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promotor: Prof. dr hab. Andrzej Katrusiak

2009 doktor "Sity sp6jnosci w krysztatach halometanow"
nauk chemicznych Wydzial Chemii UAM,
promotor: Prof. dr hab. Andrzej Katrusiak

3. Informacje o zatrudnieniu

od 1 pazdziernika 2009 adiunkt na Wydziale Chemii UAM w Poznaniu,
ul. Umultowska 89b, 61-614 Poznan

4. Wskazanie osiggnigcia wynikajacego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz.
U. 2016 r. poz. 882 ze zm. w Dz. U. z 2016 1. poz. 1311.):

Osiagniecie stanowi jednotematyczny cykl obejmujgcy 13 publikacji (oznaczonych
symbolami HI1-H13) zwigzanych tematycznie, zawierajacych wyniki i interpretacje

wybranych, prowadzonych przeze mnie badan.

a) Tytul osiaggniecia naukowego:
"Stabe oddzialywania migdzyczasteczkowe w Sciskanych krysztatach"
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Zatgcznik 2a. Autoreferat w jezyku polskim

b): Wykaz tematycznie zwiazanych artykuléw naukowych stanowiacych podstawe

postepowania habilitacyjnego:

HI1. Marcin Podsiadlo, Anna Olejniczak, Andrzej Katrusiak

"A New Ethane Polymorph"

Crystal Growth & Design, 2017, 17, 228—232

IF: 4.055; MNiSW: 40
Moj wklad w powstanie pracy polegal na zaplanowaniu i kierowaniu przeprowadzonymi
badaniami, na ktore zdobylem fundusze. Opracowalem metodyke zatadowania gazu do
komory cisnieniowej i wykonalem eksperyment wysokoci$nieniowy. Opracowalem dane
eksperymentalne 1 zinterpretowalem otrzymane wyniki. Na tej podstawie napisatem
manuskrypt pracy, ktory wystalem do druku zgodnie z wymogami czasopisma. Swoj udziat

procentowy szacuje na 80%.

H2. Marcin Podsiadlo, Anna Olejniczak, Andrzej Katrusiak

"Why Propane?"

J. Phys. Chem. C, 2013, 117, 4759-4763

IF: 4.536; MNiSW: 35
M¢j wkiad w powstanie pracy polegal na zaplanowaniu i kierowaniu przeprowadzonymi
badaniami. Opracowalem metodyke =zaladowania gazéw do komory ciénieniowej 1
wykonalem eksperyment wysokocisnieniowy. Opracowalem dane eksperymentalne i
zinterpretowatem otrzymane wyniki. Na tej podstawie napisatem manuskrypt pracy zgodnie z

wymogami czasopisma. Swdj udzial procentowy szacuje na 80%.

H3. Marcin Podsiadlo, Anna Olejniczak, Andrzej Katrusiak
"Halogen'--halogen contra C—H---halogen interactions"
- CrystEngComm., 2014, 16, 82798285
IF: 3.474; MNiSW: 35
Moj wkiad w powstanie pracy polegal na zaplanowaniu i kierowaniu przeprowadzonymi
badaniami. Opracowalem metodyke zaladowania gazéw do komory cisnieniowej i
wykonatem eksperyment wysokocisnieniowy. Opracowatem dane eksperymentalne i

zinterpretowalem otrzymane wyniki. Na tej podstawie napisalem manuskrypt pracy zgodnie z
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wymogami czasopisma. Swoj udziat procentowy szacuje na 80%.
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H4. Marcin Podsiadlo, Maciej Bujak, Andrzej Katrusiak

"Chemistry of density: extension and structural origin of Camelley’s rule in

chloroethanes"

CrystEngComm., 2012, 14, 4496—4500

IF: 3.474; MNiSW: 35
Moj wklad w powstanie pracy polegal na zaplanowaniu i kierowaniu przeprowadzonymi
badaniami. Opracowatem metodyke zaladowania gazu do komory ci$nieniowej oraz do
kapilary szklanej, a nastgpnie wykonalem eksperyment wysokocisnieniowy i
niskotemperaturowy. Opracowatem dane eksperymentalne i zinterpretowalem otrzymane
wyniki. Na tej podstawie napisalem manuskrypt pracy zgodnie z wymogami czasopisma.

Swéj udzial procentowy szacuje na 80%.

H5. Maciej Bujak, Marcin Podsiadlo, Andrzej Katrusiak

"Crystalline gas of 1,1,1-trichloroethane"

CrystEngComm., 2011, 13, 396—398

IF: 3.474; MNiSW: 35
Moj wkiad w powstanie pracy polegal na zaplanowaniu przeprowadzonych badan i
przedstawieniu hipotez badawczych. Wykonalem eksperyment niskotemperaturowy oraz
opracowalem cz¢$¢ danych eksperymentalnych. Bratem udzial w zinterpretowaniu
otrzymanych wynikow oraz napisaniu manuskryptu pracy zgodnie z wymogami czasopisma.

Swoj udzial procentowy szacuje na 30%.

H6. Maciej Bujak, Marcin Podsiadlo, Andrzej Katrusiak

"Halogen and hydrogen bonds in compressed pentachloroethane™

CrystEngComm., 2016, 18, 5393—5397

IF: 3.474; MNiSW: 35
Moj wkilad w powstanie pracy polegal na zaplanowaniu przeprowadzonych badan i
przedstawieniu hipotez badawczych. Wykonatem eksperyment wysokoci$nieniowy oraz
opracowalem cze$¢ danych eksperymentalnych. Bralem udzial w zinterpretowaniu
otrzymanych wynikéw oraz napisaniu manuskryptu pracy zgodnie z wymogami czasopisma.

Swdj udziat procentowy szacuje¢ na 30%.

H7. Maciej Bujak, Marcin Podsiadlo, Andrzej Katrusiak
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- "Relations between compression and thermal contraction in 1,2,4-trichlorobenzene and

melting of trichlorobenzene isomers"

CrystEngComm., 2015, 17, 3446—3451

IF: 3.474; MNiSW: 35
Moj wklad w powstanie pracy polegal na zaplanowaniu przeprowadzonych badan i
przedstawieniu hipotez badawczych. Wykonalem eksperyment niskotemperaturowy oraz
opracowalem cze$¢ danych eksperymentalnych. Bralem udziat w zinterpretowaniu
otrzymanych wynikéw oraz napisaniu manuskryptu pracy zgodnie z wymogami czasopisma.

Swoj udzial procentowy szacuj¢ na 30%.

H8. Andrzej Katrusiak, Marcin Podsiadlo, Armand Budzianowski

"Association CH--w and No van der Waals Contacts at the Lowest Limits of Crystalline

Benzene I and II Stability Regions"

Crystal Growth & Design, 2010, 10, 3461-3465

IF: 4.055; MNiSW: 40
M¢j wkiad w powstanie pracy polegal na zaplanowaniu przeprowadzonych badan i
przedstawieniu hipotez badawczych oraz koncepcji pracy. Wykonatem eksperyment
wysokocisnieniowy i opracowatem dane eksperymentalne. Bralem udziat w zinterpretowaniu
otrzymanych wynikow oraz napisaniu manuskryptu pracy zgodnie z wymogami czasopisma.

Swoj udzial procentowy szacuj¢ na 40%.

H9. Marcin Podsiadlo, Katarzyna Jakobek, Andrzej Kafrusiak
"Density, freezing and molecular aggregation in pyridazine, pyridine and benzene"
CrystEngComm., 2010, 12, 2561-2567
IF: 3.474; MNiSW: 35
Mo6j wkilad w powstanie pracy polegal na zaplanowaniu i kierowaniu przeprowadzonych
badan. Wykonalem czg$¢ eksperymentu wysokoci$nieniowego, opracowatem dane
eksperymentalne i zinterpretowatem otrzymane wyniki. Na tej podstawie przedstawilem
koncepcje pracy i bralem wiodgcy udzial w napisaniu manuskryptu pracy zgodnie z

wymogami czasopisma. Swoj udziat procentowy szacuje na 70%.

H10. Ewa Patyk, Marcin Podsiadlo, Andrzej Katrusiak
"CH-*N Bonds and Dynamics in Isostructural Pyrimidine Polymorphs"

Crystal Growth & Design, 2015, 15, 4039—-4044 /Vl M
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'IF: 4.055; MNiSW: 40
Moj wkilad w powstanie pracy polegal na zaplanowaniu przeprowadzonych badan i
przedstawieniu hipotez badawczych oraz koncepcji pracy. Wykonatem czes¢ eksperymentu
wysokoci$nieniowego 1 niskotemperaturowego oraz opracowalem czg$¢ danych
eksperymentalnych. Bratem udzial w zinterpretowaniu otrzymanych wynikow oraz napisaniu
manuskryptu pracy zgodnie z wymogami czasopisma. Swoj udzial procentowy szacuje na

40%.

