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4. Wskazanie osiągnięcia wynikającego z ań. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach

naukowych i Ętu|e naukovrym oraz o stopniach i Ętute w zakresie sztuki @z. U. nr 65,

poz595zezm.)

4a. osiągnięciem naukowym jest ponizszy jednotematyczny cykl cztemastu publikacji [1H.14H]:

Krysaały organicme i organicmo-nieorganiczne w warunlrach niskich temperatur i wysokich ciśnień

[H] Ross J. Angel, Maciej Bujak, Jing Zhao, G. Diego Gatta, Steven D. Jacobson, Effictive

hydrostatic limits of pressure media for high-pressure crystallographic studies, Jottmal of
Applied Crystallography 40,26-32 (2007); Intemational Union of Crystallogaphy

[2H] Maciej Bujak, Armand Budzianowski, Andrzej Katrusiak, High-pressure in-situ

crystallization, structure and phase trąnsitions in l,2.dichloroethane, Zeitschift flx
Kristallographie 219, 573-579 (2004); Oldenbourg Wissenschaftsverlag

[3H] Maciej Bujak, Marcin Podsiadło, Andrzej Katrusi ak, 1 ,1-Dichloroethane: ą molecular crystal

stlucture without van der W'aals contacts?, Joumal of Physical Chemistry B 112, 1184-1 188

(2008); American Chemical Society

[4H] Maciej Bujak' Marcin Podsiadło, Andrzej Katrusi ak, Energetics of conformational conyersion

between l,1,2-trichloroethane polymorphs, Chemical Communications 4439-444I (2008);

The Royal Society of ChemisĘ

[5H] Maciej Bujak' Marcin Podsiadło, Andrzej Katrusiak, Crystalline gas of ],1,L-trichloroethąne,

CrystEngComm |3'396-398 (2011); The Royal Society of ChemisĘ

[óH] Maciej Bujak' Andrzej Katrusiak, In-situ pressure crystallization and X-ray dffiaction study

of l,1,2,2-tetrachloroethąne at 0.5 GPa, Zeitscbrift fiir Kristallographie 219, 669.674 (2004);

Oldenbourg Wissenschaft sverlag

[7H] Maciej Bujak, Dieter Bliiser, Andrzej Katrusiak, Roland Boese, Conformational polymorpłs

of 1,1,2,2-tetrachloroethane: pressure vs. tempelature, Chemical Communications 47, 8769-

877I (2011); The Royal Society ofChemisĘ

[8H] Maciej Bujak' Andrzej Katrusiak, Molecular associątion in low-temperature and high.

pressure polymorphs of 1,1,1,2-tetrachloroethane, CrystEngComm Lf, 1263-1268 (2010);

The Royal SocieĘ of Chemistry

[9H] Maciej Bujak, Jacek Zaleslct, Dependence of the distortion of the square pyramids in

N'N-dimethylethylenediąmmonium pentąchloroantimonate(Il| on the geomeły of hydrogen

bonds, Zeitschrift ftir Naturforschung B. A Joumal of Chemical Sciences 56, 5ZI-525 (f}0l'1;

Verlag der Zeitschrift ffir Naturforschung
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[10H] Maciej Bujak, Ross J. Angel, High-pressure- and low-temperature-induced changes in

ftCHł,NH(CH)2NruJ[sbCl5]' Journal of Physical Chemistry B ||0, 10322-|0331 (2006);

American Chemical SocieĘ

[1lH] Maciej Bujak, octahedrąl distortion caused by hydrogen bonding in tris(diethylammonium)

hexachloridoantimonate(Ill), Acta Crystallographica Section C: Crystal Structure

Communications 66, ml01-m103 (2010); Intemational Union of Crystallography

[12H] Maciej Bujak, Ross J. Angel, Low-temperature single crystal X-ray dffiaction and high-

ptessu|e Ramąn studies on [(CH)zNHz]z[SbCl5], Journal of Solid State ChemisĘ 180,

3026-3034 (2007); Elsevier Inc.

[13H] Maciej Bujak, Jacek Zalesk't, Synthesis of chloroantimonates(Il| with selected or4ąnic

cations. X-ray studies of phase transition in ferroelectric tris(trimetwammonium)

nonachlorodiantimonate(Ill) at 125 K. Joumal of Solid State Chemistrv 177. 3202-3211

(2004); Elsevier Inc.

[14H] Maciej Bujak, Ross J. Angel, Single crystal X-ray diffraction studies on

ftCH),,]vH4_ą] j[sbzClg] (n : 2, 3) chloroantimonates(Ill) in their low-temperature

ferroelectric phąses _ structures and phase transitions, Joumal of Solid State Chemistry 178,

2237-2246 (2005); Elsevier Inc.

4b.Omówienie celu naukowego powyższych prac i osiągnięĘch wyników wraz z podaniem ich

ewentualnego wykorzystania

4b1. Wprowadzenie

Temperatura i ciśnienie należą do podstawowych pararnetrów termodynamicznych

określających stan układu. Zmiany Ęch wielkości ftzycznych wpływają znacz6)o na struklurę

i właściwości ciał stałych poprzez' między innymi, generowanie nowych oddziaływan

międzyczpteczkowych czy odmian polimorficznych. Jakkolwiek temperafura i ciśnienie są

niewąĘliwie różnymi parametrami i mechanizmy ich działania są inne, to zmiany w strutlurach

kryształów następujące w wyniku wpływu tych czynników mogą mieć pewne cechy wspólne.

Zaznaczyć jednak nalezy' iż wpływ już stosunkowo umiarkowanego ciśnienia zewnętrznego na

strutlurę ciał stabch jest znacznie silniejszy, niż w prz5padku powszechniej stosowanych

w badaniach strukturalnych warunków niskich temperatur. Podczas gdy zmiany objętości komórek

elementamych kryształów w różnych temperatwach wahają się w granicach kilku procent, pod

wptywem ciśnień generowarrych w komolach wysokociśnieniowych parametr ten w przypadku

kryształów związków organicznych może byÓ redukowany dziesięó razy więcej. Taka zmiana
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objętości znajduje odzwierciedlenie nie tylko w oddziaływaniach międzycząsteczkowych czy

pomiędzy jonami, ale także w stnrkturze samych czą,steczek lub jonów.

Podkeślió na|eży, iż badarria niskotemperaturowe, do tempelatur około l00 K, naleŹą do

ruĘnowych w większości laboratoriów krystalograIicznych na świecie, natomiast

wysokociśnieniowe badania strukturalne monokryształów są stosunkowo nową i ciągle mało

rozpowszechnionądziedzinąbadai, szczegóInie w przypadku nauk chemiczrych' Eksperymenty te

wykonywane są obecnie w niewielu laboratoriach na świecie, a w większości przypadków

ograniczają się jedynie do pomiaru zmian parametrów sieci krysńałów w warunkach wysokich

ciśnień. Stąd też isfirieje znaozrya dysproporcja pomiędzy liczbą struktur kryształów, szczegó|rtte

zvńązków organicznych i metaloorganicznych, wyznaczonych w warunkach standardowych lub

umiarkowanie niskich temperatur, a tych określonych w waruŃach wysokich ciśnień. Podobnie

liczba struktur niskotemperaturowych wymaczonych poniżej temperatury 90 K pozosĘe

w wyraznej dysproporcji w stosunku do tych, określonych w wyższych temperaturach oraz

w warunkach ciśnienia atrnosferycznego. Do najbardziej istotnych powodów tego stanu rzeczy,

szczegó|nie w przypadku badań wysokociśnieniowych' za|iczyó na|eży zrtacnie bardziej

pracochłorrrrą skomplikowarrą i wymagającą wielu etapów, w porównaniu do rutynowych

pomiarów, metodykę badastczą oraz niejednokotnie specyficzne wymagania dotyczące materiału

badawczego.

