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Streszczenie

W rozprawie doktorskiej przedstawiono wyniki badan nowej grupy zwigzkow otrzymanych
nabazie czasteczek heterocyklicznych oraz aromatycznych kwaséw karboksylowych.
Otrzymane sole imidazoliowe charakteryzuje helikoidalna sie¢ utworzona przez aniony
I kationy polaczone wigzaniami wodorowymi N*—H-:O~, ktora jest rzadko obserwowana.
W pracy omowiono wiasciwos$ci termiczne, transportowe oraz spektroskopowe badanej grupy
zwigzkow. Szczegolng uwage zwrdcono na wptyw helikalnej sieci na wtasciwosci fizyczne soli
imidazoliowych. Analiza ewolucji temperaturowej ich wiasciwosci spektroskopowych
pozwolila wyjasni¢ nature obserwowanych zjawisk takich jak: anomalna rozszerzalnosé
temperaturowa, transport protonu w solach imidazoliowych oraz dynamiczny nieporzadek
strukturalny jonu imidazoliowego w soli hemimelitanu imidazoliowego (ImiHem-H20).

Glownym celem rozprawy doktorskiej bylo znalezienie korelacji pomigdzy budowa
helikoidalnej sieci wigzan wodorowych, w otrzymanych zwigzkach a jej wlasnosciami
fizycznymi (termicznymi, transportowymi oraz spektroskopowymi). Dodatkowym celem pracy
byto wyjasnienie natury przemian fizycznych indukowanych temperaturg w badanej grupie soli
imidazoliowych oraz zbudowanie nowego stanowiska pomiarowego, ktoére umozliwitoby
pomiar widm Ramana w funkcji ci$nienia.

Analize wlasciwosci fizycznych przeprowadzono na podstawie badan wykonanych
metodami eksperymentalnymi oraz teoretycznymi fizyki ciata stalego. Do analizy struktury
krystalicznej oraz oddzialywan w krysztale wykorzystano rentgenografi¢ strukturalng.
Na podstawie otrzymanej struktury krystalicznej przeprowadzono analiz¢ wigzan wodorowych
metodami kwantowej teorii atomoéw w czasteczkach, powierzchni Hirshfelda oraz teorii
grafow. Analize wilasciwosci termicznych przeprowadzono na podstawie badan DSC, TGA
oraz DTG. Do analizy wlasciwosci transportowych wykorzystano spektroskopi¢ impedancyjna,
NMR wysokiej zdolnos$ci rozdzielczej oraz obliczenia skanu energii potencjalnej (PES).
Zmiennos$¢ wilasciwosci fizycznych wraz z temperaturg wyjasniono na podstawie analizy
ewolucji widm oscylacyjnych.

W ramach badan przeprowadzonych w rozprawie doktorskiej przygotowano nowe
stanowisko do pomiaru widm oscylacyjnych w funkcji ci$nienia. Zaprojektowano
i zmodyfikowano komorg kriostatu przystosowujac ja do wymiaréw kowadta diamentowego.
Nowe stanowisko pomiarowe pozwolito zarejestrowac¢ widma Ramana w funkcji temperatury
i ci$nienia oraz umozliwilo analiz¢ badanych soli pod katem wplywu cisnienia na ich

wlasciwosci spektroskopowe.
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Wyjasniono mechanizm zjawiska anomalnej rozszerzalno$ci temperaturowej
zaobserwowanej w trzech solach imidazoliowych: tereftalanie imidazoliowym (TerlImi),
salicylanie imidazoliowym (Sallmi) oraz benzoesanie imidazoliowym (Benlmi). W TerlImi
wystepuje kombinacja ujemnej, bliskiej zeru oraz dodatniej rozszerzalno$ci temperaturowe;.
Nature zjawiska anomalnej rozszerzalno$¢ temperaturowej opisano mechanizmem nozycowym
albo sktadanej kraty. W Sallmi oraz Benlmi obserwujemy ujemna rozszerzalnos¢ termiczna.
Natur¢ wystgpowania anomalnej rozszerzalnos$ci termicznej mozemy opisa¢ mechanizmem
sktadania lub rozktadania struktury jodetkowej. Ponadto, w kazdej z omoéwionych soli,
wyrézniono mechanizm rozcigganej helisy. Zmiana parametrow helisy, jak skok helisy,
warto$¢ potosi wielkiej 1 matej, zalezg od sposobu ulozenia wigzan wodorowych N*-H---O~
oraz C—H--O w sieci krystalicznej. W kierunku wystepowania wigzan wodorowych N*—H---O~
obserwujemy ujemng rozszerzalno$¢ temperaturowg, a w kierunku ulozenia wigzan
wodorowych C—H-*O dodatnig rozszerzalno$¢ temperaturowa. Zmiany w trzecim kierunku
krystalograficznym sa wypadkowsa dodatniej i ujemnej rozszerzalnosci temperaturowe;j.

Zaproponowano mechanizm Grotthussa do opisu wlasciwosci transportowych
badanych soli imidazoliowych. W celu potwierdzenia wystepowania mechanizmu Grotthussa
przeprowadzono badania NMR wysokiej zdolno$ci rozdzielczej w funkcji temperatury.
Zarejestrowano zarowno widma jednowymiarowe dla atoméw wegla *C i protonow H
jak rowniez dwuwymiarowe widma korelacyjne 'H-3C. Ze wzgledu na wysoka symetrig
kationu imidazoliowego w strukturze krystalicznej badanych soli, widma jednowymiarowe nie
daty jednoznacznej odpowiedzi czy w danym zakresie temperaturowym zachodzi proces rotacji
jonu. Jednak na podstawie widm dwuwymiarowej spektroskopii korelacyjnej mozliwe byto
obserwowanie zmian zachodzacych w obrebie wigzan wodorowych oraz miejsc w strukturze
badanych soli, gdzie te wigzania wystepowaty.

Analiza ewolucji temperaturowej widma spektroskopowego pokazata, ze w solach
TerlImi, Sallmi oraz Benlmi wystepuje zjawisko anomalnej rozszerzalnosci temperaturowej,
ktére moze zosta¢ wyjasnione na poziomie atomowym ,.efektem rotacji wigzania”. Ponadto
analiza ewolucji temperaturowej widma IR w ortoftalanie imidazoliowym wskazuje, ze sol ta
charakteryzuje anomalna rozszerzalnos¢ temperaturowa, ktora takze moze zosta¢ wyjasniona
na poziomie atomowym ,,efektem rotacji wigzania”. Anomalna rozszerzalnos¢ temperaturowa,
w grupie badanych soli imidazoliowych, zwigzana jest z siecig helikoidalng utworzong przez

aniony karboksylanowe i kationy imidazoliowe potaczone wigzaniami wodorowymi



N*—H---O~. Wraz ze zwigkszaniem temperatury zmniejszajg si¢ odlegtosci pomigdzy atomami
donora oraz akceptora protonu.

W wysokich temperaturach zaobserwowano wystepowanie nieporzadku dynamicznego
w uwodnionym ImiHem-H20. Powyzej 300 K w soli tej wystepuje nieporzadek dynamiczny
jondw imidazoliowych. Wraz z obnizaniem temperatury ponizej 300 K kationy porzadkujg si¢
w strukturze krystalicznej. W 130 K mozliwe bylo wyznaczenie struktury krystalicznej
z uporzadkowanym potozeniem kationdow W oparciu 0 zarejestrowany obraz dyfrakcji

promieniowania rentgenowskiego.



Abstract

The dissertation presents the results of a new group of compounds obtained based on
heterocyclic molecules and aromatic carboxylic acids. The obtained imidazolium salts
are characterized by a helicoidal network formed by anions and cations connected by
N*—H---O~ hydrogen bonds, which is rarery observed. The thesis discusses the thermal,
transport, and spectroscopic properties of the studied group of compounds. Particular attention
was paid to the effect of the helical network on the physical properties of imidazolium salts.
Analysis of the temperature evolution of their spectroscopic properties allowed to clarify the
nature of the observed phenomena, such as anomalous temperature expansion, proton transport
in imidazolium salts, and dynamic structural disorder of the imidazolium ion in imidazolium
hemimelitate salt (ImiHem+H20).

The main objective of the dissertation was to find a correlation between the structure of
the helicoidal hydrogen bonding network, in the obtained compounds and its physical properties
(thermal, transport and spectroscopic). An additional goal of the dissertation was to elucidate
the nature of temperature-induced physical transformations in the studied group of imidazolium
salts, and to build a new experimental bench that would enable the measurement of Raman
spectra as a function of pressure.

The physical properties were analyzed based on studies performed by experimental
and theoretical methods of solid state physics. The crystal structure and interactions
in the crystal were analyzed using X-ray. Based on the obtained crystal structure, hydrogen
bonding analysis was carried out by methods of the quantum theory of atoms in molecules,
Hirshfeld Surface, and graph theory. Thermal properties were analyzed by DSC, TGA
and DTG. Impedance spectroscopy, high-resolution NMR, and potential energy calculations
(PES) were used to analyze transport properties. The variation of physical properties
with temperature was explained based on the evolution of oscillatory spectra.

As part of the research conducted in the dissertation, a new bench was prepared for
measuring oscillatory spectra as a function of pressure. A cryostat chamber was designed
and modified, adapting it to the dimensions of a diamond anvil. The new test stand allowed
the recording of Raman spectra as a function of temperature and pressure and made it possible
to analyze the studied salts for the effect of pressure on their spectroscopic properties.

The mechanism of the phenomena of anomalous temperature expansion observed
in three imidazolium salts: imidazolium terephthalate (TerImi), imidazolium salicylate

(Sallmi), and imidazolium benzoate (Benlmi) is explained. Terlmi shows a combination of
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negative, near-zero, and positive temperature expansions. The nature of the phenomenon of
anomalous temperature expansion is described by a scissor or folding lattice mechanism.
Negative thermal expansion is observed in Sallmi and Benlmi. The nature of anomalous
thermal expansion can be described by the mechanism of folding or unfolding of
the herringbone structure. In addition, a stretched helix mechanism is distinguished in each of
the salts discussed. The change in helix parameters, such as the helix pitch, and the value of
the major, and minor half-axis, depend on how the N*—H--*O~ and C-H---O hydrogen bonds
are arranged in the crystal lattice. Negative temperature expansion is observed in the diraction
of N*—H---O~ hydrogen bonds, and positive temperature expansion is observed in the diraction
of C—H---O hydrogen bonds. Changes in the third direction are the result of positive and negative
temperature expansion.

A Grotthuss mechanism was proposed to describe the transport properties of the studied
imidazolium salts. In order to confirm the occurrence of the Grotthuss mechanism, high-
resolution NMR studies were carried out as a function of temperature. Both one-dimensional
spectra for 3C carbon atoms and 'H protons and two-dimensional *H-'3C correlation spectra
were recorded. Due to the high symmetry of the imidazolium cation in the crystal structure of
the studied salts, the one-dimensional spectra did not give a clear answer as to whether an ion
rotation process occurs in a given temperature range. However, based on the spectra of two-
dimensional correlation spectroscopy, it was possible to observe the changes within the
hydrogen bonds and the regions in the structure of the studied salts where these bonds occurred.

Analysis of the temperature evolution of the spectroscopic spectrum showed that
Terlmi, Sallmi, and Benlmi salts exhibit anomalous temperature expansion, which can be
explained at the atomic level by the "bond rotation effect.” In addition, analysis of
the temperature evolution of the IR spectrum of imidazolium orthophthalate indicates that this
salt is characterized by anomalous temperature expansion, which can also be explained at
the atomic level by the "bond rotation effect.” The anomalous temperature expansion
in the group of imidazolium salts studied is related to the helical network formed by carboxylate
anions and imidazolium cations connected by N*—H---O~ hydrogen bonds. As the temperature
increases, the distances between the donor and proton acceptor atoms decrease.

At high temperatures, the dynamic disorder was observed in ImiHem-H20. Above
300 K, the dynamic disorder of imidazolium ions occurs in this salt. As the temperature

is lowered below 300 K, the cations become ordered in the crystal structure. At 130 K,



it was possible to determine a crystal structure with an ordered position of the cations based on

the recorded X-ray diffraction image.



Spis symboli i skrétow

Imi — imidazol

Imi* — jon imidazoliowy

Pyr — pirazol

Pyr* — jon pirazoliowy

Ortlmi — ortoftalan imidazoliowy

TerlImi — tereftalan imidazoliowy

Sallmi — salicylan imidazoliowy

Benlmi — benzoesan imidazoliowy

ImiHem+*H20 — uwodniony hemimelitan imidazoliowy

PyrHem-H20 — uwodniony hemimelitan pirazoliowy

au — jednostka atomowa (ang. atomic unit)

NTE — ujemna rozszerzalno$¢ temperaturowa (ang. negative thermal expansion)
PTE — dodatnia rozszerzalno$¢ temperaturowa (ang. positive thermal expansion)
ZTE — zerowa rozszerzalno$¢ temperaturowa (ang. zero thermal expansion)
Ti— temperatura topnienia

W — wydajno$¢ procesu syntezy

Sh — Skok helisy

an — potos wielka elipsy

bn — p6to$ mata elipsy

ch — ogniskowa elipsy

Ih — obwod elipsy

Sh — pole powierzchni elipsy



DFT — teoria funkcjonatu gestosci (ang. Density Functional Theory)

QTAIM — kwantowa teoria atomoéw w czgsteczkach (ang. Quantum Theory of Atoms

in Molecules)

BCP — punkt krytyczny wigzania (ang. bond critical point)

Hecp — gestos¢ energii catkowitej w punkcie krytycznym wigzania

VBer — gestos$¢ energii potencjalnej w punkcie krytycznym wigzania

Ggcp — gestos¢ energii kinetycznej w punkcie krytycznym wigzania

Ascp — laplasjan gestosci elektronowej w punkcie krytycznym wigzania

di — odlegtos$¢ od powierzchni Hirshfelda do atomu wewnatrz tej powierzchni
de — odlegtos¢ od powierzchni Hirshfelda do atomu na zewnatrz tej powierzchni
Ea — energia aktywacji przewodnictwa

Eng — energia wigzania wodorowego

T — temperatura

pKa — kwasowa stata dysocjacji

odc — przewodno$¢ statopradowa wiasciwa

av — wspolczynnik objetosciowej rozszerzalnosci temperaturowe;j

a1 — wspOlczynnik liniowej rozszerzalnosci temperaturowe;j



Wprowadzenie

Badanie nowych zwigzkoéw, na bazie aromatycznych kwasoéw karboksylowych oraz czgsteczek
heterocyklicznych, pozwala poszerzy¢ wiedze¢ na temat ich wiasciwosci fizycznych.
Analizowane sg ich wlasciwosci termiczne oraz transportowe w celu okreslenia mozliwosci
ich zastosowania jako przewodniki protonowe [1-4]. Ponadto w zwigzkach z aromatycznymi
kwasami karboksylowymi zaobserwowano wystepowanie anomalnej rozszerzalnosci
temperaturowej [5-7]. Ujemna oraz zerowa rozszerzalno$¢ temperaturowa otwieraja droge
do zastosowania substancji np. w czujnikach termomechanicznych, sitownikach, precyzyjnych
lustrach optycznych, systemach $§wiattowodowych, materiatach opakowaniowych do siatek
0 odpowiednim wspotczynniku §wiatta, czujnikach wybuchowych o wysokiej wydajnosci [8—
15]. W zwigzkach, w ktoérych wystepuje ujemna rozszerzalno$¢ temperaturowa, obserwuje si¢
cze¢sto ujemng rozszerzalno$é cisnieniowa [16]. Badania w funkcji cisnienia pozwalajg odkry¢
nowe fazy [17].

W zwiazkach, otrzymanych na bazie kwaséw karboksylowych oraz czasteczek
heterocyklicznych, wptyw na wlasnosci fizyczne ma sie¢ wigzan wodorowych utworzonych
pomiedzy czasteczkami/jonami [6, 18, 19]. Analiza wigzan wodorowych pozwala okresli¢
mechanizm transportu protonu oraz ich wplyw na stabilno$¢ termiczng materiatu [20-22].
Ponadto powigzanie wlasciwosci mikroskopowych z makroskopowymi umozliwi w bardziej
swiadomy sposob dobiera¢ substraty syntezy oraz przewidywaé potaczenia czgsteczek
lub jonow w strukturze krystalicznej. Wigzania wodorowe wptywaja takze na mechanizm
wystepowanie anomalnej rozszerzalno$ci temperaturowej. Do tej pory w literaturze [23] znany
jest tylko jeden zwiazek organiczny, w ktorym wystepuja wigzania wodorowe tworzace helise.

Przedmiotem niniejszej dysertacji byto otrzymanie oraz badania fizyczne soli,
otrzymanych na bazie aromatycznych kwasoéw karboksylowych oraz czasteczek
heterocyklicznych, ktore po raz pierwszy opisalismy w literaturze naukowej. Gléwnym celem
rozprawy doktorskiej byto znalezienie korelacji pomi¢dzy budowa helikoidalnej sieci wigzan
wodorowych, w otrzymanych zwigzkach, a jej wilasnoSciami fizycznymi (termicznymi,
transportowymi oraz spektroskopowymi). Dodatkowym celem pracy bylo wyjasnienie natury
przemian fizycznych indukowanych temperatura w badanej grupie soli imidazoliowych
oraz zbudowanie nowego stanowiska pomiarowego, ktore umozliwitoby pomiar widm Ramana
w funkcji ci$nienia.

Badania przeprowadzono na grupie zwiazkdéw otrzymanych na bazie imidazolu.

W substancjach tych okreslono mozliwos$¢ uczestnictwa imidazolu w procesie dyfuzji jonow



opisanego mechanizmem Grotthussa. Domieszkowanie imidazolem wptywa takze
na zwickszenie wartosci przewodnosci elektrycznej wlasciwej. Badania nad wlasciwosciami
transportowymi protonu w badanej grupie zwigzkow wpisujg si¢ W Polska strategie wodorowg
do roku 2030 z perspektywa do 2040 [24].

W pierwszym rozdziale rozprawy doktorskiej przedstawiono przeglad literaturowy
analizowanych zjawisk fizycznych. Zwrocono uwage na zwiazki organiczne, w ktorych
wystepuje struktura helikalna. W nastgpnych dwoch podrozdziatach opisano wiasciwosci
fizyczne soli aromatycznych kwasdéw karboksylowych oraz soli utworzonych na bazie
czasteczek heterocyklicznych. Rozdzial zakonczono opisem zjawiska anomalnej
rozszerzalno$ci temperaturowej.

W drugim rozdziale opisano zagadania teoretyczne, ktére wykorzystuje si¢ w czesci
eksperymentalnej rozprawy doktorskiej. Na poczatku opisano strukturg helikalng oraz zjawisko
anomalnej rozszerzalnosci temperaturowej. Nastepny rozdzial dotyczy opisu wigzan
wodorowych biorgc pod uwage ich parametry geometryczne oraz energetyczne. Opisano w nim
metody eksperymentalne oraz teoretyczne, wykorzystane do badan przeprowadzonych
w ramach rozprawy doktorskiej. Przedstawiono w nim takze wlasciwosci termiczne,
transportowe oraz spektroskopowe zwigzkdw organicznych, w ktérych czasteczki lub jony
potaczone sg za pomocg wigzan wodorowych.

W trzecim rozdziale przedstawiono metodyke badan, ktore przeprowadzono w ramach
rozprawy doktorskiej. W kolejnych dwoéch rozdziatach opisano synteze badanych soli
aromatycznych kwasow karboksylowych oraz ich strukture czasteczkows.

W rozdziatach od szdstego do dziewigtego przedstawiono opis wlasciwosci fizycznych
w badanych solach aromatycznych kwasow karboksylowych. W pierwszym z nich
przedstawiono opis struktury krystalicznej oraz oddziatywan w krysztale. Nastgpnie opisano
wlasciwos$ci termiczne oraz transportowe badanych soli. W ostatnim przedstawiono opis
wlasciwosci  spektroskopowych oraz helikalnej sieci utworzonej pomie¢dzy anionami
i kationami polgczonymi wigzaniami wodorowymi N*—H-O™.

W rozdzialach dziesig¢, jedenascie oraz dwanascie przedstawiono analize wlasciwosci
termicznych, transportowych oraz spektroskopowych badanych soli imidazoliowych.
Zwrocono w nich szczegodlng uwage na wplyw struktury helikalnej na wlasciwosci fizyczne
badanych soli. W ostatnim rozdziale przedstawiono wnioski z przeprowadzonych badan
W grupie soli otrzymanych na bazie aromatycznych kwasoéw karboksylowych oraz czasteczek

heterocyklicznych.



1. Przeglad literaturowy

Rozdzial podzielono na cztery czesci. W pierwsze] przedstawiono zwigzki, w ktorych
zaobserwowano wystepowanie struktury helikalnej. W drugiej i trzeciej opisano uktady
otrzymane na bazie odpowiednio aromatycznych kwasoéw karboksylowych oraz czasteczek
heterocyklicznych. W ostatniej czg¢sci zaprezentowano przeglad literaturowy uktadow,

w ktorych zaobserwowano wystgpowanie zjawiska anomalnej rozszerzalno$ci temperaturowe;j.
1.1. Struktura helikalna w materialach organicznych

Struktura helikalna stanowi jeden z najbardziej rozpowszechnionych motywow strukturalnych
w biologii [25, 26]. W zwiagzkach biologicznych straty entropowe, ktdre ponoszone sg przez
segmenty peptydowe podczas sktadania, rekompensowane sg przez korzystne oddziatywania
steryczne, hydrofobowe, elektrostatyczne czy wigzania wodorowe w obrebie struktury
drugorzgdowej [25-27]. Inng grupg materialow 0 stabilnej strukturze helikalnej sg polimery
otrzymane na bazie poliizocyjanidu [27]. Struktura helikalna polimeru z grupami amidowymi
stabilizowana jest przez uktad wigzan wodorowych N—H---O (rysunek 1). Uktady o strukturze
helikalnej stanowig inspiracje do projektowania i wykorzystywania grup funkcyjnych
w okreslonych miejscach w przestrzeni trojwymiarowej [25]. Polimery o helikalnej strukturze
wykazuja interesujace wlasciwosci fizyczne i materialowe [28]. Moga one zosta¢ wykorzystane
do budowy urzadzen optycznych jako np. chiralne materialy emitujace §wiatto czy nieliniowe
materiaty optyczne [29].

a) b)

Rys. 1. Struktura krystaliczna izocyjanopeptydu przedstawiajaca trzy molekuty potaczone wigzaniami
wodorowymi (a) oraz schematyczne przedstawienie polimeru z uktadem wigzan wodorowych pomiedzy
grupami amidowymi (b). Rysunek przygotowany na podstawie [27].



Organizacj¢ struktury w helis¢ zapewniaja odpowiednio dobrane czgsteczki. Mozemy
wyrozni¢ szereg molekut pierscieniowych, na bazie ktérych otrzymano strukture helikalna,
jak (7)fenylen [28], oligoamidy [28] czy tetrakis(7)helicena [30]. Wewnatrzczasteczkowe
oraz migdzyczasteczkowe wigzania wodorowe petnig role stabilizujacg helise (rysunek 2a)
oraz czesto dominujgcg w organizacji czasteczek [28, 31, 32]. Na rodzaj i ksztalt helisy maja
wplyw podstawniki przytaczone do pierécienia aromatycznego (rysunek 2) oraz oddzialywania
n-n [28, 30]. Czasteczki tworzace strukturg helikalng wyrdzniaja takie cechy jak np.: zdolnosé¢
tworzenia wigzan wodorowych, chiralnos¢, hydrofilowos¢ czy hydrofobowosc¢ [33].

a) Wigzania wodorowe b) Podstawniki para
utrwalajg konformacje zmniejszaja krzywizne

waska helisa

Rys. 2. Wigzania wodorowe w oligoamidzie o waskiej helisie (a) oraz szerokiej helisie (b).
Przygotowano na podstawie [28].

Struktura helikalna, w wigkszosci materiatow, utworzona jest przez czasteczki potaczone
wigzaniami kowalencyjnymi [34, 35]. Przyktadem takiej struktury jest helicena [34]
(rysunek 3a) oraz oligomer heteroarenu (rysunek 3b). Wigzania wodorowe, w wigkszosci
struktur helikalnych, petnig rolg stabilizujgcg strukture (rysunek 2). Mozemy wyréznic¢ uktady,
w ktorych strukture helikalng tworzg czasteczki lub jony potaczone wigzaniami wodorowymi.
Przyktadem takiego uporzadkowania strukturalnego jest helikoida utworzona przez wiazania
wodorowe O-H--O w (S,S)-octa-3,5-diyn-2,7-diol [23] oraz czasteczki wody polaczone
wigzaniami wodorowymi O-H:-O w krysztale uwodnionego dipeptydu tryptofyloglicyny
(TrpGly'H20, rysunek 3c) [36], N-H-*O w dyzopiramidzie (DPA) [37] oraz O—H"N,
O—H-0 i C-HO w solwacie kwasu izoftalowego z pirydyng [38].



Rys. 3. Struktura helikalna utworzona przez czasteczki heliceny (a), oligomer heteroarenu (b)
(przygotowano na podstawie [34]) oraz wody (c) (przygotowano na podstawie [36]).

W wielu laboratoriach na $wiecie prowadzone sg intensywne badania majace na celu
wyjasnienie, w jaki sposdb muszg by¢ utozone czasteczki w strukturze krystalicznej,
aby tworzyly one strukture helikalng [39]. Zwraca si¢ uwage na natur¢ oddziatywan
w krysztale, wlasciwosci fizyczne oraz mechaniczne, w szczeg6lnosci na anizotropi¢
I odksztalcenia sprezyste. Wiasciwosci te sg szczegolnie wazne w uktadach termoelastycznych,
ktore mozna powigzaé z wystgpowaniem Struktury helikalnej i kraty [40]. Zauwazono takze
wystepowanie ujemnej rozszerzalnosci temperaturowej w uktadzie o helikalnej strukturze

z wigzaniami wodorowymi W (S,S)-octa-3,5-diyn-2,7-diolu [23].
1.2. Sole aromatycznych kwasow karboksylowych

Aromatyczne kwasy karboksylowe sa wykorzystywane do otrzymywania réznego rodzaju
materiatow jak polimery (1,3-benzenodikarboksylowy [41]), sole [37, 42, 43] czy zwiazki
metalo-organiczne  (1,4-benzenodikarboksylowy  (fu-Ls) [44]). Sole kwasu 1,2-
benzenodikarboksylowego z polibenzimidazolem mogg zosta¢ zastosowane jako membrana
oddzielajaca wodor i dwutlenek wegla Ho/CO; [19]. Potencjalnym zastosowaniem kwasu 1,3,5-
benzenotrikarboksylowego oraz 5-borono-1,3-benzenodikarboksylowego z melaming
jest wykorzystanie ich jako przewodniki protonowe [1].

Szereg nowych materialbw otrzymano na bazie aromatycznych kwasow
karboksylowych [1, 45, 46]. W syntezie wykorzystuje si¢ takie kwasy jak np.. 1,2-
benzenodikarboksylowy [19], 1,2,3-benzenotrikarboksylowy [1,19], 1,2,4,5-
benzenotetrakarboksylowy [19]. Do otrzymania nowych materialdbw wykorzystywane

sa aromatyczne kwasy karboksylowe o rdznej liczbie i podstawieniu grup karboksylowych [42,



45]. Wigkszos¢ struktur krystalicznych, otrzymanych na bazie aromatycznych kwasoéw
karboksylowych, charakteryzuje budowa warstwowa: dihydrat teofiliny kwasu benzeno-1,3,5-
trikarboksylowego (TPH-TMSA-2H20, rysunek 4a) [45], kokrysztat kwasu tereftalowego
z 4,4’-bipirydyng (TA'4,4’BIPY, rysunek 4b) [47].
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Rys. 4. Warstwy utworzone przez czasteczki potaczone wigzaniami wodorowymi réwnoleglte do
plaszczyzny (213) oraz struktura warstwowa wzdtuz kierunku [120] w TPH-TMSA-2H:0 (a)
(przygotowano na podstawie [45]). Warstwa utworzona przez czasteczKi potgczone wigzaniami
wodorowymi w TA"4,4’BIPY (b) (przygotowano na podstawie [47]).

W krysztatach otrzymanych z aromatycznych kwasow karboksylowych, takich jak
krysztat kwasu benzoesowego, tereftalowego czy izoftalowego, obserwujemy dimerowy uktad
wigzan wodorowych O—H---O [6, 41, 48]. W strukturze krystalicznej soli, utworzonych przez
aromatyczne kwasy karboksylowe i czasteczki heterocykliczne, czasteczki czy jony polaczone
sg ze soba wigzaniami wodorowymi (rysunek 5) [6, 18, 19]. W solach kwasu 1,2,3-
benzenotrikarboksylowego z polibenzimidazolem jony potaczone s ze soba wigzaniami
wodorowymi N*—H---O~ oraz O—H--*N [19], a z 2,6-dimetyloaniling wigzaniami wodorowymi
N*—H--O~ oraz O-H-O [6]. W solach, otrzymanych na bazie aromatycznych kwasow
karboksylowych, obserwujemy wyst¢powanie oddziatywan m-'m [19, 49, 50]. Dla wielu
zwigzkoéw aromatycznych kwasoéw karboksylowych z czgsteczkami heterocyklicznymi
zaobserwowano budowe warstwowg np. dla kokrysztalu teobrominy z kwasem 1,3,5-

trikarboksylowym (TBR-TMSA) [45] czy izoftalanu benzimidazoliowego [50].
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Rys. 5. Wigzania wodorowe utworzone pomigdzy czasteczkami w zwigzkach otrzymanych na bazie
aromatycznych kwasoéw karboksylowych w kokrysztale kwasu tereftalowego z 4,4’bipirydyna
(TA'4,4’BIPY) (a), polybenzimidazolu z kwasem trimelitowym (b) oraz 3,4-dinitrobenzoesanie
imidazoliowym (c). Opracowano na podstawie [19, 47, 51].

Degradacje aromatycznych kwasow karboksylowych obserwujemy w takich
temperaturach jak ~473 K w kwasach 1,2-benzenodikarboksylowym oraz 1,2,3-
benzenotrikarboksylowym [19] czy w ~573 K w kwasie 1,2,4,5-benzenotetrakarboksylowym
[19]. Zazwyczaj zwigzana jest ona z procesem dekarboksylacji aromatycznego kwasu
karboksylowego. Obserwuje si¢ tego typu proces w takich kwasach jak: salicylowy i jego
pochodne [52] oraz benzoesowy i jego pochodne [53]. W wielu uktadach obserwujemy
wystepowania czasteczek wody w strukturze krystalicznej [5, 6]. Jej obecnos$¢ obniza stabilnos¢
termiczng otrzymanej soli do temperatur nizszych niz 373 K, np. w monohydracie salicylanu
4-dimetyloaminopirydyny (DMAPSA) [54].

W materiatach, otrzymanych na bazie aromatycznych kwaséw karboksylowych,
zaobserwowano wystepowanie ujemnej rozszerzalnosci temperaturowej. Przyktadem sg sole
kwasow 1,2,3-benzenotrikarboksylowego [5-7] oraz 1,4-benzenodikarboksylowego [49].
Mechanizm anomalnej rozszerzalno$ci temperaturowej zalezy w duzym stopniu od sposobu
zorganizowania struktury krystalicznej. W ukladzie warstwowym, wystepujacym w soli
monohydratu  1,3,5-benzenotrikarboksylanu  2,6-dimetyloaniliny (BTA-DMA-H0) [6],

obserwujemy zmian¢ potozenia czasteczek wywolang temperaturg (rysunek 6).
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Rys. 6. Potozenie dwoch sasiadujacych warstw w BTA'DMA-H20 w 120 K (po lewej) oraz 300 K
(po prawej). Opracowano na podstawie [6].

Stabilno$¢ termiczng aromatycznych kwasoéw karboksylowych zbadano w temperaturze
pokojowej w funkcji cisnienia (do 7,6 GPa w kwasie 1,3,5-benzenotrikarboksylowym [55],
do 15,0 GPa w kwasie 1,4-benzenodikarboksylowym [56], do 18,0 GPa w kwasie
benzenokarboksylowym [57]). W kwasie 1,3,5-benzenotrikarboksylowym zaobserwowano
symetryzacje wigzan wodorowych O-H-O w 19 GPa oraz stopniowe przej$cie
do polimerowej fazy amorficznej powyzej 1,9 GPa [55]. W  kwasie 14-
benzenodikarboksylowym nie zaobserwowano zadnych zmian w widmie Ramana do cis$nienia
15,0 GPa [56]. W kwasie benzenokarboksylowym nie zaobserwowano zadnego przejscia
strukturalnego [57]. Wysoka stabilno$¢ kwasu benzoesowego, w warunkach wysokiego
ci$nienia, zwigzana jest z obecnoscia dimerowego uktadu wigzan wodorowych O—H:-O

w strukturze krystalicznej [57].
1.3. Sole utworzone przez czgsteczki heterocykliczne

Czasteczki heterocykliczne, jak imidazol, pirazol czy triazol, sa szeroko wykorzystywane
do otrzymywania nowych materiatow w ostatnimi czasie [1, 58-60]. Na bazie imidazolu oraz
pirazolu mozliwe jest otrzymanie polimerow [61, 62], soli [63, 64] czy kompozytow [20, 65].
Potencjalnym  zastosowaniem, materiatbw  otrzymanych na  bazie czgsteczek
heterocyklicznych, jest wykorzystane ich jako przewodniki protonowe w ogniwie paliwowym,
bateriach, magazynach wodoru [1-4].

Imidazol oraz pirazol posiadajg cechy wspdlne z czasteczkami wody [66]. Wyrdzniaja
si¢ tatwoscig formowania wigzan wodorowych pomiedzy czasteczkami, ktore sprzyjaja

tworzeniu rozbudowanej sieci wigzan wodorowych pomiedzy czasteczkami heterocyklicznymi



a kwasami karboksylowymi [51, 64]. Ponadto posiadaja zdolno$¢ do reakcji zaréwno
z kwasami jak i zasadami (sg czgsteczkami amfoterycznymi) [66—68].

Otrzymano szereg soli na bazie imidazolu/pirazolu oraz aromatycznych i alifatycznych
kwasow karboksylowych [1, 18, 69-71]. Czasteczki lub jony potaczone sa w nich wigzaniami
wodorowymi. Zwigzki imidazolu czy pirazolu z kwasami dikarboksylowymi uktadaja si¢
glownie w struktury warstwowe [51, 70]. Na sie¢ wigzan wodorowych w uktadach
krystalicznych imidazolu z kwasami karboksylowymi zwrocit uwage J. C. MacDonald [51].
W publikacji opisat on struktury krystaliczne soli imidazoliowych z alifatycznymi kwasami
dikarboksylowymi o réznej dtugosci tancucha (roznej liczbie n grup CHa; n=0, 2, 4, rysunek 7a)
oraz aromatycznymi z jedng i dwoma grupami karboksylowymi (odpowiednio rysunki 7b i c).
W wyniku reakcji chemicznej dochodzi do przeniesienia protonu z kwasu na imidazol.
W strukturze krystalicznej aniony i kationy potaczone sa wigzaniami wodorowymi N*—H-O~,
Aniony polaczone sg ze sobg wigzaniami wodorowymi O—H-O. Wyjatkiem jest struktura
krystaliczna jonu 3,4-dinitrobenzoesanu imidazoliowego, w ktorej nie obserwujemy
potaczonych ze sobg anioné6w. Pomiedzy warstwami wystepuja gtdéwnie niekonwencjonalne
wigzania wodorowe C—H-O. Podobny uklad wigzan wodorowych zostal zaobserwowany
w innych strukturach krystalicznych imidazolu z aromatycznymi kwasami karboksylowymi

[64] oraz alifatycznymi kwasami karboksylowymi [72—74].
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Rys. 7. Przyktady kwasow karboksylowych, ktore wykorzystuje si¢ do syntezy soli imidazoliowych:
alifatyczne kwasy dikarboksylowe o roznej liczbie n grup CH2 w tancuchu alifatycznym (a), kwas
aromatyczny z jedna grupa karboksylowa (b) oraz kwas aromatyczny z dwoma grupami
karboksylowymi (c). Opracowano na podstawie [51].

Na rysunku 8 przedstawiono mozliwe sposoby ulozenia anionow i kationow
potaczonych wigzaniami wodorowymi w strukturze krystalicznej soli imidazoliowych [75].
Trzy pierwsze, przedstawione na rysunku 8a, b i c, sg charakterystyczne dla struktury ztozone;j
z jonu imidazoliowego i jonu alifatycznego kwasu karboksylowego. Struktura krystaliczna jonu
izoftalowego z jonem imidazoliowym, potaczonych wigzaniami wodorowymi, jako jedyna
z przedstawionych w pracy [51], uktada si¢ w motyw przedstawiony na rysunku 8d. Wiele

struktur krystalicznych, otrzymanych na bazie imidazolu i pirazolu, uktada si¢ w strukture



warstwowg [76]. Wyrdzniamy dwa typy sieci wigzan wodorowych: jednowymiarowe (1D)

(rysunek 9a) oraz dwuwymiarowe (2D) (rysunek 9b) [76].

Rys. 8. Schematyczne przedstawienie utozenia czasteczek w Warstwach utworzonych przez imidazol
i kwasy karboksylowe: dla imidazolu z alifatycznymi kwasami dikarboksylowymi (a, b, c),
dla imidazolu z kwasem aromatycznym (izoftalowym) (d). Czerwone kwadraty reprezentujg aniony,
niebieskie kota — kationy, linie przerywane — wigzania wodorowe, strzatka — kierunek utozenia wodoru
w wigzaniu wodorowym O—H---O. Opracowano na podstawie [51].
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Rys. 9. Motywy wigzah wodorowych imidazolu z kwasami karboksylowymi N*~H---O~ 1D (a) oraz 2D
(b). Opracowano na podstawie [76].

W zwigzkach, otrzymanych na bazie imidazolu oraz pirazolu, w procesie dyfuzji
protonu uczestniczg migdzyczasteczkowe wigzania wodorowe [22]. Wyznaczajg one $ciezki
transportu protonu z donora na akceptor protonu [20-22]. Aby mozliwa byta dyfuzja protonu
sie¢ wigzan wodorowych powinna si¢ sktada¢ z wigzan wodorowych $redniej i stabej mocy
[70]. W takiej sytuacji mozliwe jest zerwanie wigzania wodorowego, reorientacja czasteczki
Z protonem oraz ponowne utworzenie wigzania wodorowego. Moéwimy wowczas
0 dynamicznej sieci wigzan wodorowych [22]. W wyniku tych proceséw dynamicznych
W wigzaniach wodorowych mozemy spodziewaé si¢ wystepowania réznego typu defektow
zwigzanych z obecnoscig protonow w mostkach wodorowych, jak defekty Bjerrium D
czy Bjerrium L [77]. W sieci z silnej mocy wigzaniami wodorowymi potozenie protonu

jest uporzadkowane [22].



Dyfuzj¢ protonu przez sieci wigzan wodorowych opisujemy gtéwnie mechanizmami
nosnikowym, przeskokowym oraz Grotthussa (rysunek 10) [22, 78, 79]. W mechanizmie
nosnikowym proton dyfunduje przez sie¢ krystaliczng za pomocg nosnika np. czasteczki wody
(rysunek 10a). Mechanizm przeskokowy polega na przeskoku protonu przez barierg
energetyczng, Zwigzang z istnieniem mostkow wodorowych, z donora na akceptor
(rysunek 10b). Mechanizm Grotthussa polega na przeskoku protonu z donora na akceptor
wzdluz wigzania wodorowego. Nastepnie dochodzi do zerwania wigzan wodorowych
oraz reorientacji czasteczki wokot jej osi symetrii: prostopadiej do ptaszczyzny czasteczKi
(libracja, rysunek 11a) albo réwnolegtej (rotacja, rysunek 11b). W kolejnym kroku wigzania
wodorowe sa tworzone 1 ponownie dochodzi do przeskoku protonu z donora na akceptor
wzdluz wigzania wodorowego D-H-A (D — donor protonu, A — akceptor protonu)
(rysunek 10c) [3, 79, 80].
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Rys. 10. Schematy przedstawiajagce mechanizmy dyfuzji protonu: wehikutowy (a), przeskokowy (b)
oraz Grotthussa (c). Opracowano na podstawie [80].
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Rys. 11. Schemat reorientacji pierScienia jonu imidazoliowego wokdt osi symetrii prostopadtej
do ptaszczyzny pierscienia (libracja) (a) oraz rownoleglej do jego ptaszczyzny (rotacja) (b).
Opracowano na podstawie [79].

Badania soli imidazoliowych koncentrujg si¢ na wyjasnieniu wlasno$ci transportowych

protonu [20, 21, 81-83]. Do ich opisu, w krysztatach otrzymanych na bazie imidazolu



i pirazolu, zaproponowano mechanizm Grotthussa [20, 63, 80, 81, 84, 85]. Obok mechanizmu
Grotthussa, wktad do transportu protonu majg takze mechanizmy przeskokowy i no$nikowy
[22]. Ponadto zwrdécono uwage na anizotropi¢ przewodno$ci elektrycznej w zalezno$ci
od kierunku wystepowania wigzan wodorowych. Obserwujemy, ze warto$¢ przewodnosSci
elektrycznej wzdluz wigzan wodorowych N-H---O jest wyzsza, niz w kierunkach
prostopadtych do nich (w kierunku wzdtuz wigzan C—H---O oraz prostopadtym do warstw)
[21]. W zwigzkach otrzymanych na bazie imidazolu oraz pirazolu, obserwujemy wystgpowanie
anizotropii wlasciwos$ci przewodzacych [21].

Dynamika sieci wigzan wodorowych zalezy od takich parametréw termodynamicznych
jak temperatura czy ci$nienie [80, 86]. Parametry te wplywaja na orientacj¢ oraz ulozenie
czasteczek imidazolu i kwasu w strukturze krystalicznej [86]. Wraz ze zmiang temperatury
mozemy obserwowaé wystepowanie zjawiska anomalnej rozszerzalno$ci temperaturowe;j
w karboksylanie 4-hydroksybenzenu imidazoliowym [71] oraz chlorku 1-etylo-2,3-
dimetyloimidazoliowym [87]. W temperaturach powyzej 373 K obserwujemy przejscie typu
porzadek-nieporzadek w wodoroszczawianie pirazoliowym [70]. Przytozenie do uktadu
zwiekszonego cisnienia hydrostatycznego moze doprowadzi¢ do przejscia fazowego,
zwigzanego z przejsciem z fazy krystalicznej do fazy amorficznej (zmian sieci wigzan
wodorowych) [17]. Ponadto w sieci krystalicznej o gestym upakowaniu czgsteczek zwickszenie
ci$nienia moze doprowadzi¢ do wydtuzenia wigzan wodorowych, a w konsekwencji ujemnej
rozszerzalno$ci cisnieniowej. Przykladem uktadu, w ktorym wystepuje tego typu zjawisko,
jestsie¢ krystaliczna zlozona z czasteczek benzimidazolu polaczonych wigzaniami

wodorowymi N—-H**N (rysunek 12) [16].
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Rys. 12. Przemiany fazowe indukowane ci$nieniem pomiedzy fazami alfa (o), beta (B) i gamma (y)
w krysztale benzimidazolu. Przygotowano na podstawie [16].
W strukturze krystalicznej niektorych zwigzkow imidazoliowych obserwujemy

wystepowanie uporzgdkowanej i nieuporzadkowanej fazy jonow imidazoliowych [63, 74, 88—

90]. Jon imidazoliowy, w fazie nieuporzadkowanej, moze wystepowaé w dwodch



rownowaznych pozycjach [74, 88, 90]. Nieporzadku strukturalnego nie obserwuje
si¢ dla zwigzku, w ktorym w pierscieniu imidazoliowym podstawiono grupe metylowa [90].
Przejscie z fazy nieuporzadkowane do fazy uporzadkowanej moze by¢ indukowane

temperatura oraz cisnieniem [86].
1.4. Anomalna rozszerzalno$¢ temperaturowa

Wigkszo$¢ materialow rozszerza si¢ wraz ze zwigkszaniem temperatury. Zjawisko to jest
nazywanej dodatnig rozszerzalnoscig temperaturowa (PTE) [9, 91, 92]. Niektoére materiaty
wykazujg odwrotny trend w zachowaniu termicznym [8, 9, 91, 93, 94]. Zjawisko to nazywane
jest ujemng rozszerzalnoscig temperaturowa (NTE). Gdy rozmiary komorki elementarnej nie
zmieniajg si¢ wraz ze zmiang temperatury moéwimy o Zerowej rozszerzalnosci temperaturowej
(ZTE). Obecnie nie odkryto zwigzku, w ktorym wraz ze zmiang temperatury rozmiary krysztatu
nie zmieniatyby sie. Jezeli w ukladzie wystepuje bliska zeru rozszerzalno$¢ temperaturowa,
to oznacza, ze w pewnym zakresie temperatur ,,dodatnie” i ,,ujemne” zmiany rozszerzalnosci
temperaturowej kompensujg sie¢ [6, 91, 93].

W krysztatach ujemna rozszerzalno$¢ temperaturowa moze wystgpowaé wzdtuz jednej,
dwoch lub trzech osi glownych. Zaobserwowano wystepowanie ujemnej rozszerzalno$ci
temperaturowej w jednym kierunku w takich krysztatach jak: monohydracie 2,6-
dimetyloaniliny (BTA'DMA'H.O) [6], solwacie nitrometanowym 18-korony-6 [95],
uwodnionym dipeptydzie tryptofyloglicyny (TrpGly-H20) [36], Mn2(api)Sb2Ss [96]. Mozemy
takze wyr6zni¢ grupe krysztalow, w ktorych NTE wystepuje w dwoch kierunkach: (S,S)-octa-
3,5-diyn-2,7-diol [23], Zn—O(H)-Zn (1meon) [97], 2,4-dinitroanizolu [98]. Wyrdzniono takze
grup¢ materialow, w ktoérych wystepuje objetosciowa ujemna rozszerzalno$¢ temperaturowa:
MnCog,0sCro,02Ge [99], Y2Mo03012 [100], M"Pt"V(CN)e-x{H20} [101].

Istnieje takze niewielka grupa zwigzkow, w ktorych obserwujemy bliska zeru
rozszerzalno$¢ temperaturowa: YbGaGe [93], (1-X)PbTiOs-xBi(Mg, Ti)1203 [102]. Jednym
Z pomystow, na otrzymanie tego typu materiatlow, jest ich synteza z mieszaniny czasteczek
wykazujacych PTE oraz NTE [93]. Bardzo rzadko obserwuje si¢ kombinacje PTE, NTE
oraz ZTE w jednym materiale. Najcze$ciej kombinacje takg mozna wyjasni¢ na podstawie
mechanizmoéw ,,stretching—tilting mechanism”, ,hinge mechanism” czy ,latice fance
mechanism” [5, 44, 103].

Dodatnia rozszerzalno$¢ temperaturowa materiatow krystalicznych jest dobrze znanym

zjawiskiem fizycznym [104, 105]. Wraz ze zwigkszaniem temperatury obserwujemy



zwigkszanie odleglosci pomigdzy atomami w krysztale. Zachowanie takie prowadzi
do zwigkszania wymiarow krysztalu w skali makroskopowej. Amplituda rozszerzalno$ci
temperaturowej jest uzalezniona od rodzaju oddziatywan pomigdzy czgsteczkami
oraz upakowania sieci krystalicznej [106]. Anomalng rozszerzalno$¢ temperaturowa, w ciatach
statych, mozna zinterpretowa¢ na podstawie analizy oddziatywan wystepujacych pomigdzy
czasteczkami czy jonami. Najcze$ciej wyjasnia si¢ ja analizujac sile¢ oddzialywania,
asymetryczny ksztalt krzywej energii potencjalnej wigzania chemicznego czy znieksztalcenia
strukturalne. Stwierdzono, ze oddziatlywania silniejsze s3 mniej wrazliwe na zmiang
temperatury w porownaniu z oddziatywaniami stabszymi [107-110]. Zaproponowano rézne
mechanizmy pozwalajace na wyjasnienie wystgpowania zjawiska NTE: ,transverse vibration”
(rysunek 13a) [10, 111-118], ,scissors effect” (rysunek 13b) [71], ,accordion motion”
(rysunek 13c) [49], ,.the sliding of layers” [6, 49] (rysunek 6), ,,jack motion” (rysunek 13d)
[119], ,.fencing mechanism” (rysunek 13e) [23, 44, 120, 121], ,pedal-wheel motion”
(rysunek 13f) [122, 123].
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Rys. 13. Mechanizmy, na podstawie ktorych wyjasnia si¢ zjawisko NTE: , transverse vibration” (a),
,»scissors effect” (b), ,,accordion motion” (¢), ,jack motion” (d), ,,fencing mechanism” (e¢) oraz ,,pedal-

wheel motion” (f). Opracowano na podstawie [10, 49, 71, 119, 121, 122].



2. Zagadnienia teoretyczne

W ponizszym rozdziale przedstawiono zagadnienia, ktore byly wykorzystane w interpretacji
otrzymanych wynikow eksperymentalnych w rozprawie doktorskiej. W pierwszej czesci
przestawiono opis struktury helikalnej oraz anomalnej rozszerzalnosci temperaturowe;.
Nastepnie omdéwiono wigzania wodorowe oraz metody ich opisu i analizy. Rozdzial
zakonczono opisem wlasciwosci termicznych, transportowych oraz spektroskopowych
materiatdow otrzymanych na bazie aromatycznych kwasow karboksylowych oraz czasteczek

heterocyklicznych (imidazolu i pirazolu).
2.1. Struktura helikalna

W naturze struktury helikalne powstajg, gdy identyczne podjednostki strukturalne lacza sie
kolejno, przy czym relacja orientacyjna i translacyjna pomig¢dzy kazda jednostka a jej
poprzedniczka pozostaje stata [124]. Struktura ta jest wiec generowana przez powtarzajace si¢

dziatanie transformacji Srubowej na podjednostke (rysunek 14a) [124, 125].

a) b) Prawoskretna Lewoskretna ©)
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Rys. 14. Tworzenie struktury helikalnej o promieniu r oraz skoku helisy Sh (a), prawoskretna
i lewoskretna helisa z zaznaczong $rednica oraz skokiem helisy (Sh) (b) oraz helisa o powierzchni elipsy
z zaznaczonymi pétosiami wielkg (an) oraz matg (bn) (C).

Strukture helikalng opisujemy za pomocg takich parametrow jak: skok helisy (Sh), skretno$¢
oraz promien / $rednica (rysunek 14a i b) [125-127]. Skok helisy definiujemy jako odlegtosé¢
migdzy dwoma identycznymi czasteczkami uzyskang po jej pelnym obrocie o 360°
(rysunek 14a) [125, 126]. Skretnos¢ moze by$ prowo- albo lewoskretna (rysunek 14b) [126,
127]. Promien albo $rednica opisuje podstawe helisy, ktorg jest okrag (rysunek 14a i b) [125,



126]. Mozemy wyrdznié¢ helisy, ktorych podstawg jest elipsa [128-130]. Wtedy opisujemy ja

wielkosciami potosi wielkiej (an) oraz matej (bn) (rysunek 14c) [128].

