Zrozumienie oddziatywan miedzyczasteczkowych w krysztatach oraz zwigzku budowy
czasteczek 1 ich wlasciwosci, jest mozliwe migdzy innymi dzigki badaniom
dyfraktometrycznym. Poczatkowo badano krysztaty w warunkach laboratoryjnych, nieco
p6zniej takze w warunkach niskiej i wysokiej temperatury, a od drugiej potowy XX-go wieku
takze w wysokim ci$nieniu.

Ci$nienie jest jednym z wielu czynnikow powodujacym przemiany fazowe
i jest jednym z najefektywniejszych sposobow modyfikacji struktury. Wysokim ci$nieniem
jesteSmy w stanie takze inicjowac reakcje chemiczne, syntezowa¢ nowe zwigzki chemiczne,
krystalizowa¢ uktady wielosktadnikowe oraz otrzymywaé nowe odmiany polimorficzne
zwigzkow chemicznych.

Celem niniejszej rozprawy doktorskiej byto zbadanie wptywu wysokiego ci$nienia na
struktur¢ krysztatow tiomocznika, 1H-benzymidazolo-2-tionu (BzImS) i imidazolidyno-2-
tionu (Im2S), ktérych struktura oparta jest na wigzaniach wodorowych NH---S. Stosujac
dyfrakcje promieniowania rentgenowskiego wyznaczytam struktur¢ badanych krysztatow,
okreslitam ich S$cisliwo$é, struktur¢ rezonansowg oraz stabilno$¢ faz atmosferycznych.
Tiomocznik w warunkach normalnych wystepuje w fazie V i w ci$nieniu 0.34 GPa ulega
przemianie do fazy VI. Postulowano roéwniez istnienie cisnieniowej fazy VII powyzej
0.54 GPa. Moje badania mialy na celu potwierdzenie istnienia tej fazy i wyjasnienie
mechanizmu przemian fazowych tiomocznika. Badania wysokoci§nieniowe przeprowadzone
byly przy uzyciu zmodyfikowanej komory diamentowej Merrilla-Bassetta (DAC). Na
potrzeby niniejszej rozprawy doktorskiej wykorzystatam komor¢ 2z kowadetkami
diamentowymi do przeprowadzenia krystalizacji izochorycznej i kompresji izotermicznej.
Jako ciecze hydrostatyczne  wykorzystalam  metanol, wod¢ oraz mieszaning
metanol:etanol:woda (16:3:1), a ponadto dla Im2S takze gliceryne.

Wysokoci$nieniowe badania tiomocznika pokazuja niewielka anomali¢ $cisliwosci tego
zwigzku w 0.65 GPa, co mogloby wskazywa¢ na przemian¢ fazowa i istnienie fazy VIIL
Jednakze zmiana ta jest bardzo subtelna, w zwigzku z czym nie $wiadczy ona
o przeksztalceniu strukturalnym do nowej fazy, a o zmniejszajacej si¢ roli kierunkowych
wigzan wodorowych NH:---S. Jest to zwigzane z efektem dopasowywania si¢ czasteczek
tiomocznika do jak najlepszej pozycji w krysztale, co wskazuje na bardziej efektywne
upakowanie molekularne w cis$nieniu powyzej przemiany fazowej w 0.34 GPa.
Przeksztatcenia strukturalne do fazy VI powigzane sg z reorganizacja wigzan wodorowych
NH---S, co prowadzi do zmniejszenia objetosci catego krysztalu. Wysokie cis$nienie

powoduje takze zmiany dlugo$ci wigzan w czasteczce tiomocznika, ktore sg zgodne z réznym



udziatem struktur mezomerycznych w strukturze rezonansowej. Zmiany te mogg prowadzic¢
do przeksztalcen chemicznych 1 otrzymania nowych wlasciwosci krysztatow
w wysokim ci$nieniu.

Wysokocisnieniowe badania BzImS prowadza do otrzymania czystych,
niesolwatowanych krysztatlow az do ciSnienia 2.58 GPa. Efekt ten jest zwigzany ze
stabilno$cia wigzan wodorowych typu NH---S, uzyskang dzigki zastosowaniu warunkow
ekstremalnych. W calym zbadanym zakresie ci$nienia $ciskanie tych wigzan nastepuje
monotonicznie. Podobnie, jak w przypadku tiomocznika, dla BzImS obserwujemy niewielki
wplyw wysokiego ci$nienia na strukture rezonansowg. Wraz ze wzrostem cis$nienia zwigksza
si¢ udziat formy tionowej, a zmniejsza formy jonu obojnaczego (zwitterjonu). Jest to
zwigzane z redukcja oddzialywan elektrostatycznych pomiedzy czgsteczkami w $Sciskanym
krysztale.

Faza atmosferyczna Im2S jest stabilna w zakresie od 0.10 MPa do co najmnigj
3.01 GPa. We wszystkich otrzymanych strukturach wysokoci$nieniowych wigzania
wodorowe NH---S tacza czasteczki w warstwy rownolegle do ptaszczyzny (100). Co ciekawe,
monokrysztal tego zwigzku jest najbardziej $ciskany w kierunku wzdtuz tych warstw, a nie
pomiedzy nimi. Ponadto krysztal ten nie spelnia reguly odwrotnego wplywu cisnienia
1 temperatury, co jest zwigzane ze znacznie szybszym zmniejszaniem si¢ objetosci luk
w ramach warstw, w poréwnaniu z objetoscig catego krysztatu. W przeciwienstwie do
wczesniej opisanych zwigzkéw chemicznych, wysokie ci$nienie ma niewielki wpltyw na
strukture rezonansowg Im2S.

Wykonane przeze mnie badania wysokocisnieniowe dostarczyly nowych informacji
o krysztatach molekularnych w warunkach ekstremalnych, strukturach rezonansowych
badanych substancji oraz wtasciwosciach i1 przeksztalceniach wigzan wodorowych typu

NH---S.