Celem naukowym przedstawionego cyklu prac uH-14H] było zbadanie oraz porównanie

lvpływu czynników zewnętrznych w postaci niskich temperatur i wysokich ciśnień na strułtrrry

wybranych kryształów organicznych i organiczno-nieorganicznych. Udzielenie odpowiedzi na

pytanie o reakcję tego właśnie rodzaju kryształów na zmiany temperatury i ciśnienia było dla mnie

bardzo interesuj ące' KrysńĘ' zwłaszcza nviryków organicmych' są bowiem wraŹliwe na zmiany

temperatuy, a przede wszystkim ciśnienia, co jest konsekwencją występujących w ich strukturach

stosunkowo słabych sił spójności. Co więcej, część z rtlch ulega przemianom fazowym, które mogą

zasadliczo zrieniaó ich właściwości.

Jako obiekty badawcze wybrałem di-' tri-' i tetfachloroetany, substancje organiczne, które

w wyniku krystalizacji tworzą stosunkowo proste krysztĄ molekulame oraz nieco bańziej ńożone

chloroantymoniany(Ill) z kationami organicznymi, mieszane kryształy organiczno-nieorganiczrre,

których przedstawiciele wykazują właściwości ferroiczne.

Badania w zakresie obu tych grup związków budzą conz większe zainteresowanie badaczy,

a poznanie i zrozumienie ich zachowania w różnych warunkach termodynamicznych, w których

potencjalnie, na ptzykad, ich analogi mogą byó stosowane, jest kluczowe. Chloroetany ze względu

na swoją prosĘ budowę i stan skupienia (są cieczami w warunkach standardowycĘ, stanowią

idealne modelowe związki do badan słabych oddziaływan międzycząsteczkowych i zrnian

konformacyjnych w funkcji zmiennych czynników zewnętrznych' Również chloroantymoniany(Ill)
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z kationami organicznymi są bardzo interesującymi obiektami badawcz5rmi. Zwązki te ulegają

licznym temperaturowym przemianom faz'owp, ztiązanym głównie z dynamiką kationów

organiczrych oraz chara|<tet'zują się wystglowaniem deformacji nieorganicznych wielościanów

koordynacyjnych warunkowanej róźnorakimi cz5mnikami.

Główną zastosowaną metodą badawczą była rentgenowska ana|iza strukturalna. W wybranych

pr4lpadkach posiłkowano się również badaniami uzupełniającymi w postaci wysokociśnieniowych

pomiarów spektroskopowych (stosując spektroskopię Ramana), pomiarów ściśliwości oraz obliczeń

kwantowo-mechanicznych. Na opisane badania składają się wyniki eksperymentów

przeprowadzonych w laboratoriach: Wydziału Chemii Uniwers1tetu opolskiego, Wydziału Chemii

Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, Deparhnent of Geosciences, Virginia

Polytechnic Institute and State University w Stanach Zjednoczonych oraz w Fachbereich Chemie,

Univelsitżit Duisburg-Essen w Niemczech'

Przedstawione wyniki badń' poprzez ich systematyczny i wnikliwy charakter, ptzyczyniają się

do poszerzenia i systematyzacji wiedzy o strukturze i właściwościach badanych nńęków,
Wszystkie ofuzymane reailtaty zostĄ opisane na tle istniejących i aktualnych opracowań

literaturowych. Pierwszy projekt dotyczył badan charakterynjących ciecze j, gazy najczęściej

stosowane jako ośrodki przenoszące ciśnienie. Siedem publikacji porusza tematykę krystalizacji

in-situ, str:lkfury, zrlian konformacyjnych i roli słabych oddziaływan w przeksztalceniach

polimorficzrych chloroetanów. Kolejne sześó artykułów dokumenĘe badania sfuuktury

i właściwości, w funkcji temperatury i ciśnienią jednych z najbardziej interesujących, vznartych za

modelowe ctrloroantymonianów(Ill) z kationami organicznymi.

4b2. ośrodki przenoszące ciśnienie

Jednym z etapów przygotowania próbki - monokryształu do pomiarów wysokociśnieniowych

jest zastosowanie odpowiedniego ośrodka, zvtyk|e cieczy, używanego do wypełnienia komory

wysokociśnieniowej i odpowiedzialnego za przenoszenie wewnątrz niej ciśnienia. Substancja ta

powirna zachowuÓ właściwości hydrostatyczne w ciśnieniach, w których będą przeprowadzane

pomiary, dodatkowo nie powinna reagowaó ani ro4uszczaś próbki w warunkach prowadzenia

eksperymentu' ośrodek ptzenoszący ciśnienie powinien również charakteryzowaó się jak

najwyższym ciśnieniem krystalizacji, bowiem zestalenie tej substancji może prowadzić do

uszkodzenia próbki oraz wprowadzac znaczne niejednorodności naprężeń w badanym

monokrysztale.

W ramach projektu przeprowadziliśmy badania wybranych cieczy i gazów, mające na celu

wymaczenie maksymalnej, graniczrej wartości ciśnienia hydrostatycznego, to jest takiego, które

powoduje równomieme naprężenia w monokrysztale, nie ptzyczyntając się do poszerzenia

ob serwowanych refleksów dyfrakcyjnych [lH].
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Jedn1m z najczęściej uzywanych ośrodków przenoszących ciśnienie w dyfraktomeĘcznych

badaniach wysokociśnieniowych' między innymi kryształów zwią7ków metaloorgarricznych, jest

propan-2-ol. Przeprowadziłem eksperyment, vywając propan-2-olu oraz monokrystalicznej płytki

kwarcu' pełniącej jednocześnie ro1ę kryształu testowego i wewnętrznego wzorca pozwa|ajiŁcego na

wpnaczenie wartości ciśnienia wewnątrz komory. Pomiary wykonałem w zakresie ciśnień od

0'1 MPa do 5,0 GPa. Analizując otrzymane wyniki badan umożliwiających pomiar szerokości

połówkowej refleksów, wykazałem, iż wartośó około 4,2 GPa moźna vnać, za graniczne ciśnienie

hydrostatyczności propan-2-olu.

4b3. Niskotemperaturowe i wysokociśnieniowe badania chloroetanów

Większośó kryształów substancji cechujących się stĄm stanem skupienia w warunkach

standardowych, charakteryzuje się występowaniem stosunkowo silnych oddziaływan. Ich obecność

w znaczący sposób utrudnia poznanie i zrozumienie subtelnego wpł1"vlu słabszych czynników, które

niejednokotnie mają decydujące znaczsnie i wpływ na strŃturę oraz upakowanie czą.steczek

w krysztale. stąd też, chcąc zbadać mtiany konformacyjne oraz słabe oddziatywania w kryształach,

wręcz idealnymi obiektami są ciecze i ga,y - substancje o niewielkich i słabo oddziałujących

czpteczkach, k1óre w wyniku procesu krystalizacji ujawniają naturę oddziaływan pomiędzy

poszczególnymi elementami składowymi struktury.

