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Rozprawa Functional molecule-based materials based on nickel complexes and
polycyanidometallates powstala w wyniku badan, ktorych celem bylo zaprojektowanie,
synteza i charakterystyka nowych, funkcjonalnych materiatbw molekularnych z mostkami
cyjankowymi, na bazie kompleksow niklu i policyjanometalanow jako blokow budulcowych.
W wyniku badan otrzymano szereg nowych zwiazkow, z ktorych wyselekcjonowano szes¢
(1-6) o topologiach od zero-wymiarowych klasterow po trojwymiarowg sie¢ koordynacyjna.
Istotng czescig badan byta ocena wptywu oddziatywan miedzyczasteczkowych na strukture

1 wlasciwosci badanych materiatow.

W grupie zero-wymiarowych potaczen znajdujg si¢ klastery molekularne
z  diiminowymi  ligandami  blokujacymi:  {[Ni"(mxbpy)2ls[WY(CN)s].} (1)
i {[Ni"(phen),(H,0)][Ni"(phen)2]o.[WY(CN)g]o} - 7H,0 (2) (mxbpy = 4,4’-dimetoksy-2,2’-
bipirydyl; phen = 1,10-fenantrolina). Pomimo podobienstwa ligandow 1 tych samych
warunkow syntetycznych oba klastry wykazuja rézne topologie szkieletu koordynacyjnego —
1 posiada topologi¢ bipiramidy trygonalnej, natomiast 2 posiada topologie dekorowanego
kwadratu. W obu przypadkach oktaedryczne jony niklu(II) stanowig centra Stereogeniczne
o identycznej konfiguracji absolutnej wewnatrz klastera. Dla zwigzku 1, ktory krystalizuje
W niecentrosymetrycznej grupie przestrzennej P2;2:2;, zaobserwowano spontaniczny rozdzial
enancjomeréw AAA i AAA, natomiast zwigzek 2 Krystalizuje w postaci racematu w grupie
przestrzennej P—1. Zrodlem réznic strukturalnych pomiedzy zwigzkami sa wiasciwosci
ligandéw 1 ich zdolno$¢ do tworzenia oddziatywan typu n-n w obrebie i pomig¢dzy klasterami.
Oba Kklastery sag wysokospinowymi czgsteczkami o ferromagnetycznym stanie podstawowym

S = 4. Dla zwigzku 1 zbadano zjawiska naturalnego i magnetycznego dichroizmu kotowego.

W grupie jednowymiarowych polimerow koordynacyjnych znajduja sig
dwumetaliczne tancuchy molekularne (HzO)[Ni"(cyclam)][M"(CN)s]-5H20 (M = Ru (3), Os
(4); cyclam = 1,4,8,11-tetraazacyklotetradekan). W obu zwigzkach zachodzg przemiany
strukturalne oraz przeniesienie fadunku w unikalnych parach redoks: Ni"'-Ru" lub Ni"'-Os".
W wyniku przeniesienia tadunku w materiale indukowane sa paramagnetyczne centra Ni"
i Ru"/0s", co prowadzi do zmiany barwy oraz zmiany wlasciwoéci magnetycznych, przede
wszystkim wzrostu stalej Curie w temperaturze pokojowej i pojawienia si¢ oddziatywan
magnetycznych w niskich temperaturach. Ponadto zwiagzki 3 i 4 wykazujg bardzo wysokie
przewodnictwo protonowe rzedu ~1x10°Sem™ (295K, 100% RH), ktore okresla sie
mianem superionic conductivity (¢ > 10 Scm™). Przewodnictwo zachodzi zgodnie

z mechanizmem typu Grotthussa, w ktorym protony migrujg pomigdzy czgsteczkami wody po



$ciezkach wyznaczonych przez wigzania wodorowe. Zwiazki 3 i 4 s3 wyjatkowymi
przyktadami materiatéw laczacych w sobie zjawisko przeniesienia tadunku indukowane

odwodnieniem i przewodnictwo protonowe.