H11. Ewa Patyk, Marcin Podsiadlo, Andrzej Katrusiak

"Discrete CH-*N Bonded Patterns Modified by Temperature and Pressure in Four

Pyrazine Polymorphs"

Crystal Growth & Design, 2015, 15, 56705674

IF: 4.055; MNiSW: 40
Mo6j wkiad w powstanie pracy polegal na zaplanowaniu przeprowadzonych badan i -
przedstawieniu hipotez badawczych oraz koncepcji pracy. Wykonatem czgs$¢ eksperymentu
wysokocisnieniowego 1 niskotemperaturowego oraz opracowalem czes¢ danych
eksperymentalnych. Bratem udzial w zinterpretowaniu otrzymanych wynikow oraz napisaniu
manuskryptu pracy zgodnie z wymogami czasopisma. Swoj udzial procentowy szacuj¢ na

40%.

H12. Marcin Podsiadlo, Anna Olejniczak, Andrzej Katrusiak

"Structure-Property Relations and Polymorphism in Compressed Methylamines"

Crystal Growth & Design, 2017, 17, 22182222

IF: 4.055; MNiSW: 40
Moj wktad w powstanie pracy polegat na zaplanowaniu i kierowaniu przeprowadzonymi
badaniami, na ktére zdobylem fundusze. Opracowatem metodyke zaladowania gazoéw do
komory ci$nieniowej i wykonatem eksperyment wysokocisnieniowy. Opracowatem dane
eksperymentalne i zinterpretowatem otrzymane wyniki. Na tej podstawie napisalem
manuskrypt pracy, ktory wystatem do druku zgodnie z wymogami czasopisma. Swdj udzial

procentowy szacuje na 80%.

H13. Marcin Podsiadlo, Ewa Patyk, Andrzej Katrusiak
"Chiral aggregation hierarchy in high-pressure resolved 2-butanol and 2,3-butanediol”

CrystEngComm., 2012, 14, 6419-6423 [)U,O\D
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IF: 3.474; MNiSW: 35
Moj wklad w powstanie pracy polegat na zaplanowaniu i kierowaniu przeprowadzonymi
badaniami. = Wykonalem  eksperyment  wysokocisnieniowy, opracowalem  dane
eksperymentalne i zinterpretowalem otrzymane wyniki. Na tej podstawie przedstawitem
koncepcje pracy i1 bralem wiodacy udzial w napisaniu manuskryptu pracy zgodnie z

wymogami czasopisma. Swdj udziat procentowy szacuje na 70%.

c) Omowienie celu naukowego ww. prac 1 osiggnietych wynikow wraz z omowieniem ich

ewentualnego wykorzystania:

Streszczenie

Glownymi aspektami mojego osiggnigcia naukowego byty krystalizacja i badania strukturalne
prostych zwigzkow chemicznych, ktére w warunkach normalnych sa gazami lub cieczami.
Badania strukturalne takich uktadow maja podstawowe znaczenie w nauce, postepie
technologicznym oraz przemysle. Analiza struktur krystalograficznych i przemian fazowych
wymuszonych wysokim cisnieniem pozwolita pozna¢ i oceni¢ nature stabych oddzialywan
miedzyczasteczkowych. Rola tych oddziatywan jest czesto bardzo trudna do ocenienia przy
wystepowaniu innych silniejszych oddziatywan, ktére zafalszowujg analizy statystyczne.
Dodatkowym aspektem badan wysokocisnieniowych bylo tworzenie lub uaktualnianie
diagramow fazowych, zaleznosci ci$nienia od temperatury badanych substancji, o obszary

wystepowania nowych odkrytych odmian polimorficznych.

Wstep

Najliczniejsza grupg krysztaléw stanowig ciata ztozone z czgsteczek lub jonéw, w ktorych
wigzania atomowe prowadzg do charakterystycznej ,,geometrycznej odrgbnosci”. W krysztale
molekularnym latwo mozna wydzielié czasteczki o energii wigzanh znacznie przewyzszajacej
inne oddziatywania. Odpowiadajace im najkrotsze odleglosci sg czesto ponad dwukrotnie
dhuzsze niz te wewnatrz czasteczki. Krysztaty molekularne i molekularno-jonowe tworzone sa
przez wickszo$¢ zwigzkow organicznych. Ciala krystaliczne niektorych zwigzkow
nieorganicznych mozna réwniez zaliczy¢ do klasy krysztalow molekulamych, sa to np.
polaczenia, ktorych czasteczki skladajg si¢ z atomoéw azotu i fosforu, siarki i fosforu,
karbonylki metali oraz krysztaty azotu, tlenu, gazow szlachetnych. Relatywnie jest to jednak

nieliczna grupa, zatem mozemy uzna¢ za stuszne stwierdzenie Prof. Kitajgorodskiego, iz
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Jfizyka krysztaléw molekularnych jest w zasadzie fizyka krysztalow organicznych”
(Kitajgorodski, 1976).

Struktura i fizyczne wiasciwosci krysztatdéw molekularnych zaleza od wzajemnego
rozmieszczenia czasteczek w sieci oraz od typu oddzialywan migdzyczasteczkowych.
Badanie sposobu upakowania czasteczek, ktore jest czgsto kompromisem pomigedzy dgzeniem
do najgestszego upakowania a preferowana geometrig oddziatywan migdzyczasteczkowych,
jest niezmiernie wazne dla rozwoju chemii supramolekularnej. Oddziatywania
miedzyczasteczkowe sg odpowiedzialne w wielu przypadkach za stabilizacje niezwykle
waznych czgsteczek, takich jak np. biopolimery DNA lub biatka (Desiraju, 2001).

W krysztatach molekularnych zwykle wystepuje kilku typow oddzialywan
miedzyczasteczkowych jednoczednie, szczegélnie w przypadku zroéznicowanego skladu
atomowego czasteczek tworzacych krysztal. Ze wzgledu na jednoczesne wystgpowanie
réznych typow oddzialywan migdzyczasteczkowych, badanie tych najstabszych, wsrod
innych konkurencyjnych i silniejszych, jest niezwykle utrudnione. W zwigzku z tym
kluczowym wydaje si¢ by¢ dobor odpowiedniego obiektu badaf, w ktérym niepozadane
konkurencyjne efekty sa mozliwie jak najmniejsze.

W ramach przedstawionego cyklu prac (H1-H13) podjatem badania podstawowych
typéw oddziatywan migdzyczasteczkowych, stabych z energetycznego punktu widzenia, a
jednoczesnie majacych czgsto decydujacy wplyw na wiasciwosci fizyczne, chemiczne oraz
symetri¢ wielu krysztalow molekularnych. Byty to oddzialywania typu: H---H, C—H'-halogen,
halogen-halogen, C—H-z, =x, C-H-'N oraz N—H--N. W skali energetycznos$ci mozna je
umiesci¢ pomiedzy oddziatywaniami dyspersyjnymi, a silnymi wiazaniami wodorowymi typu
0O-H:+0. W celu zminimalizowania wplywu gestego upakowania na powstajaca strukture
krystaliczna, jako obiekt badan wybralem m.in. etan, propan, butan, chlorometan,
bromometan, chloroetan, benzen, pirydyne, pirydazyne, pirymidyng, pirazyne, metyloaming,
dimetyloaming czy trimetyloaming. Wszystkie te zwigzki w warunkach normalnych sa
gazami lub cieczami, a wiekszos¢ z nich nie ulega przemianom konformacyjnym. Gléwna silg
spojnosci ich krysztatow sa w/w sltabe oddzialywania miedzyczasteczkowe, ktore stajg si¢
zatem najwazniejszym czynnikiem decydujacym o agregacji czasteczek w krysztale.

Pierwszym i .niezbednym etapem badan majacych na celu poznanie struktury
mikroskopowej materiatow 1 substancji chemicznych jest krystalizacja, bedaca jednym z
podstawowych elementéw wielu proceséw technologicznych. Krysztaly badanych zwigzkow
w ramach przedstawionego cyklu prac (H1-H13) otrzymatem glownie poprzez podwyzszenie

ci$nienia. Krystalizacja ci$nieniowa jest metoda alternatywna do krystalizacji przez obnizenie
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temperatury lub odparowanie rozpuszczalnika. Jest ona coraz czgsciej wykorzystywana i
zaczyna by¢ rutynowo stosowang technika prowadzaca do odkrywania nowych faz wielu
substancji. W przyrodzie wystgpuje bardzo czgsto, ale w przemysle stosowana jest rzadko, a
stosowane ci$nienia sg stosunkowo niskie. Niezwykle istotny jest staly rozwoj tej techniki,
ktory bedzie prowadzit do wykonywania rutynowych badan w funkcji ci$nienia (takich jakimi
obecnie sg badania w funkcji temperatury). Nalezy pamigtaé, ze cisnienie jest podstawowym

parametrem termodynamicznym najefektywniej zmieniajacym strukturg substancji.

Cel i znaczenie badan

Gtéwnym celem badan podjetych w ramach przedstawionego cyklu prac (H1-H13) bylo
opisanie roli poszczegélnych typéw oddzialtywan miedzyczasteczkowych w  asocjacji
molekularnej i tworzeniu krysztalu, wyznaczenie nowych struktur waznych i prostych
zwigzkow, okreslenie warunkéw powstawania nowych form krystalicznych (stworzenie lub
uzupelnienie diagraméw fazowych zaleznosci cisnienia od temperatury) oraz udoskonalenie
metodyki tadowania gazéw do komory wysokocisnieniowe;.

