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Przedstawiona dysertacja sktada si¢ z dwoch zasadniczych czesci: czeécl teoretycznej
1 czgscl badawcze). W czedci teoretyczne] oméwiono najwazniejsze zagadnienia zwigzane
z krystalografia geometryczna i rentgenowska Pomewaz gléwnag technika badawcza stosowang
w ramach zaprezentowanych badan byla rentgenowska dyfraktometria proszkowa (XRPD),
zostala ona opisana dokladniej. Osobny podrozdzial poswiecono interpretac)i danych
dyfrakcyjnych dla materiatéw proszkowych i procesowi rozwiazywania struktur krystalicznych
na podstawie dyfraktogramow proszkowych. Czeéé teoretyczna jest zakonczona podrozdzialem
dotyczacym  nieorganiczno-organicznych  materialéw  hybrydowych 1 polimerow
koordynacyjnych oraz przegladem struktur tego typu zwiazkéw, podobnych pod wzgledem

rodzaju liganda do polaczen opisanych w rozprawie.
Cele badan przedstawionych w czgséci badawczej byly nastepujgce:

— synteza nowych potgczen halogenkow metali:  kadm, cynk i kobalt
z metylo-pochodnymi  aniliny, diaminami alifatycznymi  oraz  diaminami
aromatycznymi: 1,5- 1 1,8-diaminonaftalenem. W szczepgdinodel zwrocono uwage na
mozliwos$¢ otrzymania zwigzkdw o strukturach niecentrosymetrycznych, aktywnych
optycznie, oraz polaczen o strukturze typu wstegi {MXz]s, gdzie M to metal a X oznacza
atom chlorowca;

— Dbadania strukturalne (okreslenie grupy przestrzennej 1 parametrdw sieciowych,
wyznaczenie struktury krystalicznej, okreslenie typu struktury) dia wybranych
zwigzkow sposrdd otrzymanych (kryteriami wyboru byly czystodé produktu 1 jakosé

zargjestrowanego dyfraktogramu), Dodatkowo, dla polaczen z diaminami alifatycznymi



jednym z postawionych celow badan bylo okreéleme zwiazku migdzy grupa
przestrzenna i parametrami sieciowymi a liczbg atomow wegla w czasteczee diaminy;
— pizeprowadzenie innych badan fizykochemicznych dla wybranych zwigzkow przy
uzyciu technik takich, jak: skaningowa mikroskopia elektronowa (okreslenie ksztattu
i rozmiaru krystalitow), TGA/DSC 1 wysokotemperaturowa XRPD {badania stabiinogci
termicznej i procesu rozkladu termicznego), spektrofotometria UV-Vis, spekiroskopia
IR i Ramana, pomiary sygnatu SHG, pomiary wlasciwoscl magnetycznych, pomiary

fotoluminescenc)i.

W celu otrzymania badanych materiatéw, wykorzystano rozne metody syntez. Byly to:
prosta synteza polegajgca na polgczniu roztwordow substratow, metoda mechanochemiczna
(ucieranie substratow w mozdzierzu aby uzyskaé czyste polaczenia chlorku 1 bromku
kobaltu(IT) z 2-metyloaniling) oraz metoda dyfuzyjna, zastosowana w ceju otrzymania

monokrysztatow zwiazku CdBr; z 1, 8-diaminonaftalenem.

Badania strukturalne przeprowadzone dla uzyskanych- zwigzkow wykazaly, Ze
potaczenia jodku kadmu z 2,5~ i 2,6-dimetyloaniling oraz zwigzki chlorku i bromku kobaltu(II)
z 2-metyloaniling krystalizujg w grupie przestrzenne] Fdd?2 (ukiad rombowy). W strukturach
zwigzkéw kadmu z dimetyloaniling wystepuja wstegi polimeryczne, natomiast w przypadku
zwiazkow kobaltu z 2-metyloaniling sg to raczej pseudo-wstegl. Poniewaz Fdd2 to grupa
niecentrosymeiryczna, rozwazono pomiar sygnatu SHG (Second Harmonic Generation) dla
zwiazkow z kadmem, ktore (Jak wykazaly pomiary widm UV-Vis) nie wykazujg absorbeji przy
tej dtugodci fali, przy ktore) generowany jest sygnat SHG. Sygnat SHG zmierzony dla polaczen
jodku kadmu z 2,5- i 2.,6-dimetyloaniling (metoda Kurtza — Perry’ego dla prébek
polikrystalicznych) przewyzsza sygnal SHG mocznika. Zwiazki te sa stabilne do temperatury
okoto 100°C. Natomiast zwigzki kobaltu zostaly zbadane pod katem wlascawosa
magnetycznych. Zebrane dane eksperymentalne wskazuja na magnetyzm o zmnigjszone)

