecnos¢ jonéw NO3.

W prowadzonych badaniach sporo uwagi poswiecitem wiasciwosciom spektroskopowym otrzymanych
zwigzkéw, w tym witasciwosciom luminescencyjnym, ktére sg zwigzane z obecnoscig jondéw pierwiastkow

f-elektronowych, w tym réwniez jonéw UO%+ . Emisja zielonego $wiatta przez zwigzki uranylu znana jest od pierwszej

potowy XX wieku. W widmie emisyjnym uranylu wystepuje 6 pasm, ktdére potozone sg w zakresie 450-620nm.
Obserwowane pasma sg wynikiem przej$¢ promienistych dokonujacych sie z dwdch trypletowych stanéw
wzbudzonych T1 i To. Natomiast widmo absorpcyjne jonu uranylu, w przedziale spektralnym 490-180nm sklada sie z
24 pasm, dla ktérych wartosci molowych wspétczynnikéw absorpcji zmieniajg sie od ~0.14 do ~5400 [dm3 mol™ cm'l].

Wiasciwosci emisyjne kompleksow UO%+ przedstawitem w pracach H7-H9. Stosowane w badaniach

emisyjnych dlugosci fal wzbudzenia Aw=337, 350 i A=450nm byly wieksze niz dlugosci fal, przy ktérych
obserwowano maksymalng absorbancje ligandéw w roztworach. Stwierdzitem, ze w takich warunkach nie
nastepowat proces wewnatrzczasteczkowego przeniesienia energii od badanych ligandéw do jonéw uranylu,

a obserwowana emisja byta wynikiem bezposredniego wzbudzania UO§+. Emisje o niskich wartosciach natezen

charakterystycznych pasm zarejestrowano dla uktadéw UO3* :L18, UO3™ :L19 i UO3" :L20 [H7]. Wyrazne

i wzajemnie rozdzielone pasma emisyjne obserwowano natomiast w kompleksach z ligandami L16 i L17 (Rys. 6,
Tabela 6) [H8, HI].
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Przedstawione w Tabeli 6 potozenia pasm emisyjnych, dla otrzymanych komplekséw z N-tlenkami 2,2’-bipirydyny,
sg rozne. Na tej podstawie wnositem, ze najblizsze otoczenia koordynacyjne uranu(VI) w otrzymanych kompleksach
sg rézne, uwzgledniajgc liczbe i typ obecnych molekut (ligandy, woda, aniony). Zatem wyniki analizy emisyjnej
okazaly sie by¢ zbieznymi z wczes$niej prezentowanymi rezultatami.
Bazujagc na zarejestrowanych widmach emisyjnych komplekséw
uranylowych wyznaczono luminescencyjne czasy zycia 7 jonu uranylu.
Zrédio wzbudzenia stanowit laser azotowy generujacy wiazke o diugosci
fali A=337.1nm, a rejestracji emisyjnych czaséw zycia dokonano przy
pomocy oscyloskopu TDS 2028B firmy Tektronix, po wczesniejszym
przejsciu sygnatu przez filtry (SiF 510 lub SiF 535, VEB Carl Zeiss Jena).
Kalibracje systemu pomiarowego przeprowadzono dokonujac pomiaréw
czas6w zycia UO2(NOs),B8H20 w wyniku usrednienia 128 krzywych
zaniku luminescenc;ji [H7].

Intensywnos¢ [j.u.]

250 300 350 400 450 500 550 600 650

A [nm] Rys. 6. Widmo wzbudzenia | emisji kompleksu [UO2(L17)2(H20)]CIO4
[H8]
Tabela 6. Dane luminescencyjne komplekséw uranylu z ligandami L16i L17
Kompleks Pasma emisyjne [nm] T [ps] (0]

[UO2(L16)(SO4)]n 485, 498, 520, 545, 571 1,31, 57,53 0,19
[UO2(L16)(OH)(NO3)]2 506, 528, 551, 578 1,67, 51,54 0,13
[UO2(L17)2(H:0)]CIO, 489, 506, 528, 553, 578 2,65, 75,67 0,75
[UOx(L17)(H20)2(S04)] 486, 502, 523, 547, 572 1,55, 41,33 0,24
[UO2(L17)2(NO3)2]2H,0 513, 533, 556, 580 1,16, 59,21 0,26

