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1  Wstęp 

 

Współczesny rozwój niemal wszystkich zaawansowanych technologii uwarunkowany 

jest jakością dostępnych materiałów z których tworzone są mechanizmy urządzeń. 

Przykładem jest postępująca w elektronice miniaturyzacja wymagająca coraz 

mniejszych podstawowych podzespołów i elementów elektronicznych, takich jak 

oporniki, cewki indukcyjne czy kondensatory, osiągami dorównującymi lub też 

przewyższającymi swoich większych odpowiedników. Stanowi to duże wyzwanie dla 

naukowców poszukujących nowych materiałów użytkowych wkraczając w dziedziny 

dotąd nieobecne w elektronice, jak choćby nanotechnologia, chemia związków 

organicznych czy tak zwane MOFy (ang. Metal Organic Frameworks). Do budowy 

zaawansowanych technologicznie urządzeń wykorzystuje się obecnie materiały o 

właściwościach relaksorowych i ferroelektrycznych posiadających w swojej strukturze 

perowskity typu BaTiO3 i PbTiO3 oraz ich kryształy mieszane. Dla dalszego rozwoju 

elektroniki na znaczeniu zyskują ferroelektryczne materiały ceramiczne oraz 

polimerowe, choć największym zainteresowaniem cieszą się relaksory i ferroelektryki 

pochodzenia organicznego.  

 Do podstawowych zalet nowoczesnych materiałów, oprócz lepszych 

parametrów użytkowych, zalicza się: nietoksyczność, niewielki ciężar, łatwość 

produkcji/utylizacji, niskie zużycie energii oraz przyjazność dla środowiska ze 

względu na brak metali ciężkich, takich jak ołów (Horiuchi et al.,2008). Za 

ferroelektryczne właściwości związków organicznych mogą być odpowiedzialne 

wiązania wodorowe występujące w ich strukturze krystalicznej. Gdy kryształ ulega 

spontanicznej polaryzacji poniżej temperatury krytycznej (Tc) wiązania wodorowe są 

uporządkowane natomiast powyżej Tc wiązania wodorowe ulegają nieuporządkowaniu. 

Za przykład może posłużyć prototypowy kryształ diwodorofosforanu potasu (KH2PO4, 

KDP), dla którego nieuporządkowanie protonu następuje powyżej 122 K (Slater, 

1941). Na przełomie XX i XXI wieku odkryto właściwości ferroelektryczne w 

kompleksach 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu (dabco) z kwasami HClO4, HBF4, HReO4 

(Szafrański 2008; Szafrański, 2009). W solach tych kationy dabcoH
+
 połączone są w 

łańcuchy wiązaniami wodorowymi NH
+
···N, które wykazują spontaniczną polaryzację 

dialektryczną (Katrusiak et al., 1999a; Szafrański et al., 2002). Ponadto dla 
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kompleksów dabco z kwasem bromowodorowym (dabcoHBr) i jodowodorowym 

(dabcoHI) otrzymano wyniki świadcząc o nieuporządkowanych protonach w 

wiązaniach wodorowych NH
+
∙∙∙N już w temperaturze pokojowej. W kryształach 

wysoka polaryzowalność wiązań wodorowych prowadzi do ogromnej odpowiedzi 

dialektrycznej (ang. giant dielectric response) (Katrusiak et al., 1999b; Budzianowski 

et al., 2006; Szafrański, 2009; Olejniczak et al., 2010; Szafrański et al., 2010). 

Wszystkie te przykłady świadczą o tym, iż kryształy związków organicznych 

posiadających w swojej strukturze wiązania wodorowe NH···N o układzie liniowym 

(bez centrum symetrii) w których proton może zajmować pozycję zarówno przy 

jednym NH∙∙∙N’ jak i drugim atomie N∙∙∙HN’ w wiązaniu wodorowym mogą posiadać 

potencjalne właściwości ferroelektryczne. Natomiast relaksory ferroelektryczne mogą 

posiadać symetrię centrum inwersji dla uśrednionej struktury kryształu. Do badań tego 

typu oddziaływań oraz przemian fazowych związków o potencjalnych właściwościach 

ferroelektrycznych, metoda wysokociśnieniowej krystalografii monokrystalicznej 

stanowi nieocenione narzędzie. Wysokim ciśnieniem można w sposób monotoniczny 

modyfikować strukturę kryształów, a także wywoływać przemiany fazowe i 

otrzymywać nowe odmiany polimorficzne. Z jednej strony takie nowe polimorfy 

pozwalają lepiej zrozumieć i efektywniej projektować nowe materiały, a z drugiej 

strony tak otrzymane polimorfy same mogą wykazywać ciekawe i pożądane 

właściwości. 

  Przy wyborze związków o potencjalnym zastosowaniu starałem się dobrać 

symetryczne cząsteczki organiczne posiadające w swojej strukturze wiązania 

wodorowe NH···N. Ponadto są one kryształami molekularnymi, które posiadają 

istotne zalety w porównaniu z badanymi dotychczas solami dabco, kryształami 

jonowymi z wiązaniami NH
+
∙∙∙N. Pierwszym obiektem badań w mojej pracy 

doktorskiej został wybrany benzimidazol (BzIm), a następnie przeprowadziłem 

badanie jego pochodnych (Rysunek 1.1.1). BzIm jest względnie prostym związkiem, 

składającym się z pierścienia imidazolowego połączonego z sześcio-członowym 

pierścieniem benzenu. W sieci krystalicznej BzIm występuje układ wiązań 

wodorowych NH···N biegnących wzdłuż kierunku krystalograficznego [110] 

(Krawczyk, 2005; Escande, 1974). BzIm jak i jego pochodne wykazuje szereg 

aktywności biologicznych takich jak właściwości bakteriobójcze i antygrzybiczne 

(Bishop et al., 1964; Hreila et al., 1993; Pedini et al., 1994) oraz jest ligandem dla 
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kationów kobaltu w witaminie B12 (Hodgkin et al., 1955). Pochodne BzIm mają 

ogromne znaczenie dla przemysłu farmakologicznego gdyż wykorzystuje się je jako 

substraty przy syntezie leków o działaniu przeciwnowotworowym czy 

przeciwgruźliczym (Velic et al., 2003; Tonelli et al., 2014; Gong et al., 2014). W 

strukturze BzIm to wiązania wodorowe NH∙∙∙N są głównym czynnikiem 

warunkującym sposób upakowania cząsteczek w kryształach. BzIm poddany działaniu 

wysokiego ciśnienia ulega szeregu interesujących przemian fazowych przy 0.26 oraz 

2.26 GPa. Struktura innej pochodnej BzIm, 2-metylobenzimidazolu (MBzIm), 

podobnie jak BzIm również jest uwarunkowana przez wiązania wodorowe NH∙∙∙N. 

