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Streszczenie

Projektowanie 1 synteza polimerow koordynacyjnych to jedna z najbardziej
popularnych dziedzin z obszaru inzynierii krystalicznej. Zwiazki koordynacyjne wzbudzity
tak szerokie zainteresowanie ze wzgledu na dwa aspekty: pierwszym jest ogromna
roznorodno$¢ strukturalna i interesujgca topologia sieci, drugim sg ich wlasciwosci, a za tym
idzie i szereg potencjalnych zastosowan m.in. w absorpcji molekularnej, separacji
chemicznej, katalizie heterogenicznej czy wymianie jonowej. Zwigzki koordynacyjne to nowa
klasa zwiazkow, ktéra przyciagneta uwage wielu grup badawczych na catym $wieci, co
doktadnie zostato opisane w rozdziale 1.

W  zwigzku z interesujaca topologia sieci 1 wilasciwosciami polimerow
koordynacyjnych przeprowadzone w ramach prezentowanej rozprawy doktorskiej badania
skupity si¢ na zaprojektowaniu i otrzymaniu nowych zwigzkow koordynacyjnych opartych na
kwasach sulfonowych i sulfokarboksylowych. Kolejnymi istotnymi etapami prowadzonych
badan bylo poznanie wiasciwosci strukturalnych nowych zwigzkéw, szczegdtowa analiza
topologiczna ich sieci krystalicznych, zbadanie preferencji koordynacyjnych glownych
komponentow sieci, a takze poznanie wybranych; wlasciwosci fizykochemicznych, m.in.
spektroskopowych, termicznych, otrzymanych zwigzkow.

Podstawowymi komponentami zwigzkéw koordynacyjnych sa jony metali lub klastry
metaliczne i ligandy organiczne. Ich potaczenie prowadzi do utworzenia jedno-, dwu- lub
trojwymiarowych sieci. Projektowanie i synteza zwigzkéw jest jednak duzym wyzwaniem ze
wzgledu na szereg czynnikdw, ktore ograniczaja mozliwo$¢ przewidywania
1 kontroli samoorganizacji komponentow w sie¢. Projektujac syntezy nalezy bowiem wzig¢
pod uwage preferencje geometryczne jonu metalu, natur¢ chemiczng przeciwjonu, strukture
liganda, rodzaj rozpuszczalnika, temperature czy pH srodowiska reakcyjnego.

Wybor ligandow zostat poprzedzony wnikliwa analiza dostgpnych i1 stosowanych z
duzym sukcesem ligandow karboksylowych. Z punktu widzenia inzynierii krystalicznej
wybrany ligand powinien byl by¢ wielofunkcyjny, umozliwiajacy koordynowanie jonow
metali w r6znych kierunkach w celu utworzenia wielowymiarowej struktury, a takze na tyle
sztywny, aby pozwoli¢ tym na pewna kontrole efektow przestrzennych podczas procesu
asocjacji. W rozdziale 3 i 4 opisano wybrane ligandy — kwasy sulfonowe i sulfo-
karboksylowe, jak réwniez przedstawiono obszerng analiz¢ przebadanych zwigzkow opartych

na tych ligandach.



Wynikiem przeprowadzonych syntez, co zostato opisane w rozdziale 5, byto otrzymanie 18
nowych zwigzkow koordynacyjnych:

(1) [Cda(L1)a(1,4-HDAB)4(H20)s, (2) [Cuz(pt2-OH2)o(HL1)a(H20)e], >

(3) [[Coz(L1)(p3-OH)(DMF)3(H20)2](H20)2(DMF)]n, (4) [Cd(L1)(H20)2(HPDPA)],,

(5) [CA(L1)(H20)2(HBPA)],, (6) [[Zn(L1)(H20)2(HPDPA)](H20)]n,

(7) [Zn(L1)(H20)2(HBPA)]», (8) [[Zn(4,4’-BPY)(H20)4](HL3)(H20)z]x ,

(9) [[Cd(4,4°-BPY)(H20)2](L4)1s2]n, (10) [[Zn(4,4’-BPY)(H20)2](L4)12]n,

(11) [NaCd(L1)(DMF)5(H20)2]n,>"

(12) [[NaCdy(L1)2(DMF),(H;0),], HDETA,2H,0],,*"

(13) [[Cdy(L1)(2,2’-BPY),(HCOO)(H2,0)]DMF],, (14) [[Cuz(HL3)2(PHE),]H20],,

(15) [CA(HL3)(4.4*-BPY)(DMF)](Hz0)z]r, (16) [K2Cd(L4)s(Hz0)eln*"

(17) [Naz(HL1)],,(18) [Na(H,L1)(DMF)]s.

Syntezy prowadzono zgodnie ze strategia ligandow mieszanych, prowadzac reakcje
w warunkach hydrotermalnych lub wykorzystujac metod¢ powolnego odparowania
rozpuszczalnika. Otrzymane zwiazki scharakteryzowano za pomoca metody dyfrakcji
promieni rentgenowskich na probkach monokrystalicznych, spektroskopii w podczerwieni
oraz analizy termicznej. Dodatkowo dla wybranych zwigzkéw wykonano badanie
wlasciwosci magnetycznych 1 fluorescencyjnych. Nastepnie przeprowadzono szczegdtowsq
analize topologiczng sieci koordynacyjnych i metalosupramolekularnych. Analiza pokazata,
ze zwiazki (1) 1 (2) to koordynacyjne jednostki izolowane, polaczone w sie¢ trojwymiarowa
za pomocg wigzan wodorowych. Nastepnie zwigzki (3) — (10) to jednowymiarowe polimery
koordynacyjne, ktére organizowane s3 Ww troOjwymiarowe sieci za pomocg wigzan
wodorowych. Polimery (11) — (15) to zwiazki wykazujace struktur¢ warstwowg —
dwuwymiarowa, a polimery (16) — (18) to zwigzki wykazujace strukture warstwowg —
tréjwymiarowq.

Uzyskany material badawczy pozwolil na przeprowadzenie wnikliwej analizy
otrzymanych struktur (rozdziat 7), na podstawie ktoérej zebrano obserwacje i wnioski
zaprezentowano w rozdziale 9. Omoéwiono preferencje koordynacyjne grup funkcyjnych
ligandow gltoéwnych ze wskazaniem ograniczen tych ligandow, przeanalizowano rolg jondw
metali w otrzymanych strukturach, przeprowadzono analiz¢ modéw koordynacyjnych, a takze

wskazano wptyw warunkow reakcji na preferencje koordynacyjne ligandow.
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