Na podstawie wartosci potosi wielkiej 1 malej mozemy obliczy¢ parametry:

—  Potogniskowa elipsy (cn) - definiuje odlegtosé¢ ognisk od jej srodka:

Ch = /aﬁ — b (1)

—  Mimosrdd (en) - opisuje stosunek dtugosci poétogniskowej do dtugosci potosi wielkiej:

en =2t (2)
— Pole powierzchni (Sp):
Sh = T[ahbh (3)

— Obwad (In) jest tzw. catkg eliptyczna, ktorg obliczamy za pomocg przyblizonego wzoru:

Lh=m

3(ah + bh) - \/10ahbh + 3(a121 + bl'zl) . (4)
2.2. Anomalna rozszerzalnos¢ temperaturowa

Wigkszo$¢ zwigzkow w fazie stalej rozszerza si¢ przy ogrzewaniu [9, 91]. Charakteryzuje je
dodatni  wspotczynnik rozszerzalnosci temperaturowej. Dla niektorych zwigzkow
wraz z obnizeniem temperatury, obserwuje si¢ kurczenie ich wymiaréw geometrycznych [91,
93]. Rozszerzalno$¢ temperaturowg mozemy podzieli¢ na objetosciowa oraz liniowa.
W pierwszym przypadku mowimy o zmianie objetosci w funkcji temperatury, a w drugim
dtugosci (w przypadku krysztatu w kierunku osi gtownych X1, X2 i/lub X3) [23]. Wartos¢
wspotczynnika objetosciowej (ay) 1 liniowej (a;) rozszerzalnosci termicznej obliczamy

odpowiednio na podstawie rownan [9, 6]:

AV 1

ay = (5)
AL 1

aL =T (6)

gdzie: AV — zmiana objetosci krysztalu, AT — zmiana temperatury krysztalu, Al — zmiana
dhugosci w kierunku X1, X2 lub X3.

Na rysunku 15a-1 przedstawiono przypadek dodatniej, objetoSciowej rozszerzalno$ci
temperaturowej, w przypadku ktoérej zwigksza si¢ objetos¢ krysztatu wraz ze zwigkszaniem
temperatury [7]. Zwigkszanie objetos¢ wraz z ogrzewaniem Kkrysztatlu jest wynikiem
zwigkszania wszystkich wymiaréw geometrycznych krysztatu [7]. Na rysunku 15a-2
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przedstawiono przypadek zerowej rozszerzalnosci temperaturowej, w ktorej wraz ze zmiang
temperatury nie zmieniaja si¢ objeto$¢ oraz dlugosci krysztatu. W rzeczywistosci ZTE
jest w wickszosci przypadkéw wynikiem kompensacji PTE oraz NTE [6, 91, 93].
Na rysunku 15a-3 przedstawiono przypadek ujemnej rozszerzalno$ci temperaturowej, w ktorej
podczas ogrzewania krysztalu zmniejsza si¢ obj¢tos¢ komorki elementarnej. Kazdy
z przedstawionych przyktadéw opisuje zmiany zachodzace w sposob izotropowy. Zmiany
izotropowe obserwujemy w uktadach regularnych [91]. Zachodzi zaleznos¢ a, = 3a; [91].
W przypadku, kiedy krysztal jest anizotropowy = wyrdzniamy  wspotczynniki:
g, ap, a.oraz ay [9, 91, 107, 113].
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Rys. 15. Przypadki mozliwych zjawisk zachowania krysztalow wraz ze zwickszaniem temperatury:
dodatnia rozszerzalno$¢ temperaturowa — PTE (1), zerowa rozszerzalno$¢ temperaturowa — ZTE (2),
ujemna rozszerzalno$¢ temperaturowa — NTE (3) (a). Zdjgcia mikroskopowe przedstawiajace zmiane
wymiarow geometrycznych krysztatu wraz ze zwickszaniem temperatury obserwowane dla soli: (S,S)-
octa-3,5-diyn-2,7-diol (opracowano na podstawie [23]) (b) oraz [Ni"(en)s](ox) (en = etylenodiamina, ox
= anion kwasu szczawiowego) (opracowano na podstawie [92]) (c).

Dodatnia rozszerzalno$¢ temperaturowa wynika ze zwickszania dtugosci wigzan
miedzyatomowych wraz ze zwigkszaniem temperatury, co na poziomie Mmakroskopowym
objawia si¢ zwigkszeniem wymiaréw lub objetosci krysztatu [9, 91]. Zwickszanie dtugosci
wigzania mozna wytlumaczy¢ na podstawie wykresu zalezno$ci energii potencjalnej
od odlegtosci migdzyatomowej (rysunek 16a) [9, 91]. Podczas ogrzewania ciata statego energia
drgan zwigksza si¢. Z powodu asymetrii krzywej energii potencjalnej, ktora jest typowa

dla wigkszosci silnych wigzan, zwigksza si¢ $rednia odlegto$¢ migdzyatomowa [6, 9, 131].
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Rys. 16. Asymetryczna studnia potencjalu, w ktorej: Ei 0znaczono poziomy energii oraz ri jako
odlegtos¢ miedzyatomowa (a). Schematyczne przedstawienie drgania podtuznego w M—O-M (b) i
poprzecznego (odpowiedzialnego za NTE w niektorych strukturach) (). Opracowano na podstawie [9].

Ujemna rozszerzalno$¢ temperaturowa wynika gldéwnie z mechanizméw
supramolekularnych, ktére dominujg nad PTE (zwigzane 2z zachowaniem wigzan
miedzyatomowych [9, 23, 91]). Nie sa znane ciala state, w ktorych wigzania migedzyatomowe
ulegatyby skroceniu podczas ogrzewania [9, 91]. W dotychczas obserwowanych przypadkach,
mechanizm NTE zwiagzany jest z efektami wyzszego rzedu, takim jak np. efekty
supramolekularne (ferroelektryczne [9], megnetostrykcyjne [9], dyslokacyjne przejscia fazowe

[6]), libracje [93] czy drgania podtuzne i poprzeczne fononow (rysunek 17) [9].
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Rys. 17. Sie¢ krystaliczna MOs. Czame okregi reprezentujg M, a biate — O (@) i rotacyjne
przemieszczenie atomow w sieci krystalicznej MOas o kat ©-20 (b). Opracowano na podstawie [91].




Drgania sieci (fonony) odgrywaja gldéwng rol¢ w rozszerzalnos$ci temperaturowej,
szczegblnie w niskich temperaturach [91]. Odpowiednio mozemy wyrdzni¢ nastgpujace
rodzaje fononow: podluzne akustyczne (LA), podtuzne optyczne (LO) oraz poprzeczne
akustyczne (TA) i poprzeczne optyczne (TO) [91]. Na rysunku 16b i ¢ przedstawiono
schematycznie drgania poprzeczne i podtuzne wigzan pomigdzy atomami. Podczas zwigkszania
temperatury drgania podluzne prowadza do zwigkszania wymiaréw krysztatu [113]. Drgania
poprzeczne mogag prowadzi¢ do zmniejszenia wymiardw krysztatu (rysunek 17b) [9, 113].
W ukladzie helikalnym, skrocenie wigzania wodorowego wywotanego drganiami
poprzecznymi, prowadzi do wydluzenia helisy (rysunek 18a). W konsekwencji obserwujemy
jej zwezenie w kierunku prostopadtym do osi helisy (rysunek 18a) [7, 23]. Zmiana kata
W wigzaniu wodorowym, moze by¢ wywotlana zwigkszeniem amplitudy drgan protonu
w mostku wodorowym [9, 113]. Drgania podtuzne oraz poprzeczne mogg by¢ zrodtem NTE,
szczegolnie w niskich temperaturach [9, 91]. Wykorzystujac parametr Griineisena y mozemy

opisac zjawisko ujemnej rozszerzalnosci temperaturowej [9]:

vYCyK
ay = TV (7)

gdzie: Cy, K oraz V okreslajag odpowiednio pojemnos$¢ cieplng, rozszerzalno$¢ izotermiczng
(modut objetosciowy) oraz objetos¢. Parametr Griineisena y, okreslony dla ciata statego
0 budowie krystalicznej. Jego ujemna warto$¢ wskazuje, ze zwigkszanie temperatury

spowoduje zmniejszenie objetosci krysztatu [9].
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Rys. 18. Uktad helikalny w (S,S)-octa-3,5-diyn-2,7-diol z zaznaczong pojedynczg helisg (pomigdzy
zielonymi liniami na rysunku) wraz z zaznaczonym kierunkiem zmian zachodzacych podczas
zmniejszania temperatury (opracowano na podstawie [23]). Schemat pasma asymetrycznego
z zachowaniem ,,hard” (b) oraz ,,soft” (c) (opracowano na podstawie [132]).



Na podstawie spektroskopii w podczerwieni mozemy okresli¢, czy drgania wigzan
w badanym krysztale sg harmoniczne czy anharmoniczne [132, 133]. Pozwala na to analiza
ksztattu pasma absorpcyjnego zwigzanego z drganiami poprzecznymi mostkow wodorowych
[132]. Ich ksztatt pozwala okresli¢, czy drgania z nimi zwigzane majg charakter anharmoniczny
czy harmoniczny. Zmiany harmoniczne charakteryzuje pasmo o0 ksztalcie symetrycznym.
W przypadku zachowania anharmonicznego obserwujemy pasmo asymetryczne, w ktorym
jedno zbocze wyrdznia tagodniejsze nachylenie skierowane w strone mniejszej wartosci liczby
falowej (tzw. ,,hard”) (rysunek 18b) albo w strone¢ wickszej wartosci liczby falowej (tzw.
,,50ft”) (rysunek 18c). Pasma mozemy opisac takimi parametrami jak parametr ttumienia Av /v
oraz wspOtczynnik anharmonicznos$ci W(A) [132]. Wspolczynnik anharmoniczno$ci mozemy

obliczy¢ na podstawie wyznaczonej wartosci a i b (rysunek 18b i ¢) ze wzorow [132]:

W(4) = 1+=[1-(2)] dia hard”, (8)
w4 =1-=[1-(2)] diasoft”. (9)
2.3. Wiazania wodorowe

Badania soli aromatycznych kwaséw karboksylowych zwigzkow heterocyklicznych obejmuja
miedzy innymi zagadnienia zwigzane z analiza wigzan wodorowych: pirydyna
z aromatycznymi kwasami karboksylowymi [38], imidazol z kwasami karboksylowymi (2,4-
dihydroxybenzoesowym, 5-chlorosalicylowym) [69] czy 4.,4’-bipirydyna z kwasami
aromatycznymi [134]. W solach tych wystepuja wigzania wodorowe pomiedzy anionami
i kationami, tworzac szereg motywow strukturalnych. Ponizej przedstawiono definicje

wigzania wodorowego, jego klasyfikacje oraz metody analizy.
2.3.1. Definicja wigzania wodorowego

Wedlug definicji, ktorg podaje IUPAC, wigzanie wodorowe jest przyciggajagcym
oddzialywaniem pomigdzy atomem wodoru w czasteczce lub fragmentem czasteczki D—H
(rysunek 19), w ktorym D jest atomem bardziej elektroujemnym niz H, a atomem badz grupa

atomow w tej samej albo innej czasteczce, w ktorej obecny jest elektroujemny atom [135].
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Rys. 19. Kwas tereftalowy potaczony z pirydyng wigzaniami wodorowymi O-H:N (oznaczone
niebieskim ttem jako D—H-*A, D — donor protonu, A — akceptor protonu). Opracowano na podstawie
[38].

Typowe wigzanie wodorowe oznaczamy jako D—H---A-Y (rysunek 19). Akceptorem
moze by¢ atom albo anion A, lub fragment czasteczki A—Y, w ktorym pomiedzy A a Y

wystepuje wigzanie. Akceptorem wigzania wodorowego jest region bogaty w elektrony, taki

jak np. wolna para elektronowa na A lub elektrony = [135].
2.3.2. Klasyfikacja wigzan wodorowych

W grupie protonodonorowej D—H atom wodoru zwigzany jest z elektroujemnym atomem takim
jak np. N, O, czy F. Atom A, bedacy akceptorem protonu, jest elektroujemnym atomem, takim
jak np. N, O, czy F. Wiazania takie zaliczane sa do klasycznych wigzan wodorowych.
Odlegtos¢ D---A jest mniejsza niz suma promieni van der Waalsa atoméw D i A. Ponadto
skutkiem utworzenia wigzania wodorowego, jest wydluzenie wigzania D—H w grupie
protonodonorowej. Zjawisko to jest fundamentalnym dowodem potwierdzajgcym utworzenie
wigzania wodorowego. W konsekwencji obserwujemy przesunigcie pasma drgan walencyjnych
rozciaggajacych v(D—H) w strone¢ nizszych liczb falowych (batochromowe, tzw. ,red shift”,
rzedu kilkusetcm™) oraz wydluzenie wigzania D—H [136]. Badania eksperymentalne
oraz teoretyczne pokazaty, ze donorem wodoru moze by¢ takze wigzanie C—H, gdy atom wegla
polaczony jest z silnie elektroujemnymi atomami jak np. Cl w chloroformie CHCIs. W roli
akceptora wystepowa¢ moze region ze zwigkszong liczba elektronow. Wigzania wodorowe
C—H-A sa przyktadem niekonwencjonalnych wigzan wodorowych [137, 138]. W przypadku
niekonwencjonalnych wigzan wodorowych obserwujemy przesuni¢cie pasma drgan
walencyjnych rozciagajacych v(D—H) w stron¢ wyzszych liczb falowych (hipsochromowe,
tzw. ,,blue shift™).

Mozemy wyrozni¢ Kilka podziatdow wigzan wodorowych wprowadzonych na podstawie
kryteriow: geometrycznego, spektroskopowego oraz energetycznego. Kryterium geometryczne

zwigzane jest z odlegto$ciami: donor-wodor rp-n), donor-akceptor Rp--a), wodor-akceptor



Ram:--a) oraz katem wigzania wodorowego £D—H-"A (rysunek 20, tabela 1) [139]. Kryterium
spektroskopowe zwigzane jest z czesto$cig drgania wigzania D—H albo jej wzglednego
przesuniecia (vy — v) /vy, gdzie v, oznacza czgsto$¢ odpowiadajagcg drganiu wolnej grupy
D—H (tabela 1) [139]. W kryterium energetycznym, wigzania wodorowe dzielimy ze wzgledu
na energi¢ oddziatywania na silne, $rednie oraz stabe (tabela 1). Wiazanie silne charakteryzuje
warto$¢ energii w zakresie od 15 do 40 kcal'mol?. Wigzania $redniej i stabej mocy
charakteryzuja warto$¢ energii w zakresach odpowiednio 4-15 kcal-mol™ oraz 1-4 kcal-mol™*
(tabela 1) [136].

|

Rys. 20. Schemat wigzania wodorowego D—H:--A—Y z zaznaczonymi wielko$ciami: dtugosci donor-
wodor rp-+), donor-akceptor Rp--a), wodor-akceptor Ru---a) i kat wigzania wodorowego 2D — H -+ A.

Tab. 1. Podzial wigzan wodorowych ze wzgledu na kryteria: geometryczne, energetyczne
i spektroskopowe [139].

Parametry/Sita Silne Srednie Stabe

Typ oddziatywania Silnie kowalencyjne elekﬁf)(?gtl;izne Ele dlgggztg%ine/
R--a) (A) 12-15 15-22 >2,2
ro-+ (A) 0,08 - 0,25 0,02-0,08 <0,02
D-Hvs.D---A D-H=H-A D-H<H-A D-H<<H-A
Ra-a) (A) 22-25 25-32 > 3,2
ZD—H"A (°) 170 - 180 > 130 > 90

Ens (kcal-mol?) 15-40 4-15 <4

(vg —v) /vy (cm™) 25% 10 — 25% <10%

Inny podzial wigzan wodorowych dzieli je ze wzgledu na ksztalt studni energii
potencjalnej, w ktorej znajduje si¢ proton w mostku wodorowym D—H:---A. Oddziatywanie
kwas-zasada moze by¢ reprezentowane przez rownowagowy szereg pozycji wodoru: DH +
A2D-H-+A2 (D~ H-A) 2D -HA*2D™ + HA* [140]. Wyrézniamy jamy
potencjatu o ksztalcie: asymetrycznym minimum podwojnym (rysunek 21a), symetrycznym
minimum podwdjnym  (rysunek 21b) oraz symetrycznym minimum pojedynczym
(rysunek 21c) [140]. Symetryczne minimum pojedyncze wystepuje w wigzaniu, w ktorym

proton zajmuje centralne potozenie. Wystgpowanie pojedynczego lub podwojnego minimum



zalezy od takich czynnikow, jak dlugo$¢ mostka wodorowego oraz oddziatywanie atomow
Z najblizszym otoczeniem. Asymetryczne minimum podwojne jest charakterystyczne
dla przypadku, kiedy jedna z pozycji jest energetycznie bardziej korzystna, co wynika
z dtugosci wigzania i jego oddziatywania z najblizszym otoczeniem. Przyktadem jest wigzanie

wodorowe N*—H---O~w uwodornionym szczawianie pirazoliowym [70].

a) b) c)
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Rys. 21. Studnie potencjalu w mostku wodorowym: z podwdjnym minimum asymetrycznym (a)
i symetrycznym (b) oraz pojedynczym minimum (c). D — potozenie donora wodoru, A — polozenie
akceptora wodoru.

2.3.3. Metody analizy wigzan wodorowych

Metody, wykorzystywane do analizy wigzanh wodorowych, mozemy podzieli¢
na eksperymentalne oraz teoretyczne. Wsérdd metod eksperymentalnych wyrézniamy m.in.:
spektroskopie¢ oscylacyjnag (IR, Ramana) [3, 70, 84, 137], jadrowy rezonans magnetyczny
(NMR) [81, 82, 141, 142], rentgenografi¢ strukturalng [18, 51, 143], neutronografi¢ [144]
oraz skaningowg kalorymetrie réznicowg [21, 74, 141]. Ponadto w analizie wigzan
wodorowych wykorzystuje sie nastepujgce metody teoretyczne: obliczenia kwantowo-
mechaniczne (DFT, MP2) [137, 145], powierzchni¢ Hirshfelda [138, 146] oraz kwantowa
teori¢ atomow w czasteczkach (QTAiIM, ang. Quantum Theory Atoms in Molecules) [70, 137].

Rentgenografia strukturalna jest podstawowa metoda eksperymentalng umozliwiajaca
okreslenie struktury zwigzku chemicznego w krysztale. Na podstawie struktury krystalicznej
mozliwe jest okreslenie parametréw geometrycznych wigzania wodorowego: dtugosci rp-ny,
Ro--H), R(p--a) oraz kata wigzania wodorowego £/D—H--*A[139]. Na podstawie wyznaczonych
parametréw geometrycznych mozna przyporzadkowac¢ wigzanie do grupy o okreslonej mocy
(Tabela 1) [139].

Spektroskopia w podczerwieni jest jedng z podstawowych metod eksperymentalnych
pozwalajacych na detekcje i analiz¢ wigzania wodorowego [140, 147]. Technika ta jest czuta
na zmiane¢ dtugosci wigzania w mostku wodorowym [140]. W tabeli 2 przedstawiono mozliwe

do zaobserwowania pasma w zakresie podczerwieni, ktore sg zwigzane z drganiami grupy



protonodonorowej lub protonoakceptorowej [147, 148]. Pasma te charakteryzujg si¢ wicksza
szeroko$cig potdéwkowa niz np. pasma zwigzane z drganiami szkieletowymi. Poszerzenie
pasma zwigzanego z drganiem mostka wodorowego wynika z wyst¢powania: sprzgzen
pomiedzy wysokoczestotliwo$ciowymi drganiami D—H oraz niskoczgstotliwo$ciowymi DA,
efektow anharmonicznych, sprz¢zen Davydowa, rezonansu Fermiego [149, 150, 151].

Tab. 2. Drgania charakterystyczne wystepujace w widmie IR brane pod uwage w analizie dynamiki sieci
wigzan wodorowych [148].

Nazwa symbol Typ drgania
Rozciggajgce D-H VD_H =H=..A
Deformacyjne w ptaszczyznie D—H Sp-H D—H-----A
Deformacyjne pozaptaszczyznowe D—H YD-H D _I;I """ A
Rozciggajace DA VD—H--A «~—D—H.----A—
4\
Deformacyjne DA Sp—H.A D—Hj

Potozenie pasma, zwigzanego z dynamika wiazania wodorowego, koreluje z silg
oraz rodzajem wigzania wodorowego [139]. Na podstawie przesunigcia pasma drgan
rozciagajacych D—H, w stosunku do pasma grupy D—H niezwigzanej wigzaniem wodorowym,
mozna wnioskowa¢ o mocy wigzan wodorowych [147]. Na rysunku 22 przedstawiono
zalezno$¢ czestosci drgania rozciggajacego D—H (vp_p) od odleglosci D--A. W literaturze
dostepne sg wykresy korelacyjne drgan rozciagajacych i zginajacych réznych rodzajow wiazan

wodorowych [140].
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Rys. 22. Dlugos¢ wigzania wodorowego Rp-a) w funkcji czestosci drgania rozciagajacego vp_p)-
Opracowano na podstawie [139].

Rentgenografia strukturalna oraz spektroskopia w podczerwieni sg metodami
eksperymentalnymi, ktore pozwalaja okresli¢ sitg wigzania wodorowego z wykorzystaniem
odpowiednio kryteriow geometrycznego oraz spektroskopowego. Uzupelnieniem metod
eksperymentalnych sa obliczenia kwantowo-mechaniczne, ktére pozwalaja spojrzeé
na wigzanie wodorowe od strony jego energii. W analizie wigzan wodorowych wykorzystuje
si¢ obliczenia wartos$ci energii wigzania wodorowego, stosujac jako dane wejsciowe geometrie
czasteczki otrzymang z dyfrakcji rentgenowskiej badz neutronowej, metodami: DFT oraz MP2
[137, 145], QTAIM [70, 137, 152] oraz powierzchni Hirshfelda [138, 146].

Obliczenia kwantowo-mechaniczne mozna przeprowadzi¢ w programie Gaussian03
[153] z wykorzystaniem metod DFT oraz MP2 [154, 155]. Energi¢ potencjalng obliczono
metodami: DFT (wb97xd/6-311++G(d,p)) oraz DFT (B3LYP/6-311++G(d,p)) [154].
Obliczenia PES (ang. potential energy surface) przeprowadzono metodg MP2/6-31++G(d,p)
[155]. W obliczeniach PES oblicza si¢ energi¢ potencjalng uktadow, w ktorych zmianie ulega
potozenie atomu wodoru wzgledem donora lub akceptora [155, 156]. Punktem startowym,
we wspomnianych obliczeniach, byto potozenie wodoru w wigzaniu wodorowym otrzymane
na podstawie struktury krystalicznej [70, 156]. Nastepnie proton przesuwany byt od donora
do akceptora w mostku wodorowym [156]. Dla kazdego potozenia protonu obliczana byta
energia catkowita uktadu [156]. Wynikiem obliczen byta krzywa energii potencjalnej,
na podstawie ktorej mozna bylo wyznaczy¢ barier¢ energetyczng pomiedzy minimami
w mostku  wodorowym. Sposdb wyznaczenia bariery przedstawiono schematycznie

na rysunku 23 [157].
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Rys. 23. Studnia potencjatu z podwdjnym minimum asymetrycznym w funkcji wspotrzednej potozenia
q z zaznaczonymi energig asymetryczng A oraz wysokoscig bariery energii V. Opracowano na podstawie
[157].

W kwantowej teorii atomoéw w czgsteczkach (QTAIM) przeprowadza si¢ analize
topologiczng pola skalarnego gestosci elektronowej dla czasteczki, jonu, dimeru itd. [158].
Dla wartosci gradientu gestosci elektronowej rownego zero wyznacza si¢ punkty Krytyczne,
czyli maksima, minima oraz punkty siodtowe [158]. Maksima funkcji nazywane sg atraktorami
i odpowiadaja potozeniu atoméw. Mozna wyrdzni¢ nastgpujace punkty krytyczne: punkty
krytyczne wigzania (BCP, ang. bond critical point, zielone punkty na rysunku 24), punkty
krytyczne pierScienia (RCP, ang. ring critical point, czarne punkty na rysunku 24) i punkty
krytyczne klatki (CCP, ang. cage critical point) [136].

Rys. 24. Uktad jonoéw, w soli kwasu tereftalowego, z obliczonymi punktami krytycznymi wigzania
(BCP) — oznaczone zielonymi punktami oraz punktami krytycznymi pierscienia (RCP) — oznaczone
czarnymi punktami.

W QTAIM analizujemy parametry energetyczne w punktach krytycznych wigzania,

pierécienia czy klatki [159, 160]. Autorzy w pracy [161] powigzali parametry energetyczne



w BCP z mocg wigzania wodorowego. Nalezg do nich: pgcp — gestosé elektronowa, VZpgep —
laplasjan gestosci elektronowej, Vgcp — energia potencjalna gestosci elektronowej (przyjmuje
warto$¢ ujemng), Ggcp — energia kinetyczna gestosci elektronowej (przyjmuje warto$é
dodatnig), Hgcp — energia catkowita gestosci elektronowej [136]. Na ich podstawie, zgodnie
z klasyfikacja zaproponowang przez Rozasa [161], mozemy okresli¢ site wigzania wodorowego
(tabela 3). Silne wigzania wodorowe, o gtdéwnym wkladzie kowalencyjnym, charakteryzuje
ujemna warto$¢ V2pgcp. Stabe wigzania wodorowe wyrdznia dodatnia warto$é energii
catkowitej Hgcp. Warto$ci opisanych parametrow podane sg w jednostkach atomowych.
Laplasjan gestosci elektronowej w BCP o ujemnej wartosci §wiadczy o koncentracji
gestosci elektronowej w przestrzeni pomigdzy oddziatujacymi atomami. Tak jest w przypadku
wigzania kowalencyjnego. Dodatnig warto$§¢ zaobserwujemy dla oddziatywan (uktadow
zamknigto-powtokowych): wigzan jonowych, wigzan wodorowych czy oddziatywan van der
Waalsa. Laplasjan gestosci elektronowej zwigzany jest z wczesniej wspomnianymi

parametrami energetycznymi nastgpujacymi zalezno$ciami [162]:

1
ZVZPBCP = 2Gpcp *+ Vpep (10)
Hpcp = Gpcp + Vpep- (11)

Ggcp przyjmuje wartosci dodatnie, a Vgcp ujemne. Na podstawie energii potencjalnej gestosci
elektronowej Vgcp, wykorzystujac rownanie Espinosy (réwnanie empiryczne), mozemy

Oszacowaé warto$¢ energii wigzania wodorowego Eyg [163]:

1
Eyg =~ 5 Vaep (12)

Tab. 3. Podziat wigzan wodorowych na podstawie parametrow topologicznych QTAIM w punkcie
krytycznym wigzania: V2 pgcp — laplasjan gestosci elektronowej, Hgcp — energia catkowita gestosci
elektronowej. Opracowano na podstawie [161].

Sila , Wartos$¢ . Exs

wigzania Glowny wkiad VZpoco Warto$¢ Hgcp (kcal mol)

Silne Silnie kowalencyjne VZpgep <0 Hpep <0 15— 40

Srednie  Gtownie elektrostatyczne VZpgep > 0 Hpcp <0 4-15
Elektrostatyczne /

Stabe Y VZpgep > 0 Hgcp >0 <4

dyspersyjne

Powierzchnia Hirshfelda otacza przestrzen wokot czasteczki, w ktorej warto$¢ gestosci
elektronowej dla czasteczki, dla ktorej jest wyznaczana, przewyzsza warto$¢ gestosci
elektronowej pochodzacej od sgsiednich czgsteczek [164]. Wyznacza si¢ jg, dla czasteczki

lub grupy czasteczek w krysztale, poprzez podziat przestrzeni na regiony, w ktoérych rozktad



gestosci  elektronowej sumy atomow dla czasteczki (promolekuly) jest wiekszy
od odpowiadajacej mu sumy w krysztale (prokrysztat) [164]. Do wyznaczenia powierzchni
Hirshfelda wykorzystujemy funkcje wagowa, ktora jest suma po gestosciach elektronowych
atomoéw w promolekule do sumy po gestosciach elektronowych atoméw w prokrysztale [164,
165]:

p lekut Yaeczasteczka Pa(r)
W(T) _ Ppromolekuta _ Zacczasteczka Pa (13)
Pprokrysztat Ybekrysztat Pb (1)

gdzie: p,(r), pp(r) — sferycznie usredniona gestos¢ elektronowa atomu skupiona na jadrze
aoraz b.

Promolekuta i prokrysztal sg suma atoméw nalezacych odpowiednio do czgsteczki
(uktadu, dla ktorego liczona jest powierzchnia) oraz do krysztatu (wchodzace w sktad komorki

elementarnej) [164]. Powierzchni¢ Hirshfelda ogranicza w krysztale obszar wokot czasteczki,
dla ktorego w(r) = %

Powierzchnia Hirshfelda jest utworzona przez punkty uzyskane metodg triangulacji
[165]. Dla kazdego punktu, na powierzchni Hirshfelda, mozna wyznaczy¢ zbior wartosci (de,
di), gdzie d, — odlegtos¢ od powierzchni do najblizszego atomu znajdujacego si¢ na zewnatrz
powierzchni oraz d; — odleglo$¢ od powierzchni do najblizszego atomu znajdujacego si¢
wewnatrz powierzchni (rysunek 25) [165]. Na podstawie ilosci wystepowania okreslonych par
liczb (de, d;) mozna wykresli¢ wykres ,,fingerprint” (rysunek 26). Przy wykresleniu zaleznos$ci
de i di przyjmuje si¢ staly przedzial zmiennosci tych parametréw. Nastepnie kolorem

dla potozenia de i di, na wykresie, zaznacza si¢ ilo§¢ takich par liczb otrzymanych w analizie

powierzchni Hirshfelda.

a) b)

e d

Rys. 25. Powierzchnie Hirshfelda z zaznaczony odlegtosciami di oraz de (a). Powierzchnia Hirshfelda
wyznaczona dla czasteczki formamidu odpowiednio na podstawie odleglosci de (b) oraz di (c).
Najwieksze przykrycie sfer, wyznaczonych przez promien Van der Waalsa, oznaczono kolorem
czerwonym, Srednie — zottym i zielonym, najmniejsze — niebieskim. Opracowano na podstawie [165].
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Rys. 26. Wykres ,,fingerprint” formamidu (a) oraz imidazolu (b). Kolorem czerwonym oznaczono duzg
ilos¢ punktow typu (de, di), zotty, zielony — $rednia ilo$¢, niebieski — mata ilos¢. Opracowano na
podstawie [165].

Analiza odleglosci d. i d; pozwala okreslic iloSciowy udzial danego typu
oddzialywania w stosunku do wszystkich typow oddziatywan w krysztale, tzn. mozna okresli¢,
jaki typ oddzialywania w krysztale jest dominujacy (odpowiednio rysunek 25b i ¢) [164, 165].
Oddziatywania o najwigkszym przekryciu sfer, okreslonych przez promienn Van der Waalsa,

oznaczono kolorem czerwonym. Kolorami zéttym i zielonym oznaczono mniejsze przykrycie,

niebieskim — najmniejsze.
2.4. Opis motywoéw wigzan wodorowych na podstawie teorii grafow

Opis sieci wigzan wodorowych mozna przeprowadzi¢ na podstawie danych ze struktury
krystalicznej. Okreslenie motywow wigzan wodorowych przy pomocy teorii grafow [166, 167]
pozwala zaproponowac $ciezki transportu protonu.

W teorii tej rzeczywiste czasteczki sg traktowane jako wezly. Proces przypisania zbioru
wigzan wodorowych, w strukturze krystalicznej, zaczynamy od okres$lenia liczby r6znych
typow wigzan wodorowych, a wigec zdefiniowania atomow donora oraz akceptora. Zestaw
czasteczek, ktore polaczone sg ze sobg wigzaniami wodorowymi przez powtdrzenie tylko
jednego typu wigzania wodorowego, nazywa si¢ motywem. Motyw charakteryzowany jest
przez jeden z czterech symboli, ktore wskazuja, czy jest on skonczony czy nieskonczony,
cykliczny czy nie. Dla motywow, utworzonych przez migdzyczasteczkowe wigzania
wodorowe, mamy nastepujace symbole: C (tancuch), R (pierscien) oraz D (dimer albo inny

skonczony zbior) (rysunek 27). Wewnatrzczasteczkowe wigzania wodorowe opisujemy



symbolem S. Liczbe atomow donora (X1) oraz akceptora (X2) protonu opisujemy odpowiednio
jako indeks dolny oraz gorny przy odpowiednim symbolu (rysunek 27a). Rozmiar czy stopien
motywu (ktory odnosi si¢ do liczby atoméw w danym motywie) zapisujemy w nawiasie
okragtym (oznaczony jako X3 na rysunku 27a). Przyktady opisanych motywow wigzan

wodorowych, na podstawie teorii grafow, przedstawiono na rysunku 27b-f.
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Rys. 27. Motywy opisujace sie¢ wigzan wodorowych: ogdlny wzoér, w ktorym X oznacza jeden
zsymboli: D (wigzanie wodorowe jako motyw skonczony), C (fancuch wigzan wodorowych),
S (wewnatrzczasteczkowe wigzanie wodorowe) albo R (motyw pierScieniowy wigzan wodorowych),
X1 i X2 oznaczaja odpowiednio liczbe atomow donora i akceptora protonu w danym motywie, X3 —
liczba atoméw tworzacych powtarzajacy si¢ motyw (a). Przyktady motywoéw: taficuchowy (C) (b),
wewnatrzczasteczkowe wigzanie wodorowe (S) (¢), motywy pierscieniowe (e 1 f). Opracowano
na podstawie [166].

2.5. Wiasciwosci fizyczne soli imidazoliowych i pirazoliowych kwasow

karboksylowych

W ponizszym rozdziale przedstawiono wlasciwosci fizyczne organicznych zwigzkow,
otrzymanych na bazie kwasow karboksylowych oraz imidazolu i pirazolu. Rozdziat podzielono
na trzy podrozdziaty, w ktorych zaprezentowano kolejno wtasciwos$ci termiczne, transportowe

oraz spektroskopowe.
2.5.1. Wiasciwosci termiczne

Zwiazki, otrzymane na bazie kwasow karboksylowych oraz czasteczek heterocyklicznych,
mozemy podzieli¢ na sole oraz kokrysztaty [18, 168]. W solach obserwujemy przeniesienie

protonu z kwasu na zasade (struktura krystaliczna ztozona jest z ich zjonizowanej formy) [168].



W strukturze krystalicznej kokrysztatu nie obserwujemy zjonizowanych form czasteczek [168].
Jony, w strukturze krystalicznej soli kwasow karboksylowych oraz imidazolu i pirazolu, moga
by¢ potaczone wigzaniami wodorowymi: N*—H'-*O~, O—H'*O oraz C—H'"O. Przyktadem
jestsol klotrimazolu (pochodnej imidazolu) z kwasem 2,4,6-trihydroxybenzoesowym
(rysunek 28) [168]. W kokrysztatach sg to wigzania O—-H "N i C-H' O na przyktad

w kokrysztale klotrimazolu z kwasem adypinowym [168].

a) b)

®N-H.-00 @®C-H-O

Rys. 28. Wigzania wodorowe N*—H:O~ oraz C-H--O (a) oraz fancuch utworzony przez wigzania
wodorowe O—-H-O (b) w soli Klotrimazolu z kwasem 2,4,6-trihydroxybenzoesowym. Opracowano
na podstawie [168].

Struktura krystaliczna soli zlozona jest zazwyczaj z wigzan wodorowych o silniejszej
mocy niz w kokrysztatach, co jest konsekwencja przeniesienia protonu pomigdzy czasteczkami
[168]. Ilos¢, moc oraz rodzaj wigzan wodorowych, utworzonych w strukturze krystalicznej,
maja wplyw na stabilno$¢ termiczng analizowanego zwiazku. Sole otrzymane na bazie
klotrimazolu z kwasami 2,5-dihydroxybenzoesowym (CLT-25DHBA) i 2,4,6-
trihydroxybenzoesowym (CLT-246THBA) charakteryzuja temperatury topnienia réwne
odpowiednio 427 K oraz 423 K [168]. Sie¢ krystaliczng, wspomnianych soli, charakteryzuja
$redniej mocy wigzania wodorowe N*~H:O~ (dn-0=2,65 A, ZN*—H -0~ =169° (CLT-
25DHBA) oraz 173° (CLT-246THBA)) oraz stabej mocy wigzania wodorowe C—H:-O
(dn-0>3,2 A, £C-H -+ 0 < 152°).

Sole alifatycznych kwasow karboksylowych z czasteczkami heterocyklicznymi
charakteryzuja temperatury topnienia do 522 K: 469 K (uwodorniony szczawian pirazoliowy)
[70], 522 K (uwodorniony szczawian imidazoliowy) [85]. Zauwazono, ze warto$¢ temperatury
topnienia zalezy od dtugosci kwasu dikarboksylowego (od ilosci grup CHz) oraz wyboru
czgsteczki heterocyklicznej. Najwyzsza temperature topnienia zaobserwowano dla soli

najkrotszego kwasu dikarboksylowego (kwasu szczawiowego) [85].



W solach alifatycznych kwasow dikarboksylowych z czasteczki heterocyklicznymi
obserwujemy dwa rodzaje wigzan wodorowych: O—H:--O pomigdzy anionami oraz N*—H---O~
pomigdzy anionem i kationem [72, 73, 141, 142]. Wigzania wodorowe O—H---O pomigdzy
anionami s3 zazwyczaj silnej mocy, co prowadzi do silnego usztywnienia struktury
krystalicznej soli [4]. W konsekwencji, w wigkszosci soli kwasoéw dikarboksylowych,
obserwujemy wysoka stabilno$¢ termiczna powyzej 423 K [70, 85].

Przeprowadzono badania termiczne zwigzkow otrzymanych na bazie stanazolu (STAN)
z aromatycznymi kwasami karboksylowymi: 2,6-dihydroxybenzoesowym (DBA), 2,5-
dihydroxybenzoesowym (DHA) oraz ortoftalowym (PHA) [169]. STAN-DBA jest sola,
a STAN-DHA oraz STAN-PHA kokrysztatami [169]. Ich temperatury topnienia sg réwne
odpowiednio: 484 K, 494 K oraz 460 K (rysunek 29) [169]. Temperatury topnienia substratow,
wykorzystanych do syntezy opisanych zwigzkow: STAN, DBA, DHA oraz PHA, wynosza
odpowiednio 504 K, 536 K, 484 K oraz 479 K [169].

a) (4)

N
W(/ /
494 @ N
)///-* N - DBA
484 1)

v COOH COOH
504 v OH COOH
I 1 T

303 333 363 393 423 453 483 513 543
T(K)

COOH

HO. OH

Endo

HO
DHA PHA

Rys. 29. Krzywe DSC zarejestrowane dla: STAN (1), STAN-DBA (2), STAN-DHA (3) oraz STAN-
PHA (4) (a) oraz wzory strukturalne czasteczek: STAN, DBA, DHA oraz PHA (b). Opracowano na
podstawie [169].

W uwodnionych solach aromatycznych kwasow karboksylowych stabilnos¢ termiczna
jest zazwyczaj nizsza niz 373 K [104, 169]. Zwigzki kwasu hemimelitowego z lantanowcami
sa stabilne do 303 K, co wynika ze zjawiska dehydratacji (wychodzenia czasteczek wody)
powyzej wskazanej temperatury [170]. Stabilno$¢ termiczng, na podobnie niskim poziomie,
zaobserwowano dla solwatow kwasu tereftalowego z pirydyng (309 K) oraz trimelitowego
z pirydyng (308 K) [38]. W =zwigzkach, otrzymanych na bazie aromatycznych kwasow
karboksylowych, mozemy obserwowac¢ zjawiska dekarboksylacji [52, 53, 171]. Zjawisko to
jest zwigzane z usunigeciem grupy karboksylowej z kwasoéw karboksylowych lub ich soli.
W konsekwencji dochodzi zazwyczaj do wychodzenia dwutlenku wegla lub tlenu z warstw

powierzchniowych zwiazku [52, 53, 171].



W wigkszosci struktur krystalicznych, organicznych zwiazkéw z czasteczkami
heterocyklicznymi, obserwujemy wraz ze zwigkszaniem temperatury zwigkszanie odlegtosci
pomig¢dzy atomami, co prowadzi do zwigkszania wielko$ci parametrow komorki elementarne;j
[172]. Znacznie rzadziej obserwujemy ujemng rozszerzalno$¢ temperaturowsg [7, 71].
W przypadku ujemnej rozszerzalnosci termicznej wraz ze zwigkszaniem temperatury
obserwujemy zmniejszanie wartosci jednego lub wigcej parametrow komorki elementarne;j [9,
71, 173, 174]. W przypadku wystgpienia NTE bardzo czgsto obserwuje si¢ rowniez ujemng
rozszerzalno$¢ cisnieniowa (NPE) [16]. W takim przypadku, wraz ze zwigkszaniem ci$nienia,

obserwujemy zwigkszanie odleglosci w okreslonym kierunku krystalograficznym [16].
2.5.2. Wlasciwosci transportowe

Od wielu lat prowadzone sg badania soli oraz kompozytow, otrzymanych na bazie czasteczek
heterocyklicznych, po katem wyjasnienia zjawiska dyfuzji protonu i jej mechanizmu [20, 81,
175, 176]. Analize wlasciwosci transportowych protonu przeprowadzono dla krysztatu
imidazolu oraz pirazolu [68, 177]. W ostatnim czasie badane byly kompozyty imidazolu
z mikro- i nanocelulozg [20], aromatycznymi oraz alifatycznymi kwasami dikarboksylowymi
[21]. Duzg cz¢$¢ analizy poswiecono sieci wigzan wodorowych. Wynika to z ich uczestnictwa
w dyfuzji protonu w zwiazkach organicznych [21]. Przeprowadzono ja glownie na podstawie
badan z wykorzystaniem spektroskopii impedancyjnej [21], spektroskopii NMR wysokiej
rozdzielczosci [175] oraz obliczen kwantowo-mechanicznych [156].

W zwiagzkach, otrzymanych na bazie imidazolu, transport protonu opisuje si¢
przy pomocy mechanizméw nos$nikowego, przeskokowego oraz Grotthussa [80, 81, 85].
W mechanizmie wehikulowym proton migruje pomigdzy niezajetymi pozycjami pomig¢dzy
czasteczkami [22]. Dyfuzji protonu towarzyszy translacyjna dynamika no$nikow, ktorymi
moga by¢ czasteczki wody (rysunek 30a) [1, 22, 178, 179]. Mechanizm ten jest aktywowany
termicznie [180]. Gtéwny udzial mechanizmu dyfuzyjnego, w przewodnictwie protonowym,

wystepuje w Nafionie, w ktorym energia aktywacji dyfuzji protonu wynosi 11 kJ/mol [180].



Rys. 30. Transport protonu pomiedzy czasteczkami wody (a) oraz pomigdzy czasteczkami imidazolu
(b). Opracowano na podstawie [1, 178].

Mechanizmy przeskokowy oraz Grotthussa sg $cisle zwigzane z siecia wigzan
wodorowych w przewodnikach protonowych z czasteczkami heterocyklicznymi (rysunek 30)
[80, 81, 85]. Mechanizm transportu protonu, w tancuchach utworzonych przez czasteczki
imidazolu, przedstawiony zostal na rysunku 31. Mechanizmy te wykorzystano do opisu
zjawiska dyfuzji protonu w nastgpujacych zwigzkach, otrzymanych na bazie imidazolu:
uwodorniony bursztynian imidazoliowy [21, 79], czasteczki imidazolu zwigzane tlenkiem
etylenu [175], nanocelulozie dopowanej imidazolem [20], uwodnionym selenianie
imidazoliowym [181] czy metasulfonianie imidazoliowym [84]. Dyfuzja protonu nastepuje
poprzez sie¢ wigzan wodorowych, utworzong pomigdzy czasteczkami, dzigki temu, ze mozliwe
jest ich tatwe zrywanie oraz tworzenie nowych wigzan wodorowych [22, 77, 180].
W pierwszym kroku proton przekazywany jest wzdluz wigzania wodorowego z czasteczki
donora na czasteczke akceptora protonu (rysunek 31a). Nast¢pnic wigzania wodorowe sg
zrywane, dochodzi do reorientacji czasteczki wraz z protonem i utworzenie nowych wigzan
wodorowych (rysunek 31b). Przeniesienie protonu jest zwigzane z powstaniem defektow
strukturalnych: Bjerrium D (w mostku wodorowym znajduja si¢ dwa protony) lub Bjerrium L
(w mostku wodorowym nie znajduje si¢ zaden proton) [77]. Wystgpienie defektu Bjerrium D

(rysunek 31c) wymusza przearanzowanie orientacji czasteczki (jej reorientacje) [77].



b)

Rys. 31. Proces transportu protonu pomi¢dzy czasteczkami imidazolu. Przeskok protonu w mostku
wodorowym (a); obrot czasteczki imidazolu wokoét osi symetrii (b); utworzenie nowych wigzan
wodorowych z defektem D (c). Opracowano na podstawie [78].

Rotacja czasteczki imidazolu jest dwa rzedy wielko$ci wolniejsza niz przeniesienie
protonu wzdtuz wigzania wodorowego i rozwaza si¢ ja jako krok, ktory ogranicza transport
protonu w mechanizmie Grotthussa [78, 156, 182]. Zazwyczaj, wraz ze zwigkszaniem
temperatury albo obnizaniem ci$nienia, maleje udziat mechanizmu Grotthussa, a zwigksza si¢
udziat mechanizmu nos$nikowego [22, 183].

Zalezno$¢ temperaturowa wartosCi przewodnosci elektrycznej, w przewodnikach
protonowych, jest zaleznoscia aktywacyjng. Oznacza to, ze wraz ze zwigkszaniem temperatury
ros$nie warto$¢ przewodnosci elektrycznej [22, 72, 74, 184]. Dla czystego imidazolu warto$¢
przewodnosci elektrycznej, W temperaturze bliskiej topnieniu, jest rzedu 10t S-m™* [177].
W przypadku soli, otrzymanych na bazie imidazolu, maksymalne warto$ci przewodnosci
elektrycznej sg rzedu 107S:m? w nanocelulozie dopowanej imidazolem [20]
oraz uwodnionym selenianie imidazoliowym [181].

W substancjach z czasteczkami heterocyklicznymi duzy wplyw na wlasciwosci
przewodzace maja wigzania wodorowe oraz sie¢, ktorg one tworzg. Obserwowane Silnej mocy
wigzania wodorowe, pomigdzy anionami w solach czasteczek heterocyklicznych i kwasow
dikarboksylowych, silnie usztywniajg strukturg krystaliczng [73, 141]. Usztywniona struktura
krystaliczna prowadzi do ograniczonego ruchu protonu, co przekltada si¢ na niskie wartosci
przewodnosci elektrycznej [72]. W opisanej grupie przewodnikow protonowych wyr6zni¢
mozemy takze cykliczne dimery wigzan wodorowych, ktore podobnie jak silnej mocy wigzania
wodorowe, usztywniajg strukture krystaliczng [70].



Na podstawie badan NMR udato si¢ pokaza¢, ze w ukladach z czasteczkami
heterocyklicznymi, czasteczki te ulegajg reorientacji [175, 185, 186]. Dla kompozytu,
otrzymanego z imidazolu oraz nanocelulozy, wykazano, ze w wyzszych temperaturach
najblizsze otoczenie atomow azotu w pierscieniu imidazolu staje si¢ nierozrdznialne na skutek
rosngcej dynamiki uktadu i reorientacji kationu prowadzacej do usrednienia si¢ wystepujacych
oddziatywan (rysunek 32a) [20]. Wynik ten wskazuje, ze transport protonu mozemy opisaé
mechanizmem Grotthussa [20]. W mysl mechanizmu Grotthussa proton transportowany jest
wzdhuz wigzania wodorowego do imidazolu, nastgpnie zrywane sg wigzania wodorowe
i czasteczka imidazolu obraca si¢ wzdluz osi symetrii Cay. Nastgpnie tworzg si¢ kolejne
wigzania wodorowe, wzdhuz ktorych transportowany jest proton [179]. W nizszych
temperaturach obserwujemy wyraznie rozroéznialne otoczenie tych azotéw, co pokazuje,
ze czasteczka imidazolu nie ulega reorientacji [20]. Wykorzystujac badania NMR, energie
aktywacji procesu reorientacji kationu imidazoliowego okreslono na 30-70 kJ/mol [175, 185,
186]. Dla szczawianu imidazoliowego udato si¢ powigza¢ obserwowang energi¢ z energig
obrotu jonu imidazoliowego, ktora wynosi 28,1 kJ/mol [81]. Na podstawie tych danych
stwierdzono, ze w uktadach tych kluczowa role, w mechanizmie przewodzenia protonowego,
odgrywa reorientacja pierscieni heterocyklicznych. Badania *C CP MAS NMR dla ukladu
nanokrystalicznej celulozy z imidazolem pokazaly, ze ponizej T=253 K obserwujemy dwa piki
odpowiadajace weglom Cs oraz C4[20]. Powyzej wspomnianej temperatury obserwujemy tylko
jeden pik. Oznacza to, ze powyzej T=253 K otoczenie Cs oraz Cy jest nierozroznialne

ze wzgledu na reorientacj¢ pierscienia jonu imidazoliowego [20].
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Rys. 32. Widma "H-">N CPMAS NMR nanokrystalicznej celulozy dopowanej imidazolem (dla rotacji
7,5 kHz) w funkcji temperatury (a) oraz wartos¢ przewodnosci elektrycznej whasciwej w funkcji czasu

w warunkach podwyzszonego ci$nienia W (NH4)sH2(SeOs)s (b). Opracowano na podstawie [20, 187].