Pomimo tej analogii strukturalnej ściśliwości BzIm i MBzIm drastycznie się różnią. 

Relatywnie niewielka chemiczna modyfikacja (podstawienie przy atomie węgla C2 w 

pierścieniu imidazolu) powoduje znaczne zmiany w zachowaniu w wysokim ciśnieniu 

obu związków. MBzIm wykazuje jedną z najrzadziej spotykanych właściwości 

kryształów, mianowicie ujemną powierzchniową ściśliwość (ang. Negative Area 

Compressibility – NAC) (Zieliński et al. 2014). NAC jest związana u układem 

cząsteczek wewnątrz łańcucha wiązań wodorowych co powoduje, iż dwa z trzech 

parametrów komórki elementarnej ulegają rozszerzeniu przy wzroście ciśnienia, 

natomiast trzeci kierunek kryształu ulega skróceniu. Co równie niespotykane, MBzIm 

wykazuje właściwości ferroelektryczne mimo iż krystalizuje w grupie przestrzennej 

posiadającej centrum inwersji (grupa przestrzenna: P42/n) (Horiuchi et al., 2012). 

Tłumaczone jest to występowaniem polarnych nanodomen o symetrii jednoskośnej, 

odpowiedzialnych za nieuporządkowanie protonów w zewnętrznym polu 

elektrycznym. Nanodomeny MBzIm zostały zaobserwowane dzięki zastosowaniu 

mikroskopii sił z czujnikiem piezoelektrycznym, PFM (ang. Piezoresponse force 

microscopy). 

 Innym zagadnieniem o dużym znaczeniu dla przemysłu farmaceutycznego 

jest hydratacja oraz solwatacja wymuszona przez ciśnienie. Zjawisko to występuje dla 

kryształów kolejnej pochodnej BzIm, 5,6-dimetylobenzimidazolu (dMBzIm). W 

warunkach normalnych dMBzIm krystalizuje z wielu rozpuszczalników jako anhydrat. 

Natomiast już w 0.25 GPa krystalizacja z roztworu wodnego daje wyłącznie 

hemihydraty (dMBzIm∙½H2O), których nie udało się uzyskać w ciśnieniu 

atmosferycznym. Kryształy tego hemihydratu są stosunkowo stabilne w warunkach 

normalnych – przetrzymywane w otwartym naczyniu nie uległy żadnej przemianie 
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przez około rok do chwili pisania tych słów. Tak trwały hemihydrat dMBzIm∙½H2O 

ilustruje możliwości zastosowań praktycznych otrzymanych wysokociśnieniowo 

solwatów. Hydratacja ma ogromne znaczenie dla przemysłu farmaceutycznego (Shan, 

N. et al., 2008; Steed, 2012) a hydraty związków biologicznie aktywnych z reguły 

mają lepszą rozpuszczalność i bio-dostępność. Zarówno hydratacja jak i solwatacja 

dMBzIm zaburza wiązania wodorowe występujące w czystych odmianach dMBzIm 

tworząc nowe typy oddziaływań, np. NH∙∙∙OH∙∙∙N. Procesy oraz zmiany towarzyszące 

wszystkim przemianom indukowanym ciśnieniem stały się tematem niniejszej 

rozprawy doktorskiej. 

 

 

 

 

Rysunek 1.1.1  Wzory strukturalne kryształów badanych wysokociśnieniowo w 

niniejszej rozprawie: (a) benzimidazol, (b) 2-metylobenzimidazol, (c) 5,6-

dimetylobenzimidazol. 
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2  Metodyka badań 

 

2.1 Komora diamentowa 

Początkowo eksperymenty wysokociśnieniowe leżały w kręgu zainteresowań 

geologów chcących zbadać przemiany jakie zachodzą w minerałach poddanych 

działaniu wysokiego ciśnienia jakie panuje wewnątrz Ziemi czy na dnie oceanów. 

Jednakże rozwój technik wysokociśnieniowych szybko zwrócił uwagę chemików oraz 

fizyków chcących wywierać stabilne ciśnienia na różnego typu substancje oraz badać 

wpływ ciśnienia na strukturę materii. Idealnym materiałem do budowy komór 

ciśnieniowych okazał się diament który pomimo swojej wysokiej ceny zapewnia 

odpowiednią twardość oraz przeźroczystość dla promieniowania widzialnego oraz 

rentgenowskiego, co umożliwiło obserwację zmian zachodzących wewnątrz komory 

oraz zastosowanie komory diamentowej dla metod dyfrakcji promieniowania 

rentgenowskiego. Pierwszego przełomu w wysokociśnieniowych badaniach dokonano 

w 1958 roku gdy do budowy aparatów wysokociśnieniowych wykorzystano diamenty 

odebrane przemytnikom przez amerykański urząd celny a następnie przekazane na cele 

badawcze (Basset, 2009). Choć do eksperymentów wysokociśnieniowych po raz 

pierwszy wykorzystano diament już w roku 1950 (Lawson, Tang, 1950) to dopiero w 

1958 kowadełka diamentowe ustawiono w naprzeciwległej pozycji, nadal stosowanej 

we współczesnych konstrukcji. Kolejnym milowym krokiem było wprowadzenie 

metalowej uszczelki pomiędzy diamenty mającej na celu umożliwienie krystalizacji 

substancji z cieczy (Valkenburg, 1962). Skonstruowanie miniaturowej komory 

diamentowej przez Merrilla i Bassetta w 1974 roku przyczyniło się do znacznego 

rozpowszechnienia technik wysokociśnieniowych w badaniach dyfrakcyjnych 

(Merrill, Bassett, 1974). Komora Merrilla-Bassetta posiada szereg zalet do których 

należy zaliczyć mały rozmiar który pozwala na badanie monokryształów przy pomocy 

standardowych rentgenowskich dyfraktometrów czterokołowych po zamocowaniu 

komory na główce goniometrycznej, bez większych modyfikacji samego 

dyfraktometru. Komora ta pozwala na osiąganie ciśnień do ok 10 GPa; kąt otwarcia w 

zależności od konstrukcji dysków na których osadzone są diamenty może sięgać nawet 

do 40° od osi komory.   
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 Do badań nad przemianami fazowymi BzIm oraz jego pochodnych 

wykorzystałem miniaturową komorę wysokociśnieniową Merrilla-Bassetta, 

schematycznie przedstawioną na rysunku 2.1.1 (Merrill, Bassett, 1974). Zastosowanie 

technik krystalizacji wysokociśnieniowej pozwala na uzyskanie monokryształów 

badanej substancji w wysokim ciśnieniu hydrostatycznym przy stałej lub zmiennej 

temperaturze. Metoda ta pozwala na przeprowadzenie wysokociśnieniowych badań 

strukturalnych i dalszą analizę zmian oddziaływań w związanych wiązaniami 

wodorowymi kryształach. 

