Zatacznik 3

Zalacznik 3 — Autoreferat w jezyku polskim

1.

Imi¢ 1 Nazwisko.

Bernard Marciniak

2. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe — z podaniem nazwy, miejsca 1 roku ich

3.

uzyskania.

Stopien magistra inzyniera chemika uzyskatem w 1973 roku na Wydziale
Chemicznym Politechniki Warszawskiej, gdzie ukonczylem studia w zakresie
podstawowe] technologii chemicznej ze specjalnoscig technologia zwigzkow
nieorganicznych.

Stopien doktora nauk technicznych uzyskalem w 1981 roku na Wydziale
Chemicznym Politechniki Krakowskiej, na podstawie pracy doktorskiej pt. ,,Hodowla
1 badanie domieszkowanych monokrysztatow weglowodorow aromatycznych”, ktorej
promotorem byl prof. dr hab. inz. Witold Wactawek.

Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych

Przebieg zatrudnienia
1973.11.15-1975.09.30

pracownik inzynieryjno-techniczny w Zaktadzie
Fizyki Wydzialu Matematyczno-Przyrodniczego
Wyzszej Szkoty Nauczycielskiej w Czestochowie,
a od 1974.05.31 w Zakladzie Badan Strukturalnych
1 Fizyki Molekularnej Instytutu Fizyki Wyzszej
Szkoty Pedagogicznej w Czestochowie

1975.10.01 — 1977.08.30 — asystent w Zakladzie Chemii Fizycznej Instytutu
Chemii WSP w Czgstochowie

1977.10.01 — 1981.06.30  —  starszy asystent w Zakladzie Chemii Fizycznej
Instytutu Chemii WSP w Czestochowie

1981.07.01 — 1989.06.30 - adiunkt w Zakladzie Chemii Fizycznej Instytutu
Chemii WSP w Czg¢stochowie

1989.07.01 - 1997.09.30 - adiunkt w Grupie Badawczej Krystalochemii
Instytutu Chemii WSP w Czestochowie

1997.10.01 - 2010.09.30 -  adiunkt w Zakladzie Chemii Fizycznej i Krystalo-
chemii Instytutu Chemii i Ochrony Srodowiska WSP
w Czestochowie (od 2009 roku - Instytut Chemii,
Ochrony Srodowiska i Biotechnologii) WSP (od
2004 roku -Akademia im. Jana Dhugosza) w
Czestochowie

od 2010.10.01 — adiunkt w Katedrze Badan Strukturalnych i Materia-
fowych Instytutu Chemii, Ochrony Srodowiska
1 Biotechnologii AJD w Czgstochowie
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Dzialalnos¢ organizacyjna i petnione funkcje

Po obronie pracy doktorskiej w czerwcu 1981 roku 1 przejSciu na etat adiunkta w
Zakladzie Chemii Fizycznej Instytutu Chemii WSP w Czestochowie, rozpoczatem
samodzielng dziatalno$¢ badawcza, skupiajac sie¢ gldéwnie na badaniach dotyczacych
zarodkowania, wzrostu oraz morfologii wzrostowej czystych krysztalow
potprzewodzacych zwigzkoéw organicznych z grupy wyrdzniajacych si¢ znaczng
stabilnos$cig termiczng niskoczasteczkowych wielopierscieniowych weglowodorow
aromatycznych (WWA). Poczatkowy okres tych badan sprowadzat si¢ zasadniczo do
zorganizowania niezbednej dla ich realizacji bazy aparaturowej, co wigzalo si¢
gldbwnie z projektowaniem i1 budowg niedostepnych na rynku (tak wowczas jak 1
obecnie) szeregu specjalistycznych aparatow i1 urzadzen. Dotyczylo to zwlaszcza
funkcjonujacych do dzisiaj w udoskonalonych wersjach aparatow do oczyszczania
preparatywnych (kilkudziesigciogramowych) ilosci stabilnych termicznie zwigzkow
organicznych przede wszystkim metodg topienia strefowego, a takze metodami
chromatografii kolumnowej z automatyczng regulacja poziomu cieczy nad zlozem
oraz sublimacji prozniowej, jak rowniez stanowisk do wzrostu krysztatow
organicznych z roztwordw, z fazy pary 1 z fazy cieklej metodg Bridgmana.

W niedlugim czasie realizowane przeze mnie z wykorzystaniem tej aparatury
badania staly si¢ wiodagce w tym Zakladzie, a ich dalszy, intensywny rozwoéj z
udziatem innych pracownikéw zaowocowal powotaniem na moj wniosek Grupy
Badawczej Krystalochemii w lipcu 1989 roku.

Pod koniec funkcjonowania tej Grupy, ktéra od 01.10.1997 roku zostala
przeksztalcona w kierowany przeze mnie do 30.09.2011 Zakfad Chemii Fizycznej
1 Krystalochemii, podjatem réwniez badania nad syntezg, skladem fazowym
1 wlasciwosciami fizykochemicznymi stopow miedzymetalicznych na bazie zwigzkow
metali ziem rzadkich z pierwiastkami blokow s, p 1 d. Przed rozpoczgciem tych badan
zaprojektowalem 1 zbudowatem piec tukowy przeznaczony do syntezy tych stopow
oraz stuzacy tak do ich syntezy, jak i1 homogenizacji oraz wzrostu krysztalow
tworzacych si¢ w nich zwigzkdbw migdzymetalicznych — piec oporowy z
komputerowym sterowaniem temperatury. Wazne znaczenie dla mozliwosci
prowadzenia tych badan miat jednak przede wszystkim pozyskany przeze mnie z
Politechniki  Wroclawskiej rentgenowski dyfraktometr proszkowy HZG-4.
Po wyremontowaniu we wilasnym zakresie 1 doposazeniu w uklad komputerowego
sterowania typu DRONEK, dyfraktometr ten okazal si¢ bowiem wystarczajaco czuty,
aby rejestrowac obrazy dyfrakcyjne sproszkowanych préobek tych stopow na poziomie
wymagan analizy Rietvelda. Stwarzat on wigc mozliwo$¢ zarowno okreslania ich
sktadu fazowego, jak 1 wyznaczania i1 udoktadniania struktur wytwarzanych w nich za
pomoca specjalnych procedur termicznych (piec oporowy z komputerowym
sterowaniem temperatury) krysztaldow zwigzkdw miedzymetalicznych.

Zgromadzona w kierowanym przeze mnie do pazdziernika 2010 roku ZChFiK baza
aparaturowa obejmuje jednak przede wszystkim dwa szczego6lnie cenne, a zarazem
kluczowe dla realizowanych w nim badan rentgenostrukturalnych urzadzenia, jakimi
sg pozyskany odptatnie (Srodki wilasne ZChFiK) z Uniwersytetu Wroctawskiego
rentgenowski dyfraktometr monokrystaliczny KM4 z licznikiem scyntylacyjnym,
a zwlaszcza zakupiony w 2005 roku ze srodkow Fundacji Nauki Polskiej (umowa nr
75-FRM/JA/104/2004) w petni nowoczesny dyfraktometr rentgenowski Xcalibur™3 z
kamerg CCD, ktory pod koniec 2009 roku zostat doposazony w przystawke
temperaturowg Cryojet HT.
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Obok stopoéw miedzymetalicznych, rozwijane tak w tym Zakladzie, jak 1 powstale;j
na jego bazie (01.10.2010) Katedrze Badan Strukturalnych 1 Materialowych, badania
rentgenostrukturalne koncentrujg si¢ jednak glownie na strukturach krystalicznych
potprzewodzacych zwigzkow organicznych o matych czasteczkach i1 niewielkich
oligomerach z grupy pochodnych wspomnianych juz wielopierscieniowych
weglowodorow aromatycznych, a takze heteroaromatycznych (WWH). Istotny udziat
w tych badaniach majg takze zwigzki z tej grupy, syntezowane pod kierunkiem prof.
P. Balczewskiego w Centrum Badan Molekularnych 1 Makromolekularnych PAN w
Lodzi, z ktérym juz od kilku lat prowadze stale zacie$niajacg si¢ wspdtprace naukowa
obejmujaca ostatnio takze synteze tego typu zwigzkow. Waznym przedmiotem tych
badan sg rowniez syntezowane w CBMiM pod kierunkiem prof. J. Drabowicza
biologicznie czynne zwigzki organiczne.

Oprécz okoto 40-stu prac opublikowanych w latach 2006-2011 w czasopismach z
listy filadelfijskiej, ktorych autorami, badz wspdtautorami sg pracownicy ZChFiK, a
takze innych wspolpracujacych z nim jednostek tak z Wydzialu Matematyczno-
Przyrodniczego AJD, jak 1 z poza AJD, wymiernym efektem funkcjonowania
utworzone] pod moim kierunkiem Pracowni Badan Rentgenowskich (zezwolenie
Prezesa Panstwowej Agencji Atomistyki nr D-15596) sa takze wykonane w niej
badania stanowigce istotne fragmenty w czterech zakonczonych juz i sze$ciu aktualnie
wykonywanych pracach doktorskich, ktorych promotorami sg prof. P. Balczewski 1
prof. J. Drabowicz. Warto podkresli¢, ze bazujac catkowicie na zgromadzonej w
zorganizowanym 1 kierowanym przeze mnie ZChFiK aparaturze, a zwlaszcza na obu
dyfraktometrach monokrystalicznych, swoja prace doktorska pt. ,Morfologia a
struktura oraz warunki wzrostu krysztalow wybranych arendéw”, ktorej podstawe
stanowitlo 7 prac opublikowanych z moim udzialem w czasopismach z listy
filadelfijskiej, wykonata wcze$niej, zatrudniona w nim mgr E. Rézycka-Sokotowska
(promotor prof. M. Wieczorek; praca finansowana w ramach grantu promotorskiego nr
3 TO9A 108 29).

Zainicjowana 1 realizowana przeze mnie, a obecnie kontynuowana w zatrudniajace;j
mnie KBSiM wspolpraca naukowa, obejmuje jednak nie tylko CBMiM PAN w Lodzi,
ale rowniez kilka innych osrodkéw naukowo badawczych, a w tym gtownie takich jak
Katedra  Materiatdbw ~ Wysokoenergetycznych ~ Politechniki ~ Warszawskie;j
(prof. W. Skupinski), Instytut Cigzkiej Syntezy Organicznej] w Kedzierzynie-Kozlu
(dr E. Dziwinski) 1 Instytut Przemystu Organicznego w Warszawie (dr A.
Orzechowski).

Fakt zaistnienia zorganizowanego przeze mnie ZChFiK, w tym zwlaszcza jako
jednostki zajmujacej si¢ badaniami rentgenowskimi, jest takze odnotowany w ksigzce
pt. ,,.Dzieje krystalografii polskiej”, ktora pod redakcja prof. Z. Kosturkiewicz zostata
wydana w 2005 roku naktadem Wydawnictwa Naukowego Uniwersytetu im. A.
Mickiewicza w Poznaniu.

W latach 2001 1 2003 bytem czlonkiem Komitetu Organizacyjnego, a w latach
2006 1 2008 cztonkiem Komitetu Naukowego, odpowiednio, VII 1 IX oraz XII 1 XIV
migdzynarodowego seminarium [International Seminar on Physics and Chemistry of
Solids, ktére z moim czynnym udzialem zostalo zainicjowane pod koniec lat 90-tych
ubieglego stulecia, w ramach wspolpracy naukowej Wydzialu Matematyczno-
Przyrodniczego WSP w Czegstochowie 1 Wydzialami Chemii oraz Fizyki Uniwersytetu
Lwowskiego.

Ponadto, przez dwie kadencje przypadajace na lata 2003-2006 1 2006-2009 pehlitem
funkcje prodziekana ds. nauki WMP WSP, podniesionej w 2004 roku do rangi
Akademii im. J. Dlugosza, a w ostatnim roku drugiej kadencji takze obowigzki
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dziekana tego Wydzialu. Peligc funkcje prodziekana, bytem jednoczesnie
przewodniczacym powolanej z mojej inicjatywy Wydziatowej Komisji ds. Nauki, w
sktad ktorej wchodzili samodzielni pracownicy naukowi reprezentujacy funkcjonujace
owczesnie Instytuty Chemii i Ochrony Srodowiska, Fizyki, Matematyki i Informatyki
oraz Edukacji Technicznej 1 Informatyki. Pelnigc tg funkcje bylem takze czlonkiem
Senackiej Komisji ds. kadr, koordynacji badan naukowych 1 wspolpracy z zagranicg
dziatajacej pod przewodnictwem Prorektora ds. Nauki. W okresie obu tych kadencji
bytem rowniez przewodniczagcym Senackiej Komisji ds. przetargow, a takze Senackie;j
Komisji ds. likwidacji sSrodkéw trwatych, ktorej przewodnicze do chwili obecne;.

Dziatalnos¢ dyvdaktyczna

Moja praca dydaktyczna bierze swdj poczatek od prowadzenia w latach 1974/1975
— 1976/1977 ¢wiczen rachunkowych z chemii kwantowej na kierunku chemia. W
latach tych bratem takze czynny udzial w opracowywaniu ¢wiczen laboratoryjnych w
ramach I Pracowni Fizyki nalezacej do mojego macierzystego Zakladu Badan
Strukturalnych 1 Fizyki Molekularnej IF WSP w Czegstochowie. Realizujac rozpoczete
owczesnie badania wlasne opiekowatem si¢ réwniez pracg dyplomowa oraz trzema
pracami magisterskimi, ktore zostaly wykonane w roku akademickim, odpowiednio,
1974/1975 oraz 1977/1978 1 1978/1979.

W roku 1975 przeniostem si¢ do Zakladu Chemii Fizycznej ICh WSP w
Czestochowie, gdzie rozpoczela si¢ moja wieloletnia, trwajaca do dzisiaj dziatalno$¢
dydaktyczna w zakresie technologii chemicznej oraz krystalografii. W poczatkowym
okresie dzialalno$¢ ta zwigzana byla z prowadzeniem ¢wiczen rachunkowych oraz
zaje¢ laboratoryjnych, a od roku 1981, tj. po przejSciu na etat adiunkta, takze
wyktadow z obu tych przedmiotow, w oparciu o opracowane przeze mnie programy.
Realizujac zajecia laboratoryjne zorganizowatem od podstaw laboratorium technologii
chemicznej zawierajace 12 opracowanych przeze mnie ¢wiczen z zakresu technologii
nieorganicznej 1 organicznej oraz laboratorium krystalografii obejmujace 10 ¢wiczen
mojego autorstwa z zakresu krystalografii geometrycznej. W obydwu tych
laboratoriach prowadzone sg do dzisiaj zajecia na kierunkach chemii, a takze ochrony
srodowiska z moim udziatem, przy czym dzigki utworzeniu w 2003 roku pracowni
badan rentgenowskich w kierowanym przeze mnie Zakladzie Chemii Fizycznej i
Krystalochemii, to ostatnie laboratorium zostalo poszerzone o ¢wiczenia z zakresu
rentgenografii.