Wraz ze zwigkszaniem ci$nienia obserwujemy zmniejszenie wartosci przewodnos$ci
elektrycznej wlasciwej w przypadku wigkszo$ci badanych zwigzkow [80, 86, 187]. W opisany



sposob zachowuje si¢ azelainian benzimidazoliowy [86]. Zachowanie to zwigzane jest ze
skracaniem odlegtosci miedzyatomowych wraz ze zwigkszaniem cis$nienia [86]. Mozemy
wyrozni¢ zwiazki, w ktorych warto$¢ przewodnosci elektrycznej wilasciwej zwigksza sie
wraz ze zwigkszaniem ci$nienia (rysunek 32b) [187]. Zachowanie takie obserwujemy np.
W (NHa4)sH2(SeO4)s [187]. Efekt ten zwigzany jest z przestrzennym ulozeniem czasteczek
tetraedrycznych w strukturze krystalicznej. Wraz ze zwigkszaniem ci$nienia dochodzi do ich

reorientacji, co prowadzi do wydtuzenia wigzan wodorowych N—H---O [187].
2.5.3. Wlasciwosci spektroskopowe

Whasciwosci spektroskopowe sg czgsto nazywane wlasciwosciami optycznymi [188]. Analiza
widma w zakresie wzbudzen oscylacyjnych pozwala okresli¢ wigzania oraz grupy funkcyjne
wystepujace w badanej substancji [147]. Na podstawie widma w podczerwieni i Ramana
mozemy powiedzieé, jakie czgsteczki wchodzg w sktad badanego zwiagzku [147, 189]. Widmo
w podczerwieni oraz Ramana dipikolinianu imidazoliowego [190] przedstawiono
na rysunku 33. Ponadto badania spektroskopowe w funkcji temperatury i ciSnienia pozwalajg
okresli¢ nature zmian wilasnosci termicznych czy transportowych, jakie wystepuja w badane;j

substancji [55, 56, 57].
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Rys. 33. Widma IR (gémy panel) oraz Ramana (dolny panel) dipikolinianu imidazoliowego (strukture
czasteczkowa przedstawiono na dolnym panelu). Opracowano na podstawie [190].



Pasma, zwigzane z drganiami rozciagajacymi wigzania v(O—H), v(N—H) oraz v(C—H),
w zwigzkach otrzymanych na bazie czasteczek cyklicznych obserwujemy w zakresie 3500 —
3000 cm™ [147]. Drganie rozciagajace v(N—H) wystepuje w zakresie 3320 — 3280 cm*
w przypadku amin dwurzedowych [147, 191], np. w ortoftalanie piperazyny wystepuje
przy 3246 cm? [192]. Pasma zwigzane z wigzaniami wodorowymi O-H:=O, N-H=-O
czy N*-=H*O~, utworzonymi pomiedzy czgsteczkami wody, alkoholami, kwasami
karboksylowymi czy aminami, sa zazwyczaj poszerzone oraz $redniej/stabej intensywnosci
(w poréwnaniu do pasm zwigzanych z rozcigganiem wigzan szkieletowych) [147]. Zwigzane
jest to z mozliwos$cig drgania protonu w mostku wodorowym [191, 193]. Szerokos¢ potowkowa
pasm zwigksza si¢ wraz ze zwigkszaniem temperatury [48, 193]. Pasmo zwigzane
Z rozcigganiem wigzania v(O—H) obserwujemy w zakresie 3200 — 3600 cm™ [147]. W dimerze
kwasu salicylowego obserwujemy je przy 3240 cm™ [194], a salicylanie benzimidazoliowym
przy 3339 cm [195]. Pasma w zakresie 3100 — 3000 zwigzane sg z drganiami rozciggajacymi
wiazania v(C—H) [194]. W zakresie 3000 — 1900 cm*, w widmie w podczerwieni, obserwujemy
pasma sumacyjne, kombinacyjne oraz nadtony [140, 196, 197].

Zakres 1900 — 500 cm™ okreéla sie potocznie zakresem ,,fingerprint”, czyli zakresem
,,odcisku palca” (rysunek 34). W zakresie tym wystepuja pasma pozwalajace zidentyfikowac
badang substancje. Na podstawie widma w podczerwieni mozemy okresli¢ np. czy w reakcji
chemicznej doszlo do przeniesienia tadunku z kwasu na zasadg (rysunek 34) [198].
W zakresach 1650 — 1540 oraz 1450 — 1360 cm™ wystepuja odpowiednio pasma zwigzane
z asymetrycznym vasym(COO ) oraz symetrycznym vsym(COO ) rozcigganiem grupy
karboksylanowej [42, 147]. Pasma te sg charakterystyczne dla substancji, w ktorej doszto
do przeniesienia protonu z kwasu na zasade [198]. W przypadku soli jonu kwasu
piromelitowego H2Pm?~ z wewnatrzczasteczkowymi wigzaniami wodorowymi, pasmo
zwigzane z rozcigganiem wigzan vsym(COO ) jest intensywne, a z vasym(COO ) jest mniej
intensywne [199, 200, 201]. Potwierdzeniem przeniesienia protonu, w badanych solach, jest
takze nieobecno$¢ w zarejestrowanych widmach pasma zwigzanego z rozcigganiem wigzania
podwdjnego C=0 w grupie karboksylowej. Pasmo to jest intensywne i obserwujemy je
w zakresie 1740 — 1680 cm™ [42, 147, 202], np. w kwasie benzoesowym wystepuje przy
1709 cm™ [203]. Zwiazki, ktére majg przylaczong grupe hydroksylowa do pierScienia
aromatycznego, charakteryzuja si¢ wystgpowaniem Iintensywnego pasma zwigzanego
Z rozcigganiem wigzania v(O—H) w zakresie 1200 — 1300 cm, np. w ortoftalanie piperazyny

wystepuje przy 1287 cm [192], a ftalanie melaminy przy 1285 cm™ [197].
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Rys. 34. Widma w podczerwieni w zakresie ,,fingerprint” kwasu benzoesowego (niebieska linia),
benzoesanu sodu (zielona linia) oraz zwigzku 1:1 kwasu benzoesowego i benzoesanu sody (czerwona
linia). Po prawej stronie przedstawiono wzory strukturalne czasteczek wchodzacych w sktad badanych
substancji. Opracowano na podstawie [198].

W widmach w podczerwieni substancji, w ktorych znajduje si¢ pierscien aromatyczny,
wystepuja pasma dla niego charakterystyczne. Mody pierscieniowe (ang. ,,ring mode”)
wystepuja w zakresie od 1620 do 1400 cm™. Drganie rozciggajace wigzanie v(C=C)
W pier§cieniu aromatycznym (dluzsze, niz wigzanie podwojne oraz krotsze niz wigzanie
pojedyncze) znajdujg si¢ dla liczb falowych 1486 cm™ [204], 1457 cm™ [197]. Polozenie pasm
zwigzanych z pier$cieniem aromatycznym zalezy od tego, w jaki sposob zostat on podstawiony.
Drganiami, ktore pozwalaja stwierdzi¢ wystepowanie pierScienia aromatycznego
oraz stwierdzié, czy zostal on podstawiony jedng czy dwoma podstawnikami, sg: drganie
deformacyjne pierScieniowe (wystepuje przy 690+10 cm™) oraz drganie deformacyjne
pozaplaszczyznowe 6(C—H) wystepujace w zakresie 1000 — 700 cm™ [147]. Warto wspomnie¢,
ze pasmo zwigzane z pozaplaszczyznowym drganiem deformacyjnym o(C—H) jest bardzo
intensywne (zazwyczaj najintensywniejszym we wspomnianym zakresie) [147].

W pierécieniu jonu imidazoliowego wystepuje jedno wigzanie podwojne C=C,
w ktorym kazdy atom wegla zwigzany jest z jednej strony z atomem wodoru, a z drugiej
z atomem azotu. Zazwyczaj pasma, zwigzane z drganiem rozciagajacym v(C=C), znajdujg si¢
w zakresie od 1660 — 1635cm™. Drgania deformacyjne pozaptaszczyznowe J(C—H)
obserwujemy w zakresie 1000 — 650 cm™. Ze wzgledu na obecno$¢ dwoch wigzan N—-H

obserwujemy dwa drgania deformacyjne plaszczyznowe oraz pozaplaszczyznowe [205].



Pasmo zwigzane z drganiem o6(N—H) jest bardzo intensywne oraz poszerzone, ze wzglgdu
na udziat wigzania N—H w wigzaniu wodorowym N—H:--O [206].

Wraz ze zwigkszeniem temperatury, w warunkach cisnienia atmosferycznego,
w wiekszosci badanych substancji obserwujemy zwickszanie dlugosci wigzan atomowych
[202]. W widmie spektroskopowym IR oraz Ramana obserwujemy zwigzane z tym
przesuniecie pasm w strone wigkszej warto$ci liczby falowej [193, 202]. Podobne zachowanie
pasm spektroskopowych obserwujemy wraz ze zwigkszaniem ci$nienia w przypadku kwasu
benzoesowego [207]. Bardziej czule na zmiany parametréw termodynamicznych, jak

temperatura i ci$nienie, sg pasma zwigzane z wigzaniami wodorowymi [207].



3. Metodyka badan

W ponizszym rozdziale przedstawiono aparaturg, ktorg wykorzystano do badan oraz metodyke
przygotowania probek.

W dalszej czesci rozprawy doktorskiej beda wykorzystywane nastepujace oznaczenia:

Kwas ortoftalowy Ort Anion benzoesowy Ben~

Kwas tereftalowy Ter Anion hemimelitowy Hem~

Kwas salicylowy Sal Kation imidazoliowy Imi*

Kwas benzoesowy Ben Kation pirazoliowy Pyr*

Kwas hemimelitowy Hem Ortoftalan imidazoliowy Ortimi
Imidazol Imi Tereftalan imidazoliowy Terlmi
Pirazol Pyr Salicylan imidazoliowy Sallmi

Anion ftalowy Oort~ Benzoesan imidazoliowy Benlmi
Anion tereftalowy Ter? Uwaodniony hemimelitan imidazoliowy  ImiHem-H20
Anion salicylowy Sal- Uwodniony hemimelitan pirazoliowy PyrHem-H20

3.1. Spektroskopia oscylacyjna

Widma absorpcyjne, w zakresie $redniej podczerwieni (650 — 4000 cm™), zarejestrowano
na spektrometrze FT-IR Bruker Exuinox 55 sprz¢zonym z mikroskopem Hyperion 2000.
Zarejestrowano je z rozdzielczo$cig spektralng rowng 2 cm™. Jako zrodlo promieniowania
wykorzystano lampe wolframowa Tungsten. Wykorzystano detektory DLaTGS (400 —
7000 cm™) oraz MCT chtodzony ciektym azotem (500 — 7000 cmt). Zastosowano KBrGe
jako rozdzielacz wigzki. Badania w funkcji temperatury przeprowadzono z wykorzystaniem
kriostatow: Oxford Inst. CF 2102 (umozliwiajagcy pomiar w zakresie od 5 do 300 K)
oraz Linkam THMS 600 (od 273 do 600 K).

Widma absorpcyjne, badanych soli, zarejestrowano dla probek polikrystalicznych
w matrycy KBr. Probke ucierano przez dwie minuty w mozdzierzu agatowym razem z KBr.
Proporcje substancji do KBr wynosity odpowiednio: 1:1000 (Ortlmi, TerImi, Imi, Ort, Ter),
1:500 (Sallmi, Benlmi, PyrHem°'H20, ImiHem-H:0, Sal, Ben, Hem°H20). Utartg
mieszaning KBr z badang substancjg umieszczono w pastylkarce, do ktérej przytozono
cisnienie 622 MPa, przy pomocy prasy hydraulicznej. Po odpompowaniu powietrza,

z przestrzeni migdzyziarnowej przez 5 minut, otrzymano substancj¢ w matrycy KBr w formie



pastylki o $rednicy 20 mm oraz grubosci 1 mm. Widmem referencyjnym byta pastylka
przygotowana w analogiczny sposéb z KBr.

Badania w funkcji temperatury, w zakresie od 5 do 300 K, przeprowadzono dla soli:
Ortlmi, TerImi, Sallmi, Benlmi oraz ImiHem*H20. Przed pomiarem przygotowano dwie
pastylki: referencyjng z KBr oraz badanej substancji w matrycy KBr (c=1:500). Obie pastylki
umieszczono w komorze kriostatu Oxford Inst. CF 2102. Pomiar przeprowadzono
pod obnizonym ci$nieniem (10 mbar). Pomiar, w zakresie temperatur od pokojowej
do bliskiej topieniu, przeprowadzono dla Ortlmi, Terlmi oraz ImiHem*H20. Przed kazdym
pomiarem przygotowano dwie pastylki: referencyjng z KBr oraz badanej substancji w matrycy
KBr. (c=1:500). Przygotowane probki umieszczono w kriostacie Linkam THMS 600.

Widma Ramana zarejestrowano na spektrometrze dyspersyjnym LabRAM HR 800 UV
HORIBA Jobin Yvon, ktory jest wyposazony w detektor CCD (chtodzony cieklym azotem).
Widmo zarejestrowano z wykorzystaniem wzbudzenia lasera He-Ne (A=632,8 nm)
z rozdzielczo$cig spektralng lepsza niz 2 cm™. Moc lasera na probce byla ponizej 1 mW.
Widma Ramana Ortlmi, Terlmi, Sallmi, Benlmi oraz ImiHem-H20 zarejestrowano
w zakresie spektralnym od 50 do 3250 cm?. W badaniach wykorzystano obiektyw
0 powigkszeniu x50. Badang substancj¢ umieszczono na szkietku mikroskopowym
bez wczesniejszego przygotowania.

Widma ramanowskie w funkcji ci$nienia zarejestrowano dla TerImi z wykorzystaniem
kowadla diamentowego Diacell® CryoDAC-Mega. Wykorzystano podktadki ze stali
nierdzewnej jako uszczelki znajdujace si¢ pomiedzy diamentami. Jodek cezu (Csl)
wykorzystano jako medium przenoszace cisnienie hydrostatyczne z ttokow kowadta na badang
probke. Krysztatki rubinu wykorzystano do okres§lenia wartosci przytozonego cisnienia.
Wykorzystano diamenty typu la (srednica kuletu 0,7 mm) osadzone w pierscieniach z BeCu.

W ramach realizowanego przeze mnie Diamentowego Grantu (D12016015846)
przygotowano stanowisko umozliwiajace ztozenie i przygotowanie komory diamentowe;j
Diacell® CryoDAC-Mega do zarejestrowania widm Ramana w funkcji ci$nienia. Komora
diamentowa, po zlozeniu, =zostala wyjustowana z wykorzystaniem mikroskopu
stereoskopowego Delta Optical IPOS 810 WS z os$wietleniem koaksjalnym z zachowaniem
Scisle okreslonych zasad opisanych w pozycjach literaturowych [208, 209, 210].

Przygotowanie komory diamentowej do badan przeprowadzono w nastgpujacej
kolejnosci:

1. Uszczelke umieszczono w komorze diamentowej i przytozono cisnienie wstepne

(proces umozliwiajacy zaznaczenie obrysu kuletu diamentu na uszczelce).



2. Wydrazono otworek w uszczelce stalowej w centrum zaznaczonego obrysu o $rednicy

0,4 mm wykorzystujac drazarke elektroerozyjng.

3. Uszczelke umieszczono na szalce Petriego w roztworze acetonu. Nastepnie
umieszczono w phluczce ultradzwigckowej w celu usuniecia zabrudzen, powstatych

w wyniku dragzenia otworku.

4. Oczyszczong uszczelke umieszczono na dolnym diamencie (osadzonym w dolnej czg$ci
komory diamentowej).
5. W otworku umieszczono krysztatek rubinu o wielkosci ok. 0,05 mm i zasypano go Csl

(wczesniej ucieranym w mozdzierzu agatowym przez 2 min).

6. W centrum otworku umieszczono krysztatek Terlmi o wymiarach 0,2 mm.
7. Komorg z badang probka zamknigto, umieszczajagc diament z gorng cz¢scig kowadla
diamentowego.

Widma ramanowskie w funkcji cisnienia (od atmosferycznego do 1,63 GPa)
zarejestrowano z wykorzystaniem obiektywu o duzej odleglosci roboczej (WD = 21,0 mm) o
powickszeniu x10. Kazdy pomiar widma Ramana TerImi poprzedzal pomiar pasma
fluorescencji rubinu (694,22 nm dla T=298 K), na podstawie ktorego mozliwe byto okreslenie
wartosci cis$nienia hydrostatycznego przytozonego do probki [211, 212].

Podje¢to probe przeprowadzenia pomiarOw ramanowskich rownoczesnie w funkcji
ci$nienia i temperatury. Zaprojektowano i wykonano elementy powigkszajace przestrzen
komory kriostatu Oxford Inst. CF 2102 do wymiaréw kowadla diamentowego (rysunki 35
1 36). Wykonano dodatkowo uchwyt mocujacy komore diamentowa do zimnego palca
kriostatu. Przeprowadzono pomiary testowe dla Terlmi umieszczonej w komorze. Pier$cienie
stalowe, z ktérych wykonano komore (rysunki 35 i 36), powodowaly drastyczne zmiany
ci$nienia na probce wraz ze zmiang temperatury (z 0,85 GPa w T=290 K do 1,53 GPa po
zmniejszeniu temperatury do 250 K). W celu zmniejszenia wplywu temperatury na warto$¢
ci$nienia przytozonego do probki, zakupiono szczgki (rysunek 35 elementy 2 i 8) wykonane

z BeCu, ktory wyrdznia si¢ niska rozszerzalnoscig temperaturowa.
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Rys. 35. Kowadto diamentowe Diacell® CryoDAC-Mega z wyszczegolnionymi elementami, z ktorych
jest ona zbudowana.



Rys. 36. Kowadlo diamentowe Diacell® CryoDAC-Mega umieszczone w komorze kriostatu Oxford
Inst. CF 2102 dostosowanym do jej rozmiarow.

3.2. Badania dyfraktometryczne

Badania strukturalne przeprowadzono na Uniwersytecie Medycznym im. Karola
Marcinkowskiego w Poznaniu we wspotpracy z prof. dr hab. Andrzejem Gzella. W ramach
wspotpracy uczestniczylam w przygotowaniu probek do pomiaru, przygotowaniu pomiaru
oraz rozwigzywaniu struktury.

Pomiary przeprowadzono na dyfraktometrze Rigaku SuperNova Dual wyposazonym
w detektor Atlas CCD. Do pomiarow wykorzystano dwa Zzrédla promieniowania: lampe
miedziang CuKa (A=1,54184 A) dla Ortimi, PyrHem-H20 oraz ImiHem'H20 i lampe
molibdenowa MoKa (A=0,71073 A) dla TerImi, Sallmi oraz Benlmi. Struktury Ortimi,
Terlmi oraz PyrHem'H20 rozwigzano metodami bezposrednimi (SHELXS-97 [213])
a Sallmi, Benlmi oraz ImiHem-H20 algorytmem dwuprzestrzennym (SHELXT [214]).
Nastepnie uzgodniono je dla wszystkich danych (SHELXL-97 [215]). Polozenia atomow
wodoru, zwigzanych z atomami azotu i tlenu, uzyskano z map rdéznicowych Fouriera
I je udoktadniano. Pozostale atomy wodoru umieszczono geometrycznie w obliczonych
pozycjach z wykorzystaniem modelu.

Do pomiaru wyodrgbniono monokrysztaly o wymiarach: 0,05x0,05x0,50 mm
(Ortlmi), 0,07x0,20x0,32 mm (TerlImi), 0,24x0,22x0,11 mm (Sallmi), 0,31x0,22x0,14 mm



(Benlmi), 0,20x0,16x0,06 mm (PyrHem-H20) oraz 0,05x0,22x0,22 mm (ImiHem*H:O).
Strukture w 100, 130, 180, 240 oraz 300 K otrzymano dla TerIlmi, Sallmi oraz Benlmi. W
130 K otrzymano strukture dla OrtImi oraz ImiHem*H20, a w 293 K dla PyrHem*H:20.

3.3. Badania spektroskopowe magnetycznego rezonansu jadrowego

w fazie stalej metoda MAS

Pomiary przeprowadzono w IFM PAN w Poznaniu, w Srodowiskowym Laboratorium Badan
Radiospektroskopowych, we wspolpracy z dr. hab. inz. Michatem Bielejewskim, prof. IFM
PAN.

Pomiary dla Ortlmi przeprowadzono na spektrometrze Bruker AVANCE Il HD
500 MHz wyposazonym w magnes nadprzewodnikowy o indukcji pola 14,11 T i dwukanatowa
glowice, przystosowang do pomiarow metoda duzej zdolnosci rozdzielczej w ciele stalym
(Bruker 4 mm (X/Y) MAS probe). Badania prowadzono z wykorzystaniem réznych technik
umozliwiajagcych rejestracje  widm  jednowymiarowych dla atoméw *H i 3C
oraz dwuwymiarowych, heterojadrowych widm korelacyjnych *H-3C. W celu rejestracji widm
protonowych (*H) wykorzystano bezposrednia obserwacje sygnahlu zaniku indukcji swobodne;j
(FID — free induction Decay). W przypadku widm weglowych (*3C) wykorzystano eksperyment
z transferem polaryzacji (CP-MAS — cross-polarization magic angle spinning), w ktérym
atomy wodoru sg bezposrednio wzbudzane na wyzszy poziom energetyczny, a nastgpnie
energia przekazywana jest atomom wegla poprzez oddzialywania dipolowe, co pozwala na
znaczne zwigkszenie stosunku sygnaty do szumu rejestrowanych widm weglowych. Technika
ta zostala wykorzystana takze w dwuwymiarowym, heterojadrowym eksperymencie
korelacyjnym HETCOR, w ktorym badano wzajemna korelacj¢ poszczegdlnych atomow
wodoru z atomami wegla. Widoczne na widmie HETCOR piki oznaczaja wystgpowanie
oddziatywania dipolowego, pomigdzy poszczegdlnymi atomami, w badanych czgsteczkach. W
celu zapewnienia jak najlepszych warunkéw rejestracji sygnatow, w eksperymentach
wykorzystujacych transfer polaryzacji do wzbudzania atomoéw wegla, podczas rejestracji
sygnatow 13C zastosowano sekwencje odsprzegania FSLG (Frequency Switch Lee-Goldburg)
w celu wyeliminowania oddzialywania dipolowego *C-'H. Oddziatywanie to prowadzitoby
do rozczepienia linii rezonansowych, obserwowanych dla atoméw wegla. Zastosowane pole
odsprzegajace miato wartos¢ 100 kHz i zapewniato efektywne odsprzgganie.

W celu przygotowania probek do pomiarow technikg MAS NMR, substancje ucierano

w mozdzierzu agatowym przez 5 min., a nast¢pnie umieszczono ja w rotorze z tlenku cyrkonu



0 S$rednicy 4 mm. Pomiar przeprowadzono dla czgstosci wirowania rownej 10 kHz,
dla wszystkich rejestrowanych widm. Czas kontaktu, podczas ktérego dochodzito do przekazu
polaryzacji z atoméw *H do atoméw °C, byt réwny 3 ms oraz czas repetycji, zapewniajacy

powrd6t uktadu do stanu rownowagi termodynamicznej, rowny 10 s.
3.4. Badania termiczne

Badania termiczne DSC przeprowadzono w IFM PAN w Poznaniu, w Zakladzie Fizyki
Ciektych Krysztatow, we wspotpracy z dr hab. Katarzyng Pogorzelec-Glaser. W ramach
wspoOlpracy przygotowatam probki do pomiaru oraz przeprowadzitam pomiary.

Pomiary DSC przeprowadzono na kalorymetrze Netzsch DSC 200 F3 w atmosferze
azotu. Substancj¢ badang umieszczono w zamknigtym aluminiowym tygielku, w ktorego
pokrywie wykonano otwor. Pomiar referencyjny przeprowadzono dla pustego, aluminiowego
tygielka z wykonanym otworem w pokrywie. Przed umieszczeniem tygielkow referencyjnego
1 z probka w kalorymetrze, przeprowadzono procedur¢ ich wazenia, w celu dokladnego
okreslenia masy probki oraz kazdego z tygielkow. Pomiary przeprowadzono dla Ortimi,
TerImi, Sallmi oraz Benlmi dla trzech réznych szybkosci zmiany temperatury: 5 K-min,
10 K'min* oraz 15 K'min™.

Do pomiaréw przygotowano nastepujace ilosci probek:

e Ortlmi: 7,4 mg (5K'min?), 7,6 mg (10 K'min?), 7,3 mg (15 K'min). Kazdy pomiar
przeprowadzono w trzech cyklach zmiany temperatury: grzania od 293 do 385 K,
chtodzenia od 385 do 293 K oraz grzania od 293 do 630 K.

e Terlmi: 6,9mg (5Kmin?), 6,7mg (10 K'min?), 6,7mg (15K'min?) w zakresie
temperatur od 293 do 550 K.

e Sallmi: 83mg (5Kmin?), 7,4mg (10 K'min?), 79 mg (15K'min!) w zakresie
temperatur od 293 do 550 K.

e Benlmi: 6,9 mg (5 K'min%), 6,8 mg (10 K'min!), 7,3 mg (15 K'min) zakresie temperatur
od 293 do 420 K.

Ortlmi zostal wczesniej utarty W mozdzierzu agatowym. Dla krysztatow Ortlmi nie
byto mozliwe uzyskanie dobrego kontaktu z podtozem tygielka oraz rownomiernego utozenia
substancji. Terlmi, Sallmi oraz Benlmi umieszczono na dnie tygielka réwnomiernie
bez wczesniejszego ich mielenia (uzyskano dobry kontakt substancji z podtozem tygielka).

Wykonanie badan termograwimetrycznych (TGA) zlecono na Uniwersytecie im.

Adama Mickiewicza w Poznaniu, w Wielkopolskim Centrum Zaawansowanych Technologii.



Pomiary przeprowadzono na termograwimetrze Perkin-Elmer TGA 4000 w atmosferze azotu.
Dla Ortlmi, Terlmi, Sallmi oraz Benlmi przeprowadzono pomiar z szybko$cig zmiany
temperatury 10 K-min. Pomiary przeprowadzono w zakresie temperatur od 298 do 623 K

dla masy probki: 6,5 mg (Ortlmi), 5,8 mg (TerImi), 5,7 mg (Sallmi) oraz 5,2 mg (BenImi).
3.5. Spektroskopia impedancyjna

Badania, z wykorzystaniem spektroskopii impedancyjnej, przeprowadzono w IFM PAN
w Poznaniu, w Zaktadzie Ferroelektrykow, we wspoélpracy z dr. inz. Pawlem Lawniczakiem.
W ramach wspolpracy uczestniczytam w przeprowadzeniu pomiaru.

Pomiary zrealizowano na spektrometrze AlphaA high-performance frequency analyzer
firmy Novocontrol GmbH w zakresie czestotliwosci od 1 Hz do 10 MHz. Przeprowadzono je
w funkcji temperatury od pokojowej do bliskiej topieniu probki. Badania wykonano
dla czterech soli: Ortlmi, TerImi, Sallmi oraz Benlmi. Kazda probke ucierano w mozdzierzu
agatowym przez 2 minuty. Nastepnie przetozono je do pastylkarki, przylozono cisnienie
30 MPa, pod ktorym znajdowala si¢ przez 1 minute. Na otrzymane pastylKi (o srednicy 13 mm
oraz grubos$ci 1 mm) natozono srebrne elektrody (Hans Wolfbring GmbH).

Pomiary zrealizowano w nastepujacych zakresach temperaturowych:

e  OrtImi: pomiar przeprowadzono w trzech cyklach: cykl | — grzania od 293 do 403 K,
cykl Il — chtodzenia od 403 do 293 K oraz cykl 11l — grzania od 293 do 413 K.

e  TerImi: w zakresie temperatur od 273 do 423 K.

e Sallmi: w zakresie temperatur od 273 do 393 K.

e Benlmi: w zakresie temperatur od 273 do 363 K.

Wynikiem pomiaréw spektroskopii impedancyjnej jest warto$¢ impedancji urojonej Z”
oraz rzeczywistej Z’, ktore pozwalajg wykresli¢ zalezno$¢ Nyquista. Nastepnie dopasowano

zalezno$¢ dla uktadu rownoleglego obwodu zastepczego RC, wykorzystujac zaleznos¢ dla

jednego poétokregu:
. _ R
Z'(w) = 1+(iwRC)1~ (14
dla dwoch potokregdow (obwod zastepezy — dwa szeregowo potaczone uktady RC):
7*=7"—iZ" = = Ry —Ro) (15)

T 1+(iwR.C)1%1 | 1+(iw(Ry—Ry)Cy) 12

w ktorych: R — rezystancja elektryczna, C — pojemnos¢, a — parametr dopasowania oraz  —

czesto$¢ kotowa fali mierzonego pola elektrycznego. Opoér, obliczony na podstawie



dopasowania, wykorzystano do obliczenia przewodno$ci elektrycznej wilasciwej oqc.
Na podstawie warto§¢ impedancji zespolonej, zarejestrowanej w funkcji temperatury
oraz opisanej powyzej procedury, wyznaczono warto$¢ przewodnosci elektrycznej wlasciwej
w funkcji temperatury. Na podstawie oq4c(T) wyznaczono energie aktywacji (w zakresie

liniowym) wykorzystujac zaleznos¢ Arrheniusa:

0ac(T) = dgexp (~32) (16)

gdzie: oo — wspotczynnik przedwyktadniczy, Ea — energia aktywacji, k — stata Boltzmana oraz

T — temperatura.



4. Synteza soli aromatycznych kwasow karboksylowych

Proces syntezy przeprowadzono na Wydziale Chemii na Uniwersytecie w Biatymstoku we
wspoOtpracy z dr hab. Aling T. Dubis, prof. UwB. W ramach wyjazdéw naukowych,
zrealizowanych na UwB ze $rodkéw Diamentowego Grantu, razem z dr hab. Aling T. Dubis,
prof. UwB przeprowadzitam synteze soli imidazoliowych kwasow: ortoftalowego,
tereftalowego, salicylowego, benzoesowego i hemimelitowym oraz soli pirazoliowej kwasu
hemimelitowego.

Do syntezy wybrano imidazol oraz aromatyczne kwasy karboksylowe o rdznej ilosci
i podstawieniu grup karboksylowych: ortoftalowy, tereftalowy, salicylowy, benzoesowy oraz
hemimelitowy. Imidazol oraz kwasy aromatyczne wybrano ze wzgledu na szereg syntomow
supramolekularnych, ktore sg tworzone w otrzymanych na ich bazie strukturach krystalicznych
[51, 2]. W celu zwigkszenia liczby wigzan wodorowych w krysztale, do syntezy wybrano
aromatyczne kwasy karboksylowe z jedng (kwas benzoesowy i salicylowy), dwoma
(ortoftalowy oraz tereftalowy) oraz trzema grupami karboksylowymi (hemimelitowy)
(rysunek 37, tabela 4). Zwigkszenie ilosci wigzan wodorowych powinno doprowadzi¢ do

polepszenia wlasciwosci termicznych i transportowych otrzymanych soli.

OH HO C3a’ C4a'
Clb Clb 0 OH
C2a' ,
HN/\N N O\ C2b Cla }—— Cla
\—/ H\N / HO 0
C3b C2b C3b C3a C4a
Ter
Imi Pyr Ort
Csa Céa C3a C6a
0 0
Cla
Cda C4a Cla C7a
o C2a OH OH
3a C3a C2a
OH C4a
Sal Ben Hem

Rys. 37. Substraty wykorzystane do procesu syntezy soli (kolejno od gory od lewej): Imi, Pyr, Ort,
Ter, Sal, Ben oraz Hem. Przedstawiono numeracj¢ atomow wegla.



Tab. 4. Parametry charakteryzujace substraty, ktore wykorzystano do procesu syntezy: Ort, Ter, Sal,
Ben, Hem, Imi oraz Pyr.

pKa Zrédto Czystos¢ Tt (K) Literatura
pKa1=2,89 o
Ort POCH Gliwice >99,5% 482 [216, 217]
pKa2:5,51
pKa1=3,41 ) _
Ter Sigma-Aldrich 98% 675 [18, 218]
pK32:4,82
pKa]_:2,81 A .
Sal Sigma-Aldrich 98% 431 [64, 194]
pK22=13,40
Ben pKa1=4,20 POCH Gliwice >99,5% 396 [198]
pKa1=2,80
Hem pKa2=4,20 Sigma-Aldrich 98% 470 [218]
pKa3:5,87
) pKa1=6,95 ) _ [175, 177,
Imi Sigma-Aldrich >99,5% 363
PKa2=13,96 219]
pKa]_:2,50 i .
Pyr Sigma-Aldrich 98% 343 [65, 220]
pKa2=14,00

Sole otrzymano poprzez reakcj¢ kwasu z imidazolem / pirazolem w rozpuszczalniku
organicznym (octanie etylu firmy Merc KGaA o czystosci 99,8%). Substraty odwazono
w stosunku molowym 1:1. Kazdy z substratow niezaleznie rozpuszczono W octanie etylu,
a nastepnie roztwor imidazolu dodano do roztworu kwasu i mieszano z wykorzystaniem
mieszadla magnetycznego. Powstaly biaty osad soli odsaczono na lejku Buchnera i przemyto
octanem etylu w celu usunigcia nieprzereagowanych substratow. Produkty syntezy Sallmi,
Benlmi oraz PyrHem-H20 otrzymano w formie bezbarwnych substancji krystalicznych.
Surowe produkty syntezy Ortlmi, Terlmi oraz ImiHem-H20 oczyszczono poprzez
rekrystalizacj¢ z octanu etylu. W procesie rekrystalizacji Ortlmi, Terlmi oraz ImiHem-H20
otrzymano bezbarwne substancje krystaliczne. Substancje scharakteryzowano wstepnie
poprzez pomiar temperatury topnienia. W tabeli 5 zestawiono wydajnosci syntezy oraz
temperatury topnienia soli Ortlmi, Terlmi, Sallmi, Benlmi, ImiHem-H20 oraz
PyrHem-H20.



Tab. 5. Obrazy mikroskopowe otrzymanych soli: Ortlmi, TerImi, Sallmi, Benlmi, ImiHem-H-O oraz
PyrHem-H:O, ich temperatury topnienia (T:), wydajnos¢ procesu syntezy (W), typowe rozmiary oraz
wskazano ich pokro;.

Obraz mikroskopowy Tt (K) W (%) Ro(fnmnl]z;lry Pokroj
Ortlmi - e 419 62 20x0,5x0,1 igietkowy

sallmi 409 50  5x4x0,5 plytkowy

o ——— 53
Terlmi - 465 2 5x4x0,5 plytkowy

>

Benlmi 388 50 5x4x0,5 plytkowy
ImiHem-H20 403 45 5x4x0,05 plytkowy
PyrHem-H20 398 20 4x4x1 izometryczny




5. Struktura czasteczkowa soli aromatycznych Kkwasow

karboksylowych

Do analizy struktury czgsteczkowej otrzymanych soli: Ortlmi, Terlmi, Sallmi, Benlmi,
ImiHem-H20 oraz PyrHem-H20 wykorzystano badania rentgenostrukturalne oraz
spektroskopowe w podczerwieni.

W solach Ortlmi, Sallmi i Benlmi stosunek liczby anionéw do kationéw wynosi 1:1
(rysunek 38a, c i d). W TerImi cze$¢ asymetryczna sklada si¢ z potowy anionu oraz jednego
kationu (stosunek 1:2, rysunek 38b). W ImiHem-H20 oraz PyrHem-H20 stosunek liczby

kationow, anionéw i wody wynosi odpowiednio 1:1:1 (rysunek 38e i f).

a)

SRS

%

Rys. 38. Cz¢é¢ asymetryczna komorki elementarnej soli: Ortlmi (a), Terlmi (b), Sallmi (c), Benlmi
(d), ImiHem-H:O (e) oraz PyrHem-H:O (f).



Przeprowadzono analize dlugosci wigzan C—O w grupach karboksylanowych COO~
(w solach Ortlmi, TerIlmi, Sallmi, Benlmi, ImiHem-H20 oraz PyrHem-H20) oraz C=0
i C—O w grupach karboksylowych COOH (w ImiHem-H20 oraz PyrHem-H20). Dilugosci
wskazanych wigzan odczytano ze struktury krystalicznej otrzymanej w 130 K (dla Ortimi,
Terlmi, Sallmi, Benlmi, ImiHem-H20) oraz 293 K (dla PyrHem-H20).

Dhugosci wigzan C—0, w grupach COO~, wynoszg (oznaczenia atomdéw oraz jondOw
przedstawiono na rysunku 39):
e W Ortlmi: de7a-08a=1,282 A, dc7a-00a=1,238 A, dc10a-011a=1,280 A, dc10a-012a=1,241 A,
o W TerIlmi: dcia-05a=1,256 A, dc1a-06a=1,254 A,
o w Sallmi: dc7a—08a=1,248 A, dc7a-09a=1,281 A,
e W Benlmi: dc7a-08a=1,255 A, dc7a-092=1,263 A,
e W ImiHem-H20: W Imi* dc7a-08a=1,249 A, dc7a-09a=1,266 A oraz Imi’* dc7a-082=1,247 A,

dc7a-092=1,268 A,

e W PyrHem-H20: dc7a-08a=1,254 A, dc7a-00.=1,252 A.

Dhtugosci wigzan C—O, w grupach COOH w solach kwasu hemimelitowego, wynosza

(oznaczenia atomow oraz joné6w przedstawiono na rysunku 39):

e W ImiHem-H20: w Imi* dc10a=011a=1,207 A, dc10a-012a=1,331 A, dc13a=014a=1,215 A,
dcisa-015=1,325 A oraz Imi’* dci0'a=011=1,219 A, dc10'a-012:a=1,321 A,
dei3a=0142=1,211 A, dc13a-015=1,328 A,

e W PyrHem-H20:  dci0a=011a=1,204 A,  dci10a-012=1,328 A,  dci3=014a=1,204 A,
dc13a-015a=1,326 A.

Dhugosci wigzan C-O, w grupach COO~ w badanych solach, mieszczg si¢ w zakresie

1,238 -1,288 A. Dlugoéé¢ wigzania C-O, w grupach COO-, w pimelinianie

benzimidazoliowym [142] wynosi 1,254 A, w szczawianie pirazoliowym [145] 1,283 A.

Ich dlugo$¢ jest wieksza, niz dtugoéé wigzania podwdjnego C=0O w grupach COOH (<1,215 A

w badanych solach kwasu hemimelitowego) oraz krétsza niz dtugos¢ wigzania C—O w grupach

COOH (>1,321 A w badanych solach kwasu hemimelitowego). Analiza dtugoéci wigzania

C-0O, w badanych solach kwasu hemimelitowego, $wiadczy o wystepowaniu grupy

karboksylanowej, gdzie dlugos¢ wigzania C—-O jest posrednia pomiedzy wigzaniem

podwoéjnym a pojedynczym. Podsumowujac, tadunek ujemny, ktéry pozostaje po deprotonacji
grupy karboksylanowej, jest dzielony w strukturze rezonansowej migdzy dwoma

elektroujemnymi atomami tlenu. Dla poréwnania, dlugo$¢ wigzania podwodjnego C=0



w grupach COOH w pimelinianie benzimidazoliowym wynosi 1,197 A [142], dla soli kwasu
trimelitowego i teofiliny (TPH-TMSA) 1,216 A [45] oraz w soli kwasu hemimelitowego
i teobrominy (TBR-HMLA) 1,202 A [45]. Dtugo$é wigzania pojedynczego C—-O w grupach
COOH w TPH-TMSA wynosi 1,309 A [45] oraz TBR-HMLA 1,325 A [45].

012aH-09%a 05 C3a’ Cda'
Clb Clb a 0O6a'
Olla 08a C2a'
HNZb/\NIbH HNI {)/ /7C2b Cla )—— Cla
\—/ HN2b Oba 052’
C3b C2b C3b C3a Coba C3a Cda
Cda C53a Ter?™

Imi~ Pyr' Ort™

C5a Céa

0O8a
Cia C4a S
09a
C3a C2a
Sal Ben™ Hem

Cl'b
Olw Ol'w HN%/\
H/ \H H/ \H
C3'
w W fmi”

Rys. 39. Jony tworzace struktury krystaliczne badanych soli: Imi*, Pyr*, Ort-, Ter*, Sal-, Ben-, Hem,
w, w’, Imi’* oraz Hem’~. Przedstawiono numeracje atomow wegla, azotu oraz tlenu.

W tabeli 6 zestawiono dtugosci wigzan N-C i C—C oraz katow pomig¢dzy wigzaniami
N-C i C-C w Imi* (w solach Ortlmi, TerImi, Sallmi, Benlmi, ImiHem-H20). W tabeli 7
zestawiono dtugosci wigzan N—C, N—-N i C—C oraz katow pomigdzy wigzaniami N—-C, N-N
i C-C w Pyr* (w PyrHem-H20). Dhugosci oraz katy odczytano ze struktury krystalicznej
otrzymanej w 130 K (dla Ortlmi, TerIlmi, Sallmi, Benlmi, ImiHem-H20) oraz 293 K
(dlaPyrHem-H20). Oznaczenia atomow przedstawiono na rysunku 39. Dane
eksperymentalne dla Imi* zestawiono z danymi literaturowymi dla (ImH32)2SeO4-H20 [205],
(ImH2)2S04'H20 [221] oraz ImH [222] i obliczonymi dla czasteczki izolowanej dla Imi

oraz Imi* (tabela 6). Dane eksperymentalne dla Pyr* zestawiono z danymi literaturowymi



dla PyrOxa [145], PyrOxa [223] oraz Pyr [224] i obliczonymi dla czasteczki izolowane;j
dla Pyr oraz Pyr*. Przeprowadzono optymalizacj¢ struktury Imi, Imi*, Pyr oraz Pyr*
w programie Gaussian09W metodg DFT (wb97xd/6-311++G(d,p)).

Analiza dlugosci par wigzan w Imi* (w solach Ortlmi, TerImi, Sallmi, Benlmi,
ImiHem-H20) N1b-C1b/N2b-C1lb oraz N1b-C3b/N2b—C2b (numeracje atomoéw
przedstawiono na rysunku 39) pokazata, ze sa one podobnej dlugosci (tabela 6). Roznica
migdzy nimi wynosi maksymalnie 0,019 A (dla Imi* w ImiHem-H20). Takg samg zalezno$¢
obserwujemy w Imi* w (ImH>)2SeO4'H>0 [205], (ImH2)2S04°H20 [221] oraz w obliczeniach
przeprowadzonych dla jonu czasteczki izolowanej (Imi*). W ImH [222] oraz w obliczeniach
przeprowadzonych dla neutralnej czasteczki izolowanej (Imi) obserwujemy wigksze roznice
pomiedzy dlugosciami wigzan N1b—C1b/N2b—C1b czy N1b—C3b/N2b—C2b. W obliczeniach
réznica pomiedzy N1b—C1b/N2b—C1b wynosi 0,052 A. Takie same dtugosci wigzan §wiadcza
o tym, ze czasteczka imidazolu jest zjonizowana w strukturze krystalicznej, tzn. w procesie
syntezy doszlo do przeniesienia protonu z kwasu na zasade.

Analiza par katow pomigdzy wigzaniami w Imi* (w solach Ortlmi, Terlmi, Sallmi,
Benlmi, ImiHem-H20) C1b—N1b—C3b/C1b—N2b-C2b oraz N1b—C3b—C2b/N2b—C2b—C3b
(numeracj¢ atomow przedstawiono na rysunku 39) pokazala, ze sa one podobnej wielkosci
(tabela 6). Roznica migdzy nimi wynosi maksymalnie 0,8° (dla Imi* w Benlmi). Taka sama
zalezno$¢ obserwujemy w Imit w (ImH2)2SeO4'H.O [205], (ImH2).SO4H.O [221]
oraz obliczeniach przeprowadzonych dla jonu czasteczki izolowanej (Imi*). W ImH [222]
oraz obliczeniach przeprowadzonych dla neutralnej czasteczki izolowanej (Imi) obserwujemy
wigksze roznice pomiedzy wielkosciami katow C1b—N1b—C3b/C1b—N2b-C2b oraz N1b—C3b—
C2b/N2b—C2b—C3b. W obliczeniach roznica pomigdzy N1b—C3b—C2b/N2b—C2b—C3b wynosi
5,5°. Roznice pomiedzy wskazanymi dlugoSciami wigzan oraz wielkoSciami katow
sa niewielkie, co swiadczy o tym, ze jony imidazoliowe w strukturze krystalicznej badanych
soli (Ortlmi, Terlmi, Sallmi, Benlmi, ImiHem-H20) s3 symetryczne wzgledem osi
przechodzacej przez wigzanie C1b—H (posiadajg symetri¢ Cov).

Analiza dtugosci par wigzan w Pyr* (w PyrHem-H20) N1b—C3b/N2b—C1b oraz C3b—
C2b/C1b—C2b i katow pomigdzy wigzaniami: C1lb—N1b-C3b/C1b—N2b-C2b oraz N1b-C3b-
C2b/N2b—C2b—C3b (numeracj¢ atomé6w przedstawiono na rysunku 39) pokazata,
ze s3 podobnej wielkosci (tabela 7). Roznig sie maksymalnie o 0,001 A (C3b—C2b/C1b-C2b)
oraz 0,2° (N1b-C3b—C2b/N2b—C2b—C3b). Podobne zaleznosci obserwujemy dla Pyr*
w PyrOxa [145], PyrOxa [223] oraz dla czasteczki izolowanej Pyr*. W przypadku czasteczki



neutralnej roznice te s3 wieksze: 0,036 A dla czasteczki izolowanej (dla C3b—C2b/C1b-C2b)
oraz 15,2° dla Pyr [224] (dla N1b—C3b—C2b/N2b—C2b—C3Db). R6znice pomiedzy wskazanymi
dlugos$ciami wigzan oraz wielko$ciami katow, w badanej soli pirazoliowej, sg niewielkie,
co swiadczy o tym, ze Pyr* w strukturze krystalicznej PyrHem-H20 jest symetryczny
wzgledem osi przechodzacej przez wigzanie C2b—H (posiadaja symetriec Cpv) — doszto
do przeniesienia protonu z kwasu na zasadg i utworzeniu soli.

Grupa COO~ jest nieznacznie skrgcona w stosunku do plaszczyzny pier§cienia
fenylenowego; w OrtImi katy dwuscienny C6a—Cla—C7a—08a oraz C3a—C2a—C10a-Olla
sg rowne odpowiednio 5,8° i 7,8° (oznaczenia atomow przedstawiono na rysunku 39), TerImi
C3a’-C2a—Cla—Ob5a rowne 16,1°, Sallmi C6a—Cla—C7a—08a rowne 5,9° oraz Benlmi C6a—
Cla—C7a—08a réwny 9,1°. W ImiHem*H20 oraz PyrHem*H20 grupa ta jest silnie skrecona
w stosunku do ptaszczyzny pierécienia fenylenowego. Katy dwuscienne C2a—Cla—C7a—08a
oraz C2a—-Cla—C7a—-09a s rowne 80,3° i 99,9° (w ImiHem*H20) oraz 79,9° oraz 100,5°
(w PyrHem*H20). W solach tych grupy karboksylowe, w pierscieniu anionowym,
sg nieznacznie skrecone w odniesieniu do pierscienia fenylenowego. Katy dwuscienne
C3a-C2a—C10a—011a oraz C5a—C6a—C13a—0O15a sg rowne 22,2° i 18,3° (w ImiHem*H20)
oraz 18,8°119,6° (w PyrHem*H20). Skrecenie grup karboksylanowych wzgledem pierscienia
fenylowego jest spowodowane oddziatywaniami pomigdzy czasteczkami zasady i kwasu,
ktore razem w solach imidazoliowych tworza strukture helikalng, a pirazoliowej planarna.

Anion w solach Ortlmi oraz Sallmi jest planarny, ze wzgledu na wystepowanie
wewnatrzczasteczkowych wigzan wodorowych O9a-H:--Ol12a (w Ortlmi) oraz Ol0a-
H10a---O9a (w Sallmi) (oznaczenia atomdéw na rysunku 39). Wigzanie to tworzy motyw
pier§cieniowy wewnatrzczasteczkowy S(7) oraz S(6) odpowiednio w Ortlmi oraz Sallmi.
Wystgpowanie wewnatrzczasteczkowego wigzania wodorowego O—H' O w anionie ftalowym
obserwujemy w solach kwasu ftalowego z pirydyng oraz 4-dimetyloaminopirydyng [18]
oraz anionie salicylowym z 4-dimetyloaminopirydyna [54].



Tab. 6. Dlugosci wigzan (A) oraz katy (°) w Imi” odczytane z pomiardéw dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) otrzymanych dla soli: OrtImi, TerImi, Sallmi,
BenlImi oraz ImiHem-H20. Oznaczenia atoméw przedstawiono na rysunku 39.

] _ ] ~ImiHem ImiHem (ImH2)2SeOs (ImH2)2SO4 ImH ] )
Ortlmi Terlmi Sallmi Benlmi Imi* Imi**
‘H202 -H20°P ‘H20 [205] ‘H20 [221] [222]

Dhugosci wigzan (A)

N1b—C1b 1320 1329 1,323 1,325 1,338 1,318 1,317 1,323 1,326 1,360 1,328
N2b-C1b 1327 1331 1,327 1,327 1,319 1,335 1,315 1,333 1,349 1,308 1,328
N1b-C3b 1379 1372 1,366 1,368 1,367 1,368 1,363 1,373 1,378 1,374 1,379
N2b-C2b 1373 1372 1,361 1,366 1,367 1,370 1,359 1,377 1,369 1,373 1,379
C2b-C3b 1,348 1354 1,340 1,349 1,342 1,342 1,333 1,335 1,358 1,366 1,355
Katy (°)

N1b-Clb-N2b  109,0 1085 1084 1089 107,7 107,8 108,2 108,4 111,3 111,7 107,2
Clb-N1b-C3b 1084 108,66 1086 108,11 108,5 109,6 108,9 108,7 105,4 107,2 109,9
Clb-N2b-C2b 1086 1088 1085 1086 109,7 108,5 108,83 108,2 107,2 105,4 109,9
N1b-C3b-C2b  107,1 1072 1071 107,6 107,6 106,7 106,38 107,4 109,8 105,1 106,5
N2b-C2b-C3b  106,9 1069 1074  106,8 106,6 107,3 107,3 107,3 106,3 110,6 106,5

* Zoptymalizowana geometria czasteczek neutralnej i zjonizowanej otrzymane z wykorzystaniem metody DFT (wh97xd/6-311++G(d,p)).
* dlugosci wigzan i katy w kationie Imi*w soli ImiHem-H:O.

® dlugosci wiazan i katy w Kationie Imi** w soli ImiHem-H.0".



Tab. 7. Dlugosci wigzan (A) oraz katy (°) w Pyr® odczytane z pomiardow dyfrakcji rentgenowskiej
(XRD) dla soli PyrHem-H20. Oznaczenia atomow przedstawiono na rysunku 39.

PyrOxa PyrOxa Pyr

PyrHem-H20 Pyr*  Pyr**
[145] [223] [224]

Dhugosci wigzan (A)
N1b—C3b 1,328 1,339 1,325 1,334 1,352 1,337
N2b—C1b 1,328 1,347 1,319 1,325 1,324 1,337
C3b-C2b 1,370 1,396 1,380 1,373 1,375 1,386
C1b-C2b 1,371 1,390 1,372 1,383 1,411 1,386
N1b-N2b 1,339 1,348 1,333 1,344 1,339 1,342
Katy (°)
N1b-C3b-C2b 108,2 - - 1114 106,2  108,1
N2b—-C1b-C2b 108,3 - 109,1 107,1 111,8  108,1
C3b—N1b-N2b 108,8 - 109,3 104,8 1132 109,0
C1b-N2b-N1b 108,5 - 108,4 120,0 104,4  109,0
C3b-C2b-C1b 106,1 105,8 105,2 104,7 1044 1059

* Zoptymalizowana geometria czasteczek neutralnej i zjonizowanej otrzymane z wykorzystaniem
metody DFT (wbh97xd/6-311++G(d,p)).