Najdtuzszy czas zycia uranylu rowny 75,57us wyznaczono w przypadku kompleksu [UO2(L17)2(H20)]CIO4, w ktérym
sfere wewnetrzng jonu uranylowego stanowity jedynie czasteczki liganda i wody (czasy zycia na poziomie ~2us sg
prawdopodobnie zwigzane z rozproszeniem S$wiatta na powierzchni statych prébek). Dla petnej charakterystyki
emisyjnej otrzymanych komplekséw wyznaczono ich wydajnosci kwantowe emisji ¢ w oparciu o wzortH
E
¢ (Rst _Rkom) ©)

gdzie:

E — usredniona warto$¢ pola powierzchni pod krzywg emisji, pochodzaca od badanej prébki,

Rst, Rkom — usrednione wartosci pola powierzchni pod krzywymi emisyjnymi, pochodzacymi od sSwiatta

rozproszonego wzorca i probki; standard - KBr (KCI, Na2SOy)

Podobnie jak przy czasach zycia luminescencji, najwyzszg warto$¢ wydajnosci kwantowej emisji rowng ¢=0,75
obserwowano w kompleksie [UO2(L17)2(H20)]ClOa4.

Zbadatem réwniez wlasciwosci emisyjne jonow UO%+ osadzonych w matrycach krzemianowych metodg
zol-zel [H9]. Do tego celu wykorzystano kompleks charakteryzujacy sie najlepszymi wiasciwosciami emisyjnymi -
[UO2(L17)2(H20)]CIO4. Jako prekursorow matryc uzyto tetrametoksysilanu (TMOS), tetraetoksysilanu (TEOS)
i dietoksydimetylosilanu (DEDMS). Zaobserwowano, ze natezenia emisji i emisyjne czasy zycia jonu uranylowego
zalezaly od budowy uzytej do badan matrycy i zmienialy sie w nastepujacym szeregu:

TMOS < TMOS:DEDMS (3:1) < TEOS:DEDMS (3:1) < TOES:DEDMS (1:1)
Poprzez modyfikacje grupami alkilowymi matryc krzemianowych obniza sie w matrycach stezenie grup OH,
wygaszaczy emisji jonow f-elektronowych[szl. Nieznaczny wzrost natezenia emisji osiggnieto réwniez w wyniku
ogrzewania matryc z osadzonymi kompleksami. Podczas tego procesu z por matryc nastepowato usuwanie
czasteczek rozpuszczalnikéw (wody, metanolu), wygaszaczy emisiji.

Podobnym badaniom emisyjnym poddano otrzymane kompleksy jonéw Eu® i UO%+ z N-tlenkiem kwasu chinolino-4-

chloro-2-karboksylowego (L12) [H11]. Stwierdzitem brak wystepowania emisji pochodzacej od obecnych
w kompleksach jonéw metali. Przyczyne tego efektu zaczatem upatrywaé w obecnosci anionéw CI', w pozycji
4 liganda, ze wzgledu na wczesniej obserwowane obnizanie sie wartosci natezenia emisji jonu europu w roztworze
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kompleksu z ligandem L7 [H1]. Jednakze otrzymany i zbadany emisyjnie kompleks z ligandem L13 spowodowat
odrzucenie hipotezy o odpowiedzialnosci anionu chlorkowego za brak emisji komplekséw europu. Obecnos$¢
podstawnika —OCH3 w pozycji 4 rbwniez nie poprawita wkasciwosci emisyjnych jonu Eu*w tym kompleksie. Dopiero
otrzymanie komplekséw z ligandami L14 i L15 calkowicie wyjasnito to zagadnienie. Obserwowano niskie natezenie
emisji jonéw europu dla kompleksu z N-tlenkiem chinoliny (L15), natomiast wysokie warto$ci natezenia emisji dla
kompleksu z N-tlenkiem 4-chloro-2,6-dimetylopirydyny. Za przyczyne tego zjawiska przyjeto emisje pochodzaca
z ligandéw chinolinowych. Obserwowano bowiem, wraz ze wzrostem w strukturach komplekséw ilosci ligandow
z grupy N-tlenkéw chinoliny, wzrost natezenia emisji w zakresie 400-480nm, tj. w zakresie, w ktérym nie wystepuja
pasma emisyjne jonéw Eu® i UO%+ . Wniosek ten potwierdza stwierdzony brak takiego pasma w kompleksie
z ligandem L14, dla ktérego oprécz charakterystycznej emisji z poziomu °Do do sktadowych ‘Fo, ‘F1 i 'Fa
obserwowano staba, rzadko spotykana emisje z poziomu °D1: A=526 (°D1-'Fo), A=537 (°D1-'F1) i A=558nm (°D:1-'Fa).
Obecnos$¢ pojedynczego pasma w zakresie przejscia °Do-"Fo identyfikowato dodatkowo obecnos$¢ tylko jednego

otoczenia jonu europu w otrzymanym kompleksie.