W zwigzku z prowadzonym przeze mnie w roku akademickim 2000/2001 i
2001/2002 wyktadem, a zwlaszcza zajeciami seminaryjnymi z geologii historycznej na
kierunku ochrona srodowiska, w Zakladzie tym zgromadzitem takze dos$¢ pokazny,
liczacy okoto 350-ciu okazoéw, zbior skat, mineratéw 1 skamieniatosci pochodzacych z
roznych okresow geologicznych.

W ramach dziatalno$ci dydaktyczne; opracowatem rowniez kilka nowych
przedmiotow specjalizacyjnych, ktére nawigzujac do problematyki moich badan
naukowych koncentrowaly si¢ glownie na zagadnieniach zwigzanych z
rozpuszczalnos$cig substancji organicznych 1 wilasciwosciami fizykochemicznymi
roztwordéw nieelektrolitow oraz zarodkowaniem, wzrostem 1 morfologia organicznych
krysztatdw molekularnych. Przedmioty te obejmowaty wyktady i seminaria, a takze
¢wiczenia laboratoryjne, ktére prowadzilem w specjalnie zorganizowanej w tym celu
pracowni specjalizacyjne;.

W kierowanym przeze mnie ZChFiK zorganizowalem takze laboratorium z chemii
fizycznej, gdzie do ubieglego roku prowadzitem zajecia na kierunku chemia.
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Ponadto, oprocz czterech wspomnianych powyzej prac dyplomowych, ktérych
bytem opiekunem, pod moim kierunkiem wykonanych zostalo 50 prac magisterskich
oraz 18 prac licencjackich, przy czym warto doda¢, iz wyniki uzyskane w ramach
szeSciu sposrdd tych pierwszych prac zostaly zaprezentowane na konferencjach
naukowych w formie posterow.

Projekty badawcze

W latach 1994-1997 kierowalem trzyletnim projektem badawczym pt.
,Otrzymywanie 1 badanie wlasciwosci  fizykochemicznych  monokrysztatow
policyklicznych weglowodorow aromatycznych” (Nr rej. 2 P303 053 06), na realizacj¢
ktorego uzyskatem finansowanie Komitetu Badan Naukowych (umowa nr PB
0735/P3/94 106 z dnia 27.04.1994).

W latach 2008-2011 kierowalem trzyletnim projektem badawczym pt. ,,Synteza,
struktura oraz wlasciwos$ci elektrochemiczne, korozyjne 1 magnetyczne nowych
trojsktadnikowych zwigzkow migdzymetalicznych typu RE-{Mn, Fe, Co, Ni, Cu}-
{Mg, Zn} (RE — pierwiastek ziem rzadkich) (Nr 34493), ktory w kwocie 360000,00 zt
byl finansowany przez Ministerstwo Nauki 1 Szkolnictwa Wyzszego.

W okresie od 01.09.2010 do 31.05.2011 roku bytem podwykonawca zadania
badawczego pt. ,Materialy 1 technologie dla zaawansowanych systemow
magazynowania 1 konwersji energii”, realizowanego przez Instytut Niskich
Temperatur 1 Badan Strukturalnych PAN we Wroclawiu na zlecenie Politechniki
Wroclawskiej w ramach projektu badawczego pt. ,,Wykorzystanie nanotechnologii w
nowoczesnych materiatach”.

Nagrody

Za prowadzong dzialalnos¢ naukowag 1 dydaktyczng otrzymalem nagrody
indywidualne 1 nagrode zespotowa IlI-go stopnia Rektora WSP w Czgstochowie w
roku akademickim 1987/1988, 1995/1996 1 1996/1997 oraz nagrode II-go stopnia
Rektora AJD w Czgstochowie w roku akademickim 2001/2002.

W roku akademickim 2002/2003 1 2007/2008 za dzialalno$¢ ta otrzymalem
natomiast nagrody indywidualne I-go stopnia Rektora AJD

Dorobek naukowy (dane bibliometryczne na dzien 29.03.2012)

Ogolna liczba publikacji oryginalnych (zalacznik 5), 113
W tym:
- liczba prac opublikowanych przed obrong pracy doktorskie] 3

w czasopismach znajdujacych si¢ w bazie Web of Knowledge
sumaryczny impact factor — 3.907

- liczba prac opublikowanych po obronie pracy doktorskiej 79
w czasopismach znajdujacych si¢ w bazie Web of Knowledge
sumaryczny impact factor — 79.460

Liczba cytowan wszystkich artykutow wg Web of Knowledge 232
Liczba cytowan wszystkich artykutdéw bez autocytowan wg Web of 166
Knowledge

Indeks Hirscha wg Web of Knowledge 7
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Ponadto, wyniki moich badan po doktoracie przedstawione byly na
miedzynarodowych 1 krajowych konferencjach naukowych w formie siedmiu
zestawionych ponizej komunikatow ustnych oraz 128-miu posteréw, ktérych
streszczenia wydrukowane zostaly w materiatach konferencyjnych badz tez ukazaly
si¢ drukiem w specjalnych wydawnictwach prezentujacych dorobek poszczegdlnych
konferenciji.

Komunikaty ustne :

- LKotuta, B. Marciniak, ,Badanie rozpuszczalnosci weglowodorow
aromatycznych w niektorych rozpuszczalnikach organicznych, Cz. 17, Szkota
Fizyki i Zastosowan Monokrysztatow i Materiatow Ciektokrystalicznych, Jurata
1987.

- B. Marciniak, I. Kotula, ,Badanie rozpuszczalnosci weglowodorow
aromatycznych w niektorych rozpuszczalnikach organicznych, Cz. II”, Szkota
Fizyki i Zastosowan Monokrysztatow i Materiatow Ciektokrystalicznych, Jurata
1987.

- B. Marciniak, J. Berdowski, ,,Ultrasonic investigation of nucleation in some
organic PAH-s solutions”, 25" Winter School on Molecular and Quantum
Acoustics, Gliwice-Ustron, 1996.02.26-03.01.

- B. Marciniak, ,,Wybrane problemy otrzymywania i charakteryzacji krysztalow
molekularnych na  przykladzie weglowodorow aromatycznych”,  Vih
International Seminar on Physics and Chemistry of Solids, Zloty Potok -
Czestochowa, 19-22 maja 1999.

- B. Marciniak, W. Pawliuk, L. Wasyleczko, ,,Wzrost i1 charakteryzacja
rentgenostrukturalna krysztatlow acenaftenu”, Vth International Seminar on
Physics and Chemistry of Solids, Ztoty Potok - Czgstochowa, 19-22 maja 1999.

- B. Marciniak, E. Rozycka-Sokotowska, E. Dziwinski, “Detection of solvent
traces in acenaphthene crystals grown from organochlorine solutions by selected
ion monitoring gas chromatography-mass spectrometry”, IX [International
Seminar on Physics and Chemistry of Solids, Ztoty Potok - Czestochowa 2003.

- B. Marciniak, ,,Morfologia a struktura i warunki wzrostu krysztaldéw antracenu”,
XIV Ogolnopolska Konferencja , Krysztalty Molekularne”, Zloty Potok -
Czestochowa 2004

4. Wskazanie osiaggni¢cia®* wynikajacego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r.
o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki
(Dz. U. nr 65, poz. 595 ze zm.):

a) Cykl publikacji naukowych zgloszonych jako osiggniecie do przewodu
habilitacyjnego sklada si¢ z 16-stu zestawionych ponizej prac dotyczacych
tematu: ,, Wzrost, struktura i charakteryzacja czystych krysztatow wybranych
wielopierscieniowych weglowodorow aromatycznych oraz ich pochodnych”, ktore
za wyjatkiem pracy A8 opublikowane zostaly w latach 2001-2012 w
czasopismach znajdujacych si¢ w bazie Web of Knowledge. Sumaryczny impact
factor (IF) dla 14-stu sposrod tych prac opublikowanych w czasopismach z listy
filadelfijskiej wynosi 28.631. Oswiadczenia wspotautorow prac A1-A3, A8, A9 1
Al12-Al6, okreslajace indywidualny wktad kazdego z nich w ich powstanie sa
zawarte w zalaczniku nr 7.

3.6



Al.

A2.

A3.

A4.

AS.

A6.

AT.

A8.

AO9.

Al0.

All.

Al2.

Al3.

Al4.

AlS.

Zatacznik 3

I. Kotula, B. Marciniak, Solubilities of Naphthalene and Acenaphthene in
Chloro Derivative Solvents, Journal of Chemical Engineering Data 46 (2001)
783 (IF=2.298).

B. Marciniak, E. Rézycka-Sokotowska, V. Pavlyuk, Solvent effect on
morphology and crystal structure of solution grown organic crystals, The
International Society for Optical Engineering SPIE 4413 (2001) 419.

V. Kityk, B. Marciniak, A. Mefleh, Photoinduced second harmonic
generation in molecular crystals caused by defects, Journal of Physics D:
Applied Physics 34 (2001) 1 (IF=2.335).

B. Marciniak, Chromatographic studies of purity and segregation behavior of
natural impurities present in coal tar acenaphthene and pyrene, Journal of
Crystal Growth 241 (2002) 206 (IF=1.858).

B. Marciniak, The growth, morphology and perfection of fluoranthene
crystals grown from supercooled chlorine derivative solutions on
spontaneously formed seeds, Journal of Crystal Growth 236 (2002) 333
(IF=1.858).

B. Marciniak, E. Rozycka-Sokolowska, V. Pavlyuk, Morphology of new
(P2,/n) metastable anthracene modification crystals, grown from the vapor
phase, Molecular Crystals and Liquid Crystals 383 (2002) 81 (IF=0.502).

B. Marciniak, Density and ultrasonic velocity of undersaturated and
supersaturated solutions of fluoranthene in trichloroethylene, and study of
their metastable zone width, Journal of Crystal Growth 236 (2002) 347
(IF=1.858).

B. Marciniak, E. Rozycka-Sokotowska, Wykrywanie rozpuszczalnika w
organicznych krysztatach molekularnych metoda pirolitycznej
chromatografii gazowej z detekcjag masowa (Py-GC/MS), XIV Ogdlnopolska
Konferencja ,Krysztaly Molekularne”, Czegstochowa-Zioty Potok, 2004.
Prace Naukowe AJD w Czestochowie, Seria Fizyka VI-VII (2005) P32.

P. Balczewski, M. Koprowski, A. Bodzioch, B. Marciniak, E. Rézycka-
Sokotowska, Unusual Transformation of the Diarylmethanol Derivative into
an Unknown 1,2,3,6,7,10-Hexahydroxylated Anthracene System, Journal of
Organic Chemistry 71 (2006) 2899 (IF=3.818).

B. Marciniak, Naphthalene-1.7-diol, Acta Crystallographica C 63 (2007)
0252 (IF=0.630).

B. Marciniak, Naphthalene-1,6-diol: a three-dimensional framework built
from O-H---O, O-H---w and C-H---O hydrogen bonds, Acta Crystallographica
C 63 (2007) 0419 (IF=0.630).

E. Rozycka-Sokolowska, B. Marciniak, 4-Chloro-1-naphthol, Acta
Crystallographica C65 (2009) 0207 (IF=0.630).

E. Rozycka-Sokolowska, B. Marciniak, 5-Amino-1-naphthol: two-
dimensional sheets built up from R;(18) rings formed by O—H- - ‘N,
N—H- - ‘O and 7= interactions, Acta Crystallographica C65 (2009) 0565
(IF=0.630).

B. Marciniak B, E. Rozycka-Sokolowska, 4-Methoxy-1-naphthol: chains
formed by O—H:---O hydrogen bonds and =7 stacking interactions, Acta
Crystallographica C65 (2009) 0630 (IF=0.630).

P. Balczewski, A. Bodzioch, E. Ro6zycka-Sokolowska, B. Marcinak,
P. Uznanski, First Approach to Nitrogen Containing Fused Aromatic
Hydrocarbons as Targets for Organoelectronics Utilizing a New
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Transformation of O-protected Diaryl Methanols, Chemistry - A European
Journal 16 (2010) 2392 (IF=5.477).

Al6. A. Bodzioch, B. Marciniak, E. Roézycka-Sokotowska, J. K. Jeszka,
P. Uznanski, S. Kania, J. Kulinski, P. Balczewski, Synthesis and
Optoelectronic  Properties of Hexahydroxylated 10-O-R  Substituted
Anthracenes via a New Modification of the Friedel-Crafts Reaction Using O-
Protected ortho-Acetal Diaryl Methanols, Chemistry - A European Journal
(2012) doi: 10.1002/chem.201101909 (IF=5.477).

b) Omowienie celu naukowego ww. prac 1 osiggnietych wynikow wraz z
omowieniem ich ewentualnego wykorzystania.

Zestaw prac Al-Al6 prezentuje wyniki moich podstawowych badan
realizowanych przeze mnie w ostatnim dziesi¢cioleciu, ktore koncentrowaty si¢
glownie na :

— mozliwie precyzyjnym ustaleniu sktadu chemicznego niektorych dostepnych
na rynku materiatow wyjsciowych stabilnych termicznie zwigzkéw z grupy
niskoczasteczkowych WWA pochodzenia smotowego, w tym zwlaszcza
takich jak acenaften (Ac) o czystosci 99% (Aldrich), fluoranten (Fltn) cz.d.a.
(IEL), piren (P) o czystosci > 97 % (Fluka) 1 antracen (An) cz.d.a.
(Naftochem), oraz okresleniu zachowan segregacyjnych wystepujacych
w nich zanieczyszczen, podczas ich oczyszczania strefowego,

— wzroscie, morfologii wzrostowej 1 doskonatos$ci strukturalnej czystych
krysztalow tej grupy zwigzkow, w tym zwlaszcza otrzymywanych
Z TOZtWOTrOwW

oraz

— strukturach krystalicznych dziewigciu niskoczgsteczkowych oligomerow
z grupy pochodnych naftalenu (N), antracenu (An) 1 karbazolu (K),
traktowanych jako potencjalne materiaty aktywne dla elektroniki organiczne;.

Badania w ramach tego pierwszego zagadnienia podjatem gtdéwnie z zamiarem
opracowania mozliwie efektywnych sposobow oczyszczania takich zawierajagcych
zwykle cala game innych zwiazkéw smolowych', pochodzacych z jej przerobu
materiatow wyjsciowych niskoczasteczkowych WWA do czystosci, ktora moglaby
spelnia¢ bardzo wysokie pod tym wzgledem wymagania badan dotyczacych
wlasciwosci optoelektrycznych reprezentowanych przez nie organicznych
materialow molekularnych (OMM), w tym zwlaszcza szczeg6lnie wrazliwych na
obecne w nich zanieczyszczenia wlasciwosci transportu nosnikow ladunku
1 ekscytonowego transportu energii. Jak ilustruje to bowiem klasyczny juz przykiad
domieszek tetracenu w krysztalach typowej dla tej klasy materialow polk-
i fotoprzewodzacej substancji organicznej, jaka jest An®, nawet $ladowe,
t].<10° mol/mol, iloéci zawartych w nich zanieczyszczen moga juz bardzo
drastycznie pogarsza¢ mozliwe do osiggni¢cia w ich przypadku ruchliwos$ci dziur 1
elektronow, tworzac mogace by¢ zrodlem ich pulapkowania (rozpraszania) defekty
strukturalne natury chemiczne;.

