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4. Wskazanie osiagnigcia 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. nr 65,
poz. 595 ze zm.)

4a. Osiagnigciem naukowym jest ponizszy jednotematyczny cykl czternastu publikacji [1H-14H]:

Krysztaly organiczne i organiczno-nieorganiczne w warunkach niskich temperatur i wysokich cisnier

[1H] Ross J. Angel, Maciej Bujak, Jing Zhao, G. Diego Gatta, Steven D. Jacobson, Effective
hydrostatic limits of pressure media for high-pressure crystallographic studies, Journal of

Applied Crystallography 40, 26-32 (2007); International Union of Crystallography

[2H] Maciej Bujak, Armand Budzianowski, Andrzej Katrusiak, High-pressure in-situ
crystallization, structure and phase transitions in 1,2-dichloroethane, Zeitschrift fiir

Kristallographie 219, 573-579 (2004); Oldenbourg Wissenschaftsverlag

[3H] Maciej Bujak, Marcin Podsiadto, Andrzej Katrusiak, /,/-Dichloroethane: a molecular crystal
structure without van der Waals contacts?, Journal of Physical Chemistry B 112, 1184-1188
(2008); American Chemical Society

[4H] Maciej Bujak, Marcin Podsiadlo, Andrzej Katrusiak, Energetics of conformational conversion
between 1,1,2-trichloroethane polymorphs, Chemical Communications 4439-4441 (2008);
The Royal Society of Chemistry

[SH] Maciej Bujak, Marcin Podsiadto, Andrzej Katrusiak, Crystalline gas of 1,1, 1-trichloroethane,
CrystEngComm 13, 396-398 (2011); The Royal Society of Chemistry

[6H] Maciej Bujak, Andrzej Katrusiak, In-situ pressure crystallization and X-ray diffraction study
of 1,1,2,2-tetrachloroethane at 0.5 GPa, Zeitschrift fiir Kristallographie 219, 669-674 (2004);
Oldenbourg Wissenschaftsverlag

[7H] Maciej Bujak, Dieter Bldser, Andrzej Katrusiak, Roland Boese, Conformational polymorphs
of 1,1,2,2-tetrachloroethane: pressure vs. temperature, Chemical Communications 47, 8769-

8771 (2011); The Royal Society of Chemistry

[8H] Maciej Bujak, Andrzej Katrusiak, Molecular association in low-temperature and high-
pressure polymorphs of 1,1,1,2-tetrachloroethane, CrystEngComm 12, 1263-1268 (2010);
The Royal Society of Chemistry

[9H] Maciej Bujak, Jacek Zaleski, Dependence of the distortion of the square pyramids in
N, N-dimethylethylenediammonium pentachloroantimonate(Ill) on the geometry of hydrogen
bonds, Zeitschrift fiir Naturforschung B. A Journal of Chemical Sciences 56, 521-525 (2001);
Verlag der Zeitschrift fiir Naturforschung
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[10H] Maciej Bujak, Ross J. Angel, High-pressure- and low-temperature-induced changes in
[(CH3),NH(CH;),NH3][SbCls], Journal of Physical Chemistry B 110, 10322-10331 (2006);

American Chemical Society

[11H] Maciej Bujak, Octahedral distortion caused by hydrogen bonding in tris(diethylammonium)
hexachloridoantimonate(Ill), Acta Crystallographica Section C: Crystal Structure
Communications 66, m101-m103 (2010); International Union of Crystallography

[12H] Maciej Bujak, Ross J. Angel, Low-temperature single crystal X-ray diffraction and high-
pressure Raman studies on [(CH3);NH,]>[SbCIs], Journal of Solid State Chemistry 180,
3026-3034 (2007); Elsevier Inc.

[13H] Maciej Bujak, Jacek Zaleski, Synthesis of chloroantimonates(Ill) with selected organic
cations. X-ray studies of phase transition in ferroelectric tris(trimethylammonium)
nonachlorodiantimonate(Ill) at 125 K, Journal of Solid State Chemistry 177, 3202-3211
(2004); Elsevier Inc.

[14H] Maciej Bujak, Ross J. Angel, Single crystal X-ray diffraction studies on
[(CH3),NH;,[3[Sb:Clg] (n = 2, 3) chloroantimonates(Ill) in their low-temperature
ferroelectric phases — structures and phase transitions, Journal of Solid State Chemistry 178,

2237-2246 (2005); Elsevier Inc.

4b. Omoéwienie celu naukowego powyzszych prac i osiagnietych wynikow wraz z podaniem ich

ewentualnego wykorzystania

4b1. Wprowadzenie

Temperatura 1 ciSnienie nalezag do podstawowych parametréw termodynamicznych
okreslajacych stan ukladu. Zmiany tych wielkosci fizycznych wptywajg znaczaco na strukture
1 wiasciwosci cial statych poprzez, migdzy innymi, generowanie nowych oddziatywan
migdzyczasteczkowych czy odmian polimorficznych. Jakkolwiek temperatura i ci$nienie sg
niewatpliwie réznymi parametrami i mechanizmy ich dzialania sa inne, to zmiany w strukturach
krysztatdw nastepujace w wyniku wpltywu tych czynnikow moga mie¢ pewne cechy wspdlne.
Zaznaczy¢ jednak nalezy, iz wplyw juz stosunkowo umiarkowanego ci$nienia zewnetrznego na
strukture cial statych jest znacznie silniejszy, niz w przypadku powszechniej stosowanych
w badaniach strukturalnych warunkow niskich temperatur. Podczas gdy zmiany objetosci komorek
elementarnych krysztalow w réznych temperaturach wahaja si¢ w granicach kilku procent, pod
wplywem ci$nien generowanych w komorach wysokoci$nieniowych parametr ten w przypadku

krysztalow zwiazkéw organicznych moze by¢ redukowany dziesie¢ razy wigcej. Taka zmiana
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objetosci znajduje odzwierciedlenie nie tylko w oddzialywaniach migdzyczasteczkowych czy
pomiedzy jonami, ale takze w strukturze samych czasteczek lub jonow.

Podkresli¢ nalezy, iz badania niskotemperaturowe, do temperatur okoto 100 K, nalezg do
rutynowych ~w  wigkszosci  laboratoridéw  krystalograficznych na  Swiecie, natomiast
wysokocisnieniowe badania strukturalne monokrysztaléw sa stosunkowo nowa i ciagle mato
rozpowszechniong dziedzing badan, szczegdlnie w przypadku nauk chemicznych. Eksperymenty te
wykonywane sa obecnie w niewielu laboratoriach na s$wiecie, a w wigkszosci przypadkow
ograniczajg si¢ jedynie do pomiaru zmian parametréw sieci krysztatbw w warunkach wysokich
ci$nien. Stad tez istnieje znaczaca dysproporcja pomigdzy liczba struktur krysztalow, szczegdlnie
zwiazkow organicznych i metaloorganicznych, wyznaczonych w warunkach standardowych lub
umiarkowanie niskich temperatur, a tych okreslonych w warunkach wysokich cisnien. Podobnie
liczba struktur niskotemperaturowych wyznaczonych ponizej temperatury 90 K pozostaje
w wyraznej dysproporcji w stosunku do tych, okreslonych w wyzszych temperaturach oraz
w warunkach ci$nienia atmosferycznego. Do najbardziej istotnych powodéw tego stanu rzeczy,
szczegOlnie w przypadku badafn wysokocisnieniowych, zaliczy¢é nalezy znacznie bardziej
pracochlonna, skomplikowang i wymagajaca wielu etapéw, w poréwnaniu do rutynowych
pomiaréw, metodyke badawcza oraz niejednokrotnie specyficzne wymagania dotyczace materiatu
badawczego.