W celu dodatkowego potwierdzenia, ze w reakcji syntezy otrzymana zostata sol,
zarejestrowano widma w podczerwieni kwasoéw (Ort, Ter, Sal, Ben oraz Hem) oraz soli
(Ortlmi, Terlmi, Sallmi, Benlmi, ImiHem-H20 oraz PyrHem-H20). Przedstawiono
na rysunku 40a widma kwasoéw oraz 40b widma soli. Na rysunku 40a i b zaznaczono zakresy
1800 — 1600 cm! (szare tto) oraz 1340 — 1200 cm™ (zielone tlo). W widmie w podczerwieni,
aromatycznych kwasow karboksylowych, w zakresie 1710 — 1680 cm™* obserwujemy pasma
zwigzane z drganiem rozciggajacym wigzanie podwojne v(C=0) [147]; dla Ort 1689 cm™ [225,
226]), dla Ter 1686 cm™ [225, 227], dla Ben 1686 cm™ [225, 228, 229] i dla Hem 1704 cm™
[225]. W zakresie 1320 — 1210 cm™ obserwujemy pasma zwigzane z drganiem rozciggajacym
wigzanie pojedyncze v(C—-O) w grupie COOH [147]; dla Ort 1282 cm™ [225, 226], dla Ter
1286 cm™[225, 227], dla Ben 1287 cm™ [225, 228, 229]) oraz dla Hem 1282 cm™ [225]. Pasma
zwigzane z drganiami rozciggajacymi wigzania v(C=0) oraz v(C-0O) sg bardzo intensywne.
W widmach soli Ortlmi, Terlmi, Sallmi oraz Benlmi tych pasm nie obserwujemy
(rysunek 40b). Wynika to z faktu, ze w solach tych proton zostal przeniesiony z kwasu
na zasade. W strukturze krystalicznej wystepuja aniony kwasowe odpowiednio: Ort, Ter?",

Sal~ oraz Ben—. W widmie w podczerwieni obserwujemy pasma zwigzane z rozcigganiem



asymetrycznym i symetrycznym grup karboksylanowych COO~ w anionie; vsym(COO")
oraz vasym(COO~) wystepuja odpowiednio w zakresach spektralnych: 1650 — 1540 cm*
oraz 1450 - 1360 cm™ [147]. Potozenie opisanych pasm, w widmach badanych soli, przypisano
na podstawie literatury. Pasma zwigzane z anionem ftalowym (Ort”), veym(COOQO")
0raz vasym(COO"), w soli wodoroftalanu 2,4,6-triamino-1,3,5-trazyno-1-iowego obserwuje si¢
w widmie przy 1559 i 1376 cm™ [197], trihydracie ftalanu bis(1-diaminometyleno)tiouron-1-
iowym przy 1537 i 1383 cm [230] i w uwodornionym jonie ftalowym przy 1560 i 1402 cm*
[226]. Pasma zwigzane z anionem tereftalowym (Ter™), veym(COO") 0raz vasym(COO~), w soli
tereftalanu etylenodiamoniowego wystepujg w widmie przy 1568 i 1379 cm™ [231], jonie
tereftalowy przy 1572 i 1367 cm™ [227] oraz w tereftalanie disodowym przy 1558 i 1397 cm!
[232]. Pasma zwigzane z anionem salicylowym (Sal”), vsym(COO~) 0raz vasym(COO"),
w monoanionie salicylowym obserwuje si¢ w widmie przy 1575 i 1387 cm™ [233]. Pasma
zwigzane z anionem benzoesowym (Ben~), vsym(COO™) 0raz vasym(COO~), w soli benzoesanu
1-(diaminometyleno)tioron-1-iowym wystepuja przy 1525 i 1389 cm[230], benzoesanie sodu
przy 1551 i 1408 cm [198] oraz w benzoesanie sodu przy 1554 i 1413 cm [229]. Pasma
zwigzane z anionem hemimelitowym (Hem~), vsym(COO") oraz vasym(COO"), w La(1,2,3-
benzenotrikarboksylowym)-4H,O obserwuje sie w widmie przy 1552 i 1384 cm™ [170]
oraz w Er(1,2,3-benzenotrikarboksylowym)-4H,0 przy 1553 i 1386 cm [170].
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Rys. 40. Widma IR kwaséw: Ort, Ter, Sal, Ben, Hem (a) oraz soli: Ortlmi, TerImi, Sallmi, Benlmi,
ImiHem-H.0, PyrHem-H:O (b). Zaznaczono zakresy 1800 — 1600 cm™ (szare tlo) oraz 1340 —
1200 cm™ (zielone tlo).

W widmach IR badanych soli (rysunek 41) pasma zwigzane z vsym(COO")
oraz vasym(COO~) obserwujemy przy 1388 i 1585 cm™ (OrtImi), 1385 i 1566 cm™ (TerImi),
1388 i 1572 cm™ (Sallmi) oraz 1389 i 1565 cm™ (Benlmi) (potozenia pasma zestawiono
w tabeli 8).

Tab. 8. Pasma zwigzane =z drganiami rozciggajagcymi grupy karboksylanowej: veym(COQO")
0raz vasym(COO") w Ortlmi, TerImi, Sallmi, Benlmi, PyrHem-H:O oraz ImiHem-H:O.

veym(COO) (cm™) Vasym(COO") (cm™?) Literatura
Ortlmi 1388 1585 [197, 226, 230]
Terlmi 1385 1566 [227, 231, 232]
Sallmi 1388 1572 [54, 233]
Benlmi 1389 1565 [230, 198, 229]
ImiHem-H20 1378 1553 [170]
PyrHem-H20 1380 1579 [170]
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Rys. 41. Widma IR w zakresie 1800 — 1000 cm™ OrtImi, TerImi, Sallmi, Benlmi, PyrHem-H.O oraz
ImiHem-H20O zarejestrowane w matrycy KBr.

W uwodnionych solach kwasu hemimelitowego, pasma przy 1737 i 1237 cm?
dla ImiHem*H20 oraz 1737 i 1236cm? dla PyrHem*H20 (rysunek 40) zwigzane
sg odpowiednio z drganiami rozciggajacymi wigzania v(C=0) oraz v(C-0O). Pasma zwigzane
Z rozcigganiem asymetrycznym i symetrycznym grup COO~ obserwujemy przy 1378
i 1553 cm? dla ImiHem-H20 oraz 1380 i 1579 cm? dla PyrHem-H20. Swiadcza one
0 przeniesieniu protonu z grupy karboksylowej na imidazol (z grupy COOH podstawionej
do atomu wegla Cla (rysunek 37)). W grupach karboksylowych, podstawionych do C2a
oraz C6a (rysunek 37), nie dochodzi do przeniesienia protonu. Pasma, zwigzane z drganiami
rozciggajacymi wigzania v(C=0), v(C-0) oraz COO-, obserwujemy jednocze$nie w kwasach
karboksylowych zlozonych z co najmniej dwoch grup karboksylowych, w ktérych doszto
do przeniesienia protonu tylko z jednej z nich, jak na przyktad w wodoroftalanie 2,4,6-triamino-

1,3,5-triazin-1-owym [197].



6. Struktura Krystaliczna i oddzialywania w krysztale

W ponizszym rozdziale omowiono struktur¢ krystaliczng oraz oddziatywania w Ortlmi,
Terlmi, Sallmi, Benlmi, ImiHem*H20 oraz PyrHem-H20. Analiz¢ oddziatywan
miedzyczasteczkowych, badanych soli, przeprowadzono na podstawie struktury krystalicznej
z wykorzystaniem kwantowej teorii atomow w czasteczkach (QTAIM) oraz powierzchni
Hirshfelda.

Z wykorzystaniem teorii QTAIM poddano teoretycznej analizie pole skalarne ggstosci
elektronowej. W pierwszej kolejnosci okreslono punkty krytyczne wigzan BCP. Nastgpnie
wyznaczono parametry topologiczne w punktach krytycznych wigzan wodorowych: gestosé
elektronowa pgcp, laplasjan gestosci elektronowej VZpgcp, energie kinetyczng gestosci
elektronowej Ggcp oraz energi¢ potencjalng gestosci elektronowej Vgep. Na podstawie rownan
11 i 12 wyznaczono energi¢ calkowita gestosci elektronowej Hpcp oraz energie wigzania
wodorowego Eyg. Na podstawie kryteriow, przedstawionych w tabelach 1 i 3, wyznaczono
moc analizowanych wigzan wodorowych w badanych solach. Wyniki opisanej analizy
przedstawiono w tabelach 14 oraz 15 (zamieszczono je w Dodatku 1).

Analiz¢ powierzchni Hirshfelda wykorzystano do ilosciowej analizy udzialow
procentowych w stosunku do catkowitej liczby oddziatywan kationu i anionu z ich najblizszym
otoczeniem. W pierwszym kroku, dla kationu/anionu, wyznaczono powierzchni¢ Hirshfelda
(metodg jej wyznaczenia opisano w rozdziale 2.3.3). Nastepnie policzono zaleznos$ci di od de
(zdefiniowane na rysunku 25a) i przedstawiono je na wykresach ,odcisku palca”
(ang. ,.fingerprint”). Na jego podstawie mozna bylo okresli¢ procentowy udzial typow
oddziatywan jonow z ich najblizszym otoczeniem. Zestawione dane przedstawiono

na wykresach kotowych.
6.1. Ortoftalan imidazoliowy

Strukture krystaliczng Ortlmi (CgHs05,C3HgNS) zarejestrowano w 130,0(1) K. OrtImi
krystalizuje w ukladzie rombowym, w grupie przestrzennej Fdd2. Parametry komorki
elementarnej s3 nastepujace: a=47,177(2) A, b=22,9080(9) A, ¢=3,78426(16) A, a=p=y=90°,
V=4089,7(3) A%, Z=16 Mr=234,21, Dcac=1,522 g/cm®, 1=1,001 mm=. Strukture OrtImi
zamiescilismy w bazie krystalograficznej CCDC po raz pierwszy (numer w bazie: 1847597)

oraz opisalismy w literaturze naukowej [234].
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Jony w strukturze krystalicznej potaczone sg klasycznymi wigzaniami wodorowymi
N1b*~Hlb---O8a~ oraz N2b*-H2b---Ol1a"~ (oznaczone na rysunku 42), ktore to wigzania
uktadajg si¢ w helise wzdtuz kierunku [001] (rysunek 43a). Tworza one motyw lancuchowy
wigzan wodorowych 622(12)&5 . W sieci krystalicznej Ortlmi uporzadkowanie jondw opisuje
o$ srubowa 21 (rysunek 43). Jony, w kolejnych helisach, potaczone sg ze sobg wigzaniami
wodorowymi C1b-H1b---09a" i C2b-H2b---O11a" (rysunek 42 oraz 43b). Aniony i kationy,
polaczone wigzaniami wodorowymi C—H*O, tworzg warstwy rownolegle do ptaszczyzny ab
(rysunek 44). Grubos¢ tych warstw wynosi ok. % parametru komorki elementarnej a.
W strukturze krystalicznej Ortlmi obserwujemy zachodzace na siebie czgsciowo pierScienie

fenylowe (rysunek 45a i b). Odlegloé¢ pomiedzy ich $rodkami wynosi 3,784(1) A

(rysunek 45a).
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Rys. 42. Struktura krystaliczna Ortlmi z oznaczonymi wigzaniami wodorowymi: N1b—H1b-O8a (1),
N2b-H2b--Olla (2), Clb—H1lb--09a (3), Clb—H1lb--Ol2a (4), Cilb-H1lb--Olla (4),
C2b—H2b---O11a (5) oraz O9a—H9%a--0O12a (6).
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Rys. 43. Struktura helikalna w Ortlmi utworzona przez aniony i kationy potgczone wigzaniami
wodorowych N*—H-*O~ (zaznaczone niebieskimi ksztattami) (a), dwie helisy potaczone wigzaniami
wodorowymi C—H---O (zaznaczone zielonymi ksztattami) (b).

Rys. 44. Warstwa utworzona z aniondéw i kationow w Ortlmi, potaczonych wigzaniami wodorowymi
C-H""O, rownolegla do ptaszczyzny ab.
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Rys. 45. Ulozenie pierscieni fenylowych, w strukturze krystalicznej Ortlmi, z zaznaczonymi
odleglosciami pomigdzy anionami (a), pierscienie fenylenowe w rzucie prostopadlym
do ich ptaszczyzny (b). Atomy wodoru zostaty pominiete dla przejrzystosci rysunku.

Zidentyfikowano wystgpowanie nastepujacych, miedzyczasteczkowych wigzan
wodorowych: dwoch konwencjonalnych N1b-H1b--*O8a oraz N2b—H2b-*Olla i trzech
niekonwencjonalnych C1b—H1b-*O9a, C1b—H1b*O12a oraz C2b—H2b"-*O11a (rysunek 42).
Wyznaczono parametry geometryczne wigzan wodorowych: odleglos¢ donor—wodor dp_y,
wodor—akceptor dy_a, donor—akceptor dp_, oraz kat wigzania wodorowego ZD—H'A.
Odczytane wartosci zestawiono w tabeli 12 (Dodatek 1). W celu wyznaczenia energii wigzan
wodorowych N*-H*O~ oraz C-H'-O (rysunck 42) przeprowadzono obliczenia
z wykorzystaniem QTAIM. Obliczenia pokazaty, ze punkty krytyczne wigzania (BCP)
wystepuja dla mostkow wodorowych: N1b—H1b-O8a, N2b-H2b'*Ol 1a
oraz Clb—H1b--'O12a (rysunek 46). Migdzyczasteczkowe ~ wigzania ~ wodorowe
N1b-H1b*O8a i N2b—H2b-*Olla sg $redniej mocy (Apecr>0, Hgcp>0, odpowiednio
Eng=-9,37 kcal-mol™ i -9,55 kcal-mol ™) (tabela 15, Dodatek 1). Niekonwencjonalne wigzanie
wodorowe Clb-Hl1b--Ol2a jest stabej mocy (Apscr>0, Hgcp>0, Eng=-1,83 kcal-mol?).
Analiza powierzchni Hirshfelda pokazata, Zze najkrotszy kontakt w strukturze Ortimi
wystepuje pomiedzy atomami tlenu oraz wodoru. Procentowy udziat oddzialywan H---O
do oddziatywan z najblizszym otoczeniem liczone dla Imi~ stanowi 37,9%, a dla Ort= 38,6%
(rysunki 47 oraz 48). Dominujacy wktad do oddzialywan w Ortlmi majg oddziatlywania
pomiedzy atomami tlenu i wodoru. Wktad ten dotyczy oddziatywania, ktore jest zwigzane

z istnieniem wigzan wodorowych N*—H--O~.
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Rys. 46. Uktad jonéw w OrtImi, dla ktorego przeprowadzono obliczenia z wykorzystaniem QTAIM.
Zielone punkty odpowiadaja punktom krytycznym wigzan (BCP).
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Rys. 47. Powierzchnia Hirshfelda, wyznaczona dla kationu, w Ortlmi (po lewej) oraz wyznaczony
dlaniej wykres ,odcisku palca” (ang. fingerprint) (po prawej) (a). Powierzchnia Hirshfelda,
wyznaczona dla anionu, w Ortlmi (po lewej) oraz wyznaczony dla niej wykres ,,0dcisku palca”
(ang. fingerprint) (po prawej) (b).



Rys. 48. Procentowy udziat oddziatywan w Ortlmi pomiedzy kationem, a jonami w jego pierwszej
strefie koordynacyjnej (a) oraz anionem, a jonami w jego pierwszej strefie koordynacyjnej (b).

Przeprowadzono analiz¢ odleglosci pomiedzy pierscieniami anionu 1 kationu
oraz atomami wodoru. Odleglo$¢ pomiedzy czesciowo zachodzacymi na siebie pier§cieniami
fenylowymi anionu wynosi 3,373(1) A (rysunek 45), co wskazuje na wystepowanie
oddziatywan mt-elektronowych pomigdzy nimi. Analiza wktadu oddziatywan C---C, liczonych
dla Ort, wynosi 10,4%. Swiadcza one dodatkowo o wystepowaniu oddziatywan
pier§cieniowych 7 -m. Przeprowadzono dodatkowo analize odlegtosci pomiedzy atomami
wodoru (dy--y), wegla (dc.-c) oraz azotu (dy.-n)- Najmniejsze odlegtosci, pomiedzy nimi,
wynoszg: dy-y = 2,584, dc..c = 3,46 A oraz dy.n = 3,50 A. Wartosci te sa wieksze
niz suma odpowiednich promieni van der Waalsa atoméw wodoru (1,20 A), wegla (1,70 A)
oraz azotu (1,55 A). Analiza odleglosci $wiadczy o wystgpowaniu slabych oddziatywan
o charakterze elektrostatycznym. Wkiad do oddziatywan, pomiedzy atomami wodoru
a najblizszym otoczeniem, wynosi 35,9% i 30,1% wyznaczony odpowiednio dla Imi* oraz Ort
(rysunek 48).

6.2. Tereftalan imidazoliowy

Strukture krystaliczng Tertlmi ( CgH,0%7,2C3HsN) zarejestrowano w temperaturach:
100,0(1), 130,0(1), 180,0(1), 240,0(1) oraz 300,0(1) K. TerIlmi krystalizuje w ukltadzie
jednoskos$nym, w grupie przestrzennej P21/n. Parametry komorki elementarnej, w 130,0(1) K,
sa  nastepujace:  a=9,6292(7) A, b=8,1101(4) A, ¢=9,8878(7) A, p=113,970(9)°,
V=705,57(9) A%, Z=2 ,Mr=302,29, Dcac=1,423 g/cm3, £=0,107 mm™. Struktury TerImi
zamiescilismy w bazie krystalograficznej CCDC (numery w bazie: 2038609 (100 K), 1847598
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(130 K), 2038610 (180 K), 2038611 (240 K), CCDC 2038612 (300 K)) oraz opisali$my
ich wlasciwosci fizykochemiczne po raz pierwszy w pracach [234, 235]. Strukture TerImi,
w 298,(2) K, zamieszczono w bazie krystalograficznej po raz pierwszy w 2007 roku i opisano
w formie raportu strukturalnego [236].

Czasteczki, w strukturze Kkrystalicznej, potaczone sa klasycznymi wigzaniami
wodorowymi N1b—H1b---Oba oraz N2b-H2b---O6a' (oznaczone na rysunkach 49), tworza
dwuwymiarowg warstwe rownolegta do ptaszczyzny (-301). W obrebie warstw, ktore tworzy

sie¢ wigzan wodorowych NIb-Hlb---O5a oraz N2b-H2b---O6a, wyrdzniono motywy

-

tancuchowe: CZ(13)ab, C1(26) aabb i Cz (8)db oraz motyw  pier$cieniowy
R8(42)dbabdbdb. Aniony i kationy, polaczone wigzaniami wodorowymi N—H-+-O, ukladaja
si¢ w helise wzdluz kierunku [010] (rysunek 50a) o szerokos$ci réwnej okoto 2,5 dlugosci
parametru c. W sieci krystalicznej TerImi pozycje jonow opisuje o$ srubowa 21 (rysunek 50a).

Tworzg one motyw tancuchowy wigzan wodorowych 622(8)51(5. Pozostale dwa motywy
tahcuchowe wigzan wodorowych N-H'*O sg utworzone poprzez translacyjnie potaczone
kationy i1 aniony. W obu przypadkach jony zaangazowane sa w tancuchy narastajagce wzdtuz

kierunku [103] (motyw €2 (13)) oraz [1-13] (C{ (26)).

© N1b-HIb.-05a
@ N2b—H2b--06a
® C1b—HI1b.-05a
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Rys. 49. Struktura krystaliczna TerImi z oznaczonymi wigzaniami wodorowymi: N1b—H1b--O5a (1),
N2b-H2b--O6a (2), C1b—HIb -O5a (3), C2b—H2b " *O6a (4) oraz C1b—HI1b "N2b (5).
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Jony, nalezace do sgsiednich helis, potaczone sa wigzaniami wodorowymi Clb—
Hl1b---O5a" oraz C2b—H2b---O6a'" (rysunek 50b i 51). Aniony i kationy, potaczone wigzaniami

wodorowymi C—H-*-O, tworzg warstwy rownolegte do ptaszczyzny ac (rysunek 51b).
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Rys. 50. Struktura krystaliczna TerImi w temperaturze 130,0(1) K.
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Przeprowadzono analiz¢ ewolucji temperaturowej parametréw komorki elementarne;j
Terlmi (rysunek 52). Zaobserwowano zmian¢ parametrow komorki —elementarnej
wraz ze zmiang temperatury. Warto$¢ parametru b zwigksza si¢ wraz ze zwigkszaniem
temperatury, podczas gdy warto$¢ parametru C zmniejsza si¢. Warto$¢ parametru a, w zakresie
temperatur od 150 do 300 K, zachowuje statg warto$¢. Warto$¢ objetosci komorki elementarnej
zwieksza sie z 702,80(8) do 720,91(13) A% wraz ze zwickszeniem temperatury od 100
do 300 K.



Rys. 51. Warstwa, w strukturze krystalicznej Terlmi, utworzona z aniondéw i kationow potaczonych
wigzaniami wodorowymi C—H:*-O prostopadta do ptaszczyzny ab (a) i rOwnolegta do ptaszczyzny ac
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Rys. 52. Zaleznosci temperaturowe parametrow komorki elementarnej a, b i ¢ (a), objetosci komorki
elementarnej V (b) oraz kata $ (c) dla TerImi.



Zidentyfikowano wystepowanie nastepujacych, migdzyczasteczkowych wigzan
wodorowych: dwoéch konwencjonalnych N1b-H1b---O5a oraz N2b-H2b---O6a' i trzech
niekonwencjonalnych C1b—H1b---O5a', C2b—H2b---O6a' oraz C1lb—H1b---N1b (rysunek 49).
Wyznaczono parametry geometryczne wigzan wodorowych: odlegtos¢ donor—wodor
dp_g,wodor—akceptor dy_a, donor—akceptor dp_,, oraz kat wigzania wodorowego £D—H " A.
Odczytane wartosci zestawiono w tabelach 12 i 16 (Dodatek 1). W celu wyznaczenia energii
wigzan wodorowych N*—H:+-O~ oraz C-H---O (rysunck 49) przeprowadzono obliczenia
z wykorzystaniem QTAiM. Obliczenia pokazaty, ze punkty krytyczne wigzania (BCP)
wystepuja dla mostkéw wodorowych: N1b-HIb---O5a, N2b-H2b---O6a', C1b-H1b---O5a",
C2b-H2b---O6a oraz Clb-Hlb---N1b (rysunek 53, tabele15 i 17, Dodatek 1).
Miedzyczasteczkowe wigzania wodorowe N1b—H1b---O5a i N2b—H2b---O6a' sa $redniej mocy
(Apece>0, Hacp<0, odpowiednio Eng=-14,08 kcal-mol? oraz -13,05 kcal'mol?) (tabela 15).
Niekonwencjonalne wigzania wodorowe Clb-H1b---O5a" oraz Clb-HIb---N1b s3 stabej
mocy (Apsce>0, Hecp>0, odpowiednio Exg=-3,21 kcal-mol™? oraz -0,22 kcal-mol™?). Analiza
powierzchni Hirshfelda pokazata, ze najkrotszy kontakt, w strukturze Terlmi, wystepuje
pomiedzy atomami tlenu oraz wodoru (rysunek 54). Procentowy udziat oddzialywan H---O,
do oddziatywan z najblizszym otoczeniem, liczone dla Imi~stanowi 27,0%, a dla Ter? 46,4%
(rysunek 55). Dominujacy wktad do oddziatywan w TerImi maja oddzialywania pomiedzy
atomami tlenu i wodoru. Wktad ten dotyczy oddziatywania, ktore jest zwigzane z istnieniem

wigzan wodorowych N*—HO".

Rys. 53. Uktad jonéw w TerlImi, dla ktorego przeprowadzono obliczenia z wykorzystaniem QTAIM.
Zielone punkty odpowiadaja punktom krytycznym wigzan (BCP).
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Rys. 54. Powierzchnia Hirshfelda, wyznaczona dla TerImi dla kationu (po lewej) oraz wyznaczony dla
niej wykres ,,odcisku palca” (ang. fingerprint) (po prawej) (a). Powierzchnia Hirshfelda wyznaczona dla
anionu (po lewej) oraz wyznaczony dla niej wykres ,,odcisku palca” (ang. fingerprint) (po prawej) (b).

Rys. 55. Procentowy udzial oddziatywan w TerImi pomiedzy kationem, a jonami w jego pierwszej
strefie koordynacyjnej (a) oraz anionem, a jonami w jego pierwszej strefie koordynacyjnej (b).



Procentowy udziat oddziatywan C-H, w stosunku do wszystkich oddzialywan
Z najblizszym otoczeniem, liczony dla kationu i anionu wynosi odpowiednio 18,1% oraz
21,9%. Wkiad ten dotyczy oddziatywania ze sobg sasiadujacych jonoéw, ktore utozone sg nad
soba. Przeprowadzono dodatkowo analiz¢ odleglo$ci pomiedzy atomami: wodoru (dy.-y),
wegla (d¢..c) oraz azotu (dy--n). Najmniejsze odleglosci pomigdzy nimi wynosza: dy.-.y =
2,44 A, dc..c = 3,35 A oraz dy..y = 3,64 A. Wartosci te sg wicksze, niz suma odpowiednich
promieni van der Waalsa atoméw wodoru (1,20 A), wegla (1,70 A) oraz azotu (1,55 A).
Analiza odleglosci $wiadczy o wystgpowaniu stabych oddziatywan o charakterze
elektrostatycznym. Wktad do oddzialywan pomiedzy atomami wodoru a najblizszym
otoczeniem wynosi 40,0% i 24,2% wyznaczony odpowiednio dla Imi* oraz Ter>. Analiza
wkladu oddziatywan C---C, do oddziatywah z najblizszym otoczeniem, liczonych dla Ter?-

wynosi 2,1%.
6.3. Salicylan imidazoliowy

Strukture krystaliczng Sallmi (C;Hs03, C3HgN3) zarejestrowano w temperaturach: 100,0(1),
130,0(1), 180,0(1), 240,0(1) oraz 300,0(1) K. Sallmi krystalizuje w uktadzie rombowy,
w grupie przestrzennej Pbca. Parametry komorki elementarnej w 130,0(1) K sa nastgpujace:
a=11,0905(6) A, b=10,9922(5) A, c=16,1833(8) A, V=1972,89(16) A3, Z=8,
Dcalc=1,388 g/cm?3, 1=0,105 mm. Strukture Sallmi w 130,0(1) K zamiescilismy w bazie
krystalograficznej CCDC (numer w bazie: 1892004) oraz opisali$my w literaturze naukowej
po raz pierwszy [234]. Struktury krystaliczne zarejestrowane w temperaturach: 100, 180, 240
oraz 300 K nie zamieszczono w bazie krystalograficznej CCDC do dnia napisania rozprawy
doktorskiej.

Czasteczki, w strukturze krystalicznej, potaczone sg klasycznymi wigzaniami
wodorowymi N1b—H1b---O9a oraz N2b—H2b---O8a' (oznaczone na rysunkach 56 oraz 57a),
ktore uktadajg si¢ w helis¢ wzdhuz kierunku [100] (rysunek 57a). W sieci krystalicznej Sallmi
pozycje jonow opisuje 0§ srubowg 21 (rysunek 57). Dodatkowo mozemy wyrdzni¢ ulozenie
jodetkowe aniondéw i kationow w strukturze krystalicznej (rysunek 57). Tworzg one motyw
tancuchowy wigzan wodorowych C? (8)&5). Jony, nalezace do sasiednich helis, potaczone
sg wigzaniami ~ wodorowymi ~ Clb—H1b---O9a, Clb—H1b---O8a, C3b—H3b---n(Ph),
n(Ph)---n(Im), m(Im)---w(PhV) (iv: 1-X, 1-y, 1-z) (rysunki 57 i 56). Aniony i kationy, potaczone

wigzaniami wodorowymi C2b-H1b---O10b", tworza warstwy rownolegte do plaszczyzny ab
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(rysunek 58). Odlegtos¢ pierscienia fenylenowego (oznaczonego jako Ph) do Imi* wynosi
3,4629(6) A, a Imi* i pierscienia Ph 3,5601(6) A (rysunek 59).

N1b—H1b..-O9%
N2b—H2b-.-O8a
Clb—H1b---O8a
Clb—HI1b---O%a
Ol0a—H10a---O%a

600

Rys. 56. Struktura krystaliczna Sallmi z oznaczonymi wigzaniami wodorowymi: N1b—H1b---O9a,
N2b—-H2b---O8a, C1b—H1b--O9a oraz O10a—H10a --O9a.
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Rys. 57. Struktura helikalna w Sallmi utworzona przez aniony i kationy polaczone wigzaniami

wodorowych N-H--O (zaznaczone niebieskimi ksztattami) (a), dwie helisy potaczone wigzaniami
wodorowymi C—H-*-O (zaznaczone zielonymi ksztaltami) (b).
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Rys. 58. Warstwa, w strukturze krystalicznej Sallmi, utworzona z anionéw i kationow potaczonych
wigzaniami wodorowymi C—H-**O roéwnolegta do ptaszczyzny ab.

Rys. 59. Jony, w strukturze krystalicznej Sallmi, z zaznaczonymi kontaktami C—H---w(Ph) (a) oraz

n(Ph)---n(Im) (b).

Przeprowadzono analiz¢ ewolucji temperaturowej parametrow komorki elementarne;j
Sallmi  (rysunek 60). Zaobserwowano zmiang parametrow komorki elementarnej
wraz ze zmiang temperatury. Warto$¢ parametru b zmniejsza si¢ wraz ze zwigkszaniem
temperatury, podczas gdy warto$¢ parametru ¢ zwigksza si¢. Warto$¢ parametru a zwigksza sie
w zakresie temperatur od 130 do 180 K, a nastgpnie zmniejsza swojag wartos¢. Wartosé
objetoéci komorki elementarnej zwieksza sie z 1970,45(15) do 2022,0(3)) A% wraz ze
zwiekszeniem temperatury od 100 do 300 K.
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Rys. 60. Zaleznosci temperaturowe parametrow komorki elementarnej a, b i ¢ (a) oraz objetosci komorki
elementarnej V (b) dla Sallmi.

Analiz¢ oddziatywan mig¢dzyczasteczkowych w Sallmi przeprowadzono na podstawie

struktury krystaliczne;j. Zidentyfikowano wystepowanie nastepujacych,
mig¢dzyczasteczkowych wigzan wodorowych: dwoch konwencjonalnych N1b—H1b---O9a oraz
N2b—-H2b---O8a' i trzech niekonwencjonalnych Clb-H1b---O9a oraz Clb-H1b---O8a
(rysunek 56). Wyznaczono parametry geometryczne wigzan wodorowych: odleglosé
donor—-wodor dp_y, wodor—akceptor dy_a, donor—akceptor dp_,, oraz kat wigzania
wodorowego /D-H'*A. Odczytane wartosci zestawiono w tabeli 12 (Dodatek 1). W celu

C-HO (rysunek 56)
przeprowadzono obliczenia z wykorzystaniem QTAIM (tabele 15 i 19, Dodatek 1). Obliczenia

wyznaczenia energii wigzan wodorowych N*-H—O~ oraz
pokazaly, ze punkty krytyczne wigzania (BCP) wystepuja dla mostkoéw wodorowych: N1b—
Hlb---09a, N2b-H2b---O8a' oraz Clb-H1b---O9a (rysunek 61). Miedzyczasteczkowe
wigzania wodorowe N1b—H1b---O9a oraz N2b—H2b---O8a' s3 $redniej mocy (Apscpr>0,
Hecp<0, odpowiednio Eng=-11,23 kcal'mol? oraz -10,99 kcal-mol?). Niekonwencjonalne
wigzanie wodorowe C1b—H1b---O9a jest stabej mocy (Apecp>0, Hecp>0, odpowiednio Eng=-
1,05 kcal-mol?). Analiza powierzchni Hirshfelda pokazata, ze najkrotszy kontakt, w strukturze
Sallmi, wystepuje pomiedzy atomami tlenu oraz wodoru (rysunek 62). Procentowy udziat
oddziatywan H---O, do oddzialywan z najblizszym otoczeniem, liczone dla Imi~ stanowi
27,5%, a dla Sal- 36,1% (rysunek 63). Dominujacy wklad do oddzialywan w Sallmi maja
oddziatywania pomigdzy atomami tlenu i wodoru. Wktad ten dotyczy oddziatywania, ktore jest

zwigzane z istnieniem wigzan wodorowych N*—HO~.
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Rys. 61. Uktad jonow w Sallmi, dla ktorego przeprowadzono obliczenia z wykorzystaniem QTAIM.
Zielone punkty odpowiadajg punktom krytycznym wigzan (BCP).
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Rys. 62. Powierzchnia Hirshfelda wyznaczona dla Sallmi dla kationu (po lewej) oraz wyznaczony dla

niej wykres ,,odcisku palca” (ang. fingerprint) (po prawej) (a). Powierzchnia Hirshfelda wyznaczona dla
anionu (po lewej) oraz wyznaczony dla niej wykres ,,odcisku palca” (ang. fingerprint) (po prawej) (b).



Rys. 63. Procentowy udzial oddziatywan w Sallmi pomigdzy kationem, a jonami w jego pierwszej
strefie koordynacyjnej (a) oraz anionem, a jonami w jego pierwszej strefie koordynacyjnej (b).

Procentowy udziat oddziatywan C--H, w stosunku do wszystkich oddzialywan
z najblizszym otoczeniem, liczony dla kationu i anionu wynosi odpowiednio 15,4% oraz 19,2%
(rysunek 63). Wkiad ten dotyczy oddziatywania ze soba sasiadujacych jonow, ktore utozone
sanad sobg. Przeprowadzono dodatkowo analiz¢ odlegltosci pomiedzy atomami: wodoru
(dg-n), wegla (d¢--¢) oraz azotu (dy--n)- Najmniejsze odleglo$ci pomigedzy nimi wynosza:
dy-y = 2,40 A, de.c = 3,49 A oraz dy.n = 4,37 A. Wartoéci te sa wicksze niz suma
odpowiednich promieni van der Waalsa atomow wodoru (1,20 A), wegla (1,70 A) oraz azotu
(1,55 A). Analiza odleglo$ci $wiadczy o wystepowaniu stabych oddziatywan o charakterze
elektrostatycznym. Wkiad do oddziatywan, pomigdzy atomami wodoru a najblizszym
otoczeniem, wynosi 37,9% i 36,2% wyznaczony odpowiednio dla Imi* oraz Sal~. Analiza
wktadu oddziatywan C:---C, do oddzialywan z najblizszym otoczeniem, liczonych dla Sal~

wynosi 2,9%.
6.4. Benzoesan imidazoliowy

Strukture krystaliczng Benlmi (C,Hs03, C3HsN3) zarejestrowano w temperaturach: 100,0(1),

130,0(1), 180,0(1), 240,0(1) oraz 300,0(1) K. Benlmi krystalizuje w uktadzie jednosko$nym,

W grupie przestrzennej P21/n. Parametry komorki elementarnej w 130,0(1) K sg nastepujace:

a=8,7106(6) A, b=12,3618(6) A, c=9,2744(7) A, p=111,594(8)°, V=928,56(12) A3, Z=4,

Dcalc=1,361 g/cm?, 1=0,097 mm-L. Strukture BenImi w 130,0(1) K zamiescilismy w bazie

krystalograficznej CCDC (numer w bazie: 1892005) oraz opisalismy w literaturze naukowe;j
~ g3~


http://xlink.rsc.org/?ccdc=1892005&msid=c9cp01888c

po raz pierwszy [234]. Struktury krystaliczne, zarejestrowane w temperaturach: 100, 180, 240
oraz 300 K, nie zostaly umieszczone w bazie krystalograficznej CCDC do dnia napisania
rozprawy doktorskiej.

Czasteczki, w strukturze Kkrystalicznej, potaczone sg klasycznymi wigzaniami
wodorowymi N1b-H1b---O9a oraz N2b-H2b---O8a' (oznaczone na rysunku 64), ktore
uktadajg si¢ w helise wzdhuz kierunku [010] (rysunek 65a). W sieci krystalicznej Benlmi
pozycje jonow opisuje o$ srubowa 21 (rysunek 65). Dodatkowo mozemy wyrdzni¢ utozenie
jodetkowe anionow i kationéw w strukturze krystalicznej (rysunek 65). Tworzg one motyw
tancuchowy wigzan wodorowych CZ (8)5{5). Pomigdzy kolejnymi helisami jony polaczone
sg ze sobg wigzaniami wodorowymi C1b—H1b---O9a, C2b—H2b---n(Ph'") oraz n(Ph)---n(Ph")
(rysunki 65b i 66). Aniony i kationy, potaczone wigzaniami wodorowymi Cla—H1a---O9b,
tworzg warstwy rownolegte do ptaszczyzny (-101) (rysunek 67).

@ Nib—Hib--0%
@ N2b—H2b--08a
@® Cib—Hl1b---09a

a
Rys. 64. Struktura krystaliczna Benlmi z oznaczonymi wigzaniami wodorowymi: N1b—H1b---O9a,
N2b-H2b---08a' oraz C1b—H1b---O9%%a.
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Rys. 65. Struktura helikalna w Benlmi utworzona przez aniony i kationy polaczone wigzaniami
wodorowych N—H--O (zaznaczone niebieskimi ksztattami) (2) oraz dwie helisy potaczone wigzaniami
wodorowymi C—H---O (zaznaczone zielonymi ksztattami) (b).

b)

3.3706(6) A

Rys. 66. Jony, w strukturze krystalicznej Benlmi, z zaznaczonymi kontaktami C-H---n(Ph) (a) oraz
n(Im)---w(Im") (b).

Przeprowadzono analiz¢ temperaturowa parametrow komorki elementarnej Benlmi
(rysunek 68). Zaobserwowano zmian¢ parametrow komorki elementarnej wraz ze zmiang
temperatury. Warto§¢ parametru b zmniejsza si¢ wraz ze zwigkszaniem temperatury, podczas
gdy wartos¢ parametru a i ¢ zwicksza sie. Warto$¢ objetosci komorki elementarnej zwicksza

si¢ z 923,38(10) do 958,27(15) A3 wraz ze zwickszeniem temperatury od 100 do 300 K.
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Rys. 67. Warstwa, w strukturze krystalicznej Benlmi, utworzona z anionéw i kationdw potaczonych
wigzaniami wodorowymi C—H---O, rownolegta do ptaszczyzny ab.
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Rys. 68. Zaleznosci temperaturowe parametrow komorki elementarnej a, b i ¢ (a), objetosci komorki
elementarnej V (b) oraz kata £ (c) dla Benlmi.

Analize oddzialywan miedzyczasteczkowych w Benlmi przeprowadzono na podstawie

struktury krystaliczne;j. Zidentyfikowano wystepowanie nastepujacych,



migdzyczasteczkowych wigzan wodorowych: dwoch konwencjonalnych N1b—H1b---O9a oraz
N2b—H2b---08a' i jednego niekonwencjonalnego C1b—H1b---O9%a (rysunek 64). Wyznaczono
parametry geometryczne wigzan wodorowych: odlegto$¢ donor—-wodér dp_p,wodor—akceptor
dy_a, donor—akceptor dp_,, oraz kat wigzania wodorowego Z/D—H"*A. Odczytane wartosci
zestawiono w tabelach 12 i 20 (Dodatek 1). W celu wyznaczenia energii wigzan wodorowych
N*—H"-O~ oraz C—H"**O (rysunek 64) przeprowadzono obliczenia z wykorzystaniem QTAIM
(tabele 15 i 21, Dodatek 1). Obliczenia pokazaty, ze punkty krytyczne wigzania (BCP)
wystepuja dla mostkéw wodorowych: N1b—H1b---O9a oraz N2b-H2b---O8a' oraz Clb-
H1b---O9a (rysunek 69). Miedzyczasteczkowe wigzania wodorowe N21b—H1b---O9a
oraz N2b-H2b---O8a'  s3  $redniej mocy  (Apecr>0, Hgcp>0,  odpowiednio
Eng=-16,02 kcal-mol* oraz -12,65 kcal-mol™). Nickonwencjonalne wigzanie wodorowe C1b—
H1b---O9a jest stabej mocy (Apscp>0, Hecp>0, odpowiednio Epg=-1,85 kcal-mol?). Analiza
powierzchni Hirshfelda pokazata, ze najblizszy kontakt w strukturze Benlmi wystepuje
pomigdzy atomami tlenu oraz wodoru (rysunek 70). Procentowy udziat oddziatywan H---O, do
oddziatywan z najblizszym otoczeniem, liczone dla Imi* stanowi 20,4%, a dla Ben~ 30,9%
(rysunek 71). Dominujacy wklad do oddziatywan w Benlmi maja oddzialywania pomig¢dzy
atomami tlenu i wodoru. Wkiad ten dotyczy oddziatywania, ktore jest zwigzane z istnieniem

wigzan wodorowych N*—H-O~,
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Rys. 69. Uktad jonow w Benlmi, dla ktorego przeprowadzono obliczenia z wykorzystaniem QTAIM.
Zielone punkty odpowiadaja punktom krytycznym wigzan (BCP).
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Rys. 70. Powierzchnia Hirshfelda Benlmi wyznaczona dla kationu (po lewej) oraz wyznaczony dla niej
wykres ,,odcisku palca” (ang. fingerprint) (po prawej) (a). Powierzchnia Hirshfelda wyznaczona dla
anionu (po lewej) oraz wyznaczony dla niej wykres ,,odcisku palca” (ang. fingerprint) (po prawej) (b).

Rys. 71. Procentowy udziat oddziatywan w Benlmi pomiedzy kationem, a jonami w jego pierwszej
strefie koordynacyjnej (a) oraz anionem, a jonami w jego pierwszej strefie koordynacyjnej (b).



Procentowy udziat oddziatywan C--H, w stosunku do wszystkich oddzialywan
Z najblizszym otoczeniem, liczony dla kationu i anionu wynosi odpowiednio 19,7%
oraz 18,6%. Wkitad ten dotyczy oddzialywania ze sobg sgsiadujacych jonow, ktére utozone
sagnad sobg. Przeprowadzono dodatkowo analiz¢ odleglo$ci pomigdzy atomami wodoru
(dg-g), wegla (dc.-c) oraz azotu (dy.-n)- Najmniejsze odleglo$ci pomigdzy nimi wynosza:
dy-n = 2,36 &, de.c = 3,49 A oraz dy.-y = 4,92 A. Wartosci te s3 wicksze, niz suma dwéch
promieni van der Waalsa atomoéw wodoru (1,20 A), wegla (1,70 A) oraz azotu (1,55 A).
Analiza odlegltosci $wiadczy o wystgpowaniu stabych oddziatywan o charakterze
elektrostatycznym. Wktad do oddzialywan atoméw wodoru do oddzialywan z najblizszym
otoczeniem wynosi 44,1% i 42,1% wyznaczony odpowiednio dla Imi* oraz Ben~. Analiza
wktadu oddziatywan C---C do oddzialtywan z najblizszym otoczeniem, liczonych dla Ben-,

wynosi 2,4%.
6.5. Hemimelitan imidazoliowy

Strukture krystaliczng ImiHem-H20 (C3HsNZ, CoHsOg, H,0) zarejestrowano w temperaturze
130,0(10) K. ImiHem-H20 krystalizuje w ukladzie jednosko$nym, w grupie przestrzennej
P2/c. Parametry komorki elementarnej sa nastepujace: a=31,1428(6) A, b=11,7919(2) A,
€=6,69570(10) A, p=95,577(2)°, V=2447,24(7) A3, Z=8, Mr=296,24, Dcac=1,608 g/cm3.
Strukture ImiHem-H20 nie zamieszczono w bazie krystalograficznej CCDC do dnia napisania
rozprawy doktorskiej oraz nie opisano jej w literaturze naukowej.

W sieci krystalicznej ImiHem-H20 aniony i kationy tworzg strukture warstwowa
(rysunek 72). Potaczone sg one klasycznymi wigzaniami wodorowymi N1b—H1b---O8a, N2b—
H2b---O14’a, N2b-H2b---09’a, NI1’b-H1’b---O8’a, N2’b-H2’b---Ol4’a (oznaczone
na rysunku 73), ktore uktadaja sie¢ w helise wzdtuz kierunku [010] (rysunek 72a). Tworza one
motyw tancuchowy C3(8). Grupy COO- faczg sie z czasteczkami wody trzycentrowymi
wigzaniami wodorowymi Olw-H1w---O8a, O1’'w—H1’w---O9a (narastajacymi wzdtuz
kierunku [001]) (rysunek 72b). Tworza one motyw tafcuchowy C2(5). Czasteczki wody
uczestniczg w nich jako akceptor protonu. Aniony potaczone sg ze sobg za posrednictwem
czasteczek wody wigzaniami O12a—H12a---Olw oraz O15’a-H15’a---O1’w (rownolegltymi
do plaszczyzny ab (rysunek 72a) i ac (rysunek 72b)). Tworza one motyw tancuchowy C2(9).
Czasteczki wody pelnig w nich role donora protonu. Struktura warstwowa jest dodatkowo
stabilizowana niekonwencjonalnymi wigzaniami wodorowymi C2b-H2b---O11’a, C1’b-—

HI’b---09’a, C2°b-H2b---09’a (rysunek 72c).
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Rys. 72. Struktura planarna w ImiHem*H2O utworzona przez aniony i kationy potgczone wigzaniami
wodorowych N*—H--O~ tworzgce helis¢ (zaznaczone niebieskimi ksztattami) oraz tancuch wigzan
wodorowych O—H--O (zaznaczone pomaranczowymi ksztattami) (a), struktura helikalna utworzona
przez czasteczki wody potaczone wigzaniami wodorowymi O—H:--O (zaznaczone pomaranczowymi
ksztattami) (b) oraz struktura planarna utworzona przez wigzania wodorowe C—H:-O (zaznaczone
zielonymi ksztattami) (C).
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@® N1b-Hlb--O8a
® N2b—H2b--O14'a
® N2b—H2b--09'a
O N1b-H1'b--084a
©® N2'b—H2'b--0O14
® C2b—H2b--Oll'a
@ C1'b=H1'b--09%a
® C2b-H2'b--Oll'a
© Olw—Hlw---O8a
@ Ol'w—H1'w---09a
@ O12a—H12a--Olw
® 015'a—H15a--Ol'w

Rys. 73. Struktura krystaliczna ImiHem*H2O z oznaczonymi wigzaniami wodorowymi: N1b—
H1lb---O8a, N2b-H2b---O14’a, N2b—H2b---09’a, N1°’b—HI1’b---O8’a, N2’b—H2’b---O14’a, C2b-—
H2b---Ol11’a, C1’b-H1’b---09’a, C2°b—H2’b---11’a, Olw—H1w:--O8a, O1’w—H1’w---09a, O12a-
H12a---Olw oraz Ol5’a-H15’a---O1’w.

Analize oddzialywan miedzyczasteczkowych w ImiHem-H20 przeprowadzono
na podstawie struktury krystalicznej. Zidentyfikowano wystepowanie nastepujacych,
mi¢dzyczasteczkowych wigzan wodorowych: dziewie¢ konwencjonalnych: N1b—H1b---O8a,
N2b-H2b---O14’a, N2b—-H2b---08’a, NI1’b—HI1’b---O8’a, N2’b—H2’b---O14’a, Olw-
Hlw---O8a, O1’'w—HI1’w---09a, O12a-H12a---Olw oraz O15’a—H15%a---O1’w oraz trzech
niekonwencjonalnych  C2b—H2b---O11’°a, CI’b-HI’b--*0O9’a oraz C2’b—H2’b---08’a
(rysunek 73). Wyznaczono parametry geometryczne wigzan wodorowych: odleglos¢
donor—wodor dp_y, wodor—akceptor dy_a, donor—akceptor dp_,, oraz kat wigzania
wodorowego /D—H'*A. Odczytane wartosci zestawiono w tabeli 13 (Dodatek 1). W celu
wyznaczenia energii wigzan wodorowych N*-H--O~ oraz C-H'O (rysunek 74)

przeprowadzono obliczenia z wykorzystaniem QTAIM (tabela 15). Obliczenia pokazaty, ze
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punkty krytyczne wigzania wystepuja dla mostkow wodorowych: N1b—H1b---O8a, N2b-
H2b---O14’a, N2b—H2b---09’a, N1°’b—H1’b---0O8’a, N2’b—H2’b---O14’a, Olw—H1w---O8a,
Ol’'w—H1’w---09a, 012a-H12a---Olw oraz Ol15’a-HI15’a---O1’w, C2’b—H2’b---O8a
oraz C1’b—H1’b---09’a (rysunek 74). Konwencjonalne wigzania wodorowe N1b—H1b---O8a
sg $redniej mocy (Apscr>0, Hecp>0, odpowiednio Eng=-7,14 kcal-mol™) a N2b—H2b---O14’a,
N2b-H2b---09’a sg stabej mocy (Apsce>0, Hgcp>0, odpowiednio Eng=-3,29 kcal-mol?
oraz -1,71 kcal-mol ). Wigzania wodorowe Olw-H1lw:---O8a, O1’w—H1’w---09a, Ol2a-
H12a---Olw oraz O15’a-H15%a---O1’w sg s$redniej mocy (Apecp>0, Hecp>0, odpowiednio
Eng=-4,85 kcal-mol?,  -10,04 kcal'mol?,  -8,32 kcal'mol* oraz  -10,66 kcal-mol™?).
Niekonwencjonalne wigzania wodorowe C2’b—H2’b---O8a oraz C1’b—H1’b---09’a sg stabej
mocy (Apsce>0, Hecp>0, odpowiednio Exg=-2,26 kcal-mol? oraz -2,11 kcal-mol?). Analiza
powierzchni Hirshfelda pokazata, ze najkrotszy kontakt w strukturze ImiHem-H20 wystepuje
pomiedzy atomami tlenu oraz wodoru (rysunek 75). Procentowy udziat oddziatywan H---O
kationu do oddzialywan z najblizszym otoczeniem stanowi 38,7% (rysunek 75c). Stanowi
on dominujacy wktad do oddziatywan w ImiHem-H20, co jest zwigzane z istnieniem wigzan

wodorowych N*—H-*O~ oraz O—-H-"-O.

¢
Rys. 74. Uktad czasteczek i jonow w ImiHem'H20, dla ktérego przeprowadzono obliczenia
z wykorzystaniem QTAIM. Zielone punkty odpowiadaja punktom krytycznym wigzan (BCP).
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Rys. 75. Powierzchnia Hirshfelda wyznaczona dla Imi* (a), wykres ,,odcisku palca” (b), procentowy

udziat oddziatywan w ImiHem-H:0 pomigdzy kationem a jonami w jego pierwszej strefie
koordynacyjnej (c).