Nature stabych oddzialywan miedzyczasteczkowych moze okresli¢ sposob agregacji
czasteczek w krysztalach otrzymanych w wyniku obnizenia temperatury lub podwyzszenia
ci$nienia. Zbadane zwiazki w ramach przedstawionego cyklu prac (H1-H13) sa modelowe,
czesto stosowane w praktyce chemicznej, dlatego przeprowadzone przeze mnie badania poza
charakterem poznawczym maja duze znaczenie dla rozwoju inzynierii chemicznej, fizycznej
oraz biologicznej. Zwiazki te byty do tej pory badane réoznymi metodami, ale w wigkszosci
przypadkéw ich badania strukturalne sa znacznie utrudnione ze wzgledu na niskie
temperatury wrzenia i zamarzania. Wyniki strukturalne dostepne do tej pory w literaturze,
otrzymane przy zastosowaniu glownie dyfraktometrii proszkowej, obarczone byty duzymi
niepewnosciami, zaréwno dotyczacymi symetrii krysztalow jak i geometrii czasteczek.
Dlatego dodatkowym celem moich badan bylo dostarczenie dokladnych danych
krystalograficznych dla tych waznych zwigzkow.

Metodyka badan

Wickszos$¢ wystepujgcych naturalnie i wytwarzanych, np. w przemysle, materiatdéw wystepuje
w formie krystalicznej, a ich wlasciwosci zaleza od struktury mikroskopowej oraz symetrii.
Dotyczy to nie tylko metalurgii czy budownictwa, ale tez elektroniki, farmacji, chemii
polimerow czy pigmentow. Wlasciwosci te zmieniajg si¢ w -odmianach polimorficznych i

dlatego niezwykle wazne jest poznawanie i udoskonalanie metod otrzymywania nowych

M. (UDv
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polimorféw, okreslanie warunkéw wystgpowania poszczegélnych faz oraz zbadanie ich
wiasciwosci. Jedng z takich metod jest wlasnie krystalizacja wysokocisnieniowa (Katrusiak,
2008; Olejniczak et al., 2014).

Krystalografia wysokocisnieniowa stale rozwija si¢ i zaznacza swoj $lad w wielu
dziedzinach nauki. Na $wiecie powstaje coraz wigcej, jednak ciagle jest stosunkowo niewiele
osrodkéw zajmujgcych sie badaniami strukturalnymi monokrysztalow otrzymanych w
wysokim ci$nieniu. Rozwdj krystalografii wysokoci$nieniowej polega m.in. na ulepszaniu
technik otrzymywania krysztaldw w wysokich cisnieniach (stosowanie nowatorskich
konstrukcji, rodzajéw materiatow, komér wysokocisnieniowych) lub doskonaleniu
stosowanego oprogramowania, zarébwno w trakcie, jak i po wykonaniu eksperymentu (np. w
celu obliczania wszelakiego rodzaju poprawek). Prowadzi to do otrzymywania wynikow
pomiarowych coraz lepszej jakosci, umozliwia m.in. rutynowe rozwigzywanie
wysokocis$nieniowych struktur krystalograficznych metodami bezposrednimi i pozwala
najdoktadniej, z precyzja dochodzaca do 0.0001 A wyznaczy¢ $rednie potozenia atomow w
komorce elementarnej krysztalow.

Dla zrealizowania cel6w w ramach przedstawionego cyklu prac zbudowalem, a nast¢pnie
udoskonalilem aparature do ladowania gazéw do komory wysokocisnieniowej. Prace byly
przeprowadzone w latach 2012-2017, a ich finansowanie pochodzito gléwnie z projektu
badawczego "Rozbudowa i udoskonalanie aparatury do ladownia gazow do komory
wysokoci$nieniowej wstepem do nowych polimorfow najprostszych substancji" (program
"Tuventus Plus" MNiSW). Powstata instalacja umozliwita zaladowanie do komory
wysokocis$nieniowej substancji (gazoéw) agresywnych, zrgcych lub charakteryzujacych si¢
wartoscia preznosci pary nawet powyzej 50 atmosfer w temperaturze pokojowej. Nastepnie
przy uzyciu wykonanej instalacji przeprowadzilem ladowanie do komory i
wysokoci$nieniowa krystalizacje gazow takich jak np. metyloamina, etan, czy chlorometan.

Monokrysztalty zwiazkow bedacych cieczami w warunkach normalnych otrzymatem w
wysokim cis$nieniu w warunkach izochorycznych (poprzez ogrzanie masy polikrystalicznej
we wnetrzu komory wysokocisnieniowej, stopienie krystalitbw i pozostawienie jednego
ziarna krystalicznego, ktérego wzrost nastgpowal wraz z obnizaniem temperatury komory)
lub izotermicznie (poprzez delikatne zmiany objetosci komory, analogicznie do powyzszej
metody). Niskotemperaturowe monokrystaliczne badania rentgenograficzne przeprowadzitem
po uprzedniej krystalizacji zwiazkéw w szklanych kapilarach bezposrednio na

dyfraktometrze.
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Zalacznik 2a. Autoreferat w jezyku polskim

Badania strukturalne wykonalem przy uzyciu monokrystalicznych czterokotowych
dyfraktometréw KM4 CCD lub Xcalibur EOS CCD zaopatrzonych w anod¢ molibdenowa
(Amoka = 0.71073 A) oraz przystawke niskotemperaturowa Oxford Diffraction Cryosystems
(dokladno$¢ stabilizacji temperatury rzedu 0.1 K). Pomiary ci$nienia wewnatrz komory
wysokoci$nieniowej wykonalem z dokladnodcig 0.02-0.05 GPa przy uzyciu spektrometru

BETSA PRL w oparciu o metode fluorescencji rubinu (Piermarini ef al., 1975).

Wyniki badan

W ramach przedstawionego cyklu prac (H1-H13) przebadalem seri¢ zwiazkow (rysunek 1):
etan (C,Hg), propan (C;Hg), butan (C4Hjg), chlorometan (CH;Cl), bromometan (CH3Br),
chloroetan (C,HsCl), 1,1,1-trichloroetan (C,H;Cls), pentachloroetan (C,HCls), 1,2,4-
trichlorobenzen (CgH3Cl3), benzen (Cg¢Hg), pirydyna (CsHsN), pirydazyna (CsH4N3),
pirymidyna (C4HsN;), pirazyna (C4H4N;), metyloamina (CHsN), dimetyloamina (C,H7N),
trimetyloamina (CsHoN), 2-butanol (C;H;00) oraz 2,3-butanodiol (C;H;00,). Zwigzki te
mozna podzieli¢ na pie¢ grup. Pierwszg z nich stanowia weglowodory alifatyczne — etan,
propan i butan. Ich krysztaly zdominowane s3 przez oddzialywania typu H--H. Druga grupe
stanowia: chlorometan, bromometan, chloroetan, 1,1,1-trichloroetan, pentachloroetan oraz
1,2,4-trichlorobenzen. Zwiazki te stanowily podstawe do rozwazan na temat oddziatywan
typu halogen--halogen oraz C—H--halogen w ciele krystalicznym. Do trzeciej grupy mozna
zaliczy¢: benzen, pirydyne, pirydazyne, pirymidyne i pirazyne. Mozliwe do zaobserwowania
typy oddzialywan mig¢dzyczasteczkowych w krysztale to oddzialywania C-H-zx i m-m,
konkurujace z oddzialywaniami typu C—H:-N (z wylaczeniem benzenu). Czwarta grupe
stanowig najprostsze aminy alifatyczne: metyloamina, dimetyloamina i trimetyloamina. Sg
one modelowg grupg obrazujgcg wiasciwosci oddziatywan typu C—H-N i N=H-N. Do piatej
grupy mozna zaliczy¢ krysztaty alkoholi 2-butanolu oraz 2,3-butanodiolu zdominowane przez
wigzania wodorowe O—H---O.

- Dla otrzymanych wysokocisnieniowych i niskotemperaturowych polimorfow tych
zwiazkOw oznaczylem symetrig, strukture oraz wiasciwosci molekulare za pomoca badan
dyfrakcyjnych. Nastepnie przeprowadzilem szczegélowe badania sil spdjnosci (kierunkowych
oddzialywan miedzyczasteczkowych) w wysokocisnieniowych i1 niskotemperaturowych
strukturach. Substancje zostaly dobrane w taki sposob, by zminimalizowaé wplyw ggstego
upakowania na powstajaca strukture krystaliczna. Dzieki temu mozliwa byla analiza natury

stabych oddzialywan migdzyczasteczkowych, przy jednoczesnym braku innych, silniejszych,
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Zaltgcznik 2a. Autoreferat w jezyku polskim

wyzej energetycznych konkurencyjnych oddzialywan, zwykle wystepujacych w strukturach

krysztatdéw molekularnych.
= s BN
H H H H HH =
A1)
etan propan butan
C.Hs CqHq C Hyo H cl
H H '
cl Y H)”LH \, r \}__L H H
H H H H
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chlorometan bromometan chloroetan 1,1,1-trichloroetan pentachloroetan 1,2 4-trichlorobenzen
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H H H N H H N
H H HY N SH H W H
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CHN C,H;N C,HN C,H,,0 C,H,,0;

Rysunek 1. Wzory strukturalne oraz sumaryczne zwiazkéw badanych w ramach

przedstawionego cyklu prac (H1-H13).

