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Intensywne badania polimerow koordynacyjnych w wysokim ci$nieniu zwigzane
sg z niezwykltymi wilasciwosciami chemicznymi 1 fizycznymi tych substancji. Szczegolne
zainteresowanie wywotane zostato odkryciem, ze moga one posiada¢ unikalne wtasciwosci
mechaniczne i pod wplywem ci$nienia hydrostatycznego zamiast kurczy¢, moga si¢
rozszerzy¢ w jednym lub dwoch kierunkach (odpowiednio liniowa lub powierzchniowa
ujemna $cisliwos¢). Ujemna liniowa badz powierzchniowa $cisliwo$¢ krysztatow,
obserwowana w wielu sieciach metalo-organicznych (ang. metal-organic framework, MOF),
zwigzana jest z ich wyjatkowa elastycznoscia strukturalng.

W ramach niniejszej rozprawy przebadano w wysokim ci$nieniu wybrane polimery
koordynacyjne zawierajace jony kobaltu(Il) potaczone organicznymi ligandami w jedno-,
dwu- oraz trojwymiarowg strukture. Badania wykonano w wysokocisnieniowej komorze
z kowadetkami diamentowymi (ang. diamond-anvil cell, DAC) przy pomocy technik
dyfrakcji promieni rentgenowskich oraz spektroskopii w zakresie widzialnym (VIS).
Do badan strukturalnych monokrysztaléw wykorzystano dyfraktometr laboratoryjny
z molibdenowa anoda (Amoks = 0.71073 A), natomiast dyfraktometryczne pomiary proszkowe
wykonano na synchrotronie (A = 0.56338 A). Do pomiaru widma absorpcji $wiatla
widzialnego w funkcji cisnienia wykorzystano spektrofotometr UV-VIS ze specjalnie
zaprojektowana przystawka do komory wysokoci$nieniowej. Wszystkie materialy zostaty
zsyntezowane w probowce, metoda warstwowa, w ktdrej roztwory substratdéw umieszczone
sag w gornej 1 dolnej warstwie, natomiast w warstwie czystych rozpuszczalnikéw pomiedzy
warstwami reagentow w wyniku dyfuzji nastgpuje synteza i jednoczesna Kkrystalizacja
wysokiej jako$ci monokrysztatow.

W przebadanych zwigzkach zaobserwowano zmiang¢ koloru wywotang ci$nieniem
jednak efekt ten, zwany piezochromizmem, dla kazdego z trzech zwigzkow przebiega inaczej
(Schemat 1). Dla Co,(Bdc),Dabco-4DMF-H,0 (Bdc=1,4-benzenodikarboksylat, Dabco=1,4-
diazabicyklo[2.2.2]oktan) w 0.7 GPa zaobserwowano przemian¢ obnizajacg symetri¢
do uktadu rombowego, a nastgpnie stopniowa amorfizacje probki powyzej 1.9 GPa. W funkcji
cisnienia Cop(Bdc),Dabco-4DMF-H,0 najpierw gwaltownie zmienia kolor z niebieskiego
w fioletowy, a nastgpnie wraz z postepujacg amorfizacjg probki staje si¢ czerwony.
W kolejnym zwigzku, CoBdcDabcoH,O (AMU-1) piezochromizm zwigzany jest

z przemiang do nowej fazy krystalicznej w 0.32 GPa i znieksztalceniami oktaedru



koordynacyjnego wokét kationu Co?*. Podczas tej przemiany aniony Bdc ulegaja obrotowi,
a czasteczki Dabco skreceniu i zmianie konformacji. W wyniku zmian strukturalnych, wysoce
niesymetryczne otoczenie jonu Co(ll) ulega znieksztatceniui kolor krysztatu ptynnie zmienia
si¢ z purpurowego przez pomaranczowy do zottego. W ostatnim przebadanym zwigzku,
liniowym jednowymiarowym polimerze koordynacyjnym CoCl,Bpp (Bpp=1,3-bis(4-
pyridylo)propan), dwom gwattownym przemianom fazowym towarzyszy drastyczna zmiana
koloru. W ci$nieniu 1.93 GPa niebieska faza krystalizujaca w jednoskosnej grupie
przestrzennej P2:/m, zwieksza symetri¢ do rombowej grupy przestrzennej Pnmm zmieniajgc
kolor na zielony,a kolejna przemiana w 2.39 GPa obniza symetri¢ do uktadu trojskosnej grupy
przestrzennej P1, a krysztat staje si¢ bezbarwny. Co wigcej, warto podkreslic,
ze przemianie fazowej w 2.39 GPa towarzyszy zmiana koordynacji wokot atomu kobaltu
z tetraedrycznej w oktaedryczng.