Procentowy udziat oddziatywan C--"H w stosunku do wszystkich oddziatywan
Z najblizszym otoczeniem liczony dla kationu wynosi 9,2%. Wktad ten dotyczy oddziatywania
ze sobg sasiadujacych jonoéw, ktore utozone sa nad soba. Przeprowadzono dodatkowo analizg
odlegtosci pomiedzy atomami wodoru (dy.-y), wegla (d¢--c) oraz azotu (dy.-N).- Najmniejsze
odlegtosci pomiedzy nimi wynosza: dy.-y = 2,63 A, dc..c = 3,36 A oraz dy..n = 3,28 A.
Wartosci te sg wigksze niz suma odpowiednich promieni van der Waalsa atoméw wodoru
(1,20 A), wegla (1,70 A) oraz azotu (1,55 A). Analiza odleglosci $wiadczy o wystepowaniu
stabych oddzialywan o charakterze elektrostatycznym. Wktad do oddziatywan atoméw wodoru

z ich najblizszym otoczeniem wynosi 35,3%.
6.6. Hemimelitan pirazoliowy

Strukture krystaliczng PyrHem-H20 (C3HgNS, CoHsOZ, H,0) zarejestrowano w temperaturze
293,(2) K. PyrHem-H20 krystalizuje w uktadzie jednosko$nym, w grupie przestrzennej C2/c.
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Parametry komorki elementarnej sa nastepujace: a=31,2067(7) A, b=11,7802(3) A,
c=6,8118(2) A, p=91,381(2)°, V=2503,43(11) A3, Z=8, Mr=296,24, Dcac=1,572 g/cm?,
©=1,138 mm, Strukture PyrHem-H:O zamiesciliémy w bazie krystalograficznej CCDC
(numer w bazie: 2091027) oraz opisalismy w literaturze naukowej po raz pierwszy [237].

W sieci krystalicznej PyrHem-H20 aniony i kationy tworzg strukture warstwows
(rysunki 76 oraz 77). Potaczone sg one klasycznymi wigzaniami wodorowymi N1b—H1b---O8a
oraz N2b—H2b---09a' (0znaczone na rysunku 76 oraz 77a), ktére tworza centro symetryczne
tetramery (rysunek 77a). Tworza one motyw taficuchowy wigzan wodorowych €2 (9) wzdhz
kierunku [010] oraz pierécieniowy Rj(14). Wspolptaszczyznowe tetramery potaczone
sg Z czgsteczkami wody trzycentrowymi wigzaniami wodorowymi O12a—H12a---Olw"
oraz Ol5a—H15a:--Olw wzdluz kierunku [010]. Czasteczki wody uczestniczag w nich jako
akceptor protonu. Aniony potgczone sg ze sobg za posrednictwem czgsteczek wody wigzaniami
Olw—H1lw---O8a' oraz Olw—H1w---09a" (réwnolegtymi do ptaszczyzny ac) (rysunek 77b).
Tworzg one motyw tancuchowy CZ(5). Czasteczki wody petnig w nich role donora protonu.
Struktura warstwowa jest dodatkowo stabilizowana niekonwencjonalnymi wigzaniami
wodorowymi C3b—H3b---Ol4a’, C3b—H3b---O14a", C5b—H5b---Olla, C5b—HS5b---Ol1a},
oraz oddzialywaniami m(Pyr'")---m(Pyr)---m(Pyr'") tworzacymi stosy jonéw pirazoliowych
(rysunek 77c).

N1b—H1b--0O8a
N2b—H2b--0%

C3b—H3b---Ol4a

@ @ o

d < 2]
@

4 ) @ C5b-H5b--Ol1a
® Olw—Hlw-08a
® Olw—Hlw---0%a
© O153—Hl15a--0Olw
(8]

O12a—Hl12a---Olw

-

A4 ¢

Rys. 76. Struktura  krystaliczna PyrHem*H:O z oznaczonymi wigzaniami wodorowymi:
N1b—H1b---O8a, N2b—H2b--*O9a,  C3b-H3b'Ol4a,  C5b—-H5b0Ol1la, Ola—HIw'O8a,
Olw—-H1lw-09a, Ol5a—H15a""-Olw oraz O12a—H12a"--Olw.
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Rys. 77. Struktura planarna w PyrHem+H2O utworzona przez aniony i kationy potgczone wigzaniami
wodorowych N*—H:O~ (zaznaczone niebieskimi ksztattami) oraz tancuch wigzan wodorowych
O-H-*O (zaznaczone pomaranczowymi ksztattami) (a), struktura helikalna utworzona przez czasteczki
wody polaczone wigzaniami wodorowymi O—H--O (zaznaczone pomaranczowymi ksztattami) (b) oraz
struktura planarna utworzono przez wigzania wodorowe C—H--O (zaznaczone zielonymi ksztattami)

(©).
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Rys. 78. Uktad czasteczek i jonéw w PyrHem-H:O, dla ktérego przeprowadzono obliczenia
z wykorzystaniem QTAIM. Zielone punkty odpowiadajg punktom krytycznym wigzan (BCP).

Analize oddzialywan mig¢dzyczasteczkowych w PyrHem-H20  przeprowadzono
na podstawie struktury Kkrystalicznej. Zidentyfikowano wyst¢powanie nastepujacych
migdzyczasteczkowych wigzan wodorowych: sze§¢ konwencjonalnych N1b—H1b---O8a, N2b—
H2b---09al, Ol12a-H12a---O1w" O15a—H15a:--Olw, Olw—Hlw---O8a'"
oraz Olw—Hlw---09a" i cztery niekonwencjonalne C3b—H3b---Ol4a', C3b—H3b---O14a",
C5b—H5b---O11a, C5b—HS5b---O11av (rysunki 76 i 78). Wyznaczono parametry geometryczne
wigzan wodorowych: odlegto$¢ donor—wodor dp_g, wodor—akceptor dy_,, donor—akceptor
dp_a, oraz kat wigzania wodorowego Z/D—H""A. Odczytane warto$ci zestawiono w tabeli 13
(Dodatek 1). W celu wyznaczenia energii wigzan wodorowych N*—H-*O~ oraz C-H'-O
(rysunek 78) przeprowadzono obliczenia z wykorzystaniem QTAIM (tabela 15). Obliczenia
pokazaly, ze punkty krytyczne wigzania (BCP) wystepuja dla mostkow wodorowych: N1b—
H1b---O8a, N2b—H2b---09a', 012a—H12a---Olw" O15a—H15a:--Olw, Olw—HIlw---O8a'l,
Olw—Hlw---09a", C3b—H3b---014al, C3b—H3b---Ol14aY, C5b—H5b---Olla
oraz C5b—H5b---O11a" (rysunek 78). Konwencjonalne wigzania wodorowe N1b—H1b---O9a
oraz N2b—H2b---O8al sa $redniej mocy (Apecr>0, Hecr>0, odpowiednio Epg=-8,34 kcal -mol?
oraz -7,76 kcal-mol?). Wigzania wodorowe 0O12a—H12a---Olw" O15a—H15a---Olw,
Olw—Hlw---0O8a'", Olw—HIw---09a" s3 $redniej mocy (Apscr>0, Hecp>0, odpowiednio
Eng=-9,21 kcal-mol?, -9,49 kcal-mol?, -7,62 kcal-mol* oraz -7,91 kcal-mol?).
Niekonwencjonalne wigzania wodorowe C3b—H3b---O14a' oraz C5b—H5b---O11a s3 slabej

mocy (Apsce>0, Hecp>0, odpowiednio Exg=-1,78 kcal-mol? oraz -1,94 kcal-mol™?). Analiza
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powierzchni Hirshfelda pokazata, ze najkrotszy kontakt w strukturze PyrHem-H20 wystepuje
pomigdzy atomami tlenu oraz wodoru (rysunek 79). Procentowy udziat oddziatywan H---O
dla Pyr* stanowi 40,4% (rysunek 79c). Dominujacy wktad do oddziatywan w PyrHem-H20
maja oddziatywania pomi¢dzy atomami tlenu i wodoru. Wktad ten dotyczy oddziatywania,

ktore jest zwigzane z istnieniem wigzan wodorowych N*—H-*O~ oraz O—H"*-O.
a)

b)

028 12
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Rys. 79. Powierzchnia Hirshfelda wyznaczona dla Pyr® (a), wykres ,,odcisku palca” (b), procentowy
udzial oddzialywan w PyrHem-H20 pomigdzy kationem a jonami w jego pierwszej strefie
koordynacyjnej (c).

16 2,0

Procentowy udziat oddzialywan C--H w stosunku do wszystkich oddzialywan
Z najblizszym otoczeniem liczony dla kationu wynosi 5,9%. Wktad ten dotyczy oddziatywania
ze sobg sasiadujacych jonow, ktore utozone sa nad soba. Przeprowadzono dodatkowo analizg
odleglosci pomiedzy atomami wodoru (dy.-), wegla (dc.-c) oraz azotu (dy.-n). Najmniejsze
odleglosci pomiedzy nimi wynosza: dy..y = 2,36 A, de.c = 3,49 A oraz dy..y = 4,92 A.
Wartos$ci te sg wieksze, niz suma odpowiednich promieni van der Waalsa atomow wodoru
(1,20 A), wegla (1,70 A) oraz azotu (1,55 A). Analiza odlegtoéci §wiadczy o wystepowaniu
stabych oddziatywan o charakterze elektrostatycznym. Wktad do oddziatywan atoméw wodoru

z ich najblizszym otoczeniem wynosi 36,5%.
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7. Wlasciwos$ci termiczne i transportowe soli aromatycznych

kwasow karboksylowych

W  ponizszym rozdziale przedstawiono wlasciwosci termiczne 1 transportowe soli

imidazoliowych: OrtImi, TerImi, Slalmi, Benlmi.

7.1. Ortoftalan imidazoliowy

Wiasciwosci termiczne Ortlmi przeanalizowano na podstawie wynikoOw otrzymanych
metodami: DSC, TGA oraz DTG. Analize, z wykorzystaniem metody DSC, przeprowadzono
w trzech cyklach: grzania od 293 do 385 K (oznaczone jako cykl-I, rysunek 80 gérny panel,
linia szara), chtodzenia od 385 do 293 K (cykl-Il, rysunek 80 gérny panel, linia zielona)
oraz grzania od 293 do 630 K (cykl-Ill, rysunek 80 gorny panel, linia czerwona). Pomiary
trzech cykli przeprowadzono dla trzech szybkosci zmiany temperatury: 5 K-min-, 10 K:min-

oraz 15 K'min (rysunek 81).
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Rys. 80. Krzywe TGA (czarna linia) oraz DTG (niebieska linia) Ortlmi zarejestrowane dla szybkosci
zmiany temperatury réwnej 10 K:min™ (dolny panel) oraz krzywe DSC zarejestrowane dla szybkosci
zmiany temperatury rownej 10 K-min™ dla cyklu-1 (szara linia) oraz cyklu-III (czerwona linia) (gorny
panel).

Na rysunku 80 przedstawiono krzywe TGA (czarna linia) oraz DTG (niebieska linia)
zarejestrowane dla Ortlmi dla szybko$ci zmiany temperatury rownej 10 K-mint (dolny panel).

W gornym panelu przedstawiono krzywe DSC, zarejestrowane dla szybkosci zmiany
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temperatury rownej 10 K:min, dla cyklu-I (szara linia) oraz cyklu-111 (czerwona linia) (gorny

panel).
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Rys. 81. Krzywe DSC OrtImi zarejestrowane dla trzech szybko$ci zmiany temperatury: 5 K'min™ (linia
zielona), 10 K'min™ (linia czerwona) oraz 15 K'min™ (linia czarna). Cykl-I (dolny panel), cykl-11l

(gomy panel).

W cyklu pierwszym zaobserwowany zostat jeden pik endotermiczny z maksimum przy
365,0 K (rysunek 80, linia szara). Pozycja tego piku zmienia si¢ wraz ze zmiang szybkosci
przyrostu temperatury: 358,0 K (dla 5 K'min?), 367,0 K (dla 10 K-min?) oraz 368,0 K
(dla 15 K'min?). Pomiary TGA pokazaly ubytek masy rowny ok. 0,4% zwigzany z tym
procesem (wstawka na rysunku 80 w dolnym panelu). W cyklu 111 nie obserwujemy piku przy
360 K. W cyklu tym obserwowany jest pik endotermiczny w 422,0 K (dla 5 K/min), 422,5
(dla 10 K/min) oraz 423,0 (dla 15 K/min) (rysunek 81, gémy panel). Zwigzany jest on
z procesem topnienia Ortlmi. Wynik ten jest zgodny z obserwacja zachowania probki pod
mikroskopem, ktorg grzano na piecyku (opis przedstawiono w rozdziale 4). Rownoczes$nie,
z procesem topnienia, zachodzi proces degradacji probki (zaczyna zmniejsza¢ si¢ masa probki,
rysunek 80, dolny panel). Na podstawie pomiarow TGA mozemy wyr6zni¢ dwie temperatury
zwigzane ze znaczgca utratg masy: 465,0 K (Am=50%) oraz 483,0 K (Am=85%).

Wiasnosci transportowe Ortlmi przeanalizowano na podstawie wynikow otrzymanych
metodami: spektroskopii impedancyjnej, spektroskopii NMR wysokiej rozdzielczosci w ciele
statym oraz obliczen kwantowo-mechanicznych. Pomiar impedancji przeprowadzono

dla trzech cykli: cykl | — grzania od 293 do 403 K (oznaczono jako cykl-I), cykl Il — chtodzenia
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od 403 do 293 K (cykl-Il) oraz cykl Il — grzania od 293 do 413 K (cykl-111). Na podstawie
otrzymanych wartosci impedancji (rysunek 82) obliczono warto$¢ statlopragdowej przewodnos$ci
elektrycznej wlasciwej (opc, wykorzystujac zaleznosci 16) dla kazdego cyklu. Przedstawiono

ja na rysunku 83 w funkcji 1/T.
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Rys. 82. Wykresy Nyquista Ortlmi otrzymane dla trzech temperatur: 323 K (a), 353 K (b) oraz 383 K
(c) dlacyklu I.
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Rys. 83. Zalezno$¢ temperaturowa przewodnos$ci elektrycznej wiasciwej Ortlmi zarejestrowana
dla trzech cykli: cykl-1 w zakresie od 293 do 403 K (czerwone punkty), cykl-Il w zakresie od 403
do 293 K (niebieskie punkty) oraz cykl-111 w zakresie od 293 do 413 K (pomaranczowe punkty).
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Analizie poddano odpowiedz uktadu w zakresie temperatur od 313 do 373 K. Jej celem
bylo opisanie wilasciwosci przewodzgcych Ortlmi, nowej soli przewodzacej protonowo.
W 323 K dopasowano jeden wyraznie zarysowany potokrag (rysunek 82a). Zwigzany on jest
z catkowitg odpowiedzig probki. W 353 K dopasowano dwa potokregi (rysunek 82b). Powyzej
383 K ponownie obserwujemy jeden wktad (rysunek 82c). Dla zakresoéw niskiej czestotliwosci
obserwujemy efekt przyelektrodowy. Jego wystepowanie wskazuje, ze przewodno$¢
elektryczna jest w przewazajacym stopniu typu jonowego [75].

W cyklu I obserwujemy maksymalng warto$¢ przewodnosci elektrycznej wlasciwej
rowng 1,5-10°S-m? dla T=363 K. Warto§¢ przewodnosSci elektrycznej wlasciwej
w temperaturze pokojowej wynosi 8-10° S-m™. W zakresie temperatur od 363 do 393 K
zmniejsza si¢ nieznacznie jej Warto$¢ (do wartosci opc = 5,5-10*S-m?) i nastepnie
nieznacznie zalezy od temperatury (rysunek 84). Dla cyklu | (grzania) wyznaczono wartosé
energii aktywacji na podstawie zaleznosci Arrheniusa przedstawiong rownaniem 16 (patrz
rozd. 3). Wynosi ona 2,34 eV (dopasowanie modelu do punktow eksperymentalnych wykonano
w zakresie temperatur od 290 do 360 K). Podobng warto$¢ energii aktywacji wyznaczono dla
azelainianu benzimidazoliowego (Ea=2,33 eV) [86] oraz glutarynianu benzimidazoliowego
(Ea=2,40 eV) [142].
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Rys. 84. Zalezno$¢ temperaturowa przewodnosci elektrycznej wlasciwej Ortlmi przedstawiona dla
dwoch cykli: cykl-1 w zakresie od 293 do 403 K (czerwone punkty) oraz cykl-111 w zakresie od 293 do
413 K (pomaranczowe punkty) z dopasowaniem do modelu (kolor niebieski oraz zielony), na podstawie
ktorego wyznaczono energie aktywacji.

W cyklu I, warto$¢ przewodnosci elektrycznej wlasciwej maleje wraz z obnizaniem

temperatury. Dla cyklu 1ll, zaleznos¢ przewodnosci elektrycznej wiasciwej w funkeji 1/T
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pokrywa si¢ z zaleznos$cig wyznaczong dla cyklu II. Warto$¢ energii aktywacji, wyznaczona
dla liniowej zaleznosci przewodnosci elektrycznej wiasciwej dla zakresu w cyklu 111, wynosi
1,15 eV (rysunek 84). Przewodnos¢ elektryczna wlasciwa Ortlmiw 412 K osigga maksymalng
warto$¢ rowng 2-101 S'mL,

Na podstawie badan, z wykorzystaniem spektroskopii NMR, 2D HECTOR NMR
(w ciele statym) oraz obliczen kwantowo-mechanicznych, przeprowadzono analiz¢ $ciezek
dyfuzji protonu i zaproponowano opis mechanizmu transportu protonu w sieci krystalicznej
Ortimi.

Na rysunku 85 przedstawiono widma ssNMR *H oraz *3C dla OrtImi w 258, 273, 298
oraz 353 K. W widmie 3C zaobserwowano osiem linii rezonansowych (rysunek 85a). Trzy
z nich zwigzane sg z artefaktami wynikajacymi z wykorzystania techniki MAS (opisano je jako
ssb — spinning side band, rysunek 85a). Z atomami wegla w kationie zwigzane sg dwa piki
0 przesuni¢ciach chemicznych rownych: 133 ppm z C2b i C3b oraz 140 ppm z Clb
(rysunek 85a, numeracj¢ atomow przedstawiono na rysunku 39). Pojedynczy pik, zwigzany
z C2b i C3b, wynika z takiego samego otoczenia chemicznego obu atomoéw (symetrii Cpy jonu
imidazoliowego w strukturze krystalicznej Ortlmi). Z atomami wegla anionu zwigzane sg trzy
piki (rysunek 85a): 117 ppm (C4a i C5a), 123 ppm (C3a i C6a) oraz 173 ppm (C7a i C10a).
Pojedyncze piki, odpowiadajace parom atomow: C4a i C5a, C3a i C6a oraz C7a i Cl0a,
wynikajg z takiego samego otoczenia chemicznego (anion w strukturze krystalicznej Ortlmi
jest symetryczny). W widmie ssNMR 'H obserwujemy dwa szerokie piki (rysunek 85b).
Pierwszy zwigzany jest z H12a, H1b, H2b i H3b, a drugi z H3a, H4a, H5a i H6a (rysunek 85b).
Ze wzgledu na bardzo silne oddziatywania dipolowe pomiedzy atomami wodoru w badanych
czasteczkach, przy zastosowanych warunkach eksperymentalnych, nie jest mozliwe uzyskanie
dostatecznie duzej zdolnosci rozdzielczej, aby dokladne przypisa¢ linie poszczegdlnym
atomom wodoru. Mozliwe jest natomiast okreslenie dwoch grup, z ktorych jedna pochodzi
od atomow wodoru w jonie kwasowym, a druga od atoméw wodoru w jonie imidazoliowym

oraz jednego atomu wodoru z jonu kwasowego.
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a) C2b, C3b b) H12a, H1b, H2b, H3b
C7a
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Rys. 85. Widmo NMR wysokiej zdolnosci rozdzielczej Ortlmi w funkcji temperatury *C (a) oraz *H
(b). Numeracje¢ atoméw przedstawiono na rysunku 39, ssb — artefakty.

Czasteczka imidazolu w formie natywnej jest czasteczka niesymetryczna, w wyniku
czego w widmie *C NMR obserwujemy dwie linie dla atoméw wegla C2b i C3b. W momencie,
gdy dynamika molekularna czasteczki (rotacja wzdtuz osi symetrii przechodzgcej przez atom
wegla C1b) wzrasta, prowadzi to do usrednienia oddzialywania i obserwujemy ,,zlewanie si¢”
obu linii w jedng lini¢ rezonansowg dla obu atomow wegla C2b i C3b. Taka sytuacje
obserwujemy np. w uwodnionym selenianie imidazoliowym, gdzie jeden pik odpowiadajacy
wymienionym atomom wegla w kationie, $wiadczyt o mozliwosci jego rotacji [179]. Jednak
jest to mozliwe w czasteczkach, w ktorych jon imidazoliowy ma rézne otoczenie chemiczne
wigzan C—H. W badanych ukfadach krystalicznych, ze wzgledu na jednakowe otoczenie
chemiczne wigzanh C—H w jonie imidazoliowym, istnienie jednej linii rezonansowej od atomow
C2b i C3b $wiadczy 0 symetrycznosci kationu w strukturze krystaliczne;.

Na rysunku 86 przedstawiono widma 2D HECTOR NMR !H-BC OrtImi
zarejestrowane w 258 K (niebieskie linie) oraz 353 K (czerwone linie). Niebieskimi
i czerwonymi punktami na rysunku 86 oznaczono maksima pikow odpowiednio w 258 K
oraz 353 K, ktore ulegly przesunigciu wraz ze zwigkszeniem temperatury. Zmiana polozenia
linii rezonansowych w funkcji temperatury, $wiadczy o zmianie sily oddzialywania
wystepujacego pomiedzy opisywanymi atomami. Zmiana przesuni¢cia chemicznego,
zaznaczonana rysunku 86, wystepuje tylko w wymiarze widma protonowego oraz dotyczy tych
atomoéw wegla, przy ktorych tworzone sg wigzania wodorowe. Nie obserwujmy natomiast
zadnych przesunie¢ chemicznych dla linii, w wymiarze widma protonowego, dla atomow
wodoru, ktore sa potaczone wigzaniami kowalencyjnymi z atomami wegla (brak zaznaczonych
punktoéw potozen maksimoéw). Zmiana potozenia maksimow pikéw w funkcji temperatury

wskazuje na zmiany w sieci wigzan wodorowych C—H---O pomig¢dzy odpowiednimi atomami,
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wystepujacych w badanych uktadach. Charakter zmian przesunigcia chemicznego oraz ich
obecnos¢ przy konkretnych liniach rezonansowych wskazuje na miejsca, gdzie w ukladzie
tworzone sg wigzania wodorowe oraz, ze ulegaja one ostabieniu wraz ze zwickszeniem

temperatury.

C7a,Cl0a

VAN

EDIDRDNENNYS)))

(Tl

H12a, Hlb, H2b, H3b

Przesuniecie chemiczne 'H (ppm)

H3a. H4a,

HS5a, H6a

=
&

T T T T
155 145 135 125 115
Przesuniccie chemiczne '3C (ppm)

Rys. 86. Widma 2D HETCOR NMR *H-"*C Ortlmi w 258 K (niebieskie linie) oraz 353 K (czerwone
linie). Niebieskimi i czerwonymi punktami oznaczono maksima pikow odpowiednio w 258 oraz 353 K.

T T
175 165

Metodami chemii kwantowej przeprowadzono analize¢ mozliwych $ciezek
przewodzenia, wzdhuiz ktorych zachodzitaby dyfuzja protonow w Ortlmi. W rozwazaniach
teoretycznych $ciezek przewodzenia przyjeto, ze w sieci krystalicznej mozliwa jest rotacja
jonow wokot osi obrotu oraz mozliwy jest przeskok protonow pomiedzy jamami potencjatu
W wigzaniach wodorowych. Wyznaczono energie aktywacji zwigzane z przeskokiem protonu
w mostkach wodorowych N*—H:---O~ (rysunek 87a). W obliczeniach proton przesuwany byt
z krokiem 0,05 A wzdluz wigzania wodorowego N*-H---O~ od atomu azotu do atomu tlenu.
Dla kazdego polozenia protonu liczona bylta energia catkowita uktadu. Wyniki obliczen
przedstawiono na rysunku 87a. Obliczona na jego podstawie energia aktywacji wynosi 0,17 eV
(rysunek 87a). Ponadto przeprowadzono obliczenia energii, ktora musi zosta¢ dostarczona
do uktadu, aby mozliwa byta rotacja Imi* oraz Ort~ wokot wiasnej osi symetrii o 180°.
Anion/kation obracany byt o kat od 0° do 180° z krokiem co 10°. Dla kazdego punktu liczono
energi¢ catkowitg uktadu. Wyniki obliczen przedstawiono na rysunkach 87b i ¢ odpowiednio
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dla kationu 1 anionu. Energi¢ aktywacji, ktorg nalezy dostarczy¢ do uktadu aby kation 1 anion

obréci¢ o 180° wokoét ich osi symetrii, wynoszg odpowiednio: 1,6 eV (rysunek 87b)

oraz 2,4 eV (rysunek 87c).
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Rys. 87. Skany energii potencjalnej dla Ortlmi: przeskok protonu z Imi* na Ort™ wzdluz wigzania
wodorowego N*~H---O" (a); rotacja Imi* wokot osi symetrii (b); rotacja Ort™ wokot osi symetrii (C).
Kierunek rotacji oznaczono na rysunkach po prawej stronie strzatkami; 0§ obrotu oznaczono linig
przerywang. Geometria modelowego ukladu, odpowiadajaca oznaczonemu punktowi na wykresach,
przedstawiono po prawej stronie.

Przedstawione  obliczenia  pokazaly, ze mechanizm transportu protonu
w imidazoliowych przewodnikach protonowych z aromatycznymi kwasami karboksylowymi,
mozemy opisa¢ mechanizmem Grotthussa. Analiza widm 13C oraz 'H NMR wysokiej zdolnosci
rozdzielczej potwierdzita, ze kation w strukturze krystalicznej Ortlmi jest czasteczka
symetryczng. Na podstawie przeprowadzonej analizy nie mozemy potwierdzi¢, czy jeden pik
zwigzany z atomami C2b oraz C3b $wiadczy dodatkowo o rotacji jonu imidazoliowego
w strukturze krystalicznej. W celu potwierdzenia mozliwos$¢ rotacji kationu w Ortlmi
wykonane zostang dodatkowe pomiary widm C oraz 'H NMR wysokiej zdolnosci

rozdzielczej w funkcji T oraz przeprowadzona zostanie analiza zachowania pikow.
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7.2. Tereftalan imidazoliowy

Wiasciwosci termiczne Terlmi przeanalizowano na podstawie wynikoOw otrzymanych
metodami: DSC, TGA oraz DTG. Analize¢ z wykorzystaniem metody DSC przeprowadzono
w zakresie temperatur od 293 do 550 K (rysunek 88). Pomiary przeprowadzono dla trzech

szybko$¢ zmiany temperatury: 5 K:min-, 10 K:min-* oraz 15 K-min (rysunek 88).
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Rys. 88. Krzywe DSC TerImi zarejestrowane dla trzech szybkoéci zmiany temperatury: 5 K'min™ (linia
zielona), 10 K'min™ (linia czerwona) oraz 15 K'min™ (linia czarna).

Na rysunku 89 przedstawiono krzywe TGA (czarna linia) oraz DTG (niebieska linia)
zarejestrowane dla TerImi dla szybkoéci zmiany temperatury réownej 10 K-min (dolny panel).
W goérnym panelu przedstawiono krzywe DSC zarejestrowane dla szybko$ci zmiany

temperatury rownej 10 K-min=.
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Rys. 89. Krzywe TGA (czarna linia) oraz DTG (niebieska linia) TerImi zarejestrowane dla szybkosci
zmiany temperatury rownej 10 K'min™ (dolny panel), krzywe DSC zarejestrowane dla szybko$ci

zmiany temperatury rownej 10 K-min™,
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Zaobserwowano jeden pik endotermiczny z maksimum przy 464 K (rysunek 88
oraz gorny panel na rysunku 89). Pozycja tego piku zmienia si¢ wraz ze zmiang szybkosci
zmiany temperatury: 464,0 K (dla 5 K/min), 464,1 K (dla 10 K/min) oraz 464,2 K
(dla 15 K/min). Zwigzany jest on z procesem topnienia TerImi. Ubytek masy zaczyna si¢ w
417 K (rysunek 89 dolny panel). Na podstawie pomiarow TGA mozemy wyrdzni¢ dwie
temperatury zwigzane ze znaczgcg utratg masy: 455 K (4Am=10%) oraz 502 K (4m=38%). PiKki
przy 310 K zwiazane sa z obecnoscia powierzchniowo zwiazanej wody. Swiadczy o tym takze
obserwacja krysztatow, ktore z przezroczystych, po czasie ok. kilku dni stajg si¢ matowe
(wskazuje to na ich higroskopijnos¢).

Wriasnosci transportowe Terlmi przeanalizowano na podstawie wynikéw otrzymanych
metodami spektroskopii impedancyjnej oraz obliczen kwantowo-mechanicznych. Pomiar
impedancji przeprowadzono w zakresie temperatur od 273 do 423 K (rysunek 90).
Na podstawie otrzymanych warto$ci impedancji (rysunek 90) obliczono wartosc¢ statlopradowe;j
przewodnos$ci elektrycznej wiasciwej (opc, wykorzystujac zaleznosci przedstawiong

w réwnaniu 16). Przedstawiono jg na rysunku 91 w funkcji 1/T.
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Z' ()
Rys. 90. Wykresy Nyquista TerImi otrzymane dla 373 K.

Analizie poddano odpowiedz ukladu w zakresie temperatur od 313 do 373 K.
Odpowiedz uktadu, w catlym analizowanym zakresie temperatur, ztozona jest z dwoch
potokregdw. Dopasowanie w 373 K przedstawiono na rysunku 90. Podobng odpowiedz uktadu
zaobserwowano dla probek polikrystalicznych takich jak np. ceramiki [238, 239].
Wysokoczgstotliwosciowy potokrag moze by¢ zwigzany z przewodnictwem mi¢dzyziarnowym
(czystym materiatem krystalicznym), a drugi potokrag zwigzany jest z przewodnictwem na

granicy ziaren.
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Rys. 91. Zalezno$¢ temperaturowa przewodnosci elektrycznej wihasciwej Terlmi zarejestrowana
w zakresie temperatur od 355 do 423 K z dopasowaniem do modelu (kolor niebieski oraz zielony),
na podstawie ktorego wyznaczono energie aktywacji.

Obserwujemy maksymalng warto$¢ przewodnosci elektrycznej wiasciwej rownag
10° S-m dla 423 K. Warto$¢ przewodnosci elektrycznej wlasciwej w temperaturze pokojowej
wynosi opc=10° S-m™. Na podstawie temperaturowej zalezno$ci przewodnosci elektrycznej
wlasciwej wyznaczono wartos$¢ energii aktywacji (zalezno$¢ Arrheniusa patrz rozd. 4). Wynosi
ona 1,00 eV (dopasowanie modelu do punktow eksperymentalnych wykonano w zakresie
temperatur od 355 do 363 K) oraz 1,70eV (dopasowaniec modelu do punktow
eksperymentalnych wykonano w zakresie temperatur od 363 do 423 K) (rysunek 91). Warto$¢
Ea, powyzej 370 K, jest podobna do wartosci obserwowanych w literaturze [240].

Metodami chemii kwantowej oszacowano energi¢ aktywacji, ktéra musi zostaé
dostarczona do uktadu, aby mozliwy byt przeskok protonu wzdhuz wigzania wodorowego N*—
H---O~ (rysunek 92a). W obliczeniach proton przesuwany byt, z krokiem 0,05 A, wzdhz
wigzania wodorowego N*—H:--O~ od atomu azotu do atomu tlenu. Dla kazdego potozenia
protonu liczona byta energia catkowita uktadu. Wyniki obliczen przedstawiono na rysunku 92a.
Obliczona na jego podstawie energia aktywacji wynosi 0,17 eV (rysunek 92a). Ponadto
przeprowadzono obliczenia energii, ktéra musi zosta¢ dostarczona do uktadu, aby mozliwa byta
rotacja Imi* oraz Ter?~ wokot wlasnej osi symetrii o 180°. Anion/kation obracany byt o kat od
0° do 180° z krokiem co 10°. Dla kazdego punktu liczono energi¢ calkowita uktadu. Wyniki

obliczen przedstawiono na rysunkach 92b i ¢ odpowiednio dla kationu i anionu. Energi¢
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aktywacji, ktorg nalezy dostarczy¢ do uktadu aby kation i anion obroci¢ o 180° wokot ich osi

symetrii, wynoszg odpowiednio: 2,1 eV (rysunek 92b) oraz 1,6 eV (rysunek 92c).
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Rys. 92. Skany energii potencjalnej Terlmi: przeskok protonu z Imi* na Ter’” wzdhiz wiazania
wodorowego N*—H:--O~ (a); rotacja Imi* wokot osi symetrii (b); rotacja Ter’” wokot osi symetrii (C).
Kierunek rotacji oznaczono na rysunkach po prawej stronie strzalkami; o$ obrotu oznaczono linig
przerywang. Geometria modelowego ukladu, odpowiadajaca oznaczonemu punktowi na wykresach,

przedstawiono po

prawej stronie.

7.3. Salicylan imidazoliowy

Wiasciwosci termiczne Sallmi przeanalizowano na podstawie wynikow otrzymanych

metodami: DSC, TGA oraz DTG. Analiz¢ z wykorzystaniem metody DSC przeprowadzono w

zakresie temperatur od 293 do 550 K (rysunek 93). Pomiary przeprowadzono dla trzech

szybkosci zmiany temperatury: 5 K-min-, 10 K-min' oraz 15 K'min (rysunek 93).
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Rys. 93. Krzywe DSC Sallmi zarejestrowane dla trzech szybkoséci zmiany temperatury: 5 K'min™ (linia
zielona), 10 K'min™ (linia czerwona) oraz 15 K'min™ (linia czarmna).

Na rysunku 94 przedstawiono krzywe TGA (czarna linia) oraz DTG (niebieska linia)
zarejestrowane dla Sallmi dla szybko$ci zmiany temperatury rownej 10 K-:min-* (dolny panel).

W goérnym panelu przedstawiono krzywe DSC zarejestrowane dla szybko$ci zmiany

temperatury rownej 10 K-min=.
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Rys. 94. Krzywe TGA (czarna linia) oraz DTG (niebieska linia) zarejestrowane dla szybkosci zmiany
temperatury rownej 10 K'min? (dolny panel), krzywe DSC zarejestrowane dla szybkoéci zmiany

temperatury rownej 10 K-min™ dla Sallmi.

Zaobserwowano jeden pik endotermiczny z maksimum przy 402 K (rysunek 93
oraz gorny panel na rysunku 94). Pozycja tego piku zmienia si¢ wraz ze zmiang szybkosci
zmiany temperatury: 402 K (dla 5 K/min), 403 K (dla 10 K/min) oraz 404 K (dla 15 K/min).
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Zwigzany jest on z procesem topnienia Sallmi. Ubytek masy zaczyna si¢ w 393 K (rysunek 94
dolny panel). Swiadczy on o degradacji probki rownoczesnie z procesem topnienia.
Wiasnosci transportowe Sallmi przeanalizowano na podstawie wynikéw otrzymanych
metodami spektroskopii impedancyjnej oraz obliczen kwantowo-mechanicznych. Pomiar
impedancji przeprowadzono w zakresie temperatur od 273 do 393 K (rysunek 95).
Na podstawie otrzymanych wartosci impedancji (rysunek 95) obliczono warto$¢ statopradowe;j
przewodnosci elektrycznej wlasciwej (opc, wykorzystujac zaleznos¢ 16). Przedstawiono ja

na rysunku 96 w funkcji 1/T.
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Rys. 95. Wykres Nyquista Sallmi otrzymany dla 353 K.
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Rys. 96. Zalezno$¢ temperaturowa przewodnosci elektrycznej wiasciwej Sallmi zarejestrowana
w zakresie temperatur od 323 do 380 K z dopasowaniem do modelu (kolor zielony), na podstawie
ktorego wyznaczono energie aktywacji.
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Analizie poddano odpowiedZz ukladu w zakresie temperatur od 313 do 380 K.
Odpowiedz probki, w calym analizowanym zakresie temperatur, zlozona jest z jednego
potokregu. Dopasowanie w 373 K przedstawiono na rysunku 95. Powigzano je z odpowiedzig
objetosciowa probki.

Obserwujemy maksymalng warto$¢ przewodnosci elektrycznej wlasciwej rowng
1,66-10% S-m? dla 368 K. Powyzej 368 K nastepuje gwaltowny wzrost przewodnosci
elektrycznej wlasciwej. Zwigzany jest on z procesem topnienia soli. Warto$¢ przewodnosci
elektrycznej wlasciwej w temperaturze pokojowej wynosi opc=10°S-m™. Na podstawie
temperaturowej zaleznosci przewodnosci elektrycznej wiasciwej obliczono warto$¢ energii
aktywacji (zaleznos¢ Arrheniusa patrz rozd. 4). Wynosi ona 1,50 eV (dopasowanie modelu
do punktow eksperymentalnych wykonano w zakresie temperatur od 323 do 380 K)
(rysunek 96).

Metodami chemii kwantowej oszacowano energi¢ aktywacji, ktora musi zostaé
dostarczona do uktadu, aby mozliwy byt przeskok protonu wzdhuz wigzania wodorowego N*—
H---O~ (rysunek 97a). W obliczeniach proton przesuwany byt, z krokiem 0,5 A, wzdhz
wigzania wodorowego N*—H---O~ od atomu azotu do atomu tlenu. Dla kazdego potozenia
protonu liczona byta energia catkowita uktadu. Wyniki obliczen przedstawiono na rysunku 97a.
Obliczona na jego podstawie energia aktywacji wynosi 0,10 eV (rysunek 97a). Ponadto
przeprowadzono obliczenia energii, ktora musi zosta¢ dostarczona do uktadu, aby mozliwa byta
rotacja Imi* oraz Sal~ wokot wtasnej osi symetrii o 180°. Anion/kation obracany byt o kat od 0°
do 180° z krokiem co 10°. Dla kazdego punktu liczono energi¢ catkowita uktadu. Wyniki
obliczen przedstawiono na rysunkach 97b i ¢ odpowiednio dla kationu i anionu. Energi¢
aktywacji, ktora nalezy dostarczy¢ do uktadu aby kation i anion obroci¢ o 180° wokét ich osi

symetrii, wynoszg odpowiednio: 1,71 eV (rysunek 97b) oraz 1,44 eV (rysunek 97c).
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Rys. 97. Skany energii potencjalnej: przeskok protonu z Imi* na Sal” wzdluz wigzania wodorowego
N*—H---O" (a); rotacja Imi* wokot osi symetrii (b); rotacja Sal” wokét osi symetrii (). Kierunek rotacji
oznaczono na rysunkach po prawej stronie strzatkami; o§ obrotu oznaczono linig przerywang. Geometria
modelowego uktadu, odpowiadajaca oznaczonemu punktowi na wykresach, przedstawiono po prawe;j
stronie.

7.4. Benzoesan imidazoliowy
Wiasciwosci termiczne Benlmi przeanalizowano na podstawie wynikow otrzymanych
metodami: DSC, TGA oraz DTG. Analiz¢ z wykorzystaniem metody DSC przeprowadzono

w zakresie temperatur od 293 do 420 K (rysunek 98). Pomiary przeprowadzono dla trzech

szybkos$ci zmiany temperatury: 5 K:min, 10 K:min oraz 15 K:min-* (rysunek 98).
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Rys. 98. Krzywe DSC Benlmi zarejestrowane dla trzech szybko$ci zmiany temperatury: 5 K-min™ (linia
zielona), 10 K'min™ (linia czerwona) oraz 15 K'min™ (linia czarmna).

Na rysunku 99 przedstawiono krzywe TGA (czarna linia) oraz DTG (niebieska linia)
zarejestrowane dla Benlmi dla szybko$ci zmiany temperatury rownej 10 K'min (dolny panel).

W goérnym panelu przedstawiono krzywe DSC zarejestrowane dla szybkosci zmiany

temperatury rownej 10 K-min™.
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Rys. 99. Krzywe TGA (czarna linia) oraz DTG (niebieska linia) zarejestrowane dla szybkos$ci zmiany
temperatury rownej 10 K'min? (dolny panel), krzywa DSC zarejestrowana dla szybkosci zmiany

temperatury rownej 10 K-min dla Benlmi.

Zaobserwowano jeden pik endotermiczny z maksimum przy 373 K (rysunek 98 oraz
gorny panel na rysunku 99). Pozycja tego piku zmienia si¢ wraz ze zmiang szybkos$ci zmiany

temperatury: 373 K (dla 5 K/min), 374 K (dla 10 K/min) oraz 375 K (dla 15 K/min). Zwigzany
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jest on z procesem topnienia Benlmi. Ubytek masy zaczyna si¢ w 365 K (rysunek 99 dolny
panel). Swiadczy on o degradacji probki réownoczesnie z procesem topnienia.

Wiasnosci transportowe Benlmi przeanalizowano na podstawie wynikow otrzymanych
metodami spektroskopii impedancyjnej oraz obliczen kwantowo-mechanicznych. Pomiar
impedancji przeprowadzono w zakresie temperatur od 273 do 363 K. Na podstawie
otrzymanych wartosci impedancji  (rysunek 100) obliczono warto$¢ stalopradowe;j
przewodnosci elektrycznej wlasciwej (opc, wykorzystujac zaleznos¢ 16). Przedstawiono jg na

rysunku 101 w funkcji 1/T.
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Rys. 101. Zalezno$¢ temperaturowa przewodnos$ci elektrycznej wiasciwej Benlmi przedstawiona
w zakresie temperatur od 323 do 380 K z dopasowaniem do modelu (kolor zielony), na podstawie
ktoérego wyznaczono energie aktywacji.

Analizie poddano odpowiedz ukladu w zakresie temperatur od 313 do 353 K.

Odpowiedz probki, w calym analizowanym zakresie temperatur, jest w postaci jednego
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potokregu. Na rysunku 100 pokazano jako$s¢ dopasowania dla temperatury 353 K.
Analizowany potokrag powigzano z odpowiedzig obj¢tosciowa.

Obserwujemy maksymalng warto$¢ przewodnosci elektrycznej wiasciwej rownag
2,36-10°% S‘m* dla T=353 K. Powyzej 353 K nastepuje gwaltowny wzrost przewodnosci
elektrycznej wlasciwej. Zwigzany jest on z procesem topnienia soli. Wartos¢ przewodnosci
elektrycznej wlasciwej, w temperaturze pokojowej, wynosi opc=10°S-m™. Na podstawie
temperaturowej zaleznos$ci przewodnosci elektrycznej wlasciwej obliczono warto$¢ energii
aktywacji (zalezno$¢ Arrheniusa patrz rozd. 4). Wynosi ona 1,87 eV (dopasowanie modelu
do punktow eksperymentalnych wykonano w zakresie temperatur od 323 do 353 K)
(rysunek 101).

Metodami chemii kwantowej oszacowano energi¢ aktywacji, ktéra musi zostaé
dostarczona do uktadu, aby mozliwy byt przeskok protonu wzdtuz wigzania wodorowego N*—
H---O~ (rysunek 102a). W obliczeniach proton przesuwany byl, z krokiem 0,5 A, wzdhuz
wigzania wodorowego N*—H---O~ od atomu azotu do atomu tlenu. Dla kazdego potozenia
protonu liczona byla energia catkowita ukladu. Wyniki obliczen przedstawiono
narysunku 102a. Obliczona na jego podstawie energia aktywacji wynosi 0,10 eV
(rysunek 102a). Ponadto przeprowadzono obliczenia energii, ktora musi zosta¢ dostarczona
do uktadu, aby mozliwa byta rotacja Imi* oraz Ben~ wokot whasnej osi symetrii o 180°.
Anion/kation obracany byt o kat od 0° do 180° z krokiem co 10°. Dla kazdego punktu liczono
energie¢ catkowitg uktadu. Wyniki obliczen przedstawiono na rysunkach 102b i ¢ odpowiednio
dla kationu i anionu. Energi¢ aktywacji, ktorg nalezy dostarczy¢ do uktadu aby kation i anion
obréci¢ o 180° wokoét ich osi symetrii, wynosza odpowiednio: 2,10 €V (rysunek 102b)
oraz 1,15 eV (rysunek 102c).

~126 ™



a) 0,64
O\
L
U~p
) ‘-.O
- 0,3 ~0.
[ \O
~ ~,
m O
0,0 1
1 1
1,0 1,2 1.4
b) dyy (A)
24 -0-0-0-q.,
/O/O O‘O
pe
< O
Ol o
m /
P
0-{e-%
T T T
0 50 100
C o
) £()
] o
1,04 o’O
v
— e
> o
20,5+ o
m ] o
Ne;
0,0{@-0""
T L T T T
0 50 100
£(%)

Rys. 102. Skany energii potencjalnej: przeskok protonu z Imi* na Ben™ wzdtuz wigzania wodorowego
N*—H---O" (a); rotacja Imi* wokot osi symetrii (b); rotacja Ben™ wokot osi symetrii (¢). Kierunek rotacji
oznaczono na rysunkach po prawej stronie strzatkami; o§ obrotu oznaczono linig przerywang. Geometria
modelowego uktadu, odpowiadajaca oznaczonemu punktowi na wykresach, przedstawiono po prawej
stronie.
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8. Wlasciwosci spektroskopowe soli aromatycznych kwasow

karboksylowych

W ponizszym rozdziale przedstawion0 wlasciwosci spektroskopowe soli imidazoliowych:
Ortlmi, Terlmi, Slalmi, Benlmi oraz ImiHem*H20. Podzielono go na dwa podrozdziaty
prezentujace dwa zakresy spektralne: 3500 — 1900 cm oraz 1900 — 500 cm™.

Na rysunkach 103 oraz 104 przedstawiono widma w podczerwieni oraz Ramana
badanych soli: Ortlmi, Terlmi, Slalmi, Benlmi oraz ImiHem-H20. Na podstawie widm,
zarejestrowanych technika widm absorpcyjnych w zakresie podczerwieni oraz technikg

rozproszeniowg Ramana, opisano strukture oscylacyjng badanych soli.

— Ortlmi
Terlmi
Sallmi

Benlmi
—_— ImiHem-HQO

Absorbancja (j.u.)

: | : | ' | : | ’ |
3500 2800 2100 1400 700
Liczba Falowa (cm™)

Rys. 103. Widma IR badanych soli od dotu: Ortlmi, TerImi, Sallmi, Benlmi oraz ImiHem*H:O.
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Rys. 104. Widma Ramana badanych soli od dotu: Ortlmi, TerImi, Sallmi, Benlmi oraz ImiHem-H-O.

8.1. Zakres spektralny 3500 - 1900 cm**

W zakresie 3500 — 3000 cm™ obserwujemy pasma zwigzane z drganiami rozciagajacymi
wigzania v(O—H), v(N—H) oraz v(C—H). Pasmo zwigzane z rozcigganiem wigzania v(O—H)
obserwujemy przy 2582 cm w przypadku Sallmi. Pasmo przypisano na podstawie dtugosci
wiazania dg..o = 2,53 A, wykorzystujac wykres przedstawiony na rysunku 22 [139]. Pasmo to
jest zwigzane z rozcigganiem wigzania v(O—H), ktore uczestniczy w wewnatrzczasteczkowym
wigzaniu wodorowym S$redniej mocy O10a—H10a:--O9a (rysunek 56). W ImiHem-H20
wystepuja miedzyczasteczkowe wigzania wodorowe Olw—H1w---O8a, O1’w—H1’w---O9a,
0O12a-H12a:---Olw oraz O15’a—H15’a---O1’w o dtugosciach dg...o rownych: 2,75 A, 2,69 A,
2,72 A oraz 2,67 A. Na podstawie wykresu przedstawionego na rysunku 22 [139] przypisano
trzy pasma zwiazane z rozcigganiem wigzania v(O—H): 2934, 3011 oraz 3107 cm™. W widmie
Ramana obserwujemy jedno szerokie pasmo przy 3111 cm zwigzane z rozcigganiem wigzania
v(O—H) (rysunek 106).

Drganie zwigzane z rozcigganiem wigzania v(N—H) wystepuje w zakresie 3500 —
3100 cm?® w przypadku amin dwurzedowych [147]. W przypadku jonu imidazoliowego,
na podstawie [147] przypisano pasma: 3188, 3156, 3159 oraz 3143 cm? zwigzane
Z rozcigganiem wigzania N—H odpowiednio dla OrtImi, TerImi, Sallmi oraz Benlmi. Zmiana
potozenia pasma wynika z roznej dlugosci wigzania N*—H*-*O~ w badanych solach (tabela 12,
Dodatek 1). W widmie Ramana obserwujemy pasma 3189, 3158, 3165 oraz 3145 cm?

zwigzane zrozcigganiem wigzania N—H odpowiednio dla Ortlmi, TerImi, Sallmi
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oraz Benlmi. W ImiHem*H20 mozemy wyrdzni¢ 6 roznych wigzan wodorowych N*—H O~
(rysunek 73). Dwa wigzania wodorowe S$redniej mocy N1b—H1b---O8a oraz N2’b-
H2’b---08’a (dy...o Wynosi 2,78 A oraz 2,71 A), ktorym na podstawie [147] przypisano pasma
3190 cm™ oraz 3170 cm™. Ponadto cztery wigzania wodorowe stabej mocy N2b—-H2b---O14’a,
N2b-H2b---08’a, N1’b-H1°b---08’a oraz N2’b—H2’b---O14’a (dy..o Wynosi 2,85 A, 3,07 A,
2,87 A oraz 2,86 A), ktorym przypisano szerokie pasmo w zakresie 3226 — 3397 cm! zwigzane
z rozcigganiem wigzania N—H (rysunek 105). W widmie Ramana ImiHem-H20 obserwujemy
jedno, mato intensywne pasmo przy 3191 cm? zwigzane z rozcigganiem wiazania N—H
w mostku wodorowym N*-H--O~. Pasma w zakresie 3100 — 3000 cm™* zwigzane s3
z drganiami rozciggajagcymi v(C—H), a w 3000 — 1900 cm obserwujemy pasma sumacyjne

oraz mody kombinacyjne (rysunek 105).

v(N-II)  w(C-H) — Ortlmi
Terlmi

/M\/\_‘w Sallmi
Benlmi

W —ImiHem-HZO

Absorbancja (j.u.)

I I 1 I I I I I I
3200 2800 2400 2000
Liczba Falowa (cm™)

Rys. 105. Widmo IR w zakresie 3500 — 1900 cm™ soli Ortlmi, Terlmi, Sallmi, Benlmi
oraz ImiHem-+H:O.
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Rys. 106. Widma Ramana w zakresie 2950 — 3250 cm™ soli Ortlmi, Terlmi, Sallmi, Benlmi
oraz ImiHem+H:0O.