Weglowodory alifatyczne

Etan, propan i butan to obok metanu najprostsze weglowodory alifatyczne. Sg to gazy w
wamnkach normalnych, dlatego do ich zatadowania do komory wysokoci$nieniowej uzylem
instalacji do tadowania gazow. Dyskusja wynikow badan wysokocisnieniowych na temat tych
weglowodorow zostata opisana w pracach H1 i H2.

Etan to najprostszy weglowodor alifatyczny zawierajacy wiazanie C—C. Gaz ten
charakteryzuje si¢ wysoka preznoscig pary w temperaturze pokojowej rzedu 50 atmosfer.
Badania strukturalne etanu zostaly dotychczas przeprowadzone w niskiej temperaturze w
ci$nieniu atmosferycznyni, gdzie udokumentowano istnienie trzech faz krystalicznych. Do tej

pory brak bylo doniesien literaturowych na temat strukturalnych badan etanu
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Zalacznik 2a. Autoreferat w jezyku polskim

przeprowadzonych w wysokim ci$nieniu. Po zmodyfikowaniu aparatury do tadowania gazow
zostat on zatadowany do komory cisnieniowej. Nastepnie wyhodowalem monokrysztat etanu
w wysokim cis$nieniu, a jego strukture okreélilem w o$miu warto$ciach ci$nienia od 2.70 do
5.90 GPa oraz w temperaturze pokojowej. Odkrylem nowa, nieznang dotad faze IV etanu,
stabilng w badanym zakresie ci$nienia i uaktualnitem diagram fazowy o obszar tej fazy. Etan
w wysokim ci$nieniu krystalizuje w grupie przestrzennej P4,/mnm uktadu tetragonalnego.
Czasteczka etanu w krysztale fazy IV jest nieuporzadkowana - obserwuje si¢ jej rotacje
wzdhuz wigzania C—C. Nieporzadek jest wymuszony przez symetri¢ krysztalu i polozenie
specjalne czasteczki w komorce elementarnej. Fazy 111 i IV etanu sa $cisle powiazane ze soba,
jezeli chodzi o ulozenie czasteczek, ale w fazie III nie obserwuje si¢ nieporzadku. W
krysztalach obu tych faz czasteczki etanu dopasowuja si¢ do siebie wzgledem ulozenia
korzystnego z elektrostatycznego punktu widzenia. Obszary czasteczek z dodatnim
potencjatem elektrostatycznym sa w kontakcie z obszarami ujemnymi (rysunek 2). W fazie 111
obserwuje si¢ jednak powstawanie luk w krysztale, a wysokie cisnienie powoduje ich
zapadnigcie si¢. Dzieje si¢ to jednak kosztem powstania nieporzadku i zwigkszenia symetrii
krysztalu z grupy przestrzennej P2,/n ukladu jednoskos$nego do tetragonalnej grupy P4./mnm.
Tworzenie si¢ nieporzadku w krysztale w wysokim cisnieniu, gdzie w strukturze
niskotemperaturowe] czasteczki sg uporzadkowane, jest wbrew intuicji i $wiadczy o stabym

charakterze oddzialywan miedzyczasteczkowych.

b

Rysunek 2. Struktury krystaliczne etanu z obliczonym potencjatem elektrostatycznym
zmieniajgcym si¢ w skali kolorow od —0.024 a.u. (czerwony) do 0.121 a.u. (niebieski)
naniesionym na izopowierzchni¢ gestosci elektronowej trzech centralnych czasteczek: (a) w

fazie IIT w 0.1 MPa/85 K; 1 (b) w fazie IV w 5.90 GPa/295 K. M {/u/\)\o
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Propan i butan to gazy znajdujace powszechne zastosowanie w zyciu cziowieka gtownie
jako paliwa. Propan ma najnizszq temperature zamarzania ze wszystkich zwigzkow
organicznych. Wlasciwo$¢ ta wytlumaczytem wspétistnieniem kilku czynnikow, takich jak:
jego niska masa czasteczkowa, ksztalt czasteczki ktory nie sprzyja gestemu upakowaniu, mata
réznica miedzy najnizsza i najwyzsza wartoscia potencjatu elektrostatycznego na powierzchni
czasteczki, niska symetria wlasna czasteczki oraz "luzne" upakowanie czgsteczek w krysztale.
Jest to przyktad tzw. "luznego krysztatu" (Bujak et al, 2011; Kazmierczak & Katrusiak,
2013), w ktorym najkrotsze odleglosci migdzyczasteczkowe sa dfuzsze niz suma promieni
van der Waalsa. Taka wlasciwo$é uniemozliwia dopasowanie elektrostatyczne czasteczek i
zwarte wypelnienie przestrzeni. "LuZne krysztaly" sa zdefiniowane m.in. przez parametr J,
ktéry jest powigzany bezposrednio z suma promieni van der Waalsa oddziatujacych atomow
(Kazmierczak & Katrusiak, 2013). Dla niskotemperaturowych struktur n-alkanéw parametr J
jest dodatni od metanu az do n-oktanu. LuZne upakowanie krysztaléw n-alkanow zostato
wyjasnione obecnoscig stabych oddziatywan migdzyczgsteczkowych. Propan ma najwyzsza
warto$¢ parametru ¢ wsréd n-alkanéw (5 =+0.087 A). Jest to powiazane z najnizszy
temperaturg zamarzania obserwowang dla tego zwiazku (rysunek 3). Wysokoci$nieniowe
badania monokrystaliczne propanu i n-butanu przeprowadzitem do cis$nienia okoto 6 GPa. W
badanym zakresie cisnienia symetria krysztaléw propanu i nr-butanu jest taka sama jak

otrzymana poprzez obnizenie temperatury w ci$nieniu atmosferycznym.
0.1 230

Temperatura topnienia (K)

\\
Sy
:

—&— Parametr kontaktu

0.02 w —e— Punkt topnienia "\. 90

1 2 3 4 5 6 T 8 9
Liczba atomdéw C

Rysunek 3. Parametr kontaktu § (A; czerwone kota) i temperatura topnienia (K; niebieskie

kota) w funkcji liczby atoméw wegla w grupie n-alkanow.

M. (o
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Halogenowe pochodne weglowodorow

W zwigzkach organicznych atomy halogenowcéw zwykle umiejscowione sg "na obrzezach"
czasteczek, dlatego sa one Dbardzo czesto zaangazowane w  oddzialywania
migdzyczasteczkowe w krysztale (Metrangolo et al., 2006, 2008). Przykltadem oddzialywan
halogenowych sa miedzyczasteczkowe oddzialywania pomigdzy dwoma atomami
halogenowcow lub stabe wigzania wodorowe typu C—H---halogen. Mimo, iz do tej pory wiele
grup jest zaangazowanych w badania oddziatywan halogen'-halogen oraz C—H---halogen w
ciele krystalicznym, istnieje wiele kontrowersji dotyczacych natury, charakteru i
kierunkowosci takich oddzialywan. Wigkszos¢ grup badawczych przychyla si¢ jednak do
stwierdzenia, iz oddziatywania te sg kierunkowe i maja charakter przyciggajacy (Bent, 1968;
Desiraju & Parthasarathy, 1989; Reddy et al., 2006). Z drugiej strony pojawily si¢ prace, w
ktérych autorzy na podstawie obliczen kwantowo-mechanicznych oraz analiz strukturalnych
chlorowych pochodnych weglowodorow postuluja, iz oddzialtywania Cl-Cl nie sg
kierunkowe, lecz sa jedynie rezultatem Scislego upakowania anizotropowych atomoéw w
krysztalach (Nyburg & Wong-Ng, 1979; Price et al., 1994). Skrajnie odmienny poglad
przedstawia oddziatywania Cl---Cl jako chlorofobowe (Grineva & Zorkii, 2001, 2002). W
ramach prac H3-H7, poprzez optymalny dobdr obiektow badan celem zbadania charakteru
tychze oddziatywan, zminimalizowatlem wplyw konkurencyjnych czynnikéw mogacych
zakloci¢ ich obraz. Otrzymane przeze mnie wyniki wskazuja na kierunkowy -charakter
oddziatywan migdzyczasteczkowych typu halogen---halogen oraz C—H---halogen.