Wyniki badan wtasnych dotyczacych komplekséw jonéw metali z heterocyklicznymi N-tlenkami na tle
wynikéw zamieszczonych w literaturze przedstawitem w opublikowanej w 2011 roku pracy przegladowej [H13].

3.4. Podsumowanie

Do najwazniejszych osiagnie¢ w ramach przeprowadzonych badah zaliczam przedstawienie atrakcyjnosci
stosowanych ligandéw do otrzymywania nowych komplekséw jonéw metali f-elektronowych charakteryzujacych sie
w wiekszosci przypadkéw dobrymi wtasciwosciami emisyjnymi poprzez :

= zbadanie komplekséw europu i terbu z szeroka grupa N-tlenkéw kwaséw pirydynokarboksylowych oraz
wykazanie, ze w tworzeniu sie komplekséw z tymi ligandami wazng role odgrywajg obecne w pierscieniu
aromatycznym podstawniki tworzace przeszkody przestrzenne, jak i wielkosci tworzgcego sie pierscienia
chelatujgcego,

= ukazanie roli rozpuszczalnikbw, pH i obecnych przeciwjonébw w kreowaniu wlasciwosci
spektroskopowych uktadow (wtasciwosci absorpcyjnych i emisyjnych),

= wyznaczenie, w oparciu 0 analize czynnikowg wspomagang komputerowo (program CAT), na podstawie
analizy widm absorpcji jonu Nd** w zakresie przejscia nadczutego *losz - “Gsy2, G712 W uktadach z N-tlenkkiem kwasu
pirydyno-2,4-dikarboksylowego oraz z estrem dietylowym kwasu (2-oksopropylo)fosfonowego termodynamicznych
statych tworzenia komplekséw w roztworach (wodnym i acetonitrylowym),

= wykazanie, poprzez zbadanie proceséw przekazywania energii w uktadzie Th-L18-Eu, ze w roztworze
tworzg sie zasocjowane formy komplekséw Ln*-L18 oraz odkrycie wystepowania w tym ukfadzie efektu
koluminescenciji,

= pokazanie, ze kompleksy % z ligandami organicznych zwigzkéw fosforu charakteryzujg sie lepszymi
whasciwosciami emisyjnymi niz analogi europowe,

= wyjasnienie wptywu budowy liganda fosforowego na emisje jonu UO%+ i termiczng stabilno$¢ jego
kompleksow,

= zsyntetyzowanie nowych komplekséw jonu UO%* z N-tlenkiem- i N,N’-ditlenkiem 2,2'-bipirydyny
oraz rozwigzanie ich struktur krystalograficznych; wskazanie roli obecnych przeciwjonéw w tworzenie sie struktur

komplekséw i ich spektroskopowe wilasciwosci; zidentyfikowanie wystepowania w strukturze UO%+ :L16

nieopisanego do tej pory w tych zwigzkach, jednofunkcyjnego charakteru jonu NOg3,
> stwierdzenie, ze matryce krzemianowe uzyskane metoda zol-zel moga by¢ wykorzystywane, jako nosniki
w badaniach emisyjnych komplekséw uo2*,

= synteze nowych komplekséw N-tlenku kwasu 4-chloro-chinolino-2-karboksylowego oraz wskazanie,
ze przyczyng braku emisji jonéw uranylu i europu w kompleksach z N-tlenkami chinoliny jest emisja samych
liganddw, a nie obecnos$¢ w strukturze liganda anionu chlorkowego,

= otrzymanie metodg syntezy hydrotermalnej komplekséw kobaltu z N-tlenkami kwasu nikotynowego
i izonikotynowego w obecnosci 4,4’-bipirydyny.
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4. Dzialalnosé naukowa, dydaktyczna i organizatorska
4.1 Dziatalno$é¢ naukowa