Do głównych sił decydujących o strukturze kryształów moleku|amych zalilcza się oddziałyrvania

dyspersyjne i wiązania wodorowe' Dodatkowo na a$egację cząsteczek vlpłyvlają równi eż, międza

innymi, kontakty ha1ogen'..halogen' Podobnie, jak w przypadku wiązań wodorowych, są one

stosuŃowo słabe i cechują się kierunkowym charakterem ' Ich znaczenie często znajduje

odzwierciedlenie w budowie i właściwościach kryształów poprzez lvpływ, na przykład, na

konformacj ę czpteczek.

Ciekłe, w warunkach standardowych, di-' tli i tetrachloroetany stanowiĘ pierwszą wybraną

grupę badanych substancji. Wszystkie badane chloroetany charakteryzują się wystęowaniem

dwóch izomeróq których cząsteczki powstają poprzez zasĘrienie atomów wodoru atomami chloru

przy jednym lub dwóch atomach węgla cząstec7ki etanu. Przeprowadziliśmy systematyczne badania

niskotemperaturowe i wysokociśnieniowe, zacz:ynając od krystalizacji in-situ, a tastępnie określenia

struktury w róznych warunkach termodynamicznych, pozwalających na poznanie i zrozumienie

zachodzących zjawisk dla całej badanej gupy zwią&ków. W ramach eksperymentów

wyznaczyliśmy wszystkie struktuy wysokociśnieniowe chloroetanóli'/ oraz nieopisane w literaturze

struktury niskotemperaturowe. Badania niskotemperaturowe przeprowadziliśmy w waruŃach

ciśnienia atrnosferycznego, w temperaturach bliskich temperaturze topnienia badanych z'gvitązków,

a następnie w większości przypadków w temperaturze 100 K. Badania wysokociśnieniowe

wykonaliśmy w tempemturze pokojowej, pod ciśnieniem bliskim ciśnieniu, w którym zachodziła
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krystalizacja, a następnie w jednym . dwÓch punktach pomiarowych, uŻ do maksymalnego

ciśnienia, jakie moŻna było uzyskać w ramach warunkÓw eksperymentu.

Niskotemperaturowe i wysokociśnieniowe eksperymenty wykazaty, iż 1 ,2-dichloloetan ( l 2DCE,

[2H]) i jego niesymeĘcznie podstawiony izomer 1,l -dichloroetan (llDCE' [3H])' krystatizują

w grupach przestrzennych odpowiednio FĄ/c i Pnma. W całym badanym zakresie warunkÓw

niskotempefaturowych i wysokociśnieniowych cząsteczki obu zwią7kÓw przyjmują jedną

charakteryĘczną dla każdego z nich konformację. Cząsteczki 12DCE przyjmują preferowaną

energetycznie, konformację anĘperiplanarną i leią na centrach inwersji, natomiast cząsteczki

1lDCE ulokowane sąna płaszczyznach zwierciadlanych' Elementem, ktÓry odrÓżnia obie struktury'

jest występowanie nieporządku oruz przemiarry fazowej Ępu porządek-nieporządek w przypadku

I2DCE. Cząsteczl<l |2DCE w wysokotemperaturowej i niskociśnieniowej fazie a wykazują

nieporządek - atomy grupy etylenowej 1H71H2_ zajmują dwie pozycje, obsadzone w 50% kuŻda'

obniżenie tempelatury prowadzi do przemiany fazowej z:uv:.tęanej z uporządkowaniem cząsteczek

IZDCE w fazie p. Jednocześnie w fazie tej stwierdzono obecność międzycząsteczkowych kontaktÓw

Cl...Cl' ktÓre wpĘwają na proces porządkowania cząsteczek 12DCE'

Przeprowadzone, w warunkach niskich temperatur i wysokich ciśnieri, pomiary

dyfraktometryczne monokrysŹałÓw 1IDCE vu1kzily, iż istnieje tylko jedna faza |ęrystalicma

charakteryzująca się występowaniem uporządkowanych cząsteczek tego zwią.zku. Najbardziej

zaskakujący jest fakt' iz wszystkie odległości międzycząsteczkowe w strukturze 1lDCE sązraszlie
większe niż suma promieni van der Waalsa odpowiednich atomÓw. Dopiero stosunkowo wysokie

ciśnienie zewnęhzne, o wartości około 1,5 GPa, w temperaturze pokojowej powoduje, iż, cząsteczki

|IDCE zbliżają się na odległośÓ porÓwnywalną do sumy promieni van der Waalsa, tworząc

kontakty H.'.Cl i Cl..'Cl.

WpĘrv niskich temperatur i wysokich ciśnieri na struktury trichloroetanÓw tylko w niewielkim

stopniu przypomina zachowanie IZDCE i 1lDCE. W wyniku izobarycznej oruz izochorycznej

krystalizacji 1,l,2-trich1oroetanu (112TCE, [4H]) ottzymarla zoŚala faza a o symetrii grupy

przestrzennej PĄlc. Tylko w najwyższej badanej temperaturz e, 220 K, cząsteczki 1 12TCE są
nieuporządkowane w stosunku 85:15 i przyjmują preferowaną energetycznie konformację

synklinalną' Charakter nieporządku cząsteczek 1|2TCE bardzo przypomina ten obserwowany

w strŃturze 12DCE: atomy chloru zajmują wspÓlne dla siebie położenia, natomiast występują dwie

pozycje dla atomÓw węgla i wodoru. W temperaturze 100 K oraz w ciśnieniu 0,47 GPa strrktura jest

w pełni uporządkowana. Podwyższając ciśnienie' w trakcie krystalizacji zauwaiyłem nową

morfologię vr'zrostu monokryształu, inną od tej obserwowanej w niżsrym ciśnieniu. Badania

dyfraltometryczne potwierdziły nową odmianę polimorficzną I|2TCE' Wzrost ciśnienia prowadzi

do przemiany fazowej, do fazy p' w ktÓĘ cząsteczki IL?TCE przyjmują charakteryzującą się
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wŻszą enetgią konformację antyperiplanarną' Jednocześnie, w fazie B, międzycząsteczkowe

kontakĘ H...cl i cl.'.Cl ulegają nieco skróceniu, podczas gdy niektóre z międzycząsteczkowych

odległości pomiędzy atomami wodoru są większe ntż w fazie a.

Wzrost ciśnienia ptzyczynia się do zrriany konformacji i waostu energii potencjalnej cząsteczek

112TCE' powodując jednocześnie' dzięki zrnniejszeniu ich objętości, bardziej efektyr,r'rre

upakowanie' Przeprowadzone obliczenia prowadzą do wniosku' iż róimica energii oddziĄwań

międzycząsteczkowych ma zrlapzący wkład energeĘczny i jest czynnikiem odpowiedzialnym za

wysokociśnienio wąpt zemianę fazową 1 1 2TCE.

1,1' 1.Trichloroetan (11lTCE' [5H]) zaliczany jest do tnlt, Itryształów pląstycznych.

Wysokociśnieniowa i niskotemperaturowa kystalizacja tej cieczy prowadzi do cechującej się

wysoką symetrią nieuporządkowanej fazy I (Ia, którą możma ptzepto,wadzić w fazę Ib). Wzrost

ciśnienia, powyżej 0,65 GPa w temperailrze otoczenia, podobnie jak obniżenie temperatury poniżej

224 K w warunkach ciśnienia atmosferycznego, z:łięany jest z przemianą fazową do fazy II,

wykazującej symetdę grupy przestrzennej Pnma, w któĘ cząstecfi IllTCE są uporządkowane.

Na uwagę zasfuguje fakt' iż podobnie jak w strukturze 1IDCE' cząstec7ki 11lTcE ulokowane sąna

płaszczyznach zwierciadlarrych i przyjmują w całym badanym zakresie warunków

termodynamicznych taką samą konformację' Co więcej, nie zaobserwowa'łem

mLędzycząŚeczkovych oddziaływan aż do wańości ciśnienia około l,2 GPą w któr1,rn twouone są

kontakty H...Cl i C1'..C1.