8.2. Zakres spektralny 1900 — 500 cm™

Zakres miedzy 1900 a 500 cm™ nazywa si¢ potocznie zakresem ,,fingerprint”, czyli zakresem
,odcisku palca”. Widmo w tym zakresie jest unikalne dla kazdego zwiazku i pozwala
zidentyfikowa¢ badang substancje. W zakresach 1650 — 1540 cm™ oraz 1450 — 1360 cm*
wystepuja odpowiednio pasma zwigzane z rozcigganiem asymetrycznym vasym(COO )
oraz symetrycznym vsym(COO ) wigzanh C—O w grupie karboksylanowej. Pasma te sg
intensywne oraz charakterystyczne dla soli, w ktoérych doszto do przeniesienia protonu
z czasteczki kwasu na czasteczke zasady (rysunki40 i 41). W widmach badanych soli
obserwujemy pasma vasym(COO ) oraz veym(COO ) dla liczb falowych: 1585 i 1388 cm
(Ortlmi), 1566 i 1385 cm™ (TerImi), 1572 i 1388 cm™ (Sallmi), 1565 i 1389 cm™ (BenlImi)
oraz 1553 i 1378 cm? (ImiHem*H20) (opis przedstawiono w rozdziale 5). Dodatkowym
potwierdzeniem przeniesienia protonu w badanych solach jest brak w widmie pasma
zwigzanego z rozcigganiem grupy karbonylowej (intensywne pasmo obserwowane w zakresie
1700 — 1640 cm™). Wystepuje ono tylko w ImiHem-H20, co wynika z przeniesienia protonu
tylko z jednej z trzech grup karboksylowych w potozeniach 1, 2 i 3 w kwasie hemimelitowym.
W wyniku syntezy, proton zostat przeniesiony jedynie z grupy karboksylowej w potozeniu 2.
Z tego wzgledu obserwujemy pasma 1737 oraz 1714 cm™ zwigzane z drganiem rozciggajgcym
grupe karbonylowa v(C=0) (rysunek 107). W Sallmi wystgpuje takze intensywne pasmo
1346 cm™, ktére zwigzane jest z drganiem deformacyjnym grupy hydroksylowej 6(O—H).
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W ImiHem*H20 obserwujemy pasmo 1236 cm™ zwigzane z drganiem rozciggajacym

wigzania C—O w grupie karboksylowej COOH.

— Ortlmi
Terlmi
Sallmi

Benlmi
—— ImiHem- HZO

Absorbancja (j.u.)

1800 1500 1200 900 600
Liczba Falowa (cm™)

Rys. 107. Widma IR w zakresie 1900 — 500 cm® soli Ortlmi, Terlmi, Sallmi, Benlmi
oraz ImiHem*H:O.
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Rys. 108. Widma Ramana w zakresie 500 — 1800 cm™ soli Ortlmi, Terlmi, Sallmi, Benlmi
oraz ImiHem*H:O.

Mody pierScieniowe (ang. ,,ring mode”) wystepuja w zakresie od 1620 do 1400 cm™?
[147]. Drganie rozciggajace wegiel-wegiel w pierscieniu aromatycznym (ktore sa dtuzsze od
wigzania podwdjnego, a krotsze niz wigzanie pojedyncze) znajduja sie dla liczb falowych 1608,
1614, 1625 oraz 1622 cm odpowiednio dla soli OrtImi, Terlmi, Sallmi oraz Benlmi. Pasma

zwigzane z rozcigganiem wigzania v(C—COQ), w pierScieniu jonu kwasowego, obserwujemy
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dla liczb falowych 1506, 1496, 1486 oraz 1544 cm™ odpowiednio dla soli Ortlmi, TerImi,
Sallmi oraz Benlmi. Polozenie pasm, zwigzanych z deformacja wigzan w pierScieniu
aromatycznym, zalezy od tego, w jaki sposob zostal on podstawiony. Pasma, ktore pozwalaja
stwierdzi¢ wystepowanie pierscienia aromatycznego oraz okresli¢, czy zostat on podstawiony
jedng czy dwoma grupami sa zwigzane z drganiem deformacyjnym pier§cieniowym (wystepuje
przy 690+10 cm?) oraz drganiem deformacyjnym 6(C—H), ktére wystepuje w zakresie 1000 —
700 cm?. Warto wspomnie¢, ze S(C—H) jest bardzo intensywnym pasmem, zazwyczaj
najintensywniejszym w wymienionym zakresie. Drganie deformacyjne pierscieniowe
obserwujemy dla soli Sallmi oraz Benlmi przy 703 oraz 673 cm™. W przypadku soli OrtImi
oraz Terlmi nie obserwujemy tego pasma, ze wzgledu na odpowiednio orto i para
podstawienie grup karboksylowych do pier§cienia aromatycznego. Pasma J(C—H)
obserwujemy przy 723, 754, 757 oraz 722 cm odpowiednio dla soli OrtImi, TerImi, Sallmi
oraz Benlmi.

W pierScieniu jonu imidazoliowego wystepuje jedno wigzanie podwodjne C=C.
Zazwyczaj pasma zwigzane z drganiem rozciggajacym v(C=C) znajduja si¢ w zakresie od 1660
— 1635 cm™. W przypadku badanych soli OrtImi, Terlmi, Sallmi oraz Benlmi pasmo
to znajduje si¢ przy liczbach falowych odpowiednio 1601, 1606, 1602 i 1615 cm™. Roznica
w zakresie wynika z wydtuzenia wigzania podwojnego, ktére tworzy pierscien heterocykliczny.
Drgania zwigzane z deformacjg wigzania 6(C—H) obserwujemy w zakresie 1000 — 650 cm™™,
W przypadku badanych soli pasma te wystepujg przy 793, 808, 808 oraz 752 cm™ odpowiednio
dla Ortlmi, TerIlmi, Sallmi oraz Benlmi. Ze wzgledu na obecnos¢ dwoch wigzan N—H
obserwujemy dwa drgania deformacyjne plaszczyznowe oraz pozaplaszczyznowe. Drganie
W plaszczyznie obserwujemy przy 1455, 1456, 1462 oraz 1446 cm* odpowiednio dla Ortimi,
Terlmi, Sallmi oraz Benlmi. Drganie pozaptaszczyznowe d(N—H) obserwujemy przy 895,
893, 858 i 870 cm™* odpowiednio dla Ortlmi, TerImi, Sallmi oraz Benlmi. Pasmo zwigzane
z drganiem deformacyjnym wigzania N—H - 6(N—H) jest bardzo intensywne oraz poszerzone
(wynikato z faktu, ze wigzanie N—H bierze udziat w wigzaniu wodorowym N*—H---O~). Pasma
zwigzane z drganiem rozciggajacym wigzania pojedynczego C—N znajduja si¢ przy 1550, 1435,
1255 cm* (Ortlmi), 1529, 1448, 1222 cm™ (TerImi), 1519, 1408, 1228 cm™ (Sallmi) oraz
1516, 1446, 1249 cm* (Benlmi). Pasma te sg stabej intensywnos$ci w widmie w podczerwieni
a intensywne w widmie Ramana. Pasma zwigzane z drganiami deformacyjnymi 6(C—C—N)
oraz 6(C—N—C) znajduja si¢ przy 1103, 808, 642 cm* (Ortlmi), 1109, 793,628 cm (TerImi),
1100, 808, 636 cm™* (Sallmi) oraz 1098, 817, 641 cm (BenImi).
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9. Opis helikalnej sieci wigzan wodorowych

W ponizszym rozdziale przestawion0 opis helikalnej sieci utworzonej przez aniony i kationy
potaczone wigzaniami wodorowymi N*—H--O~ w Ortlmi, TerImi, Sallmi, Benlmi oraz
ImiHem*H20. W pierwszym podrozdziale przedstawiono analize¢ geometrii helikalnej
struktury. Dla TerImi, Sallmi oraz Benlmi przeprowadzono analiz¢ struktury helikalnej
w funkcji temperatury. W drugim podrozdziale przedstawiono poréwnanie ze soba dwoch
struktur wigzan wodorowych N*—H---O~ utworzonych w solach kwasu hemimelitowego

z imidazolem oraz pirazolem.

9.1. Helikalna sie¢ wigzan wodorowych w badanych solach
imidazoliowych

W grupie badanych soli imidazoliowych mozemy zauwazy¢, ze sie¢ wigzan wodorowych
N*—H---O~ uktada si¢ w ksztalt helikalny (rysunek 109). W sieci krystalicznej badanych soli
mozemy wyrdzni¢ trzy rézne ulozenia jonow potaczonych wigzaniami wodorowymi: tancuch
spiralny utworzony przez oddziatywania N*—H--O~ w OrtImi (rysunek 43), krata utworzona
przez wigzania wodorowe N*-H--O~ (jeden jon Ter? jest czescig dwoch roznych helis)
w Terlmi (rysunek 50) oraz motyw jodetkowy w Sallmi (rysunek 57) oraz Benlmi
(rysunek 65).

Dla analizowanych soli (Ortlmi, Terlmi, Sallmi, Benlmi oraz ImiHem-H20)
przygotowano fragmenty struktury Kkrystalicznej (rysunek 109a), ktore wykorzystano
do odczytania parametrow helisy. Dla kazdej analizowanej soli wyci¢to fragment struktury
krystalicznej ztozonej z 17 jondéw: 8 jondéw Imi* oraz 9 anionéw (odpowiednio Ort™, Ter?",
Sal~, Ben™ oraz Hem™), ktore potaczone sg w strukturze wigzaniami wodorowymi N*—H---O~
(przyktad dla Ortlmi przedstawiono na rysunku 109a). Wykorzystano w tym celu program
Diamond 4.0. W nastepnym kroku pozostawiono atomy tworzace helikoidalng sie¢ wigzan
wodorowych, tj.: tlenu oraz azotu (rysunek 109b). W kolejnym etapie wykorzystano program
GaussView, przy pomocy ktorego wyeksportowano pozycje atoméw O oraz N w formie tabeli
(rysunek 109c). Tabela zostala wczytana do programu OriginPro8.0. Na jej podstawie
wykreslono rzuty uktadéw helikalnych na odpowiednie ptaszczyzny tak, by helisa narastata
wzdhuz osi odcigtych (np. dla Ortlmi wzdhuz kierunku krystalograficznego X3, rysunek 109d
oraz 110). Wykreslone rzuty helisy dla Terlmi, Sallmi, Benlmi oraz ImiHem-H20

przedstawiono na rysunkach: 111, 112, 113 oraz 114.
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Rys. 109. Opis sposobu odczytania parametréw opisujacych helise na przyktadzie helisy utworzone;j
w strukturze krystalicznej Ortlmi: Wyciecie ze struktury krystalicznej helikoidy sktadajacej sie¢ z 8

Imi* oraz 9 Ort™ (a); polozenia atomdéw azotu i tlenu w przestrzeni 3D (po

usunieciu atomow wegla

oraz wodoru) (b); wyeksportowanie potozenia atomow N oraz O z programu GaussView do formy tabeli
(c); import danych do programu Origin oraz wykreslenie odpowiednich rzutow na ptaszczyzng (d).
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Rys. 110. Rzut helisy utworzonej w strukturze krystalicznej Ortlmi na
oraz X2X3 (b).
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Rys. 111. Rzut helisy utworzonej w strukturze krystalicznej Terlmi na ptaszczyzny X3X2 (a)
oraz X1X2 (b).
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Rys. 112. Rzut helisy utworzonej w strukturze krystalicznej Sallmi na plaszczyzny X2XI1 (a)
oraz X3X1 (b).
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Rys. 113. Rzut helisy utworzonej w strukturze krystalicznej Benlmi na plaszczyzny X3X2 (a)
oraz X1X2 (b).
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Rys. 114. Rzut helisy utworzonej w strukturze krystalicznej ImiHem-H20 na ptaszczyzny X1X2 (a)
oraz X3X2 (b).

Na podstawie rzutow helikoidy na odpowiednie plaszczyzny, odczytano potozenia
skrajnych punktoéw (zaznaczone linig przerywang na rysunku 109d). Na podstawie odczytanych
wartos$ci (2an, 2bn oraz Sh (skok helisy)) obliczono parametry helikoidy dla OrtImi, TerImi,
Sallmi, Benlmi oraz HemImi*Hz20; an (potos wielka), bn (poto§ mata). Parametry an i bn
wynikajg z eliptycznego ksztattu podstawy helikoidy. Na podstawie parametréw an i bp

obliczono potogniskowsa (ch, rownanie 1), mimosrod (en, rownanie 2), pole powierzchni (Sh,
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réwnanie 3) oraz obwod (Ih, rownanie 4) elipsy. Obliczone dane przedstawiono w tabelach 9
oraz 10.

Przeprowadzono analize¢ parametréw helisy w zaleznos$ci od ilosci oraz podstawienia
grup karboksylowych w anionie. Dla kazdej soli imidazoliowej odczytano parametry helisy na
podstawie struktury krystalicznej otrzymanej w 130 K. Analize parametréw helikoidy dla
TerIlmi, Sallmi oraz Benlmi w 100, 180, 240 oraz 300 K przedstawiono w rozdziale
poswigconym wlasciwosciom termicznym soli.

W Ortlmi parametry helikoidy an, bn i Sh wynosza odpowiednio: 4,21, 3,86 oraz
11,35 A. Struktura helikoidalna Ortlmi sktada sie z trzech przeplatajacych sie wzajemnie
helikoid (rysunek 115). Wszystkie trzy helikoidy narastaja wokot jednej elipsy wzdluz
kierunku [010] (rysunek 115). Rzut na ptaszczyzne ab (rysunek 115c) przedstawia elipsoidalng
powierzchnie¢ pola podstawy helikoidy. Helikoidy w Ortlmi sa lewoskretne [127].

a) @c

®N
¢C
H

Rys. 115. Struktura helikoidalna Ortlmi przedstawiona jako rzut na plaszczyzne: ac (a) bc (b)
oraz ab (c).

W przypadku pozostatych trzech soli (dla T=130 K) parametry helikoidy an, bn i Sh
wynosza odpowiednio: 3,59, 1,44, 8,14 A (TerImi), 3,37, 1,49, 11,10 A (Sallmi) oraz 3,10,
1,33, 12,36 A (Benlmi). W ukladach helikoidalnych wigzan wodorowych N*—H:-O-
w Terlmi, Sallmi oraz Benlmi mozemy wyrozni¢ dwie helikoidy przeplatajace si¢ tylko
czegSciowo €0 jest widoczne na rysunkach 116 oraz 117, gdzie przedstawiono odpowiednio rzut
na plaszczyzne ac oraz bc i ac. Rzuty na plaszczyzne ac, bc, ac odpowiednio dla TerImi,
Sallmi, Benlmi przedstawiaja elipsoidalng powierzchni¢ pola podstawy helikoidy. Dla
kazdego badanego uktadu zaobserwowano, ze jedna helikoida jest prawoskretna, a druga

lewoskre¢tna.
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Rys. 116. Struktura helikoidalna TerImi przedstawiona jako rzut na plaszczyzne: ac (a) bc (b)
oraz ab (c).

Rys. 117. Struktura helikoidalna Sallmi przedstawiona jako rzut na plaszczyzne: ac (a) bc (b)
oraz ab (c).

W ImiHem-H20 powierzchnia kationow jest skrecona do powierzchni anionow pod
katami 19,8° (Imi* do Hem~) oraz 15,62° (Imi*> do Hem~) (oznaczenia jonéw przedstawiono
na rysunku 39). Ponadto polowa czgsteczek Imi* tworzy wigzania wodorowe N*—H---O~
Z dwoma réznymi grupami karboksylowymi. Opisany uktad czasteczek kationow prowadzi do
utworzenia w przyblizeniu helikoidalnej struktury wigzan wodorowych. Parametry an, bn oraz
Sh sa odpowiednio réwne: 1,59, 1,26 oraz 11,74 A. Zaburzenie struktury helikoidalnej w soli
imidazoliowej kwasu hemimelitowego jest spowodowane obecno$cig czasteczek wody, ktore

facza jony kwasowe.
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Tab. 9. Parametry helikoidy dla OrtImi, TerImi, Sallmi oraz Benlmi: an (p6tos wielka), 2an,
bn (potos mata), 2bn oraz Sh (skok helisy).

T(K) 2an(A) an (A) 2bn (A) b (A) Sh (A)
£
© 130 8,42 4,21 7,72 3,86 11,35
O
300 7,13 3,57 2,85 1,42 8,32
f= 240 7,15 3,57 2,85 1,43 8,26
= 180 7,16 3,58 2,87 1,43 8,16
[ 130 7,19 3,59 2,87 1,44 8,14
100 7,19 3,60 2,88 1,44 8,08
300 6,73 3,37 3,09 1,55 11,07
= 240 6,73 3,37 3,05 1,52 11,09
= 180 6,74 3,37 3,02 1,51 11,12
n 130 6,75 3,37 2,99 1,49 11,10
100 6,76 3,38 2,99 1,49 11,06
300 6,36 3,18 2,61 1,35 12,22
f= 240 6,29 3,15 2,63 1,34 12,27
g 180 6,23 3,12 2,67 1,33 12,35
m 130 6,21 3,10 2,69 1,33 12,36
100 6,17 3,09 2,70 1,32 12,41
50
I o 130 3,18 1,59 2,52 1,26 11,74
£

Tab. 10. Parametry elipsy obliczone na podstawie wartosci potosi wielkiej i mate;.

T (K) Ch (A) €n Sh (AZ) I (A)
I=
© 130 1,68 0,39 51,02 25,35
O
300 3,27 0,92 15,95 16,40
f= 240 3,28 0,92 15,99 16,43
E 180 3,28 0,92 16,12 16,48
= 130 3,29 0,92 16,22 16,53
100 3,29 0,92 16,23 16,54
300 2,99 0,88 16,36 15,96
I= 240 3,00 0,89 16,12 15,91
= 180 3,01 0,89 15,99 15,89
% 130 3,02 0,89 15,85 15,87
100 3,03 0,89 15,85 15,88
300 2,89 0,91 13,00 14,69
= 240 2,86 0,91 13,00 14,61
g 180 2,82 0,90 13,05 14,54
m 130 2,79 0,90 13,12 14,52
100 2,78 0,89 13,09 14,47
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9.2. Analiza helikoidalnej struktury wigzan wodorowych w solach kwasu

hemimelitowego

Badania, w grupie soli imidazoliowych OrtImi, TerImi, Sallmi, Benlmi oraz HemImi-H20,
pokazaly wystepowanie helikoidalnej sieci utworzonej przez aniony i kationy potaczone
wigzaniami wodorowymi N*—H"-*O~. Pojawilo si¢ pytanie, czy w innych solach aromatycznych
kwasow karboksylowych z czasteczkami heterocyklicznymi wystepuje sie¢ helikalna? W celu
odpowiedzenia na powyzsze pytanie, przeprowadzono syntez¢ kwasu hemimelitowego
z pirazolem, w reakcji ktorej otrzymano uwodniony hemimelitan pirazoliowy (PyrHem-H20).

Analiza struktury wigzan wodorowych N*-H--O~ w PyrHem-H20 pokazala,
ze wystepuje uktad warstwowy jonow kwasowych 1 zasadowych. Kationy pirazoliowe tworza
uktad pierscieniowych wigzan wodorowych N—H---O R;(14) (rysunek 77a). Pomigdzy
anionami zlokalizowane sg czasteczki wody. W warstwowy sposob uktadajg si¢ takze jony
kwasowe w soli imidazoliowej. Kationy imidazoliowe tworzg tancuch wigzan wodorowych
N*—H"O~ C2(8) wzdtuz kierunku [010] (rysunek 118). Parametry komérki elementarnej soli
pirazoliowej i imidazoliowej tylko nieznacznie si¢ od siebie rdznig (rozdzialy 6.5 oraz 6.6).

W kazdej badanej soli imidazoliowej (Ortlmi, TerIlmi, Sallmi, Benlmi,
ImiHem-H20) wyrézniono tancuchowy motyw wigzan wodorowych N*—H---O~. Motyw ten
uktada si¢ w kazdym z nich w struktur¢ helikalng. W soli pirazoliowej (PyrHem-H20)
wigzania N*—H O~ tworza motyw pierscieniowy Ry (14).

I | | b)
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Rys. 118. Struktura helikalna dla soli HemImi-H2O przedstawiona jako rzut na plaszczyzng: ab (a)
oraz ac (b).
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10. Helikalna sie¢ wigzan wodorowych a wlasciwosci termiczne

soli

W  ponizszym rozdziale przedstawiono wlasciwosci termiczne soli imidazoliowych
z aromatycznymi kwasami karboksylowymi. W helikalnej sieci, utworzonej przez kationy
i aniony potaczone wigzaniami wodorowymi N*—H*O~, na wlasnosci termiczne soli powinna
mie¢ wplyw moc wigzan wodorowych oraz ich ulozenie w przestrzeni. Na rysunku 119
przedstawiono wielkosci procentowego udziatu oddziatywan O---H w krysztale oraz skoku
helisy, podzielonej przez warto$¢ pdtosi wielkiej, w zalezno$ci od temperatury topnienia

badanych soli.
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Rys. 119. Wielkosci wkladu oddziatywan O---H w krysztale (a) oraz skoku helisy podzielonej
przez wartos¢ potosi wielkiej (b) w zaleznosci temperatury topnienia badanych soli.

Dla soli, ktore charakteryzuje wigksza warto$¢ temperatury topnienia, obserwuje si¢
wigkszy wktad oddzialywan O---H do wszystkich oddziatywan w krysztale. Moze to oznaczac,
ze wlhasnosci termiczne soli imidazoliowych zalezag glownie od oddzialtywan
bliskozasiggowych. Wktad oddziatywan O---H od anionu do oddziatywan z jego pierwsza
strefg koordynacyjng bedzie tym wickszy, im wigce] migdzyczasteczkowych wigzan
wodorowych zostanie utworzonych w strukturze krystalicznej.

Na rysunku 119b obserwujemy, ze czym wigksza jest warto$¢ temperatury topnienia
soli tym mniejsza warto$¢ skoku helisy podzielonej przez warto$¢ podtosi wielkiej. Oznacza to,

ze nie bez znaczenia dla wlasciwosci termicznych jest uporzadkowanie dalekozasigegowe.
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W przypadku badanych soli istnieje pewna korelacja pomigdzy rozmiarem helisy (wielko$¢

mikroskopowa) a wlasciwosciami termicznymi (wielko$¢ makroskopowa).
10.1. Ortoftalan imidazoliowy

W zarejestrowanym dla OrtImi termogramie DSC obserwujemy pik endotermiczny w 358 K
(dla predkosci grzania 5 K-min). W podobnej temperaturze obserwujemy ubytek masy rowny
0,4% w termogramie TGA. W celu wyjasnienia natury wyst¢powania procesu, przeprowadzono
badania widm w podczerwieni w funkcji temperatury OrtImi (rysunek 120). Powyzej 370 K
obserwujemy nowe pasma: 1246, 1138, 839, 765 oraz 746 cm™. Pasma w 1246 cm?
oraz 1138 cm! przypisano do asymetrycznego i symetrycznego rozciggania wigzania C—-O—C
[243, 244]. Intensywne pasmo przy 839 cm™ zwigzane jest z drganiem deformacyjnym
wigzania C—C—OC [245]. Ponadto pasma w 765 i 746 cm?' zwigzane sg z drganiem
deformacyjnym wigzania C=0 [246]. Nowe pasma, ktore obserwujemy w widmach OrtImi,
$wiadczg o przemianie jonu kwasowego w bezwodnik ftalowy (ha rysunku 120, po prawej

stronie, przedstawiono strukturg czgsteczkowg jonu ftalowego oraz bezwodnika ftalowego).

3(C-COC) 5(C=0)
v (COC) v (COC) Y
y v
=
)
= |390K
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£ [370K
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2 [350K :
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T T T | T I T I T I | I Bezwodnik ftalowy
1300 1200 1100 1000 900 800 700

Liczba Falowa (cm™)

Rys. 120. Ewolucja temperaturowa widm w podczerwieni Ortlmi. Po prawej stronie przedstawiono
struktury czgsteczkowe jonu ftalowego oraz bezwodnika ftalowego.

10.2. Tereftalan imidazoliowy
Badania temperaturowe struktury krystalicznej Terlmi pokazaly rdézne zachowanie

parametrow komorki elementarnej @, b i ¢ Wraz ze zmiang temperatury (Roz. 1.4 i 2.2).

W zakresie od 150 do 300 K warto$¢ parametru a nieznacznie si¢ zmienia (rysunek 52a).
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Warto$¢ parametru b zwigksza si¢ wraz ze zwigkszaniem temperatury, a warto$¢ parametru ¢
zmniejsza si¢  (rysunek 52a). Objetos¢ komorki elementarnej V  zwigksza  si¢
wraz ze zwigkszaniem temperatury (rysunek 52b). Podjeto probg wyjasnienia natury

obserwowanych zmian temperaturowych.
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Rys. 121. Procentowa zmiana dtugosci wzdluz osi glownej w funkcji temperatury Terlmi (a),
wspotezynniki rozszerzalno$ei temperaturowej wzdhuz osi X1, X2, X3 (b). Jednostka wspotczynnika
rozszerzalnosci jest 10% K™,

Przeprowadzono badania spektroskopowe oraz poddano szczegdtowej analizie
parametry struktury krystalicznej Terlmi. Zaobserwowano, ze skroceniu ulegajg odlegtosci
miedzyatomowe wzdhiz kierunku X1 [0,1262, 0, 0,9920]. Zmiany te zwigzane sa ze zmianami
w kierunku rownolegltym do spiralnych tancuchow, ktory tworza kationy i aniony potaczone
wigzaniami wodorowymi N*—H---O~, ulozonych wzdhiz parametrem ¢ komorki elementarne;j.
Wydhuzenie odleglosci miedzyatomowych w kierunku X3 [0, -1, 0] zwigzane jest
z parametrem b komorki elementarnej ulozonych prostopadle do spiralnych tancuchow.
Wydhluzenie odleglosci miedzyczasteczkowych wzdluz kierunku X2 [-0,9604, 0, -0,2786]
zachodzi réwnolegle do tancuchow uformowanych przez wigzania wodorowe C-H:---O
(zwigzane z parametrem a). Wspolczynniki liniowej rozszerzalno$ci temperaturowej rowne sg
-36,5(9), 9,5(5), oraz 154,4(1) 10%-K'! odpowiednio dla kierunkow X1, X2 oraz X3. Analiza
warto$ci wspolczynnikdw liniowej rozszerzalno$ci pokazata, ze w kierunku X1 obserwujemy
ujemng rozszerzalno$§¢ temperaturowa, w kierunku X2 bliska zeru rozszerzalnos$¢
temperaturowa (zmiany na poziomie 0,2%) oraz w kierunku X3 dodatnig rozszerzalno$¢

temperaturowg. Wspolczynnik objetosciowe] rozszerzalnosci temperaturowej wynosi
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126,9(6) 10%K? i wskazuje na dodatnig rozszerzalno$¢ objetosciowg. Wyniki analizy
zalezno$ci termicznej parametréw komorki elementarnej Terlmi, w ktorej wystepuje
wspotistnienie ujemnej, bliskiej zeru oraz dodatniej rozszerzalno$ci termicznej w trzech
kierunkach krystalograficznych, pokazano na rysunku 121. Zaobserwowane zjawisko zerowej,
dodatniej oraz ujemnej rozszerzalnosci termicznej jest rzadko spotykane w literaturze.

W sieci krystalicznej Terlmi aniony oddziatuja z kationami poprzez wigzania
wodorowe $redniej mocy N*—H:---O~ oraz stabej mocy C—H---O. Wraz ze zmniejszaniem
temperatury zwigkszeniu ulega kat wigzan wodorowych ZN*—H---O~ oraz ZC-H---O. Analiza
zmian dlugosci wigzan wodorowych pokazata, ze jednowymiarowy tancuch, uformowany
przez stabe wigzania wodorowe C—H:--O, jest bardziej podatny na odksztalcenie pod wplywem
temperatury niz spiralny tancuch uformowany przez czasteczki polaczone wigzaniami
wodorowymi N*—H---O~. Zmiany w dtugos$ci wigzania wodorowego C-H---O sg wigksze
niz W przypadku wigzan wodorowych N*—H---O~. Dla N*—H---O~ odleglos¢ donor-akceptor
(100/300 K) wynosi 2,6362(14)/2,6352(19) A i 2,6324(13)/2,6342(17) A, a w przypadku
wigzania wodorowego C—H---O 3,0743(17)/3,102(2) A i 3,3001(17)/3,360(2) A.

W strukturze krystalicznej Terlmi zmienia si¢ utozenie jonéw w sieci krystalicznej
wraz ze zmiang temperatury (rysunek 122a). Kat dwuscienny pomiedzy symetryczng grupg
karboksylanowa oraz pier$cieniem fenylowym zmienia si¢ wraz ze zmiang temperatury.
W 100 K kat ten rowny jest 16,27°,a w 300 K wynosi 17,04°. Pier$cien fenylowy jest skrecony
w stosunku do grup karboksylanowych. Obserwowane zmiany wskazuja na obrot jonu
imidazoliowego wokot osi przechodzacej przez atomy wegla pierScienia pigciocztonowego
(rysunek 122a). Po zmniejszeniu temperatury krysztalu zmniejsza si¢ odleglto$¢ miedzy
anionami kwasowymi. Ruch libracyjny wptywa na dynamike wigzan wodorowych (zwtaszcza
w Kierunku poprzecznym). Ulozenie jondow w warstwie przypomina skladang krate
(rysunek 122c). Wraz ze zmniejszaniem temperatury, odlegtos¢ pomiedzy jonami wzdtuz osi
X3 (Il b) zmniejsza si¢, prowadzac do zwigkszenia odleglosci pomiedzy jonami w kierunku X1
(Il ¢). W zakresie temperaturowym od 300 do 150 K, jon imidazoliowy obraca si¢, co skutkuje
zmniejszeniem odleglosci pomiedzy warstwami (kierunek X2, || a). Natur¢ wystepowania
anomalnej rozszerzalno$ci temperaturowej mozemy opisa¢ mechanizmem ruchu nozycowego
albo sktadanej kraty (rysunek 122b i c). Utozenie jondw potaczonych wigzaniami wodorowymi
N*-H---O~ w Terlmi w krat¢ prowadzi do zmian temperaturowych indukowanych

w przestrzeni 2D.
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Rys. 122. Sie¢ wigzan wodorowych N*—H:--O~ w rzucie na plaszczyzne (-301). Strzalki przedstawiajg
kierunek ruchu jonow wraz ze zmniejszaniem temperatury (a); graficzne przedstawienie mechanizmu
wyjasniajacego ujemng rozszerzalno$¢ temperaturowg: mechanizm nozycowy (b) oraz mechanizm
sktadanej kraty ().

Przeprowadzono analiz¢ zmian indukowanych temperaturg w uktadzie helikalnym
w TerlImi (parametry helisy zestawiono w tabelach 9 oraz 10). Powigzano zmiany indukowane
temperaturg wzdtuz kierunkéw gtéwnych X1, X2 i X3 z parametrami helisy. Wzdhuz kierunku
X1, ktory zwigzany jest z ujemna rozszerzalnoscig temperaturowa, wyznaczany jest parametr
potosi wielkiej elipsy. Wzdhuz kierunku X2, zwigzanym z bliska zeru rozszerzalno$cig
temperaturowg, wyznaczany jest parametr potosi matej elipsy. Kierunek gloéwny X3, zwigzany
z dodatnig rozszerzalno$cig temperaturowa, zwigzany jest z skokiem helisy. Na rysunku 123
przedstawiono ewolucje temperaturowa skoku helisy oraz parametru an elipsy. Podczas
zwiekszania temperatury obserwujemy zwigkszanie si¢ skoku helisy, a wigc wydtuzanie
struktury helikalnej (rysunek 123a). Wymiary poprzeczne helisy opisane sg warto$ciami
parametrow elipsy, do ktorych zaliczamy potos wielkg (an) oraz mata (bn). Parametr an elipsy
wraz ze zwigkszaniem temperatury zmniejsza swojg warto$¢ (rysunek 123b), a parametr by
zwigcksza swojg warto$¢ (tabela 9). Ujemna rozszerzalnos¢ temperaturowa, w ukladzie
helikalnym w Terlmi, zwigzana jest z parametrem an elipsy, a wiec z siecig wigzan

wodorowych N*—H--O~ .
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Rys. 123. Ewolucja temperaturowa skoku helisy (a) oraz potosi wielkiej elipsy an (b) TerImi.

Analiza ujemnej rozszerzalno$ci w Terlmi pokazala, Ze jest ona zwigzana z wigzaniami
wodorowymi N*—H---O~. Ponadto wraz ze zmiang temperatury, zaobserwowano zmiany
parametréw helisy oraz kata pomigdzy grupa karboksylanowg a pierscieniem fenylowym.
Swiadczy to o tym, ze uktad przechodzac do struktury o nizszej energii catkowitej ,,dokonuje

zmian” nie tylko w wymiarach samej helisy, ale takze w jej strukturze wewngtrzne;.
10.3. Salicylan imidazoliowy

W Sallmi wystepuje jodetkowe utozenie anionow i kationéw w strukturze krystalicznej. Jony
potaczone sg wigzaniami wodorowymi N*—H---O~ tworzac strukture helikalng. W sieci wigzan
wodorowych N*—H---O~ mozemy wyr6zni¢ motyw tancuchowy C> (8)ab.

Dla Sallmi przeanalizowano ewolucj¢ temperaturowa parametrow a, b i ¢ komorki
elementarnej oraz objetosci V. Analiza ta pokazata, ze warto$ci parametréw ¢ oraz V zwickszaja
si¢ wraz ze zwiekszaniem temperatury, a parametru b zmniejsza si¢. Wartos¢ parametru a
w zakresie temperatur od 100 do 180 K zwigksza si¢, a w zakresiec od 180 do 300 K
zmniejsza sie.

Analiza rozszerzalno$ci temperaturowej w Sallmi pokazata, ze skroceniu ulegaja
odlegtosci miedzyatomowe wzdhuz kierunku X3 [0, 0, 1] (Il ¢) oraz nieznacznie w Kierunku
X21[-1,0,0] (I @). Zmiany w kierunku X3 zwigzane sg gldwnie ze zmianami w wigzaniach
wodorowych C—H:-w, a w kierunku X2 ze zmianami wigzan wodorowych N*—H:---O~ oraz C—
H---O. Zwigkszenie odleglosci migdzyatomowych w kierunku X1 [0,-1,0] (ll b)

w dominujgcym stopniu zwigzane jest z parametrem b komorki elementarnej, prostopadtym do
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spiralnych tancuchéw uformowanych przez wigzania wodorowe N*—H:---O~. Wspoélczynniki
liniowej rozszerzalnoéci temperaturowej rowne sa: -28,8(6), 3,34(8) oraz 167,2(3) 106-K1
odpowiednio dla kierunkow X1, X2 oraz X3. Analiza wartosci wspdlczynnikéw liniowe;j
rozszerzalno$ci temperaturowej pokazata, ze w kierunku X1 obserwujemy ujemng
rozszerzalno$¢ temperaturowa, a w kierunku X3 dodatnig. W kierunku X2 obserwujemy bliska
zeru warto$¢ wspotczynnika rozszerzalnosci liniowej. Bliska zeru wartos¢ wspotczynnika
rozszerzalnosci temperaturowej zwigzana jest ze zmiang zachowania parametru a komorki
elementarnej (zwigksza si¢ w zakresie temperatur od 100 do 180 K, a zmniejsza w zakresie
0d 180 do 300 K). Wspotczynnik objetosciowe] rozszerzalno$ci temperaturowej rowny
jest 134,1(2) 104K i wskazuje na dodatniag rozszerzalno$¢ temperaturowg. Analiza
wspotczynnikéw liniowej rozszerzalnosci temperaturowej pokazata, ze w Sallmi wystepuje

dodatnia oraz ujemna rozszerzalno$¢ temperaturowa (rysunek 124).

a) b)
‘o e XI A
E31 = X2 -
nQ -
= 4 4 X3 P »
iﬂ e PTE 150 v
& ul 100
22 A .
3] _ )
A . )
_g I - /A/ 100 |-
: o =
E T . PTE
N __;/.‘_____________._______.
s 0 —. ) =
% s T S,m‘
_-— 150~ 50
= 1 .- NTE F-"ﬂn_ic‘ 7 6
8 @ T~ ® 0 B "rr:-“
£ -1 00t
= - 1 T+ T ' 1 * 1
100 150 200 250 300
T (K)

Rys. 124. Procentowa zmiana dlugosci wzdluz osi glownej w funkcji temperatury Sallmi (a),
wspotczynniki rozszerzalno$ei temperaturowej wzdhuz osi X1, X2, X3 (b). Jednostka wspotczynnika
rozszerzalnosci jest 10% K™,

W sieci krystalicznej Sallmi aniony oddzialuja z kationami poprzez wigzania
wodorowe N*—H---O~ tworzac strukture helikoidalng. Kation z anionem sg dodatkowo
polaczone wigzaniami wodorowymi C—H:---O. Wraz ze zmniejszaniem temperatury w Sallmi
zmniejsza si¢ kat /Nla—Hla---O9b i zwickszaja si¢ katy £/N2a—-H2a---O8b oraz £Cla—
Hla---O9b. Wzgledne zmiany w dlugosci wigzania wodorowego C-H---O s3 wigksze
niz w przypadku wigzan wodorowych N*—H---O~. Dla N*—H---O~ odlegtos¢ donor-akceptor
(100/300 K) wynosi 2,69/2,73 A 12,68/2,70 A, a w przypadku wigzania wodorowego C—H---O
3,28/3,34 A.
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W strukturze krystalicznej Sallmi zmienia si¢ wzgledny uklad molekut w sieci
Krystalicznej wraz ze zmiang temperatury. Kat dwuscienny pomiedzy symetryczng grupa
karboksylanowa oraz pierscieniem fenylowym zmienia si¢ wraz ze zmiang temperatury.
W 100 K kat ten rowny jest 6,11°, a w 300 K wynosi 6,58°. Pier§cien fenylowy jest skrgcony
w stosunku do grup karboksylanowych. Obserwowane zmiany wskazuja na obrét jonu
imidazoliowego wokot osi przechodzacej przez atomy wegla pier§cienia pigciocztonowego
(rysunek 125a). Po schtodzeniu krysztatu zmniejsza si¢ odleglos¢ miedzy anionami w Sallmi
(rysunek 125a). Ruch libracyjny wptywa na dynamike wigzan wodorowych, zwlaszcza
w kierunku poprzecznym. W Sallmi jony ulozone sa w jodelke (rysunek 125).
Wraz ze zmniejszaniem temperatury w Sallmi, odlegto$¢ pomiedzy jonami wzdtuz osi X3 (||
¢) zmniejsza si¢, prowadzac do zwiekszenia odlegtosci pomiedzy jonami w kierunku X1 (|| b)
i X2 (a). Dodatkowo w Sallmi jon imidazoliowy wykonuje ruch libracyjny, ktoéry prowadzi

do zmniejszenia odleglosci pomiedzy jonami (kierunek X3, || ¢) (rysunek 125).

a)

Rys. 125. Sie¢ wigzan wodorowych N*—H---O~ pokazana w rzucie na plaszczyzne (0-10) Sallmi (a)
oraz (-8,62, -0,05, 2,12) Benlmi (b). Niebieskie strzatki przedstawiajg kierunek ruchu jonow wraz ze
zmniejszaniem temperatury. Graficzne przedstawienie mechanizmu wyjasniajacego ujemna
rozszerzalnos¢ termiczng (c).

Kat pomiedzy ptaszczyzng anionu i kationu 8 w 300 K jest rowny 76,6° dla Sallmi
(rysunek 126). W 100K wynosi on 80,2°. W Sallmi wartos¢ kata 6 zmniejsza si¢
wraz ze zwigkszaniem temperatury. Zmniejszanie warto$ci kata @ wraz ze zwickszaniem
temperatury prowadzi do ,skladania struktury jodetkowej” wzdtuz kierunku X1[0, -1, 0]
(wzdtuz ktorego obserwujemy NTE w Sallmi).
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Rys. 126. Zmiana kata 8 pomiedzy ptaszczyzng anionu i kationu w funkcji temperatury (a) oraz kat 6
zaznaczony w strukturze krystalicznej Sallmi (b).

Przeprowadzono analiz¢ zmian indukowanych temperaturag w ukladzie helikalnym
w Sallmi (parametry helisy zestawiono w tabelach 9 oraz 10). Powigzano zmiany indukowane
temperaturg wzdluz kierunkow glownych X1, X2 oraz X3 z parametrami helisy.
Wzdhuz kierunku X1 (Il b), ktory zwigzany jest z ujemng rozszerzalnoscig temperaturows,
wyznaczana jest warto$¢ polosi wielkiej elipsy. Wzdluz kierunku gtéwnego X2 (Il a),
ktory zwigzany jest z bliska zeru rozszerzalno$cig temperaturowa, wyznaczana jest wartos$¢
skoku helisy. Wzdhiz kierunku X3 (Il ¢) , zwigzanym z dodatnig rozszerzalnoscia
temperaturowa, wyznaczana jest dtugos$¢ potosi matej elipsy. Na rysunku 127 przedstawiono
ewolucje temperaturowa skoku helisy oraz polosi wielkiej elipsy an. Podczas zwigkszania
temperatury w Sallmi obserwujemy zwigkszanie wartosci skoku helisy do 180 K, a nastepnie
jest zmniejszanie do 300 K (rysunek 127a). Parametr skoku helisy zmienia si¢ podobnie
jak parametr a komorki elementarnej (rysunek 60a). Warto$¢ poélosi wielkiej elipsy an
zmniejsza si¢ wraz ze zwigkszaniem temperatury (rysunek 127b), a pétosi matej bn zwigksza
(Tabela 9). Parametr an uktada si¢ wzdtuz kierunku wyznaczonego przez wigzania wodorowe
N*—H---O~, a parametr by wzdhuz kierunku wyznaczonego przez wigzania wodorowe C—H-"-O.
Ujemna rozszerzalno$¢ temperaturowa, w ukladzie helikalnym w Sallmi, zwigzana jest
Z potosig wielka elipsy, a dodatnia z potosiag matg elipsy. W soli tej ujemna rozszerzalnos¢
temperaturowa moze zosta¢  wyjasniona mechanizmem ,rozkladanej  helisy”.
Wraz z obnizeniem temperatury obserwujemy zmniejszanie dtugosci potosi wielkiej elipsy

oraz zwigkszanie polosi malej elipsy. Warto$¢ skoku helisy nieznacznie si¢ zmienia, co wynika
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z tego, ze w kierunku tym kompensowane sg zmiany dodatniej i ujemnej rozszerzalnosci

temperaturowej.
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Rys. 127. Ewolucja temperaturowa skoku helisy (a) oraz potosi wielkiej elipsy an (b) Sallmi.

Analiza ujemnej rozszerzalno$ci w Sallmi pokazata, Ze jest ona zwigzana z wigzaniami
wodorowymi N*—H---O~. Ponadto wraz ze zmiang temperatury, zaobserwowano zmiany
parametréw helisy oraz kata pomiedzy grupa karboksylanowa a pierscieniem fenylowym.
Swiadczy to o tym, ze uktad przechodzac do struktury o nizszej energii catkowitej ,,dokonuje

zmian” nie tylko w wymiarach samej helisy, ale takze w jej strukturze wewnetrzne;.
10.4. Benzoesan imidazoliowy

W Benlmi wystepuje jodetkowe utozenie anionow i kationéw w strukturze krystalicznej. Jony
polaczone sg wigzaniami wodorowymi N*—H:---O~ tworzac strukturg helikalng. W sieci wigzan
wodorowych N*—H---O~ mozemy wyrdznié tancuchowy motyw Cz (8)&5 .

Dla Benlmi przeanalizowano ewolucj¢ temperaturowg parametrow a, b i ¢ komorki
elementarnej oraz objetosci V. Analiza parametréw komoérki elementarnej Benlmi pokazata,
ze warto$ci parametrow a, ¢ oraz V zwigkszaja si¢ wraz ze zwigkszaniem temperatury,
a parametru b zmniejsza si¢ wraz ze zwigkszaniem temperatury.

Analiza liniowej rozszerzalno$ci temperaturowej w Benlmi pokazata, ze skroceniu
ulegaja odlegtosci miedzyatomowe wzdhuz kierunku X2 [0,7488, 0, 0,6628] (Il c¢) oraz X3
[-0,6838, 0, 0,7297] (Il @). Zmiany w kierunkach X2 zwigzane sg glownie z wigzaniami

wodorowymi C—H---O oraz w X3 ze zmiang sity oddziatywan C—H:--n. Wydtuzenie odlegtosci
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mig¢dzyatomowych w kierunku X1 [0,-1,0] (Il b) w dominujagcym stopniu zwigzane jest
z parametrem b komorki elementarnej, rownolegtego do spiralnych tancuchéw uformowanych
przez kationy i aniony potagczone wigzaniami wodorowymi N*—H:---O~. Wspotczynniki
liniowej rozszerzalno$ci temperaturowej rowne sa: -54,6(2), 47,8(8) oraz 193,2(5) 105K
odpowiednio dla X1, X2 oraz X3. Analiza ich warto$ci pokazata, ze w kierunku X1
obserwujemy ujemng rozszerzalno$¢ temperaturowy, a w kierunkach X2 i1 X3 dodatnig
rozszerzalno$¢ temperaturowg. Wspotczynnik objetosciowej rozszerzalnosci temperaturowe;j
rowny jest 187,7(2) 105K, ktory wskazuje na dodatnig rozszerzalno$¢ temperaturowg
objetosci. Analiza wspoOtczynnikow liniowej rozszerzalnosci temperaturowej pokazata,

ze W Benlmi wystepuje dodatnia oraz ujemna rozszerzalnos$ci temperaturowa (rysunek 128).
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Rys. 128. Procentowa zmiana dlugosci wzdluz osi gtoéwnej w funkcji temperatury Benlmi (a),
wspotczynniki rozszerzalnosci temperaturowej wzdtuz osi X1, X2, X3 (b). Jednostka wspotczynnika
rozszerzalnosci jest 10%K™,

W sieci krystalicznej Benlmi aniony oddziatuja z kationami poprzez wigzania
wodorowe N*—H---O~ tworzac strukturg helikalng. W Benlmi kat Z/N*—H---O~ zwigksza si¢
wraz ze zmniejszaniem temperatury. Zmiany w dlugosci wigzania wodorowego C—H:--O
sg wigksze niz w przypadku wigzan wodorowych N*—H---O~. Dla N*—H"--O~ odlegtos¢ donor-
akceptor (100/300 K) wynosi 2,69/2,73 A 12,68/2,70 A, a w przypadku wigzania wodorowego
C-H---O 3,28/3,34 A. Zmiany w dhugoséci wigzania wodorowego N*—H---O~ s3 wigksze
w Sallmi niz w przypadku Benlmi (2,60/2,61 A oraz 2,65/2,67 A).

W strukturze krystalicznej Benlmi zmienia si¢ wzgledny uktad molekut w sieci

krystalicznej wraz ze zmiang temperatury. Kat dwuscienny pomigdzy symetryczng grupa
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karboksylanowa oraz pier$cieniem fenylowym zmienia si¢ wraz ze zmiang temperatury.
W 100 K kat ten réwny jest 7,59°, a w 300 K wynosi 9,16° w Benlmi. Pierscien fenylowy
jest skrecony w stosunku do grup karboksylanowych. Obserwowane zmiany wskazujg na obrot
jonu imidazoliowego wokol osi  przechodzacej przez atomy wegla pierScienia
pieciocztonowego (rysunek 125b). Po schlodzeniu krysztatu zwicksza si¢ odleglos¢ miedzy
anionami kwasowymiw Benlmi (rysunek 125b). Ruch libracyjny wptywa na dynamike wigzan
wodorowych, zwlaszcza w kierunku poprzecznym. W Benlmi jony utozone sa w jodetke
(rysunek 125b). W Benlmi wraz ze zmniejszaniem temperatury zwiekszajg si¢ odleglosci
pomigdzy jonami w kierunku X1 (|l b), prowadzac do zwigkszenia odlegtosci wzdtuz kierunku
X2 (Il ¢) i X3 (Il a). Dodatkowo w Benlmi jon imidazoliowy wykonuje ruch libracyjny,
ktory prowadzi do zwigkszenia odleglosci pomigdzy jonami (Kierunek X1, | b )
(rysunek 125b).

Kat pomig¢dzy plaszczyzng anionu i kationu 8 w 300 K jest rowny 65,4° dla Benlmi
(rysunek 129). W 100 K wynosi on 60,7°. Warto$¢ kata 8 zwigksza si¢ wraz ze zwigkszaniem
temperatury, przez co prowadzi do ,,rozktadania struktury jodetkowej” wzdluz kierunku X1

[0,-1,0] (wzdluz ktérego obserwujemy NTE w Benlmi).
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Rys. 129. Zmiana kata 6 pomiedzy ptaszczyzng anionu i kationu w funkcji temperatury (a) oraz kat 6
zaznaczony w strukturze krystalicznej Benlmi (b).

Przeprowadzono analiz¢ zmian indukowanych temperaturg w uktadzie helikalnym
w Benlmi (parametry helisy zestawiono w tabelach 9 oraz 10). Powiazano zmiany indukowane
temperaturg wzdhuz kierunkéw glownych X1, X2 oraz X3 z parametrami helisy.

Wzdhuz kierunku X1, ktéry zwiazany jest z ujemng rozszerzalnoscia temperaturowa,
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wyznaczana jest wartos¢ skoku helisy. Kierunki gltéwne X2 i X3, zwigzane z dodatnig
rozszerzalnoscig temperaturowg, powigzano odpowiednio z potosia wielkg oraz pdlosig matg
elipsy. Na rysunku 130 przedstawiono ewolucje temperaturowa skoku helisy oraz potosi
wielkiej elipsy an. Podczas zwigkszania temperatury w Benlmi obserwujemy zmniejszanie
warto$ci skoku helisy (rysunek 130a) oraz zwigkszanie wartosci potosi wielkiej elipsy an
(rysunek 130b) oraz potosi matej elipsy bn (tabela 9). Ujemna rozszerzalnos¢ temperaturowa
w helisie w Benlmi zwiazana jest ze skokiem helisy, a dodatnia rozszerzalno$¢ temperaturowa
z wartosciami poétosi wielkiej i matej elipsy. W uktadzie helikalnym w Benlmi anomalna
rozszerzalno$¢ temperaturowa moze zosta¢ wyjasniona mechanizmem ,,sktadanej helisy”.
Wraz z obnizaniem temperatury obserwujemy zmniejszanie wartosci skoku helisy wzdtuz
kierunku X1. Zmiany te sg glownie zwigzane z wigzaniami wodorowymi N*—H---O~. Zmiany

te prowadza do zwigkszania si¢ parametréw elipsy, ktore powigzano z kierunkami gléwnymi

X2 oraz X3.
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Rys. 130. Ewolucja temperaturowa skoku helisy (a) oraz potosi wielkiej elipsy an (b) Benlmi.