= autorstwo 45 publikacji naukowych z listy filadelfijskiej, sumaryczny Impact Factor wedtug Journal Citation
Report z 2011 IF=88.176 ($redni IF na jedng publikacije z listy filadelfijskiej 1.959)

7 publikacji przed uzyskaniem stopnia naukowego doktora
38 publikacji po uzyskaniu stopnia naukowego doktora

= autorstwo 2 prac w zwartych materiatach o obiegu miedzynarodowym
2 publikacje przed uzyskaniem stopnia naukowego doktora

= calkowita liczba cytowan na dzien 17.10.2012 wedtug baz

e Web of Science 520 (bez autocytowan 458),
e Web of Knowledge 529 (bez autocytowan 467)

= Index Hirscha =12 (wedtug obu baz)

= liczba cytowan 12 prac stanowigcych rozprawe habilitacyjng na dzien 17.10.2012 wedtug baz

e Web of Science 73 (bez autocytowan 57)
e Web of Knowledge 78 (bez autocytowan 62)

= autorstwo 12 publikacji w czasopismach i materiatach o obiegu krajowym

1 publikacja przed uzyskaniem stopnia naukowego doktora
11 publikacji po uzyskaniu stopnia naukowego doktora

= udziat lub wspotudziat w konferencjach miedzynarodowych i krajowych

18 komunikatéw przed uzyskaniem stopnia naukowego doktora
81 komunikatow po uzyskaniu stopnia naukowego doktora

w tym wygtoszenie 5 wyktadéw i 8 komunikatéw na konferencjach naukowych

Wyktady:

- Z.Hnatejko , S.Lis, A.M.Klonkowski, |.Szatkowska, M.Pietraszkiewicz,
Luminescence properties of chosen Eu® and Th* complexes immobilized in xerogels
\al Symposium Polish Supramolecular Chemistry Network, Poznan-Piotrowo, 2003.
- Z.Hnatejko , S.Lis
Badanie wiasciwosci fotofizycznych supramolekularnych komplekséw Eu®* z ligandami zawierajgcymi ugrupowanie N-tlenkowe
Mikrosympozjum Chemii Supramolekularnej, Poznan, 2003.
- Z. Hnatejko ,
Spektroskopowe badania komplekséw jonéw Ln* z wybranymi ligandami kwaséw karboksylowych i fosforowych
XLIX Zjazd Naukowy PTChem i SITPChem, Gdansk, 2006.
- Zbigniew Hnatejko (wyktad na zaproszenie)
Spektroskopowe badania kompleksow jonéw f-elektronowych z ligandami organicznymi.
Nauka i przemyst - metody spektroskopowe w praktyce, nowe wyzwania i mozliwosci, Lublin, 2012.
- Zbigniew Hnatejko ,
N-tlenkowe kompleksy jonéw metali d- i f-elektronowych; rola ligandéw i przeciwjonéw
55 Zjazd Naukowy PTChem i SITPChem, Biatystok 2012.

= recenzowanie prac dla wydawnictw
e Polyhedron -2
e Journal of Luminescence -6
e Journal of Molecular Structure -8

Szczegoétowy spis publikacii i komunikatéw naukowych znajduje sie w Zatgczniku Nr 6 .

4.2 Dzialalnosé dydaktyczna

= Prowadzenie zaje¢ laboratoryjnych z podstawowych technik laboratoryjnych, chemii analitycznej
i z syntezy zwigzkéw nieorganicznych i materiatdbw specjalnych, ¢wiczen rachunkowych z chemii analitycznej
i wiczen specjalistycznych z chemii pierwiastkow ziem rzadkich na kierunku Chemia,

= Opracowanie ¢wiczen, przygotowanie zeszytu d&wiczen i prowadzenie zaje¢ z chemii ogdlnej
i nieorganicznej dla studentow | roku Wydziatu Biologii kierunek: biotechnologia i bioinformatyka,

= Prowadzenie ¢wiczen laboratoryjnych z chemii na Wydziale Biologii w ramach Studiéw Zaocznych,

. = Przygotowanie i prowadzenie ¢wiczen laboratoryjnych z podstaw chemii w osrodku zamiejscowym UAM
w Sremie (2001-2006),
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= Przygotowanie i prowadzenie cwiczen laboratoryjnych (z podstaw chemii) i zajg¢ terenowych w ramach
Podyplomowego Studium dla nauczycieli ,Swiat nauki i przyrody” przy Wydziale Studiéow Edukacyjnych UAM (1999-
2001),

