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Metalomezogeny sa to kompleksy metali z ligandami organicznymi: tacza w sobie
wlasciwosci ciektokrystaliczne takie jak ptynnos$¢, dwojtomnosé, czesciowe uporzadkowanie
translacyjne z wlasciwos$ciami, ktoére wynikaja z obecnosci metalu takimi jak paramagnetyzm
czy kolor. Ligandy organiczne kompleksujace jon metalu moga by¢ jednokleszczowe; np.
pochodne pirydyny czy benzonitrylu, dwukleszczowe: np. B-diketony, lub czterokleszczowe:
enaminoketonowe pochodne diamin aromatycznych lub alifatycznych, ftalocyjaniny lub
porfiryny. Same ligandy moga by¢ mezogenami, ale nie jest to warunek konieczny by
kompleks metalu wykazywat wiasciwosci cieklokrystaliczne. Atom metalu jest zazwyczaj
umieszczony w poblizu $rodka ciezkosci molekuty. Kompleksy mezogeniczne maja
najczesciej ksztalt rdzenia zblizony do kota, kwadratu, prostokata lub trdjkata, rzadziej
tetraedru, piramidy kwadratowej czy trygonalnej badz oktaedru. Wiekszo$¢
metalomezogenéw ma do sztywnego rdzenia przylaczonych kilka podstawnikow
tancuchowych najczesciej alkilowych lub/i alkoksylowych. Zaleznie od wprowadzonego w
strukture jonu metalu substancje te moga by¢ diamagnetyczne lub paramagnetyczne.
Odpowiednio zaprojektowane metalomezogeny moga tez by¢ dobrymi donorami Iub
akceptorami elektronow, co powoduje ze fazy kolumnowe tworzone przez te materiaty
wykazujg przewodnictwo elektryczne; dziurowe lub elektronowe. Do ciekawych wlasciwosci
metalomezogenoéw nalezy takze ich silny dichroizm, zwigzany z ich absorpcja w zakresie

widzialnym.



Wsrod substancji mezogenicznych, kompleksy metali stanowig nadal jedynie niewielka grupe
materiatéw, stosunkowo rzadko wykorzystywana i nadal stabo poznang, mimo ze ich
wlasciwosci takie jak tatwo$¢ ‘programowania’ geometrii molekuty, paramagnetyzm, kolor

czy fotoprzewodnictwo wydajg si¢ by¢ obiecujace z punktu widzenia przysztych zastosowan.

W ramach pracy doktorskiej otrzymatam dwie grupy kompleksow  Ni(Il):
karbonylowinylowych pochodnych 1,2 fenylenodiaminy oraz diamin heterocyklicznych - 6,7-
diaminochinoksaliny oraz 1,2:3,4 - dibenzo -7,8 - diaminofenazyny. Architektura molekularna
zsyntezowanych zwigzkéw byta tak modyfikowana aby umozliwi¢ okre§lenie wplywu
roznych czynnikow molekularnych — przede wszystkim sterycznych i elektronowych - na

stabilno$¢ faz ciektokrystalicznych.

Kompleksy pierwszej grupy - pochodne 1,2 fenylenodiaminy (33 zwiazki) zawieraty w
czasteczce zarOwno ugrupowania aroilowinylowe jak i barbiturylidenometinowe, dzigki
czemu otrzymane zwigzki mialy duzy moment dipolowy w plaszczyznie czasteczki.
Poréwnanie wilasciwosci niesymetrycznych barbiturylidenometinowych komplekséw z ich
symetrycznymi analogami bis-aroilowinylowymi wykazato bardzo duzy wplyw momentu
dipolowego czgsteczek na stabilno$¢ tworzonych faz cieklokrystalicznych. Pochodne
barbiturowe tworzyty faz¢ kolumnowa heksagonalng w szerokim zakresie temperatur,
natomiast wigkszo$¢ ich symetrycznych analogéw nie byla mezogeniczna. Rol¢ momentu
dipolowego dodatkowo potwierdzitam wymieniajac w niektérych kompleksach, w
ugrupowaniu barbiturowym, jeden z atomow tlenu na atom siarki, zwigkszajac przez to
moment dipolowy czasteczki, co dodatkowo stabilizowalo faze kolumnows. Innym
czynnikiem molekularnym, ktory istotnie wptywat na stabilno$¢ mezofazy byta sztywnos$¢ i
ptasko$¢ rdzenia mezogenicznego. W badanych kompleksach labilng cze$§¢ rdzenia
mezogenicznego stanowit fragment aroilowinylowy, ktéorego ustawienie wzgledem
pozostatego fragmentu rdzenia mozna bylo tatwo zmienia¢ wprowadzajac do struktury
molekularnej odpowiednie podstawniki. Koplanarno$¢ obu fragmentow rdzenia, ktora
osiagnigto przez wprowadzenie grup mostkowych, stabilizowala silnie fazg kolumnows: dla
niektorych materiatow faze Coln obserwowatam od temperatur pokojowych do temperatury
dekompozycji materiatu ok. 350°C. Odwrotnie za$§ - zaktocenie plaskosci rdzenia przez
oddziatywania steryczne podstawnikow alkilowych prowadzito do destabilizacji mezofazy.
Okreslitam tez wptyw rodzaju podstawnika; alkilowego lub alkoksylowego na wtasciwosci
ciektokrystaliczne. Zwykle uwaza si¢, ze wymiana tancuchéw alkilowych na alkoksylowe

sprzyja tworzeniu fazy ciektokrystalicznej ze wzglgdu na efekt mezomeryczny.. Moje badania
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wykazaty, ze wplyw jest bardziej ztozony - zalezy silnie od pozycji podstawnika w molekule.
Stwierdzitam, ze w przypadku podstawnikow w pozycji para wzgledem grupy silnie
elektonoakceptorowej (grupy karbonylowej) wymiana grupy alkoksylowej na alkilowg nie

destabilizuje mezofazy — przyczyna jest silny efekt hiperkoniugacji.

O ile pierwsza grupa zwigzkéw - pochodne 1,2 fenylenodiaminy, wykazywaty prosta
sekwencje fazowg (zwigzki te tworzyta jedynie faze Coln) to druga grupa otrzymanych przeze
mnie materialbw - pochodne chinoksaliny i1 fenazyny (12 zwigzkow) miala bardziej
zroznicowane wilasciwosci. Zgodnie z oczekiwaniami pochodne fenazyny, ze
skondensowanym uktadem pierscieni aromatycznych, miaty znacznie silniejsze wlasciwosci
ciektokrystaliczne. Kompleksy Ni(II) fenazyny miaty temperatur¢ klarowania niemal o 100K
wyzszag niz ich odpowiedniki chinoksalinowe. Niemetaliczne pochodne kwasowe
chinoksaliny nie byly cieklokrystaliczne. Dla karboksylowej pochodnej fenazyny
zaobserwowatam sekwencje mezofaz: nematyk-Coly-Col:.. Sie¢ wigzan wodorowych dla tego
materialu odpowiadata za superstrukturg fazy Coln. Materialy te mialy réwniez silne

wiasciwosci zelujace 1 luminescencyjne.

Ponadto  karboksylowe pochodne chinoksaliny i fenazyny uzyte zostaly do
sfunkcjonalizowania nanoczastek tlenku tytanu i fosforanu lantanu. Proby wykorzystania
tiolowych pochodnych kompleksow barbiturowych do sfunkcjonalizowania powierzchni

nanoczastek ztota nie zakonczyty si¢ powodzeniem.

Wszystkie otrzymane materialy zostaly przebadane i scharakteryzowane za pomoca

réznorodnych metod fizykochemicznych.