Wplyw wysokiego ci$nienia na wspdétzawodnictwo oddziatywan typu halogen---halogen z
wigzaniami wodorowymi C—H--halogen zostal opisany w pracy H3 w oparciu o struktury
halogenowych pochodnych metanu. Bromometan w wysokim cisnieniu krystalizuje w fazie o
w grupie przestrzennej Pnma ukiadu rombowego. Krysztaly fazy o CH;Br sg izostrukturalne
z krysztatami CH;l otrzymanymi zar6wno w wysokim cis$nieniu jak i niskiej temperaturze
(Podsiadto & Katrusiak, 2009). Faza o CH3Br zdominowana jest przez oddzialywania typu
Br-Br. W ci$nieniu 1.5 GPa bromometan ulega przemianie fazowej do fazy p zdominowanej
przez oddzialywania C—H-Br. Polarna faza P jest izostrukturalna z CH;Cl oraz CH3CN
krystalizujacymi w rombowej grupie przestrzennej Cmc2;. Struktury chloro- i bromometanu
wyznaczylem w . temperaturze pokojowej od ich cisnienia krystalizacji do ci$nienia
odpowiednio 4.38 i 2.85 GPa (rysunek 4). Zaleznosci strukturalne halometanow pokazujg, ze
ich czasteczki efektywniej upakowuja si¢ w grupie przestrzennej Cmc2; zdominowanej przez
kierunkowe oddziatywania C—H--halogen. W wysokim cisnieniu sg one faworyzowane w

stosunku do kierunkowych oddziatywan halogen--halogen i mozna przypuszczaé, ze
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jodometan strukturalnie przebadany do cisnienia 2.5 GPa (Podsiadlo & Katrusiak, 2009) w

wyzszym cis$nieniu ulegnie przemianie fazowej z grupy przestrzennej Pnma do Cmc2,.

320 T
310 ] grupa przestrzenna Pnmal[ o~ cHJ Pama |]
= ] w CH,Br Pnma
=<, 300 § ® CH,BrCme2, |1
% _— ® CH,CI Cmez,
= 1
& 280 4 .
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Cisnienie (GPa)
Rysunek 4. Objetos¢ komorki elementarnej w funkeji ci$nienia dla CH3Cl (zielony), CH3Br
(czerwony) i CH;l (fioletowy). Symetria grupy przestrzennej Cmc2, jest przedstawiona jako
koto, a symetria Pnma jako kwadrat. Czerwona pionowa linia przerywana pokazuje cisnienie

przemiany z fazy a do B dla CH3Br.

W pracy H4 wykazatem, ze reguta Carnelley'a (Carnelley, 1882) jest spetniona rowniez
w przypadku gestosci zwiazkéw organicznych. Co wiegcej, zalezno$¢ symetrii wlasnej
czasteczki i gestosci sprawdza si¢ nie tylko dla izomerdw, ale rowniez dla serii analogicznych
krysztalow molekularnych. Rozszerzenie reguly Carnelley'a w pracy H4 zostalo
przedstawione na przykladzie grupy chlorowych pochodnych etanu (rysunek 5). W ramach
pracy wyznaczytem struktury krystaliczne chloroetanu (MCE) otrzymane w niskie;
temperaturze (faza I, grupa przestrzenna P2,/n) oraz w wysokim ci$nieniu (faza II, grupa
przestrzenna P63/m). Faza | to tzw. "luzny krysztal", a w fazie II otrzymanej w wysokim
ci$nieniu gesto upakowane czgsteczki chloroetanu ukladajg si¢ w warstwy z obserwowanymi
krotkimi kontaktami typu Cl---Cl, H--Cl oraz H-*H. W grupie chloroetanéw ciecze o niskiej
gestosci 1 krysztaty, w ktorych najkrotsze odleglosci migedzyczasteczkowe sa dluzsze niz suma
promieni van der Waalsa obserwuje si¢ w przypadku podstawienia atomu/atomoéw chloru
tylko przy jednym atomie wegla (CH,CICH; (MCE), CHCL,CH; (11DCE) i CCl;CHs
(111TCE)). Dla chloroetanéw podstawionych przez atom chloru przy dwoch atomach wegla

(CH,CICH,C1 (12DCE), CHCI,CH,Cl (112TCE), CC13CH2C1 (1112TCE), CHCI,CHCI,

KAGINE
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(1122TCE) oraz CCl3CHCI, (PCE)) nie obserwuje si¢ wystepowania luznych krysztatow,

nawet w cisnieniu atmosferycznym. Chloroetany podstawione przy dwoch atomach wegla

maja wiekszg gestos¢, niz te podstawione przez atom chloru tylko przy jednym weglu.

Chloroetan ze wzgledu na obecnos¢ tylko jednego atomu chloru w czasteczce jest wyjatkowy

w grupie chloroetanéw. W wysokim ciénieniu nie obserwujemy dla niego, tak jak w

przypadku luznych krysztalow 1,1-dichloroetanu i 1,1,1-trichloroetanu monotonicznej

Scisliwosci dtugosci kontaktow miedzyczasteczkowych do odleglosci ponizej sumy promieni

van der Waalsa. W wysokim cis$nieniu otrzymuje si¢ bezposrednio z cieczy faze II

chlorometanu, ktdra jest od razu faza o wysokiej gestoscei.
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Rysunek 5. (a) Gesto$¢ chloroetanéw w funkcji masy czasteczkowej w stanie ciektym
(czerwony), wszystkie pomiary wykonane w 293 K/0.1 MPa, a MCE w 298 K; oraz w stanie
statym (niebieski) w temperaturach najblizszych temperaturze topnienia: 120 K dla MCE,
160K dla 11DCE, 223 K dla 12DCE, 220K dla 111TCE i 112TCE, 195K dla 1112TCE,
215K dla 1122TCE, oraz 230 K dla PCE. (b) Analogiczny rysunek dla temperatur wrzenia

(czerwony) i temperatur topnienia (niebieski).

W ramach publikacji H5 przeprowadzilem badania 1,1,1-trichloroetanu, gdzie po raz
pierwszy uzytem pojecia "krystaliczny gaz". W warunkach niskiej temperatury lub wysokiego
ci$nienia bezposrednio z cieczy otrzymuje si¢ faze I (la, ktérg mozna przeprowadzi¢ w Ib).
Faza ta jest faza plastyczna, charakteryzujaca si¢ wysokim stopniem nieporzadku czasteczek
w krysztale. Obnizenie temperatury ponizej 224 K lub podwyzszenie ciSnienia powyzej
0.65 GPa wymusza przemiang¢ z fazy I do II (grupa przestrzenna Pnma), w ktorej
obserwujemy uporzadkowane czasteczki 1,1,1-trichloroetanu. W catym badanym zakresie
niskiej temperatury w ci$nieniu atmosferycznym oraz w cisnieniu do 1.20 GPa w
temperaturze pokojowej, 1,1,1-trichloroetan jest "luznym krysztalem" i dopiero powyzej tego
ci$nienia obserwuje sie skrécenie dtugosci oddziatywan miedzyczasteczkowych ponizej sumy
promieni van der Waalsa (rysunek 6). Przez ta stosunkowo rzadko obserwowana whasciwosé

krysztaly 1,1,1-trichloroetanu mogg by¢ rozwazane jako "zorientowany gaz".

a b
Rysunek 6. Powierzchnia Hirshfelda (Grimwood et al., 2008) dla czgsteczki 111TCE w: (a)
220 K/0.1 MPa i (b) 2.15 GPa/295 K. Skala koloréw obrazuje odleglosci dhuzsze (niebieski),

réwne (biaty) i krétsze (czerwony) niz suma promieni van der Waalsa (Bondi, 1964).

Wspotzawodnictwo oddziatywan typu Cl-+Cl z wigzaniami wodorowymi C-H--Cl
zostalo zbadane w przypadku pentachloroetanu i opisane w pracy H6. Ciekly pentachloroetan
w temperaturze 295 K krystalizuje w ci$nieniu 0.22 GPa w fazie I, o symetrii rombowej grupy
przestrzennej Pnma. W ramach tej fazy najwigkszg $cisliwoscia charakteryzuja si¢ kontakty
C—H-Cl. W ciénieniu 0.62 GPa nastepuje przemiana do fazy IT w grupie przestrzennej P2;/n.

Rola oddziatywan C—H--Cl w fazie II jest zmniejszona, a struktura jest zdominowana

Y.
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wylacznie przez oddzialywania Cl--Cl (rysunek 7). W niskiej temperaturze i ciSnieniu
atmosferycznym nie odkrylem wystepowania fazy I. Ciekly pentachloroetan krystalizuje w
244 K bezposrednio w fazie II, ktéra przy chlodzeniu jest stabilna przynajmniej do
temperatury 85 K. W wiekszosci przypadkéw badan halogenowych weglowodorow wysokie
ciénienie faworyzuje wiazania wodorowe C—H--halogen w stosunku do oddziatywan
halogen---halogen. Pentachloroetan jest wyjatkiem ujawniajacym odwrotne preferencje
hierarchii oddzialywan wraz ze wzrostem ci$nienia. Ggste upakowanie fazy II wymusza
ograniczony dostep do grupy CH atomow chloru, ktére wystepuja w znacznej przewadze

liczebnej w stosunku do wodoru w czasteczce.
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Rysunek 7. Najkrotsze odleglosci miedzyczasteczkowe H--Cl i Cl---Cl (A) w fazach I i II

pentachloroetanu.

