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Streszczenie rozprawy doktorskiej:

Materiaty porowate zdolne do adsorpcji molekularnej cieszg sie w ostatnich dwoch dekadach
ogromnym zainteresowaniem ze wzgledu na swdj potencjat w zastosowaniach takich jak usuwanie
zanieczyszczen, magazynowanie gazéw oraz separacja chemiczna. Wigzania koordynacyjne, znane ze
swojej kierunkowosci i réznorodnosci, stanowig solidng podstawe do tworzenia krystalicznych struktur
o zréznicowanej mikroporowatosci. Chociaz struktury metaloorganiczne (MOF) byty w ostatnich latach
intensywnie badane, materiaty te czesto napotykajg problemy zwigzane ze stabilnoscig i skalowalnoscia.
W zwigzku z tym rosnie zapotrzebowanie na alternatywne materiaty porowate. W szczegdlnosci nadal
brakuje systematycznych badan porowatosci materiatdow opartych na zwigzkach metalocyklicznych (0D).
Uktady te, dzieki wnekom o ograniczonej przestrzeni, majg potencjat do selektywnego rozrdzniania
czasteczek gosci na podstawie takich witasciwosci jak rozmiar czy oddziatywania elektrostatyczne, co

czyni je obiecujgcymi kandydatami do zastosowan w detekcji i separacji.

Niniejsza praca miata na celu przeprowadzenie badan nad alternatywnymi mikroporowatymi
materiatami krystalicznymi, koncentrujgc sie na dyskretnych cyklicznych zwigzkach koordynacyjnych
(MC) syntetyzowanych z dipodalnymi ligandami o rdznej elastycznosci opartymi na pochodnych
imidazolu. Podczas syntezy tych uktadow uzyskano réwniez potencjalnie porowate jednowymiarowe

polimery koordynacyjne (CP), ktére zostaty poddane dalszej analizie. Prace rozpoczeto od syntezy serii



UNIWERSYTET
MIKOtAJA KOPERNIKA
W TORUNIU

ligandéw dipodalnych, rdznigcych sie dtugoscia rdzenia aromatycznego, elastycznoscia oraz
podstawnikami, ktére nastepnie wykorzystano w potgczeniu z réoznymi solami metali przej$ciowych do
konstrukcji dyskretnych cyklicznych zwigzkéw koordynacyjnych. Ponadto przeprowadzono badania w
stanie statym liganddw, ujawniajgc m.in. ich konformacyjna elastycznos¢, ktdra zwieksza ich przydatnosc
do tworzenia zwigzkdéw koordynacyjnych wykazujgcych dynamike w krysztatach. Niektére z
wyizolowanych zwigzkéw koordynacyjnych wykazaty niezwykte transformacje w stanie statym,
wywotane bodzcami zewnetrznymi, takimi jak ogrzewanie czy prdznia. Na przyktad zwigzki: MC2,
[Co,(L3),Cl4])-0.8CHsCN zawierajacy ligand 2,6-bis((2-metyloimidazol-1-yl)metyl)naftalen (L3), MC8
[Cd,(L7),Cls]-2MeOH skonstruowany z 4,4'-bis((2-metyloimidazol-1-yl)metyl)-1,1'-bifenylu (L7), MC10
[Zn2(L9),Cl4)-xS zawierajgcy 4,4'-bis((1H-benzimidazol-1-yl)metyl)-1,1'-bifenyl (L9) oraz
jednowymiarowe polimery koordynacyjne CP2, {[Cu(L3)Cl,]-CHsCN}, i CP3, {[Cd(L3)Cl,]-CH3CN-0.2H,0},
syntetyzowane z uzyciem ligandu 2,6-bis((2-metyloimidazol-1-yl)methyl)naftalen (L3), ulegty
transformacjom strukturalnym prowadzgcym do powstania faz o odmiennych konformacjach ligandow.
Transformacje te analizowano za pomocg analizy termograwimetrycznej oraz dyfrakcji rentgenowskie;
na monokrysztatach i proszkach, zyskujgc szereg informacji o dynamice zachodzgcej w materiatach
krystalicznych. Dodatkowo badania wtasciwosci sorpcyjnych ujawnity selektywnosé w stosunku do CO,
w przypadku MC2 oraz H, w przypadku CP2 i CP3 — podkreslajgc potencjat tych materiatow w
zastosowaniach takich jak magazynowanie wodoru i przesiewanie molekularne. Podsumowujac,
uzyskane wyniki potwierdzajg potencjat cyklicznych zwigzkow koordynacyjnych oraz polimeréw
koordynacyjnych o niskiej wymiarowosci (1D) w kontekscie wtasciwosci sorpcyjnych, przy czym dla

optymalizacji tych wtasciwosci konieczne sg dalsze, systematyczne badania.
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