Streszczenie w jezyku polskim rozprawy doktorskiej mgr Haliny Gluchowskiej pt.
»Synteza 1 charakterystyka polimerow koordynacyjnych na bazie kwasow

bifenylodikarboksylowych™.

Polimery koordynacyjne stanowig grupe syntetycznych zwigzkéw kompleksowych
metali, ktore ze wzgledu na polimeryczng struktur¢ wykazujg atrakcyjne wilasciwosci
funkcjonalne. Zwiazki te bedace potaczeniem nieorganicznych i organicznych jednostek
budulcowych sg rozpatrywane, jako nowej generacji materialy o szerokim spektrum
zastosowan m.in., jako magazyny i separatory gazdw i cieczy, sorbenty toksycznych
substancji, wielofunkcyjne materiaty o wlasciwos$ciach katalitycznych, luminescencyjnych 1
magnetycznych oraz sktadowe materiatéw hybrydowych.

Indywidualne cechy metalicznych i organicznych blokéw budulcowych polimerow
koordynacyjnych decyduja o wiasciwosciach strukturalnych i fizykochemicznych tych
zwigzkéw chemicznych. Poznanie mozliwosci koordynacyjnych nowych kwasow
karboksylowych wzgledem réznych centr metalicznych wpisuje si¢ w gtdéwny kierunek badan
chemii polimeréw koordynacyjnych.

Rozprawa doktorska dotyczy syntezy 1 charakterystyki nowych polimerow
koordynacyjnych bazujacych na niedostepnych komercyjnie kwasach
bifenylodikarboksylowych tj. bifenylo-4,4’-dioctowym oraz bifenylo-4,4’-dioksydioctowym
oraz jonach metali z r6znych blokow energetycznych. Opis badan wtasnych poprzedza krotka
charakterystyka polimeréw koordynacyjnych ze szczegdlnym uwzglednieniem: historii
rozwoju tej grupy zwiagzkow kompleksowych, terminologii, klasyfikacji oraz gtebszg analizg
elementow strukturalnych.

Charakterystyka uzyskanych rezultatow w ramach wykonywanej pracy doktorskiej
rozpoczgto od okreslenia celéw pracy oraz zastosowane] metodologii badan. Do
najwazniejszych problemow badawczych podjetych w pracy nalezala optymalizacja procesow
syntezy oraz charakterystyka strukturalna otrzymanych zwigzkéw koordynacyjnych
obejmujgca przede wszystkim wyznaczenie: skltadu zwigzkéw chemicznych, otoczen
koordynacyjnych oraz sposobu koordynacji przez badane ligandy. Otrzymano 37 nowych
zwigzkow kompleksowych (w tym 9 kompleksow metali w formie monokrysztalow) w
procesach krystalizacji w temperaturze pokojowej lub w warunkach hydro(solwo)termalnych.

Na podstawie przeprowadzonych badan, gléwnie metodami spektroskopowymi,
termicznymi oraz dyfraktometrycznymi ustalono budowe zsyntezowanych zwigzkow

kompleksowych. Stosowane kwasy bifenylodikarboksylowe w procesach kompleksowania



ulegaja calkowitej deprotonacji a powstajace ligandy tacznikowe wykazujg rozng dentnosc.
Koordynacja atomow centralnych zachodzi we wszystkich zwigzkach kompleksowych z
udziatem grup karboksylanowych, co znajduje odzwierciedlenie na ich widmach w
podczerwieni. Grupy karboksylanowe w bifenylo-4,4’-dikarboksylanach metali wykazuja
roznorodny charakter koordynacyjny, poczawszy od monodentnego az do heksadentnego
chelatujgco-mostkujacego. Bifenylo-4,4’-dikarboksylany w rozpatrywanych polimerycznych
zwigzkach kompleksowych wiaza od dwoch do dziesigciu atomow centralnych. Ligand
bifenylo-4,4’-dioctanowy tworzy z jonami sodu, kobaltu(II) oraz lantanowcami(III) obojetne
jedno- lub trojwymiarowe polimery koordynacyjne. Jony magnezu tworzg z tym linkerem
nietypowy kationowy polimer koordynacyjny. Anion kwasu bifenylo-4,4’-dioksydioctowego
liganda wykazuje takze szerokie mozliwosci koordynacyjne. W polimerach koordynacyjnych
sodu ligand ten kompleksuje atomy centralne dodatkowo przez atomy tlenu z bocznych
tancuchéw, co silnie wptywa na architekture zwigzkow oraz konformacje liganda
organicznego. Wszystkie polimery koordynacyjne z tym ligandem maja charakter oboj¢tnych
nieorganiczno-organicznych zwigzkoéw kompleksowych o rdéznej wymiarowosci.

Okres$lono takze funkcje czasteczek rozpuszczalnikow (wody 1 N,N'-
dimetyloformamidu) w strukturach otrzymanych zwiazkow, ktore petily role ligandow,
wystepowaly w zewnetrznej sferze koordynacyjnej oraz stabilizowaty struktury kompleksow
poprzez udziat w wigzaniach wodorowych, a takze innych stabych oddziatywaniach.

W pracy duzo uwagi poswigcono analizie termicznej otrzymanych polimerdéw
koordynacyjnych. Zastosowanie komplementarnych metod TG-DSC (atmosfera powietrza)
oraz TG-FTIR (atmosfera azotu) pozwolito na wyznaczenie pelnej charakterystyki termicznej
zwigzkow obejmujacej m.in. wyznaczenie: trwalosci termicznej, mechanizmoéw rozktadu oraz
statych 1 lotnych produktow rozktadu. Skorelowano zachowanie termiczne polimerdéw
koordynacyjnych z ich struktura.

Nadrzegdnym celem ostatniej fazy badan bylo poszukiwanie wlasciwosci
funkcjonalnych wybranych polimerow koordynacyjnych. Gtowne kierunki mozliwych
aplikacji tych zwiazkdéw zwigzane sg z wlasciwosciami luminescencyjnymi i magnetycznymi
kompleksoéw lantanowcow(I1I) oraz katalitycznymi metali przej$sciowych (tlenki metali).

Przedstawiona rozprawa doktorska wnosi wktad w stan wiedzy dotyczacej nowych
karboksylanowych blokow budulcowych, ktore dzigki swoim wlasciwosciom strukturalnym i
koordynacyjnym moga by¢ z powodzeniem uzyte do konstrukcji nowych nieorganiczno-
organicznych polimeréw koordynacyjnych o ciekawych wlasciwosciach strukturalnych i

aplikacyjnych.