Celem naukowym przedstawionego cyklu prac [1H-14H] bylo zbadanie oraz pordéwnanie
wplywu czynnikow zewngtrznych w postaci niskich temperatur i wysokich cisnien na struktury
wybranych krysztalow organicznych i organiczno-nieorganicznych. Udzielenie odpowiedzi na
pytanie o reakcje tego wlasnie rodzaju krysztatéw na zmiany temperatury i cisnienia bylo dla mnie
bardzo interesujace. Krysztaty, zwlaszcza zwiazkéw organicznych, sa bowiem wrazliwe na zmiany
temperatury, a przede wszystkim cisnienia, co jest konsekwencja wystepujacych w ich strukturach
stosunkowo stabych sit spéjnosci. Co wigcej, cze$¢ z nich ulega przemianom fazowym, ktére moga
zasadniczo zmienia¢ ich wlasciwosci.

Jako obiekty badawcze wybratem di-, tri-, i tetrachloroetany, substancje organiczne, ktére
w wyniku krystalizacji tworza stosunkowo proste krysztaty molekularne oraz nieco bardziej ztozone
chloroantymoniany(IlI) z kationami organicznymi, mieszane krysztaly organiczno-nieorganiczne,
ktérych przedstawiciele wykazuja wlasciwosci ferroiczne.

Badania w zakresie obu tych grup zwiazkéw budzg coraz wigksze zainteresowanie badaczy,
a poznanie i zrozumienie ich zachowania w réznych warunkach termodynamicznych, w ktérych
potencjalnie, na przyklad, ich analogi moga by¢ stosowane, jest kluczowe. Chloroetany ze wzgledu
na swojg prosta budowe i stan skupienia (sa cieczami w warunkach standardowych), stanowia
idealne modelowe zwiazki do badan stabych oddzialywan miedzyczasteczkowych i zmian

konformacyjnych w funkcji zmiennych czynnikéw zewnetrznych. Réwniez chloroantymoniany(III)
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z kationami organicznymi sa bardzo interesujacymi obiektami badawczymi. Zwiazki te ulegaja
licznym temperaturowym przemianom fazowym, zwigzanym gléwnie z dynamikg kationow
organicznych oraz charakteryzuja si¢ wystgpowaniem deformacji nieorganicznych wielo$cianéw
koordynacyjnych warunkowanej roznorakimi czynnikami.

Glowng zastosowang metoda badawcza byla rentgenowska analiza strukturalna. W wybranych
przypadkach positkowano si¢ rowniez badaniami uzupelniajacymi w postaci wysokocisnieniowych
pomiar6w spektroskopowych (stosujac spektroskopie¢ Ramana), pomiar6w $cisliwosci oraz obliczen
kwantowo-mechanicznych. Na opisane badania skladaja si¢ wyniki eksperymentow
przeprowadzonych w laboratoriach: Wydzialu Chemii Uniwersytetu Opolskiego, Wydziatu Chemii
Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, Department of Geosciences, Virginia
Polytechnic Institute and State University w Stanach Zjednoczonych oraz w Fachbereich Chemie,
Universitét Duisburg-Essen w Niemczech.

Przedstawione wyniki badan, poprzez ich systematyczny i wnikliwy charakter, przyczyniaja sie
do poszerzenia i systematyzacji wiedzy o strukturze i wilasciwosciach badanych zwiazkow.
Wszystkie otrzymane rezultaty zostaly opisane na tle istniejacych i aktualnych opracowan
literaturowych. Pierwszy projekt dotyczyl badan charakteryzujacych ciecze i gazy najczescie]
stosowane jako osrodki przenoszace cisnienie. Siedem publikacji porusza tematyke krystalizacji
in-situ, struktury, zmian konformacyjnych i roli stabych oddziatywah w przeksztalceniach
polimorficznych  chloroetanéw. Kolejne szes¢ artykuldéw dokumentuje badania struktury
1 wlasciwosci, w funkcji temperatury i cisnienia, jednych z najbardziej interesujacych, uznanych za

modelowe chloroantymonianow(IIl) z kationami organicznymi.

4b2. Osrodki przenoszace ci$nienie

Jednym z etapéw przygotowania probki - monokrysztalu do pomiar6w wysokocisnieniowych
jest zastosowanie odpowiedniego osrodka, zwykle cieczy, uzywanego do wypelnienia komory
wysokoci$nieniowej i odpowiedzialnego za przenoszenie wewnatrz niej ci$nienia. Substancja ta
powinna zachowa¢ wiasciwosci hydrostatyczne w cisnieniach, w ktérych beda przeprowadzane
pomiary, dodatkowo nie powinna reagowa¢ ani rozpuszcza¢ probki w warunkach prowadzenia
eksperymentu. OsSrodek przenoszacy cisnienie powinien réwniez charakteryzowaé sie jak
najwyzszym ci$nieniem Kkrystalizacji, bowiem zestalenie tej substancji moze prowadzi¢ do
uszkodzenia probki oraz wprowadza¢ znaczne niejednorodnosci naprezen w badanym
monokrysztale.

W ramach projektu przeprowadzilisSmy badania wybranych cieczy i gazéw, majace na celu
wyznaczenie maksymalnej, granicznej wartosci ci$nienia hydrostatycznego, to jest takiego, ktére
powoduje réwnomierne naprezenia w monokrysztale, nie przyczyniajac si¢ do poszerzenia

obserwowanych reflekséw dyfrakcyjnych [1H].
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Jednym z najczgsciej uzywanych osrodkéw przenoszacych cisnienie w dyfraktometrycznych
badaniach wysokoci$nieniowych, migdzy innymi krysztaléw zwiazkéw metaloorganicznych, jest
propan-2-ol. Przeprowadzilem eksperyment, uzywajac propan-2-olu oraz monokrystalicznej ptytki
kwarcu, pelnigcej jednoczesnie role krysztatu testowego i wewnetrznego wzorca pozwalajacego na
wyznaczenie wartosci ci$nienia wewnatrz komory. Pomiary wykonalem w zakresie cisnien od
0,1 MPa do 5,0 GPa. Analizujac otrzymane wyniki badan umozliwiajacych pomiar szerokosci
polowkowej refleksow, wykazalem, iz warto$¢ okolo 4,2 GPa mozna uzna¢ za graniczne cisnienie

hydrostatycznosci propan-2-olu.

4b3. Niskotemperaturowe i wysokocisnieniowe badania chloroetanéw

Wigkszos¢ krysztalow, substancji cechujacych si¢ stalym stanem skupienia w warunkach
standardowych, charakteryzuje si¢ wystgpowaniem stosunkowo silnych oddziatywan. Ich obecnosé
W znaczacy sposob utrudnia poznanie i zrozumienie subtelnego wptywu stabszych czynnikéw, ktore
niejednokrotnie maja decydujace znaczenie i wplyw na struktur¢ oraz upakowanie czasteczek
w krysztale. Stad tez, chcac zbada¢ zmiany konformacyjne oraz stabe oddziatywania w krysztatach,
wreez idealnymi obiektami sg ciecze i gazy - substancje o niewielkich i stabo oddziatujacych
czasteczkach, ktére w wyniku procesu krystalizacji ujawniaja natur¢ oddziatywan pomiedzy
poszczeg6lnymi elementami sktadowymi struktury.