! a) G.J. Sloan, Mol. Cryst. 1 (1966) 161; b) B.J. McArdle, J.N. Sherwood, A.C. Damask, J. Cryst. Growth 22

(1974) 193; ¢) N. Karl, Mol. Cryst. Liq. Cryst. 171 (1989) 157; d) B. Marciniak, Mol. Cryst. Lig. Cryst. 162B

(1988) 301.

2 a) D.C. Hoesterey, G.M. Letson, J. Phys. Chem. Solids 24 (1963) 1609; b) A. Schmillen, W. Falter, Z. Physik
218 (1969) 401; ¢) K.-H. Probst, N. Karl, Phys. Stat. Sol. A 27 (1975) 499.
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Warto jednak zauwazy¢, 1z pomimo duzego zaawansowania badan
dotyczacych transportu tadunku i energii w takich stabo zwigzanych OMM, gdzie
z uwagi na ich tak niezwykle wysoka wrazliwo$¢ na zanieczyszczenia, szczegdlnie
duze zainteresowanie jako modelowe materialy badawcze wzbudzaja czyste,
wysokiej jakosci krysztalty mozliwych do oczyszczenia metoda topienia
strefowego, stabilnych termicznie niskoczasteczkowych WWA?, mechanizmy obu
tych procesow sa nadal aktualnym, nie do konca rozwigzanym zagadnieniem
badawczym®. Warto réwniez dodaé, ze za wyjatkiem klasycznych juz prac
McArdle’a i in.'® oraz Sloana' i Fischera® po$wicconych oczyszczaniu,
odpowiednio, fenantrenu i An, szczegétowe badania dotyczace sktadu chemicznego
innych WWA pochodzenia smolowego, a zwlaszcza zachowan segregacyjnych
zawartych w nich zanieczyszczen podczas ich oczyszczania strefowego, sg trudne
do napotkania w dotychczasowe;j literaturze.

Podejmujac to drugie zagadnienie badawcze miatem natomiast glownie na
uwadze okreSlenie 1 wyjasnienie kluczowej z punktu widzenia mozliwosci
projektowania wzrostu organicznych krysztaltdw molekularnych (OKM)
o pozadanej morfologii 1 doskonalosci strukturalnej zalezno$ci pomigdzy obu tymi
cechami, a warunkami wzrostu reprezentatywnych dla nich krysztalow, jakie
tworza stanowigce rowniez przedmiot moich badan niskoczgsteczkowe WWA. W
przypadku tej najobszerniejszej jak dotad klasy krysztalow morfologia wzrostowa
(pokroj, formy {hkl}), a takze rozmiary, maja jednak wazne znaczenie nie tylko
z uwagi na zwykle silng anizotropi¢ ich wlasciwosci fizycznych (zdecydowana
wiekszos$¢ tworzacych je zwigzkoéw krystalizuje w niskosymetrycznych uktadach
jedno- 1 trojskosnym), w tym takze wspomnianych juz stosunkowo najbardziej
istotnych dla mozliwosci ich praktycznego wykorzystania wlasciwosci
optoelektrycznych, ale rowniez w aspekcie optymalizacji 1 kontroli przebiegu
krystalizacji produktow posrednich 1 koncowych w procesach otrzymywania wielu
wysokowartosciowych chemikaliow (leki, $rodki ochrony ros$lin, materiaty
wysokoenergetyczne, barwniki itp.) o mozliwie korzystnych wtasno$ciach
produkcyjnych 1 uzytkowych.

Generalnie, czyste, wysokiej jakosci krysztaty takich jak badane przeze mnie,
wyrdzniajacych si¢ znaczng stabilnoScig tak termiczng, jak 1 chemiczng oraz
strukturalng niskoczasteczkowych WWA, w tym zwlaszcza w postaci duzych,
objetosciowych krystalitow otrzymywanych w szczegdlnie korzystnych z punktu
widzenia ich czystosci warunkach, jakie stwarza oparta wylacznie na przemianie
fazowej, stosowana rowniez przeze mnie metoda Bridgmana®, to przede wszystkim
potencjalne, tanie materialy fotoprzewodzace, w ktorych nosniki fadunku moga by¢

wzbudzane $wiatlem widzialnym, badz z zakresu bliskiego nadfioletu™’.

3 a) M. Ono, M. Kotani, Chem. Phys. Lett. 295 (1998) 498; ) W. Warta, R. Stehle, N. Karl, Appl. Phys. A 36

(1985) 163; . ¢c) W. Warta, N. Karl, Phys. Rev. B 32 (1985) 1172; d) N. Karl, J. Marktanner, Mol. Cryst. Liq.
Cryst. 355 (2001) 149; ¢) N. Karl., Synth. Met. 133-134 (2003) 649; f) D.P. McMahon, A. Troisi, Phys. Chem

Lett. 1 (2010) 941.
4 a) M. Pope, C.E. Swenberg, Electronic Processes in Organic Crystals and Polymers, 2™ ed., Oxford

University Press, New York, 1999; b) E.A. Silinsh, V. Capek, Organic Molecular Crystals. Interaction,

Localization, and Transport Phenomena, AIP Press, New York, 1994.
SD. Fisher, Mat. Res. Bull. 8 (1973) 385.

% a) B. Marciniak, Cryst. Res. Technol. 26 (1991) 855; b) B. Marciniak, J. Krol, J. Swigtek, The International

Society for Optical Engineering SPIE 1845 (1993) 167..
R.R. Chen, X.C. Yang, H.N. Tian, L.S. Sun, J. Photochem. Photobio. A: Chem. 189 (2007) 295.
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Dzigki krotkozyciowej luminescencii 1 jej bliskiej jednosci wydajnosci kwantowe;j
sa one takze wykorzystywane w spektroskopii oraz jako krysztaly scyntylacyjne®.

Nalezy jednak przede wszystkim podkresli¢, iz sztywne szkielety czasteczek
takich, wyrdzniajacych si¢ stosunkowo wysoka stabilnoscig chemiczng i1 struktu-
ralng, mozliwych do uzyskania w stanie wysokiej czystosci (metoda topienia
strefowego) niskoczasteczkowych WWA, s3a obecnie szczegdlnie szeroko
wykorzystywane jako bazowe jednostki strukturalne w syntezach, ktore prowadza
do jednej z najbardziej obiecujacych grup materiatow aktywnych dla nowej
generacji tanich, elastycznych urzadzen elektronicznych 1 optoelektronicznych. Do
stosunkowo najbardziej intensywnie badanych obecnie prototypow tej nowej
generacji urzadzen, w ktorych jako materiaty aktywne testowane sg r6zne pochodne
tej grupy zwiazkow (najczesciej w postaci preferowanych technologicznie cienkich
warstw), naleza przede wszystkim diody elektroluminescencyjne (Organic Light
Emitting Diodes, OLEDs), tranzystory wysokopolowe (Organic Field Effect
Transistors, OFETs) oraz ogniwa fotowoltaiczne i stoneczne’. Na liscie
potencjalnych zastosowan praktycznych tych dwoch pierwszych typoéw urzadzen
znajduja si¢ przede wszystkim mozliwe do wytwarzania na ich bazie tanie, zwijalne
ekrany plaskie i wielkogabarytowe wyswietlacze o bardzo duzej wiernoéci barw'’,
a w przypadku OFETs takze matryce aktywne dla wyswietlaczy cieklokrysta-
licznych, chemiczne 1 biologiczne czujniki pomiarowe, skanery czgstotliwosci
radiowej, ,,papier” elektroniczny i elektroniczne kody kreskowe'".

Do szeroko rozwijanych obecnie na §wiecie poszukiwan nowych, wydajnych
materiatow aktywnych dla tej nowej generacji urzadzen nawigzujg takze badania
rentgenostrukturalne, ktére przeprowadzilem po doktoracie. Przedmiotem tych
badan bylo dziewig¢ wspomnianych juz zawierajacych charakterystyczne dla
potprzewodzacych zwigzkoOw organicznych sprzezone pierScienie benzenowe,
a wiec mozliwych do potraktowania jako potencjalne materiaty aktywne dla tej
nowej generacji urzadzen, pochodnych N, An i1 K o nieznanych do tego czasu
strukturach krystalicznych i czasteczkowych.

Preparatvka czystych WWA pochodzenia smotowego

Podstawowa metoda analityczng, przy uzyciu ktoérej, majac na wzgledzie
opracowanie mozliwie efektywnych sposobow oczyszczania badanych przeze mnie
materiatow wyjsciowych Ac, P, Fltn i An pochodzenia smotowego, okreslitem
zaroOwno skfad chemiczny tych materiatow jak 1 zachowania segregacyjne
wykrytych w nich zanieczyszczeh podczas ich oczyszczania strefowego (100
przejs¢ jednocentymetrowej strefy stopionej przez prety tych materiatow o dlugosci
L=50 cm z szybkoscig v=1 cm/h), byta chromatografia gazowa (chromatografy HP

8 a) A. Arulchakkaravarthi, C.K. Lakshmanaperumal, P. Santhanaraghavan, P. Jayavel, R. Selvan, K. Sivaji,

R. Gopalakrishnan, P. Ramasamy, Mat. Sci. Eng. B95 (2002) 236; b) R.R. Babu, N. Balamurugan, N. Vijayan,
R. Gopalakrishnan, G. Bhagavannarayana, P. Ramasamy, J. Cryst. Growth 285 (2005) 649.

? a) J. Huang, B. Xu, M.-K. Lam, K.-W. Chech, Ch.H. Chen, J.-H. Su, Dyes and Pigments 89 (2011) 155;
b) S.L. Lai, Q.X. Tong, M.Y. Chan, T.W. Ng, M.F. Lo, C.C. Ko, S.T. Lee, C.S. Lee, Org. Electr. 12 (2011)
541; ¢) R.-F. Chen, G.-H. Xie, Y. Zhao, S.-L. Zhang, J. Yin, S.-Y. Liu, W. Huang, Org. Electr. 12 (2011)
1619; d) J. Kwon, J.-P. Hong, W. Lee, S. Noh, Ch. Lee, S. Lee, J.-1. Hong, Org. Electr. 11 (2010) 1103.

10y Carst-Powell, Laser Focus World 41 (2005) 40.

") Y. H. Kim, S. K. Park, D. G. Moon, W. K. Kim, J. . Man, Jpn. J. Appl. Phys.43 (2004) 3605;
b) A. Dodabalapur, Mater. Today, 2006, 9, 24; c) M. Mas-Torrent, C. Rovira, Chem. Soc. Rev. 37 (2008) 827,
d) A.R. Murphy, J.M.J. Frechet, Chem. Rev. 107 (2007) 1066.
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6890 GC System z detektorem FID 1 HP 5890 series II z detektorem MS) oparta na
wykorzystaniu  specjalnie  dobranej metylosilikonowej fazy stacjonarne;.
Do topienia strefowego stosowany byl wielostrefowy aparat z mieszaniem
roztopéw w strefach'?, ktory podobnie jak i stosowane na etapie wstepnego
oczyszczania powyzszych materialdw wyjsciowych aparaty do chromatografii
kolumnowej z elektroniczng regulacja poziomu cieczy nad zlozem [A4] oraz do
sublimacji prozniowej [A4], zostal zbudowany we wlasnym zakresie.

Komentujac wyniki tych analiz, warto przede wszystkim podkresli¢, iz oprocz
14-stu, 12-stu, 7-miu 1 9-ciu zanieczyszczen wykrytych w prdobkach
przygotowanych bezposrednio z powyzszych materialow wyjsciowych Ac 1 P [A4]
oraz Fltn [A5] 1 An [A6], odpowiednio, 7, 2, 1-no 1 2 dodatkowe obecne w nich
zanieczyszczenia zostaly wykryte dopiero po ich zatezeniu w dolnych czg$ciach
pretow tych materiatdw, na skutek przejScia przez nie stu powyzszych stref
stopionych. W przypadku materialu wyjSciowego Ac, ktory jest produktem
przerobu nizej wrzacego, zdominowanego przez uklady eutektyczne oleju
acenaftenowego', te 7 dodatkowo wykrytych zanieczyszczeh zostalo
zidentyfikowanych jako zwigzek o czasie retencji 7z=17 min, trzy izomery
dimetylonaftalenu, dwa izomery metylodifenylu oraz izomer metylodibenzofuranu
[A4]. W przypadku materiatdw wyjsciowych P, Fltn 1 An, ktorych Zrodlem sg
z kolei frakcje smotowe o wyzszych temperaturach wrzenia, tj. frakcje
z dominujagcym udzialem roztworéw statych’, te dodatkowo wykryte
zanieczyszczenia obejmowaty natomiast takie zwigzki jak, odpowiednio, antracen
1 4-metylopiren [A4], 4-metylodifenyl [AS] oraz 9,10-dihydroantracen
1 fenylodibenzokarbazol [A6].

Warto doda¢, ze dzigki zatezeniu metodg topienia strefowego, 4 dodatkowe
zanieczyszczenia zidentyfikowane jako 2 izomery o masach czasteczkowych
M =254 12 izomery o M.=296, zostaly takze wykryte (ta sama metoda GC-FID)
w probce wycigtej z dolnej czesci preta dostepnego na rynku materiatu
wyj$ciowego innego niskoczasteczkowego WWA pochodzenia smolowego, jakim
byt badany przeze mnie'*, pochodzacy z przerobu nizej wrzacego oleju
naftalenowego’, naftalen (N) cz.d.a. (POCH).

Fakt wykrycia tak znacznej liczby tych dodatkowych zanieczyszczen wskazuje
zatem, 1z topienie strefowe mozna traktowac nie tylko jako efektywng metode
oczyszczania  roznych, stabilnych termicznie  zwigzkdw  organicznych
pochodzacych z przerobu zar6wno nizej, jak 1 wyzej wrzacych frakcji smotowych,
ale takze jako bardzo uzyteczny sposdb umozliwiajacy przygotowywanie ich
probek do badan analitycznych.

Analiza procentowych zawarto$ci zanieczyszczen wykrytych stosowang tu
metodg GC-FID w badanych materialach wyjsciowych Ac, P, Fltn 1 An wykazala,
1z do grupy ich gldwnych zanieczyszczen mozna zaliczy¢ takie wystepujace w nich
zwigzki smolowe jak, odpowiednio, naftalen, 2-metylonaftalen 1 9H-fluoren [A4],
7-metyloantracen, 1-fenylonaftalen, fluoranten 1 zwigzek o M.=208 [A4],
I-fenylonaftalen [AS] oraz 9H-karbazol, 1-metyloantracen, 2-metyloantracen,
1,4-dihydro-1,8-dimetylofenantren i piren [A6]. Analizujac procentowe zawartosci
wszystkich wykrytych ta metoda zanieczyszczen mozna bylo rOwniez zauwazy¢, ze
oprocz metylodibenzofuranu, 1-metylonaftalenu oraz pewnych niezidentyfi-

2. Marciniak, The International Society for Optical Engineering SPIE 3178 (1997) 68.
By Szuba, Technologia smoly weglowej, WNT, Warszawa, 1973.
14 g. Marciniak, E. Dziwinski, The International Society for Optical Engineering SPIE 4413 (2001) 413.
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kowanych zwigzkow, ktore wykazujac wigksze od jednosci wspotczynniki podziatu
(k), gromadzily si¢ gtdwnie w gornych czesciach pretow materialdw wyjsciowych,
odpowiednio, Ac, Fltn 1 An, miejscem maksymalnej koncentracji pozostatych
zanieczyszczen byly, z racji na ich mniejsze od jednoSci wspdtczynniki k, dolne
czesci pretow zawierajacych je materialow. Pomimo przeciwnych kierunkow
przemieszczania si¢ tych dwoch rodzajow zanieczyszczen wraz z przesuwem strefy
stopionej okazalo si¢ jednak, ze osiggnigte po jej stu przejsciach rozklady
koncentracji tychze zanieczyszczen wzdluz pretow tych materiatdw mogty by¢ ze
stosunkowo wysoka dokfadno$cig opisane za pomoca takiego samego réwnania
W postaci:
c=A+Bd+Cd?+ Dd?,

gdzie ¢ 1 d oznaczaja, odpowiednio, stezenie danego zanieczyszczenia wyrazone
w mol/mol oraz odlegtos¢ od goérnego konca preta zawierajacego je materiatu,
aA,B, CiD sg stalymi.

