Wysokocisnieniowe badania wykonane w ramach mojej pracy doktorskiej dostarczyty wielu
nowych informacji o krystalizacji, strukturze i wiasciwosciach soli 44°-bipirydyny (44’biPy)
oraz pochodnej imidazoliny. W trakcie badan monowodnego bromowodorku 44’biPy
otrzymatam nowa, wczesniej nieznang faze tego zwiazku. Krysztat otrzymany w cisnieniu
atmosferycznym (faza o) mozna $cisna¢ co najmniej do 1.32 GPa bez zmian strukturalnych,
jednak po rekrystalizacji tego zwigzku w wysokim cisnieniu otrzymuje si¢ nowsa faze p.
Podczas ogrzewania komory wysokocisnieniowej do 473 K zachodzi reakcja N,N-
dimetylacji, natomiast w trakcie rekrystalizacji w temperaturze powyzej 423 K mamy do
czynienia z reakcja diprotonacji badanego zwigzku. Nadchloran 44’biPy w zaleznosci od
warunkow krystalizacji ulega r6znym przemianom. W cisnieniu atmosferycznym podczas
rekrystalizacji dihydratu w roztworze metanolu powstaja dwa typy krysztatow: trojskosna
bezwodna s6l oraz jednoskosny ¢wierchydrat. Wszystkie wysokocisnieniowe krystalizacje z
roztworu metanolu prowadza do otrzymania solwatu z metanolem. Gdy metanol zostaje
zastapiony etanolem, w wysokim cisnieniu powstaje nowa odmiana polimorficzna bezwodnej
soli, ktora powyzej 0.60 GPa ulega przemianie fazowej do trzeciej formy. Trzy nowe
odmiany polimorficzne 44’biPyHCIO, sg pierwszymi znanymi krysztatami monosoli 44’°biPy,
w strukturze ktorych nie wystepuje woda. W chwili rozpoczecia przeze mnie doktoratu dane
literaturowe wskazywaty, ze wszystkie monosole 44’biPy zawieraja kationy 44’biPyH" w
konformacji ze skreconymi pierscieniami (kat T rowny okoto 30°), natomiast wszystkie disole
zawieraty kationy w konformacji ptaskiej z dikationami wspotptaszczyznowymi. Jedynymi
wyjatkami sg jednoskosne formy 44’biPy2HCI oraz 44’biPy2HBr. Stwierdzitam na podstawie
moich badan, ze obserwowane konformacje 44’biPy wynikajg z oddziatywan w strukturze
krysztatu. W disolach dikationy leza najczg¢sciej na srodku inwersji (np. 44’biPyHBr,
44°biPyHI), ktory wymusza konformacje ptaskg. W monosolach ich stechiometria zwigzana
jest z nizszag symetriag wykluczajaca potozenie na centrum inwersji. Najistotniejsze dla
zagadnienia konformacji kationéw byty odkryte przeze mnie nowe odmiany 44’biPyHBr-H,0
i 44’biPyHCI10y4, gdzie w ci$nieniu krytycznym kation 44°biPyH" zmienia swoja konformacje:
w 44°biPyHBr-H,0 z konformacji skreconej w ptaska powyzej 0.55 GPa; a w 44’biPyHCI1O4
z ptaskej w skrgcong. Udato mi si¢ powigza¢ konformacje kationow ze zmiang ich otoczenia
w krysztale oraz symetriag. W fazie a 44’biPyHBr-H,O kationy wystgpuja w konformacji
skreconej o okoto 30°, natomiast w fazie  kat mig¢dzy pierscieniami wynosi 0°. Stwierdzitam,
ze za zmiang w konformacji tego zwiazku odpowiedzialna jest transformacja tancuchow
H,O--Br". W fazie B fancuch ten zwigksza czgstotliwosé motywow zygzakowatych. W fazie o

jedna sinusoidalna linia tancuchu wigzan H,O---Br" odpowiada parametrowi b, natomiast w



fazie B dwie sinusoidalne linie tego tancucha odpowiadaja parametrowi c. Lancuchy te w
fazie o pozostawiaja sinusoidalne luki wypelnianie przez atomy wodoru ze skreconych
pierscieni, w fazie B luki te przeksztatcaja si¢ w liniowy szereg, czego wynikiem jest ptaska
konformacja kationow. W fazie o 44’biPyHCIO, kationy wystepuja w konformacji z
pierscieniami skreconymi, po wysokocisnieniowej rekrystalizacji z roztworu etanolu w
cisnieniu 0.30 GPa dochodzi do zmiany struktury z uktadu trojskosnego do rombowego. W
fazie B kationy posiadaja konformacje ptaska. Zmiana ta zwigzana jest potozeniem kationow
44°biPyH" na ptaszczyznie zwierciadlanej. Potozenie to wymusza konformacje ptaska. W
cisnieniu powyzej 0.60 GPa powstaje kolejna faza 44’biPyHClO4 (faza y). Nastepuje zmiana
symetrii z uktadu rombowego do jednoskosnego. Za zmiang konformacji odpowiedzialna jest
wiasnie zmiana symetrii, czyli zanik ptaszczyzny zwierciadlanej. Analiza scisliwos¢
badanych zwiagzkow wykazata niezwykle rzadkie zjawiska: ujemng $cisliwos¢ liniowa i
powierzchniowa. Wigkszos¢ substancji kurczy sie pod wptywem wysokiego cisnienia we
wszystkich kierunkach. Istnieje jednak niewielka grupa materiatow, ktora podczas sciskania
wydtuza sie¢ w jednym lub dwoch kierunkach. Zjawisko rozszerzalnosci w wysokim cisnieniu
w jednym kierunku nazywane jest ujemna $cisliwoscia liniowg (NLC), a w dwoch kierunkach
ujemng scisliwosciag powierzchniowa (NAC). Materiaty wykazujace takie zjawiska moga
zosta¢ wykorzystane na przyktad do produkcji czujnikéw cisnienia. W zbadanych przeze
mnie zwiazkach wystepuje NLC dla 44’biPy2CH3Br. W strukturze tej parametr a wydtuza si¢
miedzy 0.1 MPa i 0.35 GPa, podczas gdy parametry b oraz ¢ ulegaja skroceniu. Zjawisko
NAC wystepuje dla 44’biPyHBr-H,0 oraz dla pochodnej imidazoliny. Podczas przejscia z a-
44°biPyHBr-H,0 do B-44’biPyHBr-H,O wszystkie parametry komorki elementarnej ulegaja
wydtuzeniu, a spadek objetosci wynika ze zmiany kata . Struktura pochodnej imidazoliny
nie ulega anomalnej zmianie, natomiast parametry a i b do 0.08 GPa wydtuzaja si¢, a tylko
parametr ¢ ulega skroceniu. Zmiana ta wigze si¢ z oddziatywaniami mig¢dzyczasteczkowymi.
W kierunkach wzdtuz wigzan NH--*N oraz CI---Cl wystepuje najmniejsza scisliwosc.
Kierunek [z] prostopadty do tych wigzan ulega najwickszej kompresji, moze to by¢ rowniez
zwigzane z zanikiem kroétkich kontaktow wzdtuz tego kierunku. Otrzymane ogdlne wyniki
moich badan pozwalaja przewidywa¢ wiasciwosci badanych zwiazkéw i pokazuja nowe

perspektywy w prowadzeniu poszukiwan materiatow relaksorowych oraz ferroelektrycznych.