Do glownych sit decydujacych o strukturze krysztaléw molekularnych zalicza si¢ oddziatywania
dyspersyjne i wigzania wodorowe. Dodatkowo na agregacje czasteczek wplywajg rowniez, miedzy
innymi, kontakty halogen:-halogen. Podobnie, jak w przypadku wigzan wodorowych, sa one
stosunkowo stabe i cechujg si¢ kierunkowym charakterem. Ich znaczenie czesto znajduje
odzwierciedlenie w budowie i wlasciwosciach krysztatdéw poprzez wplyw, na przyktad, na
konformacj¢ czasteczek.

Ciekte, w warunkach standardowych, di-, tri- i tetrachloroetany stanowity pierwsza wybrang
grupe badanych substancji. Wszystkie badane chloroetany charakteryzuja si¢ wystepowaniem
dwoch izomerow, ktorych czasteczki powstaja poprzez zastapienie atoméw wodoru atomami chloru
przy jednym lub dwoch atomach wegla czasteczki etanu. Przeprowadzilismy systematyczne badania
niskotemperaturowe i wysokoci$nieniowe, zaczynajac od krystalizacji in-situ, a nastepnie okreslenia
struktury w réznych warunkach termodynamicznych, pozwalajacych na poznanie i zrozumienie
zachodzacych zjawisk dla calej badanej grupy zwiazkéw. W ramach eksperymentéw
wyznaczyliSmy wszystkie struktury wysokoci$nieniowe chloroetanéw oraz nieopisane w literaturze
struktury niskotemperaturowe. Badania niskotemperaturowe przeprowadziliSmy w warunkach
cisnienia atmosferycznego, w temperaturach bliskich temperaturze topnienia badanych zwiazkéw,
a nastepnie w wigkszosci przypadkéw w temperaturze 100 K. Badania wysokoci$nieniowe

wykonalismy w temperaturze pokojowej, pod ci$nieniem bliskim ci$nieniu, w ktérym zachodzita
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krystalizacja, a nastepnie w jednym - dwodch punktach pomiarowych, az do maksymalnego

cisnienia, jakie mozna byto uzyska¢ w ramach warunkow eksperymentu.

Niskotemperaturowe i wysokocisnieniowe eksperymenty wykazaty, iz 1,2-dichloroetan (12DCE,
[2H]) 1 jego niesymetrycznie podstawiony izomer 1,1-dichloroetan (11DCE, [3H]), krystalizuja
w grupach przestrzennych odpowiednio P2i/c i Pnma. W calym badanym zakresie warunkéw
niskotemperaturowych i wysokocisnieniowych czasteczki obu zwigzkéw przyjmuja jedna
charakterystyczng dla kazdego z nich konformacj¢. Czasteczki 12DCE przyjmuja preferowana
energetycznie, konformacje antyperiplanarnq i leza na centrach inwersji, natomiast czasteczki
11DCE ulokowane sg na ptaszczyznach zwierciadlanych. Elementem, ktory odréznia obie struktury,
jest wystgpowanie nieporzadku oraz przemiany fazowej typu porzadek-nieporzadek w przypadku
12DCE. Czasteczki 12DCE w wysokotemperaturowej i niskoci$nieniowej fazie a wykazuja
nieporzadek - atomy grupy etylenowej —CH,—CH,— zajmuja dwie pozycje, obsadzone w 50% kazda.
Obnizenie temperatury prowadzi do przemiany fazowej zwiazanej z uporzadkowaniem czasteczek
12DCE w fazie f. Jednoczesnie w fazie tej stwierdzono obecnosé migdzyczasteczkowych kontaktow
Cl---Cl, ktére wptywaja na proces porzadkowania czasteczek 12DCE.

Przeprowadzone, w warunkach niskich temperatur i wysokich cisnied, pomiary
dyfraktometryczne monokrysztaléow 11DCE wykazaly, iz istnieje tylko jedna faza krystaliczna
charakteryzujaca si¢ wystgpowaniem uporzadkowanych czasteczek tego zwiazku. Najbardziej
zaskakujacy jest fakt, iz wszystkie odleglosci migdzyczasteczkowe w strukturze 11DCE sa znacznie
wigksze niz suma promieni van der Waalsa odpowiednich atoméw. Dopiero stosunkowo wysokie
ciSnienie zewngtrzne, o wartosci okoto 1,5 GPa, w temperaturze pokojowej powoduje, iz czasteczki
11DCE zblizaja si¢ na odlegto$¢ poréwnywalna do sumy promieni van der Waalsa, tworzac
kontakty H--Cl i Cl---Cl.

Wplyw niskich temperatur i wysokich cisnien na struktury trichloroetandéw tylko w niewielkim
stopniu przypomina zachowanie 12DCE i 11DCE. W wyniku izobarycznej oraz izochorycznej
krystalizacji 1,1,2-trichloroetanu (112TCE, [4H]) otrzymana zostala faza a o symetrii grupy
przestrzennej P2i/c. Tylko w najwyzszej badanej temperaturze, 220 K, czasteczki 112TCE sa
nieuporzadkowane w stosunku 85:15 i przyjmuja preferowana energetycznie konformacje
synklinalng. Charakter nieporzadku czasteczek 112TCE bardzo przypomina ten obserwowany
w strukturze 12DCE: atomy chloru zajmuja wspélne dla siebie potozenia, natomiast wystepuja dwie
pozycje dla atoméw wegla i wodoru. W temperaturze 100 K oraz w cisnieniu 0,47 GPa struktura jest
w pelni uporzadkowana. Podwyzszajac cisnienie, w trakcie krystalizacji zauwazylem nowsa
morfologi¢ wzrostu monokrysztatu, inng od tej obserwowanej w nizszym cisnieniu. Badania
dyfraktometryczne potwierdzity nowa odmiang polimorficzng 112TCE. Wzrost cisnienia prowadzi

do przemiany fazowej, do fazy 5, w ktorej czasteczki 112TCE przyjmuja charakteryzujaca sie
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wyzsza energia konformacje¢ antyperiplanarnq. Jednoczesnie, w fazie [, miedzyczasteczkowe
kontakty H-CIl 1 Cl---Cl ulegaja nieco skréceniu, podczas gdy niektére z migdzyczasteczkowych
odleglosci pomigdzy atomami wodoru sg wigksze niz w fazie a.
Wzrost cisnienia przyczynia si¢ do zmiany konformacji i wzrostu energii potencjalnej czasteczek
112TCE, powodujac jednoczesnie, dzigki zmniejszeniu ich objgtosci, bardziej efektywne
upakowanie. Przeprowadzone obliczenia prowadza do wniosku, iz réznica energii oddzialywan
miedzyczasteczkowych ma znaczacy wklad energetyczny i jest czynnikiem odpowiedzialnym za
wysokocisnieniowa przemiane fazowa 112TCE.

1,1,1-Trichloroetan (111TCE, [5H]) =zaliczany jest do tzw. krysztaléw plastycznych.
Wysokocisnieniowa i niskotemperaturowa krystalizacja tej cieczy prowadzi do cechujacej sie
wysoka symetrig nieuporzadkowanej fazy I (Ia, ktéra mozna przeprowadzi¢ w faze Ib). Wzrost
ci$nienia, powyzej 0,65 GPa w temperaturze otoczenia, podobnie jak obniZenie temperatury ponizej
224 K w warunkach cisnienia atmosferycznego, zwiazany jest z przemiang fazowg do fazy II,
wykazujacej symetri¢ grupy przestrzennej Pnma, w ktorej czasteczki 111TCE sg uporzadkowane.
Na uwagg zasluguje fakt, iz podobnie jak w strukturze 11DCE, czasteczki 111TCE ulokowane sa na
plaszczyznach zwierciadlanych i przyjmuja w calym badanym zakresie warunkow
termodynamicznych  taka sama konformacje. Co  wiecej, nie  zaobserwowatem
miedzyczasteczkowych oddziatywan az do wartosci ci$nienia okoto 1,2 GPa, w ktérym tworzone sa

kontakty H---Cl i Cl---Cl.