Dwa z przebadanych zwigzkoéw to pierwsze znane w literaturze naukowej przypadki
MOFow, ktore wykazuja piezochromizm. Trzeci przebadany liniowy polimer koordynacyjny
okazal  si¢  unikatowym = zwiazkiem, ktéry nie tylko  zmienia  kolor,
ale takze topologie wigzan koordynacyjnych i z jednowymiarowego, liniowego polimeru
przechodzi w  dwuwymiarowy zwigzek warstwowy. Natomiast w przypadku
trojwymiarowego MOFa, Co,(Bdc),Dabco-4DMF-H,O pierwszy raz zaobserwowano
potaczone efekty wywotanej ciSnieniem amorfizacji oraz piezochromizmu. Warto dodac,
ze przemiany strukturalne, oraz zwigzany z nimi piezochromizm jest odwracalny we
wszystkich przebadanych zwigzkach 1 po obnizZeniu ci$nienia do warunkéw 0.1 MPa krysztaty
wracaja do swoich pierwotnych koloréw i symetrii. Nie zaobserwowano wplywu przemian
fazowych na jakos$¢ badanych krysztalow.

Mozliwo$¢ zastosowan praktycznych materiatow zmieniajacych kolor pod wptywem
przylozonego cisnienia jest szerokie. Kazdy ze zbadanych zwigzkéw moze postuzy¢, jako
czujnik cisnienia, niewymagajacy uzycia wyszukanego oprzyrzadowania, a jedynie oceny
wizualnej koloru. W przypadku AMU-1 wykazujacego hypsochromizm (przesuni¢cie pasma
absorpcji ku krotszej dtugosci fali), posiadajac spektrometr VIS, mozliwe jest dokladne
okreslenie cisnienia na podstawie wyznaczonej krzywej kalibracyjnej. Dla CoCl,Bpp
gwaltowne przemiany fazowe pozwalaja na precyzyjne okreslenie dwdch warto$ci ci$nienia.
Ciekawym zjawiskiem zaobserwowanym dla Co,(Bdc),Dabco-4DMF-H,0, jest amorfizacja,
dotychczas stwierdzona dla okoto 30-tu MOFo6w, ale tylko dla 5 ulegajacych amorfizacji
cisnieniowej. MOFy po przemianie z fazy krystalicznej do amorficznej nie tracg porowatosci

1 co wiecej, amorfizacja powoduje, ze usunigcie czasteczek ,,goscia” trwa duzej, niz dla fazy



krystalicznej. Z tego powodu materialty amorficzne sg bardzo poszukiwane, gdyz
Umieszczajac w ich lukach aktywne czasteczki lekow mozna wydtuza¢ czas ich dawkowania.
Opisany amorficzny MOF zmieniajacy kolor moze postuzy¢ do zaprojektowania zwigzku,
ktory zmiang swojego koloru przekazywalby informacje o uwolnionej dawce leku.
W badanych zwigzkach stwierdzono bardzo silne naprezenia, wyraznie odksztatcajace
krysztaly pod wptywem ci$nienia i mogace by¢ wykorzystane jako elementy mechaniczne
sensorow. Innym zastosowaniem sa mechano-optyczne przetaczniki molekularne, ktore
reagujac na odpowiednie ci$nienie zmiang swojego widma VIS moga powyzej zadanego
ci$nienia blokowac¢ lub przepuszcza¢ okreslonag dtugos¢ fali.

Odkryte w przebadanych w wysokim cisnieniu zwigzkach efekty spektroskopowe
I strukturalne dostarczaja nowych informacji o wtasciwosciach mechanicznych i optycznych
polimerow koordynacyjnych, ktére moga postuzy¢ przy projektowaniu nowych materiatow,
posiadajacych wlasciwosci uzytkowe.
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Schemat 1. Zestawienie strukturalnych i spektroskopowych efektow zaobserwowanych w
przebadanych w wysokim cisnieniu polimerach koordynacyjnych.



