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Streszczenie

Witasciwosci fizyczne zwigzkéw chemicznych sg zwykle zwigzane z ich podstawowymi
parametrami, takimi jak sity spdjnosci, konformacje, oddziatywania miedzyczasteczkowe,
inwersje czy formy tautomeryczne. Elastycznos¢ i wtasciwosci termiczne wiekszosci zwigzkdw
sg determinowane przez sity spéjnosci i wielkos¢ luk. W grupie krysztatéw molekularnych,
gdzie czasteczki oddziatujg poprzez stosunkowo stabe sity dyspersyjne i wigzania wodorowe
lub halogenowe, wtasciwosci konformacyjne czasteczek i luk, ktére w wiekszosci przypadkéw
sg zbyt mate, aby pomiescic czgsteczki rozpuszczalnika podczas procesu krystalizacji, sg czesto
zaniedbywane. W przypadku grupy polimeréw koordynacyjnych (CP) i sieci
metaloorganicznych (MOF) wtasciwosci te sg zwigzane z odksztatceniami struktur, w ktérych
ligandy sg zwykle uwazane za elementy sztywne, a ich wigzania koordynacyjne z centrami
metalicznymi za przeguby zginajace sie pod wptywem bodzcéw zewnetrznych. W MOF-ach
kluczowg role odgrywajg puste przestrzenie — pory, ktére mogg albo kurczy¢ sie i zapadaé,
albo przyjmowac czasteczki gosci z otoczenia. Taka sorpcja moze skutkowaé sprzecznym z
intuicjg wzrostem objetosci krysztatu, ze wzgledu na transport czasteczek gosci i zwiekszong
objetos¢ molekularng zwigzkéw. Na wszystkie te wtasciwosci krysztatéw molekularnych, CP i
MOF mogg wptywac witasciwosci konformacyjne czasteczek i ligandéw w CP i MOF, a takze
schematy koordynacji. Stad gtdwny cel mojej pracy doktorskiej: zbadanie wptywu przemian
konformacyjnych na wtasciwosci krysztatéw molekularnych, CP i MOF, w réznych warunkach

temperatury i ci$nienia.

W serii 5 artykutéw pokazalismy, jak wysokie cisnienie wptywa na strukture i
wtasciwosci materiatdw rdéznigcych sie wielkoscig porow, rodzajem atomu centralnego i
zastosowanym ligandem. Efekty wywotane cisnieniem opisane w tej pracy pokazujg, ze
zastosowanie warunkéw wysokiego cisnienia jest niezwykle skutecznym parametrem
termodynamicznym wptywajagcym na strukture zwigzkdw i modyfikujgcym ich wiasciwosci.

Ponizej podsumowano niektdre z najwazniejszych wynikéw opisanych w tej pracy.

Interesujgce zjawisko zaobserwowano w krysztale molekularnym zbudowanym z 1,4-
bis(pentyloksy)-2,5-bis(2-pirydynoetynylo)-benzenu. Badanie to udowadnia wptyw szybkosci
kompresji na tworzenie diagraméw fazowych ciat statych. Pod wysokim cisnieniem
hydrostatycznym, w zaleznosci od predkosci Sciskania, mozna zaobserwowaé dwie fazy tego
samego krysztatu. Podczas Sciskania zaobserwowano dwa rdozne zestawy efektéw: (i) silne

monotoniczne Sciskanie, po ktérym nastepowato pojawienie sie nieregularnych "zmarszczek"



na powierzchni przy szybkim S$ciskaniu; oraz (ii) przemieszczajgcy sie wzdtuz ptaszczyzny
krysztatu front przejsciowy, po ktérym nastepowata gwattowna zmiana ksztattu przy
powolnym $ciskaniu. Te poczatkowo niespdjne obserwacje zostaty uchwycone dla tej same;j

probki krysztatu w jednej serii eksperymentow.

Zbadalismy rowniez porowaty i polarny solwat kokrysztatu BTCP-dItFB-Ac (BTCP=1,2-
bis[2-metylo-5-(pirydylo)-3-tienylo]cyklopenten, dItFB= 1,4-dijodotetrafluorobenzen). W
warunkach otoczenia absorbuje lub uwalnia wode w zaleznosci od otaczajacej wilgoci. Pod
cisnieniem krysztat wykazuje silnie anizotropowg kompresje powigzang z konformacja
czgsteczek BTCP. Zgodnie z naszg wiedzg, ujemna scisliwos¢ liniowa wynoszgca ponad 30 TPa!
jest najsilniejszg, jakg kiedykolwiek odnotowano dla organicznego krysztatu molekularnego;
podobnie zaobserwowalismy, ze BTCP-dItFB-Ac wykazuje imponujgcg dodatnig Scisliwosc

liniowg wynoszaca okoto 90 TPa™™.