~ Ostatnim badanym zwigzkiem w ramach przedstawionego cyklu prac w grupie
halogenowych pochodnych wegglowodorow byt 1,2,4-trichlorobenzen (124TCB; praca H7).
Rozszerzalnos$¢ termiczna i $cisliwos¢ dla krystalicznego 1,2,4-trichlorobenzenu otrzymanego
w warunkach izobarycznych oraz izotermicznych, sa w relacji odwrotnej, podobnie jak dla
)
270 K/0.1 MPa i 295 K/0.16 GPa oraz (II) 100 K/0.1 MPa i 295 K/0.64 GPa. We wszystkich

wickszodci zwiazkéw chemicznych. Krysztaty 124TCB zostaly otrzymane w:

przypadkach udokumeniowano wystgpowanie jednej fazy 124TCB krystalizujacego w grupie
przestrzennej P2;/n ukladu jednoskos$nego. W parach I 1 II otrzymatem krysztaly poprzez
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obnizenie temperatury lub podwyzszenie cisnienia o podobnej objetosci komorki
elementarnej (rysunek 8). Umozliwilo to zatem analizg $cisliwosci komorki elementarnej
krysztatow 124TCB o zblizonej ggstosci otrzymanych réznymi metodami, policzenie i
zobrazowanie graficzne tensora naprezen. W pracy wykazatem tez, ze Scisliwos¢ krysztatu
124TCB otrzymanego w warunkach izobarycznych oraz izotermicznych oraz dominujgcych

kontaktéw miedzyczasteczkowych typu H-+Cl i Cl---Cl zachodzi w réznych kierunkach.
100K 270K 0.16GPa 0.64GPa

Warunki 996 T

izochoryczne
90 120 150 180 210 240 270 02 04 06 038
Temperatura (K) Cisnienie (GPa)

Rysunek 8. Wzgledne zmiany parametréw komoérki elementarnej dla 1,2,4-trichlorobenzenu.
Parametry zostaly odniesione do usrednionych wartosci z punktow 270 K/0.1 MPa oraz
295 K/0.16 GPa.

Benzen, pirydyna i diazyny
W ramach przedstawionego cyklu prac podjatem badania strukturalne benzenu, pirydyny oraz
diazyn (pirydazyny - 1,2-diazyny, pirymidyny - 1,3-diazyny i pirazyny - 1,4-diazyny).
Wsiystkie te zwiazki to ciecze w warunkach normalnych. Dyskusja wynikoéw badan
strukturalnych wysokocisnieniowych i niskotemperaturowych na ich temat zostata opisana w
pracach H8 - H11.

Benzen jest najprostszym zwiazkiem aromatycznym, a jego struktura krystaliczna w
niskiej temperaturze zostala wyznaczona juz w 1932 roku (Cox, 1932). Do dzisiaj w niskie]
temperaturze i ci$nieniu atmosferycznym znana jest tylko jedna odmiana polimorficzna

benzenu w grupie przestrzennej Pbca ukladu rombowego. Benzen byl rowniez jednym z

M
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pierwszych zwiazkéw chemicznych, dla ktérych wyznaczono strukture krystaliczna w
wysokim ci$nieniu. W 1969 roku opublikowano dane strukturalne drugiej odmiany
polimorficznej benzenu (grupa przestrzenna P2;/c ukladu jednosko$nego) w 2.5 GPa
(Piermarini et al, 1969). Pomiar cisnienia w tamtych czasach byl jednak obarczony
ogromnym bledem. Warto tez wspomnie¢, ze jako pierwszy przemiang benzen I w benzen II
odkryt Bridgman w swoich pomiarach kalorymetrycznych przeprowadzanych w wysokim
ci$nieniu (Bridgman, 1914). W ramach pracy H8 zdecydowalem si¢ otrzymac krysztat
benzenu II w wysokim ci$nieniu (do tej pory jedyne dane strukturalne tego polimorfu to dane
z 1969 roku). Otrzymatem zatem krysztalty benzenu I i II w najnizszych mozliwych
cisnieniach, w ktorych te odmiany sa stabilne, odpowiednio w 0.15(5) i 0.91(5) GPa.
Przemiana benzen I/Il ma charakter destrukcyjny dla krysztalu, ale mozna znaleZ¢ zaleznosci
strukturalne pomigdzy tymi dwiema fazami. Glowng silg spdjnosci krysztatow benzenu sa
oddzialywania mig¢dzyczasteczkowe C—H-m. W fazie I czasteczki oddziatuja ze soba pod
katem niemal 90° i takie ulozenie skutkuje powstaniem luk w krysztale. Przemiana fazowa
nie powoduje zmian schematu ulozenia oddzialujacych czgsteczek i skrocenia odleglosci
kontaktow C—H--z (pozostaja one na podobnym poziomie). W trakcie przemiany fazowej do
formy II kat pomi¢dzy oddziatujacymi czasteczkami zmniejsza si¢ do ok 60° i luki zatamuja
si¢ (rysunek 9). Skok objetosci krysztalu jest jednak niewielki, poniewaz zalamanie si¢ luk
pomi¢dzy oddzialujacymi czasteczkami 1 zwigzane z tym zmniejszenie objetosci jest
czgsciowo kompensowane przez zwigkszenie grubosci warstw oddziatujacych czasteczek w

krysztale.

Rysunek 9. Ulozenie czasteczek fazy I benzenu w 0.15 GPa/295 K (a) i fazy II benzenu w
0.91 GPa/295 K (b). Obliczony potencjal elektrostatyczny, naniesiony na izopowierzchni¢
gestosci elektronowej dla czterech oddziatujacych czasteczek, zmienia si¢ w skali koloréw od

—0.015 a.u. (czerwony) do 0.015 a.u. (niebieski).

Pirydazyna, pirydyna i benzen to trzy zwigzki chemiczne rozwazane w pracy H9. W tej

serii atom azotu wymieniany jest przez grup¢ CH. Gestos¢ cieczy zmierzona w temperaturze

A

21



Zatacznik 2a. Autoreferat w jezyku polskim

295 K systematycznie maleje i wynosi dla pirydazyny 1.10 g/em’, dla pirydyny 0.98 glem’, a
dla benzenu 0.87 g/cm’. Temperatura zamarzania natomiast nie zmienia si¢ systematycznie i
ze wzgledu na najwyzsza symetri¢ wlasna czasteczki benzenu w tej serii (klasa 6/mmm) jest
ona najwyzsza i wynosi 279 K. Pirydazyna i pirydyna majg ta samg symetri¢ wiasna
czasteczki (klasa mm?2), a ich temperatura zamarzania wynosi odpowiednio 265 i 231 K. W
caltym zakresie stosowanych ciénien, podobnie jak w niskiej temperaturze i cisnieniu
atmosferycznym, pirydazyna krystalizuje w grupie przestrzennej P2,/n uktadu jednoskosnego.
W krysztale gtéwna silg spéjnosci sa oddziatywania C—H-'N laczace czasteczki pirydazyny w
warstwy, w ktorych kazdy atom azotu jest podwojnym akceptorem atomoéw wodoru
(rysunek 10). Pomiedzy warstwami obserwuje si¢ oddziatywania typu staking, a w calej
strukturze nie tworza sie oddzialywania typu C—H:z. Pirydyna w niskiej temperaturze i
ci$nieniu atmosferycznym krystalizuje w fazie I (grupa przestrzenna Pra2,) lub w przypadku
uzycia rozpuszczalnika do krystalizacji w fazie II (grupa przestrzenna P2,2,2;). W wysokim
ciénieniu otrzymatem jedynie faze I w warunkach izotermicznych. Wszystkie proby
otrzymania fazy II z uzyciem rozpuszczalnika prowadzity do powstania kokrysztatu.
Struktura fazy I jest zlozona - w krysztale obserwuje si¢ cztery niezalezne symetrycznie
czasteczki. Gloéwng site spdjnosci stanowia oddziatywania typu C-H-N i C-H-zw
(rysunek 10). W fazie II liczba czasteczek w niezaleznej symetrycznie czeSci komorki
elementarnej redukuje si¢ do jednej, a niektore z oddzialywan C—H-x s zastapione przez
wiazania wodorowe C—H-+N. W serii: pirydazyna, pirydyna i benzen réznica pomigdzy
maksimum a minimum potencjatu elektrostatycznego na powierzchni czgsteczek maleje, a
oddziatywania stanowigce glowng silg spojnosci zmieniaja si¢ od jedynie C—H-N
obserwowanych w krysztale pirydazyny poprzez C—H-N i C-H-w w przypadku pirydyny,
skonczywszy na oddziatywaniach C—Hz dominujgcych w krysztale benzenu (rysunek 10).
Mozna doszuka¢ si¢ pewnych podobienstw benzenu i pirydyny: ich przemiany fazowe z fazy
I do fazy II w 295 K zachodza w cisnieniu okoto 1.2 GPa i maja charakter ltypu "sluggish"; w
pomiarach $cisliwosci przeprowadzonych do ci$nienia 2 GPa nie zaobserwowatem skoku
objetosci przy przemianie z fazy I do fazy II; ci$nienie zmienia wzajemne polozenie warstw
oddziatujacych czasteczek; przemiana fazowa ma destrukcyjny charakter dla krysztatow.
Najwazniejsze dwie roznice to: brak przemiany fazowej benzenu w niskiej temperaturze i
ci$nieniu atmosferycznym, podczas gdy w pirydynie przemiana I/II zachodzi w 150 K;
nachylenie granicy faz I/Il na d{agramie fazowym dla benzenu jest ujemne i duze (-

800 K-GPa™), a dla pirydyny jest dodatnie i mate (73 K-GPa'l). .
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Rysunek 10. Ulozenie oddzialujacych czasteczek w strukturach: pirydazyny (a), fazy I
pirydyny (b), fazy I benzenu (c) oraz fazy II benzenu (d). Obliczony potencjat
elektrostatyczny naniesiony na izopowierzchnie ggsto$ci elektronowej oddziatujgcych
czasteczek zmienia si¢ we wspélnej dla rysunkow (a—d) skali kolorow od —0.085 a.u.
(czerwony) do 0.035 a.u. (niebieski).