[zomery 1,1,2,2-tetrachloroetan (1122TCE, [6H, 7H] i 1,1,1,2-tetrachloroetan (1112TCE, [8H])
krystalizuja w roéznych grupach przestrzennych. Substancje te sa jedynymi zwiazkami wsrod
chloroetanéw, gdzie niskotemperaturowa i wysokocis$nieniowa krystalizacja prowadzi, w przypadku
obu izomerdw, do otrzymania dwoch réznych odmian polimorficznych. Co wiecej 1122TCE, dzieki
temu, iz rznice w wartosciach energii pomigdzy jego konformerami sg najmniejsze w catej badane;j
grupie chloroetanéw, jest bardzo dobrym przykladem zwiazku, ktérego konformacja czasteczek
w znacznym stopniu zalezy od oddzialtywan migdzyczasteczkowych w danych warunkach
temperatury i ci$nienia.

1122TCE ze wzrostem cisnienia krystalizuje w fazie a wykazujacej symetrie grupy
przestrzennej P21/c, w ktorej nieuporzadkowane czasteczki tego zwigzku ulokowane sa na centrach
inwersji. Nieporzadek czasteczek 1122TCE, przyjmujacych konformacje antyperiplanarng, ma
bardzo podobny charakter, jak poprzednio opisany w przypadku czasteczek 12DCE i 112TCE
w fazach a: atomy chloru zajmuja wspélne potozenia, natomiast atomy wegla i wodoru zajmuja
dwie pozycje o czynnikach obsadzenia 0,77 oraz 0,23. Wzrost cisnienia prowadzi do
uporzadkowania czasteczek 1122TCE w tej samej fazie a. W wyniku niskotemperaturowe;j

krystalizacji otrzymana zostata faza f§ o symetrii grupy przestrzennej P2,2,2;. W fazie tej wystepuja
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uporzadkowane czasteczki 1122TCE przyjmujace konformacje¢ synklinalng. W obu fazach, a i S,
wystepuja kontakty Cl---Cl. W fazie f przyjmuja one charakter stosunkowo dobrze zdefiniowanych
kontaktow typu I i II, natomiast w cechujacej si¢ wigksza gestoscia wysokocisnieniowej fazie a,
parametry geometryczne kontaktow Cl--Cl wykazuja odchylenia od geometrii typowych kontaktéw
typu I 1 1L

W wyniku niskotemperaturowej krystalizacji 1112TCE powstaje faza o o symetrii grupy
przestrzennej C2/c, w ktorej czasteczki tego zwiazku sa nieuporzadkowane, natomiast krystalizacja
wysokocisnieniowa prowadzi do fazy f (grupa przestrzenna P2i/c) z uporzadkowanymi
czasteczkami. Interesujace, w przypadku eksperymentéw niskotemperaturowych, jest to, iz struktura
jest nieuporzadkowana w calym badanym zakresie temperatur, a czynniki obsadzenia atoméw wegla
i wodoru przyjmujq stale wartosci 0,70 oraz 0,30. Charakter nieporzadku czasteczek 1112TCE jest
bardzo zblizony do nieuporzadkowanych czasteczek 12DCE, 112TCE i 1122TCE. W obu fazach
niskotemperaturowej i wysokoci$nieniowej 1112TCE dominuja kontakty CI---Cl.

4b4. Niskotemperaturowe i wysokoci§nieniowe badania chloroantymonianéw(III) z kationami

organicznymi

Struktury chloroantymonianéw(IIl) z kationami organicznymi zbudowane sa z podsieci
anionowej - nieorganicznej i kationowej - organicznej. Podsie¢ nieorganiczng stanowia oktaedry
[SbCle]>™ lub piramidy kwadratowe [SbCls]*", ktore wystepuja samodzielnie, badz co zdarza sie
znacznie czesciej, taczac si¢ poprzez mostkowe atomy chloru tworza bardziej zlozone uklady.
W wigkszosci struktur chloroantymonian6w(IIl) parametry geometryczne poliedréw [SbCle]>
i [SbCls]* odbiegaja znacznie od wartosci idealnych, nie zdeformowanych. Powodem tego zjawiska
jest kilka powiazanych ze soba czynnikéw. W szczegdlnosci zaliczy¢ do nich nalezy obecnosé
wolnej pary elektronowej centralnego atomu antymonu(IlI), tacznie z tendencjg oktaedréw i piramid
kwadratowych do tworzenia réznorodnych typéw podsieci anionowych oraz wystepowanie
oddziatywan pomigdzy przeciwnie natadowanymi podsieciami organiczng i nieorganiczna. Nie bez
znaczenia jest tutaj rowniez symetria, jaka cechujg si¢ wielosciany koordynacyjne w krysztatach.

Wyniki  przeprowadzonych badan wskazuja na znaczaca rolg¢ podsieci organicznej
w mechanizmach indukowanych temperaturowo przemian fazowych chloroantymonianéw(III)
z kationami organicznymi. Nierzadkie jest zjawisko swobodnej rotacji kationdw nawet
w temperaturach zblizonych do pokojowej. Podczas obnizania temperatury krysztatéw ruchy
reorientacyjne kationdw moga zosta¢ w czesci lub catkowicie zamrozone, co w konsekwencji moze
prowadzi¢ do przemian fazowych i mozliwosci pojawienia si¢ wlasciwosei ferroelektrycznych.
Obok kationow organicznych na mozliwos$¢ wystepowania whasciwosci ferroelektrycznych, jak sie

wydaje, wplywa takze typ podsieci anionowej odpowiadajacej przede wszystkim za stabilnosé
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termiczng 1 stanowiacej nieorganiczny ,,szkielet” podsieci organicznej. Znaczenie maja tutaj rowniez
oddziatywania, tworzone przez kationy organiczne, gtéwnie o charakterze wigzan wodorowych.

Czynniki te powoduja, iz chloroantymoniany(Ill) z kationami organicznymi stanowia
interesujace obiekty badawcze, tak z punktu widzenia potencjalnego zastosowania, jak
1 poznawczego. Badania tej grupy zwiazkdéw pozwalaja na okreslenie oraz pordwnanie znaczenia
1 wplywu szeregu réznych czynnikéw, na przyktad, na deformacje¢ wieloscianow koordynacyjnych,
nieporzadek kationdw organicznych oraz generowanie przemian fazowych, szczegélnie
w zmiennych warunkach temperatury i cisnienia.

Przeprowadzilem badania niskotemperaturowe i wysokocisnieniowe odpowiednio dobranych
chloroantymoniandéw(IIl) z kationami organicznymi. Wybratem krysztaly, ktére mozna uznaé za
modelowe, poczawszy od najprostszych, w ktérych podsieci anionowe zbudowane sa z izolowanych
oktaedrow [SbC16]3" i piramid kwadratowych [SbCls]*, poprzez te tworzace jednowymiarowe
tancuchy oktaedrow [{SbCls}a]*", a skonczywszy na dwuwymiarowych oktaedrycznych warstwach
[{Sb,Clo}a]*™. Obok stopnia ztozonos$ci podsieci nieorganicznej istotnym kryterium wyboru byla
takze potencjalna mozliwo$¢ wystepowania przemian fazowych, co zwiazane jest tak z wielkoscia,
symetria i mozliwoscia swobodnej rotacji kationdw organicznych, jak réwniez z obecnoscia
oddziatywan pomiedzy podsiecia anionowa i kationowa. Wszystkie krysztaly poddatlem badaniom
niskotemperaturowym, w warunkach ci$nienia atmosferycznego, tacznie z obnizaniem temperatury
wybranych krysztaléw do 15 K. Badania wysokoci$nieniowe wykonatem w temperaturze pokojowe;

do maksymalnej wartosci ci$nienia, na jakie pozwalaty warunki eksperymentalne.