Elastyczne i zdolne do przeksztatcen czgsteczki, szczegdlnie te reagujace na bodice
zewnetrzne, sg potrzebne do projektowania czujnikdw i porowatych zwigzkéw zdolnych do
przechowywania lub oddzielania gazéw i cieczy. Ustalilismy, ze krysztaty porowatego szkieletu
metaloorganicznego, okreslanego jako DMOF, wykazujg interesujgce zachowanie
mechanochemiczne, gdy s3g sciskane w niepenetrujgcych i penetrujagcych mediach
przenoszacych cisnienie (PTM). Pod wysokim cisnieniem DMOF jest wrazliwy na rodzaj
zastosowanego PTM: duze czgsteczki PTM nie mogg zosta¢ wchtoniete przez pory, wiec DMOF
jest Sciskany jako uktad zamkniety, co prowadzi do ujemnej Scisliwosci liniowej (NLC) w
kierunku osi y. Podczas $ciskania w penetrujgcej cieczy, mate czgsteczki PTM sg wpychane do
poréw, zmieniajgc w ten sposéb stechiometrie DMOF, co silnie zwieksza wymiary DMOF w
kierunku prostopadtym do NLC krysztatu, podczas Sciskania w niepenetrujgcym PTM (oba te
analogiczne zwigzki gospodarza i zwigzki inkluzyjne sg opisane w tych samych referencyjnych
osiach krysztatu). Dzieki silnym i odwrotnym odpowiedziom elastycznym, DMOF mozna uzna¢
za czujnik molekularny zdolny do wykrywania czgsteczek o réinych rozmiarach w jego

srodowisku.

Zsyntetyzowalismy réwniez i zbadalismy porowaty MOF, zdolny do samonaprawy
swojego monokrysztatu po uszkodzeniu wywotanym wysokim ciénieniem. Sciskanie jest
kompensowane przez przechylenia i zmiany konformacyjne ligandéw, co prowadzi do
ferroelastycznego przejscia do wysokocisnieniowe] fazy B. Dalsza kompresja prowadzi do
wyraznie widocznych rys i peknie¢ wzdtuz granic domen. Po odpuszczeniu cisnienia slady
uszkodzen znikajg, po kazdym z powtarzajgcych sie cykli zwiekszania i zmniejszania cisnienia.
Oprécz wiasciwosci samoregeneracji, materiat wykazat wysoka wrazliwo$é na warunki
kompresji. Obserwowane efekty zalezg zaréwno od czgsteczek gosci wypetniajgcych puste
przestrzenie, jak i od zastosowanej cieczy hydrostatycznej. Ta wrazliwos¢ na rodzaj czgsteczek

goscia i Srodowisko krysztatu moze byc¢ zastosowana w czujnikach.



Wywotane cisnieniem zmiany w strukturze zwigzkéw i zwigzane z nimi reakcje
chemiczne w polimerach koordynacyjnych mozna przewidzie¢ za pomoca trzech regut.
Pierwsza z nich zwigzana jest ze zmiang stosunku promieni kationdw metali i ligandéw wraz
ze wzrostem cisnienia, co prowadzi do zwiekszenia liczby koordynacyjnej. Ligandy wokét
atomu centralnego powinny by¢ elastyczne, aby modyfikowaé¢ lub zmienia¢ swojg
konformacje. Niezbedna do zajscia takich transformacji jest réwniez blisko$¢ potencjalnego

nowego liganda do centrum koordynacyjnego.

Podsumowujac, istnieje wiele czynnikéw, takich jak schemat koordynacji, topologia
potaczen, rozmiar i ksztatt luk, charakter chemiczny liganddw, ich zdolno$¢ do tworzenia
oddziatywan miedzyczasteczkowych, rodzaj medium przenoszgcego cisnienie (PTM) lub
szybkos¢ kompresiji, ktére majg wptyw na indukowane ci$nieniem transformacje krysztatéw.
Kompresja takiego zwigzku krystalicznego moze przebiega¢ jako uktad jedno- Ilub
wielosktadnikowy, w zakresach zmian monotonicznych i poprzez przejscia fazowe. W
strukturze jednosktadnikowej wysokie cisnienie zmniejsza puste przestrzenie i odlegtosci
miedzy czasteczkami. Poprzez zmniejszong objetos¢ zwieksza sie energia oddziatywan i
zderzen termicznych, co w przypadku okreslonych warunkéw moze wywotfa¢ reakcje
chemiczng. Z drugiej strony, S$ciskanie porowatych krysztatbw w cieczach o matych
czgsteczkach moze powodowac znacznie inny efekt w poréwnaniu do $ciskania w olejach i
PTM o duzych czgsteczkach. Oprécz wielkosci czasteczek, réwniez inne wtasciwosci PTM, takie
jak ich gestos¢, lepkosé i cisnienie zamarzania, mogg promowac lub uniemozliwia¢ tworzenie
nowych interakcji polimer-PTM. Réznorodnos¢ mozliwych reakcji materiatdw strukturalnych
na bodZce zewnetrzne czesto prowadzi do silnie anizotropowych i anomalnych efektéw, takich
jak ujemna scisliwosc liniowa i powierzchniowa, przejscia fazowe, amorfizacja, inkluzje gosci,

a nawet reakcje topochemiczne.