W pracach H10 i H11 opisalem wyniki badan strukturalnych przeprowadzonych w
niskiej temperaturze i wysokim ci$nieniu dla pirymidyny i pirazyny. Pier§cien pirymidynowy
wystepuje w wielu zwiazkach naturalnych takich jak alkaloidy, kwasy nukleinowe czy
witamina B1. Pirymidyna znajduje szerokie zastosowanie w przemysle farmaceutycznym, a
pirazyna natomiast jest powszechne stosowana jako prekursor substancji czynnej w lekach
gtéwnie przeciwrakowych i przeciwcukrzycowych. Z tego wzgledu podjecie badan
strukturalnych tych waznych zwigzkéw jest cenne z punktu widzenia rozwoju inZynierii
krystalicznej i przemyshu farmaceutycznego. W strukturach krystalicznych tych dwoch
zwigzkéw moga wystepowaé oddziatywania migdzyczasteczkowe typu C-H-N, C-H-x
oraz m-staking. Oddzialywania C—H---N stanowig okoto 2.7% z wszystkich mozliwych typow
oddzialywan zwiazkow zdeponowanych w bazie CCDC (Kazmierczak & Katrusiak, 2014).

W ramach prac H10 i H11 wyhodowalem monokrysztaly czterech faz krystalicznych
pirymidyny oraz czterech faz pirazyny. Faza I i II pirymidyny otrzymana w niskiej
terhperaturze 1 cisnieniu atmosferycznym krystalizuje w grupie przestrzennej Pna2; ukladu
rombowego. W wysokim ci§nieniu pirymidyna krystalizuje w fazie I, ktéra w cisnieniu
0.82 GPa przeksztalca si¢ w jednoskosng faze III (grupa przestrzenna P112;/a). Faza III
przechodzi do fazy IV w cisnieniu 1.16 GPa, ktéra krystalizuje w grupie przestrzennej P2,/n
ukladu jednoskosnego. We wszystkich czterech fazach pirymidyny czasteczki oddziatuja
poprzez oddziatywania C—H-N. Struktury faz I-IV s3 bardzo podobne patrzgc wzdhuz

kierunku osi [z], a ich wspdlng cechg jest tworzenie przez kazda czasteczke o$miu wigzan
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wodorowych (kazda czgsteczka jest poczwémym donorem i poczwdrnym akceptorem

wodoru) (rysunek 11). Czasteczki faz VIl laczg sig¢ w helisy, a sposob ulozenia wigzan
wodorowych moze byé opisany symbolem grafu C3(6) (Etter et al., 1990; Grell et al., 1999).

W strukturach fazy I i II obserwuje si¢ powstawanie luk w krysztale, ktore ulegaja

cze$ciowemu zalamaniu przy przej$ciu do fazy III. W fazie tej potowa helis zmienia si¢ w
pierscienie oddzialujacych czasteczek opisane symbolem R;(6). Luki i helisy sa catkowicie
wyeliminowane w fazie IV, gdzie obserwuje si¢ jedynie wystgpowanie pierscieni R2(6)

(rysunek 11).
FAZA I/ FAZA I FAZA IV

N

Objetosc 0

powierzchni 116.77 A 108.82 A? 109.27 A2 106.25 A?
Hirshfelda  102.69 A 91.90 A 91.93 A3 87.76 A

Rysunek 11. Wigzania wodorowe typu C—H-N oraz luki w krysztale (obliczone w
programie Mercury (Ma‘Lcrae et al., 2008)) obserwowane w strukturach pirymidyny: faza I
(0.1 MP2/280 K), III (1.02 GPa/295 K) oraz IV (1.39 GPa/295 K), pokazané wzdhuz osi ¢ (a) 1
a (b). Strzatki pokazuja skretnos¢ helisy C(6) w fazach I/I1 i III (a); litery A i B opisuja
niezalezne symetrycznie czasteczki w fazie III (a, c). Czasteczki tworzace trzykolumnowy
motyw helikalny sa zaznaczone w kolorze czerwonym. (c) Powierzchnie Hirshfelda
(Grimwood et al.,-2008) dla czasteczek pirymidyny w fazach I/II, III i V. Skala kolorow
obrazuje odlegtosci dtuzsze (niebieski), rowne (biaty) i krétsze (czerwony) niz suma promieni

van der Waalsa (Bondi, 1964).

I
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Symetria wlasna czasteczki pirazyny jest najwyzsza w grupie diazyn. Zgodnie z regulg
Carnelley'a, najwyzsza temperatur¢ topnienia i wrzenia w tej grupie obserwuje sie dla
pirazyny. W niskiej temperaturze i cisnieniu atmosferycznym otrzymatem monokrysztaty i
wyznaczylem struktury trzech faz pirazyny: metastabilng faze 1 (grupa przestrzenna P2;/c
ukladu jednoskosnego; Z'=3), fazg II (grupa przestrzenna P2,/c uktadu jednoskosnego; Z=1)
oraz faze IIl w grupie przestrzennej Pmnm ukladu rombowego z Z'=0.25. W cisnieniu
1.10 GPa faza III pirazyny przeksztalca si¢ do fazy IV (grupa przestrzenna P2/n ukladu
jednoskosnego; Z'=0.5). Faza ta jest stabilna do ci$nienia przynajmniej 2.40 GPa. Wszystkie
fazy pirazyny sa zdominowane przez oddziatywania typu C—H--N, a kazda czgsteczka jest
poczwornym donorem i poczwornym akceptorem wodoru. W krysztatach pirazyny wystepujg
dwa typy agregacji czasteczek: jeden charakterystyczny dla fazy 11 II oraz drugi wystepujacy
w fazach III 1 IV. Typy te r6znig si¢ sposobem rozmieszczenia w przestrzeni oddzialujacych
czgsteczek, ktore ukladajg si¢ w rézne tancuchy oraz pierScienie. Wspolnym motywem
obserwowanym we wszystkich fazach jest helisa C3(6): w fazach I i II kazda czasteczka

tworzy dwie takie helisy, a w fazach III i IV cztery (rysunek 12). Podobnie jak dla innych
diazyn w krysztatach pirazyny nie obserwuje si¢ wystgpowania oddziatywan C—H---z. Wyniki
otrzymane dla pirazyny, zgodne z tymi obserwowanymi dla pirymidyny, pokazuja
dominujaca rol¢ oddzialtywan C—H--N w agregacji czasteczek przy jednoczesnym braku

innych konkurencyjnych silnych oddziatywan.

Czast. Sym. D4
A G

4| Ds
R48)
R%8):

Rysunek 12. Dwa typy agregacji czasteczek obserwowane w fazach I/II oraz fazach III/IV

krysztalow pirazyny. D;.g oznacza tancuchy C i pierscienie R (Etter ef al., 1990; Grell et al.,
1999) oddziatlujgcych poprzez wigzania wodorowe C—H:N niezaleznych symetrycznie

M. P
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czasteczek A, B, C, D w fazie [, A, B w fazie II oraz czasteczek w fazach III i IV; symetria

pozycji czasteczek w krysztale jest rtéwniez pokazana na rysunku.

Aminy alifatyczne

Po wykonaniu modyfikacji aparatury do ladowania gazéw o mozliwos¢ zatadowania
substancji zracych, zaladowalem do komory ci$nieniowej kolejno trzy gazy: metyloaming
(MA), dimetyloaming (DMA) oraz trimetyloaming (TMA). Badania kazdego z tych
zwiazkow przeprowadzilem od najnizszego mozliwego cisnienia (tuz za ciSnieniem
krystalizacji, ale jednocze$nie na tyle wyzsze od niego, by zapewni¢ stabilnos¢ badanego
krysztalu w trakcie pomiaru dyfrakcyjnego), az do maksymalnego mozliwego cisnienia
(limitem byta wytrzymalo$¢ termiczna komory cisnieniowej w trakcie hodowli
monokrysztalu). W wysokim ci$nieniu wyznaczylem pig¢ nowych polimorfow tych
najprostszych amin alifatycznych bedacych pochodnymi amoniaku: fazg¢ I MA (grupa
przestrzenna Fdd2), dwie fazy DMA (faza I, grupa przestrzenna C2/c i faza II, P2,/c) oraz
dwie fazy TMA (faza II, grupa przestrzenna P2,/n i faza lIl, P2,/m).