Izomery I 
'|,2'2-terłachloroetarl 

(IIZ2TCE' [6H' 7H] i I,|,1,2-tetachloroetan (l l12TCE' [8H])

krystalizują w różnych grupach przestrzennych. Substancje te są jedynymi związkami wśród

chloroetanów, gdzie niskotemperatuowa i wysokociśnieniowa krystalizacja prowadzi, w pr4padku

obu izomerów, do otrzymania dwóch różnych odmian polimorftcznych. Co więcej I122TCE, dzięk'l

temu, iż róŹnice w wartościach energii pomiędzy jego konformerami są najmniejsze w całej badanej

grupie chloroetanów, jest bardzo dobrym przykładem zw'ią7ku, którego konform asja czpteczek

w znacznym stopniu zależy od oddział1vran międzycząsteczkowych w danych warunkach

temperatury i ciśnienia.

1122TcE ze wzrostem ciśnienia krystalizuje w fazie a wykazująpej symetrię grupy

przestrzennej PĄlc, w ktarej nieuporządkowane cząstecz*j tego zwią7ku ulokowane sąna centrach

inwersji' Nieporządek cząsteczek 1122TCE, przyjmujących konformację anĘperiplanarną, ma

bardzo podobny charakter, jak poprzednio opisany w przypadku cząsteczek 12DcE i II2TCE
w fazach 0: atomy chloru zajmują wspólne położenia, natomiast atomy węgla i wodoru zajmlją
dwie pozycje o czynnikach obsadzenia 0,77 oraz 0,23. Wzrost ciśnienia prowadzi do

uporządkowania czpteczek I122TCE w tej samej fazie a. W wyniku niskotemperaturowej

krystalizacji ohzymana została faza p o symetrii grupy przestrzennej P212121. W fazie tej występują

2-8Załącznik 2, Postępowqnie habilitacyjne, Maciej Bujak



uporządkowane cząsteczki 1|22TCE przyjmljąt,e konformację synklinalną' W obu fazach, a i p,

występują kontakty Cl...Cl. w fazie B ptzyjmują one charakter stosunkowo dobrze zdefiniowanych

kontaktów typu I i II' natomiast w cechującej się większą gęstością wysokociśnieniowej fazie a,

palamehy geometryczne kontaktów Cl..'Cl wykazują odchylenia od geometrii typowych kontaktów

ĘpuI i II.

W wyniku niskotemperaturowej krystalizacji 1112TCE powstaje faza a o symetrii grupy

przestrzerurej a/c' w ktfuej cz6teczki tego związku są nieuporządkowane, natomiast kłystalizacja

wysokociśnieniowa prowadzi do fazy f (g,+a przestzenna PĄlc) z uporządkowanymi

cząsteczkami' Interesujące' w przypadku eksperymentów niskotemperaturowych, jest to' iż struktura

jest nieuporządkowana w całym badanym zakresie temperatur, a czynniki obsadzenia atomów węgla

i wodoru przyjmują stałe wartości 0,70 oraz 0,30. Charakter nieporządku cząŚeczek 11 12TCE jest

bardzo zblizony do nieuporządkowanych cząsteczek |ZDCE, 112TCE i I122TCE. W obu fazach

niskotemperaturowej i wysokociśnieniowej 11 12TCE dominują kontakty Cl..'Cl.

4b4. Niskotemperaturowe i wysokociśnieniowe badania chloroantymonianów(Il) z kationami

organicznymi

Struktury chloroan$'rnonianówQll) z kationami organicznymi zbudowane są z podsieci

anionowej . nieorganicznej i kationowej - organiczrej. Podsieó ńeorganiczną stanowią oktaedry

[sbck]3- lub piramidy kwadratowe [sbc15]2-, które występują samodzielnie, bąirŻ co zdarza się

znacznie częściej, łącząc się poptzez mostkowe atomy cl oru tworzą bmdziej złożone układy.

W większości struklur chloroantymonianów(Il! parametry geometrycule poliedrów [sbCL]3.
i [SbCls]2- odbie gająznacznie od wartości idealnych, nie zdeformowanych' Powodem tego zjawiska

jest kilka powią7anych ze sobą czynników. W szczególności zaliczyć' do nich należy obecnośó

wolnej pary elektronowej centralnego atomu antymonu(Ill), łącznie z tendencją oktaedrów i piramid

kwadratowych do tworzenia różnorodnych typów podsieci arrionowych oraz występowanie

oddziaływń pomiędzy przeciwnie naładowanymi podsieciami organicmą i nieorganiczną. Nie bez

znaczenia jest tutaj również symetria, jaką cechują się wielościany koordynacyjne w laysńałach.

Wyniki przeprowadzonych badan wskazuj ą na znapząaą ro1ę podsieci orgarricznej

w mechanizmach indukowanych tempelaturowo przemian fazowych chloroantymoniarrówQll)

z kationami organicznymi. Nierzadkie jest zjawisko swobodnej rotacji kationów nawet

w tempelatuTach zblizonych do pokojowej ' Podczas obniżania temperatrrry kryształów ruchy

reorientacyjne kationów mogą zostaÓ w części lub całkowicie zafi|Ioż.one, co w konsekwencji może

prowadzić do przemian fazowych i możliwości pojawienia się właściwości ferroelekbycznych.

obok kationów organicznych na możliwośó występowania właściwości fenoelektrycznych, jak się
wydaje' wpływa takŻe Ęp podsieci anionowej odpowiadającej przede wszystkim za stabilność
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termiczną i stanowiącej nieorganiczny ,,szkielet'' podsieci organicznej' Zlaczenię mają tutaj również

oddziałylvania' tworzone ptzezkationy organiczne' głównie o charakterze wią7ań wodorowych.

Czynniki te powodują iż chloroantymoniany(Ill) z kationami organicmymi stanowią

interesująpe obiekty badawcze, tak z punktu widzenia potencjalnego zastosowania, jak

i poznawczego. Badania tej grupy związków pozwa|ająna określenie oraz porównanie anaczelia

i wpływu szeregu różrych czynników, na przyŁJad, na deformację wie1ościanów koordynacyjnych,

nieporządek kationów organicznych oraz generowanie przemian fazowych, szczególnie

w zmiennych warunkach temperatury i ciśnienia.