= Pomoc naukowo-dydaktyczna przy przygotowaniu 24 prac magisterskich i 3 prac licencjackich,
= Wspotautorstwo czterech skryptow (w tym redakcja jednego) dla studentéw chemii UAM:

Cwiczenia laboratoryjne z chemii nieorganiczne;j,
H.Maciejewski, J.Gulinski (red), Wielkopolska Biblioteka Cyfrowa, Poznan 2003,

Synteza zwigzkéw nieorganicznych i materiatow specjalnych — ¢wiczenia laboratoryjne,
P.Piszora, Z.Hnatejko, Wielkopolska Biblioteka Cyfrowa, Poznan 2006,

Synteza materiatéw specjalnych, ¢wiczenia laboratoryjne,
P.Piszora, Z.Hnatejko, Wielkopolska Biblioteka Cyfrowa, Poznah 2007,

Chemia pierwiastkéw ziem rzadkich, materialy do éwiczen laboratoryjnych,
Z.Hnatejko, S.Lis, (red), Wydawnictwo Naukowe UAM, Poznan 2007.

4.3 Dziatalno$é organizatorska

. = Czlonek Polskiego Towarzystwa Chemicznego (od 1990 roku) i Stowarzyszenia im. Jedrzeja
Sniadeckiego, Karola Olszewskiego i Zygmunta Wroblewskiego (od 2012 roku),

= Cztonek Rady Wydziatu Chemii UAM ds. Mtodziezy (1986),
= Czionek Rady Wydziatu Chemii UAM, przedstawiciel nauczycieli akademickich (1993-2005),
= Czionek Wydziatlowej Komisji ds. Nauki i Spraw Osobowych (2000-2008),

= Cztonek Wydziatowej Komisji Rekrutacyjnej do przeprowadzenia postepowania kwalifikacyjnego na | rok
studiéw (2000),

= Opiekun Roku studentéw kierunku Ochrona Srodowiska (2000-2005),
= Wspotudziat w organizacji XLVIll Zjazdu PTCh i SITPCh w Poznaniu (2005),
= Wspo6tudziat w organizacji | Miedzynarodowej Konferencji Oxygenalia 2012 (sekretarz konferenciji),

= Opieka nad doktorantami z Uniwersytetu Masaryka w Brnie, ktdrzy realizowali w Poznaniu badania
emisyjne komplekséw Eu®* (2003, 2004),

= Organizator i opiekun praktyki wymiennej dla studentéw Wydzialu Chemii Uniwersytetu w Charkowie
odbywajacych praktyke na Wydziale Chemii UAM (1988),

= Opiekun naukowej praktyki wymiennej dla studentéw Wydziatu Chemii UAM odbywajacych praktyke na
Wydziale Chemii Uniwersytetu w Charkowie (1989, 1990),

= Opieka nad praktykantami z Zespolu Szkét Chemicznych, odbywajgcych 1 miesieczng praktyke
w Zaktadzie Ziem Rzadkich Wydziatu Chemii UAM (2002),

= Organizacja i udziat w zajeciach z uczniami szkét rednich.

Nagrody:
o0 1989, 1991 — nagroda Rektora za aktywng prace na rzecz Uniwersytetu im.Adama Mickiewicza
o0 1992 — stypendium doktorskie
@ 2000 — nagroda zespotowa 1I° za osiggniecia w pracy naukowej
o 2009 — nagroda zespotowa I11° za osiggniecia w pracy naukowej
o0 2011 — stypendium habilitacyjne
m 2012 — nagroda zespotowa 1I° za osiggniecia w pracy naukowej

5. Wspéipraca naukowa (nie uwzgledniona w pracach wiqczonych do rozprawy
habilitacyjnej

= Prof. dr hab. Andrzej Klonkowski Wspdtpraca w ramach spektroskopowej
Uniwersytet Gdarnski charakterystyki komplekséw jonéw Eu®* z ligandami
Prof. dr hab. Marek Pietraszkiewicz acyklicznych i makrobicyklicznych ~ N-tlenkow
Instytut Chemii Fizycznej osadzonych w matrycach krzemianowych