Bazujac na wynikach analizy iloSciowej okreslitem takze rozktady koncentracji
gldéwnych sktadnikow badanych materiatow wyjsciowych, a takze N cz.d.a. POCH,
wzdhiz ich odpowiednich pretow, po stu przejsciach powyzszej strefy stopione;.
Poréwnanie procentowych zawartosci tych pieciu gtownych sktadnikéw (tj. Ac, P,
Fltn An 1 N) w ich odpowiednich materialach wyj$ciowych oraz najczystszych
czgsciach pretow tych materialdow po przejsciu przez nie stu stref stopionych
({/L=1/50, v=1 cm/h) pozwolilo zauwazy¢, iz rdéznice w tych zawartoSciach
wynosily, odpowiednio, 0.893, 1.120, 2.546, 2.290 1 0.133 %. Oznaczalo to zatem,
1z, odpowiednio, 90.38, 97.39, 97.03, 47.12 1 71.50 % poczatkowe] zawartosci
zanieczyszczen wykrytych w tych materiatach zostato usunigte w wyniku przejscia
stu powyzszych stref stopionych. Mozna bylo sadzi¢, ze stosunkowo niska
efektywnos$¢ topienia strefowego, jaka obserwowano w przypadku materiatu
wyjsciowego An (tj. 47.12%), wigzala si¢ przede wszystkim z niezbyt korzystnym
zachowaniem segregacyjnym gtéwnego zanieczyszczenia tego materiatu, jakim byt
gromadzacy si¢ gtdéwnie w srodkowej czesci jego preta — karbazol [A6]. Laczac ten
fakt z bliskim jednosci wspolczynnikiem podziatu karbazolu w mieszaninie
z czystym An'*, mozna bylo rowniez sadzi¢, ze w trakcie oczyszczania strefowego
badanego materiatu wyjSciowego tego WWA, na skutek lokalnych zmian
w koncentracji innych obecnych w nim zanieczyszczen, wspolczynnik ten mogt
wzrasta¢ do wartos$ci wigkszych od jednosci 1 powodowaé tym samym zmiang
kierunku przemieszczania si¢ karbazolu wraz z przesuwaniem si¢ strefy stopione;.

Szczegolowa analiza omoOwionych tu pokrotce wynikow analiz
chromatograficznych, w tym zwlaszcza uzyskanych dla probek wycigtych
z gbérnych, $rodkowych 1 dolnych czgsci  pretdéw badanych materiatow
wyjSciowych Ac, P, Fltn 1 An wskazywala, Ze wczes$niejsze usunigcie,
odpowiednio, 6-ciu, 5-ciu, 4-rech oraz 6-ciu wykrytych w nich zanieczyszczen
o stosunkowo najbardziej niekorzystnych zachowaniach segregacyjnych z punktu
widzenia mozliwosci ich eliminacji na drodze topienia strefowego, powinno
stwarza¢ warunki dla efektywnej pracy tej metody. W przypadku materialow
wyjSciowych trzech pierwszych wyzej wymienionych WWA, majac na uwadze
zwigkszenie ich czystos$ci do poziomu, przy ktorym metoda ta moglaby pracowac
efektywnie, materialy te byly poczatkowo krystalizowane z benzenu oraz etanolu
(eliminacja zanieczyszczen mechanicznych oraz bragzowych pozostatosci
smotowych), a nastgpnie poddawane intensywnemu oczyszczaniu metodami
absorpcyjnej chromatografii kolumnowej i sublimacji prézniowej, z wykorzysta-
niem wtlasnej konstrukcji aparatdéw oraz procedur opisanych szczegétowo w pracy
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[A4]. Obydwie te metody stanowity takze podstawowe sposoby wstepnego
oczyszczania materiatu wyjsciowego An [A6], z tym, ze poprzedzata je
krystalizacja tego materialu z silnie polarnego dimetylosulfotlenku (DMSO), ktora
jak pokazalem to w pracy'®, pozwalala na skuteczna eliminacje gloéwnego
zanieczyszczenia tego materiatu, tj. polarnego karbazolu. Poniewaz poza
nielicznymi wyjatkami, zdecydowana wigkszo$¢ pozostalych zanieczyszczen
wykrytych w czterech powyzszych materiatach wyjsciowych stanowity zwiagzki
o wiekszej polarnosci, niz ich gtowne sktadniki (tj. Ac, P, Fltn 1 An), dlatego tez
stosunkowo najbardziej efektywnym sposobem ich wstgpnego oczyszczania
okazala si¢ oparta na wykorzystaniu obojetnego AlLO; (zloze) i1 niepolarnego
n-heksanu (eluent) — absorpcyjna chromatografia kolumnowa. Takie bardziej
polarne, a zarazem slabiej rozpuszczalne w tym rozpuszczalniku zwigzki smotowe,
byly bowiem znacznie silniej absorbowane przez to obojetne ztoze 1 jako takie
gromadzac si¢ w gornej czgsci wypetnionej nim kolumny, mogty by¢ skutecznie
oddzielane od przechodzacych przez to ztoze Ac, P, Fltn i An. Oczyszczone
chromatograficznie materiaty nadal zawieraty jednak niepolarne zanieczyszczenia
rozpuszczalne w n-heksanie 1 w zwiagzku z tym dla ich wyeliminowania materiaty te
byty sublimowane pod préznig we wspomnianym juz powyzej aparacie, a uzyskane
w ten sposob sublimaty byly nast¢pnie poddawane dwuetapowemu oczyszczaniu
strefowemu. Pierwszy etap tego oczyszczania, ktory pozwalal na usunigcie
zasadnicze] czgsci zawartych jeszcze w tych materiatach zanieczyszczen, polegat
na stu przejsciach jednocentymetrowe;j strefy stopionej przez ich odpowiednie prety
(I/L=1/50) z szybkoscig 1 cm/h. W drugim etapie stosowane byto natomiast dalsze
100 przejse tej strefy z szybkoscig 0.5 cm/h przez prety uformowane z materialow
uzyskanych po odrzuceniu najbardziej zanieczyszczonych dolnych koncow pretow
po pierwszym etapie topienia strefowego, a w przypadku materialow wyjsciowych
Ac, Fltn 1 An takze okolo 10-ciu procent goérnych czesci ich pretow, ktore mogty
zawiera¢ wymienione juz wczesniej zanieczyszczenia o wspotczynnikach podziatu
wiekszych od jednosci.

Analizy sktadu chemicznego przeprowadzone stosowang tu metodag GC-FID dla
probek materialdow pochodzacych ze srodkowych 1 gornych czgsci pretow po tymze
dwuetapowym oczyszczeniu strefowym wykazaly, ze ogolna zawarto$¢
zanieczyszczen w tak oczyszczonych materiatach wyjsciowych Ac, P, 1 Fltn jest nie
wieksza niz 10 % wag. [A4, A5], natomiast w przypadku materiatlu wyjsciowego
An — nie wicksza niz 107 % wag. [A6].

Preparatyce czystych WWA pochodzenia smolowego poswigcona jest takze
moja wczeéniejsza praca', w ktérej bazujac na wynikach chemicznego
oczyszczania dostgpnych na rynku materialow wyjsciowych 5-ciu reprezentujacych
je zwigzkow, tj. takich jak Ac cz. (IEL), fluoren cz. (POCH), Fltn cz. (POCH),
fenantren o czystosci technicznej (Fluka) 1 chryzen cz. (CL Carl Roth), pokazaltem,
ze wystepujace w nich zanieczyszczenia tworzone przez An mogg by¢ stosunkowo
efektywnie usuwane jako rozpuszczalny w wodzie produkt reakcji przylaczania
tego WWA z odpowiednio dobranymi dienofilami, w tym miedzy innymi takimi
jak badane w tej pracy bezwodnik 1 kwas maleinowy oraz tetracyjanoetylen.

Opracowatem réwniez stosunkowo prosta, a zarazem wydajng, trdjetapowsq
syntez¢ An z powszechnie dostgpnych 1 wzglednie tanich substratow,
tj. bezwodnika ftalowego 1 benzenu, ktora z dokladnosScia do specjalnie
opracowanego testu czysto$ci opartego na wykorzystaniu chromatografii

15 B. Marciniak, E. Drogowski, , Mol. Cryst.Lig. Cryst. 182B (1990) 417.
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cienkowarstwowej  prowadzita do  produktu  pozbawionego  glownego
zanieczyszczenia obecnego w An pochodzenia smolowego — karbazolu'®.
Przeprowadzone ostatnio analizy chromatograficzne (chromatografy gazowe HP
6890 GC system z detektorem FID 1 HP 5890 z detektorem spektrometrii masowej
MS, metylosilikonowa faza stacjonarna HP1) probek tak zsyntezowanego An
wykazaly, ze oprocz podanych w powyzszej pracy'®, stosunkowo latwych do
usuniecia przez krystalizacje z benzenu 1 EtOH resztek nieprzereagowanego kwasu
o-benzoilobenzoesowego 1 antrachinonu, produkt ten zawiera jedynie dwa
(t). acenaften 1 fluoren) sposrod 11-stu zanieczyszczen smolowych wykrytych w
tych samych warunkach w An cz.d.a. Naftochem [A6].

Wzrost czystych krysztatow wybranych WWA z roziworow
oraz ich charakteryzacja

Przeprowadzone przeze mnie badania majace na celu okreslenie 1 wyjasnienie
wspomnianej juz zalezno$ci pomigdzy warunkami wzrostu a morfologia wzrostowa
(pokrgj, formy {hkl}) i1 doskonatos$cig strukturalng OKM, koncentrowaty si¢
gldbwnie na swobodnym wzroscie tworzacego typowe tej klasy krysztaty Fltn
0 czystosci 299.999 %wag. [AS5], ktére w warunkach opracowanej we wilasnym
zakresie metody wzrostowej, opartej na wykorzystaniu udoskonalonej wersji
aparatu opisanego w mojej wczesniejszej pracy'’, otrzymywane byly z roztworéw
w specjalnie dobranych, tj. cigzszych od wody 1 nie mieszajacych si¢ z nia,
rozpuszczalnikach organicznych z grupy chloropochodnych metanu (CCly,CHCl3),
etanu (1,1-C,H4Cly, 1,2-C,H4Cl) 1 etylenu (C,Cly, C,;HCl3). Oprocz mozliwosci
wyeliminowania odparowywania tych rozpuszczalnikOw, poprzez pokrywanie
tworzonych przez nie roztworow tak Fltn jak 1 pozostalych badanych przeze mnie
WWA, tj. takich jak N'® oraz Ac i P [A2], warstwa tejze wody, zasadnicze
znaczenie dla ich doboru miaty jednak przede wszystkim wyznaczone dla nich
temperaturowe zaleznoS$ci rozpuszczalno$ci w powyzszych rozpuszczalnikach [Al,
A2, AS]. Przy doborze tych rozpuszczalnikow brany byt pod uwage takze fakt, iz
zgodnie z empirycznym kryterium zaproponowanym przez Hoopera i in."
stwarzaty one mozliwos¢ prowadzenia wzrostu krysztalow tych WWA w korzys-
tnych dla jego przebiegu warunkach.

W warunkach tej metody krysztaly te rosly z przechlodzonych roztworow
w powyzszych rozpuszczalnikach, w statych temperaturach 7)., w ktorych po
uptywie odpowiednich, zaleznych od przesycenia o,. danego roztworu czasach
indukcji zarodkowania 7, rozpoczynat si¢ ich swobodny wzrost na bazie
spontanicznie utworzonych zarodkow. W przypadku kazdego z tych roztwordw,
przebiegajace w warunkach powyzszej metody eksperymenty wzrostowe
prowadzone byly w kilku réznych temperaturach 7)., dobieranych na podstawie
szeroko$ci stref metastabilnych wyznaczonych dla nich wcze$niej jako ich
maksymalne, osiggalne przechlodzenia AG,. (ABOpax =T+ - Tip, gdzie T+ 1 Ty
oznaczaj3, odpowiednio, temperatur¢ nasycenia danego roztworu i temperature
wykrywalnych wizualnie poczatkéw zarodkowania) 1 przy kilku roéznych o,

16 8. Marciniak, Materials Science, XVII (1991) 53.
17 B. Marciniak, Mol. Cryst. Lig. Cryst. 230 (1993) 7.
18 B. Marciniak, E. Rézycka-Sokotowska, Prace Naukowe WSP Czestochowa, Chemia 3, 141 (1999).

YRM. Hooper, R.S. Narang, B.J. McArdle, J.N. Sherwood, Crystallization from solution at low temperatures,
w: Crystal Growth, 2" Edition, Pergamon, Oxford, 395-420 (1980).
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w danej temperaturze T,.. Taka procedura badawcza stwarzala zatem mozliwos¢
okreslenia zar6wno optymalnych warunkoéw wzrostu (tj. oy, Ty-) otrzymywanych
ta metoda krysztalow, jak 1 wplywu tych warunkéw oraz rozpuszczalnika na ich
morfologi¢ 1 doskonatos¢ strukturalng. Warto doda¢, iz z racji na spontaniczne
zarodkowanie takich swobodnie rosnacych krysztalow, metoda ta stwarzala takze
mozliwos$¢ nie tylko swobodnego rozwinigcia ich naturalnych, ptaskich $cian, ale
rowniez eliminacji dwoch podstawowych zrodet generujacych zazwyczaj tworzenie
si¢ dyslokacji w krysztalach rosnagcych na bazie celowo wprowadzanych do
roztworu ,,obcych” zarodzi, jakimi sg dyslokacje obecne w tych zarodziach, oraz
generalnie trudne do uniknigcia, zwykle dyslokacjogenne inkluzje rozpuszczalnika
(roztworu macierzystego) przy granicy rozdziatu zarodz-krysztat™.