Przeprowadziłem badania niskotemperatrrrowe i wysokociśnieniowe odpowiednio dobranych

chloroantymonianów(Ill) z kationami organicznymi. Wybrałem ktyształy ' które można lznać za

modelowe, począwszy od najprostszych, w których podsieci anionowe zbudowane sąz izolowanych

oktaedrów [SbClo]3- i piramid kwadratowych [sbcls]2-, poprzez te tworzące jednowymiarowe

łancuchy oktaedrów [{SbC15}"]2*' a skończywszy na dwuwymiarowych oktaedrycznych warstwach

[{Sb2C19}"]3n_. obok stopnia złożoności podsieci nieorganicznej istotnym krytetium wyboru była

także potencjalna możliwośó występowania przemian fazowych, co zwią7ane jest tak z wielkością

symehią i możliwością swobodnej rotacji kationów organiczrych, jak również z obecnością

oddziaływan pomiędzy podsiecią anionową i kationową Wszystkie krys^aĘ poddałem badaniom

niskotemperaturowym' w warunkach ciśnienia atmosferycznego , tąsznie z obniżaniem temperatury

wybranych kryształów do 15 K. Badania wysokociśnieniowe wykonałem w temperaturze pokojowej

do maksymalnej wartości ciśnienia, na jakie pozwalaty warunki eksperymentalne'

Wptyw różnych czynników na deformację otoczenia centralnego atomu anĘmonu(Ill)

w stnrkturach chloroantymonianów(Ill) najłatwiej jest prześledzić i wyjaśnió rozpatrując

podstawowe izolowane jednostki budulcowe podsieci nieorganicznych tych krysńałów, mianowicie

piramidy kwadratowe i oktaeĘ. Eliminowane są wówczas czl'nniki deformacyjne związane

z wzajemnym łączeniem się poliedrów. Co więcej, struktury wybranych krysŹałów

KCH'2NH(CH2),NH3][SbCI5] 6INDP' [9H' 10H]) i (c2H'2NH2]3[sbCló] (TDH, [llH]) sąwpełni

uporządkowane oraz chatakteryzują się występowaniem stosunkowo silnych i dobrze

zdefiniowanych wiązań wodorowych.

Kryształy NNDP i TDH wykazują w całym badarrym zakresie temperatur' symetrię grup

przestrzennych odpowiednio PĄtc i R3c. otoczenie atomu SbIII w strukturze NNDP można

rczpatywaś jako pośrednie pomiędzy geometrią piramidy kwadratowej a oktaedru. Biorąc jednak

głównie pod uwagę amczną odległość sb...C| (3,677(2) A) do ,,szóstego'' atomu chloru i rózricę
w odległościach pomiędzy atomem centralnym, a naprzeciwlegle położonymi atomami chloru'

zdecydowałem się przyjąó geometrię piramidy kwadratowej. Strukturę nieorgarriczną TDH stanowią

natomiast izolowane oktaedry [sbck]3-. W obu strukurach zaobserwował em w'rłźne różnlce
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długości wiązan Sb-{l i wartości kątów Cl-Sb.{l, w porównaniu ze strukturami, które można

uznaÓ za nie zdeformowane. Róznice te wynikają z obecności stereochemicznie aktywnej wolnej

pary elektronowej atomu SbIII oraz korelują z obecnością i siłą wiązan wodorowych. W1rraźnie

zaznaczony jest *płWv trans.

obniżenie temperatury krysfału NNDP do 100, a następnie 15 K' w warunkach ciśnienia

atmosferyczrego oraz wzrost ciśnienia do wartości 0'55 GPą w temperaturze pokojowej, nie

powodują znacząpych zmian w strukturze tego Tvłią?kn - występuje jedna fazakysta|iczta (fazal),

nie zmienia się w1raźnie geometria wią7ań wodorowych, nie zaobserwowałem również wyrazrrych

zmian w obrębie geometrii piramid kwadratowych i kationów organicznych. Uwagę zwaca

skócenie wspomnianej wżej odległości Sb...Cl' pomiędzy piramidami kwadratowymi'

o 0,112(3) A z obnizeniem temperatury do 15 K oraz di o 0,173(9) A ze wzrostem ciśnienia do

0'55 GPa' ZaznaczyÓ równiei należy, iż w warunkach wysokiego ciśnienia (0,55 GPa), stwierdziłem

mniejsze różnice w wańościach długości wiązan Sb{l' niż w tempelaturze 15 K, w stosunku do

paramehów charakteryzujących geometrię nie zdeformowanej piramidy kwadratowej. Kolejny

wnost ciśnienia do wartości 1,00 GPa prowadzi do przemiany fazowej, której towarzyszy

podwojenie parametru a sieci i t}m samym liczby atomów w komórce elementamej oruz tvtorzenie

jednostek lSbzClro]a- zbudowanych z połączonych wspólnym narożem oktaedrów [sbcl6]3_

i piramid kwadratowych [sbcls]} $aza II). Ze wzrostem ciśnienia do 4,00 GPą sukcesywnie

maleje odległość pomiędzy jednostkami [SbzClro]Ł, przyjmując wartość około 3,3 A
charakteryzującą odległości pomiędzy atomem antymonu(Ill) oraz mostkowymi atomami chloru by,

w konsekwencji , utworzyó polimerowy łancuch oktaedrów [{SbCl5}"]2*. Wzrost ciśnienia w fazie

II, nie powoduj e znaczących zmian parametrów geometrycznych kationów organicznych.

Zau-ważalny jest natomiast wzrost siły i |iczby więań wodorowych, które jednak nte przyczyrltają

się do w1'raźnych zmian w geometrii podsieci anionowej ' Wart podkreślenia jest fakt, iż deformacja

poliedrów [sbc15]2- i tsbcl6]3- znniejsza się ze wzrostem ciśnienia otaz z obniżeńem temperatury,

wskazując na zmniejszenie stereochemicznej aktyr'rności wolnej pary elektronowej atomu SbIIl.

Ikysńały KCH'2NH2]2[sbCl5]' BDP zbudowane są z jednowymiarowych łańcuchów

t{Sbcl5}'],\ złoŻonych ze zdeformowanych, połączonych narożami oktaedrów [SbCt6]! oraz

kationów dimetyloamoniowych [12H]. Podsieci organiczna i nieorganiczna łąpzą się ze sobą

poprzez stosunkowo silne wią7ania wodorowe N-H...cl. obniżenie temperatury kryształu BDP do

1 5 K nie wpływa znacząco na parametry geometryczne kationów organicznych, powoduj e natomiast

wyraźny wzrost deformacji oktaedrów [sbck]3-, który można powiąpaó ze wzrostem sity wiąpan

wodorowych. Jest to szczególnie widoczne w przypadku parametrów geomeĘcmych - dfugości

wią.zan i wartości kątów z udziałem mostkowych atomów chloru. W temperaturze 15 K parametry

geometryczne wiązań wodorowych N_H.'.CI sugerują iiL należąone do jednych z najsilniejszych
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tego typu oddziaływań obserwowanych w grupie chloroantymonianów(Il! z kationami

organicznymi. Ponadto uwagę zwTaca' korelująca z wpływem wiązań wodorowych' odległośó

Sb_Cl do jednego z atomów mostkowych, która wynosi około 3,3 A. Zaobserwowaną tendencję,

z obniżeniem temperatury, potwierdzają i dodatkowo pogłębiają badania wysokociśnieniowe.

Poniżej ciśnienia około 0,44 GPa kryształy BDP ulegają przemianie fazowej' w wyniku której

monokryształy rczpadają się. obecnośó tej przemiany fazowej dodatkowo potwierdziłem'

przeprowadzając wysokociśnieniowe badania spektroskopowe (spettroskopia Ramana). opierając

się na wysokociśnieniowych wynikach badan NNDP' krysŹału o podobnej strukturze'

zaproponowałem zmiany' jakie mogą zacho&ió podczas przemiany fazowej BDP. otóż wzrost

ciśnienia powinien pogłębić efekty związane ze wzrostem siły więan wodorowych N-H...CI, a tym

samym zwiększeniem dfugości .uu..tązan Sb.{l do mostkowych atomów chloru, prowadząc

w konsekwencji do zerwania przynajmniej części wią7an łańcuchów [{sbcl5}"]2"-, czy\i do

przemiany fazowej i zniszczertta monokryształów BDP'