Analiza ujemnej rozszerzalnosci w Benlmi pokazata, ze jest ona zwigzana z wigzaniami
wodorowymi N*—H---O~. Wraz ze zmiang temperatury zaobserwowano zmiany parametroOw
helisy oraz kata pomiedzy grupa karboksylanowa a pierécieniem fenylowym. Swiadczy
to 0 tym, ze uktad przechodzac do struktury o nizszej energii catkowitej ,,dokonuje zmian”

nie tylko w wymiarach samej helisy, ale takze w jej strukturze wewngtrzne;.
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11. Helikalna sie¢ wigzan wodorowych a wlasciwosci

transportowe soli

Wiasnos$ci transportowe, W solach kwasow karboksylowych czasteczek heterocyklicznych,
zaleza od rozmiarow czasteczek, ktore uczestnicza w mechanizmie Grotthussa, ich ulozenia
w sieci krystalicznej oraz ich oddziatywan z otoczeniem. Budowa czgsteczek, ktore uczestnicza
w przewodnictwie protonowym, powinna zapewnia¢ brak zawad sterycznych. Warunek
ten jest istotny ze wzgledu na dalekozasiegowsa migracje protonu, w ktorej konieczna jest niska
bariera energetyczna, zwigzana z rotacjg czasteczek. Ponadto miedzyczasteczkowe wigzania
wodorowe powinny by¢ S$redniej i slabej mocy, co zapewnialoby ich latwe zerwanie
i zwickszyloby prawdopodobienstwo lepszych wilasciwosci transportowych badanych soli.
W solach imidazoliowych wiasciwos$ci transportowe determinowane sg takze przez rozmiar
czasteczek, ich symetri¢ oraz wystgpowanie odpowiednich motywéw wigzan wodorowych,
ktore zapewnityby liczne Sciezki przewodzenia protonow.

Przeprowadzono analiz¢ wplywu zmian indukowanych temperatura w helikalnej
architekturze wigzan wodorowych N*—H---O~ na wlasno$ci transportowe soli imidazoliowych
z aromatycznymi kwasami karboksylowymi. Na rysunku 131 przedstawiono zaleznos$ci
przewodnos$ci elektrycznej wlasciwej w funkcji obwodu elipsy oraz wartos¢ wkiadu
oddziatywan O---H od anionu, do wszystkich oddziatywan w krysztale, w funkcji
przewodnosci elektrycznej wlasciwej. Zaobserwowano, ze czym wigksze wartosci obwodu
elipsy, tym wicksza warto$¢ przewodnosci elektrycznej wasciwej (rysunek 131a). Najwigksza
warto$¢ obwodu elipsy oraz warto$¢ przewodnosci elektrycznej wlasciwej charakteryzuje
Ortlmi. S6l t¢ od pozostaltych (Terlmi, Sallmi oraz Benlmi) wyr6zniaja dodatkowe,
wewnatrzczasteczkowe  wigzania wodorowe O-H-O, ktore wspottworza elipsg
(rysunek 115c). Moga one wplywa¢ na wickszg gestos¢ S$ciezek przewodzenia,
co przekladatoby si¢ na wigksza gesto$¢ pradu w uktadzie helikalnym w Ortlmi. Ponadto
struktura helikalna w Ortlmi sktada si¢ z trzech przeplatajacych si¢ wzajemnie lewoskretnych
helis (rysunek 115a i b), w ktorych zarowno aniony jak i kationy utozone sg nad sobg. Obrot
jonu imidazoliowego o 90° prowadzi do odlegtosci N''N, pomiedzy sgsiednimi kationami,
rownej 2,44 A (rysunek 132). Wynik ten sugeruje, ze mozliwe jest utworzenie dodatkowych
sciezek przewodzenia protonu N—H "N, co takze moze prowadzi¢ do wickszej gestosci pradu
protonu w Ortlmi. W TerImi, Sallmi oraz Benlmi wyrézniamy dwie helikoidy, ktore si¢

przeplataja czeSciowo i jedna jest lewoskretna, a druga prawoskretna (rysunki 116 i 117).
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W Sallmi oraz Benlmi nie ma mozliwosci utworzenia dodatkowych $ciezek umozliwiajacych
dyfuzje protonu. W TerImi obrécié¢ si¢ muszg dwa jony imidazoliowe, aby skroci¢ odlegltosé
N-*N do 2,44 A (mniejsze prawdopodobienstwo utworzenia dodatkowej $ciezki przewodzenia
protonu niz w Ortlmi, opis przedstawiono w rozdziale 11.2). Analiza wlasnosci
przewodzacych pokazata, ze Benlmi charakteryzuje najnizsza maksymalna wartos¢
przewodnosci elektrycznej wiasciwej. Ponadto grupa hydroksylowa w podstawieniu orto
oraz dwie grupy karboksylowe wplywaja na polepszenie wlasnosci przewodzacych
otrzymanych z nich soli. Wigksza liczba grup karboksylowych zapewnia dodatkowe potaczenia

w sieci wigzan wodorowych, co przektada si¢ na wigksza liczbg $ciezek przewodzenia fadunku.
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Rys. 131. Zaleznosci przewodnosci elektrycznej wiasciwej w funkcji obwodu elipsy (a) oraz
przewodnosci elektrycznej wiasciwej od procentowego udziatu oddziatywan typu O---H (b).
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Rys. 132. Utozenie czasteczek w strukturze krystalicznej w Ortlmi z zaznaczonymi odlegtosciami
NN pomigdzy dwoma sgsiadujacymi czasteczkami Imi* oraz po obrocie Imi* 0 90°.
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Zaleznos¢ wartosci wktadu oddziatywan O---H od anionu, do wszystkich oddziatywan
w krysztale, w funkcji przewodnosci elektrycznej wihasciwej w 353 K przedstawiono
narysunku 131b. Zaobserwowano, ze wigkszym wartosciom przewodnosci elektrycznej
wilasciwej odpowiadajg mniejsze wartosci wktadu do oddziatywan O---H. Obserwacja ta nie
dotyczy Sallmi, a wigc soli, w ktorej do pierscienia kwasu podstawione sa grupy karboksylowa
i hydroksylowa w podstawieniu orto. Pozostate trzy sole zostaly zsyntezowane z kwasoéw
r6znigcych si¢ iloscig grup karboksylowych i ich utozeniem. Oddzialywania O---H utrudniaja
rotacj¢ czasteczek bioracych udzial w przewodnictwie protonowym, poniewaz silniej wigza
ze sobg sasiadujace jony. W konsekwencji obserwujemy, ze czy wigksza ilos¢ oddziatywan
O---H, tym nizsze sg warto$ci przewodnosci elektrycznej wlasciwej soli.

Zaproponowano Sciezki przewodzenia protonu w badanych solach. Proton
transportowany jest wzdtuz wigzania wodorowego N*—H-+O~ od atomu donora do atomu
akceptora. Nastgpnie dochodzi do zerwania wigzan wodorowych i obrotu jonu wokot jego osi
symetrii. W Kkolejnym etapie utworzone zostaja nowe wigzania wodorowe i dochodzi
do transportu protonu wzdtuz wigzania wodorowego. Dla zaproponowanych $ciezek dyfuzji
protonu przeprowadzono analiz¢ mechanizmu transportu protonu, w badanych solach,
metodami chemii kwantowej MP2/6-31++G(d) oraz DFT (wh97xd/6-311++G(d,p)). Obliczone
zostaly bariery energetyczne przeskoku protonu w mostku wodorowym N*—H---O~ oraz rotacji
o kat 360° grup karboksylanowych, anionu i kationu wokoét osi symetrii. Porownano energie
potrzebng na obrét grupy COO~ w jonie Ter? oraz calego jonu Ter> w Terlmi (rysunek 145,
Dodatek 2). Energia, ktora jest potrzebna aby obrocié COO~jest wyzsza, niz do obrotu Ter?—.
Z uwagi na przedstawiong obserwacje, w analizie mechanizmu transportu protonu w badanych
solach, rozwazono obr6t jonu kwasowego.

Wysokos$¢ bariery energetycznej w mostku wodorowym N*—H:-O-, ktéorg musi
pokona¢ proton, aby przeskoczy¢ z donora na akceptor, jest rowna 0,17 eV (OrtImi i Terlmi)
oraz 0,10 eV (Sallmi oraz Benlmi). Wartosci te majg zblizong wartos¢ do energii obliczonej
dla uwodornionego szczawianu pirazoliowego, ktora rowna si¢ 0,15 eV [70]. Wysoko$¢ bariery
energetycznej, ktorg musi pokona¢ kation, aby obrécié¢ si¢ wokot wlasnej 0si symetrii, wynosi
1,60 (Ortlmi), 2,10 (Terlmi), 1,71 (Sallmi) oraz 2,10 eV (Benlmi). Wysoko$¢ bariery
energetycznej, ktérg musi pokona¢ anion, aby obroci¢ si¢ wokot wlasnej osi symetrii, wynosi
2,40 (OrtImi), 1,60 (TerImi), 1,44 (Sallmi) oraz 1,15 eV (Benlmi). Opisane warto$¢ energii
aktywacji, w grupie badanych soli, zostaly przedstawione w tabeli 11 razem z wartoscig energii

aktywacji wyznaczong na podstawie danych eksperymentalnych. Energie aktywacji, obliczone
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dla jonéw w Ortlmi, korelujg z energig aktywacji otrzymang w eksperymencie. W TerImi,
Sallmi oraz Benlmi obliczone energiec aktywacji sg nieznacznie wyzsze, niz otrzymane
w eksperymencie. Na podstawie przeprowadzonych obliczen zauwazono, ze najnizszg wartos¢
energii aktywacji rotacji jonu imidazoliowego charakteryzuje Ortimi.

Uktad jonow w TerlImi (struktury krystalicznej otrzymanej w 300 K), ktéry wybrano
do obliczen, przedstawiono na rysunku 133. Obliczenia przeprowadzono metodami chemii
kwantowej na poziomie teorii DFT (wb97xd/6-311++G(d,p)). Ponadto w strukturze
krystalicznej Terlmi uwzgledniliSmy jedng helis¢ (w strukturze krystalicznej wyrdzniamy
dwie helisy, ktore si¢ cz¢sciowo na siebie naktadaja (rysunek 117)). Z drugiej jednak strony
warto$¢ przewodnosci elektrycznej wlasciwej zwigksza si¢ wraz ze zwigkszaniem temperatury
(ma charakter aktywacyjny), a obliczenia przeprowadzono dla struktury Kkrystalicznej
otrzymanej w 300 K. Z przedstawionych powoddéw do obliczen wybrano jedng helisg
i przeprowadzono dla niej obliczenia.

Przeanalizowano warto$ci energii potencjalnej przeskoku protonu z Imi* na Ter?
(dla kazdego z siedmiu wigzan wodorowych N*—H---O~, rysunek 146, Dodatek 2) oraz rotacji
Imi* (kazdego z czterech w wybranym uktadzie, rysunek 133) i Ter? (kazdego z czterech
w wybranym uktadzie, rysunek 147, Dodatek 2) w strukturze helikoidalnej. Bariera
energetyczna, ktorg musi pokona¢ proton, aby przeskoczy¢ z Imi* na Ter> wzdhuz wigzania
wodorowego N*-H-O~ miesci si¢ w zakresie 0,15-0,2 eV. Energia, ktéra musi zostaé
dostarczona do Imi*, aby mozliwy byt jego obrot o 180° wzdhuz osi symetrii i transport protonu
do kolejnego wigzania wodorowego N*—H**O~, miesci si¢ w zakresie 0,8-1,6 eV. Aby mozliwy
byl obrét Ter? wzdtuz jego osi symetrii i transport protonu do kolejnego wigzania wodorowego
N*—H"-O, nalezy dostarczy¢ energi¢ z zakresu 0,3-0,6 eV. Otrzymane na podstawie obliczen
wartosci energii aktywacji obrotu anionu i kationu korelujg z warto§ciami energii aktywacji

otrzymanych na podstawie eksperymentu (1,00 oraz 1,70 eV).
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Rys. 133. Skany energii potencjalnej TerImi rotacji Imi* wokot osi symetrii. Geometria poczatkowa
wynikata ze struktury krystaliczne;.

Tab. 11. Wartosci energii aktywacji przeskoku protonu w mostku wodorowym (Ea ), obrotu kationu
oraz anionu wokoét ich osi symetrii (odpowiednio Ea ) i Eaa)) (Obliczone metodami chemii kwantowej
metoda MP2/6-31++G(d)) oraz warto$¢ energii aktywacji wyznaczona na podstawie danych
eksperymentalnych (Ea exs)) badanych soli imidazoliowych.

Eap) (€V) Ea ) (€V) Eaa) (V) Ea (eks) (V)
OrtImi 0,17 1,60 2,40 2,34,1,15
Terlmi 0,17 2,10 1,60 1,00, 1,70
Sallmi 0,10 1,71 1,44 1,50
BenImi 0,10 2,10 1,15 1,87

Z punktu widzenia teorii mozliwy jest obrot wokot osi symetrii anionu jak i kationu.
Z punktu widzenia analizy energetycznej procesu dyfuzji protonu mozliwe jest zastosowanie
mechanizmu Grotthussa do opisu wlasciwosci transportowych no$nikow tadunku w badanych
solach. Porownujac energi¢ aktywacji obrotu jonow oraz odpowiednie energie aktywacji
wyznaczone eksperymentalnie mozna zauwazy¢, ze sg one zblizone do siebie. Roznice
wynikaja z przyblizen wzigtych w rozwazaniach teoretycznych. Nalezy pamigta¢, ze podczas

obliczen zaniedbujemy drgania termiczne czy sprzezenie proton-fonon. Bariera energetyczna
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dla przeskoku protonu wzdhiz mostka wodorowego jest o jeden rzad wielkosci nizsza
niz odpowiednia bariera rotacji. Z tego wzgledu, w porownaniu teorii z eksperymentem,
skupiamy si¢ na energii aktywacji zwigzanej z rotacja jonow. Wysokos$¢ bariery energetycznej
zalezy od iloSci jonow, ktore sg zwigzane poprzez wigzania wodorowe z obracanym
kationem/anionem, a wiec od sily i ilosci wigzan wodorowych, ktore tworzy on z najblizszym
otoczeniem. Wysokos¢ bariery energetycznej zaleze¢ bedzie takze od sily odzialywania
pomigdzy protonami a fononami.

Analiza ewolucji temperaturowej widm NMR wysokiej zdolnosci rozdzielczej
dla OrtImi pokazata, ze przesunigcia chemiczne, zwigzane z odpowiednimi parami atomow
wegla 1 wodoru, odpowiadaja pojedynczym, szerokim pikom. Sytuacja taka jest mozliwa
w dwoch przypadkach: 1) kiedy otoczenie chemiczne po obu stronach jonu jest takie samo
lub 2) czasteczka rotuje i nie jesteSmy w stanie odrozni¢ réznych przesuni¢é chemicznych
dla kazdej czesci (w wyniku otrzymujemy szeroki pik) [20, 73]. Na podstawie powyzszych
badan co prawda nie mozna jednoznacznie stwierdzi¢ wystgpowania mechanizmu Grotthussa,

ale tez nie mozna wykluczy¢ jego wystgpowania.
11.1. Ortoftalan imidazoliowy

W celu sprawdzenia, w jaki sposob przemiana jonu ftalowego w bezwodnik ftalowy
wplywa na energi¢ aktywacji w procesie przewodzenia, przeprowadzono obliczenia kwantowo-
mechaniczne rotacji jonow wokoét ich osi symetrii. Pokazuja one, ze energia rotacji Imi*
jest wicksza w momencie, kiedy otoczona jest przez anion ftalanianowy, a dwukrotnie mniejsza
w otoczeniu czasteczek bezwodnika ftalowego. Zwigzane jest to z obecno$cig wigzan
wodorowych C—H---O, ktore dodatkowo stabilizujg struktur¢ krystaliczng utworzong
przez kationy i aniony w Ortlmi. W strukturze z bezwodnikiem ftalowym wigzania wodorowe
C—H---O nie zostang utworzone (rysunek 134). W efekcie w eksperymencie obserwujemy

wyzszg warto$¢ energii aktywacji dla pierwszego grzania, a nizsza dla drugiego.
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Rys. 134. Zalezno$¢ temperaturowa przewodnosci elektrycznej wiasciwej Ortlmi. We wstawkach,
na rysunku, przedstawiono wyniki obliczen bariery rotacji (opis w tekscie).

11.2. Tereftalan imidazoliowy

W zaleznoS$ci temperaturowej przewodnosci elektrycznej wlasciwej (rysunek 91) obserwujemy
zmiang energii aktywacji w 370 K dla Terlmi z 1,0 na 1,7 eV. Ea powyzej 370 K jest podobna
do warto$ci obserwowanych w literaturze [240]. Obserwowanie dwoch réznych liniowych
obszaréw na wykresie wskazuje na rywalizacje pomigdzy dwoma albo wigcej mechanizmami
dyfuzji protonow [241]. Podobne zachowanie zaobserwowano dla przewodnika jonowego
LisY (BO3)3 [242] oraz szczawianu pirazoliowego [70].

W celu wyjasnienia obserwowanej anomalii przeprowadzono analize ewolucji
temperaturowej widm w podczerwieni oraz struktury krystalicznej TerImi (rysunek 135a).
Ewolucja temperaturowa widm w podczerwieni pokazata, ze powyzej 370 K pojawiaja si¢
dodatkowe pasma: 1423, 1377, 1208 oraz 1020 cm™. Moga one zosta¢ przypisane do ukladu
utworzonego przez dwie czasteczki imidazolu potaczonych wigzaniem wodorowym N—H---N
[150]. Ponadto analiza struktury krystalicznej w 300 K pokazata, ze odlegtosci N---N pomigdzy
sasiadujacymi kationami s rowne 2,44 A. Wyniki te sugeruja, ze powyzej 370 K pojawiaja sie
w strukturze krystalicznej nowe $ciezki przewodzenia protonu (pomiedzy sgsiadujacymi

kationami, rysunek 135b).
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Rys. 135. Ewolucja temperaturowa widma w podczerwieni Terlmi (a) oraz struktura krystaliczna
TerImi (b).
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12. Helikalna sie¢ wigzan wodorowych a wlasciwosci

spektroskopowe soli

W ponizszym rozdziale przedstawiono zmiany struktury oscylacyjnej w funkcji temperatury
i cisnienia w badanych solach imidazoliowych z aromatycznymi kwasami karboksylowymi.
Analiza ewolucji temperaturowej struktury oscylacyjnej badanych soli (Ortlmi, TerImi,
Sallmi, Benlmi) pozwolita wyjasni¢ natur¢ zjawiska anomalnej rozszerzalno$ci
temperaturowej.

Przeprowadzono analize wplywu oddzialywan wystepujacych w helikoidalnej sieci
na wlasnosci optyczne soli imidazoliowych z aromatycznymi kwasami karboksylowymi.
Na rysunku 136 przedstawiono potozenie pasma v(COO)asym W funkcji odlegtosci pomiedzy
atomami wodoru i tlenu w mostku wodorowym N*—H-O~ oraz parametr ttumienia Av/v,

w funkcji skoku helisy podzielonego przez warto$¢ potosi matej elipsy bn.
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Rys. 136. Potozenie pasma v(COQ)asym w funkcji odlegtosci H---O (a), Parametr thumienia Av/v,
w funkcji skoku helisy podzielonego przez warto$¢ potosi krotkiej elipsy bn (b).

Zaobserwowano, ze wraz ze zwickszaniem odleglosci pomiedzy atomami wodoru
i tlenu w mostku wodorowym, polozenie pasma zwigzanego z drganiem asymetrycznym
rozciggajagcym wigzania C-O w grupie karboksylanowej COO~ (v(COO)asym) ulega
przesunieciu batochromowemu (rysunek 136a). Potozenie pasma w widmie w podczerwieni,
ktore zwigzane jest z drganiami mostka wodorowego (tabela 2), zalezy od parametrow

geometrycznych wigzania wodorowego.
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Pokazano, ze wraz ze zwigkszaniem wartos$ci skoku helisy podzielonego przez wartos$¢
pétosi matej elipsy, zwigcksza si¢ warto$¢ parametru thumienia Av/v, (rysunek 136b).
Przedstawiona korelacja sugeruje, ze anomalna rozszerzalno$¢ temperaturowa, w grupie
badanych soli imidazoliowych, zwigzana jest z helikoidalng architektura utworzonag przez

aniony i kationy potaczone wigzaniami wodorowymi N*—H:O™.
12.1. Tereftalan imidazoliowy

Na rysunku 137a przedstawiono ewolucje temperaturowa widm w podczerwieni TerImi
w zakresie 870 — 930 cm™. W zakresie tym obserwujemy pasma zwigzane z drganiami
deformacyjnymi pozaptaszczyznowymi wigzania N—H. Wraz z obnizaniem temperatury
obserwujemy wzrost intensywnosci oraz zmniejszenie szerokosci poldowkowych pasm

(rysunek 137a).
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Rys. 137. Ewolucja temperaturowa widm w podczerwieni Terlmi (a); ewolucja temperaturowa
wspotczynnika anharmonicznosci (W(A)) (b), wspotczynnika thumienia (Av/vo) oraz intensywnosci
pasma (F[Ac (vo)]) (C).

Przeprowadzono analize¢ obserwowanych zmian w widmie w podczerwieni TerImi.
Pasmo 893 cm™, zwigzane z drganiem deformacyjnym wiazania y(NH) charakteryzuje
niesymetryczny ksztalt pasma (rysunek 137a). Analiza ksztaltu pasma na podstawie [132]
pokazala, ze analizowane pasmo charakteryzuje anharmoniczno$¢ ,,twarda” (ang. ,,hard”).

Na podstawie roéwnania 8 obliczono wspotczynnik anharmonicznosci. Zaleznos¢

wspoélczynnika anharmonicznosci dla Terlmi w funkcji temperatury przedstawiono

narysunku 137b. Jego warto$¢ zwigksza si¢ wraz ze zwigkszaniem temperatury.
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Na rysunku 137c przedstawiono ewolucje temperaturowa parametru thumienia Av /v
(czerwone punkty) oraz intensywnosci pasma F[Aq(vy)] (niebieskie punkty). Wartosé
parametru thumienia zmniejsza si¢ wraz ze zwigkszaniem temperatury, a intensywnos$¢ pasma
zmniejsza. Podsumowujac, wraz ze zwigkszaniem temperatury obserwujemy zwickszanie
wspolczynnika anharmoniczno$ci oraz parametru ttumienia oraz zmniejszanie intensywnosci
pasma. Analiza zmian parametréw spektroskopowych w funkcji temperatury wykazata
wystepowanie anomalii w temperaturze 150 K.

Warto$¢ wspotczynnika anharmoniczno$ci wigksza od 1 1 zwigkszajaca si¢ wraz ze
zwigkszaniem temperatury wprowadza ujemny wklad do funkcji Griineisena. Wynik ten
$wiadczy o wystepowaniu ujemnej rozszerzalnosci temperaturowej w Terlmi [132, 133].
Anomalna rozszerzalno$¢ temperaturowa, obserwowana w Terlmi, moze zosta¢ wyjasniona
na poziomie atomowym ,,efektem rotacji wigzania” (ang. Bond-rotation effect) [247].

W celu wyjasnienia natury anomalii, wystepujacej w 150 K, zarejestrowano widma
Ramana w funkcji temperatury w zakresie 800 — 930 cm™ (rysunek 138a). Na rysunku 138a,
na zielonym tle, przedstawiono pasma zwigzane z drganiami wystgpujgcymi w anionie:
841 cm™? zwigzane z drganiem deformacyjnym wigzania CCH oraz 857 cm™ zwigzane
zmodem oddychajagcym pierScienia (zwigzane posrednio z wigzaniami wodorowymi
C-H:--0O). Na ré6zowym tle przedstawiono pasma zwigzane z drganiami w kationie: 882 cm?
zwigzane z drganiem deformacyjnym wigzania CCN oraz 891 cm™ zwigzane z drganiem
deformacyjnym wigzania CNH (zwigzane posrednio z wigzaniami wodorowymi N*—H---O").
Na rysunku 138b-e przedstawiono ewolucjg¢ temperaturowa drgan zwigzanych odpowiednio z
anionem i kationem w TerImi. Polozenie pasm 841, 857 oraz 891 cm™ wykazuje anomali¢ w
150 K. W przypadku pasma 882 cm™ obserwujemy rozszczepienie pasma ponizej 150 K.
Przeprowadzona analiza spektralna pokazala, ze anomalia w 150 K ma zwigzek ze zmianami
w dynamice wigzan wodorowych C-H=*O oraz N*-H:-O-. Wynika ona ze zmiany

kompensacji dodatniej oraz ujemnej rozszerzalnosci temperaturowej w TerImi.
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Rys. 138. Ewolucja temperaturowa widm Ramana TerIlmi (a); Zalezno$¢ temperaturowa potozenia
pasm (b-e).

W celu okres$lenia, czy w funkcji ci$nienia obserwujemy w Terlmi podobne zmiany
jak w funkcji temperatury, zarejestrowano widma Ramana w funkcji ci$nienia
od atmosferycznego do 1,63 GPa (rysunek 139a). Na rysunku 139a przedstawiono pasma
zwigzane z anionem: 841 cm™ zwigzane z drganiem deformacyjnym wigzania CCH oraz
857 cm? zwigzane z modem oddychajacym pierScienia. Ponadto przedstawiono pasma
zwigzane z kationem: 882 cm™ pochodzace od drgania deformacyjnego wigzania CCN oraz
891 cm? zwigzane z drganiem deformacyjnym wigzania CNH. Na rysunku 139a i b
przedstawiono ewolucje cisnieniowa drgan zwigzanych odpowiednio z anionem i kationem

w Terlmi.
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Rys. 139. Widma Ramana TerIlmi w funkcji cisnienia (a); Zalezno$¢ potozenia pasma od cisnienia
hydrostatycznego (b-e).

Analiza widm Ramana w funkcji ci$nienia TerIlmi (rysunek 139) pokazata,
ze zalezno$¢ potozenia pasm 841 oraz 857 cm™ w funkcji ci$nienia charakteryzuje anomalia
w 0,65 GPa. Ponadto nie obserwujemy pasma 857 cm™ powyzej 0,65 GPa, a maksimum pasma
891 cm™? przesuwa sie w strone wickszej warto$ci liczby falowej wraz ze zwigkszaniem
ci$nienia (rysunek 139b-e). Anomalie wykazuja tylko pasma zwigzane z anionem. Pordwnanie
zachowania tych samych pasm w funkcji ci$nienia i temperatury pokazato, ze charakter zmian
roézni si¢ dla zmian temperaturowych i zmian ci$nieniowych. Je$li w TerImi wystepuje
anomalna rozszerzalnos¢ ciSnieniowa, to natura wystepujacych zmian fizycznych jest zwigzana

z innym mechanizmem niz anomalna rozszerzalno$¢ temperaturowa.
12.2. Salicylan imidazoliowy

Przeprowadzono analiz¢ ewolucji temperaturowej widm w podczerwieni Sallmi.
Na rysunku 140a przedstawiono widma w podczerwieni Sallmi w 290, 230, 150, 70 oraz 10 K.
Uwage skupiono na pasmie 859 cm™, ktore zwigzane jest z drganiem deformacyjnym wigzania
N—H. Wraz ze zmniejszaniem temperatury obserwujemy zwigkszanie intensywnos$ci pasma

oraz zmniejszanie jego szerokosci potldowkowe;.
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Rys. 140. Ewolucja temperaturowa widm w podczerwieni Sallmi (a); ewolucja temperaturowa
wspoétczynnika anharmonicznosci (W(A)) (b), wspotczynnika thumienia (Av/vo) oraz intensywnosci

pasma (F[Ac (v)]) (c).

Analiza ksztattu pasm 859 cm™ w Sallmi pokazata, Ze jest ono niesymetryczne. Pasmo
jest zwigzane z drganie deformacyjnym wigzania N—H o charakterze anharmonicznym. Analiza
ksztalttu pasma na podstawie [132] pokazala, ze analizowane pasmo charakteryzuje
anharmoniczno$¢ ,,twarda” (ang. ,,hard”, a > b [132]). Na podstawie roOwnania 8 obliczono
wspotczynnik anharmonicznosci. Zalezno$¢ wspotczynnika anharmonicznosci dla Sallmi
w funkcji temperatury przedstawiono na rysunku 140b (gorny panel). Jego wartos¢ zwigksza
si¢ wraz ze zwigkszaniem temperatury w zakresie od 70 do 300 K. Na rysunku 140c
przedstawiono ewolucje temperaturowg parametru tlumienia Av/v, (czerwone sfery)
oraz intensywnosci pasma F[A:(vy)] (niebieskie sfery). Warto$¢ parametru tlumienia
zmniejsza si¢ wraz ze zwigkszaniem temperatury w zakresie od 5 do 70 K i rosnie w zakresie
od 70 do 300 K. Intensywnos¢ analizowanego pasma zmniejsza si¢ wraz ze zwigkszaniem
temperatury.

Wartos¢ wspotczynnika anharmonicznosci dla Sallmi wigksza od 1 wprowadza ujemny
wktad do funkcji Griineisena, co prowadzi do ujemnej rozszerzalnos$ci temperaturowej [132,
133]. Anomalna rozszerzalno$¢ temperaturowa, obserwowana w Sallmi, moze zostac

wyjasniona na poziomie atomowym ,,efektem rotacji wigzania” (ang. Bond-rotation effect)

[247].
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12.3. Benzoesan imidazoliowy

Przeprowadzono analiz¢ ewolucji temperaturowej widm w podczerwieni Benlmi.
Na rysunku 141a przedstawiono widma w podczerwieni Benlmi w 290, 230, 150, 70
oraz 10 K. Uwage skupiono na pasmie 873 cm™, ktore zwigzane jest z drganiem
deformacyjnym wigzania N—H. Wraz ze zmniejszaniem temperatury obserwujemy

zwigkszanie intensywnosci pasma oraz zmniejszanie jego szerokosci potowkowe;.
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Rys. 141. Ewolucja temperaturowa widm w podczerwieni Benlmi (a); ewolucja temperaturowa
wspoétczynnika anharmonicznosci (W(A)) (b), wspotczynnika thumienia (Av/vo) oraz intensywnosci
pasma (F[Ac (vo)]) (C).

Analiza ksztaltu pasma 873 cm® w Benlmi pokazala, ze jest ono niesymetryczne.
Pasmo jest zwigzane z drganiem deformacyjnym wigzania N—H o charakterze
anharmonicznym. Analiza ksztaltu pasma na podstawie [132] pokazata, ze analizowane pasmo
charakteryzuje anharmoniczno$¢ ,,mickka” (ang. ,,S0ft”, a < b). Na podstawie rownania 9
obliczono wspotczynnik anharmoniczno$ci. Zalezno$¢ wspoiczynnika anharmonicznos$ci
dla Benlmi w funkcji temperatury przedstawiono na rysunku 141b. Jego warto$¢ zmniejsza si¢
wraz ze zwigkszaniem temperatury w zakresie od 120 do 300 K. Na rysunku 141c
przedstawiono ewolucje temperaturowa parametru thumienia Av/v, (czerwone sfery)
oraz intensywno$ci pasma F[A:(vy)] (niebieskie sfery). Warto§¢ parametru thumienia
zmniejsza si¢ wraz ze zwigkszaniem temperatury w zakresie od 5 do 70 K i ro$nie w zakresie

od 70 do 300 K. Intensywno$¢ analizowanego pasma zwicksza si¢ w zakresie od 5 do 70 K

i maleje w zakresie od 70 do 300 K.
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Warto$¢ wspotczynnika anharmonicznosci dla Benlmi wigksza od 1 wprowadza
ujemny wktad do funkcji Griineisena, co prowadzi do ujemnej rozszerzalnosci temperaturowe;j
[132, 133]. Jego wartos¢ dla Benlmi maleje wraz ze zwigkszaniem temperatury, jednak jego
warto$¢ w calym analizowanym zakresie temperatur, jest wigksza od 1. Anomalna
rozszerzalno$¢ temperaturowa, obserwowana w Benlmi, moze zosta¢ wyjasniona na poziomie

atomowym ,,efektem rotacji wigzania” (ang. Bond-rotation effect) [247].
12.4. Ortoftalan imidazoliowy

Strukture krystaliczng Ortlmi zarejestrowano dla jednej temperatury (w 130 K). Wynikato
to z bardzo dlugiego czasu potrzebnego na otrzymanie struktury, rownego ok. 30 h w 130 K
(wraz ze zwigkszaniem temperatury czas pomiary znacznie si¢ wydluza). Ze wzgledu
na wystepowanie anomalnej rozszerzalnosci temperaturowej w badanych solach TerImi,
Sallmi oraz Benlmi zdecydowano si¢ na sprawdzenie wystgpowania tego zjawiska w OrtImi
metoda spektroskopii w podczerwieni.

Na rysunku 142a przedstawiono ewolucje temperaturowg widm w podczerwieni
Ortlmi w zakresie od 870 do 920 cm™. W zakresie tym obserwujemy pasma zwigzane
z drganiami deformacyjnymi pozaptaszczyznowymi wigzania N—H. Wraz z obnizaniem
temperatury zaobserwowano zwigkszanie intensywno$ci pasma oraz zmniejszanie jego
szerokosci potowkowej. Widoczne jest takze rozszczepienie pasma na dwie skltadowe

(rysunek 142a).
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Rys. 142. Ewolucja temperaturowa widm w podczerwieni Ortlmi (a); ewolucja temperaturowa
wspotczynnika anharmonicznosci (W(A4)) (b), wspotczynnika thumienia (Av/vy) oraz intensywnosci
pasma (F[A¢(vo)]) (C).

Przeprowadzona zostala analiza obserwowanych zmian w widmie w podczerwieni
dla Ortlmi. Pasmo 897 cm™ zwigzane jest z drganiem deformacyjnym wiazania N—H
0 charakterze anharmonicznym. Analiza ksztaltu pasma na podstawie [132] pokazala,
ze analizowane pasmo charakteryzuje anharmoniczno$¢ ,twarda” (ang. ,hard”, a > b).
Na podstawie rownania 8 obliczono wspolczynnik anharmonicznosci. Zaleznos¢
wspotczynnika anharmonicznosci dla Ortlmi w funkcji temperatury przedstawiono
na rysunku 142b. Jego wartos¢ zmniejsza si¢ wraz ze zwickszaniem temperatury w zakresie
od 5 do 210 K, a w zakresie od 210 do 300 K zwigksza. Na rysunku 142c przedstawiono
ewolucje temperaturowg parametru ttumienia Av/v, (czerwone sfery) oraz intensywnosci
pasma F[A-(vy)] (niebieskie sfery). Warto$¢ parametru tlumienia zmniejsza si¢ W zakresie
0od 5do 210 K, aw zakresie od 210 do 300 K zwicksza si¢. Intensywno$¢ analizowanego pasma
zmniejsza si¢ wraz ze zwickszaniem temperatury.

Podobnie jak w Terlmi, Sallmi oraz Benlmi, warto$¢ wspotczynnika
anharmoniczno$ci jest wicksza od 1 co wskazuje, ze w Ortlmi wystepuje zjawisko anomalnej

rozszerzalnosci termiczne;.
12.5. Uwodniony hemimelitan imidazoliowy

Na rysunku 143 przedstawiono struktury krystaliczne ImiHem-H20 zarejestrowane w 300 K

oraz 130 K. W 300 K mozliwe byto zdefiniowanie podsieci kwasowej, w ktorej tylko proton

z grupy COOH w potozeniu 2 zostal przeniesiony na czasteczke imidazolu. Niestety nie byto
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mozliwe zdefiniowanie podsieci zasadowej (rysunek 143a). Widoczne sg jedynie potozenia
czasteczek, w ktorych nie sa doktadnie zdefiniowane polozenia atomoéw. W 130 K mozliwe
bylto udoktadnienie struktura krystaliczna badanej soli. Obserwujemy w niej podsie¢ kwasowa,
w ktorej podobnie jak w 300 K, przeniesiony zostat tylko proton z grupy COOH w potozeniu 2.
Opisane wyniki sugeruja, ze w 300 K obserwujemy nieporzadek dynamiczny podsieci

zasadowej. W obnizonej temperaturze (W 130 K) struktura jest uporzadkowana (rysunek 143b).

| |

b)

130 K -
Rys. 143. Struktura krystaliczna ImiHem*H:O zarejestrowana w 300 K (a) oraz 130K (b).

W celu potwierdzenia przedstawionej wyzej tezy, zarejestrowano widma IR w funkcji
temperatury w zakresie od 5 do 300 K (ha rysunku 144 przedstawiono widmo IR w wybranych
temperaturach). Analizie poddano pasma znajdujace si¢ w zakresie 3400 — 3200 cm™,
ktore zwigzane sg z rozcigganiem wigzania N—H. Wigzania N—H uczestniczag w wigzaniach
wodorowym N*—H---O-, ktore taczy aniony z kationami. W temperaturze pokojowej,
we wspomnianym zakresie, obserwujemy jedno pasmo, ktore sktada si¢ z co najmniej dwoch
sktadowych. W najnizszej temperaturze (5 K) obserwujemy w zakresie 3400 — 3200 cm™ cztery
intensywne pasma. Analiza widm w zakresie drgan rozciggajacych wigzanie N—H wskazuje,
zew  zakresie  wyzszych  temperatur  obserwujemy  nieporzadek  dynamiczny.

Wraz ze zmniejszaniem temperatury, ponizej 250 K, podsie¢ zasadowa ulega uporzadkowaniu.
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Rys. 144. Widma IR ImiHem'H2O zarejestrowane w funkcji temperatury. Kolorem niebieskim
0znaczono obszar wystgpowania pasm zwigzanych z rozcigganiem wigzan N—H, szarym - O—H oraz
zielonym - C—H.

Nieporzadek strukturalny kationéw w strukturze krystalicznej zaobserwowano
w malonianie imidazoliowym [74, 88, 90]. Jednak w poréwnaniu do ImiHem-H20 jon
imidazoliowy moze znajdowa¢ si¢ w dwodch roéwnowaznych  potozeniach
z prawdopodobienstwem rownych 50%. Ponadto zmniejszenie temperatury nie prowadzi do
otrzymania struktury uporzadkowanej. Inne zachowanie zaobserwowano w bursztynianie
imidazoliowym oraz glutarynianie imidazoliowym [63]. W 300 K kation w strukturze
krystalicznej jest uporzadkowany [63]. W 280 K kation jest nieuporzadkowany w 26% oraz
uporzadkowany w 74%. Podobnie jak w bursztynianie imidazoliowym oraz glutarynianie
imidazoliowym [63] w ImiHem*H20 obnizenie temperatury prowadzi do otrzymania

struktury, w ktorej kation jest w 100% uporzadkowany.
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13. Podsumowanie

Glownym celem rozprawy doktorskiej bylo znalezienie korelacji pomigdzy budowa
helikoidalnej sieci wigzan wodorowych, w zwigzkach otrzymanych na bazie aromatycznych
kwasow karboksylowych oraz czasteczek heterocyklicznych, a jej wlasciwosciami fizycznymi
(termicznymi, transportowymi oraz spektroskopowymi). Dodatkowym celem pracy byto
wyjasnienie natury przemian fizycznych indukowanych temperaturg w badanej grupie soli
imidazoliowych oraz zbudowanie nowego stanowiska pomiarowego, ktore umozliwitoby
pomiar widm Ramana w funkcji ci$nienia.

Na bazie aromatycznych kwasoéw karboksylowych oraz czasteczek heterocyklicznych
otrzymano sze$¢ nowych soli: ortoftalan imidazoliowy (Ortlmi), tereftalan imidazoliowy
(TerImi), salicylan imidazoliowy (Sallmi), benzoesan imidazoliowy (Benlmi), uwodniony
hemimelitan imidazoliowy (ImiHem-H20) oraz uwodniony hemimelitan pirazoliowy
(PyrHem-*H20). Struktury krystaliczne Ortlmi oraz PyrHem+-H20 zdeponowano w bazie
krystalograficzne CCDC, a struktura ImiHem*H20 zostanie zdeponowana w bazie
krystalograficznej w najblizszym czasie (publikacja w przygotowaniu). Wiasciwosci fizyczne
soli Ortlmi, TerImi, Sallmi, Benlmi oraz PyrHem-H20 opisalismy i opublikowalismy
w literaturze naukowej o zasiggu migdzynarodowym (Electrochim. Acta (2019), Phys. Chem.
Chem. Phys. (2019), Cryst. Growth Des. (2021), Molecule (2021)).

Badane sole imidazoliowe wyr6znia helikalna sie¢ zlozona z aniondéw i kationow
potaczonych wigzaniami wodorowymi N*—H:--O~. Ponadto obserwujemy skrecenie grup
karboksylanowych ~ wzgledem  pierscienia  fenylowego,  ktére = spowodowane
jest oddziatywaniami pomig¢dzy czasteczkami zasady i kwasu, ktore razem w solach
imidazoliowych tworzg struktur¢ helikalng, a w pirazoliowej planarg. Struktury te
charakteryzuje tancuchowy motyw wigzan wodorowych N*—H---O~ C22(12)&E (OrtImi)
oraz 622(8)&5 (Terlmi, Sallmi, Benlmi oraz ImiHem-H20). W PyrHem-H20 wigzania
wodorowe N*-H---O~ tworzg motyw pierscieniowy R;(14), ktory uniemozliwia utworzenie
sieci helikoidalnej. W uwodnionych solach kwasu hemimelitowego wyrdzniono helikoidalng
sie¢ wigzan wodorowych utworzonych z udzialem wody oraz grup karboksylanowych,
ktore tworza motyw tancuchowy C (5).

Przeprowadzono analize wptywu podstawienia i liczby grup karboksylowych w kwasie
na wlasciwos$ci termiczne soli imidazoliowych. Wszystkie otrzymane sole charakteryzuja

temperatury topnienia wyzsze niz 360 K. Najnizszg temperaturg topnienia, rowna 373 K,
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charakteryzuje Benlmi (zawiera jedng grupg karboksylowg). Podstawienie wiekszg liczbg grup
karboksylowych, w badanej grupie soli, prowadzi do wigkszej wartoSci temperatury topnienia.
Zauwazono korelacje pomigedzy wkladem oddziatywan O-H od anionu do wszystkich
oddziatywan z jego najblizszym otoczeniem a temperaturg topnienia. Czym wigkszy jest ten
wktad tym wyzsza temperatura topnienia soli.

Zaproponowano wyjasnienie mechanizmu anomalnej rozszerzalno$ci temperaturowe;j
w trzech badanych solach imidazoliowych (Terlmi, Sallmi oraz Benlmi). W TerlImi
wspoétczynniki  liniowej  rozszerzalnoSci  temperaturowej rowne  -36,5(9), 9,5(5)
oraz 154,4(1) 10K wzdtuz kierunkow gtownych X1, X2 i X3 $wiadczg o wystepowaniu
kombinacji ujemnej, bliskiej zeru oraz dodatniej rozszerzalno$ci temperaturowej. Naturg
wystgpowania anomalnej rozszerzalno$¢ temperaturowej opisano mechanizmem nozycowym
albo sktadanej kraty. W Sallmi oraz Benlmi wspotczynniki liniowej rozszerzalnosci
temperaturowej sa réwne odpowiednio -28,8(6) oraz -54,6(2) 10%-K? wzdhuz kierunku
glownego X1 i $wiadczg o ujemnej rozszerzalno$¢ temperaturowy. Nature wystepowania
anomalnej rozszerzalnos$ci termicznej mozemy opisa¢ mechanizmem sktadania lub rozktadania
struktury jodetkowej. W kazdej z omdwionych soli wyrdézniono mechanizm rozcigganej
albo sciskanej helisy. Zmiana parametrow helisy, jak skok helisy, warto§¢ potosi wielkiej
I malej, zaleza od sposobu utozenia wigzan wodorowych N*-H---O~ oraz C-H'*O w sieci
krystalicznej. W kierunku wystgpowania wigzan wodorowych N*—H---O~ obserwujemy
ujemng rozszerzalno$¢ temperaturowa, a W kierunku utozenia wigzan wodorowych C-H---O
dodatnig rozszerzalno$¢ temperaturowa. Analiza ujemnej rozszerzalno$ci temperaturowej
w TerImi, Sallmi oraz Benlmi pokazata, ze jest ona zwigzana z siecig wigzan wodorowych
N*-H---O~. Wraz ze zmiang temperatury zaobserwowano zmiany parametrow helisy oraz kata
pomiedzy grupa karboksylanowa a pierScieniem fenylowych. Swiadczy to o tym, ze uktad
przechodzac do struktury o nizszej energii catkowitej ,,dokonuje zmian” nie tylko w wymiarach
samej helisy, ale takze w jej strukturze wewng¢trzne;.

W badanych solach imidazoliowych analize transportu protonu przeprowadzono
na podstawie metod eksperymentalnych oraz obliczen kwantowo-mechanicznych.
Zaproponowano mechanizm Grotthussa do opisu wiasciwosci transportowych. W celu
potwierdzenia wystepowania mechanizmu Grotthussa przeprowadzono badania NMR
wysokiej zdolno$ci rozdzielczej w ciele statym w funkcji temperatury. Jednak ze wzgledu na
wysoka symetrie jonoéw, W strukturze krystalicznej badanych soli, nie bylo mozliwe

wyciagniecie jednoznacznych wnioskow, czy jony rotuja.
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Powigzano parametry helisy (parametry mikroskopowe) z przewodnoscia elektrycznag
wlasciwg (parametr makroskopowy). Zauwazono Kkorelacj¢ pomigdzy przewodnoscig
elektryczng wtasciwa a obwodem elipsy. Czym wieksze wartosci obwodu elipsy tym wieksza
warto$¢ przewodnosci elektrycznej wilasciwej. Najwyzsza warto$¢ obwodu elipsy
oraz przewodnos$ci elektrycznej wiasciwej charakteryzuje Ortlmi. S6l te od pozostatych
badanych soli (TerImi, Sallmi oraz Benlmi) wyr6zniaja dodatkowe, wewnatrzczasteczkowe
wigzania wodorowe O-H-'O, ktore wspottworza elipse. Moga one wplywa¢ na wigksza
gestos¢ pradu w uktadzie helikalnym w Ortlmi. Ponadto struktura helikalna w Ortlmi sktada
si¢ z trzech, przeplatajacych si¢ wzajemnie helis, w ktoérych zaréwno aniony jak i kationy
utozone sg nad sobg. Obrot jonu imidazoliowego o 90° prowadzi do odlegtosci NN, pomiedzy
sgsiadujacymi kationami, rownej 2,44 A. Wynik ten sugeruje, ze mozliwe jest utworzenie
dodatkowych $ciezek przewodzenia protonu N—H-N, ktore moga prowadzi¢ do wigkszej
gesto$¢ pradu w Ortlmi. Analiza wlasciwosci przewodzacych pokazata, ze Benlmi
charakteryzuje najnizsza maksymalna warto$¢ przewodno$ci elektryczne; wlasciwe.
Przedstawiona analiza pokazata, ze podstawienie orto grupy hydroksylowej
oraz karboksylowej oraz dwie grupy karboksylowe w pierScieniu kwasu wplywaja
na polepszenie wtasciwosci przewodzacych otrzymanych soli.

Analiza ewolucji temperaturowej widm w podczerwieni i Raman pozwolita wyjasni¢
zmiany wiasciwosci termicznych oraz transportowych obserwowane w funkcji temperatury
w badanych solach imidazoliowych. Analiza ewolucji temperaturowej widm pokazata,
ze w solach TerImi, Sallmi oraz Benlmi wystepuje zjawisko anomalnej rozszerzalnosci
temperaturowej, ktére moze zosta¢ wyjasniona na poziomie atomowym ,efektem rotacji
wigzania”. Ponadto analiza ewolucji temperaturowej widm IR w Ortlmi wskazuje, ze sol ta
charakteryzuje anomalna rozszerzalnos¢ temperaturowa, ktora takze moze zosta¢ wyjasniona
na poziomie atomowym ,,efektem rotacji wigzania”. Anomalna rozszerzalno$¢ temperaturowa,
w grupie badanych soli imidazoliowych, zwigzana jest z siecig helikoidalng utworzong
przez aniony i kationy potaczone wigzaniami wodorowymi N*—H---O~. Wraz ze zwigkszaniem
temperatury zmniejszaja si¢ odlegtos$ci pomigdzy atomami donora oraz akceptora protonu.

Utworzono nowe stanowisko pomiarowe umozliwiajace rejestrowanie widm
spektroskopowych w funkcji ci$nienia hydrostatycznego. Ponadto zaprojektowano
i przystosowano komore kriostatu do wymiaréw kowadla diamentowego, co umozliwito
prowadzenie pomiarow spektroskopowych rownoczesnie w funkcji temperatury i ci$nienia.

Przeprowadzono szereg pomiarow widm Ramana TerImi w funkcji ci$nienia i temperatury.
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Wstepna analiza pokazata, ze zmiany obserwowane w funkcji temperatury nie pokrywaja sie
ze zmianami obserwowany w funkcji ci$nienia. Wynik ten wskazuje, ze je$li w Terlmi
wystepuje anomalna rozszerzalnos$¢ ciSnieniowa, to jest ona zwigzana z innym mechanizmem
niz anomalna rozszerzalno$¢ temperaturowa.

Zaobserwowano wystepowanie nieporzadku dynamicznego w ImiHem-H20.
W wysokich temperaturach, powyzej 300 K w soli tej wystepuje nieporzadek dynamiczny
jonow imidazoliowych. Wraz z obnizaniem temperatury ponizej 300 K kationy porzadkuja si¢
w strukturze krystalicznej. W 130 K mozliwe bylo zarejestrowanie struktury krystalicznej
Z uporzagdkowanym polozeniem kationoéw.

Cel postawiony w rozprawie doktorskiej zostat osiggniety. Udato si¢ znalez¢ korelacje
pomiedzy helikalng siecig wigzan wodorowych N*—H--O~ a wlasciwosciami termicznymi,
transportowymi i spektroskopowymi badanych soli. Ponadto wyjasniono nature
obserwowanych przemian fizycznych indukowanych temperaturg i zbudowano stanowisko
umozliwiajace badanie przemian fizycznych w funkcji ci$nienia. Udalo si¢ otrzymac¢ dwa
zwigzki o wyrdzniajacych si¢ wlasciwosciach fizycznych na tle podobnych zwigzkow
opisanych w literaturze naukowej. W grupie badanych soli imidazoliowych (Ortimi),
charakteryzuje przewodnos$¢ elektryczna wiasciwa na poziomie 101 S'm- oraz temperatura
topnienia rowna 422 K. W badanej grupie soli imidazoliowych, mozna podja¢ dalsze badania
tej soli majace na celu znalezienie odpowiedzi, czy mozliwe jest praktyczne zastosowanie
tego materialu jako membrany w ogniwach paliwowych. Sukcesem byto takze otrzymanie
TerImi, ktora charakteryzuje wysoka temperatura topnienia rowna 464 K.