 

 

Rysunek 2.1.1 Schemat budowy komory diamentowej typu Merilla-Bassetta 

wykorzystywanej podczas eksperymentów wysokociśnieniowych. 

 

 Początkowo w komorach przeznaczonych do badań dyfrakcyjnych 

wykorzystywano płaskie dyski berylowe z małym otworem na środku dla wglądu do 

wnętrza komory. Dyski berylowe zapewniały większe kąty otwarcia ze względu na 

niską absorbcję dla promieniowania rentgenowskiego. Stanowiły one również stabilne 

podłoże dla diamentów, lecz posiadały szereg wad takich jak: plastyczność berylu 

powyżej 180˚C, tworzenie groźnych dla zdrowia tlenków, a w badaniach 

rentgenowskich tworzenie charakterystycznych pierścieni w obrazie dyfrakcyjnym 

monokryształów. Obecnie rezygnuje się z dysków berylowych na rzecz dysków 
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stalowych posiadających niewiele mniejszy kąt otwarcia lecz dających lepsze wyniki 

pomiarów dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego. 

 

2.2 Krystalizacja wysokociśnieniowa oraz dyfraktometria 

monokrystaliczna 

 

Ciśnienie jest jednym z wielu czynników powodujących przemiany fazowe substancji i 

jednym z najefektywniejszych sposobów modyfikacji struktury. Częstym zjawiskiem 

podczas hydrostatycznego ściskania kryształów jest ich przemiana fazowa, której 

najczęściej towarzyszy popękanie lub rozpad monokryształu na wiele fragmentów. Jest 

to tak zwana przemiana destrukcyjna. Dużo rzadziej spotykanym rodzajem przemiany 

jest przemiana fazowa niedestrukcyjna podczas której badany monokryształ nie ulega 

uszkodzeniu. Ciśnienie powoduje szereg zmian wewnątrz struktury kryształu. Oprócz 

wspomnianych przemian fazowych pojawiają się często naprężenia sieci krystalicznej, 

które mają istotny wpływ na późniejszy pomiar dyfrakcyjny z wykorzystaniem 

promieniowania rentgenowskiego. Metoda wysokociśnieniowej krystalizacji pozwala 

na uzyskanie wysokiej jakości monokryształów badanej substancji w warunkach 

wysokiego ciśnienia i po zakończeniu krystalizacji, utrzymanie stałego ciśnienia 

hydrostatycznego. Pozwala to na badanie przekształceń zachodzących w kryształach 

pod wpływem wysokiego ciśnienia oraz na otrzymywanie nowych odmian 

polimorficznych nie będących możliwymi do otrzymania w normalnych warunkach. 

Monokryształy są otrzymywane w komorze ciśnieniowej mieszczącej się wewnątrz 

małego otworu, o średnicy d = 0.30-50 mm,  znajdującego się w metalowej uszczelce. 

Niewielką ilość  nasyconego roztworu rozpuszczalnika i badanej substancji umieszcza 

się w komorze pomiędzy diamentami a uszczelką, po czym możliwie szybko 

uszczelnia się komorę dociskając oba diamenty do uszczelki. W wyniku zamknięcia 

cieczy wewnątrz otworu uszczelki i dokręceniu śrub dociskających kowadła 

diamentowe do siebie można osiągnąć ciśnienia sięgające 10 GPa. Dla porównania, 

ciśnienie panujące na dnie Rowu Mariańskiego dochodzi do 0.12 GPa.  

 W DAC możliwe jest otrzymywanie kryształów na dwa sposoby, 

izotermicznie gdy temperatura pozostaje stała a zmianie ulega objętość oraz ciśnienie 
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lub też izochorycznie czyli przy zmiennym ciśnieniu i temperaturze. Istotnymi 

czynnikami mającymi wpływ na powodzenie eksperymentu mają między innymi 

dobór materiału z jakiego jest wykonana uszczelka. W praktyce laboratoryjnej 

najlepiej sprawdza się wolfram lub stal hartowana. Na maksymalną wysokość 

ciśnienia jakie można osiągnąć w komorze diamentowej Merrilla-Bassetta ma również 

wpływ jakość wykorzystanych diamentów oraz typ i wielkość koletu. 

 Obiektami moich badań były związki będące w warunkach normalnych 

ciałami stałymi. Po rozpuszczeniu ich w rozpuszczalnikach organicznych, takich jak 

metanol, etanol, mieszanina metanolu:etanolu:wody (w stosunku obj. 16:4:1), w celu 

otrzymania roztworu nasyconego i załadowaniu do komory, zwiększałem ciśnienie do 

momentu gdy rozpoczęła się samoistna krystalizacja. Następnie po ogrzewaniu 

komory za pomocą opalarki przemysłowej i obserwując zmiany zachodzące wewnątrz 

komory przez mikroskop doprowadzałem do sytuacji w której tylko jeden mały 

zarodek krystaliczny pozostawał wewnątrz komory. Wtedy stopniowo obniżając 

temperaturę powodowałem wzrost tego monokryształu. Tak otrzymane monokryształy 

były badane z wykorzystaniem dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego. 

Rozpuszczalnik dobierałem w taki sposób aby uwzględnić rozpuszczalność próbki ale 

również graniczną wartość ciśnienia do którego pozostaje on medium 

hydrostatycznym. Dla metanolu wartość ta wynosi 3.5 GPa (Piermarini et. al., 1973) 

dla etanolu 1.80 GPa (Brugmans, Vos, 1995) natomiast dla mieszaniny 

metanol:etanol:woda ciśnienie krystalizacji wynosi 10 GPa (Hazen, Finger, 1982).  

