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Waznym celem wspoiczesnej Nauki jest poszukiwanie nowoczesnych materialow dla
zwigkszenia wydajnosci istniejacych rozwigzan technologicznych oraz zastgpienia starych technologii
bardziej efektywnymi i ekologicznymi. Jedng z dziedzin, ktéra pomaga projektowa¢ nowe materiaty
jest inzynieria krystaliczna. Jest to galaz krystalografii ukierunkowana na poznanie i zrozumienie
oddzialywan migdzyczasteczkowych w  krysztatach dla otrzymania materiatdbw o Scisle
zaprojektowanej architekturze. Korzystajac z jej narzgdzi mozliwe jest projektowanie krysztatow,
ktore wykazuja pozagdane wlasciwosci fizykochemiczne. Dzigki temu powstajg m.in. nowoczesne leki
o zwigkszonej aktywnosci, materiaty o wyjatkowych mozliwo$ciach adsorpcyjnych, czy komponenty
pozwalajace konwertowac energi¢ stoneczng w uzyteczng dla cztowieka energie elektryczna.
Projektowanie nowoczesnych materiatdw jest zazwyczaj zaro6wno kosztowne 1 czasochtonne.
Koncepcyjnie mozemy poréwnac je do budowania ztozonych konstrukeji z prostych klockow. Cheac
skonstruowa¢ mobilny model z pewnoscig uzyjemy kot. Mozna jednak pdjs¢ o krok dalej, jesli
chcemy by nasz model latal powinnismy doda¢ skrzydta itp. Z zasady wydaje si¢ to niezwykle proste,
lecz przeniesienie projektowania modelu na poziom czasteczek i atomOéw zmienia sytuacje
diametralnie. Niezbg¢dne jest uwzglednienie wtasciwosci poszczegdlnych pierwiastkow i molekut,
a takze wielu skomplikowanych procesow zachodzacych w materii, ktére wciaz wymagajacych

doktadnego poznania.

Jedng z substancji ktére mozna wykorzysta¢ jako swego rodzaju ,klocek” w projektowaniu
nowych materialow jest piperydyna - heterocykliczna, sze$ciocztonowa amina drugorzgedowa.
Obecnos¢ grupy NH pozwala na tworzenie mi¢dzyczasteczkowych wigzan wodorowych. PierScien
piperydyny moze by¢ tatwo (przynajmniej koncepcyjnie) zmodyfikowany poprzez podstawienie innej

grupy w miegjsce atomu wodoru w réznych pozycjach pier§cienia, co w oczywisty sposob zmienia



ksztatt czasteczki. Co wigcej, dodajac grupy metylowe w pozycji drugiej i szdstej pierscienia
utrudniamy mozliwo$¢ utworzenia oddziatywan niekowalencyjnych grupie aminowej poprzez
zwickszanie efektu zawady sterycznej. Warto zauwazy¢, iz nie jest to jedyna mozliwo$¢ modyfikacji
piperydyny. Inne atomy moga zastgpi¢ grupg metylenowa w pierScieniu, czy podobnie jak grupa
metylowa, moga stuzy¢ jako podstawniki. Inny charakter elektronowy atomow/grup funkcyjnych

pozwala czasteczkom angazowac si¢ w zréznicowane oddzialywania miedzymolekularne.

Badania opisane w tej rozprawie dotycza chemii strukturalnej soli hybrydowych i hydratow
pochodnych piperydyny. Sole hybrydowe s3a obiektem wzglednie fatwym w modyfikacji
i pozwalajacym na projektowanie materialtow o szerokiej gamie interesujacych wlasciwosci
fizykochemicznych, natomiast bardziej uwodnione hydraty amin maja strukture zblizona do klatratow
gazow, ktore z kolei moga stuzy¢ do przechowywania gazow. Celem rozprawy byto sprawdzenie
wplywu podstawnikéw w pierscieniu piperydyny na struktury krystaliczne projektowanych uktadow
soli hybrydowych i hydratéw pochodnych piperydyny. Zbadanie réznych ukladéw amin i soli
nieorganicznych, a takze amin i wody, pozwolito wnies¢ wklad w zakresie zrozumienia oddziatywan

miedzyczasteczkowych pojawiajacych sie w tego typu krysztatach.