Wplyw réznych czynnikéw na deformacj¢ otoczenia centralnego atomu antymonu(III)
w strukturach chloroantymonian6w(IIl) najtatwiej jest przesledzi¢ i wyjasni¢ rozpatrujac
podstawowe izolowane jednostki budulcowe podsieci nieorganicznych tych krysztaléw, mianowicie
piramidy kwadratowe i oktaedry. Eliminowane sa wowczas czynniki deformacyjne zwiazane
z wzajemnym laczeniem si¢ poliedrow. Co wigcej, struktury wybranych krysztalow
[(CH3),NH(CH,),NH3][SbCls] (NNDP, [9H, 10H]) i [(C;Hs),NH,]3[SbCl¢] (TDH, [11H]) sa w petni
uporzadkowane oraz charakteryzujg si¢ wystgpowaniem stosunkowo silnych i dobrze
zdefiniowanych wigzan wodorowych.

Krysztaty NNDP i TDH wykazuja, w calym badanym zakresie temperatur, symetri¢ grup
przestrzennych odpowiednio P2;/c i R3c. Otoczenie atomu Sb"™ w strukturze NNDP mozna
rozpatrywa¢ jako posrednie pomigdzy geometria piramidy kwadratowej a oktaedru. Biorac jednak
gtéwnie pod uwage znaczna odlegtos¢ Sb+Cl (3,677(2) A) do ,,széstego” atomu chloru i réznice
w odlegtosciach pomigdzy atomem centralnym, a naprzeciwlegle potozonymi atomami chloru,
zdecydowatem si¢ przyja¢ geometri¢ piramidy kwadratowej. Struktur¢ nieorganiczng TDH stanowia

natomiast izolowane oktaedry [SbClg]>". W obu strukturach zaobserwowatem wyrazne roznice
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dlugosci wigzan Sb—Cl i1 wartosci katow Cl-Sb—Cl, w pordwnaniu ze strukturami, ktére mozna
uzna¢ za nie zdeformowane. Roznice te wynikaja z obecnosci stereochemicznie aktywnej wolnej
pary elektronowej atomu Sb" oraz koreluja z obecnoscia 1 sila wigzan wodorowych. Wyraznie
zaznaczony jest wptyw trans.

Obnizenie temperatury krysztalu NNDP do 100, a nastgpnie 15 K, w warunkach ci$nienia
atmosferycznego oraz wzrost cisnienia do wartosci 0,55 GPa, w temperaturze pokojowej, nie
powodujg znaczacych zmian w strukturze tego zwiazku - wystgpuje jedna faza krystaliczna (faza I),
nie zmienia si¢ wyraznie geometria wigzan wodorowych, nie zaobserwowalem réwniez wyraznych
zmian W obrebie geometrii piramid kwadratowych i kationdw organicznych. Uwage zwraca
skrécenie wspomnianej wyzej odleglosci Sb--Cl, pomigdzy piramidami kwadratowymi,
0 0,112(3) A z obnizeniem temperatury do 15 K oraz az o 0,173(9) A ze wzrostem cignienia do
0,55 GPa. Zaznaczy¢ rowniez nalezy, iz w warunkach wysokiego ci$nienia (0,55 GPa), stwierdzilem
mniejsze réznice w wartosciach dtugosci wigzan Sb—Cl, niz w temperaturze 15 K, w stosunku do
parametrow charakteryzujacych geometri¢ nie zdeformowanej piramidy kwadratowej. Kolejny
wzrost cisnienia do wartosci 1,00 GPa prowadzi do przemiany fazowej, ktorej towarzyszy
podwojenie parametru g sieci i tym samym liczby atoméw w komorce elementarnej oraz tworzenie
jednostek [SbyClio]* zbudowanych z polaczonych wspélnym narozem oktaedréw [SbClg]*
i piramid kwadratowych [SbCls]*™ (faza II). Ze wzrostem cinienia do 4,00 GPa, sukcesywnie
maleje odleglos¢ pomiedzy jednostkami [Sb,Clio]*, przyjmujac warto$¢ okolo 3,3 A
charakteryzujacg odleglosci pomigdzy atomem antymonu(III) oraz mostkowymi atomami chloru by,
w konsekwencji, utworzy¢ polimerowy tancuch oktaedrow [{SbCls}n]zn—. Wzrost ci$nienia w fazie
II, nie powoduje znaczacych zmian parametréw geometrycznych kationdw organicznych.
Zauwazalny jest natomiast wzrost sity i liczby wigzan wodorowych, ktére jednak nie przyczyniaja
si¢ do wyraznych zmian w geometrii podsieci anionowej. Wart podkreslenia jest fakt, iz deformacja
poliedréw [SbCls]*™ i [SbCle]* zmniejsza si¢ ze wzrostem ci$nienia oraz z obnizeniem temperatury,

wskazujac na zmniejszenie stereochemicznej aktywnosci wolnej pary elektronowej atomu Sb'™.

Krysztaly [(CH3),NH][SbCls], BDP zbudowane sa z jednowymiarowych taficuchéw
[{SbCls},]*", zlozonych ze zdeformowanych, polaczonych narozami oktaedrow [SbClg]*™ oraz
kationéw dimetyloamoniowych [12H]. Podsieci organiczna i nieorganiczna tacza sie ze sobg
poprzez stosunkowo silne wigzania wodorowe N-H---Cl. Obnizenie temperatury krysztalu BDP do
15 K nie wptywa znaczaco na parametry geometryczne kationéw organicznych, powoduje natomiast
wyrazny wzrost deformacji oktaedrow [SbClg]>, ktéry mozna powiaza¢ ze wzrostem sity wigzan
wodorowych. Jest to szczegdlnie widoczne w przypadku parametréw geometrycznych - dtugodci
wigzan i wartosci katéw z udzialem mostkowych atoméw chloru. W temperaturze 15 K parametry

geometryczne wigzan wodorowych N-H--Cl sugeruja, iz naleza one do jednych z najsilniejszych
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tego typu oddzialtywan obserwowanych w grupie chloroantymonianow(Ill) z kationami
organicznymi. Ponadto uwage zwraca, korelujaca z wplywem wiazan wodorowych, odleglosé
Sb—Cl do jednego z atoméw mostkowych, ktéra wynosi okoto 3,3 A. Zaobserwowana tendencje,
z obnizeniem temperatury, potwierdzaja i dodatkowo poglebiaja, badania wysokocisnieniowe.
Ponizej ci$nienia okolo 0,44 GPa krysztalty BDP ulegaja przemianie fazowej, w wyniku ktorej
monokrysztaty rozpadaja si¢. Obecno$¢ tej przemiany fazowej dodatkowo potwierdzilem,
przeprowadzajac wysokocisnieniowe badania spektroskopowe (spektroskopia Ramana). Opierajac
si¢ na wysokocisnieniowych wynikach badan NNDP, krysztalu o podobnej strukturze,
zaproponowatem zmiany, jakie moga zachodzi¢ podczas przemiany fazowej BDP. Otz wzrost
ci$nienia powinien poglebi¢ efekty zwiazane ze wzrostem sily wigzan wodorowych N-H---Cl, a tym
samym zwigkszeniem dlugosci wigzan Sb—Cl do mostkowych atomoéw chloru, prowadzac
w konsekwencji do zerwania przynajmniej czesci wiazan lancuchéw [{SbCls},]*™, czyli do

przemiany fazowej i zniszczenia monokrysztatow BDP.