PAN Warszawa Publikacje: A8, All, A12, A16, A18, A24, A25, A30

- strona 25 -



dr Zbigniew Hnatejko, Wydziat Chemii UAM, Fotofizyczna i koordynacyjna charakterystyka kompleksdw jondw metali f-elektronowych
z heterocyklicznymi N-tlenkami i organicznymi zwiqzkami fosforu

= Prof. UAM dr hab. Violetta Patroniak
Uniwersytet im.Adama Mickiewicza

= dr Rudolf Stota, dr Artur Suchan
Uniwersytet Opolski

= Prof. dr hab. Premek Lubal
Uniwersytet Masaryka, Brno, Czechy

Staze naukowe

06.2005 — 08.2005

Zalacznik Nr 3

Spektroskopowa charakterystyka supramolekularnych
kompleks6w jonéw metali d- i f-elektronowych
Publikacje: A22, A26, A33, A34, A36, A39, A42, A59

Badanie widm emisyjnych komplekséw porfiryn
i ftalocyjanin z jonami metali
Publikacje: A27, A35, A52

Charakterystyka spektroskopowa komplekséw europu
z DOTA i jego fosforowymi analogami
Publikacje: A23, A28, A29, A50

Katholieke Universiteit Leuven, Department of Chemistry — prof. Koen Binnemans

Staz w ramach grantu bilateralnego pomiedzy Flandrig a Polskg

6. Udziat w krajowych i miedzynarodowych projektach badawczych:

Lata

1988 - 1990

1987 - 1990

1998 - 2000

2001 - 2004

2003 - 2006

2004 - 2005

2004 - 2005

Numer projektu,
kierownik projektu

CPBP 01.12., Zadanie 4.10.
Prof. dr hab. Marian Elbanowski

CPBP 01.18., Zadanie 4.1.5
Prof. dr hab. Marian Elbanowski

KBN, Nr 3 TO9A 106 14,
Prof. dr hab. Stefan Lis

KBN, Nr 7 TO9A 106 20,
Prof. dr hab. Andrzej Ktonkowski

KBN, Nr 4 TO9A 049 24,
Prof. UAM dr hab. Violetta Patroniak

26/2004/CZ,
Czesko-Polski grant bilateralny
Prof. dr hab. Stefan Lis

BIL 03/17
Flamandzko-Polski grant bilateralny
Prof. dr hab. Stefan Lis

Temat projektu,
charakter udziatu

Struktura, przejscia fazowe i wiasciwosci uktadéw
molekularnych i faz skondensowanych
wykonawca

Substancje nieorganiczne wysokiej czystosci o specjalnych
wiasciwosciach dla nauki i techniki

wykonawca

Spektroskopowe badania komplekséw lantanowcow(lIl)
z heteropolianionami skondensowanymi i w uktadach
trojsktadnikowych.  Uzycie selektywnej  spektroskopii
luminescencyjnej jonu Eu(lll)

gtéwny wykonawca

Efekt antenowy w materiatach kserozelowych ze
sputapkowanymi supramolekularnymi kompleksami Eu/Ill/ i
T/l

gtéwny wykonawca

Nowe supramolekularne kompleksy kratkowe (grid-type
complexes) d- i f-elektronowych jonéw metali

gtéwny wykonawca

Coordination and analytical aspects of complexation of
f-elements by macrocyclic ligands

wykonawca

Synteza i badanuia spektroskopowe heteropolianionéw
skondensowanych i ich komplekséw z lantanowcami

wykonawca
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KBN, NN 204 2716 33, Nowe architektury  supramolekularne jako  wynik
Prof. UAM dr hab. Violetta Patroniak samoorganizacji kompleksow jonow metali
2008 - 2010 d- i f-elektronowych
gtéwny wykonawca
KBN, NN 204 1270 39, Inzynieria supramolekularna kompleksow jonéw
dr Matgorzata Kaczmarek d- i f-elektronowych prowadzgca do samoorganizujgcych
sie krysztatow, wysokoprzewodzgcych polimeréw i zeli -
2010 - 2013 wyzwanie XXI wieku w kierunku “inteligentnych”

materiatdw

gtéwny wykonawca

NCN, 2011/03/B/ST/01036 Architektury supramolekularne w nowych kompleksach
2012-2015 Prof. UAM dr hab. Violetta Patroniak jonow metali d i f elektronowych

gtéwny wykonawca

!

i
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