 Pomiary wykonywałem z wykorzystaniem monokrystalicznego, 

czterokołowego dyfraktometru KUMA KM4CCD wyposażonego w lampę 

rentgenowską z antykatodą molibdenową (λMoKα = 0.71073 Å). Komora diamentowa 

umieszczana jest na czas pomiaru na stabilnej, specjalnie do tego zaprojektowanej 

główce goniometrycznej (Rysunek 2.2.1). Niezwykle ważne jest dokładne 

wycentrowanie otworu uszczelki względem środka dyfraktometru i wiązki pierwotnej 

promieniowania rentgenowskiego. Można wykonać to bardzo precyzyjnie za pomocą 

metody cienia uszczelki (Budzianowski, Katrusiak, 2003). Ponadto zakres położeń kół 

dyfraktometrycznych w trakcie pomiaru został tak dobrany aby zapewnić jak najlepszy 

dostęp pierwotnej wiązki promieniowania, jak najlepsze wyjście dla refleksów 
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pochodzących od próbki przez okno komory, minimalizację absorbcji komory jak i 

przysłaniania próbki przez uszczelkę.  

 

 

Rysunek 2.2.1 Komora diamentowa umieszczona na dyfraktometrze KUMA 

KM4CCD na główce goniometrycznej. Z prawej strony widoczny jest detektor CCD a 

z lewej kolimator oraz lampa rentgenowska. 

 

2.3 Ciśnienie i jego kalibracja 

Pomiary wysokiego ciśnienia dokonywane podczas moich badań oparte były na 

metodzie fluorescencji rubinu (Piermarini et al. 1975; Mao et al. 1985). Polega ona na 

mierzeniu przesunięcia linii R1 fluorescencji rubinu d=0.3 mm zawsze umieszczanego 

wraz z próbką wewnątrz uszczelki, która ulega niemal liniowemu przesunięciu w 

funkcji ciśnienia. Do pomiarów wykorzystałem spektrometr o zwiększonej 

rozdzielczości wykonany przez firmę Photon Control Inc., pozwalający na uzyskanie 

dokładności kalibracji ciśnienia dochodzącej do 0.02 GPa. 
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2.4 Zastosowane oprogramowanie 

Oprogramowanie CrysAlisCCD oraz CrysAlisRED zastosowałem do zebrania danych 

i wstępnej ich redukcji (Oxford Diffraction CrysAlisPro, 2010). Intensywności 

refleksów skorygowałem ze względu na efekty absorpcji DAC oraz badanej próbki i 

przesłanianie jej przez uszczelkę za pomocą programu REDSHABS (Katrusiak, 2003, 

2004). Do rozwiązania struktur zastosowałem metody bezpośrednie i udokładniłem je 

stosując programy SHELXS  oraz SHELXL (Sheldrick, 2008); oba te programy są 

zaimplementowane do programu OLEX2-1.2 (Dolomov et. al., 1995). Szczegółowe 

dane stukturalne badanych przeze mnie kryształów są dostępne on-line na stronie 

Cambridge Crystallographic Data Centre (CCDC) (www.ccdc.cam.uk.com) oraz są 

załączone na płycie CD dołączonej do niniejszej pracy.  

 

2.5 Dyfraktometria monokrystaliczna w zmiennych temperaturach  

Pomiary wykonywałam używając monokrystalicznego dyfraktometru Xcalibur EOS-

CCD z lampą rentgenowską z antykatodą molibdenową (λMoKα = 0.71073 Å). 

Dyfraktometr wyposażony był w przystawkę niskotemperaturową Cryostream Oxford, 

której dokładność stabilizacji temperatury wynosiła 0.1 K.  

 

 

 

 

 

 

 

  

 

http://www.ccdc.cam.uk.com/
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3  Wyniki badań 

Kryształy BzIm znane były dotychczas w dwóch formach polimorficznych. Jako 

pierwszą określono formę α o symetrii rombowej grupy przestrzennej Pna21 (Escande, 

1974). Trzydzieści lat później opublikowana została również forma β, odkryta przez 

prof. M. Gdaniec i S. Krawczyk w 2005 na wydziale Chemii UAM. Autorki tej pracy 

stwierdziły, że forma β jest niestabilna w normalnych warunkach i po kilku dniach 

przekształca się w stabilną formę α. Kryształy formy β są również rombowe o symetrii 

grupy przestrzennej Pccn. Tak więc w odróżnieniu od fazy α forma β jest niepolarna i 

centrosymetryczna. W obu formach α i β cząsteczki BzIm połączone są wiązaniami 

wodorowymi NH∙∙∙N w łańcuchy: wyraźnie skręcone w formie α i znacząco niepłaskie 

w formie β. 

 

3.1 Wysokociśnieniowe struktury benzimidazolu (BzIm) 

Hydrostatyczne ciśnienie powoduje monotoniczne ściskanie kryształów α-BzIm do 

0.26 GPa, gdy kryształ ulega przemianie fazowej pierwszego rodzaju niszczącej 

próbkę monokrystaliczną. Dlatego dalsze badania monokrystaliczne BzIm ściskanego 

hydrostatycznie powyżej 0.26 GPa, dla próbki załadowanej do komory w ciśnieniu 

atmosferycznym było niemożliwe. W celu kontynuowania badań konieczne było 

przeprowadzenie krystalizacji in situ w komorze bezpośrednio w fazie β powyżej 0.26 

GPa. Faza β pozostaje stabilna do ciśnienia 2.26 GPa powyżej którego zachodzi 

kolejna przemiana fazowa do fazy γ o symetrii rombowej grupy przestrzennej Pbca. 

Podobnie jak w przypadku fazy β, dalsze badania były wykonywane dla 

monokryształów otrzymanych in situ w komorze powyżej 2.26 GPa, gdyż przemiana 

fazowa z fazy β do γ jest również przemianą destrukcyjną powodującą rozpad 

monokryształu znajdującego się w komorze. Krystalizacje poszczególnych faz BzIm 

zostały przedstawione na rysunkach 3.1.1, 3.1.2 oraz 3.1.3. Wszystkie krystalizacje 

były wykonywane z nasyconych roztworów BzIm rozpuszczonego w mieszaninie 

metanol:etanol:woda. Kryształy form α, β i γ BzIm można wyraźnie odróżnić na 

podstawie ich morfologii.   
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Rysunek 3.1.1 Wzrost kryształów α-BzIm w komorze DAC: (a) obraz masy 

polikrystalicznej przed rozpoczęciem topienia; (b) zarodek monokrystaliczny odmiany 

α-BzIm. Zdjęcia od (b) do (h) przedstawiają wzrost kryształu podczas obniżania 

temperatury w komorze od 523 K do 296 K. końcowe ciśnienie ustabilizowało się na 

poziomie 0.23 GPa. 