Jedne z najbardziej interesujacych, z punktu widzenia wlasciwosci ferroelektrycznych, sa
chloroantymoniany(Ill) z kationami organicznymi o stosunkowo niewielkich rozmiarach
przestrzennych, w ktérych podsieci anionowe zbudowane sa z polianionowych oktaedrycznych
warstw [{szClg}n]3 "". Naleza do nich migdzy innymi [(CH3);NH]5[SbaClg], TMACA [13H, 14H]
i [(CH3);NH,]5[SboCls], DMACA [14H]. Oba krysztaty charakteryzuja si¢ podobnymi
wiasciwosciami fizykochemicznymi i sekwencja przemian fazowych, z zastrzezeniem jednak, iz
procesy te w przypadku TMACA zachodza w wyzszych temperaturach, niz w przypadku DMACA.
Obecnos¢ para-ferroelektrycznych przemian fazowych zostata stwierdzona w tych krysztalach
w temperaturach 363 1 242 K, odpowiednio w przypadku TMACA i DMACA. Zachodzace
temperaturowe przemiany fazowe zwiazane s3 gldwnie z zamrazaniem ruchéw reorientacyjnych
kationow tri- i dimetyloamoniowych, z obnizeniem temperatury.

Struktury krysztaltow TMACA i DMACA wyznaczylem w ich niskotemperaturowych fazach
ferroelektrycznych, o symetrii grupy przestrzennej Pc, poczawszy od temperatury odpowiednio
165 1 100 K, a skonczywszy na temperaturze 15 K. W catym badanym zakresie temperatur oba
krysztaly charakteryzuja si¢ symetrig tej samej grupy przestrzennej. Z obnizeniem temperatury
wyraznie zaznaczaja swojq silg¢ i obecnos¢ wigzania wodorowe N-H:Cl. W zwiazku z tym, iz
podsie¢ anionowa nie nalezy do najprostszych, trudno jest jednoznacznie podaé¢ wptyw
poszczegolnych czynnikow, ktore przyczyniaja si¢ do deformacji oktaedréw [SbClg]*". Obnizenie
temperatury, nawet do 15 K, nie jest czynnikiem wywotujacym znaczace zmiany w obrebie struktur
przeciwnie naladowanych podsieci. Uwage zwraca roznica w deformacji oktaedrow w strukturach
TMACA i DMACA. Wyznaczone, w réznych temperaturach, parametry wskazujace na deformacje
dhugosci wiazan (4) i wartosci katow (o) sugeruja, iz oktaedry [SbCls]*” w strukturze TMACA
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charakteryzuja sie wigksza deformacja, niz w strukturze DMACA. Dodatkowo, z obnizeniem
temperatury ogélnie w przypadku obu badanych zwiazkéw, wartosci parametru 4 wykazuja

tendencje spadkowa, rosng natomiast wartosci parametru o” oktaedréw [SbCle]*.

4bS. Podsumowanie

Wyniki podjetych badan jednoznacznie wskazuja na odmienny charakter wplywu niskich
temperatur 1 wysokich cisnien na proces krystalizacji i struktury krysztalow chloroetandéw, jak
réwniez stalych w warunkach standardowych, krysztaléw chloroantymonianéw(IIl) z kationami
organicznymi. Wplyw, juz stosunkowo umiarkowanych cisnien, jest znacznie bardziej widoczny,
niz wplyw nawet bardzo niskich temperatur. Stad tez struktury okreslone w warunkach wysokich
ciSnien czesciej charakteryzuja si¢ wystegpowaniem przemian fazowych i oddziatywan pomiedzy
elementami sktadowymi struktur, a ich wspotczynniki upakowania przyjmuja wyzsze wartosci.

Nie ma wyraznych zmian, tak z obnizeniem temperatury, jak i wzrostem cisnienia,
w wartoSciach diugosci wigzan i katow walencyjnych w obrgbie struktur czasteczkowych
chloroetanéw. Natomiast gléwnie wzrost ci$nienia przyczynia si¢ do zmian konformacyjnych oraz
tworzenia nowych oddziatywan miedzyczasteczkowych i zwykle do wzmocnienia juz istniejacych,
wsrod ktorych dominuja kontakty Cl--Cl. Zauwazylem wyrazna korelacje pomiedzy symetria
czasteczek (polozeniem atomoéw chloru), ich upakowaniem w sieci krystalicznej oraz obecnoscia
i sitq oddzialywan miedzyczasteczkowych, a wystepowaniem nieporzadku, zmian konformacyjnych
oraz wlasciwosciami fizycznymi (na przyklad gestos¢ lub temperatura topnienia). Jest to szczego6lnie
wyrazne w przypadku izomerow, gdzie zastosowanie znajduje reguta Carnelley’a.

W strukturach chloroantymonianéw(Ill) z kationami organicznymi oba czynniki zewnetrzne,
w postaci niskich temperatur i wysokich cisnien, nie powoduja wyraznych zmian w obrebie
struktury podsieci organicznej. Ich wplyw znajduje odzwierciedlenie, tak w przypadku zmian
w obrgbie podsieci nieorganicznej, jak i w parametrach geometrycznych wiazan wodorowych.
Najwigksze zmiany stwierdzitem w przypadku stosunkowo stabych oddziatywan. Zaobserwowatem
bardzo ciekawe przemiany fazowe, w wyniku ktorych wyrazne zmiany zachodza w gléwnej mierze
w obrebie struktury podsieci nieorganicznej - zmiana koordynacji atoméw antymonu(Ill). Badania
niskotemperaturowe i wysokocisnieniowe potwierdzaja, iz za deformacje nieorganicznych
wielosciandw koordynacyjnych, po czgsci sa odpowiedzialne wigzania wodorowe, a rezultat ich
oddzialywania jest przede wszystkim widoczny w przypadku parametréw geometrycznych
z udzialem mostkowych atomoéw chloru.

Otrzymane rezultaty badan stanowia znaczacy wklad w zrozumienie i wyjasnienie wlasciwosci
strukturalnych oraz fizykochemicznych krysztalow w funkcji temperatury 1 cisnienia.
Przeprowadzone badania dotycza jedynie stosunkowo prostych zwigzkoéw, ktore uznatem za

modelowe, jednak zagadnienia, na przyklad konformacji czasteczek i znaczenia oddziatywan
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niewigzacych, dotycza rowniez substancji bardziej zlozonych, z biopolimerami witacznie. Wskazuje
to na mozliwos¢ szerokiego zastosowania badan strukturalnych krysztatow w warunkach, ogdlnie
innych niz standardowe, do zagadnien juz nie tylko geologicznych, fizycznych, czy chemicznych,
ale rowniez typowo farmaceutycznych, biochemicznych, czy biologicznych. Przyktadem mogg by¢
tutaj badania obecnosci i wptywu oddzialywan miedzyczasteczkowych na zmiany konformacyjne

czasteczek.