Dwuwymiarowe polimery koordynacyjne sg reprezentowane przez warstwowa sie¢
koordynacyjna (NH4)2[Ni"(cyclam)]s[Nb"(CN)g]o-21H,O (5) o topologii plastra miodu.
Zastosowanie wysokiego stezenia NH4Cl w S$rodowisku reakcji pozwolito na uzyskanie
ujemnie natadowanych warstw koordynacyjnych, ktérych tadunek jest kompensowany przez
jony NH4" obecne w strukturze. Sie¢ koordynacyjna 5 wykazuje elastycznos$¢ strukturalna,
dzigki czemu zaobserwowano szereg przemian strukturalnych wywolanych odwodnieniem.
Zwiazek 5 wykazuje zalezno$¢ witasciwosci magnetycznych od stopnia uwodnienia
(solwatomagnetyzm). W stanie pelnego nawodnienia jest on ferrimagnetykiem o temperaturze
uporzadkowania T, = 7,6 K 1 posiada waska petle histerezy namagnesowania,
a po odwodnieniu jest antyferromagnetykiem z T, = 4,8 K i przejsciem metamagnetycznym
w polu 4,7 kOe. Zmiany te wywotane sg przez deformacje geometrii mostkow cyjankowych
oraz zmian¢ oddziatywan pomiedzy warstwami. Dzigki wprowadzeniu do struktury kationow
NH;* zwigzek 5 wykazuje przewodnictwo protonowe rzedu ~4x107°Scm* (295K,
100% RH). Wysoka wartos¢ energii aktywacji rowna 0,76 eV sugeruje, ze przewodnictwo
jest realizowane przez migracj¢ jondow amonowych wewnatrz struktury zwigzku 5
(mechanizm typu vehicle). Zwiazek ten jest jednym z niewielu przyktadow polimerow
koordynacyjnych z mostkami cyjankowymi, ktore tacza w sobie porzadek magnetyczny

I przewodnictwo protonowe.

Ostatnig grupe trojwymiarowych materialbw molekularnych reprezentuje sie¢
koordynacyjna [Ni"(H20)2]o.[W"(CN)s]-4H,O (6). Odwodnienie tego zwiazku do fazy
bezwodnej (6d) zachodzi z zachowaniem krystalicznosci (przemiana typu single-crystal-to-
single-crystal). Usuniccie ligandow akwa ze sfery koordynacyjnej Ni" wiaze si¢ ze zmiana
geometrii koordynacyjnej z oktaedrycznej (s = 1) do ptasko-kwadratowej (s = 0), czemu
towarzyszy znaczaca zmiana barwy. W efekcie pod wplywem odwodnienia zwigzek
przechodzi ze stanu paramagnetycznego do diamagnetycznego. Najbardziej interesujaca jest
jednak zmiana wtasciwosci mechanicznych materiatu, ktéry w stanie uwodnionym wykazuje
klasyczng, dodatnig ekspansj¢ termiczng, a po odwodnieniu rzadkie zjawisko ujemnej
ekspansji termicznej (negative thermal expansion, NTE). Zjawisko NTE w odwodnionej fazie
wigze si¢ z obecnoscig indukowanych termicznie, niskoenergetycznych, poprzecznych drgan

deformujacych mostkow W-C=N-Ni, ktore przeciwdzialajg drganiom rozciggajacym.



Zwigzek 6 jest pierwszym przykladem materialu = zawierajacego  jednostki

oktacyjanometalaneowe, w ktorym zaobserwowano to zjawisko.

Wyniki badan zawarte w prezentowanej rozprawie doktorskiej stanowig istotny wktad
do wiedzy o0 projektowaniu, syntezie i wlasciwosciach funkcjonalnych materiatdéw
molekularnych zawierajacych mostki cyjankowe. Ponadto, uzyskane wyniki daja podwaling
pod nowe, interesujgce $ciezki badawcze w dziedzinie materiatow molekularnych

i magnetyzmu molekularnego.



