STRESZCZENIE

Wtasnosci fizyczne oraz mechanizmy strukturalnych przemian fazowych metalo-mrowczanow

z wybranymi kationami amoniowymi.
Paulina Peksa

Hybrydowe zwigzki metalo-organiczne typu MOF s3 intensywnie badane w $rodowisku
naukowym. Cieszg sie szerokim zainteresowaniem ze wzgledu na unikalne witasciwosci, ktére sg
atrakcyjne nie tylko z punktu widzenia nauki fundamentalnej ale rowniez mogg stanowi¢ podstawe do
przygotowania materiatdw funkcjonalnych. Z tego wzgledu, niezwykle istotne wydaje sie poznanie
wiasciwosci fizykochemicznych tych specyficznych materiatéw. Strukture zwigzkéw stanowig dwa
gtéwne elementy: kationy metali oraz organiczne ligandy potaczone ze sobg wigzaniami wodorowymi.

Problematyka rozprawy doktorskiej dotyczy materiatéw hybrydowych oraz roli wigzan
wodorowych w zwigzkach metalo-mréwczanowych. Celem pracy byto wyznaczenie i opis
mechanizméw przemian fazowych badanych zwigzkéw. Wykonano rozlegta analize wtasciwosci
fizykochemicznych struktur z réznymi kationami amoniowymi. Poprzez pomiary szerokopasmowej
spektroskopii dielektrycznej, Ramana, IR oraz kalorymetrii r6znicowej okreslono wptyw sity wigzan
wodorowych na mechanizmy przemian fazowych.

W pierwszej czesci przedstawiono wyniki pomiarow mréwczanu cynku z kationem
dimetyloamoniowym, ktérego sktad modyfikowano poprzez wspotdomieszkowanie jonem miedszi,
zastgpienie atomu wodoru atomem deuteru w szkielecie metalo-mréwczanowym oraz poprzez
synteze w zewnetrznym polu elektrycznym. Wykazano wptyw sity wigzan wodorowych na temperature
przemiany fazowej. Omdwiono mozliwosci kontrolowania wtasciwosci fizykochemicznych badanego
zwigzku. Dodatkowo udowodniono, ze wbrew powszechnemu przekonaniu kation organiczny nie
zamarza catkowicie ponizej temperatury przemiany fazowe;j.

W drugiej czesci wynikow scharakteryzowano wtasciwosci fizykochemiczne mréwczanu miedzi
z kationem amonowym, ujawniono izostrukturalng przemiane fazowa o ktdrej wczesniej nie
wspominano w literaturze. Dodatkowo wykazano wptyw znieksztatcenia Jahna-Tellera na mechanizm
przemian fazowych.

W ostatniej czesci przedstawionej pracy scharakteryzowano nowy hybrydowy zwigzek metalo-
mrowczanowy o strukturze podobnej do nikolitu, tj. mréwczan manganu z kationem
dipropylenotriamoniowym, w ktérym porzadkowanie kationu ztozone jest z réznych mozliwosci
rotowania kationu organicznego. Na podstawie uzyskanych wynikdw wykazano, ze w zwigzkach
metalo-mréwczanowych nie ma bezposredniego zwigzku miedzy liczbg protonéw w kationie
organicznym, a energig aktywacji.

Zwigzki metalo-mréwczanowe mogg wykazywac interesujgce wtasciwosci fizykochemiczne,
m.in. ferroelektrycznos¢, wiasciwosci dielektryczne czy magnetyczne. Od wielu lat naukowcy poszukujg
nowych, funkcjonalnych materiatéw, ktére faczytyby wspomniane wtasciwosci w tej samej fazie.
Przedstawiono rozprawa lezy w nurcie badan fundamentalnych, ktérych gtéwnym celem jest
zrozumienie mechanizmow wystepujgcych przemian fazowych indukowanych temperatura. Tego typu
badania sg niezbedne do syntezowania przysztych struktur o pozadanych wifasciwosciach
fizykochemicznych.