5. Oméwienie pozostalych osiagni¢é naukowo-badawczych

Sa. Udzial w projektach badawczych krajowych i zagranicznych:
07/1999 — 06/2000 Gléwny wykonawca, grant promotorski KBN 3 T09A 104 17: Struktura
i przemiany  fazowe w  niektérych  halogenoantymonianach(IIl)

i bizmutanach(II) z kationami organicznymi

02/2002 - 01/2003 Gléowny wykonawca, Crystal Engineering mit Metallhalogeniden und
Halogenmetallaten. Projekt realizowany w czasie stazu podoktorskiego
w Institut fiir Anorganische Chemie und Strukturchemie, Lehrstuhl II: Material-

und Strukturforschung, Heinrich-Heine-Universitét Diisseldorf, Niemcy

09/2003 —12/2003 Gléwny wykonawca, Stypendium Wyjazdowe Fundacji na rzecz Nauki
Polskiej: Dyfraktometryczne badania struktury krysztatléw w wysokich
cisnieniach. Projekt realizowany w Zakladzie Krystalografii Wydzialu Chemii

Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu

09/2004 —09/2005 Glowny wykonawca, stypendium podoktorskie NSF-NATO (grant

062006 —07:2005 DGE-0410297): Temperature and Pressure Induced Phases in a New Family
of Promising Ferroic Crystals. Projekt realizowany w czasie stazu
w  Crystallography Laboratory, Department of Geosciences, Virginia
Polytechnic Institute and State University, Blacksburg, VA, USA

projekty krotkoterminowe:

01, 05, 09, 12/2002 Gtéowny wykonawca: Hydrogen bonds and octahedra distortion in
chloroantimonates with organic cations. Projekt realizowany, cze$ciowo,

w Institut fiir Festkorperforschung, Forschungszentrum Jiilich, Niemcy

01, 03, 07/2004 Gloéwny wykonawca: Octahedral distortion of inorganic octahedra caused by
hydrogen bonds in structure of [(CD3);ND,]3[Sb,Cly]. Projekt realizowany,
czgsciowo, w Institut fiir Festkorperforschung, Forschungszentrum Jiilich,

Niemcy
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07/2008

05/2009

Kierownik/glowny wykonawca: High-pressure and low-temperature behaviour
of [(CD3);ND,]3[Sb,Cly], DMACAD. Projekt realizowany, miedzy innymi,
w ISIS Neutron and Muon Source, Science and Technology Facilities Council,

Rutherford Appleton Laboratory, Harwell Oxford, Didcot, Wielka Brytania

Wykonawca: Halogen bonding patterns between simple diiodomethane
molecules and their role for the formation of polar crystals. Projekt
realizowany, czgsciowo, w European Synchrotron Radiation Facility, Grenoble,

Francja

Sb. Mig¢dzynarodowe lub krajowe nagrody i wyréznienia za dzialalno$¢ naukows:

1994

2000, 2001,
2005, 2007

2001

2001

2003

2004

2008

2009

Stypendium Ministra Edukacji Narodowej za wysokie wyniki w nauce

1 szczegodlne osiagnigcia w pracy naukowej

Nagrody zespotowe J M Rektora Uniwersytetu Opolskiego w Opolu

Nagroda Prezesa Rady Ministréw za rozprawe doktorska

Stypendium Krajowe dla Mlodych Naukowcow Fundacji na rzecz Nauki
Polskiej

Stypendium Wyjazdowe Fundacji na rzecz Nauki Polskiej

NSF-NATO Postdoctoral Fellowship for Scientists from NATO Partner

Countries
Nagroda indywidualna J M Rektora Uniwersytetu Opolskiego w Opolu

Nagroda zespotowa J M Rektora Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza

w Poznaniu

Sc. Wygloszenie referatow na migdzynarodowych lub krajowych konferencjach tematycznych:

1. Maciej Bujak, Praktyczne  aspekty  rozwiqzywania i  udokladniania  struktur

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

Poznan, 2008

2. Maciej Bujak, Wplyw cisnienia oraz temperatury na strukture wybranych krysztatéw, L1 Zjazd

Polskiego Towarzystwa Chemicznego i Stowarzyszenia Inzynieréw i Technikéw Przemystu

Chemicznego, Opole, 2008

3. Maciej Bujak, Strategie rozwiqzywania i udokladniania struktur, 2™ Frolic-Goats High-Pressure

Single-Crystal Diffraction Workshop, Poznan, 2009
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4.

Maciej Bujak, Conformational transformations in chloroethanes, 3" Frolic-Goats High-Pressure

Single-Crystal Diffraction Workshop, Poznan, 2010

Maciej Bujak, Pressure- and temperature-induced changes in symmetrically- and
asymmetrically-substituted ~ chloroethanes, 4™ Frolic-Goats High-Pressure Single-Crystal
Diffraction Workshop, Poznan, 2011

seminaria wygloszone w innych (poza macierzysta) placowkach naukowych:

1.

5d.

Maciej Bujak, Struktura i wiasciwosci chloroantymonianéw(lll) z kationami organicznymi,
Zaklad Krystalografii, Wydzial Chemii, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu,

Poznan, 2003

Maciej Bujak, Temperature and pressure induced phases in a new Jamily of promising ferroic
crystals, Crystallography Laboratory, Department of Geosciences, Virginia Polytechnic Institute
and State University, Blacksburg, VA, USA, 2004

Prezentacja komunikatéw na migdzynarodowych lub Kkrajowych konferencjach

naukowych lub udzial w komitetach organizacyjnych tych konferencji:

Maciej Bujak, Krzysztof Ejsmont, Janusz Kyziol, Zdzistaw Daszkiewicz, Jacek Zaleski,
1,4-Dihydro-1-methyl-4-nitriminopyridine dihydrate, XL Konwersatorium Krystalograficzne,
Wroctaw, 1998

Maciej Bujak, Jacek Zaleski, Bis(dimethylammonium) pentachloroantimonate(Ill) at 295 and
85 K. On deformation of octahedral coordination of Sb™, XL Konwersatorium

Krystalograficzne, Wroctaw, 1998

Maciej Bujak, Jacek Zaleski, Structure and phase transition in (C;HsNH;),Sh;Cl;s,
18" European Crystallographic Meeting, Praga, Republika Czeska, 1998

Maciej Bujak, Krzysztof Ejsmont, Janusz Kyziol, Zdzistaw Daszkiewicz, Jacek Zaleski,

1,4-Dihydro-1-methyl-4-nitriminopyridine dihydrate, Krysztaty organiczne, Poznan, 1998

Maciej Bujak, Jacek Zaleski, Bis(dimethylammonium) pentachloroantimonate(Ill) at 295 and
85 K. On deformation of octahedral coordination of Sb™, Krysztaty organiczne, Poznan, 1998

Maciej Bujak, Jacek Zaleski, Crystal structure and phase tramsition in (C;HsNH3),ShsClys
studied by X-ray, DSC and dielectric methods, XXIII International School on Ferroelectrics
Physics, Kudowa Zdrgj, 1998

Przemystaw Osadczuk, Maciej Bujak, Jacek Zaleski, N,N,N’,N’-Tetramethylguanidinium
tetrachloroantimonate(IIl) at 295 and 92 K, XLI Konwersatorium Krystalograficzne, Wroctaw,
1999
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

Maciej Bujak, Jacek Zaleski, The crystal structure of  bis(ethylammonium)
pentachloroantimonate(1ll) - ethylammonium chloride (C,HsNH;3),SbCls(CoHsNH3)CIL at 295
and 90 K. On the deformation of the octahedral coordination of Sb™, XLI Konwersatorium

Krystalograficzne, Wroctaw, 1999

Maciej Bujak, Jacek Zaleski, Crystal and molecular structure of tetramethylammonium
chloroantimonate(lll)  [(CH3)/N]SbsClys, V" International Conference on Molecular
Spectroscopy, Wroctaw-Ladek Zdréj, 1999