W grupie amoniak, MA, DMA oraz TMA liczba atomoéw wodoru zaangazowanych w
wigzania wodorowe N—H-N redukuje si¢ z trzech dla amoniaku do zera w przypadku TMA.
Jest to powiazane z temperaturag topnienia W ciSnieniu atmosferycznym, ktora to jest
najwyzsza dla amoniaku, prawie rowna dla MA i DMA i najnizsza dla TMA. Temperatury
wrzenia zalezg od masy czasteczkowej 1 rosng systematycznie od amoniaku (240 K) poprzez
MA (267K) do DMA (280K). Temperatura wrzenia TMA (276 K) jest nizsza od
spodziewanej w tej serii i moze by¢ wytlumaczona brakiem oddzialywani N—H---N. Wartosci
cinienia zamarzania w serii amoniak, MA, DMA oraz TMA wyznaczone w temperaturze
pokojowej sa w zgodnosci z regula Carnelley'a: amoniak i TMA o symetrii wiasnej czasteczki
Cs, krystalizuja w okolicy 1 GPa, a ciSnienia zamarzania DMA i MA z czasteczkami o
symetrii C; wynosza odpowiednio w 2.5 1 3.4 GPa.

Odlegtosci miedzyczasteczkowe H:-N w funkcji ci$nienia w grupie metyloamin sa
pokazane na rysunku 13. W przypadku MA najkrétsze odleglosci migdzyczasteczkowe H-'N
(dla oddzialywan N-H--N) sa dluzsze w wysokocisnieniowej fazie Il. Wyjasnitem tg
zaskakujgca obserwacje wspolzawodnictwem efektu gestego upakowania z geometrig
oddziatywan miedzyczasteczkowych. Jednoczesnie zaobserwowalem duzo krétsze odlegtosci
H-N (dla oddziatywan C—H--N) w fazie [T w porownaniu do tych obserwowanych w fazie I
otrzymanej w cisnieniu atmosferycznym (rysunek 13). Dyskusja otrzymanych wynikow

e

zostata przedstawiona w pracy H12.
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Rysunek 13. Odleglosci migdzyczasteczkowe H-N w funkcji cisnienia w grupie
metyloamin. Na wykresie pokazane sa dwie najkrotsze odleglosci dwoch mozliwych
rodzajow oddziatywan: kola przedstawiaja oddzialywania N—H--N, a kwadraty C—H--N.
Czarna pozioma linia pokazuje sume¢ promieni van der Waalsa dla atoméw H oraz N
wynoszaca 2.75 A (Bondi, 1964). Odchylenia standardowe sa mniejsze niz uzyte na wykresie
symbole.

2-Butanol oraz 2,3-butanodiol

Wykonatem eksperymenty wysokoci$nieniowe mieszaniny racemicznej alkoholi 2-butanolu i
2,3-butanodiolu. Wyznaczytem cis$nienia krystalizacji tych dwdch zwigzkéw oraz okreslitem
struktury wysokoci$nieniowe kazdego z nich w dwoch ci$nieniach. Rezultatem eksperymentu
byt rozdzial enancjomorficzny alkoholi pod wptywem wysokiego cisnienia, co skutkowato
otrzymaniem struktur w niecentrosymetrycznej grupie przestrzennej P2;2,2;. Struktury
krystaliczne obu alkoholi zdominowane sa przez wigzania wodorowe O-H--0. Geometria
tych -oddzialywan jest taka sama: czasteczki ukladaja si¢ w helisy, ktére mozemy opisaé
symbolem Ci(2) (rysunek 14). Helisy te lacza czasteczki 2-butanolu w faficuchy, a 2,3-
butanodiolu w warstwy. Sie¢ tréjwymiarowa ztozona z tych helis lub warstw stabilizowana
jest przez oddzialywania elektrostatyczne oraz oddziatywania van der Waalsa. Taka sieé jest
korzystna energetycznie w odniesieniu do efektow sterycznych obserwowanych dla
czgsteczek 2-butanolu i 2,3-butanodiolu. Nalezy podkresli¢ fakt bardzo trudnej krystalizacji

tych zwigzkéw w cisnieniu atmosferycznym. Krystalizacja wysokocisnieniowa zakonczona
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sukcesem i przeprowadzona w warunkach izotermicznych lub izochorycznych pokazuje

skuteczno$é tej metody dla trudno krystalizujacych zwigzkow.

Rysunek 14. Modele helis 2-butanolu: (a) jedna helisa Ci(2) pokazana w obrysie

lewoskretnej sruby; oraz (b) dwie takie helisy obserwowane w sieci krystalicznej 2-butanolu.

Podsumowanie

W ramach przedstawionego cyklu prac (H1-H13):

a) odkrylem nowa, nieznang dotad odmian¢ polimorficzng etanu, wyznaczylem obszar jej
stabilnoéci w wysokim ci$nieniu oraz opisalem rol¢ oddziatywan typu H-H w kfysztalach
fazy 111V,

b) przeprowadzajac analize strukturalng weglowodoréw w odniesieniu do oddziatywan
miedzyczasteczkowych wyjasnitem dlaczego propan ma najnizsza temperaturg zamarzania ze
wszystkich zwigzkéw organicznych,

¢) na podstawie najprostszych haloalkanéw, chlorometanu i bromometanu zobrazowatem
konkurencje oddziatywan miedzyczasteczkowych typu halogen-halogen z wigzaniami
wodorowymi C—H-~halogen, ktére okazaly si¢ by¢ faworyzowane przy gestym upakowaniu
obserwowanym w wysokim ci$nieniu,

d) pokazalem na przykladzie grupy haloetanéw zdominowanych przez oddzialywania
halogen-~halogen i C—H-~halogen, ze regula Carnelley'a mozZe by¢ spelniona rowniez dla
gestosci zwia(zkéx‘)v organicznych,

¢) uzytem okreslenia "krystaliczny gaz" dla 1,1,1-trichloroetanu, "luznego krysztalu" w

ktorym wszystkie odlegtosci migdzyczasteczkowe sg diuzsze niz suma promieni van der

s
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f) -wyjasnitem dlaczego dla pentachloroetanu, w przeciwienstwie do wiekszosci
halogenowych pochodnych weglowodoréw, wysokie cisnienie faworyzuje oddziatywania
Cl---Cl w stosunku do C—H---Cl,

g) otrzymalem krysztaly 1,2,4-trichlorobenzenu o zblizonej gestosci dwiema metodami,
poprzez obnizenie temperatury oraz przez podwyzszenie ci$nienia i wykazatem, ze $cisliwosé
tak otrzymanych krysztalow oraz dominujacych kontaktéw miedzyczasteczkowych typu
C—H--Cl1i CI--Cl zachodzi w réznych kierunkach,

h) otrzymatem krysztaly benzenu I i II w najnizszych mozliwych ci$nieniach, w ktorych te
odmiany s3 stabilne oraz wyjasnitem mechanizm przemiany fazowej w oparciu o konkurencje
efektu gestego upakowania ze slabymi oddziatywaniami miedzyczasteczkowymi,

i) pokazatem, ze w serii pirydazyna, pirydyna i benzen dominujace oddziatywania zmieniaja
si¢ od C—H-~N (dla pirydazyny i pirydyny) do C—H-x (dla pirydyny i benzenu) oraz ze
wysokie ci$nienie zwicksza role oddziatywan C—H:'N w stosunku do C—H--x,

j) wyhodowatem monokrysztaty czterech faz pirymidyny oraz czterech faz pirazyny,
wyznaczytem ich struktury krystaliczne, opisalem mechanizmy przemian fazowych oraz role
oddzialywan miedzyczasteczkowych w krysztatach tych zwiazkow,

k) w grupie amoniak, MA, DMA oraz TMA odkrylem systematyczne zaleznosci laczace
oddzialtywania miedzyczasteczkowe 1 symetri¢ wiasng czasteczek z wiasciwoSciami
fizycznymi takimi jak np. ci$nienie krystalizacji lub temperatura topnienia, okreslitem role
oddzialywan mig¢dzyczasteczkowych (wigzan wodorowych typu N-HN i C-H-N) w
asocjacji czasteczek 1 tworzeniu krysztalow molekularnych oraz stworzytem diagramy fazowe
zaleznosci temperatury od ci$nienia dla metyloamin do ci$nienia 6 GPa,

1) zaobserwowalem rozdzial enancjomorficzny mieszaniny racemicznej alkoholi 2-butanolu i
2,3-butanodiolu pod wpltywem wysokiego ciSnienia oraz opisatem rol¢ oddzialywan
mi¢dzyczgsteczkowych dla tworzacych si¢ krysztatow. _

W ramach przedstawionego cyklu prac (H1-H13) opisalem zatem role poszczegdlnych
typow oddziatywan miedzyczasteczkowych w asocjacji molekularnej i tworzeniu krysztatéw.
Wyznaczylem nowe struktury waznych 1 prostych zwigzkéw, okreslitem warunki
powstawania nowych form krystalicznych oraz udoskonalitem metodyke tadowania gazow do

komory wysokocisnieniowe;.
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