Jedne z najbardziej interesujących, z punktu widzenia właściwości ferroelektryczrrych, są

chloroantymoniany(Ill) z kationami organicznymi o stosunkowo niewielkich rozmiarach

przestrzennych, w których podsieci anionowe zbudowane są z polianionowych oktaedrycznych

warstw [{Sb2Cl9}n]3n-. Należą do nich między irrnymi [(CH)3NH]3[sb2cl9], TMACA [13H, 14H]

i KCH'2NH2]3[Sb2C19]' DMACA [14H]. oba kryształy charakteryzują się podobnymi

właściwościami fizykochemicznymi i sekwencją przemian fazovłych' z zastueżeriem jednak, iz

procesy te w pr4padku TMACA zachodząw wyższych temperaturach, niż w przypadku DMACA.

obecnośó para-ferroe lekĘcznych przemian fazowych została stwierdzona w tych krysŹałach

w temperaturach 363 i 242 K' odpowiednio w przypadku TMACA i DMACA. Zachodzące

temperaturowe przemiany fazowe zwięane są głównie z zamruiariem ruchów reorientacyjnych

kationów tri- i dimetyloamoniowych, z obniżeniem temperatury.

struktury kryształów TMACA i DMACA wyznaczyłem w ich niskotemperaturowych fazach

ferroelektrycznych, o symetrii grupy przesfuzennej Pc, począwszy od temperatury odpowiednio

165 i 100 K' a skończywszy na temperatuze 15 K. W całym badanym zakresie temperatur oba

krysŹały charakteryzują się symetrią tej samej grupy pfzestrzennej. Z obn|zeniem tempelatury

wyruźnie zaznaczają swoją siłę i obecnośó więania wodorowe N-H.'.cl. W zwią7ku z tym, iż'

podsieć anionowa nie należy do najprostszych' trudno jest jednoznacznie podaó ltpĘw
poszczególnych czynników, które przyczyniają się do deformacji okaedrów [SbCL]3-. obnizenie

temperatuy, nawet do 15 K' nie jest cz5mnikiem wywofującym znaczq:e zmiany w obrębie struktur

przeciwnie naładowanych podsieci. Uwagę zwraca różlica w deformacji oktaedrów w strukturach

TMACA i DMACA' Wyznaczone, w różnych temperaturach, paxametry wskazujące na deformacje

dfugości ulązań (/) i wartości kątów (l) sugerują iż oktaedry lsbck]l w strukturze TMACA
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charakteryzują się większą deformacją niż w struktrrrze DMACA. Dodatkowo, z obniżeniem

temperatuy ogólnie w przypadku obu badanych z-l.r'ązków, wartości parametru / wykaz,Ąą

tendencję spadkową rosną natomiast wartości parametru l oktaedrów [SbCle]3-.

4b5, Podsumowanie

Wyniki podjętych badań jednoznacznie wskazują na odmienny charakter wpływu niskich

temperatur i wysokich ciśnień na proces krystalizacji i struktury kryształów chloroetanów, jak

tóun\eż stałych w warunkach standardowych, kryształów chloroantymonianówQll) z kationami

organicznymi' wpływ' już stosunkowo umiarkowanych ciśnień, jest znacntie bardziej widoczny,

niż wpływ nawet bardzo niskich temperatur' stąd też struktury określone w warunkach wysokich

ciśnień częściej charakteryzują się występowaniem przemian fazowych i oddziałlryłan pomiędzy

elementami składowymi struktur, a ich współczynniki upakowania przyjmuj ą wyższe wartości.

Nie ma wytużnych zmian, tak z obniżeniem temperatury, jak i wzrostem ciśnienia,

w wańościach długości wią7an i kątów walencyjnych w obrębie struktur cząsteczkowych

chloroetanów' Natomiast głównie wzrost ciśnienia przyczynla się do zrrrian konformacyjnych oraz

tworzenia nowych oddziaływań międzycząsteczkowych i zwykle do wzmocnienia juz istniejąpych,

wśród których dominują kontakty CI...CI. ZalutaĘłem wyrazną korelację pomiędzy symetrią

czpteczek (potożeniem atomów chloru), ich upakowaniem w sieci krystalicznej oraz obecnością

i siłą oddziaływań międzycząsteczkowych, a występowaniem nieporządku, znrian konformacyjnych

oraz właściwościatni ftzycznymi (na przykład gęstośó lub temperatura topnienia). Jest to szczególde

wytuźne w przypadku izomerów, gdzie zastosowanie znajduje reguła Carnelley'a.

W strukturach chloroantymonianów(Ill) z kationami organicznymi oba czynniki zewnętrzne,

w postaci niskich temperatur i wysokich ciśnień' nie powodują wyaźnych zmian w obrębie

strukh]ry podsieci organiczrrej. Ich wpływ znajduje odzlv.ierciedlenie, tak w przypadku zmian

w obrębie podsieci nieorganicznej, jak i w parametrach geomeĘcznych wią7an wodorowych.

Największe zmiany stwierdziłem w przypadku stosunkowo słabych oddziaływan. Zaobserwowałem

bardzo ciekawe przemiany fazowe, w wyniku których wpźme aliany zachodzą w głównej mierze

w oblębie stnrktury podsieci nieorganiczrej - zmiana koordynacji atomów antymonu(Il|. Badania

niskotempelaturowe i wysokociśnieniowe potw.ieldzają iz za defotmację nieorganicznych

wielościanów koordynacyjnych, po części są odpowiedzialne wiązania wodolowe, a rezultat ich

oddziaływania jest przede wszystkim widoczny w przypadku parametrów geomeĘcznych

z udziałem mostkowych atomów chloru.

otra7mane renitaty badań stanowią 7naczący wkład w zrozumienie i wyjaśnienie właściwości

strukfuralrrych oraz ftzykochemicanych kryształów w flurkcji temperatury i ciśnienia.

Przeprowadzone badarria dotyczą jedynie stosunkowo prostych związków, którc uznałem za

modelowe' jednak zagadnienia' na ptzykJad konformacji cząsteczek i znaczertta oddziatywań
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niewiązących, dotycząrÓwniez substancj i bardziej złoŻonych, z biopoIimerami v,lł'ącznie. Wskazuje

to na mozliwość szerokiego zastosowania badan strukturalnych \<tyształ.Ów w warunkach, ogÓlnie

innych niz standardowe, do zagadnieri juŻ nie tylko geologicznych, ftzycznych, czy chemicznych,

ale rÓwnieŻ typowo farmaceutycznych, biochemicznych, czy bio|ogicznych. Przyl<ładem mogą być

tutaj badania obecności i wpływu oddziaływari międzycząsteczkowych na Zm|any konformacyjne

czasteczek.

