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Streszczenie

Tematyka niniejszej rozprawy doktorskiej lezy glownie w zakresie badan
strukturalnych materiatow funkcjonalnych z grupy soli organiczno-nieorganicznych.
Nadrzgdnym celem byto poszukiwanie nowych zwigzkoéw 0 nieliniowych wtasnosciach
optycznych. Przedmiotem badan byly nowe zwigzki zawierajgce wybrane pochodne
nitroanilin oraz aniony nieorganiczne. Do glownych celow badawczych w ramach tej
rozprawy nalezato oznaczenie wptywu podstawnika w pierscieniu benzenowym kationu
organicznego oraz wplywu anionu na sposob upakowania czasteczek w krysztale i
architekture oddziatywan miedzyczasteczkowych, a takze na wlasciwosci spektroskopowe
otrzymanych zwiagzkow. Do syntez soli wybrano cztery pochodne nitroaniliny zawierajace
podstawniki w roznych pozycjach (2-chloro-4-nitroanilina, 2-metylo-3-nitroanilina, 2-
metylo-5-nitroanilina i 2-metylo-6-nitroanilina) oraz sze$¢ kwasoéw nieorganicznych: HCI,
HBr, HI, HNO3, H2SO4, H3PO4. W postaci krystalicznej otrzymano 18 nowych zwigzkow
organiczno-nieorganicznych. Ponadto w toku badan strukturalnych odkryto nowg odmiane
polimorficzng zwigzku wyjsciowego, 2-chloro-4-nitroaniliny, krystalizujacego w
niecentrosymetrycznej grupie przestrzennej P1.

Dzigki temu, ze zwigzki otrzymywano w formie monokrystalicznej, przeprowadzono
doktadng analizg struktur krystalicznych tych substancji metodami rentgenowskiej analizy
strukturalnej w szerokim zakresie temperatur oraz powigzanO ich wlasciwosci
fizykochemiczne ze $rednig strukturg krystaliczng. Do oznaczenia wtasciwosci wybranych
zwigzkow stosowano rowniez inne metody pomiarowe: rentgenowska dyfrakcje proszkowa,
réznicowa kalorymetri¢ skaningowa, spektroskopi¢ w podczerwieni i Ramana oraz testy
generacji drugiej harmonicznej $wiatla dla probek krystalizujacych bez srodka symetrii.

Badania strukturalne pozwolity na usystematyzowanie struktur, bioragc pod uwage
roznorodno$¢ 1 wymiarowos¢ oddzialywan miedzyczasteczkowych w  krysztatach.
Stwierdzono, ze najwazniejsza role w upakowaniu czasteczek w krysztatach pelnig wigzania
wodorowe wspomagane tadunkiem typu N—H---anion. W zadnej z badanych struktur sieci
wigzan wodorowych nie rozciagaja si¢ w trzech ortogonalnych kierunkach, lecz tworza
warstwy (2D), tancuchy (1D) lub schematy OD. Dzigki zastosowaniu rozszerzonej metody
grafow szczegdtowo opisano relacje algebraiczne pomiedzy schematami wigzan



wodorowych, co pozwolilo na podziat architektury sieci oddziatywan na podstawowe szes§¢
grup. Wykazano bardzo duzy wptyw anionu na wymiarowos$¢ sieci wigzan wodorowych.
Sole wodorosiarczanowe i diwodorofosforanowe wykazuja silng tendencje do tworzenia
warstw wigzan wodorowych, a aniony halogenkowe zwykle tworza sieci o nizszych
wymiarach.

Wazng czeScig pracy byly przeprowadzone obliczenia kwantowo-chemiczne z
uzyciem nowoczesnych metod i pakietow oprogramowania. Obliczenia geometrii
czasteczek | powierzchni energii potencjalnej kationdow w zalezno$ci od parametrow
geometrycznych podstawnikow pomogty w zrozumieniu wktadu stabych oddziatywan.
Modelowanie widm teoretycznych bylo niezbedne dla interpretacji eksperymentalnych
widm w podczerwieni i Ramana i przesuni¢¢ pasm, oraz analizy dystrybucji energii
potencjalnej (PED). Wykazano, ze grupa nitrowa tworzy najwazniejsze oddzialywania z
punktu widzenia propagacji trojwymiarowej sieci krystalicznej. Sa one dopetnieniem sieci
wigzan wodorowych o wymiarowosci 2D-0D. Grupa nitrowa w badanych solach oddziatuje
z sgsiednimi molekutami gtéwnie na dwa sposoby — prostopadle i rGwnolegle. Na podstawie
widm oscylacyjnych okreslono zalezno$¢ czestosci drgania vsNO2 od rodzaju
oddziatywania, ktore tworzy grupa nitrowa.

Dodatkowo w pracy sprawdzono utylitarny charakter badanych zwiazkéw, ktore
krystalizuja bez $rodka symetrii. Testy generacji drugiej harmonicznej $wiatta pokazaty
dwukrotnie wigksza odpowiedz nieliniowg nowej odmiany polimorficznej 2-chloro-4-
nitroaniliny. Ponadto dla (H2m5na)H2PO4 zaobserwowano istotny spadek intensywnosci
sygnaty SHG z 85 % do 23 % wzgledem KDP w funkcji temperatury spowodowany
przemiang fazowg o charakterze ciggltym.

Przedstawione wyniki 1 badania wykonane w ramach przedtozonej pracy doktorskiej
uzupelniajg wiedze na temat syntezy, struktury i wlasciwos$ci soli pochodnych nitroanilin z
anionami nieorganicznymi. Rozprawa doktorska zostata przygotowana w formie spdjnego
tematycznie cyklu z szesciu artykutow opublikowanych w czasopismach naukowych o
zasiegu migdzynarodowym, ktore sa gldéwng czescig rozprawy.