W celu scharakteryzowania wilasciwosci termodynamicznych badanych jak
powyzej roztworow wzrostowych, bazujac na zmierzonych rozpuszczalnosciach N,
Ac, P 1 Fltn w wyzej] wymienionych rozpuszczalnikach (typowa metoda
syntetyczno-dynamiczna opisana szczegdolowo w pracy [Al]), obliczylem
eksperymentalne (y;)*' i teoretyczne (ySHF) (rozszerzony model teorii roztwordw
regularnych Scatcharda-Hildebranda®') wspotczynniki aktywnosci tych WWA oraz
zmiany entalpii (AH") (réwnanie wyprowadzone przez Jettena i in.?*) w procesie
mieszania sktadnikoéw ich odpowiednich roztworow.

Poniewaz zmierzone rozpuszczalnosci tych 4-ech WWA okazaly si¢ nizsze od
ich rozpuszczalno$ci idealnych (obliczone na podstawie entalpii topnienia
i temperatur topnienia tych zwiazkow), a wartosci y;, y37E 1 AH" spetialy takie
warunki jak: 7= ySHE>1 i AHY > 0, dlatego tez wszystkie badane roztwory
wzrostowe tych WWA [Al, A2, AS5], mogly byC traktowane jako regularne
z dodatnimi odchyleniami od ich rozpuszczalnosci idealnych®. Zgodnie
z termodynamika tego typu roztworéw? ustalenie to wskazywalo zatem, ze
wartos$ci y;, obliczone dla N, Ac, P i Fltn w tych szeSciu roztworach wzrostowych,
a przede wszystkim wartosci AH" ** mozna traktowaé jako miar¢ zaréwno stopnia
ich nieidealnosci, jak 1 energii realizowanych w nich oddziatywan
miedzyczasteczkowych.

W wyniku wielu eksperymentdéw przeprowadzonych w warunkach stosowanej tu
metody wzrostowej, okreslitem optymalne warunki wzrostu (o, T,.) oraz
otrzymatem stosunkowo duze (centymetrowe) idiomorficzne krysztaly Fltn o
roznej, zaleznej glownie od rozpuszczalnika liczbie dobrze wyksztalconych $cian
odpowiednich form {hkl} z roztworéw tego WWA w C,HCl;, CHCls, 1,2-C,H4Cl,,
C,Cls 1 CCly [AS].

Niezaleznie od rozpuszczalnika, wszystkie te krysztaty posiadaty pokroj
kolumnowy, przy czym obok najwickszych rozmiarow (50x12x5 mnr),
stosunkowo najwigksza liczbe (tj. 14) dobrze wyksztalconych §cian obejmujacych
dwie $ciany glowne formy {200} i 12-stu mniejszych $cian bocznych nalezacych
do form {112}, {101}, {101}, {002} i {103}, posiadaty krysztaly, ktore przy oy,

Ny Klapper, Defects in Non-Metal Crystals, w: The Characterization of Crystal Growth Defect by X-ray
Methods, Durham, England, 1979

T weE. Acree, Thermodynamic Properties of Nonelectrolyte Solutions, Academic Press, Orlando, 1984.
ZLAM. Jetten, H.J. Human, P. Bennema, J.P. Van der Eerden, J. Crystal Growth 68 (1984) 503.

23 a) J.H. Hildebrand, R.L. Scott, The Solubility of Nonelectrolytes, Dover Publications, Inc., New York, 1964;
b) J.M. Prausnitz, Molecular Thermodynamics of Fluid Phase Equilibria, Prentice-Hall, Englewoods Cliffs,

NJ, 1979.

4 W. Omar, J. Ulrich, Cryst. Growth Des. 6 (2006) 1927.
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wynoszacym 4.4% w T,,=311.7 K zostaly otrzymane ze stosunkowo najblizszego
idealnosci roztworu tego WWA w C,HCl; (y,=1.3444). W roztworze tym
realizowane byly takze stosunkowo najstabsze oddzialywania migdzyczasteczkowe,
ktorych energia wyrazona wartoscia AH" obliczona w temperaturze wzrostu tych
krysztalow wynosita 2.644 kJ/mol.

Warto doda¢, ze w warunkach stosowanej tu metody wzrostowej z podobnie
najbardziej idealnych roztworow N w 1,2-C,H4Cl, (y,=1.0121), Ac w CHCl;
(77=1.0619) oraz P w C,HCl; (y,=2.1766), otrzymane zostaly takze wyrozniajace
si¢ zarowno najwigkszg liczbg §cian jak 1 najwigkszymi rozmiarami, odpowiednio,
dziewiecio-, czternasto- oraz o$mioscienne krysztaly tych trzech WWA' [A2, A3].
Mniejszg liczbg dobrze wyksztalconych $cian odpowiednich form {hkl}, a takze
mniejsze rozmiary posiadaly natomiast krysztaty tak Fltn jak 1 N oraz Ac, ktore
przy ustalonych jako optymalne dla ich wzrostu przesyceniach o,. 1 temperaturach
T, wyrosty z mniej idealnych roztworéw tych zwigzkow w, odpowiednio, CHCls,
1,2-CoH4Cl, CoCly i CCly [A5], CHCL i CCL'® oraz 1,1-C,H4Cl, i CCly [A2].
Mozna bylo przy tym zauwazyc¢, ze rozmiary tak otrzymanych krysztatow kazdego
z tych zwigzkéw, a przede wszystkim liczba obecnych w nich $cian generalnie
malaty ze zwigkszaniem si¢ nieidealnosci (y;) ich odpowiednich wyzej
wymienionych roztworéw oraz energii realizowanych w nich oddziatywan
miedzyczasteczkowych (AHY). Jedyny wyjatek stanowily tu krysztaly Fltn
otrzymane z roztworu w C,Cly, ktore oprocz wigkszych rozmiarow zawieraly takze
o dwie $ciany wiecej, niz krysztaty tego WWA otrzymane z blizszego idealnosci
roztworu w 1,2-CoHyCl,. Za Tanaka i Matsuoka® mozna bylo sadzi¢, ze wyjatek
ten mogt wigzaé si¢ ze znacznie mniejszg ré6znica w momentach dipolowych (u)
stabo polarnego Fltn i1 niepolarnego C,Cls niz mialo to miejsce w przypadku
polarnego 1,2-C,H4Cl, (u=1.86 D*).

Oprécz  wspomnianych  juz  powyzej najbogatszych  morfologicznie
czternasto$ciennych krysztaldow Fltn otrzymanych z najblizszego idealnosci
roztworu w C,HCl;, przy tym samym przesyceniu tego roztworu (tj. ¢,.=4.4 %),
lecz w dwoch nizszych T, wynoszacych 310.8 1 307.4 K, wyrosty takze ubozsze
morfologicznie, odpowiednio, trzynasto- oraz jedenastoscienne krysztaty tego
WWA. Zilustrowany jak powyzej, raczej trudny do napotkania w dotychczasowej
literaturze (traktowany zazwyczaj jako drugorzedny w stosunku do przesycenia®’)
wplyw temperatury na morfologie¢ OKM otrzymywanych z roztworéw, polegatl tu
na niewyksztalceniu sie éciany (112) w T,,=310.8 K oraz tejze $ciany i obydwu
$cian dwusciennej formy {103} w T,.=307.4 K, bez zmiany pokroju tych trzech
krysztatdw. Obnizenie T,. prowadzilo takze do zmniejszenia si¢ rozmiarow tych
krysztalow (tj. 50x12x5 mm’ w T,.=311.7 K, 48x4x3 mm’ w T,.=310.8 K
i 23x7x2 mm’ w T,,.=307.4 K), przy czym rozmiary te, podobnie jak i liczba
obecnych w nich $cian malaly ze wzrostem wartosci 7 i AH" obliczonych w
temperaturach ich wzrostu.

Dla zinterpretowania zaobserwowanego jak powyzej wpltywu rozpuszczalnika
na morfologie wzrostowe otrzymanych krysztaléw Fltn, a takze N, Ac i P,
morfologie te porownalem z morfologiami teoretycznymi krysztatdéw tych

%Y. Tanaka, M. Matsuoka, J. Cryst. Growth 99 (1990) 11.

26 J.A. Riddick, W.B. Bunger, T.K. Sakano, Organic Solvents, Vol. 1I, 4™ Ed., Wiley-Interscience, New York,
1986.

27 S.X.M. Boerrigter, H.M. Cuppen, R.I. Ristic, J.N. Sherwood, P. Bennema, H. Meekes, Cryst. Growth Des. 2
(2002) 357.
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zwiazkow, do obliczenia ktorych wykorzystalem geometryczny model Donnaya-
Harkera (DH)*® oraz model energii przylaczania Hartmana-Perdoka (HP)®.
Aczkolwiek poréwnanie to pozwolilo zauwazy¢, ze za wyjatkiem formy {110}
w krysztalach Ac, obydwa te modele przewidujg istnienie wszystkich pozostatych
Scian obserwowanych w otrzymanych krysztalach tych WWA, to jednak
skonstruowane w oparciu o zaleznosci R « 1/dp,;; (model DH) i R o EZEE (model
HP) [R, dpy; i EMEL oznaczaja tu, odpowiednio, wzgledng szybko$¢ wzrostu $ciany
(hkl), odleglo$¢ miedzyplaszczyznowa i energic przylgczania EZEE warstwy
wzrostowej o grubosci dpg do powierzchni tej Sciany] morfologie r6znig si¢ dosé¢
znacznie od morfologii eksperymentalnych tych krysztatow. W szczegdlnosci
roznice te dotyczyly dwoch glownych $cian formy {200} w krysztatach Fltn,
ktorych wazno$¢ morfologiczna (MI) byla w znaczacy sposdéb niedoceniona,
zwlaszcza przez model DH, przy jednoczesnym przecenieniu przez obydwa te
modele M/ $cian formy {101}. Tym niemniej wicksza MI nie tylko tych dwoch
glownych $cian, ale rowniez mniejszych $cian bocznych form {112} i {103}
w polaczeniu ze =znacznie bardziej poprawnie przewidzianym ksztaltem
najbogatszego morfologicznie krysztalu Fltn otrzymanego z roztworu w C,HCls
(zawieral on wszystkie S$ciany wyksztalcone w pozostatych otrzymanych
krysztalach tego zwigzku) wskazywaly, ze model HP mozna traktowac¢ jako
bardziej precyzyjne narzedzie przewidywania morfologii wzrostowej krysztalow
tego WWA. Model ten wumozliwial takze =znacznie bardziej poprawne
odwzorowanie ksztattu otrzymanych krysztalow N, Ac 1 P.

W przypadku krysztatdow Fltn mozna bylo rowniez sadzi¢, ze zasadniczym
powodem niewyksztalcenia si¢ w nich $cian takich przewidzianych przez ten model
form jak {011}, {110} 1 {111} mogly by¢ efekty kinetyczne wystepujace podczas
ich wzrostu. W zwigzku z tym, majac na uwadze scharakteryzowanie kinetyki tego
procesu, wykorzystujac rownania @y = épAHg/RT 2 oraz apy, = 4y/kT
(R, k1 T oznaczaja tu, odpowiednio, uniwersalng stata gazowa, stalag Boltzmana
1 temperature bezwzgledng) obliczytem wspdtczynniki entropii powierzchniowej
apre dla poszczegdlnych $cian obecnych w tych krysztatach, ktérych wartosci
mozna traktowaé jako miare determinujacej ta kinetyke ich chropowatosci’.
W obliczeniach tych stosowalem: (i) wspotczynniki anizotropii powierzchniowej
Enit uzyskane z modelu HP, (ii)) entalpie rozpuszczania AHg obliczone
w temperaturach T, z rownania Jettena i in.** oraz (iii) migdzyfazowe napigcia
powierzchniowe przy stopniu y, ktére w oparciu o réwnanie y = d7, ¥’ 32
obliczone zostaly na podstawie miedzyfazowego napiecia powierzchniowego >
oszacowanego dla zarodkujacych krysztatow Fltn w poszczegdlnych roztworach
jako nachylenia uzyskanych w ich przypadku liniowych zaleznosci Int w funkcji
(Ino,,)™% [AS]. Stwierdzilem, Ze generalnic wigkszymi warto$ciami
charakteryzowaty si¢ wspoOiczynniki ay;; obliczone na podstawie rdéwnania
zawierajacego entalpi¢ rozpuszczania AHy, przy czym na uwage zastugiwat tu takze

28 a) A. Bravais, Etudes cristallographiques, Part I: Du cristal considere comme un assemblage de points, Paris,
1849; b) J.D.H. Donnay, D. Harker, Am. Mineralogist 22 (1937) 446; ¢) G. Friedel, Le¢on de
Cristallographie, Hermann, Paris 1911.

%% p. Hartman, W.G. Perdok, Acta Cryst. 8 (1955) 49, 521, 525.
3 J R. Bourne, R.J. Davey, J. Cryst. Growth 36 (1976).

3 a) G.M. Gilmer, P. Bennema, J. Cryst. Growth 13/14 (1972) 148; b) S.W.H. de Hann,V.J.A. Meeusen,
B.P. Veltman, P. Bennema, C. van Leeuwen, G.H. Gilmer, J. Cryst. Growth 24/25 (1974) 491

32 p_A. Barata, M.L. Serrano, J. Cryst. Growth 160 (1996) 361.
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fakt, 1z ich wartosci wzrastaly ze zwigkszaniem si¢ nieidealno$ci badanych
roztword6w  Fltn oraz energii realizowanych w nich oddzialtywan
miedzyczasteczkowych wyrazonych wartosciami y; i AH" obliczonymi w tempera-
turach ich wzrostu.

Poréwnanie wartosci wspotczynnika ayy; obliczonych dla poszczegdlnych Scian
obecnych w otrzymanych krysztatach Fltn z jego wartoscig wynikajaca z symulacji
komputerowych przeprowadzonych dla $ciany (001) krysztalu Kossela®,
upowazniala do wniosku, ze w trakcie wzrostu tych krysztaldw powierzchnia
miedzyfazowa wigkszosci obecnych w nich mniejszych $cian bocznych mogla
zachowywac si¢ jako molekularnie chropowata, a w przypadku ich wyr6zniajacych
si¢ najwiekszymi powierzchniami $cian gtdéwnych jako molekularnie gltadka.

W warunkach stosowanej przeze mnie metody wzrostowej oszacowatem takze
szerokosci strefy metastabilnej (46,,,,) dla badanych roztworéw Fltn
w temperaturach wzrostu otrzymanych z nich krysztalow tego WWA, jak rowniez
czasy indukcji ich zarodkowania 7, tj. czasy, ktore byly konieczne aby przy staltym
o, W danej T, mogty si¢ utworzy¢ ich zarodki. Szerokosci tej strefy zostaty takze
oszacowane w funkcji kilku r6znych szybkosci b liniowego ochtadzania kazdego
z tych roztworow, przy czym uzyskane w ten sposob zaleznosci b w funkcji 46,,,,,
okazaly si¢ prostoliniowe w uktadzie podwojnie logarytmicznym, a wigc takie, jak
przewiduje to polempiryczne rownanie Nyvlta®®, ktore jak pokazat to Nielsen™
moze by¢ takze wyprowadzone na bazie zalozen klasycznej teorii zarodkowania
homogenicznego. Wymagania tej teorii w pelni spetnialy natomiast czasy indukcji
zarodkowania 7 oszacowane przy kilku réznych statych przesyceniach kazdego
roztworu, albowiem zgodnie z zalozeniami tej teorii’> wartosci tych czasow malaty
ekspotencjalnie ze wzrostem tych przesycen [AS], dajac w ten sposob liniowe
zaleznosci logT w funkcji (logo) ~2.