Wyjasnienie mechanizmu transportu protonu w solach imidazoliowych poszerza wiedze
na temat wtasnosci transportowych badanych materiatow. Pozwala okresli¢ wplyw czgsteczek
1jonow, tworzacych strukturg krystaliczna, na wlasnosci transportowe zwigzkow otrzymanych
na ich bazie. Podejscie takie pozwala powigza¢ wlasnosci makroskopowe, jak przewodnos¢
elektryczng wiasciwa, z mikroskopowymi (jak struktura krystaliczna). W konsekwencji
mozliwe jest bardziej $wiadome planowanie struktur i przewidywanie wtasnosci nowo
otrzymanego materiatu.

Sukcesem w badaniach otrzymanych soli imidazoliowych bylo takze zauwazenie
wystgpowania anomalnej rozszerzalno$ci temperaturowej oraz wyjasnienie natury
tego zjawiska. Dalszym etapem pracy beda badania strukturalne oraz spektroskopowe
w funkcji cis$nienia, ktore pozwolg odpowiedzie¢ na pytanie, czy wystepuje w nich takze
ujemna rozszerzalnos$¢ cisnieniowa. W przyszlosci planuje si¢ takze przeprowadzenie analizy
wystepowania nieporzadku dynamicznego w ImiHem-H20 oraz wyjasnienie jego wpltywu
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na wlasciwosci transportowe. Ponadto przeprowadzone zostang badania w funkcji ci$nienia,
ktore pozwolg okresli¢ wpltyw cisnienia na przemiane porzadek-nieporzadek w soli kwasu

hemimelitowego.
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Spis rysunkow

Rys. 1. Struktura krystaliczna izocyjanopeptydu przedstawiajaca trzy molekuty potaczone
wigzaniami wodorowymi (a) oraz schematyczne przedstawienie polimeru z uktadem wigzan

wodorowych pomigdzy grupami amidowymi (b). Rysunek przygotowany na podstawie [27].

Rys. 2. Wigzania wodorowe w oligoamidzie o waskiej helisie (a) oraz szerokiej helisie (b).
Przygotowano Na POAStAWIE [28]. ......cciueiriiriiieirsiee e 17
Rys. 3. Struktura helikalna utworzona przez czasteczki heliceny (a), oligomer heteroarenu (b)
(przygotowano na podstawie [34]) oraz wody (c) (przygotowano na podstawie [36])............ 18
Rys. 4. Warstwy utworzone przez czasteczki potagczone wigzaniami wodorowymi rownole gle
do ptaszczyzny (213) oraz struktura warstwowa wzdhuz kierunku 120 w TPH-TMSA2H,0 (a)
(przygotowano na podstawie [45]). Warstwa utworzona przez czasteczki polaczone wigzaniami
wodorowymi w TA'4,4’BIPY (b) (przygotowano na podstawic [47]). ..ccovvrierienienienienienienens 19
Rys. 5. Wigzania wodorowe utworzone pomig¢dzy czasteczkami w zwigzkach otrzymanych na
bazie aromatycznych kwasow karboksylowych w kokrysztale kwasu tereftalowego z
4,4’bipirydyng (TA4,4’BIPY) (a), polybenzimidazolu z kwasem trimelitowym (b) oraz 3,4-
dinitrobenzoesanie imidazoliowym (c). Opracowano na podstawie [19, 47, 51]. ......cccceeennene. 20
Rys. 6. Potozenie dwoch sgsiadujacych warstw w BTA'-DMA-H>0O w 120 K (po lewej) oraz
300 K (po prawej). Opracowano Na PodStaWie [B]. ......ccoverrreririiiririneiieeesee e 21
Rys. 7. Przyktady kwasow karboksylowych, ktoére wykorzystuje si¢ do syntezy soli
imidazoliowych: alifatyczne kwasy dikarboksylowe o roznej liczbie n grup CH> w tancuchu
alifatycznym (a), kwas aromatyczny z jedng grupa karboksylowa (b) oraz kwas aromatyczny z
dwoma grupami karboksylowymi (c). Opracowano na podstawie [51].....cccecevvvrivniinienienennenn 22
Rys. 8. Schematyczne przedstawienie ulozenia czasteczek w warstwach utworzonych przez
imidazol i kwasy karboksylowe: dla imidazolu z alifatycznymi kwasami dikarboksylowymi (a,
b, c¢), dlaimidazolu z kwasem aromatycznym (izoftalowym) (d). Czerwone kwadraty
reprezentujg aniony, niebieskie kota — kationy, linie przerywane — wigzania wodorowe, strzatka

—kierunek utozenia wodoru w wigzaniu wodorowym O—H---O. Opracowano na podstawie [51].

Rys. 9. Motywy wigzah wodorowych imidazolu z kwasami karboksylowymi N*—H-*O~ 1D (a)
oraz 2D (b). Opracowano Na POUASTAWIE [76]........ccoururueirreiiririeireieisie e 23
Rys. 10. Schematy przedstawiajace mechanizmy dyfuzji protonu: wehikulowy (a),

przeskokowy (b) oraz Grotthussa (c). Opracowano na podstawie [80]........c.cccccvvvvievierieierienne. 24
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Rys. 11. Schemat reorientacji pierscienia jonu imidazoliowego wokot osi symetrii prostopadte;j
do ptaszczyzny pierscienia (libracja) (a) oraz rownoleglej do jego ptaszczyzny (rotacja) (b).
Opracowano Na POASTAWIE [79]. ..c.eciiiiieiiiiieiee e bbb 24
Rys. 12. Przemiany fazowe indukowane ci$nieniem pomig¢dzy fazami alfa (o), beta (B) i gamma
(y) w krysztale benzimidazolu. Przygotowano na podstawie [16].......cccccoeervviereiereinnieneiennens 25
Rys. 13. Mechanizmy, na podstawie ktorych wyjasnia si¢ zjawisko NTE: ,,transverse vibration”
(a), ,,scissors effect” (b), ,,accordion motion” (c), ,,jack motion” (d), ,,fencing mechanism” (e)
oraz ,,pedal-wheel motion” (f). Opracowano na podstawie [10, 49, 71,119, 121, 122].......... 28
Rys. 14. Tworzenie struktury helikalnej o promieniu r oraz skoku helisy Sh (a), prawoskretna
i lewoskretna helisa z zaznaczong $rednicg oraz skokiem helisy (Sh) (b) oraz helisa o
powierzchni elipsy z zaznaczonymi potosiami wielkg (an) oraz mata (bn) (C). «ovovvveerervrnennne 29
Rys. 15. Przypadki mozliwych zjawisk zachowania krysztalbw wraz ze zwigkszaniem
temperatury: dodatnia rozszerzalnos¢ temperaturowa — PTE (1), zerowa rozszerzalnosé
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zwigkszaniem temperatury obserwowane dla soli: (S,S)-octa-3,5-diyn-2,7-diol (opracowano na
podstawie [23]) (b) oraz [Ni''(en)s](ox) (en = etylenodiamina, ox = anion kwasu szczawiowego)
(opracowano na POAStAWIE [92]) (C). .oveerrrrirrieiririei sttt 31
Rys. 16. Asymetryczna studnia potencjatu, w ktorej: Ej 0znaczono poziomy energii oraz ri jako
odleglos¢ miedzyatomows (a). Schematyczne przedstawienie drgania podtuznego w M—O-M
(b) i poprzecznego (odpowiedzialnego za NTE w niektorych strukturach) (c). Opracowano na
POUSTAWIE [9]. -ttt bbbt bbb bbbttt b e 32
Rys. 17. Sie¢ krystaliczna MOas. Czarne okregi reprezentuja M, a biate — O (a) i rotacyjne
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S OSSO 32
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pasma asymetrycznego z zachowaniem ,,hard” (b) oraz ,,soft” (c) (opracowano na podstawie
R 12 | OSSOSO 33
Rys. 19. Kwas tereftalowy potaczony z pirydyng wigzaniami wodorowymi O-H-N
(oznaczone niebieskim ttem jako D—H'*A, D — donor protonu, A — akceptor protonu).

Opracowano Na POASTAWIE [38]. .....cveiiiiiiiieieieee e ere e 35
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B D Il & T VTR PRRSN 36
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Dodatek 1. Parametry geometryczne i energetyczne wiazan

wodorowych w badanych solach

Tab. 12. Parametry geometryczne wigzan wodorowych w Ortlmi, TerImi, Sallmi oraz Benlmi.

D-H---A ro-H (A) Rr-a(A)  Rp-a(A) ZD-H--A (°)
09a—H9a"--O12a 1,21(4) 1,18(4) 2,382(2)  172(4)
N1b-H1b---08a 0,95(3) 1,79(3) 2,735(2)  178(5)
N2b-H2b---Ollal  0,96(3) 1,79(3) 2,745(2)  178(5)

£ | N2b-H2b---012a"  0,96(3) 2,45(3) 3,0632)  122(2)
g Clb-H1b---O%a 0,95 2,47 3,007(2) 116
Clb-Hlb---Ol2a 0,95 2,54 3,062(3) 114
C2b-H2b---Ol11a' 0,95 2,47 3,253(3) 139
Kody symetrii: (i) 1-x, 3/2-y, -3/2+z; (ii) X, y, -1+z; (iii) X, -1/2+y, -3/2+z
N1b-H1b---O5a 0,956(18)  1,694(18)  2,6356(14) 167,4(18)
N2b-H2b---O6a 0,942(17)  1,717(17)  2,6332(13) 163,3(17)
£ | Clb-Hib---05a’ 0,95 2,17 3,0808(18) 159
E C2b—H2b---O6a' 0,95 2,42 3,3077(17) 155
Clb-H1b---Nib 0,95 3,44 119
Kody symetrii: (i) Y-x, Yaty, Y-z; (ii) -1/2+X, 3/2-y, -1/2+z; (iii) Ys+x, 3/2-y, -
1/2+7
O10a-H10a---09a  0,96(2) 1,62(2) 2,5285(14) 156(2)
N1b-H1b---O9 0,93(2) 1,77(2) 2,6950(15) 173(2)
£ | N2b-H2b---O8a 0,93(2) 1,77(2) 2,6798(15) 166(2)
S | C3b-H3b--010a" 0,95 2,42 3,2537(18) 147
C3b-H3b---nPh'" 0,95 2,69 3,5777(16) 156
Kody symetrii: (i) -1/2+x, 3/2-y, 1-z; (ii) -1/2+x, Y-y, 1-z; (iii) ¥2-X, 1-y, Yotz
N1b-H1b---O9 0,94(2) 1,67(2) 2,6033(14) 168,4(16)
N2b-H2b---O8a 0,922(18)  1,730(18)  2,6495(14) 174,6(18)
E Clb-H1b---0O9 0,95 2,38 3,2032(17) 145
@ | C2b-H2b---(Phi’) 0,95 2,66 3,5531(16) 156

Kody symetrii: (i) Y2-x, Yaty, Y-z; (ii) -1/2+X, 3/2-y, -1/2+z; (iii) Y2tx, 3/2-y, -

1/2+z
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Tab. 13. Parametry geometryczne wigzan wodorowych w ImiHem+*H2O oraz PyrHem*H:O.

D-H---A ro-+ (A) Rr-a (A)  Rp-a(A) ZD-H:-A ()
N1b—H1b---O8a 0,85 1,93 2,78 173,6
N2b-H2b---09°a 0,83 2,47 3,07 128,9
N2b—H2b---014’a 0,83 2,14 2,85 143,7
N2’b-H2’b---08’a 0,79 1,02 271 171,9
N1’b-H1’b--08’a 0,86 2,33 2,87 120,2

% N2’b—-H2’b---O14°a 0,86 2,20 2,87 133,8
E | C2'b-H2b08a 0,95 2,26 3,19 168,6
E 012a-H12a---Olw 0,87 1,85 2,72 176,0
~ |o15°a-H15a--01'w 0,01 1,77 2,67 171,7
Olw-Hilw--O8a 0,74 2,06 2,78 163,9
C1’b-H1b---09’a 0,95 2,58 2,99 106,5
Olw-Hiw--O8a 0,97 1,79 2,75 175,1
Ol’'w—HI’w---09a 0,84 1,85 2,69 171,7
N1b-HIb--O8a 0,89 1,85 2,71 165,2
N2b-H2b---09%/ 0,91 1,87 2,76 165,2
012a-H12a---Olw' 0,90 1,82 2,72 175,3
o |015a-H158-01w 0,90 1,83 2,72 172,3
T | Olw-Hiw:-Ogali 0,92 1,86 2,77 171,3
E Olw—Hlw---09a" 0,92 1,86 2,77 171,3
2 | c3b-m3b--014a 0,93 2,46 3,06 122,0
C3b-H3b---014a" 0,93 2,55 3,07 116,0
C5b-H5b--Olla 0,93 2,56 3,03 112,0
C5b—H5b---O11a" 0,93 2,35 3,07 134,0
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Tab. 14. Parametry energetyczne wigzan wodorowych w Ortlmi, Terlmi, Sallmi, Benlmi,
ImiHem-H20 oraz PyrHem-H:O obliczone metoda DFT (B3LYP/6-311++G(d,p)).

D-HA ' artree (ﬁgtBlz:) (HGaEt(r::e) (I—}gft(;:e) (Hilftf:e) (kcE ol
N2b-H2b---Olla’ 00356 01345 00335 -0,0334  0,0001 -10,48
‘= | Nib-HIb---08a 00346 01399 00339 -0,0328 0,0011 -10,29
g Clb-HIb---Ol12a'  0,0088 00377 00078 -0,0062 0,0016 -1,95
09a-H9a---O12a  0,1674  -0,3977 0,0909 -0,2812  -0,1903 -88,23
N1b—H1b---O5a 00443 01576 00425 -0,0456 -0,0031 -14,31
‘= | N2b-H2b---O6a" 00417 01579 00410 -0,0426 -0,0016 -13,37
E Clb-H1b---N1b  0,0015 0,013  0,0002 -0,0001  0,0001 -0,03
Clb-H1b---O5a"  0,0096 00359 00075 -0,0059  0,0015 -1,82
Ol10a-H10a---O%9a  0,0536  0,1882  0,0539  -0,0608  -0,0069 -19,08
£ | N1b-H1b---O9%a 00372 01448 00363 -0,0363 -0,0001 -11,17
§ N2b-H2b---O8a' 0,363 0,476  0,0362 -0,0356  0,0007 -11,17
Clb-H1b---O9a'"  0,0055 00212 0,0043 -0,0033  0,0010 -1,04
| Nib-H1b---O9a 00333 02121 00527 -0,0524  0,0003 -16,44
% N2b-H2b---O8a'  0,0378  0,2564  0,0638 -0,0635  0,0003 -19,89
@ | C1b-H1b---0%a' 0,0096  0,0447 00102 -0,0091  0,0010 -2,82
N2b-H2b---09’a  0,0086  0,0343  0,0069 -0,0054  0,0016 -1,69
N1b-HIb:--O8a 0,0272  0,1211  0,0266  -0,0229  0,0037 717
o | 0lw-Hiw:-08a 0,0199 00851 00184 -0,0154  0,0029 -4,84
T | o1w-HIw-09 0,0371 0,231 00315 -0,0323  -0,0007 -10,13
% 015’a—H15’a--O1’'w ~ 0,0304  0,1207  0,0283  -0,0265  0,0018 -8,32
E | 012a-H12a--Olw  0,0363  0,1401  0,0345 -0,0340  0,0005 -10,67
C2’b-H2’b---08’a  0,0128 00459 00093 -0,0072  0,0022 -2,24
CI’b-HI’b---09a  0,0101 0,380 0,0081 -0,0066  0,0014 -2,08
N2b—H2b---09a' 0,0305 0,1106 00262 -0,0250  0,0014 -7,84
N1b-Hlb---O8a 0,0315 0,202 0,0283 -0,0266  0,0017 -8,35
o | Olw-Hlw---08a" 0,029 0,087 00258 -0,0243  0,0014 -7,62
-T-; Olw—Hlw---0%9a"  0,0307 0,106 00265 -0,0253  0,0012 -7,94
£ | Ol5a-HlSa--Olw 00340 01262 00309 -0,0302  0,0007 -9,48
5 Ol2a-HI12a---Olw" 00333 01241  0,0302 -0,0293  0,0009 -9,19
C3b-H3b---Ol4a’  0,0099 00375 00077 -0,0061 0,0016 -1,91
C5b-H5b---Olla  0,0089  0,0346  0,0071  -0,0056  0,0015 -1,76
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Tab. 15. Parametry energetyczne wigzan wodorowych w Ortlmi, Terlmi, Sallmi, Benlmi,
ImiHem-H20 oraz PyrHem-H:O obliczone metodg DFT (WB97XD/6-311++G(d,p)).

D-HA _ artree (ﬁgtBlz:) (HGaEt(r::e) (I—}gft(;:e) (Hilftf:e) (kcE ol

N2b-H2b---Olla'’  0,0348  0,1230  0,0303 -0,0298  0,0004 -9,37

I= NIb-Hlb---08a 00352 0,255 0,0309 -0,0304  0,0005 -9,55
g Clb-HIb---O12a"  0,0089  0,0355 0,0073 -0,0058  0,0015 -1,83
09a-H9a---0O12a 0,1733  -0,2844  0,0983 -0,2677 -0,1694 -84,01
N1b-Hlb---O5a 0,0466 0,452  0,0406 -0,0448 -0,0043 -14,08

‘e | N2b-H2b--06a’ 0,0437 011456  0,0389 -0,0415 -0,0026 -13,05
E Clb-HIb--N1b 0,0015  0,0057  0,0011  -0,0007  0,0004 -0,22
Clb-HIb---05a" 0,0167 00604 00127 -0,0102  0,0024 -3,21
Ol0a-H10a---09a  0,0574  0,1667 0,0513 -0,0609  -0,0096 -19,12

= | NIb-Hlb 09 00395 0,316  0,0343 -0,0358 -0,0014 -11,23
E N2b-H2b---08a’ 00377 01423 00353 -0,0350  0,0003 -10,99
C1b-HIb---09a" 0,0054  0,0213  0,0043 -0,0033  0,0010 -1,05

_ | NIb-Hlb-09a 00512  0,1520  0,0445 -0,0510 -0,0065 -16,02
% N2b-H2b---08a’ 0,0415 0,538  0,0394 -0,0403 -0,0009 -12,65
o Clb-Hl1b---09a" 0,0100 0,0376  0,0077 -0,0059  0,0059 -1,85
N2b—H2b---09’a 0,0086  0,0345 00345 -0,0054 0,0016 -1,71
NI1b-Hlb---O8a 00270 01211 00265 -0,0228  0,0038 -7,14

o | Olw-Hlw--08a 00198 00854 00184 -0,0155  0,0029 -4,85
T | orw-Hi'w--09 0,0366  0,1245 0,0316 -0,0320 -0,0004 -10,04
% 015’a-HI5’a---Ol'w  0,0302  0,1209  0,0284 -0,0265  0,0019 -8,32
E | 0l12a-HI2a---Olw  0,0361  0,1407 0,246 -0,0339  0,0006 -10,66
C2’b-H2’b---O8’a  0,0128  0,0461  0,0094 -0,0072  0,0022 -2,26
CI’b-H1’b---O9a  0,0120  0,0383  0,0082 -0,0067 0,0014 2,11
N2b—H2b---09a' 0,0303 0,099 00261 -0,0247 0,0014 -7,76
NI1b—Hlb---O8a 00314 01197 00282 -0,0266  0,0017 -8,34

O | Olw-Hlw--O8a" 00294 01094 00258 -0,0243 0,015 -7,62
FE Olw-HIw--09a" 00304 01113 00265 -0,0252  0,0013 791
£ | Ol5a-HlI5a--Olw 00338 01277 00311 -0,0302  0,0008 -9,49
5 Ol2a-HI2a---Olw" 00331 01255 0,0304 -0,0294  0,0010 9,21
C3b-H3b---Ol4a’  0,0089  0,0348 0,0072 -0,0057  0,0015 -1,78
C5b-H5b---Olla 0,009  0,0377 0,0078 -0,0062  0,0016 -1,94
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Tab. 16. Ewolucja temperaturowa parametrow geometrycznych wigzan wodorowych w TerImi.

D-H---A [ T(K) ro-+ (A) Ru--a (A) Rp--a (A) ZD-H""A (°)
K 100 0,88 1,77 2,63 164,0
Q 130 0,94 1,71 2,63 163,2
§ 180 0,94 1,71 2,63 162,2
P 240 0,93 1,72 2,63 162,5
Z 300 0,95 1,71 2,63 161,1
o 100 0,95 3,43 3,98 119,1
Z 130 0,95 3,44 3,99 119,1
f:j 180 0,93 3,46 4,01 119,7
£ 240 0,94 3,49 4,03 119,3
S 300 0,93 3,51 4,06 119,8
= 100 0,88 1,77 2,63 167,6
? 130 0,95 1,69 2,63 167,4
g 180 0,95 1,69 2,63 167,5
£ 240 0,94 1,70 2,63 167,2
Z 300 0,94 1,71 2,63 165,2

Tab. 17. Parametry energetyczne wigzan wodorowych w funkcji temperatury w Terlmi obliczone
metodg DFT (WB97XD/6-311++G(d,p)).

pH-A | T (K) PBCP Apecp Gacp Vecp Hesce Ens _
(Hartree) (Hartree) (Hartree) (Hartree) (Hartree) (kcal-mol?)
= 100  0,0379 0,1449 0,0357 -0,0352  0,0005 -11,04
5 130  0,0437 0,1456 0,0389 -0,0415  -0,0026 -13,04
é 180  0,0443 0,1454 0,0392 -0,0421  -0,0029 -13,23
4 240  0,0425 0,1461 0,0384 -0,0403  -0,0019 -12,65
2 300 0,0437 0,1446 0,0387 -0,0414  -0,0026 -12,98
© 100  0,0015 0,0057 0,0010 -0,0007  0,0004 -0,22
z 130  0,0014 0,0057 0,0010 -0,0007  0,0004 -0,22
g 180  0,0014 0,0054 0,0010 -0,0006  0,0004 -0,20
&4 240  0,0013 0,0051 0,0009 -0,0006  0,0003 -0,19
3 300 0,0012 0,0049 0,0009 -0,0005  0,0003 -0,18
& 100  0,0387 0,1448 0,0361 -0,0361  0,0001 -11,33
Q 130  0,0466 0,1452 0,0406 -0,0448  -0,0043 -14,08
g 180  0,0467 0,1452 0,0406 -0,0449  -0,0043 -14,08
& 240  0,0458 0,1457 0,0401 -0,0439  -0,0038 -13,78
z 300 0,0448 0,1448 0,0394 -0,0426  -0,0032 -13,38
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Tab. 18. Ewolucja temperaturowa parametroéw geometrycznych wigzan wodorowych w Sallmi.

D-H---A | T(K) ro-H (A) Ru--a (A) Rp---a (A) ZD-H---A (°)
= 100 0,97 1,61 2,53 155,6
e 130 0,96 1,62 2,53 155,5
T 180 0,98 1,59 2,53 156,4
S 240 0,99 1,58 2,52 155,8
S 300 1,02 1,56 2,53 155,6
m 100 0,92 1,77 2,69 174,5
3 130 0,93 1,77 2,69 172,5
T 180 0,92 1,79 2,71 171,7
4 240 0,91 1,81 2,72 169,9
< 300 0,94 1,80 2,73 168,6
— 100 0,95 1,74 2,68 165,8
3 130 0,93 1,76 2,68 166,0
X 180 0,93 1,77 2,69 167,2
2 240 0,93 1,77 2,69 170,2
= 300 0,91 1,80 2,70 170,1

Tab. 19. Parametry energetyczne wigzan wodorowych w funkcji temperatury w Sallmi obliczone
metodg DFT (WB97XD/6-311++G(d,p)).

DHAITH) (L) e o o owem g
S 100 0,0590 0,1654 0,0520 -0,0627 -0,0107 -19,69
@ 130 0,0573 0,1667 0,0513 -0,0609 -0,0096 -19,11
i 180 0,0612 0,1659 0,0535 -0,0655 -0,0121 -20,57
S 240 0,0630 0,1647 0,0544 -0,0676 -0,0132 -21,22
© 300 0,0663 0,1619 0,0558 -0,0713 -0,0154 -22,37
fic 100 0,0393 0,1332 0,0345 -0,0357 -0,0012 -11,21
Q 130 0,0395 0,1316 0,0343 -0,0358 -0,0014 -11,23
= 180 0,0370 0,1278 0,0323 -0,0327 -0,0004 -10,28
é 240 0,0351 0,1241 0,0307 -0,0305 0,0002 -9,58

300 0,0363 0,1217 0,0309 -0,0313 -0,0005 -9,85
= 100 0,0395 0,1435 0,0364 -0,0370 -0,0006 -11,62
Q 130 0,0377 0,1423 0,0353 -0,0350 0,0003 -10,99
H_T 180 0,0367 0,1400 0,0343 -0,0337 0,0006 -10,57
& 240 0,0372 0,1402 0,0536 -0,0328 -0,0208 -10,30
< 300 0,0344 0,1362 0,0325 -0,0310 0,0015 -9,73
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Tab. 20. Ewolucja temperaturowa parametrow geometrycznych wigzan wodorowych w Benlmi.

D-H---A | T(K) ro-H (A) Ru--a (A) Rp---a (A) ZD-H---A (°)
< 100 0,95 1,66 2,60 169,4
Q 130 0,94 1,67 2,60 168,4
T 180 0,88 1,74 2,61 166,5
5 240 1,02 1,60 2,61 169,6

300 0,98 1,65 2,61 168,2
-38 100 0,88 1,77 2,65 1759
o 130 0,92 1,73 2,65 174,6
T 180 0,38 1,77 2,65 175,9
2 240 0,91 1,75 2,66 175,0
< 300 0,84 1,83 2,67 175,5

Tab. 21. Parametry energetyczne wigzan wodorowych w funkcji temperatury w Benlmi obliczone
metodg DFT (WB97XD/6-311++G(d,p)).

D-H-AT(K) L0 (ﬁgtBr((:eZ) (H(irBt(r::e) (H\a/lft(r::e) (Hl_aert(r::e) (kcELFr:\%I'l)
fi 100 0,0527 0,1523 0,0454 -0,0528 -0,0074 -16,58
9 130 0,0512 0,1520 0,0445 -0,0510 -0,0065 -16,02
"i»—l': 180 0,0432 0,1535 0,0401 -0,0418 -0,0017 -13,11
3 240 0,0609 0,1420 0,0485 -0,0615 -0,0130 -19,31
< 300 0,0541 0,1454 0,0449 -0,0535 -0,0086 -16,79
= 100 0,0377 0,1525 0,0371 -0,0360 0,0010 -11,31
$ 130 0,0415 0,1538 0,0394 -0,0403 -0,0009 -12,65
e 180 0,0372 0,1504 0,0365 -0,0353 0,0011 -11,10
é 240 0,0393 0,1516 0,0378 -0,0377 -0,0001 -11,85
< 300 0,0325 0,1426 0,0327 -0,0297 0,0029 -9,34
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Dodatek 2. Skany energii potencjalnej obliczone dla struktury

helikalnej w tereftalanie imidazoliowym
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Rys. 145. Skany energii potencjalnej Terlmi z obliczong barierg energetyczna, ktora musi pokonac
grupa COO~ (czerwone punkty) oraz Ter’” (czarne punkty), aby wykona¢ obrét o 180° wokot osi
symetrii. Geometria poczatkowa wynikala ze struktury krystalicznej. Czerwonym oraz szarym ttem
po prawej stronie zaznaczono grupe karboksylanowa oraz jon tereftalowy, dla ktérych przeprowadzono
obliczenia.
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Rys. 146. Skany energii potencjalnej Terlmi przeskoku protonu z Imi* na Ter* wzduz wiazania
wodorowego N*~H:--O~. Zmieniano potozenie protonu wzdtuz wigzania wodorowego od atomu donora
(N) do atomu akceptora (O). Geometria poczatkowa wynikata ze struktury krystalicznej.
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Rys. 147. Skany energii potencjalnej Terlmi z obliczong bariera energetyczna, ktora musi pokona¢
Ter?”, aby wykona¢ obrot o 180° wokot osi symetrii (czerwone wykresy). Geometria poczatkowa

wynikata ze struktury krystalicznej.
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Dodatek 3. Zyciorys naukowy autorki

Wvyksztalcenie

Instytut Fizyki Molekularnej Polskiej Akademii Nauk w Poznaniu

Miedzynarodowe Studium Doktoranckie (10.2017 — obecnie)

Tytut rozprawy doktorskiej: ,,Wtasnosci optyczne, termiczne i transportowe przewodnikow
protonowych z dynamiczna, helikoidalng siecig wigzan wodorowych utworzong przez sole
imidazoliowe aromatycznych kwaséw karboksylowych”

Promotor: dr hab. Andrzej Lapinski, prof. IFM PAN

Politechnika Poznanska, Wydzial Fizyki Technicznej (04.2016 — 07.2017)

Tytul zawodowy: magister (dyplom z wyrdznieniem)

Tytul pracy magisterskiej: ,,Badania oddziatywan mig¢dzyczasteczkowych metodami
spektroskopowymi w grupie pochodnych 4-tiazolidynonu”

Promotor: dr hab. Andrzej Lapinski, prof. [IFM PAN

Ocena: bardzo dobry z wyroznieniem

Politechnika Poznanska, Wydzial Fizyki Technicznej (09.2012 — 02.2016)

Tytul zawodowy: inzynier (dyplom z wyr6znieniem)

Tytut pracy dyplomowej: ,,Projekt stanowiska pomiarowego do badan widm odbiciowych
w zakresie §wiatla widzialnego”

Promotor: dr hab. Andrzej Lapinski, prof. [FM PAN

Ocena: bardzo dobry z wyrdznieniem

Realizowane projekty naukowe

Preludium 18 (2019/35/N/ST5/03324); przyznany przez Narodowe Centrum Nauki. Temat
projektu: ,,Wpltyw temperatury i ci$nienia na helikalng sie¢ wigzan wodorowych nowych
elektrolitow statych”. Realizowany jest on w Instytucie Fizyki Molekularnej Polskiej Akademii
Nauk w Poznaniu (kierownik projektu, 07.2020 — 07.2023).

Diamentowy Grant VI edycja (0158/DIA/2017/46); przyznany przez Ministerstwo Nauki
i Szkolnictwa Wyzszego. Temat projektu: “Analiza wlasciwosci fizykochemicznych nowych
przewodnikow protonowych pochodnych kwaséw dikarboksylowych”. Realizowany byt on w
Instytucie Fizyki Molekularnej Polskiej Akademii Nauk w Poznaniu (kierownik projektu,
08.2017 — 08.2020).

Program Operacyjny Kapital Ludzki (UDA-POKL-04.01.02-00-093/12-00). Temat
projektu: “Fizyka Techniczna — Wspodlczesne Laboratorium Nanotechnologa”. Projekt
byt realizowany na Politechnice Poznanskiej (uczestnik projektu, 09.2012 — 12.2015).
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Publikacje naukowe wchodzace w sklad rozprawy doktorskiej:

Zigba, S., Gzella, A.K., Dubis, A.T., Lapinski, A. (2021). Combination of Negative, Positive,
and Near-Zero Thermal Expansion in Bis(imidazolium) Terephthalate with a Helical
Hydrogen-Bonded Network. Grystal Growth & Design, 21 (7), 3838-3849.

DOI: 10.1021/acs.cgd.1c00167 (IF= 4,010, PM=100).

Zigba, S., Dubis, A.T., Gzella, A.K., Lawniczak, P., Pogorzelec-Glaser, K., Lapinski, A.
(2019). Toward a new type of proton conductors based on imidazole and aromatic acids.
PhysicalChemistryChemicalPhysics, 21, 17152-17162.

DOI: 10.1039/C9CP01888C (1F=3,945, PM=100)

Zigba, S., Dubis, A.T., Lawniczak, P., Gzella, A.K., Pogorzelec-Glaser, K., Lapinski, A.
(2019). Effect of counter ions on physical properties of imidazole-based proton conductors.
Electrochimica Acta, 306, 575-589.

DOI: 10.1016/j.electacta.2019.03.125 (1F=7,336, PM=100).

Zigba, S., Piotrowska, A., Mizera, A., Lawniczak, P., Markiewicz, K.H., Gzella, A K.,
Dubis, A.T., Lapinski, A. (2021). Spectroscopic and Structural Study of a New Conducting
Pyrazolium Salt. Molecules, 26 (15), 4657.

DOI: 10.3390/molecules26154657 (IF= 4,927, PM=140)

Publikacje naukowe niewchodzace w sklad rozprawy doktorskiej:

Zieba, S., Mizera, A., Pogorzelec-Glaser, K., Lapinski, A. (2017). Proton conducting system
(ImH2)2Se04-2H20 investigated with vibrational spectroscopy. Spectrochimica Acta Part A,
180, 224-233. DOI: 10.1016/j.5aa.2017.02.049 (IF= 4,831, PM=140).

Pyrih A., Lapinski A., Zigba S., Lesyk R., Jaskolski R., Gzella A. K. (2022). Proton
tautomerism and stereoisomerism of 4-amino-1,3-thiazol-2(5H)-one derivatives bearing
substituents with opposite electronic effects: synthesis, structure, and spectroscopic studies.
CrystEngComm (w recenzji).

Otrzymane stypendia, nagrody i wyroznienia

Stypendium START 2022 przyznane przez Fundacj¢ na Rzecz Nauki Polskiej (07.2022 —
06.2023).

Medal “Wyrézniajacego si¢ Absolwenta Politechniki Poznanskiej” przyznany
przez Rektora Politechniki Poznanskiej, Poznan (04.10.2017).

Nagroda Dziekana Wydzialu Fizyki Technicznej za uzyskanie najlepszych na Wydziale
wynikow w nauce, Politechnika Poznanska, Poznan (07.07.2017).

Nominacja do nagrody Naukowiec Przyszlo$ci 2021 w kategorii: Nauki $ciste i techniczne
dla innowacyjnej przysztosci, za realizacj¢ projektu badawczego pt. ,,Wplyw temperatury
i ci$nienia na helikalng sie¢ wigzan wodorowych nowych elektrolitow statych” (28.10.2020).
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Stypendium Dyrektora Instytutu Fizyki Molekularnej Polskiej Akademii Nauk w Poznaniu
(04.2018 —10.2020).

Nagroda za zajecie I miejsca za najlepszy referat, XIlI Copernican International Young
Scientists Conference, Torun (28-29.06.2018).

Stypendium Rektora Politechniki Poznanskiej; przyznawane jest ono 10% najlepszym
studentom na Wydziale Fizyki Technicznej (09.2013 — 06.2017).

Nagroda za zaje¢cie I miejsca w konkursie na najlepszy referat w sesji studenckiej, XV
Ogolnopolska Sesja Kot Naukowych Fizykoéw, Poznan (18-21.11.2016).

Stypendium na kierunku zamawianym; przyznawane jest ono 30% najlepszym studentom
na Wydziale Fizyki Technicznej (finansowane w ramach programu Unii Europejskiej “Fizyka
Techniczna — Wspotczesne Laboratorium Nanotechnologa”, 09.2013 — 12.2015).

Wystapienia konferencyjne (prezentacje ustne) !

1. Sylwia Zieba, Alina T. Dubis, Andrzej K. Gzella, Pawet Lawniczak, Katarzyna
Pogorzelec-Glaser, Andrzej Lapinski, The influence of pressure and temperature on the
hydrogen bond network of imidazole-based proton conductors, Conference on Science
at Extreme Conditions (CSEC-2021), London 26-30.07.2021.

2. Svlwia Zieba, Alina T. Dubis, Pawel Lawniczak, Andrzej K. Gzella, Katarzyna
Pogorzelec-Glaser, Andrzej Lapinski, Physical properties of imidazole-based proton
conductors, Polish Scientific Networks, Poznan 19-21.09.2019.

3. Sylwia Zieba, Alina T. Dubis, Andrzej K. Gzella, Pawel Lawniczak, Katarzyna
Pogorzelec-Glaser, Andrzej Lapinski, Investigations of proton conducting materials
composed of imidazole and aromatic acids, International Conference OPTO 2019,
Torun 23-27.07.2019.

4. Sylwia Zieba, Alina T. Dubis, Pawet Lawniczak, Andrzej K. Gzella, Katarzyna
Pogorzelec-Glaser, Andrzej Lapinski, Wplyw podstawienia pierscienia aromatycznego

na wlasciwosci fizyczne przewodnikow protonowych zawierajgcych molekuty
imidazolu, 61 Konwersatorium Krystalograficzne, Wroctaw 26-28.06.2019.

5. Svlwia Zieba, Alina T. Dubis, Andrzej K. Gzella, Pawet Lawniczak, Katarzyna
Pogorzelec-Glaser, Andrzej Lapinski, Analiza sieci wigzan wodorowych w soli
ortoftalanu imidazoliowego — materiatu przewodzgcego protonowo, 111 Ogdlnopolska
Studencka Fizyczno-Optyczna Konferencja, Wroctaw 15-16.12.2018.

6. Andrzej tapinski, Sylwia Zieba, Malgorzata Widelicka, Alina T. Dubis, Katarzyna
Pogorzelec-Glaser, Nowe, bezwodna elektrolity state z cyklicznymi czgsteczkami,
Krysztaty Molekularne, £.6dZ 03-07. 09.2018.

7. Sylwia Zieba, Alina T. Dubis, Katarzyna Pogorzelec-Glaser, Pawel Lawniczak,
Andrzej K. Gzella, Andrzej Lapinski, Investigations of a proton conducting material:
phthalic acid and imidazole salt, XII Copernican International Young Scientists
Conference, Torun 28-29. 06.2018.

! Podkreslone zostato imig i nazwisko osoby prezentujacej wyniki.
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8. Sylwia Zieba, Adam Mizera, Andrzej K. Gzella, Marcin Kowiel, Andrzej Lapinski,
Analiza oddziatywan miedzyczgsteczkowych metodami spektroskopowymi w grupie

pochodnych 2-fenyloamino-4-tiazolidynonu, Ogolnopolskie Studenckie
Mikrosympozjum Chemikéw ,,Chemia — przysztos¢ zaczyna si¢ dzis”, Biatystok 30.03
—02.04.2017.

9. Svlwia Zieba, Adam Mizera, Tomasz Runka, Michat Glowacki, Andrzej Lapinski,
Badania spektroskopowe ortokrzemianow lutetu i gadolinu domieszkowanych jonami
metali ziem rzadkich, XV Ogolnopolska Sesja K6t Naukowych Fizykow, Poznan 18-
21.11.2016.

10. Sylwia Zieba, Adam Mizera, Andrzej Lapinski, Andrzej K. Gzella, Marcin Kowiel,
Badanie zjawiska tautomerii protonowej oraz stereoizomerii w grupie pochodnych 4-
tiazolidynonu metodami chemii kwantowej oraz spektroskopii oscylacyjnej, VI
Ogolnopolska Konferencja Nowoczesne Metody Doswiadczalne, Lublin 27-
29.11.2015.

11. Martyna Stanczuk, Sylwia Zieba, Tomasz Buchwald, Application of Raman
spectroscopy in analysis of changes compositional structure of human enamel, Open
Readings, 57 Scientific Conference for students of Physics and Natural Sciences, Wilno
19-21.03.2014.

12. Martyna Stanczuk, Sylwia Zieba, Zastosowanie mikrospektroskopii Ramanaw analizie
zmian strukturalnych w szkliwie ludzkiego zeba wywotanych prochnicg, Fizyczno-
Astronomiczna Konferencja, Karpacz 6-8.12.2013.

Wystapienia konferencyjne (prezentacje plakatowe)

1. Pawet Lawniczak, Sylwia Zigba, Agata Piotrowska, Alina T. Dubis, Andrzej K. Gzella,
Karolina Markiewicz, Adam Mizera, Andrzej Lapinski, Crystal structure and electronic
properties of new proton conducting pyrazolium salt, 62 Konwersatorium
Krystalograficzne, Wroctaw 24-25.06.2021.

2. Sylwia Zieba, Alina T. Dubis, Andrzej K. Gzella, Pawel Lawniczak, Katarzyna
Pogorzelec-Glaser, Andrzej Lapinski, The influence of the position of carboxyl groups
on the thermal and conductivity properties of proton conductors, 12™ Frolic Goats
Workshop on High Pressure Diffraction, Poznan 14-16.04.2019.

3. Sylwia Zieba, Alina T. Dubis, Pawel Lawniczak, Katarzyna Pogorzelec-Glaser,
Andrzej K. Gzella, Andrzej Lapinski, Wphw pozycji grup karboksylowych na wlasnosci
fizyczne przewodnikow protonowych, IIT Ogoélnopolska Studencka Fizyczno-Optyczna
Konferencja, Wroctaw 15-16.12.2018.

4. Sylwia Zieba, Alina T. Dubis, Pawel Lawniczak, Katarzyna Pogorzelec-Glaser,
Andrzej K. Gzella, Andrzej Lapinski, Changes in physical properties of proton
conductors by switching the position of carboxyl group, XII Copernican International
Young Scientists Conference, Torun 28-29.06.2018.

5. Adam Mizera, Sylwia Zieba, Andrzej Lapinski, Badania wlasciwosci optycznych
tlenku grafenu metodami chemii kwantowej, XV Ogoélnopolska Sesja K6t Naukowych
Fizykoéw, Poznan 18-21.11.2016.
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6. Sylwia Zieba, Adam Mizera, Katarzyna Pogorzelec-Glaser, Andrzej Lapinski,
Strukturalne i spektroskopowe badania przewodnika protonowego (ImH2).SeO4-2H.0,
Krysztaty Molekularne, Kazimierz Dolny 12-16.09.2016.

7. Andrzej Lapinski, Adam Mizera, Sylwia Zieba, Katarzyna Pogorzelec-Glaser, Badania
strukturalne oraz spektroskopowe uwodnionego selenianu imidazoliowego,
58 Konwersatorium Krystalograficzne, Wroctaw 22-24.06.2016.

8. Sylwia Zigba, Adam Mizera, Andrzej Lapinski, Katarzyna Pogorzelec-Glaser, Spectral
investigations of proton conducting material (IMD)>Se04-2H,0, XXII Polish-Czech
Seminar, Hus$cisko 16-20.05.2016.

9. Adam Mizera, Sylwia Zigeba, Katarzyna Pogorzelec-Glaser, Radostaw Pankiewicz,
Andrzej Lapinski, Badanie spektroskopowe i termiczne nikotynianu celulozy, VI
Ogoélnopolska Konferencja Nowoczesne Metody Doswiadczalne, Lublin 27-
29.11.2015.

10. Sylwia Zieba, Adam Mizera, Andrzej Lapinski, Andrzej K. Gzella, Marcin Kowiel,
Badanie wlasciwosci fizykochemicznych izomeréow pochodnych 4-Tiazolidynonu za
pomocq metod spektroskopii oscylacyjnej, Il Poznanskie Sympozjum Miodych
Naukowcoéw, Poznan 14.11.2015.

11. Katarzyna Pogorzelec-Glaser, Kamila Nowicka, Adam Mizera, Sylwia Zigba, Andrzej
Lapinski, Adam Pietraszko, Badania strukturalne oraz spektroskopowe nowych
przewodnikow protonowych, 57 Konwersatorium Krystalograficzne, Wroctaw 24-
26.06.2015.

12. Sylwia Zieba, Adam Mizera, Andrzej Lapinski, Katarzyna Pogorzelec-Glaser, Badanie
spektroskopowe  nowych  przewodnikow  protonowych  pochodnych  kwasow
dikarboksylowych, Sympozjum Milodych Naukowcoéw Wydziatu Fizyki, Warszawa
20.05.2015.

13. Sylwia Zieba, Martyna Stanczuk, Tomasz Buchwald, The application Raman

Spectroscopy in medicine, Open Readings, 57 Scientific Conference for students of
Physics and Natural Sciences, Wilno 19-21.03.2014.

Doswiadczenie dydaktyczne:

Opiekun pomocniczy pracy inzynierskiej pani Agaty Piotrowskiej, studentki Politechniki
Poznanskiej. Temat pracy inzynierskiej: "Projekt 1 wykonanie stanowiska do badan widm

ostabionego catkowitego wewnetrznego odbicia w podczerwieni" (praca obroniona
z wyrdznieniem, 09.2019-01.2020).

Opiekun pomocniczy laboratorium inzynierskiego pani Agaty Piotrowskiej, studentki
Politechniki Poznanskiej. Temat pracy inzynierskiej: "Projekt i wykonanie stanowiska do
badan widm ostabionego catkowitego wewnetrznego odbicia w podczerwieni" (09.2019-

01.2020).

Wygloszenie wykladu popularnonaukowego w ramach cyklu wyktadow Fizyka Warta
Poznania. Temat wyktadu: ,,Podr6z do wnetrza Ziemi — wysokie ci$nienia” (15.11.2019).
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Opiekun pomocniczy laboratorium specjalistycznego pani Agaty Piotrowskiej, studentki
Politechniki Poznanskiej. Temat pracy przej$ciowej: "Badanie wlasnosci optycznych nowych
przewodnikoéw protonowych - soli na bazie kwasu hemimelitowego” (03-09.2019).

Zorganizowanie stanowiska L Swiatetka w ciemnosciach” dla uczestnikow Nocy Naukowcow
2019 na terenie Instytutu Fizyki Molekularnej Polskiej Akademii Nauk, Poznan (27.09.2019).

b

Zorganizowanie zaje¢ laboratoryjnych ,,Zjawisko absorpcji swiatta w Zyciu codziennym’
dla uczniéw liceum na terenie Instytutu Fizyki Molekularnej Polskiej Akademii Nauk
w Poznaniu (13.04.2018).

Staze naukowe i praktyki studenckie:

Staz naukowy na Uniwersytecie w Bialymstoku. Zakres prowadzonych dziatan: zapoznanie
si¢ z metodami spektroskopii NMR oraz IR wykorzystywanymi do okreSlenia struktury
zwigzkow chemicznych; zapoznanie si¢ z metodami wykorzystywanymi do badan wtasnosci
termicznych (17-23.11.2019).

Staz naukowy na Uniwersytecie w Bialymstoku. Zakres prowadzonych dzialan:
przeprowadzenie analizy oddziatywan molekularnych z wykorzystaniem spektroskopii UV -Vis
na sferze catkujacej. Przeprowadzenie badan morfologii powierzchni badanych krysztatow
technikg mikroskopii SEM (03-14.02.2019).

Staz naukowy na Uniwersytecie w Bialymstoku. Zakres prowadzonych dziatan:
przeprowadzenie procesu rekrystalizacji otrzymanych soli imidazoliowych. Okreslenie sktadu
otrzymanych produktoéw reakcji syntezy (23-27.04.2018).

Staz naukowy na Uniwersytecie w Bialymstoku. Zakres prowadzonych dziatan: zapoznanie
si¢ z wyposazeniem oraz pracg w laboratorium chemicznym, synteza soli na bazie imidazolu
oraz aromatycznych kwasow karboksylowych (09-11.01.2017).

Praktyka specjalistyczna w Instytucie Fizyki Molekularnej w Poznaniu. Zakres
prowadzonych dziatan: zapoznanie si¢ z metodami obliczeniowymi chemii kwantowej (metody
potempiryczne, HF oraz DFT), zapoznanie si¢ z praca w Centrum Superkomputerowym
Cyfronet w Krakowie oraz ze specjalistycznym oprogramowaniem (Gaussian 09, GaussView
4.1) (08.2016).

Staz dla najlepszych studentow w ramach Programu Operacyjnego Kapital Ludzki:
“Fizyka Techniczna — Nowoczesne Laboratorium Nanotechnologa”. Odbyto go w Instytucie
Fizyki Molekularnej Polskiej Akademii Nauk w Poznaniu. Zakres prowadzonych dziatan:
pomiary wilasnosci optycznych (metodami spektroskopii w podczerwieni oraz Ramana)
nikotynianu celulozy oraz uwodnionego selenianu imidazoliowego (materialu przewodzacego
protonowo), pomiary wilasnos$ci optycznych w funkcji temperatury, analiza sieci wigzan
wodorowych oraz krotkich kontaktow (01.07 — 30.09.2015).
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Praktyka studencka w Instytucie Fizyki Molekularnej Polskiej Akademii Nauk
w Poznaniu. Zakres prowadzonych dziatan: pomiary wlasnosci optycznych (metodami
spektroskopii w podczerwieni oraz Ramana) materialdow przewodzacych protonowo:
azelainianu  benzimidazoliowego, sebacynianu  benzimidazoliowego, glutarynianu
benzimidazoliowego oraz pimelainianu benzimidazoliowego (18.08— 05.09.2014).

Praktyka studencka w Dziale Konserwacji Muzealiéw, w Muzeum Archeologicznym w
Biskupinie. Zakres prowadzonych dziatan: Zapoznanie si¢ ze sprzetem laboratoryjnym oraz
zasadg jego uzytkowania, monitoringiem warunkow zalegania drewna archeologicznego na
terenie potwyspu biskupinskiego oraz badaniem stopnia degradacji drewna dgbowego i
sosnowego przed i po procesach konserwacji (07-31.07.2014).

Uczestnictwo w letniej szkole w  7th German-Polish Summer School 2013 on
Microsystems Technology, Niemcy, Brandenburg (24.08 — 07.09.2013).

Informacje dodatkowe:

Czlonek Komitetu organizacyjnego Nocy Naukowcow 2022, organizowanego w ramach
projektu ,NIGHT4FUTURE” (numer projektu: 101061250, 05.2022 — 04.2024).

Udziat w NETZSCH-Gerétebau Webinar: High pressure DSC in practice (15.06.2021).

Udziat w warsztatach: 14™ Frolic Goats Workshop on High Pressure Diffraction, Zaklad
Chemii Materiatow, Wydzial Chemii, Uniwersytet Adama Mickiewicza, Poznan (19-
20.04.2021).

Wolontariat podczas Nocy Naukowcéw 2018 organizowanej w Instytucie FizyKki
Molekularnej Polskiej Akademii Nauk w Poznaniu (28.10.2018).

Przewodniczaca Samorzadu Doktorantéw w Instytucie Fizyki Molekularnej Polskiej
Akademii Nauk w Poznaniu. Cztonek Rady Naukowej IFM PAN w Poznaniu (01.2019-
12.2020).

Udziatl w szkoleniu: Analiza termiczna — innowacyjna metoda FlashDSC oraz praktyczne
porownanie technik badawczych na przykladzie oznaczen glass transition, Mettler Toledo,

Poznan (25.09.2018).

Udziat w warsztatach: 10™ Frolic Goats Workshop on High Pressure Diffraction, Zaktad
Chemii Materiatow, Wydzial Chemii, Uniwersytet Adama Mickiewicza, Poznan (08-
09.09.2017).

Sylwia Zigba, “Badania spektroskopowe ortokrzemiandéw lutetu i gadolinu”, Seminarium
wygloszone na zaproszenie na Uniwersytecie w Bialymstoku, Biatystok (01.2017).
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