5. OmÓwienie pozostaĘch osiągnięć naukowo.badawczych

5a. Udział w projektach badawczych krajowych izagranicznych:

0711999 _0612000 GtÓwny wykonawca' grant promotorski KBN 3 T09A 104 17: Struktura

hal o g e no antym o ni an a c h (I I Ii przemiany fazowe w niektÓrych

i bizmutanach(Ill) z kationami organicznymi

02/2002 _ 01/2003 GłÓwny wykonawcą Crystal Engineering nit Metallhalogeniden und

Halogenmetallaten' Ptojekt realizowany w czasie stażu podoktorskiego

w Institut fiir Anorganische Chemie und Strukturchemie, Lehrstuhl II: Material-

und Stnrkturforschung, Heinrich-Heine-Universitiit Diisseldorf, Niemcy

09/2003 _ 12/2003 Gł vny wykonawcą Stypendium Wyjazdowe Fundacji rra rzecz Nauki

Polskiej: Dyfralłolnetrycme badania struktury lłryształÓw w wysokich

ciśnieniąch' Projekt realizowany w ZaŁJadzie Krystalografii Wydziatu Chemii

Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu

09/2004 _09/2005 GłÓwny wykonawca, stypendium podo}1orskie NSF.NATO (grant
06/2006 - 07/2006 ocB-o4toz 97)i Temperature and Pressure Induced phases in a New Family

of Promising Ferroic Crystals. Projekt realizowany w czasie staŻu

w Crystallography Laboratory, Deparhnent of Geosciences, Virginia

Polytechnic Institute and State UniversĘ, Blacksbwg' VA' USA
projekĘ krtÓtkoterminowe:

01' 05' 09' 12/2002 Gł wny wykonawca: Hydrogen bonds ąnd octąhedra distortion in

chloroantimonątes with organic cations. Projekt realizowarry, częściowo,

w Instifut fiir FestkÓrperforschung, Forschungszentrum Jtilich' Niemcy

01,03,0712004 GłÓwny wykonawca: octąhedrąl distortion of inorganic octąhedrą caused by

hydrogen bonds in structure of ftCD)2ND2l3[SbzClsJ. Projekt realizowany,

częściowo, w Institut ffir FestkÓrperforschung, Forschungszentrum Jiilich,

Niemcy
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07 /2008 KierownilVgłówny wykonawca: High-pressure and low-temperature behaviour

of ftCD)2ND2]3[Sb2Clg]' DMACAD' Projekt realizowany' między innymi,

w ISIS Neuton and Muon Source, Science and Technology Facilities Council,

Rutherford Appleton Laboratory, Harwell Oxford, Didcot, Wielka Brytania

05/2009 Wykonawca: Halogen bonding patterns between simple diiodomethane

molecules ąnd their role for the formation of polar crystals. Prcjekt

realizo.wany, częściowo' w European Synchrotron Radiation Facility, Grenoble'

Francja

5b. Międzynarodowe |ub krajowe nagrody i wyróżnienia za działalność naukową:

1994 Stypendium Ministra Edukacji Narodowej za wysokie wyniki w nauce

i szczególne osiąglięcia w pracy naukowej

2000' 200I, Nagrody zespołowe J M Rektora Uniwersytetu opolskiego w opolu
200s,2007

200| Nagroda Prezesa Rady Ministrów za rozptawę doktorską

200I Stypendium Krajowe dla Młodych Naukowców Fundacji na rzecz Nauki

Polskiej

2003 Stypendium Wyjazdowe Fundacji na rzecz Nauki Polskiej

2004 NSF-NATO Postdoctoral Fellowship for Scientists from NATO Partner

Countries

2008 Nagroda indyvddualna J M Rektora Uniwersytetu Opolskiego w Opolu

2009 Nagroda zespołowa J M Rektora Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza

w Poznaniu

5c. Wygloszenie referatów na międrynarodowych lub krajowych konferencjach temaĘcznych:

1. Maciej Bujak' Praldyczne aspehy rozwiązywania i udokładniania struktur

wysokociśnieniowych, Frolic-Goats High-Pressure Single-Crystal Diffraction Workshop,

Poznń' 2008

2. Mariej Bujak' ł,I/ptyw ciśnienią orąz temperatury na strukturę wybranych kryształów, LI Zjazd

Polskiego Towarzystwa Chemicznego i Stowarzyszenia Inżynierów i Techników Przemystu

Chemicznego, Opole, 2008

3. Maciej Bujak, Strategie rozwiązywania i udoMadnianią struktur,2,d Frolic-Goats High-Pressure

Single-Crystal Diffraction Workshop, Poznan, 2009
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4. Maciej Bujak, Conformational transformations in chloroethanes,3'o Frolic-Goats High-Pressure

Single-Crystal Difhaction Workshop, Poznan, 2010

5' Maciej Bujak' Pressure- and temperature-induced changes in symmetrically. ąnd

asymmetrically-substituted chloroethanes, 4b Frolic-Goats High-Pressure Single-Crystal

Diffraction Workshop, Poznan, 201 1

seminańa wygłoszone w innych (loza macierzystą) placówkach naukowych:

1. Maciej Bujak, Struktura i właściwości chloroantymonianów(Ill) z kationami organicznyni,

Zakład Krystalografti' Wydział Chemii, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu'

Poznań' 2003

2. Maciej Btjak, Temperature and pressure induced phases in a new family of promising ferroic
crystals, Crystallography Laboratory, Departrnent of Geosciences, Virginia Polytechnic Institute

and State University, Blacksburg, VA, USA, 2004

5d. Prezentacja komunikatów na międrynarodowych lub krajowych konferencjach

naukowych lub udzial w komitetach organizacyjnych tych konferencji:

1. Maciej Bujak, Krzysztof Ejsmont, Janusz Kyzioł, Zdzisław Daszkiewicz, Jacek Zaleski,

1 ,4-Dihydro- 1-methyl-4-nitriminopyridine dihydrate, XL Konwersatorium Krystalograficzne,

Wrocław 1998

2, Maciej Bujak' Jacek Zaleski, Bis(dimethylammonium) pentachloroantimonate(Il| ąt 295 and

85 K on deformation of octahedlal coordinątion of SbIII, XL Konwersatorium

Krystalografi czrre, Wrocław, 1 998

3' Maciej Bujak, Jacek Zaleski, Structure and phase tlansition in (CzHsNHs)łSb1Ćlts,

18ft European Crystallographic Meeting, Praga, Republika Czeska, 1998

4. Maciej Bujak' Krzysztof Ejsmont, Janusz Kyzioł, Zdzisław Daszkiewicz, Jacek Za|eski,

1'4-Dihydro-1-methyl-4-nitriminopy'idine dihydrate,Krysz|aĘ ory€miczne, Poznań, 1998

5' Maciej Bujak, Jacek Zaleski, Bis(dimethylammonium) pentachloroantimonate(Ill) at 295 ąnd

85 K' on deformation of octahedral coordinątion of SbIII, Kryształy organiczne, Poznń, l998

6. Maciej Bujak' Jacek Zales|<l, Crystąl structure and phase trąnsition in (CzHsNHs)łSbsClts

studied by X-ray, DSC and dielectric methods, XXIII International School on Fenoelectrics

Physics' Kudowa Zdrój' 1998

7. Przemysław osadczuk' Maciej Bujak' Jacek Zaleski, N,N,N,,N'-Tetrąmethylguanidinium

tetrąchloroantinonate(Ill) at 295 and 92 Ą XLI Konwersatorium Krystalograficzrre' Wrocław,

1999

Załącznik 2, Postępowąnie habilitacyjne, Maciej Bujak 2-16



8. Maciej Bujak, Jacek Zaleski, The crystal structure of bis(ethylammonium)

pentachloroantimonate(Ill - ethylammonium chloride (CzHsNH)zSbCls'GzHsNHs)Cl at 295

and 90 K. On the deformation of the octahedral coordination of Sb"', XLI Konwersatorium

Krystalo graftczne, Wrocł aw, 1999

9. Maciej Bujak, Jacek ZaIeski, Crystal and moleculąr structure of tetramethylammonium

chloroantimonate(II| tcru)4N] łSbaClza, V'n International Conference on Molecular

SpectroscoPY, Wrocław.Lądek Zdroj, |999

10. Przemysław osadczuk, Maciej Bujak, Jacek Zales|<t, Aminoguąnidinium(]+) aminoguanidinium(2+)

helcsachloroantimonate(Ill) at 295 and 92 K, XLII Konwersatorium Krystalo graftczne,