W Swietle obu powyzszych ustalen mozna bylo zatem przyja¢, iz zardwno
A0, 4, jak 1 T reprezentuja rzeczywiste zarodkowanie homogeniczne 1 w zwigzku
z tym zgodnie z tg teorig nachylenia tych ostatnich zaleznosci moglem wykorzystaé
do oszacowania wspomnianych juz powyzej wartosci 7.

Jak ilustrujg to przyktady niektorych zwigzkéw organicznych, w tym takich jak
mocznik (3.8-8.9 mJ/m”)*®, wanilina (7.3+0.2 mJ/m?)*’, tolazamid (1.94-2.80
mJ/m?)*®, czy niektore alkany (0.197-0.564 mJ/m?*)*, oszacowane dla nich warto$ci
7’ mieszcza sie w granicach od 0.197 do 8.9 mJ/m’. Tak wiec, oszacowane dla
stabo polarnego Fltn warto$ci tego parametru wynoszace 0.81, 1.49, 1.69, 1.95
i 0.65 mJ/m*> w jego roztworach w, odpowiednio, C,HCl;, CHCl;, 1,2-C,H4Cly,
C,Cly i CCly [AS], okazaly si¢ nie bez racji posrednie pomiedzy 7° niepolarnych
alkandw 1 silnie polarnego mocznika.

W przypadku najblizszego idealnosci roztworu Fltn w C,HCl; prostoliniowe
zalezno$ci logb w funkcji log 40,,,, uzyskane zostaly takze na bazie wartosci
A0, 4, ktore przy kilku roznych szybkosciach liniowego ochfadzania probek tego
roztworu o kilku réznych stezeniach oszacowatem za pomoca trzech specjalnie

33 3 Nyvit, J. Cryst. Growth 3,4 (1968) 377.

34.2001A.E. Nielsen, Kinetics of Precipitation, Pergamon, Oxford, 196.

35 J.W. Mullin, Crystallization, IV ed., Butterworth-Heinemann, Oxford, 2001.
3% E-M. Lee, C.E. Stoops, L.E. Lahti, J. Cryst. Growth 32 (1976) 46.

37 0. Pino-Garcia, A.C. Rasmuson, Ind. Eng. Chem. Res. 42 (2003) 4899.
¥ A. Kuldipkumar, G.S. Kwon, G. G. Z. Zhang, Cryst. Growth Des. 7 (2007) 234.

3% A.R. Gerson, K.J. Roberts, J.N. Sherwood, Powder Technol. 65 (1991) 243
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opracowanych w tym celu technik pomiarowych opartych na wykorzystaniu
densytometru MG-2P (Ecolab) oraz miernikow predkosci propagacji fal
ultradzwigkowych 1 przezroczysto$ci/zmetnienia roztworu, tej samej firmy [A7].
W technikach tych pojawiajace si¢ w osigganych podczas tego ochtadzania
temperaturach 77, poczatki zarodkowania wykrywane byly jako nagle zmiany
w gestosci d oraz predkosci tych fal u 1 przezroczystosci badanych probek tego
roztworu.

Analiza powyzszych zalezno$ci pozwolita stwierdzi¢, ze w przypadku kazdej z tych
technik osiggnigte przy tej samej szybkosci liniowego ochtadzania probek tego
roztworu temperatury 77, wzrastaly ze wzrostem jego stezenia, podczas gdy
oszacowane na ich bazie wartosci 46,,,, malaly. Okazalo si¢ przy tym, ze
zaleznosci te moga by¢ z zadawalajaca doktadnoscig opisane za pomoca rownania
pierwszego stopnia. Stosunkowo duze roznice w Srednich dla badanego zakresu
stezen tego roztworu wartosciach 460,,,,, tj. 12.58 K (d) oraz 5.76 K (1) 1 4.52 K
(przezroczystos¢), prowadzily takze do wniosku, ze silny wplyw na oszacowanie
szerokos$ci strefy metastabilnej w roztworach substancji organicznych moze miec
sposob detekcji poczatkow ich zarodkowania.

Oprécz zilustrowane] powyzsza wartoscig 46,,,, stosunkowo najwyzszej
czulosci detekcji poczatkow zarodkowania techniki opartej na pomiarze zmian
przezroczystosci roztworu okazalo si¢ rowniez, ze temperatura, przy ktorej
obserwowany byt zanik zme¢tnienia w powoli ogrzewanej w jej warunkach probce
mieszaniny Fltn 1 C;HCl; o znanym sktadzie wagowym, mogta by¢ z zadawalajaca
doktadnoscia — w stosunku do doktadno$ci stosowanej w pracy [Al] typowej
metody syntetyczno-dynamicznej wyznaczania rozpuszczalnos$ci cial statych
w cieczach — traktowana jako temperatura rOwnowagowej rozpuszczalnosci tego
WWA [A7].

Wykorzystujac dwie pozostale wyzej wymienione techniki, dla roztworu tego
wyznaczytem takze raczej trudne do napotkania w dotychczasowej literaturze,
w tym zwlaszcza w przypadku substancji organicznych, temperaturowe i
stezeniowe zaleznos$ci gestosci d oraz predkosci propagacji fal ultradzwigkowych u
w obszarach jego nienasycenia oraz przechlodzenia, az do mozliwej do osiggniecia
w warunkach obu tych technik, goérnej granicy jego strefy metastabilnej [A7].
Analizujac wyniki tych pomiaréw stwierdzitem, ze (i) w badanym zakresie st¢zen
tego roztworu, mierzone wartosci d 1 u wzrastaly z obnizaniem temperatury, tak
ponizej jak 1 powyzej stanu jego nasycenia i mogly by¢ opisane za pomocg rGwnan
pierwszego stopnia oraz, ze (il) roOwnania pierwszego stopnia umozliwiajg takze
opisanie stezeniowych zaleznosci obu tych wielkosci w obszarze nienasycenia tego
roztworu. Za pomocg rownan drugiego stopnia mogty by¢ natomiast ze stosunkowo
wysoka dokladno$cig opisane zaleznosci d 1 u w funkcji przesycenia tegoz
roztworu.

Rentgenowskie badania topograficzne doskonalo$ci otrzymanych krysztalow
Fltn, do przeprowadzenia ktorych stosowana byta metoda Berga-Barreta, pozwolity
zauwazyC, ze stosunkowo najwigksza jednorodno$¢ strukturalng wykazywaty
przezroczyste optycznie krysztaly otrzymane ze stosunkowo najblizszych
idealnosci roztworow tego WWA w CHCl; 1 CHCl) [AS]. Jedynie
fragmentaryczne rozmycia refleksow Ky 1 Ko wskazywaty roéwniez, ze
w krysztatach tych wystepowaly stosunkowo najmniejsze naprgzenia i deformacje
plastyczne, przy czym rozmycia te byly najwigksze w przypadku krysztatdéw
otrzymanych z najmniej idealnego roztworu w CCl. Podstawowymi defektami
tych krysztalow okazaty si¢ natomiast typowe dla roztworowych metod wzrostu
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inkluzje rozpuszczalnikow. Na topogramach Berga-Barreta widoczne byly one jako
ciemne obszary (typowe rozmiary 3-5 um) zlokalizowane glownie wzdhuz przecigé
najszybciej rosngcych Scian, rownolegle do kierunku [0kO]. Zalezne od rodzaju
rozpuszczalnika roznice w doskonatosci tych krysztatow przejawiaty si¢ rowniez w
postaci r6znych catkowitych szerokosci potdwkowych (FWHM), a takze roznych
stopni asymetrii zarejestrowanych dla nich (metoda dwukrystaliczna [AS])
krzywych odbic.

Z punktu widzenia doskonatos$ci tychze krysztalow, na uwage zastugiwal jednak
przede wszystkim fakt, iz z doktadnoscig charakteryzujacej si¢ co prawda niezbyt
duza zdolnos$cig rozdzielcza metody Berga-Barreta, zarejestrowane przy jej uzyciu
topogramy nie przyniosty zadnych bezposrednich informacji, ktore wskazywalyby
na istnienie w nich dyslokacji. Aczkolwiek, podobna sytuacja miala takze miejsce
w przypadku opisanych w pracy [A3] krysztalow P, ktore w warunkach tej samej
metody wzrostowej zostaty otrzymane z roztworu w CHCl; (6,,=34 % w T,,=311
K), to jednak bazujac na Srednich rozmiarach 1 katach wzajemnej dezorientacji
widocznych na ich topogramach blokéw mozaiki mozna bylo w przyblizeniu
oszacowac, ze gestos¢ obecnych w nich dyslokacji mogta by¢ na poziomie rzedu
10*-10°/cm’.

Analizujac wyniki badan rentgenowskich sproszkowanych prébek otrzymanych
jak powyzej krysztalow Fltn, w wyniku ktorych potwierdzona zostata struktura
krystaliczna tego WWA [AS], mozna bylo rowniez zauwazy¢, ze udokladnione
metodg Rietvelda objetosci komodrek elementarnych tych krysztatow wykazujg dos¢
znaczne roznice nie tylko w zaleznos$ci od uzytego do ich wzrostu rozpuszczalnika,
ale takze w stosunku do objetosci komorek elementarnych krysztatow tego zwigzku
otrzymanych w prawie rownowagowych warunkach z fazy pary, metoda sublimacji
phytkowej*. Dotyczylo to zwlaszcza krysztaldw otrzymanych z roztworow
w CyCly, 1,2-C;H4Cl, 1 CHCL, w przypadku ktorych mozna bylo réwniez
zauwazyc¢, ze objetosci tych komoérek konsekwentnie malaty wraz ze zwigkszaniem
si¢ nieidealnos$ci tych trzech roztworow w powyzszej kolejnosci tworzacych je
rozpuszczalnikow, a takze realizowanych w nich oddziatywan miedzy-
czasteczkowych (y;1 AHY obliczone w temperaturach T,,. tych krysztalow) [A5].

Podobnie znaczne, zalezne od rozpuszczalnika rdznice w objgtosciach komorek
elementarnych wykazywatly takze wspomniane juz krysztaty Ac [A2], przy czym
obserwowane byty one rowniez w przypadku badanych w tejze pracy krysztatow P,
ktore przy trzech réznych przesyceniach o, w praktycznie takich samych 7.,
otrzymane zostaly z roztworow w C,HCl;. Objetosci tych komorek roznily sig
takze od ich objetosci w krysztatach obu tych zwigzkéw otrzymanych w warunkach
wspomnianej juz powyzej sublimacji ptytkowe;*.

Biorac pod uwagg fakt, iz objetosci czasteczek tworzacych te krysztaty WWA sa
znacznie wicksze od objetosci czasteczek stosowanych do ich wzrostu
rozpuszczalnikow, mozna byto sadzi¢, ze zaobserwowane rdznice w objetosciach
komorek  elementarnych  tych  krysztalow mogly by¢é powodowane
wbudowywaniem si¢ do ich sieci czgsteczek tych rozpuszczalnikow, nie tylko
z wytwarzaniem wspomnianych juz, mozliwych do wykrycia metodg Berga-
Barreta, mikrometrowych inkluzji, ale takze w skali molekularnej. Dlatego tez dla
scharakteryzowania jakos$ci tych krysztatow, w tym zwlaszcza w aspekcie takiej
prawdopodobnej mozliwosci wbudowywania si¢ do ich sieci rozpuszczalnika

40g, Marciniak, E. Rozycka-Sokolowska, A. Balinska, V. Pavlyuk, The International Society for Optical
Engineering SPIE 4413 (2001) 408
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na poziomie molekularnym, probki tych krysztatow byly takze badane
z wykorzystaniem charakteryzujacej si¢ stosunkowo bardzo duzg czuloscig
detekcji, najprawdopodobniej po raz pierwszy zaadoptowanej do tego celu
pirolitycznej chromatografii gazowej z detekcjg masowa (Py-GC/MS) w opcji tzw.
monitorowania wybranego jonu (selected ion monitoring, SIM). Tak w przypadku
zaprezentowanego w pracy [A8] krysztalu Fltn otrzymanego z roztworu
w 1,2-C,H4Cl,, jak 1 pozostalych otrzymanych w warunkach stosowanej przeze
mnie metody wzrostowej krysztalow tego WWA, w opcji tej metoda ta pozwolita
ustali¢, ze maksymalne ilosci wbudowanych do ich sieci rozpuszczalnikow byty na
poziomie rzedu 3-5 ppm. Ponadto, fakt obecnosci jedynie pikow Fltn na
chromatogramach tzw. catkowitego pradu jonowego (total ionic current,
TIC),zarejestrowanych dla probek tych krysztatdow powyzsza metoda Py-GC/MS,
swiadczyt o ich wysokiej czystosci.

Na poziomie 3-5 ppm (Py-GC/MS-SIM) ustalona zostala takze zawarto$¢
1,2-C,H4Cl, w krysztatach Ac otrzymanych w warunkach stosowanej przeze mnie
metody wzrostowej [A2], przy czym warto zauwazyc, ze byla ona az okoto 70 razy
wicksza w krysztalach An [A8], ktore wyrosty z roztworu w tym rozpuszczalniku,
lecz na drodze jego powolnego ochladzania*'.

Badania rentgenostrukturalne

W wyniku rentgenowskich badan monokrystalicznych okreslitem po raz
pierwszy struktury krystaliczne 1 czasteczkowe 9-ciu wspomnianych juz,
mozliwych do potraktowania jako potencjalne materiaty aktywne dla elektroniki
organicznej, niskoczasteczkowych zwigzkéw z grupy pochodnych N, An 1 K, ¢j
takich jak, odpowiednio, 1,7-naftalenodiol (1,7-NDIOL) [A10], 1,6-naftalenodiol
(1,6-NDIOL) [A11], 4-chloro-1-naftol (CNOL) [A12], 5-amino-1-naftol (ANOL)
[A13] 1 4-metoksy-1-naftol (MNOL) [A14], 10-benzyloksy-1,2,3-trimetoksy-6,7-
(metyleno-1,3-diokso)antracen (BTMDA) [A9], 1,2,3,10-tetrametoksy-6,7-
(metyleno-1,3-diokso)antracen (TMDA) [A16] 1 10-butoksy-1,2,3-trimetoksy-6,7-
(metyleno-1,3-diokso)antracen (BuTMDA) [A16] oraz 5-benzyloksy-6-metylo-6H-
[1,3]benzodioksolo[3,2-b]karbazol (BMBDK) [A1l5]. Nadrzednym celem tych
badan bylo przede wszystkim okreslenie czynnikéw decydujacych o upakowaniu
czasteczek w sieciach krystalicznych tych zwigzkow, znajomos$¢ ktorego stwarzata
mozliwos¢ ich wstepnej oceny jako materiatow aktywnych. Obliczenia kwantowo-
mechaniczne*? znajdujace swe eksperymentalne potwierdzenie miedzy innymi
w pracach®, przewiduja bowiem ze stosunkowo najkorzystniejsze warunki dla
uzyskiwania wysokich ruchliwos$ci no$nikow tadunku (determinuja one wydajnos¢
elektryczng, zwlaszcza wspomnianych juz OFETs 1 ogniw fotowoltaicznych
1 slonecznych), stwarzaja materiaty o strukturach ze stakingowym upakowaniem

g, Marciniak, Morfologia a struktura i warunki wzrostu krysztalow antracenu, XIV Ogdlnopolska
Konferencja ,,Krysztaly Molekularne”, Czestochowa-Ztoty Potok, 2004. Prace Naukowe AJD w
Czestochowie, Seria Fizyka, VI-VII (2005) K7

42 a) J.L. Bredas, J.P. Calbert, D.A. da Silva, J. Cornil, Proc. Nat. Acad. Sci. 99 (2002) 5804; b) J. Cornil,

D. Beljonne, J.P. Calbert, J.L. Bredas, Adv. Mater. 13 (2001) 1053; ¢) D.E. Janzen, M.W. Burand,

P.C. Ewbank, T.M. Pappenfus, H. Higuchi, D.A. da Silva Filho, V.G. Young, J.-L. Bredas, K.R. Mann, J. Am.

