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Streszczenie rozprawy doktorskie pt.:
Cisnieniowe przemiany krysztatow benzimidazoli 7 wigzaniami wodorowymi NH+N

Witold Zielinski

Badania nad wtasciwo$ciami ferroelektrycznymi wsrod zwigzkoéw organicznych w ostatnich
latach zyskuja na popularno$ci. Wymuszone jest to dynamicznym rozwojem technologii jaki
nastapit w XX wieku i trwa do dzisiaj. Wiasciwosci ferroelektrycznych moga by¢ zwigzane z
wystepowaniem w krysztalach uktadu wigzan wodorowych NH---N, w ktorych nastepuje
spontaniczna polaryzacja wigzania wodorowego. Oznacza to, ze proton moze si¢ znalezé
zarOwno po stronie donora jak i akceptora w wigzaniu wodorowym. Jednym z czynnikow
dzigki ktoremu mozemy wpltywaé na strukture krysztatow a dzigki temu takze i1 na
wlasciwosci fizyczne krysztatow jest cisnienie. Wykorzystujagc miniaturowg komorg
diamentowg Merrilla-Bassetta jeste$Smy w stanie osigga¢ wysokKie ci$nienia, otrzymujac nowe
niespotykane dotad polimorfy badanych substancji.

Celem mojej pracy doktorskiej bylo otrzymanie monokrysztalow zwigzku
organicznego posiadajacego w swojej strukturze liniowy uktad wigzan wodorowych NH---N
w wysokim ci$nieniu z wykorzystaniem miniaturowej komory diamentowej. Badanym
zwigzkiem byl benzimidazol oraz jego pochodne, takie jak 2-metylobenzimidazol i 5,6-
dimetylobenzimidazol. W wyniku przeprowadzonych badan udalo mi si¢ otrzymac
monokrysztaly nowej dotad nieznanej fazy y benzimidazolu krystalizujacej w komorze
powyzej 2.26 GPa oraz dwoch faz a i f znanych juz z literatury i krystalizujacych w
warunkach normalnych. W przypadku 2-metylobenzimidazolu udalo mi si¢ zaobserwowac
niezwykle rzadkie zjawisko ujemnej powierzchniowej $cisliwo$ci, polegajace na skracaniu
jednego z wymiardw krysztalu przy jednoczesnym wydtuzeniu pozostalych dwoch. Mata
chemiczna modyfikacja benzimidazolu o grupe metylowa w pierscieniu imidazolowym jest
odpowiedzialna za drastycznie inny przebieg Scisliwosci 2-metylobenzimidazolu. Kolejnym
zwigzkiem poddanym dziataniu wysokiego cisnienia byt 5,6-dimetylobenzimidazol, dla
ktorego stwierdzitem, ze ciSnienie jest czynnikiem odpowiedzialnym za tworzenie
hemihydratu oraz solwatow metanolu 1 etanolu w wysokim ci$nieniu. Niezwykla
wilasciwoscia tak otrzymanego hemihydratu jest to, ze jego objgtos¢ jest mniejsza w
poréwnaniu z objetoscig nieuwodnionego krysztatu. Spowodowane jest to pojawieniem si¢
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nowych oddziatywan typu OH:--N w strukturze hemihydratu. Inng wtasciwos$cig krysztatow
hemihydratu 5,6-dimetylobenzimidazolu jest ich stabilno§¢ w warunkach normalnych.
Oznacza to, ze mozna je odzyskac po krystalizacji w komorze diamentowej poprzez delikatne
obnizanie ci$nienia i otwarcie komory. Wilasciwos$¢ ta zwigksza rowniez potencjalne szanse
na znalezienie praktycznych zastosowan dla tego zwigzku.

Opisanie tych wszystkich przemian fazowych oraz mechanizméw odpowiedzialnych
za niezwykle wlasciwos$ci benzimidazolu oraz jego pochodnych indukowanych ci$nieniem

hydrostatycznym staty sie tematem mojej rozprawy doktorskiej.