 

 

 

Rysunek 3.1.2 Wzrost kryształów β-BzIm w komorze DAC: (a) obraz masy 

polikrystalicznej przed rozpoczęciem topienia; (b) zarodek monokrystaliczny β-BzIm. 

Zdjęcia od (b) do (h) przedstawiają wzrost kryształu podczas obniżania temperatury w 

warunkach izochorycznych od 513 K do 296 K; ciśnienie w temperaturze 296 K 

wynosiło 1.05 GPa (h). 



13 
 

 

Rysunek 3.1.3 Wzrost kryształów formy γ-BzIm w komorze DAC: (a) grupa 

kryształów przed rozpoczęciem topienia; (b) zarodek monokrystaliczny γ-BzIm. 

Zdjęcia od (b) do (h) przedstawiają izochoryczny wzrost kryształu podczas obniżania 

temperatury od 500 K do 296 K. Końcowe ciśnienie wynosiło 1.72 GPa. 

 

 Występowanie przemian fazowych BzIm w sposób jednoznaczny 

przedstawione jest zależnością stałych sieciowych kryształu od ciśnienia, pokazanych 

na wykresie 3.1.4. Przemiany fazowe indukowane ciśnieniem zachodzące w strukturze 

BzIm są silnie skorelowane z ułożeniem cząsteczek BzIm, ale ich agregacje powiązane 

w łańcuchy wiązaniami wodorowymi NH∙∙∙N pozostaje we wszystkich fazach 

niezmienne (Rysunek 3.1.5). W α-BzIm cząsteczki są ułożone naprzemiennie, a kąt 

pomiędzy płaszczyznami związanych wodorowo cząsteczek wynosi około 78°. 

Wysokie ciśnienie wymusza gęstsze upakowanie cząsteczek BzIm. Powoduje to 

wypłaszczenie położeń cząsteczek w łańcuchach związanych wodorowo cząsteczek. 

Kąt pomiędzy płaszczyznami następujących po sobie cząsteczek w łańcuchu wiązania 

wodorowego NH∙∙∙N w fazie β zredukowany jest do 23°, a dla γ-BzIm wzrasta do 35°. 

Oznacza to iż ciśnienie powoduje najpierw większe wypłaszczenie łańcuchów NH∙∙∙N 

a następnie większe ich pofałdowanie wzdłuż kierunku krystalograficznego [100]. 

 Ciśnienie wpływa również na długości wiązań wodorowych we wszystkich 

fazach BzIm. Najsilniejsze oddziaływania w wiązaniach wodorowych występują w 

fazie β gdzie kąt N-H∙∙∙N w wiązaniu wodorowym jest najbliższy 180˚ a odległości 

miedzy wodorem a azotem w wiązaniach wodorowych są najkrótsze. Zgodnie z 
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oczekiwaniami najkrótsze wiązania wodorowe oraz kąty N-H∙∙∙N w wiązaniu 

wodorowym najbliższe wartości 180˚ występują w fazie β-BzIm, co niezwykle 

ciekawe niestabilnej w warunkach normalnych, prawdopodobnie z przyczyn 

sterycznych. Oznacza to, że ciśnienie jest czynnikiem powodującym stopniową 

destabilizację wiązania wodorowego i zwiększenie jego roli w tworzeniu kryształu. Ta 

zmiana równowagi różnego typu oddziaływań może prowadzić do przemiany fazowej. 

Wykresy obrazujące te zależności zostały przedstawione w pracy „Hydrogen Bonds 

NH···N in Compressed Benzimidazole Polymorphs” na rysunku 8 (Załącznik A). 

 

Rysunek 3.1.4 Zależność stałych sieciowych od ciśnienia dla BzIm. Przerywane 

pionowe linie wskazują ciśnienia przemian fazowych. Dla przemiany α-BzIm do β-

BzIm ciśnienie to wynosi 0.26 GPa a dla przemiany β-BzIm do γ-BzIm ciśnienie 

przemiany wynosi 2.26 GPa (rysunek zaczerpnięty z artykułu A). 

 

 Podczas przejścia fazowego z fazy β do γ następuje bardziej subtelna zmiana 

ułożenia cząsteczek w łańcuchu BzIm. Długość wiązań wodorowych ulega skróceniu 

w całej fazie β aby w wyniku przemiany fazowej do fazy γ osiągnąć największą 

wartość z wszystkich trzech faz. Wykres długości wiązania NH∙∙∙N w funkcji ciśnienia  
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Rysunek 3.1.5 Ułożenie cząsteczek BzIm w łańcuchu wiązań wodorowych NH∙∙∙N w 

fazach wysokociśnieniowych: (a) faza α w ciśnieniu 0.06 GPa; (b) faza β w ciśnieniu 

1.72 GPa; (c) faza γ w ciśnieniu 2.90 GPa. Każdy z łańcuchów pokazany został w 

dwóch kierunkach, prostopadle i równolegle do płaszczyzny cząsteczek BzIm (rysunek 

zaczerpnięty z artykułu A). 

 

przedstawia wykres na rysunku 5 w publikacji A. W wyniku działania ciśnienia 

cząsteczki zostają „wciśnięte” w luki utworzone pomiędzy naprzemianległymi 

cząsteczkami, natomiast kąt pomiędzy płaszczyznami sąsiadujących ze sobą 

cząsteczek ulega nieznacznemu zwiększeniu zapewne w wyniku zbliżenia 

sąsiadujących cząsteczek i wynikającej stąd zawady sterycznej (Rysunek 3.1.6).  
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Rysunek 3.1.6 Różnice w upakowaniu cząsteczek dla fazy  β-BzIm w ciśnieniu 1.92 

GPa (kolor czerwony) oraz dla fazy γ-BzIm w ciśnieniu 2.90 GPa (kolor niebieski). 

Rysunek zaczerpnięty z pracy znajdującej się w załączniku A.  