Przemystaw Osadczuk, Maciej Bujak, Jacek Zaleski, Aminoguanidinium(1+) aminoguanidinium(2+)
heksachloroantimonate(Ill) at 295 and 92 K, XLII Konwersatorium Krystalograficzne,
Wroctaw, 2000

Maciej Bujak, Liliana Sikorska, Jacek Zaleski, Structure and phase transitions in
ethylenediammonium dichloride and its salts with antimony trichloride, XLII Konwersatorium

Krystalograficzne, Wroctaw, 2000

Maciej Bujak, Jacek Zaleski, High temperature ferro-paraelectric phase transition in
tris(trimethylammonium) nonachlorodiantimonate(lll) (TMACA) studied by X-ray diffraction
method, 19™ European Crystallographic Meeting, Nancy, Francja, 2000

Acta Crystallographica Section A: Foundations of Crystallography 56 (Supplement), s371 (2000)

Maciej Bujak, Jacek Zaleski, Struktura i przemiany fazowe w [NH;3(CH,),NH;][Sb,Cls]
w temperaturze 238 i 267 K, XII Ogolnopolska Konferencja Krysztaly Molekularne, Krakdw,
2000

Przemystaw  Osadczuk, Maciej Bujak, Jacek Zaleski, Crystal structure of
N,N,N’,N -tetramethylguanidinium  nonabromodiantimonate(Ill), ~XLIII =~ Konwersatorium

Krystalograficzne, Wroctaw, 2001

Maciej Bujak, Jacek Zaleski, Structure of 1,2,4-triazolium chloride and its salt with antimony
trichloride — bis(1,2,4-triazolium) pentachloroantimonate(Ill) - 1,2,4-triazolium chloride,

XLIII Konwersatorium Krystalograficzne, Wroctaw, 2001

Maciej Bujak, Jacek Zaleski, Structure of chloroantimonates(Ill) with imidazolium cation
(C3HsNy)[ShCl,] and (C3H;sN»),[SbCls], 11" International Symposium on Organic Crystal
Chemistry, Poznan-Rydzyna, 2001

Maciej Bujak, Jacek Zaleski, High pressure studies of chloroantimonates(Ill), distortions of
inorganic polyhedra and possibilities of inducing phase transitions to polar phases,
International School of Crystallography, 34" Course: High Pressure Crystallography, Erice,
Wiochy, 2003
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18.

19,

20.

21.

22.

23.

24.

25,

26.

27.

28.

Maciej Bujak, Jacek Zaleski, High-pressure studies of chloroantimonates(IIl), distortions of
inorganic polyhedra and phase transitions to polar phases, XLV Konwersatorium

Krystalograficzne, Wroctaw, 2003

Maciej Bujak, Jacek Zaleski, Crystal structure of [(CH3),NH(CH,),NH3],[Sb,Cl;s] at 295 and
95 K. A structurally novel [Sh,Clis]* anion, XLVI Zjazd Polskiego Towarzystwa Chemicznego

i Stowarzyszenia Inzynieréw i Technikow Przemystu Chemicznego, Lublin, 2003

Bartosz Zarychta, Maciej Bujak, Jacek Zaleski, Phase transitions and distortion of [BiClg]>
octahedra in (C3H;NH3)3[/BiCls] — DSC and single-crystal X-ray diffraction studies,
XLVI Konwersatorium Krystalograficzne, Wroctaw, 2004

Maciej Bujak, Jacek Zaleski, Synthesis of chloroantimonates(IIl) with selected organic cations.
X-ray study of phase transition in ferroelectric [(CH3);NH]3[Sb,Cly] at 125 K,
XLVI Konwersatorium Krystalograficzne, Wroctaw, 2004

Stefan Mattauch, Maciej Bujak, Jacek Zaleski, Single crystal diffraction analysis on
[ND>(CD3),]3[Sb,Cly]  (D-DMACA) in its low  temperature phase, Deutsche
Neutronenstreutagung 2004, Drezno, Niemcy, 2004

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

Ross J. Angel, Jing Zhao, Maciej Bujak, Stephen D. Jacobson, Hydrostatic limits of pressure-
fransmitting media by single-crystal diffraction, Geological Society of America Annual
Meeting, Salt Lake City, UT, USA, 2005

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" European Crystallographic
Meeting, Leuven, Belgia, 2006

Acta Crystallographica Section A: Foundations of Crystallography 62, s113 (2006)

Grzegorz Glabas, Maciej Bujak, Jacek Zaleski, Produkty reakcji chlorku antymonu
z dietyloaming, XLIX Konwersatorium Krystalograficzne, Wroctaw, 2007

Maciej Bujak, Ross J. Angel, High pressure and low temperature behaviour of
[(CH3),NH(CH,),NH;3][SbCls] chloroantimonate(Ill), XLIX Konwersatorium
Krystalograficzne, Wroctaw, 2007

Ross J. Angel, Maciej Bujak, Structural phase transitions in molecular systems, American

Crystallographic Association 2009 Annual Meeting, Toronto, Kanada, 2009
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29. Magdalena Kolaczynska, Marzena Nowak, Andrzej Domanski, Maciej Bujak, Krzysztof
Ejsmont, Badania strukturalne parapodstawionych estrow azobenzenu, L1 Konwersatorium

Krystalograficzne, Wroctaw, 2009

30. Marta Lenkiewicz, Zdzistaw Daszkiewicz, Maciej Bujak, Krzysztof Ejsmont, Analiza
oddzialywan — miedzyczqsteczkowych ~ w  krysztale  kwasu  acetylohydroksamowego,

LI Konwersatorium Krystalograficzne, Wroctaw, 2009

31. Jarostaw Janik, Adam Niemira, Janusz B. Kyziol, Jacek Zaleski, Maciej Bujak, Krzysztof
Ejsmont, Analiza  strukturalna  podstawionych  benzotriazoli LI  Konwersatorium

Krystalograficzne, Wroctaw, 2009

32. Jarostaw  Janik, Maciej Bujak, Synteza i  struktura  chlorobizmutanéw(III)

N N-dimetyloetylenodiamoniowych, LIl Konwersatorium Krystalograficzne, Wroctaw, 2010

33. Maciej Bujak, Ross J. Angel, Temperature versus pressure: low-temperature X-ray diffraction
and  high-pressure ~ Raman  studies on  organic-inorganic  [(CH3),NH,],[SbCls],

LIII Konwersatorium Krystalograficzne, Wroctaw, 2011

34. Marcin Podsiadlo, Maciej Bujak, Andrzej Katrusiak, Carnelley’s rule in chloroethanes,

5™ Frolic-Goats Workshop on High-Pressure Diffraction, Poznan, 2012

W 2008 roku wchodzac w sktad komitetu organizacyjnego LI Zjazdu Polskiego Towarzystwa
Chemicznego i Stowarzyszenia Inzynieréw i Technikéw Przemystu Chemicznego w Opolu bylem
osobg wspdlodpowiedzialng za wspolprace ze sponsorami i wystawcami. Petnitem réwniez funkcje
sekretarza, a nastgpnie (w zastgpstwie nieobecnego prof. Jacka Zaleskiego) przewodniczacego sekcji

S07 - Chemia strukturalna i modelowanie molekularne.

Se. Recenzowanie projektéw migdzynarodowych lub krajowych oraz publikacji
w czasopismach mi¢gdzynarodowych lub krajowych

Pelnitem funkcje recenzenta publikacji z Journal of Solid State Chemistry, Elsevier Inc.

sl ST
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