>

Rysunek 1 — a) Reprezentacja upakowania komérki elementarnej krysztalu soli hybrydowej
zawierajacej piperydyne oraz PbCl:
b) Reprezentacja upakowania hydratu 12.00 cis-2,6-dimetylopiperydyny
(atomy wodoru zostaly pominiete by zwiekszy¢ czytelno$é¢ rysunku)

Poniewaz temperatury krzepnigcia wigkszosci badanych pochodnych piperydyn i ich hydratow

sa wyzsze niz temperatura pokojowa, dla uzyskania odpowiednich krysztaléw do badan niezbedne



bylo wykorzystanie wspomaganej laserem IR techniki krystalizacji in situ. Metoda ta polega
na obnizeniu temperatury probki ponizej temperatury krzepnig¢cia aminy, badz badanego uktadu
amina-woda zamknigtego w kapilarze. Pierwszym etapem jest zatopienie badanej aminy lub roztwor
aminy w cienko$ciennej kapilarze borokrzemowej. Tak przygotowang probke montuje si¢
bezposrednio na goniometrze dyfraktometru i za pomoca przystawki niskotemperaturowej obniza
si¢ temperatur¢ uktadu ponizej temperatury krzepnigcia. W wyniku krystalizacji otrzymuje si¢ bardzo
drobny proszek, ktory nie nadaje si¢ do pomiaréw monokrystalicznych. W kolejnym etapie, zawartos¢
kapilary jest podgrzewana strefowo wykorzystujac laser IR, co powoduje roztopienie polikrystalicznej
fazy. Przemieszczajac strefe topnienia z odpowiednig predkoscig mozna doprowadzi¢ do optymalnych
warunkow krystalizacji, aby uzyska¢ dobrej jakosci krysztal do analizy rentgenostrukturalnej
z uzyciem metody dyfrakcji promieni rentgenowskich na monokrysztale. Krysztaly soli hybrydowych

byty krystalizowane klasyczng metoda powolnego odparowania rozpuszczalnika.

W ramach pracy zostaty okreslone struktury krystaliczne wigkszo$ci wybranych amin oraz ich
hydratéw o réznym stopniu zlozonosci, wynikajacej ze zréznicowanej stechiometrii amina:woda.
Dodatkowo zostaty przeanalizowane mozliwos$ci tworzenia struktur polimorficznych tychze uktadow.
Rozszerzeniem tych badan bylo rowniez przebadanie dziewigciu wybranych amin oraz
niepodstawionej piperydyny pod katem mozliwosci tworzenia uktadow hybrydowych z solami PbCls,
PbBr,, CuCl,, FeCls, ZnCl;, CdCl, i HgCly. Architektura kilku otrzymanych soli hybrydowych,
wskazuje na mozliwy ich potencjat aplikacyjny. Lacznie uzyskano sze$cdziesigt cztery struktury
krystaliczne krysztatow (dwanascie struktur krystalicznych amin, pigtnascie hydratow amin

i trzydzie$ci siedem organiczno-nieorganicznych soli hybrydowych).

Analiza strukturalna zostala wykonana z wykorzystaniem metody dyfrakcji promieni
rentgenowskich na monokrysztale. Dodatkowo dla szeregu uktadow badania wzbogacono o analize
danych spektroskopowych (z uzyciem spektroskopii Ramana), skaningowa kalorymetri¢ réznicowa,
oraz pomiary luminescencji. Czg$¢ wynikow uzupetiona zostata rowniez obliczeniami teoretycznymi
(uwzgledniajgc rowniez obliczenia periodyczne), w celu pelniejszej charakterystyki natury

oddzialywan miedzyczasteczkowych wystepujacych w otrzymanych krysztatach.

Uzyskane korelacje strukturalne pomigdzy strukturg piperydyny w zaleznosci od ilo$ci, rodzaju
podstawnikow rowniez obecnosci innych heteroatoméw w pierscieniu, a mozliwoscig tworzenia soli
hybrydowych lub hydratow stanowig wazne zrodlo informacji dla projektowania tego typu uktadow

w przysztosci.