 

 Inną wielkością charakteryzującą zmiany w wiązaniu wodorowym w 

strukturze BzIm są tak zwane kąty Donohue (Katrusiak, 1993; Katrusiak, 1995; 

Katrusiak, 1999b). Dla BzIm są to cztery kąty C-N∙∙∙N’ i N∙∙∙N-C pomiędzy dwoma 

cząsteczkami związanymi wiązaniem wodorowym. Dla hipotetycznej cząsteczki BzIm 

z idealnie regularnym 5-cio-kątnym pierścieniem imidazolu i idealnie liniowego 

wiązania wodorowego (kąt N-H∙∙∙N równy 180°) naprężenia wiązania wodorowego są 

najmniejsze gdy wartość tego kąta wynosi 126°. Dla β-BzIm wartości kątów Donohue 

są najbardziej zbliżone do 126° co sugerowało, że jest to faza najkorzystniejsza 

energetycznie. Wydaje się jednak, że naprężenia wynikające z ułożenia cząsteczek w  

położeniach zbliżonych do jednej płaszczyzny zmniejszają ten zysk energetyczny i 

powodują, że to właśnie faza α dla której kąty Donohue oscylują w okolicach 

wielkości 130° jest fazą bardziej stabilną w normalnych warunkach ciśnienia i 

temperatury (Zieliński, 2013, rysunek numer 6).  

 Kolejnym ciekawym aspektem przemian fazowych indukowanych ciśnieniem 

w strukturze BzIm jest położenie protonu w wiązaniu wodorowym NH∙∙∙N. Zgodnie z 

wynikiem moich badań strukturalnych, położenie protonu w wiązaniu wodorowym 

BzIm pozostaje uporządkowane niezależne od ciśnienia. Proton zawsze pozostaje po 
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jednej stronie w wiązaniu wodorowym, mimo iż wiązanie to ulega skróceniu wraz ze 

wzrostem ciśnienia hydrostatycznego. Brak nieporządku protonu w wiązaniu 

wodorowym powoduje, iż BzIm nie wykazuje właściwości relaksorowych w badanym 

zakresie ciśnienia. Nie zmienia to jednak faktu, iż zrozumienia mechanizmów 

odpowiedzialnych za przemiany fazowe związków organicznych z wiązaniami 

wodorowymi przybliża nas do zaprojektowania układu mającego zamierzone 

właściwości fizyczne oraz chemiczne.   

 Rozpatrując wszystkie subtelne zmiany następujące podczas przemian 

fazowych w BzIm można dojść do wniosku, że: proton w wiązaniu wodorowym 

znajduje się po tej jego stronie, gdzie długość wiązania N∙∙∙H jest krótsza a kąt N-H∙∙∙N 

jest bliższy 180° (Katrusiak, 1999b). To proste kryterium może stanowić ogólną 

zasadę pomocną przy określaniu położenia protonu w wiązaniach wodorowych 

substancji organicznych w normalnych i ekstremalnych warunkach.   

 

 

3.2 Wysokociśnieniowe struktury 2-metylobenzimidazolu (MBzIm) 

 

 W fazie β-MBzIm zwiększanie ciśnienia hydrostatycznego prowadzi do  

zjawiska ujemnej powierzchniowej ściśliwości (ang. negative area compression - 

NAC). Występowanie efektu NAC należy do rzadkości. Zjawisko to polega na tym, iż 

w wyniku działania ciśnienia hydrostatycznego jeden z wymiarów kryształu ulega 

znacznemu skróceniu a dwa pozostałe ortogonalne kierunki ulegają wydłużeniu. 

Naturalnie, zachowaniu ulega podstawowy wymóg termodynamiczny, że objętość  

komórki elementarnej ulega zmniejszeniu. Choć termodynamicznie możliwe, zjawisko 

NAC jest intuicyjnie sprzeczne z zachowaniem kryształów w wysokim ciśnieniu. 

Dotychczas odkryto zaledwie kilka kryształów wykazujących NAC (Hodgson et. al. 

2014; Baughman, 1998). Do podobnie anomalnych zachowań kryształów w wysokim 

ciśnieniu należą ujemna liniowa ściśliwość  (ang. negative linear compressibility – 

NLC) oraz ujemna rozszerzalność temperaturowa (ang. negative thermal expansion – 

NTE). W przypadku NLC jest to skracanie dwóch z trzech ortogonalnych kierunków 
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kryształu a wydłużanie jednego w wyniku działania ciśnienia (Li, 2012). Natomiast 

NTE jest związane z działaniem temperatury a nie ciśnienia. W wyniku ogrzewania 

kryształu może nastąpić zmniejszenie jego objętości lub skrócenie jednego lub dwóch 

jego wymiarów, a nie zgodnie z intuicją ich wydłużenie co rzeczywiście ma miejsce 

dla większości znanych związków (Miller, 2009). Przykłady różnic w najczęstszym 

oraz anomalnym zachowaniu kryształów w ciśnieniu oraz temperaturze ilustruje 

rysunek 3.2.1.  

 W ostatnich czasach stwierdzono, że znaczącą grupę związków wykazujących 

NLC stanowią związki z metalo-organicznym szkieletem tzw. MOF’y (ang. metal-

organic frameworks). Związki te posiadają w swojej strukturze szkielet składający się 

z jonów metali połączonych wiązaniami koordynacyjnymi z organicznymi 

cząsteczkami, tzw. łącznikami (ang. linker) (Cai, Katrusiak, 2014), charakteryzują się 

najczęściej budową przypominająca kratownicę lub stojak na butelki wina (ang. wine 

rack) w węzłach którego znajdują się jony metalu. Taka konstrukcja tej struktury ze 

sztywnymi łańcuchami i zawiasami w spajających ich jonach metalu powoduje, że 

przy wzroście ciśnienia kryształ ulega ściskaniu wzdłuż jednego kierunku i 

wydłużeniu w kierunku prostopadłym. Jest to jednak tylko zależność powodująca 

sprzężenie dwóch kierunków, prowadząca do efektu NLC. Natomiast efekt NAC 

wymaga sprzężenia pomiędzy trzema kierunkami kryształu co znacznie komplikuje 

zależności strukturalne. Z tego powodu zjawisko NAC w MOF’ach (ang. metal-

organic frameworks) odkryto dotychczas tylko dla jednego kryształu dopiero w tym 

roku (Cai et al., 2015). 

 Przemiana fazowa zachodząca w ciśnieniu 0.25 GPa w MBzIm jest przemianą 

destruktywną. Oznacza to, że dla kolejnych pomiarów w różnych ciśnieniach 

konieczne było przeprowadzenie krystalizacji in situ w komorze. Zdjęcia obrazujące 

wzrost monokryształów fazy α oraz β MBzIm znajdują się na rysunkach 3.2.2 oraz 

3.2.3.  
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Rysunek 3.2.1 Schematyczne porównanie konwencjonalnego zachowanie kryształów 

w różnych warunkach temperatury oraz ciśnienia z nietypowymi i rzadkimi typami 

naprężeń, takimi jak: (a) NTE – ujemna rozszerzalność temperaturowa; (b) NLC – 

negatywna liniowa ściśliwość oraz (c) NAC – ujemna powierzchniowa ściśliwość. 

