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STRESZCZENIE ROZPRAWY DOKTORSKIEJ
Wplyw czynnikow strukturalnych na oddziatywania ferromagnetyczne w oligo-
1 poliaryloaminach

Celem niniejszej pracy bylo wszechstronne zbadanie wplywu topologii czasteczki na site
i zasieg oddzialywania ferromagnetycznego w formie utlenionej zwigzkow aryloaminowych.
Przedmiot badan stanowity réznorodne pochodne oligo- i poli(aniliny), ktérych struktura
spelniata wytyczne wyznaczone w ramach tzw. modelu polaronowego, stuzacego do
jakos$ciowego opisu zwigzkéw wysokospinowych. Zgodnie z jego zatozeniami czasteczki
badanych  zwigzkéw  dzielono na jednostki odpowiadajagce za  generowanie
nieskompensowanego spinu oraz jednostki sprzegajace go w sposob ferromagnetyczny.
W badaniach, wykonanych w ramach niniejszej dysertacji skupiono si¢ na pochodnych
zawierajacych uklad 1,3-fenylenowy oraz 3,4'-bifenylenowy jako jednostki sprzggajace
1 podziat ten zastosowano podczas prezentacji uzyskanych wynikow.

Poniewaz sposrod opisanych wyzej jednostek strukturalnych uktady 1,3-fenylenowe
stanowily grupe zdecydowanie lepiej scharakteryzowana, w pierwszej kolejnosci skupiono si¢
na niej, przeprowadzajac seri¢ obliczen DFT ukierunkowanych na wyznaczenie modyfikacji
strukturalnych warunkujacych zwiekszenie wartosci statej sprzezenia JB5 a w dalszej
perspektywie rowniez jego zasiggu danego przez calkowity stan spinowy S. W toku
przeprowadzonych obliczen wytoniono 5 (6) typéw struktur, sposrod ktérych do dalszej
syntezy wybrano 3 z nich.

Nastepnie zaprojektowane zwigzki oparte o uktad 1,3-fenylenowy zostaly otrzymane na
drodze syntetycznej i scharakteryzowane spektroskopowo w celu potwierdzenia struktury.
Jednoczesnie wprowadzono szereg modyfikacji, usprawniajacych caloksztalt badan, jak
dodatkowe tancuchy alkilowe lub alkoksylowe poprawiajace rozpuszczalnos¢ zwigzku.

W trakcie badan rozwini¢to roéwnoczesnie kilka ciekawych watkéw pobocznych zwigzanych



m.n. z otrzymaniem pochodnych diastereoizomerycznych oraz  pochodnych
nieprzewidzianych w ramach obliczen DFT wykonanych na poczatku.

Otrzymane 3 zwigzki modelowe oraz 2 polimery poddano nastgpnie badaniom
elektrochemicznym, z ktérych wyznaczono potencjaly utleniania, co umozliwito nastgpnie
dobranie odpowiedniego utleniacza stosowanego w procesie utleniania chemicznego. Formy
utlenione zwigzkéw 1 — 5 charakteryzowaly si¢ tworzeniem stanéw wysokospinowych
(trypletowych, kwartetowych lub kwintetowych) w formie utlenionej, co zostato potwierdzone
przy pomocy impulsowej spektroskopii EPR oraz badan magnetometrycznych metoda SQIUD.
Réwnoczesnie w kilku przypadkach wyznaczono state sprzezenia J/k, ktore zawieraly si¢
w przedziale +50 — +100 K.

W kolejnym etapie przeprowadzono uzupetniajace obliczenia DFT, majace na celu bardziej
szczegotowe zbadanie dodatkowych, nieuwzglednionych wczesniej czynnikéw strukturalnych
na warto$¢ statej sprzezenia, co pozwolilo na bardzie doglebne zrozumienie zalezno$ci
obserwowanych podczas badan eksperymentalnych. Pozwolito to z kolei skonstruowaé¢ model
teoretyczno-fizykochemiczny laczacy w sposob jednoznaczny strukture danego zwigzku
organicznego z jego wlasciwosciami magnetycznymi w formie utlenione;.

W przypadku zwigzkow 3,4'-bifenylowych wobec braku jednoznacznej bazy zwigzkow
mogacych stanowi¢ wyjsciowy odnosnik do dalszych prac badawczych w pierwszej kolejnosci
otrzymano 3 zwigzki modelowe oraz 3 odpowiadajacy im strukturalnie polimery, ktore
stanowity punkt wyjscia do dalszych badan eksperymentalnych i teoretycznych. Strukture
badanych zwigzkow dobrano tak, aby rolg jednostki sprzegajacej peit 3.4'-bifenylen,
a jednostki odpowiedzialnej za generowanie spinu stanowily pojedyncze grupy aminowe badz
jednostki benzeno-1,4-diaminowe.

Podobnie jak poprzednio wszystkie otrzymane zwigzki poddano badaniom
elektrochemicznym, a nastepnie utlenione chemicznie formy zwigzkow 6 — 8 oraz polimerow

9 — 11 analizowano przy pomocy impulsowej spektroskopii EPR pod katem tworzenia stanéw
wysokospinowych. Wykazano przy tym szerokie spektrum stanéw spinowych od § = ; do S =

2, co w przypadku zwigzkow modelowych zostalo dodatkowo potwierdzone przy pomocy
pomiard6w  magnetometrycznych  SQUID. Wyznaczono przy tym réwnoczesnie
eksperymentalne wartos$ci statych sprzezenia, ktére oszacowano na +136, +134 oraz +12 K.
W kolejnym etapie przeprowadzono seri¢ obliczen DFT w formalizmie ztamanej symetrii,
ukierunkowane na doktadng analize zalezno$ci struktury czasteczki na obserwowane wartosci

stalych sprzg¢zenia J/k. Uzyskane wyniki pozostawaly w dobrej zgodno$ci z wartosciami



oszacowanymi eksperymentalnie, co umozliwito utworzenie modelu korelacyjnego
podobnego, jak w przypadku pochodnych 1,3-fenylenowych, dzigki ktoremu w kolejnym etapie
podjeto probe modyfikacji struktury otrzymanych zwiazkéw modelowych pod katem
osiggniecia wyzszych wartos$ci stalych sprzgzenia w tych uktadach. Uzyskane wyniki wykazaty
jednak pewne roznice w stosunku do spodziewanych trendow, dzigki czemu wysunigto
whniosek, ze dalszy rozwdj tego watku strukturalnego wymaga doktadnego rozwazenia kierunku
modyfikacji czasteczki, tak aby zapobiec zastosowaniu ewentualnych niekorzystnych
rozwigzan.

Podsumowujac, w ramach niniejszej pracy opracowano zaawansowany model teoretyczno-
fizykochemiczny, umozliwiajacy szczegdlowe potaczenie struktury czasteczki z jej
wlasciwo$ciami magnetycznymi. Jednoczesnie otrzymano 11 nowych pochodnych,
wykazujacych tendencje do tworzenia standw wysokospinowych w formie utlenionej oraz

jednoczesnie charakteryzujacych si¢ wysokimi warto§ciami stalych sprzg¢zenia J /k.
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