Chem. Soc. 126 (2004) 15295

43 a) H. Moon, R. Zeis, E.J. Borkent, C. Besnard, A.J. Lovinger, T. Siegrist, C. Kloc, Z. Bao, J. Am. Chem. Soc.

126 (2004) 15322; b) M. Mas-Torrent, M. Durkut, P. Hadley, X. Ribas, R. Rovira, J. Am. Chem. Soc. 126

(2004) 984; ¢) H.E. Katz, A.J. Lovinger, J. Johnson, C. Kloc, T. Siergist, W. Li, Y.-Y. Lin, A. Dodabalapur,

Nature 404 (2000) 478.
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czasteczek, tj. upakowaniem, ktore ze wzgledu na krétkie kontakty migdzyatomowe
sasiednich czasteczek, prowadzi do maksymalizacji naktadania ich orbitali
n-elektronowych. Dlatego tez analizujac struktury badanych przeze mnie zwigzkdéw
koncentrowalem si¢ glownie na mozliwie precyzyjnym scharakteryzowaniu
wzajemnego ulozenia czgsteczek w ich sieciach krystalicznych. Wedlug
fenomenologicznego podejscia Curtisa i in. **, ktore wykorzystywatem analizujac
upakowanie czasteczek w sieciach krystalicznych ww. zwigzkéw, odksztatcenia
od idealnego ulozenia w stosy takich zawierajacych sprzezone pierScienie
aromatyczne i heteroaromatyczne czasteczek moga by¢ opisane za pomocg dwdch
katéw nazwanych przez tych autordéw jako ,,pitch” (P) 1,,roll” (R) przez analogi¢ do
termindw zeglarskich. Znajomos$¢ obu tych katow umozliwia dalej oszacowanie
powodowanego odksztalceniem przesunigcia tego typu czasteczek na
odpowiadajgce tym katom odleglo$ci, odpowiednio, dp = |d|tanP (,,pitch”
distance) i dr = |d|tanR (,roll” distance), gdzie d jest wektorem definiujgcym
najkrotsza odleglos¢ pomiedzy plaszczyznami dwoch sasiednich czasteczek w
stosie. Generalnie, odksztalcenia zwigzane z katem P zachowuja zazwyczaj
stosunkowo duze przestrzenne nakladanie orbitali m-elektronowych pomigdzy
sgsiednimi czasteczkami w stosie, natomiast nakltadanie to praktycznie zanika w
przypadku, gdy stos ulega odksztalceniu o kgt R > 45°. Dla oszacowania
powierzchni wzajemnego nakladania sgsiednich czasteczek w stosie (area overlap,
AO) stosowatem takze geometryczny model zaproponowany przez Janzena i in.**,
zgodnie z ktorym czasteczki te sg traktowane jako prostokaty o wymiarach
odpowiadajacych ich dlugim i krétkim osiom.

Niezalezng krystalograficznie cze$¢ komorek elementarnych badanych przeze
mnie 1,6-NDIOL (grupa przestrzenna P2,/c; a=11.511(2), b=16.882(3), c¢=7.936(2)
A i p=93.03(2)°) [A11] i 1,7-NDIOL (grupa przestrzenna Pccn; a=21.423(3),
b=9.515(1) i c=15.613(2) A) [A10] stanowia dwie praktycznie plaskie czasteczki
polaczone poprzez silne, prawie liniowe wigzanie wodorowe typu O-H:--O, ktore
zgodnie z teorig graféow Etter i Bernsteina® moze by¢ opisane za pomoca
deskryptora D. Analiza wzajemnej orientacji tych niezaleznych krystalograficznie
czasteczek pozwolila stwierdzi¢, ze katy pomiedzy plaszczyznami utworzonymi
przez ich atomy wegla sa3 w przypadku obu tych zwigzkéw réwne, odpowiednio,
81.46(7)° i 78.97(6)°. W strukturze krystalicznej 1,6-NDIOL wystepuja takze dwa
inne miedzyczasteczkowe wigzania wodorowe typu O-H---O oraz jedno wigzanie
wodorowe typu C-H---O. Wzajemna kombinacja trzech wigzan wodorowych tego
pierwszego typu daje w efekcie pofaldowang, rownolegla do plaszczyzny
sieciowej (001) warstwe zawierajaca piercienie R¢(36), przy czym pomigdzy
czasteczkami dwoch sasiednich warstw wystepuja niekonwencjonalne wigzania
wodorowe typu O-H- - oraz wspomniane juz wigzania wodorowe typu C-H---O.
W efekcie prowadzi to do nieskonczonej trojwymiarowe;j sieci, ktora oprocz tychze

pierScieni R (36), zawiera takze pierscienie o deskryptorach w postaci RS (18),
R{(30) i R} (26).

*“ M. D. Curtis, J. Cao, J.W. Kampf, J. Am. Chem. Soc. 126 (2004) 4318.

45 a) M.C. Etter, Acc. Chem. Res. 23 (1990) 120; b) M.C. Etter, J.C. MacDonald, Graph — Set Analysis of
Hydrogen-Bond Patterns in Organic Crystals, Department of Chemistry, University of Minnesota,
Minneapolis, USA, 1990; ¢) M.C. Etter, J. Phys. Chem. 95 (1991) 4601; d) J. Bernstein, R.E. Dauvis,
L. Shimoni, N. Chang, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 34 (1995) 1555.
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Analiza struktury krystalicznej 1,7-NDIOL wykazala natomiast, Zze oprocz
wspomnianego juz wigzania wodorowego O-H...O Iaczacego dwie niezalezne
czasteczki tego zwiazku, wystepuja tu takze cztery inne wigzania wodorowe,
a mianowicie trzy wigzania typu O-H---O oraz jedno wigzanie typu C-H:---O,
a wzajemna kombinacja tych oddzialywan miedzyczasteczkowych prowadzi do
utworzenia nieskonczonych tancuchow rownolegtych do osi krystalograficznej c.
Lancuchy te zawieraja naprzemiennie ulozone, sprz¢zone krawedziowo pierscienie

R2(25) i R;(11) i sa dodatkowo stabilizowane za pomoca slabych oddziatywan

typu m---m. Pomiedzy czgsteczkami sgsiednich tancuchow realizowane sg z kolei
stabe, niekonwencjonalne wigzania wodorowe typu C-H---m, co w powigzaniu ze
wspomnianymi powyzej oddziatywaniami typu O-H---O, C-H---O 1 m'm
prowadzi, podobnie jak w przypadku 1,6-NDIOL, do nieskonczonej sieci
trojwymiarowe;.

Trzy pozostate badane przeze mnie pochodne naftalenu, tj. CNOL [A12],
ANOL [A13] 1 MNOL [A14], krystalizujg w grupach przestrzennych, odpowiednio,
Pna2; [a=11.7106(8), h=16.9105(8) i c=4.1894(3) A], P2:2:2; [a=4.8894(10),
b=12.404(3) i c=13.096(3) A] i P2, [a=8.5940(4), b=4.7435(2), c=10.7293(5) A i
p=95.183(4)°], przy czym w przypadku kazdego z tych zwigzkow
krystalograficznie niezalezng jednostke stanowi pojedyncza czasteczka. Wspdlng
cechg strukturalng CNOL 1 MNOL jest takze to, ze w ich sieciach krystalicznych
obecne s3 pojedyncze, silne, a przy tym praktycznie liniowe wigzania wodorowe
typu O-H---O, ktore lacza czasteczki kazdego z tych zwigzkow w proste,
nieskonczone fancuchy mozliwe do opisania wspdlnym deskryptorem w postaci
C(2). Lancuchy te biegng rownolegle do najkrotszych osi krystalograficznych,
tj, osi, odpowiednio, ¢ 1 b, 1 zawierajg czasteczki powigzane dwukrotnymi osiami
srubowymi. W przypadku ANOL stwierdzono natomiast obecno$¢ dwoéch silnych
wigzan wodorowych typu O-H:--N 1 N-H:--O, ktore lacza kazda czasteczke tego
zwigzku z czterema innymi, tworzagc Ww ten sposob rownolegly do plaszczyzny
sieciowej (001) warstwe zbudowang z pierScieni R} (18), przy czym niezaleznie
kazde z tych wigzan tworzy nieskonczony tancuch C(7) rownolegly do najkrétsze;j
osi krystalograficznej, tj. osi b.

Ponadto, w strukturach krystalicznych tych trzech zwigzkow wystepuja
oddziatywania stakingowe typu m---m, ktore tacza  pierScienie aromatyczne
czasteczek powigzanych translacjag wzdtuz kierunkéw zgodnych z najkrotszymi
osiami krystalograficznymi. Warto przy tym podkresli¢, ze obecnos$¢ osi 2, wzdhuz
kierunkéw takich najkrétszych osi oraz wystgpowanie oddziatywan typu m--m
zapewniajacych ulozenie czasteczek w  réwnoleglte do nich stosy, stanowig
wspolne cechy upakowania czasteczek w sieciach krystalicznych nie tylko trzech
powyzszych pochodnych naftalenu, ale réwniez takich prostych analogow tych
zwigzkow jak 1-naftol*® (kod w bazie CSD NAPHOLO1), 1,4-dihydroksynaftalen®’
(NPHHQU10) i 1,5-dihydroksynaftalen*® (VOGRUE) oraz 1,4-dichloronaftalen®
(DCLNAQ) i 1,4-dibromonaftalen® (DBRNAQO1), tj. zwiazkoéw, gdzie pomiedzy
czasteczkami sgsiednich stosoOw realizowane sg oddzialywania typu, odpowiednio,

g Rozycka-Sokolowska, B. Marciniak, V. Pavlyuk, Acta Cryst. E 60 (2004) 0884.
7 J. Gaultier, C. Hauw, Acta Cryst 23 (1967) 1016.

48 V.K. Belskii, E.V. Kharchenko, A.N. Sobolev, V.E. Zavodnik, N.A. Kolomiets, G.S. Prober, L.P. Oleksenko,
Zh. Strukt. Khim. 31 (1990) 116.

9 1.C. Bellows, E.D. Stevens, P.N. Prasad, Acta Cryst. B 34 (1978) 3256.
39}, Trotter, Acta Cryst. C 42 (1986) 351.
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O-H:--O oraz Cl---Cl 1 Br---Br. Podobnie jak miato to miejsce w przypadku CNOL

1 MNOL, wigzania wodorowe w strukturach I-naftolu i 1,4-dihydroksynaftalenu

oraz oddzialywania halogen---halogen w strukturach dwoch powyzszych

chlorowcopochodnych naftalenu 1tacza bowiem symetryczne wzgledem osi
srubowych 2; czasteczki tych zwigzkdow w proste, nieskonczone *lancuchy
rownolegte do najkrotszych osi krystalograficznych. Chociaz tego typu fancuchy sg
rowniez obecne w strukturze 1,4-dihydroksynaftalenu, to jednak w odréznieniu od

supramolekularnej agregacji czasteczek, ktora jest charakterystyczna dla 1-naftolu 1

takich jego 4 lub 5-podstawionych pochodnych jak badane przez mnie CNOL 1

MNOL, a takze 1,5-dihydroksynaftalen, 1,4-dichloro- i 1,4-dibromonaftalen,

pojedyncze wigzanie wodorowe typu O-H:--O l3czy czasteczki tego zwigzku w

dwuwymiarowa, rownoleglta do ptaszczyzny sieciowej (001) warstwe zbudowang z

pierScieni R, (18), tj. warstwe, ktora jak juz zaznaczono wystepuje takze w

przypadku badanego przeze mnie ANOL.

Poréwnanie wartosci P, R, dp 1 dr oszacowanych dla N oraz dla 9-ciu
wymienionych juz powyzej prostych pochodnych tego WWA pozwolilo stwierdzic,
ze modyfikacja czasteczki tego zwigzku poprzez zamiang:

— jednego atomu H w pozycji 1 przez grupe OH,

— dwoch atoméw H w pozycjach 1 1 4 przez jedng grupe OH 1 jeden atom
chlorowca, dwie grupy OH, dwa atomy chlorowca badZz jedng grupe OH 1
jedng grupe metoksylowa

lub

— dwoch atomow H w pozycjach 1 1 5 przez dwie grupy OH badzZ jedng grupe
OH 1jedng grupg NHo,

powoduje nie tylko eliminacj¢ oddziatywan typu C-H:--m, ale przede wszystkim

transformacj¢ ulozenia aromatycznych pierscieni jednostki naftalenowej z

typowego dla N utozenia w jodetke (herringbone, HB), tj. P > R, dp > dr, na ich

rownolegte ulozenie w stosy (P < R, dp < dr) biegnace wzdtuz najkrétszych osi
krystalograficznych. Modyfikacja ta prowadzi takze do pojawienia si¢
charakterystycznych dla tego ulozenia wewnatrzstosowych oddziatywan typu

- 1 miedzystosowych silnych wigzan wodorowych badz oddzialywan

chlorowiec---chlorowiec.

Analizujac struktury krystaliczne takich dihydroksylowych pochodnych N jak
1,3-, 2,3-, 2,6- i 2,7-dihydroksynaftalen (kody w CSD, odpowiednio, HEGFAB>'*,
VOGSEP*, VOGSAL* i NPHLDLO01°'™) oraz oméwione juz powyzej 1,6- i 1,7-
NDIOL, a takze 2-naftolu™ (NAPHOBO03) w powiazaniu z analiza oszacowanych
dla nich parametréw ,pitch” 1 ,roll” mozna bylo zauwazy¢, iz modyfikacja
czasteczki N polegajaca na wprowadzeniu chociaz jednego podstawnika w pozycje
B nie powoduje takiej jak poprzednio, korzystnej z punktu widzenia przydatnosci
zwigzku organicznego jako materialu aktywnego, transformacji ulozenia
czasteczek w stosy. Ponadto, poréwnanie wartosci 4O oszacowanych dla
analizowanych tu pochodnych N o stakingowym ulozeniu czasteczek prowadzito
do wniosku, Ze stopien nakladania orbitali n-elektronowych pomig¢dzy sasiednimi
czasteczkami w stosach jest w istotny sposob uwarunkowany rodzajem
podstawnika.