Strzałki wskazują wzrost ciśnienia i temperatury.   

 

 

Rysunek 3.2.2 Wzrost kryształu α-MBzIm w komorze DAC: (a) zarodek 

monokrystaliczny w temperaturze 540 K. Zdjęcia od (b) do (h) przedstawiają wzrost 

kryształu przy obniżeniu temperatury do 296 K (h). Końcowe ciśnienie (h) wynosiło 

0.32 GPa. 
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Rysunek 3.2.3 Wzrost kryształu formy β-MBzIm w komorze DAC: (a) zarodek 

monokrystaliczny w temperaturze 500 K. Zdjęcia od (b) do (h) obrazują wzrost 

kryształy podczas obniżania temperatury do 296 K. Końcowe ciśnienie (h) wynosi 

0.82 GPa. 

 

 Porównując wykresy ściśliwości parametrów komórki elementarnej dla faz β i 

γ BzIm oraz fazy β-MBzIm można stwierdzić, iż dokonujące się monotonicznie 

ściskanie kryształu fazy β-MBzIm odwzorowuje skokową przemianę zachodzącą w 

BzIm (Rysunek 3.2.3). Fazy β-MBzIm i γ-BzIm posiadają tę samą symetrię grupy 

przestrzennej Pbca i zbliżone wymiary komórki elementarnej; zbliżone wymiary 

komórki elementarnej posiada również faza β-BzIm. Jest zastanawiające, że 

stosunkowo niewielka modyfikacja cząsteczki, o jedną grupę metylową w pozycji C2, 

wpływa w taki sposób na agregację cząsteczek i drastycznie zmienia sposób 

ściśliwości kryształu pomimo podobieństwa ich struktur. Wyjaśnieniu tak drastycznie 

różnych właściwości dla dwóch homologów BzIm i MBzIm poświęcona została 

publikacja A2. Istotnym czynnikiem jest fakt, iż grupa metylowa wypełnia lukę 

utworzoną przez trzy kolejne cząsteczki połączone łańcuchem wiązań wodorowych 

NH∙∙∙N (Rysunek 3.2.4).  
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Rysunek 3.2.3 Porównanie parametrów komórki elementarnej w funkcji ciśnienia dla 

(a) BzIm oraz (b) MBzIm. Oznaczenie kolorowymi strzałkami odnosi się do 

przemiany niemonotonicznej parametrów komórki dla BzIm oraz monotonicznego 

ściskania komórki elementarnej MBzIm. 

 

 

Rysunek 3.2.4 Upakowanie cząsteczek dla β-BzIm w ciśnieniu 1.92 GPa (a) oraz β-

MBzIm w ciśnieniu 1.26 GPa. Wiązania wodorowe oznaczono na zielono (a) i 

niebiesko (b). Zacieniowany czerwono obszar odpowiada grupie metylowej w MBzIm.  
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 Usztywnienie łańcucha w wyniku wprowadzenia sterycznej zawady w 

miejscu w którym cząsteczki BzIm miały swobodę ruchu, ma istotny wpływ na 

ściśliwość MBzIm i jest odpowiedzialne za efekt NAC dla fazy β tego związku. 

Mechanizm strukturalny występowania NAC w MBzIm został opisany za pomocą 

trzech kątów zobrazowanych na rysunku 3.2.5(a). Trzy kąty φ, ψ oraz κ zostały 

wyznaczone w taki sposób aby jak najlepiej odzwierciedlić zmiany zachodzące w 

łańcuchach wiązań wodorowych NH···N. Kąt φ został wyznaczony pomiędzy 

płaszczyznami cząsteczek MBzIm leżącymi wzdłuż wiązania wodorowego NH···N i 

znajdujących się w dwóch sąsiadujących ze sobą łańcuchach. Kąt ten ilustruje 

przesuwanie się ku sobie obu łańcuchów w sposób przypominający składanie się 

skrzydeł motyla. Kąt ψ natomiast wybrany został pomiędzy centroidą utworzoną we 

wnętrzu 6-cio członowego pierścienia MBzIm, węglem C2 jednaj cząsteczki oraz 

odpowiednikiem tego samego atomu węgla w cząsteczce przekształconej translacyjnie 

wzdłuż łańcucha (do położenia x+1, y, z). Zmiana tego kąta pokazuje zmiany 

nachylenia cząsteczek w łańcuchu MBzIm. Kąt κ został wyznaczony pomiędzy 

płaszczyznami dwóch cząsteczek MBzIm związanych bezpośrednio wiązaniem 

wodorowym NH···N. Kąt κ odzwierciedla stopień pofałdowania łańcucha wzdłuż 

wiązania wodorowego NH···N. Analizując zmiany wielkości tych trzech kątów można 

dogodnie opisać mechanizm powstawania NAC w krysztale MBzIm. Kąt φ w 

wysokim ciśnieniu ulega zmniejszeniu, co tłumaczy około osiemnasto procentowy 

skok długości parametru c komórki elementarnej MBzIm. Jednocześnie wydłużeniu 

ulega parametr a komórki elementarnej, co związane jest ze zmiana kąta κ; łańcuch 

cząsteczek MBzIm ulega wypłaszczeniu wzdłuż wiązania wodorowego NH∙∙∙N, co 

prowadzi do wydłużenia kryształu w tym kierunku. Grupa metylowa połączona z 

atomem węgla C2 w MBzIm usztywnia łańcuch wiązań wodorowych NH∙∙∙N. 

Odzwierciedlają to wartości kąta ψ, który nie odbiega mocno od wartości 90° wraz ze 

wzrostem ciśnienia dla obu faz MBzIm. W przypadku BzIm wielkości tego kąta 

ulegają wahaniom, zwłaszcza po przemianie fazowej z około 100° w fazie α-BzIm do 

około 95° w fazach β-BzIm oraz γ-BzIm. Luka znajdująca się pomiędzy trzema 

kolejnymi cząsteczkami w łańcuchu powoduje przesunięcie cząsteczek BzIm w 

kierunku jej wnętrza wraz ze wzrostem ciśnienia. 
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Rysunek 3.2.5 Porównanie zmian strukturalnych w ściskanych β-MBzIm i BzIm (a) 

faza β-MBzIm w ciśnieniu 0.26 GPa (kolor fioletowy cząsteczek) oraz w ciśnieniu 

2.31 GPa (kolor niebieski); (b) faza β-BzIm (grupa przestrzenna Pccn) w 0.61 GPa i 

faza γ-BzIm (grupa przestrzenna Pbca) w ciśnieniu 2.90 GPa. Kąty φ, ψ oraz κ zostały 

oznaczone przerywanymi liniami na rysunku (a). Rysunek został przedrukowany z 

artykułu znajdującego się w załączniku B. 

