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Odkrycie w 1985 roku fullerenów otworzyło przed chemikami i fizykami nowe obszary badań. Od tego czasu intensywnie rozwija się dziedzina chemii nazywana chemią fullerenów. Funkcjonalizowane fullereny otrzymywane poprzez addycję egzohedralnych organicznych podstawników tworzą nowe klasy związków biologicznie czynnych, ciekłych kryształów, materiałów półprzewodnikowych i fotoprzewodzących. 

Celem pracy było zaprojektowanie dogodnej drogi syntezy i synteza nowych materiałów fullerenowych, których podstawowym elementem strukturalnym był fulleren oraz pochodne bifenylowe i karbazolowe kwasu malonowego pełniące funkcję podstawników elektrodonorowych. Struktura związków została zaprojektowana w taki sposób, aby otrzymane addukty potencjalnie mogły wykazywać właściwości ciekłokrystaliczne a w odpowiednich warunkach mogło następować zjawisko przeniesienia ładunku (charge transfer). Moja praca polegała więc w pierwszym etapie na zaprojektowaniu i otrzymaniu szeregu bifenylowych oraz karbazolowych pochodnych estru malonowego a następnie przyłączeniu ich do cząsteczki fullerenu. W drugim etapie pracy zajęłam się badaniem właściwości fizykochemicznych otrzymanych związków. 
Podczas badań opracowałam drogę wieloetapowej syntezy czternastu serii związków organicznych w tym pięciu serii zawierających w swej strukturze cząsteczkę fullerenu. Związki trzech Serii (2, 4 i 7) wykazywały własności mezomorficzne. 

W wyniku przeprowadzonych przeze mnie syntez otrzymałam szesnaście nowych, nieopisanych wcześniej w literaturze estrów, pochodnych kwasu malonowego, które przyłączyłam wykorzystując reakcję Bingela do fullerenów C60 i C70. 

W pierwszym etapie moich prac syntetycznych otrzymałam trzy różniące się strukturalnie monopodstawione pochodne 4,4’ – bifenylodiolu: monoestry: 4,4’ – bifenylodiol/estry kwasu p – metylobenzoesowego (Seria 1); monoestry: 4,4’ – bifenylodiol/estry peralkilowanego kwasu galusowego (Związki 3.1.3a, 3.1.3b); dietery: 4,4’ – bifenylodiol/estry kwasu p – metylobenzoesowego/(, ω – dekanodiol (Seria 2) lub (, ω – undekanodiol; eteroestry: 4,4’ – bifenylodiol/estry peralkilowanego kwasu galusowego/(, ω – dekanodiol (Seria 3).

Otrzymane wcześniej serie związków posiadające wolną grupę hydroksylową posłużyły następnie do syntezy symetrycznie podstawionych pochodnych kwasu malonowego 

(Seria 4), asymetrycznie podstawionych pochodnych kwasu malonowego (Seria 7), jak również estrów kwasu malonowego, w których elementem struktury bogatym w elektrony były pochodne karbazolu (Związki 6.1. oraz 6.2.).

Zsyntetyzowane pochodne estrów malonowych posłużyły w reakcji Bingela do otrzymania szeregu egzohedralnych adduktów z fullerenami C60 i C70 (Serie 9 – 14).

· 
Planując syntezę adduktów fullerenu w taki sposób zmieniałam różne elementy struktury cząsteczki, aby móc sprawdzić wpływ poszczególnych elementów budowy na właściwości fizykochemiczne związku. Podczas przeprowadzonych badań fizykochemicznych zaobserwowałam, że:

· Zmiana kształtu cząsteczki przez syntezę asymetrycznej pochodnej kwasu malonowego przyczynia się do wzrostu zakresu występowania mezofaz o około 10°C. 

· Zmiana kształtu cząsteczki przez syntezę asymetrycznej pochodnej kwasu malonowego przyczynia się do obniżenia temperatur topnienia i klarowania otrzymanych związków.

· Związek, który nie posiada giętkiego łańcucha alkilowego łączącego pierścień bifenylowy z fragmentem malonowym wykazuje znacznie wyższą temperaturę topnienia w stosunku do analogicznego związku zawierającego taki łącznik. Różnica wynosi około 50°C.

· Zmiana mostka łączącego pierścienie aromatyczne z grupy CH2O na grupę estrową poprzez wykorzystanie peralkilowanych pochodnych kwasu galusowego spowodowało zanik własności mezomorficznych i obniżyło temperatury topnienia związków do temperatury pokojowej. 

· Zmiana fragmentu aromatycznego przez wprowadzenie karbazolu spowodowało obniżenie temperatury topnienia związków do temp. pokojowej.

· Addukty fullerenu wykazywały niższe temperatury topnienia niż ich malonowe prekursory. 

· Wyjątkiem jest addukt fullerenu niezawierający w swej strukturze giętkiego łańcucha alkilowego łączącego aromatyczny fragment bifenylowy z fragmentem malonowym, którego temperatura topnienia przewyższała temperaturę topnienia odpowiedniego malonianu o 46°C.

· Zarówno dla symetrycznych jak i asymetrycznych adduktów fullerenu C60 wyraźnie widoczna jest prawidłowość – wzrost temperatury topnienia związku wraz ze wzrostem krotności podstawienia do fullerenu.

· Badania FD/MS potwierdziły otrzymanie przeze mnie jedno i wielo podstawionych adduktów fullerenów C60 i C70. Wybrana metoda nadaje się do określenia krotności podstawienia dużych fragmentów organicznych przyłączonych do cząsteczki fullerenu. Otrzymane wyniki zgadzały się z wielkościami obliczonymi, co potwierdziło strukturę otrzymanych przeze mnie związków. 

· W związkach, w których grupy bifenylowe są bezpośrednio połączone z alkoksylowymi podstawnikami dodatkowo zwiększającymi gęstość elektronów w badaniach EPR obserwowano sygnał odpowiadający anionowej formie fullerenu.

· Zmiana struktury związku wprowadzona przez usunięcie łańcucha alkilowego łączącego fragmenty malonowy i bifenylowy powoduje zanik sygnału EPR świadczącego o istnieniu ujemnie naładowanego rodnika fullerenowego. Efekt ten spowodowany jest przesunięciem ładunku z bifenylu do sąsiedniej grupy karbonylowej. Wyjątkiem są dwupodstawione pochodne, u których po długim oświetlaniu zaobserwowałam ww. sygnał o niewielkiej intensywności.

· W związkach Serii 13, adduktach fullerenu C60 zawierających asymetryczne podstawniki z peralkilowanymi pochodnymi kwasu galusowego w temperaturze 140K widmo EPR zawiera, oprócz głównego sygnału dwa boczne, symetrycznie rozłożone sygnały. Ten układ sygnałów być może pochodzi od stanu trypletowego usytuowanego na jednoosiowych przypadkowo zorientowanych obiektach (próbka proszkowa).

Podsumowując osiągnięte rezultaty uważam, że założone przeze mnie cele pracy zostały, moim zdaniem, osiągnięte i udokumentowane a otrzymane wyniki będą stanowiły podstawę do dalszych badań nad projektowaniem i syntezą nowych pochodnych fullerenowych o interesujących właściwościach fizykochemicznych. 