! a) B. Marciniak, E. Rozycka-Sokolowska, V. Pavlyuk, Acta Cryst. C 62 (2006) 068;b) E. Rozycka-
Sokolowska, B. Marciniak, V. Pavlyuk, Acta Cryst E 61 (2005) o114.
2 B, Marciniak, E. Rozycka-Sokolowska, V. Pavlyuk, Acta Cryst. E 59 (2003) 052.
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Warto dodac, ze oszacowana dla CNOL znacznie wigksza (40.7%) w stosunku
do MNOL (27.4%) 1 ANOL (19.4%) warto$¢ 4O, znalazta swe odzwierciedlenie w
postaci znacznie wigkszej ruchliwo$ci nosnikow tadunku, ktora zostata ostatnio
wyznaczona na podstawie charakterystyk pradowo-napigciowych zarejestro-
wanych dla cienkich warstw tych zwigzkow w zakresie od 0 do 280 V (praca
w przygotowaniu).

Przedmiotem moich badan rentgenowskich byty rowniez trzy wymienione juz
powyzej nowo zsyntezowane pochodne An, zawierajagce w pozycjach 1, 2 1 3
szkieletu czasteczki tego zwigzku grupy metoksylowe, w pozycjach 6 1 7 pier§cien
metyleno-1,3-dioksylowy, a w pozycji 10 grupe metoksylowa, benzoksylowa lub
butoksylowa, tj. takie jak, odpowiednio, TMDA [Al6], BTMDA [A9]
1 BUTMDA [A16]. Pierwszy z tych zwigzkéw krystalizuje w jednoskos$nej grupie
przestrzennej P2;/c z czterema czasteczkami w komorce elementarnej o
wymiarach a=11.511(2), b=16.882(3), c=7.936(2) A i $=93.03(2)°), natomiast dwa
pozostale w grupie P1, z dwoma czasteczkami w komoérkach o wymiarach,
odpowiednio, a= 7.985(2) A, b= 11.404(2) A, ¢ = 12.996(3) A, o=113.74(3)°,
B=92.24(3)° i y=104.11(3)° oraz a=7.9472(3) A, b=11.0756(5) A, c=12.5307(6)
A, a=113.101(4)°, f=92.902(4)° i y=97.744(4)°, przy czym w przypadku kazdego
z tych trzech zwigzkéw krystalograficznie niezalezng jednostke stanowi
pojedyncza czasteczka. Obecne w czasteczkach tych zwigzkdéw pierscienie
antracenowy 1 dioksolanowy tworza jako calo$¢ ukiad ptaski z maksymalnymi
odchyleniami od plaszczyzny wynoszacymi jedynie —0.079(3) A, 0.028(2) A
10.033(2) A w przypadku czasteczek, odpowiednio, TMDA, BTMDA i BUTMDA.

W  strukturze krystaliczney TMDA wystepuja stabe, niekonwencjonalne
migdzyczasteczkowe wigzania wodorowe typu C-H:--O, ktore tacza atomy wegla
podstawnikow metoksylowych przylaczonych do szkieletu antracenowego
w pozycjach 10 1 1 z, odpowiednio, atomem tlenu tego drugiego podstawnika
1 atomem tlenu pierScienia metyleno-1,3-dioksylowego. Wynikiem tego jest
obecnos¢ w strukturze tego zwigzku nieskonczonych tancuchéw o deskryptorach
w postaci, odpowiednio, C(9) 1 C(10) biegnacych réwnolegle do kierunku [010],
ktorych wzajemna kombinacja prowadzi do utworzenia nieskonczone;j,
rownolegtej do ptaszczyzny sieciowej (001) warstwy stanowigcej uklad pierscieni
o deskryptorze R, (34).

Stabe, niekonwencjonalne mig¢dzyczasteczkowe wigzanie wodorowe typu
C-H:--O wystepuje rowniez w strukturze krystalicznej BTMDA. Wigzanie to taczy
niearomatyczny atom wegla podstawnika benzoksylowego z atomem tlenu
podstawnika metoksylowego przylaczonego do szkieletu antracenowego w pozycji

2, z utworzeniem centrosymetrycznego dimeru opisanego deskryptorem RZZ (18)
o $rodku cigzkosci w pozycji (0, 0, 1/2). Dimer ten jest dodatkowo stabilizowany
przez wigzanie wodorowe typu C-H: -1 faczace atom wegla drugiego podstawnika
metoksylowego obecnego w czasteczce BTMDA, tj. podstawnika przytaczonego
w pozycji 1, z pierScieniem benzenowym nalezagcym do peryferyjnego
podstawnika benzoksylowego. Kazdy tego typu dimer jest polagczony nastepnie z
dwoma innymi poprzez wigzanie wodorowe typu C-H: - -, ktore Iaczy atom wegla
trzeciego z kolei podstawnika metoksylowego przylaczonego do szkieletu
antracenowego w pozycji 3, ze Srodkowym pierscieniem benzenowym tego
szkieletu. W efekcie daje to strukture nieskonczonego tancucha pierscieni, ktory
biegnie w kierunku réwnolegtym do najkrotszej osi krystalograficznej, tj. osi a.
Analiza struktury krystalicznej BTMDA wykazala ponadto, ze pomigdzy
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czasteczkami nalezacymi do sasiednich tego typu fancuchow brak jest
jakichkolwiek oddzialywan o charakterze kierunkowym.

Jednowymiarowa sie¢ wigzan wodorowych jest takze cechg charakterystyczng
dla struktury krystalicznej trzeciej badanej przeze mnie pochodnej antracenu,
tj. BUTMDA. Struktura ta jest stabilizowana przez trzy, stabe niekonwencjonalne
wigzania wodorowe, tj. takie jak jedno wigzanie typu C-H---O oraz dwa wigzania
typu C-H---m. Pierwsze z tych oddzialywan wystepuje pomiedzy atomem wegla
pierscienia  metyleno-1,3-dioksylowego a atomem tlenu podstawnika
butoksylowego 1 taczy kazda czasteczke tego zwigzku z dwoma innymi, czego
wynikiem jest nieskonczony tancuch o deskryptorze w postaci C(8). Lancuch ten
biegnie rownolegle do najkrdtszej osi krystalograficznej, tj. osi a, 1 jest dodatkowo
stabilizowany przez jedno z dwoch wspomnianych powyzej oddziatywan typu
C-H:--'m, ktore taczy atom wegla podstawnika metoksylowego przylaczonego do
szkieletu antracenowego w pozycji 3 ze skrajnym - polozonym w bezposrednim
sasiedztwie pierscienia dioksolanowego - pierScieniem benzenowym tego
szkieletu. Warto przy tym doda¢, ze w sieci krystalicznej BuTMDA, wystepuje
uktad dwoch takich antyrownoleglych wzgledem siebie tancuchow C(8),
a czasteczki nalezace do kazdego z nich s3 polaczone za pomocg oddzialywania
- typu slipped face-to-face, ktére wystepuje pomiedzy takimi skrajnymi
pierscieniami aromatycznymi oraz oddziatywania ~ C-H---m wystgpujacego
pomigdzy metylenowym atomem C pierscienia dioksolanowego a Srodkowym
pierscieniem benzenowym szkieletu antracenowego.

Poréwnanie struktur tych trzech pochodnych An ze strukturg niepodstawionego
An (kod w CSD: ANTCEN®) i jego pochodnej — 9-metoksyantracenu
(MXANTRO1**) oraz oszacowanych dla nich parametrow ,pitch” i ,roll”
wskazuje, iz modyfikacja czasteczki tego WWA polegajaca na zamianie trzech
atomoéw H w pozycjach 1, 2 1 3 oraz dwoch atoméw H w pozycjach 6 1 7 przez,
odpowiednio trzy grupy metoksylowe 1 jednostk¢ metyleno-1,3-dioksylowa
powoduje transformacje¢ utozenia szkieletu antracenowego z typowego HB w An
(P <R, dp < dr) do réwnolegtego (katy pomiedzy plaszczyznami utworzonymi
przez atomy wegla szkieletu antracenowego nalezacych do sasiednich czasteczek
w stosach rownolegtych do osi krystalograficznych a wynoszg 0.00(3) i 0.00(4)°
w przypadku, odpowiednio BuTMDA 1 BTMDA) lub prawie rownolegltego
(w przypadku TMDA kat pomiedzy plaszczyznami utworzonymi przez atomy
wegla szkieletu antracenowego sasiednich czasteczek w stosie rownoleglym do
kierunku [121] wynosi 8.66(2)°) ulozenia szkieletow antracenowych (P > R,
dp > dr), pomigdzy ktorymi brak jest oddziatywan typu C-H: - .

Poréwnanie wartosci 4O oszacowanych dla tych trzech zwigzkéw, ktore
mozna potraktowa¢ jako zwigzki nalezace do nowej grupy pochodnych
1,2,3-trimetoksy-6,7-(metyleno-1,3-diokso)antracenu posiadajacych podstawnik w
pozycji 10, pozwolilo skonkludowa¢, ze stopien naktadania pomiedzy rdzeniami
antracenowymi w stosach czasteczek BTMDA, TMDA i BuTMDA zalezy gtownie
od rodzaju podstawnika w tej pozycji. Biorac pod uwage fakt, iz w strukturze
TMDA ulozenie w stosy charakteryzuje si¢ najwigkszymi wartosciami AO, mozna
bylto sadzi¢, iz sposrod tych trzech pochodnych, zwigzek ten okaze si¢ najbardzie;j
obiecujagcym materiatem dla wytwarzania na jego bazie OFETs. Przypuszczenie to

33 C.P. Brock, J.P. Dunitz, Acta Cryst. B 46 (1990) 795.
% V. Langer, H.-D. Becker, Z. Kristallogr. 206 (1993) 149..
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znalazlo potwierdzenie w  wynikach badan dotyczacych wlasciwosci
optoelektronicznych tych zwigzkow [A16].

Analiza struktury krystalicznej pochodnej karbazolu, tj. BMBDK [Al5],
krystalizujacej w grupie przestrzennej PI [a=11.2834(7) A, b=11.5421(7) A,
c=17.5873(11) A, o=71.108(3)°, B=78.767(5)° i »=60.877(6)°] z dwoma
czasteczkami stanowigcymi jednostke asymetryczng, i jej porOwnanie ze strukturg
niepodstawionego karbazolu (kod w CSD: CRBZOL03™) pozwolilo stwierdzié, iz
modyfikacja czasteczki tego WWA polegajaca przede wszystkim na zastgpieniu
protonow C-H 1 N-H przez grupy, odpowiednio, benzyloksylowa i metylowa
prowadzi do zmiany wzajemnego ulozenia aromatycznych pierscieni szkieletu
karbazolowego, z ich stabilizowanego oddziatywaniami N-H---r ulozenia typu HB
w niepodstawionym karbazolu, na bardziej rownolegle ulozenie w sieci
krystaliczne} BMBDK. Utozenie to wynika z braku oddziatywan n---n typu edge-
to-face pomiedzy aromatycznymi pierscieniami plaskich uktadow zawierajacych
sprzezone pierscienie karbazolowy 1 metylenodioksobenzenowy (KMBD) oraz
obecnosci pomiedzy nimi oddzialywan ©t-- -t typu slipped face-to-face, ktére tacza
pierScienie aromatyczne takich plaskich uktadow w kolumny.

Warto przy tym dodaé, ze sie¢ krystaliczna BMBDK jest stabilizowana ponadto
przez (i) dwa slabe wigzania wodorowe C-H---O, ktore wystepuja pomiedzy
peryferyjnymi podstawnikami benzyloksylowym 1 metylowym a pier§cieniami
1,3-dioksolanowymi tworzac, odpowiednio, dimer o deskryptorze w postaci

R 22 (18 ) 1rownolegly do kierunku [010] tancuch C(10), oraz (ii) trzy oddziatywa-

nia typu C-H--'m wystepujace pomiedzy peryferyjnym podstawnikiem
benzyloksylowym 1 pierscieniami benzenowymi nalezagcymi do uktadu KMBD.

5. Omowienie pozostatych osiggni¢¢ naukowo - badawczych.

Sposrod w sumie 79-ciu prac po doktoracie prezentujgcych wyniki moich badan
dotyczacych zwigzkéw organicznych, oprocz 16-stu przytoczonych juz publikacji
(punkt 4a) zgloszonych jako osiggnigcie do postepowania habilitacyjnego,
za istotne w swoim dorobku uwazam takze 22 prace wymienione w pozycjach [26-
28, 30-32, 35-37, 45-48, 52-55, 66, 70, 72, 73, 75] zalaczonego spisu publikacji
oryginalnych (zalagcznik 5), ktore opublikowane zostalty w latach 2002-2011
w czasopismach z listy filadelfijskiej (sumaryczny /F=19.913). W wyniku badan
przeprowadzonych w ramach tych prac z wykorzystaniem dwoch wspomnianych
juz (punkt 3) dyfraktometrow monokrystalicznych, okre$lone zostaly struktury
krystaliczne 1 czasteczkowe 18-stu réznych, w wigkszosci przypadkow nowo
zsyntezowanych zwigzkoéw o niewielkich czasteczkach (w tym dwodch zwigzkow
kompleksowych zawierajacych Cu i Zn), a takze znane, lecz stosunkowo mato
precyzyjnie udokladnione struktury 4-ech pochodnych niskoczasteczkowych
WWA, tj. takich jak 1- 1 2-naftol oraz 1-acenaftenol 1 9,10-dimetyloantracen.

W ostatnim dziesigcioleciu, moje pozostale badania koncentrowaty si¢ rowniez
na realizacji zasygnalizowanej juz w punkcie 3 tematyki dotyczacej syntezy,
struktury, skfadu fazowego oraz wlasciwosci fizykochemicznych stopoéw
miedzymetalicznych na bazie metali ziem rzadkich z pierwiastkami blokow s, p 1d.
Generalnie, badania te nawigzywaty do szeroko rozwijanych w ostatnich latach na

53 v K. Belskii, Kristallografya (Russ.) 30 (1985) 193.
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$wiecie poszukiwan nowych materialdw na bazie wielosktadnikowych zwigzkow
migdzymetalicznych, ktore wykazywalyby przede wszystkim wysoka zdolno$¢ do
pochlaniania wodoru oraz/lub interesujace wlasciwosci magnetyczne. Warto dodac,
1z zainteresowanie tego typu zwigzkami jest szczegOlnie duze, zwlaszcza
w aspekcie mozliwosci ich praktycznego wykorzystania jako materiatow dla ogniw
wodorkowych o ulepszonych wiasciwosciach uzytkowych w stosunku do tego typu
ogniw produkowanych obecnie, oraz jako materiatow na magnesy state.
Dotychczasowe rezultaty tych badan zostaly opublikowane w formie 34-ech prac,
z ktérych 23 wymienione w pozycjach [29, 33, 34, 38-44, 56-62, 67-69, 76-78]
spisu publikacji oryginalnych (zalacznik 5) to prace z listy filadelfijskiej
o sumarycznym /F=26.096.
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