wymiarowoscl (pseudo-Single-Chain Magnets).

Zsyntezowane polaczenia halogenkdéw cynku 1 kadmu z 1,8-diaminonaftalenem
(1,8-DAN) maja podobne struktury. Wyznaczenie struktur krystaliczaych na podstawie
dyfraktograméw proszkowych bylo utrudnione, wigc podjgto préby ofrzymania
monokrysztalow dla tej rodziny zwigzkdéw. Udato sie to w przypadku polgczenia 1,8-DAN
z bromkiem kadmu. W strukturze tego zwiazku wystepuja warstwy zbudowane z jednostek
[CdBr(1,8-DAN);]". Polowa aniondw Br™ znajduje sie miedzy jednostkami [CdBr(1,8-DAN),}"



kompensujgc ich tadunek. W kazdej warstwie strukturalnej wystepuja wigzania koordynacyjne
migdzy jonem metalu 1 czasteczkami 1,8-diaminonaftalenu, oddziatywania jonowe migdzy
kationami kadmu 1 anionami chlorowca, oraz oddzialywania n-n miedzy pierScieniami
naftalenowymi. Model struktury opracowany dla polgczema z kadmem 1 bromem
wykorzystano w obliczeniach parametrow sieciowych dla pozostatych zwigzkow z serii, oraz
polaczen ,mieszanych”, w ktorych wystepowaly dwa rodzaje atoméw chlorowca.
Przeprowadzone obliczenia wykazaly, ze aniony w zwigzkach ,,mieszanych” me wykazuja

preferencji do zaymowania zadnej z dwoch przewidywanych pozycji w komorce elementarnej.

Z kolei zwigzek bromku kadmu 2z 15-diaminonaftalenem jest polimerem
koordynacyjnym. Cho¢ jego struktura krystaliczna jest inna, niz dla polaczenia CdBr
z 1,8-DAN, rowniez krystalizuje w ukladzie jednoskosnym. Atomy metalu 1 czasteczki
1,5-diaminonaftalenu tworza tancuchy rozciggajgce si¢ w kierunku prostopadlym do wsteg
[CdBr2]a.

Polimerami koordynacyjnymi sa rowniez badane polaczenia z diaminami alifatycznymi.
(mozna je okresli¢ jako mieszane warstwy nieorganiczno-organiczne). Podobnie, jak znane juz
wezesnie] polaczenia bromku kadmu z 1,4-diaminobutanem 1 1,6-diaminoheksanem, zwigzek
bromku kadmu z 1,8-diaminooktanem krystalizuje w centrosymetrycznej grupie przestrzenne;
P2/m. Struktura potgczenia z 1,12-diaminododekanem takze posiada srodek symetrii, ale nalezy
do ukladu tréjskosnego (P1). Natomiast struktury z diaminami o nieparzystej liczbie atomow
wegla w czasteczce nie posiadaja srodka symetrii. Zarowno dla serii polaczen z diaminami
o parzyste] liczbie atomow wegla w czasteczce, jak 1dla seri zwigzkow z diaminami
o nieparzystej liczbie atomow wegla zbadano takze zwigzek miedzy warto$ciami parametrow

sieciowych 1 liczbg atomow wegla w czasteczce diaminy.

W charakterze badan dodatkowych, zaprezentowanych na koncu pracy,
przeprowadzono optymalizacje syntezy polaczen cyrkonu 1 hafnu z kwasem tereftalowym
1 aminotereftalowym (polimery koordynacyjne typu MOF) w kierunku uzyskania produktow

o mozliwie wysokim stopniu krystalicznosci.
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