Wrocław,2000

1 1. Maciej Bujak, Liliana Sikorska, Jacek Zaleski, Structure and phase transitions in

ethylenediąmmonium dichloride and its salts with antimony trichloride, XLII Konwersatorium

Krystalo graftczne, Wrocł aw, 2000

12. Maciej Bujak, Jacek Zaleski, High temperature ferro-paraelectric phase transition in

tris(trimethylammonium) nonachlorodiantimonate(Ill) CMACA) studied by X-ray dffiaction

method, l gth European Crystallographic Meeting, Nancy, Francja, 20OO

Acta Crystallographica Section A: Foundations of Crystallography 56 (Supplement), s37I (2000)

13. Maciej Bujak, Jacek Zaleski, Struktura i przemiany fazowe w [NruGH)2Ą{ruJ [SbzClaJ

w temperaturze 23B i 267 K, XII ogolnopolska Konferencja Kryształy Molekularne, KrakÓw,

2000

Przemysław osadczuk, Maciej Bujak, Jacek Zalęsk| Crystal structure of

ĄĄ//]N'-tetramethylguanidinium nonabromodiąntimonate(III), XLIII Konwersatorium

Krystalo graftczne, Wrocł aw, 200 I

Maciej Bujak, Jacek ZaLeski, Structure of 1,2,4-triazolium chloride and its salt with antimony

trichloride bis(1,2,4-triązolium) pentachloroantimonate(II| - ],2,4.triazolium chloride,

XLm Konwersatorium Krystalo graftczne, Wrocł aw, fOO7

Maciej Bujak, Jacek Zalesk1 Structure of chloroantimonates(Ill) with imidazolium cation

(C3HsIV)tSbCt4l and (C3HsN)2[SbCt5J, lltn International Symposium on Organic Crystal

Chemi st ry, P oznari-Rydz yfld, 200 |

Maciej Bujak, Jacek Zalesk| High pressure studies of chloroantimonates(III, distortions of
inorganic polyhedra and possibilities of inducing phase trąnsitions to polar phases,

International School of Crystallography, 34th Course: High Pressure Crystallography, Erice,

Włochv. f003

14.

15.

16.

17.
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18. Maciej Bujak, Jacek Zalesk| High-pressure studies of chloroantimonates(Ill, distortions of
inorganic polyhedra and phase transitions to polar phases, K,Y Konwersatorium

Krystalografi czne, Wrocław, 2003

19. Maciej Bujak, Jacek Zalesl<r, Crystal structure of [(CH)NH(CH)2NH3J2[Sb4Cl]61 at 295 and

95 K. A structurally novet [SbaC! 16f- anion, XLYI Zjazd, Polskiego Towarzystwa Chemicznego

i Stowarzyszenia Inżynierów i Techników Przemysłu Chemicznego, Lublin, 2003

20. Bartosz Zarychta, Maciej Bujak, Jacek Zaleski' Phase trąnsitions and distortion of [BiCt6J3-

octahedra in (C3H5NH)3[BiC|6] * DSC and single-crystal X-ray dffiaction studies,

XLVI Konwersatorium Krystalogrurrczne, Wrocław, 2004

21. Maciej Bujak, Jacek Zaleski, Synthesis of chloroantimonates(Ill) with selected organic cations.

X.ray study of phase trąnsition in ferroelectric t(CH) NH] dsbzClg| at 125 K
XLVI Konwersatorium Krystalograftczne, Wrocław, 2004

22. Stefan Mattauch, Maciej Bujak, Jacek Zaleski, Single crystal dffiaction analysis on

[ND{CD)2J 3[Sbrcle] @-DMACA) in its low temperature phase, Deutsche

Neutronenstreutagtng 2004, Drezno, Niemcy, 2004

23. Maciej Bujak, Ross J. Angel, Temperature and pressure induced phases in a new family of
promising ferroic crystals, American Crystallographic Association 2005 Annual Meeting,

Orlando, FL, USA,2005

24. Ross J. Angel, Jing Zhaa, Maciej Bujak, Stephen D. Jacobson, Hydrostatic limits of pressure-

trąnsmitting media by single-crystal dffiaction, Geological Society of America Annual

Meeting, Salt Lake City, UT, USA,2005

25. Ross J. Angel, Maciej Bujak, Carla Slebodnick, Jing Zhao, Brian Hanson, High pressure as

a tool to study structure and function of molecular crystals,23'd European Crystallographic

Meeting, Leuven, Belgia, 2006

Acta Crystallographica Section A: Foundations of Crystallography 62, s113 Q006)

26. Grzegotz Glabas' Maciej Bujak, Jacek Za|eski, ProduWy reakrji chlorku anĘmonu

z dieĘloaminą, XLfX Konwersatorium Krystalograficzxe, wrocław, 2007

27. Maciej Bujak, Ross J. Angel, High pressure and low temperature behaviour of

KCH)rNH(CHrrNruJ[SbClil chloroantimonate(Ill), XLIX Konwersatorium

Krystalograficzne, Wrocław, 2007

28. Ross J' Angel' Maciej Bujak' Structural phąse transitions in molecular systems, American

Crystallographic Association 2009 Annual Meeting, Toronto, Kanada, 2009
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29. Magdalena Kołaczyńska, Marzena Nowak, Andrzej Domański, Maciej Bujak, Krzysńof

Ejsmont, Bądania strukturąlne parapodstal,łionych estrów azobenzenu, LI Konwersatorium

Krystalografi czne' Wrocław, 2009

30' Marta Lenkiewicz, Zdzisław Daszkiewicz, Maciej Bujak' Krzysńof E1smont, Analiza

oddziaływań międzycząsteczkowych w lcrysztak kwasu acetylołrydrolrsamowego,

LI Konwersatorium Krystalograficzne, Wrocław, 2009

3 1. Jarosław Janik' Adam Niemira, Janusz B. Kyzioł, Jacek Zaleski, Maciej Bujak, Krzysztof

Ejsmont, Analiza strulduralna podstawionych benzotriazoli, LI Konwersatorium

Krystalografi czne, Wrocław, 2009

32. Jarosław Janik' Maciej Bujak' Synteza i struhura chlorobizmutanów(Ill)

N,N-dimetyloetylenodiamoniowycł, LII Konwersatorium Krystalograficzne, Wrocław, 2010

33. Maciej Bujak, Ross J. Angel' Temperature versus pressure: low-temperątme X-ray diffTaction

ąnd high-pressure Raman studies on organic-inorganic ftCH)NH2J,[SbCl5],
LIII Konwersatorium Krystalograficzne, Wrocław, 201 l

34. Marcin Podsiadło, Maciej Bujak, Andrzej Katrusiak, Carnelley's rule in chloroethanes,

5fr Frolic-Goats Workshop on High-Pressure Diffr actlon,Poznań,2}I2

w 2008 roku wchodząc w skład komitetu organizacyjnego LI ZjazM Polskiego Towarzystwa

Chemicznego i Stowarzyszenia InĄnierów i Techników Przemysłu Chemicznego w opolu byłem

osobą współodpovaedzialnąza współpracę ze sponsorami i wystawcami. Pełniłem również funkcję

sekłetarza, a następnie (w zastępstwie nieobecnego prof. Jacka Zaleskiego) przewodniczącego sekcji

S07 - Chemia strukturalna i modelowanie molekulame.

5e. Recenzowanie projektÓw międzynarodowych lub krajowych oraz publikacji

w czasopismach międzynarodowych lub krajowych

Pełniłem funkcję recenzenta publikacji z Journal of Solid State Chemistry, Elsevier Inc.
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