 

Rysunek 3.2.6 Zmiany wartości kątów ψ, φ oraz κ dla (a) BzIm i (b) MBzIm. 

Pokazane kąty odnoszą się do tych zdefiniowanych na rysunku poprzednim. Rysunek 

został przedrukowany z załącznika B. 
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 Dla α-MBzIm zostały wykonane również pomiary temperaturowe mające na 

celu sprawdzenie czy wraz z NAC fazy β-MBzIm nie występuje również NTE fazy α-

MBzIm. Oba te zjawiska często współistnieją w związkach o anomalnym zachowaniu 

w zwiększonym ciśnieniu lub temperaturze. Wykonane pomiary pokazały, że 

rozszerzalność termiczna kryształów α-MBzIm w kierunkach a i b, leżących w 

płaszczyźnie łańcuchów związanych wodorowo cząsteczkach, jest relatywnie 

niewielka pomiędzy 100 i 350 K.  

 

Rysunek 3.2.7 Zależność parametrów komórki elementarnej od temperatury dla fazy  

α-MBzIm.  

 

3.3 Hemihydrat 5,6-dimetylobenzimidazolu (dMBzIm·½H2O) 

 

5,6-Dimetylobenzimidazol (dMBzIm) jest symetrycznie podstawioną dwoma grupami 

metylowymi pochodną BzIm (grupy metylowe znajdują się w położeniu 5 i 6, czyli po 

przeciwnej stronie cząsteczki niż w przypadku MBzIm). Okazało się, że podstawniki 

metylowe w dMBzIm spowodowały, że związek ten uzyskał zdolności do tworzenia 

hydratów i solwatów podczas krystalizacji w wysokim ciśnieniu. Uzyskany tak 

hemihydrat dMBzIm (dMBzIm∙½H2O) jest trwały w warunkach normalnych. Kryształ 

dMBzIm∙½H2O można wyjąć z komory po jej otwarciu w ciśnieniu atmosferycznym. 
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Tak uzyskany hemihydrat zachowuje swoją monokrystaliczność i można go badać 

dyfraktometrycznie (Rysunek 3.3.1). Trwałość hemihydratu dMBzIm∙½H2O jest 

wyjątkowa. Powstające w wysokim ciśnieniu hydraty metanolu ulegają powolnemu 

rozkładowi w warunkach normalnych (Kevenvolden, 1995). Podobnie otrzymane w 

wysokim ciśnieniu solwaty metanolu oraz etanolu dMBzIm po zmniejszeniu ciśnienia 

hydrostatycznego ulegają rozpadowi. 

 Biorąc pod uwagę znaczenie dMBzIm w procesach biologicznych oraz fakt, 

że jest on wykorzystywany podczas syntez nowej generacji leków na raka, 

zrozumienie mechanizmów prowadzących do powstawanie hydratów i solwatów BzIm 

oraz jego pochodnych może posiadać znaczenie praktyczne. Ponadto hydraty 

zazwyczaj posiadają wyższą bio-dostępność i przyswajalność dla organizmów 

żywych, co również należy uwzględnić podczas formulacji leków. Hemihydrat 

dMBzIm∙½H2O tworzy się w stosunkowo niskim ciśnieniu 0.25 GPa, osiągalnym w 

urządzeniach typu tłok-cylinder, a więc możliwe jest jego otrzymywanie na znacznie 

większą skalę niż w komorze diamentowej.    

 

 

Rysunek 3.3.1 Monokryształ dMBzIm∙½H2O otrzymany in situ w komorze 

diamentowej w ciśnieniu 1.49 GPa (a) oraz ten sam kryształ po otwarciu komory w 

normalnych warunkach zamocowany na nylonowej pętelce.  

 

 Inną niezwykłą właściwością jaką wykazuje hemihydrat dMBzIm∙½H2O jest 

jego objętość molekularna mniejsza niż bezwodnego związku (Rysunek 3.3.2). Jest to 

sprzeczne z intuicją ponieważ wprowadzając do komórki elementarnej dodatkową 

cząsteczkę wody oczekiwalibyśmy zwiększenia objętości w stosunku do czystego 
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związku. Pojawienie się nowych oddziaływań typu OH∙∙∙N w strukturze 

dMBzIm∙½H2O sprawia, iż upakowanie cząsteczek dMBzIm jest dużo gęstsze niż w 

przypadku czystego dMBzIm gdzie takie oddziaływania nie występują. Wiązania 

wodorowe OH∙∙∙N łączą cząsteczki dMBzIm i wody w dwuwymiarową sieć, 

przedstawioną na rysunku 3.3.3. Każda cząsteczka wody łączy się z czterema 

cząsteczkami dMBzIm które łączą się z kolejnymi cząsteczkami wody tworząc 

przestrzenną sieć. Tak powstałe agregaty płaszczyznowe zachodzą częściowo na siebie 

powodując jeszcze gęstsze upakowanie cząsteczek w krysztale. 

 

 

Rysunek 3.3.2 Wykres przedstawiający zależność objętości molekularnej (V/Z) od 

ciśnienia. Obszar zaznaczony na niebiesko oraz wykres z kółek z białym 

wypełnieniem obrazuje różnicę objętość dMBzIm po odjęciu objętości cząsteczek H2O 

i lodu VI. Obszar zaznaczony na czerwono obrazuje różnicę w objętości pomiędzy  

dMBzIm∙½H2O a dMBzIm. Rysunek przedrukowany z pracy znajdującej się w 

załączniku B. 
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Rysunek 3.3.3 Porównanie upakowania cząsteczek w fazie α-dMBzIm i hemihydratu 

dMBzIm·½H2O. Dla α-dMBzIm przedstawiony został fragment łańcucha trzech 

cząsteczek związanych wiązaniem wodorowym NH∙∙∙N, natomiast dla dMBzIm·½H2O 

przedstawione zostało otoczenie wody przez cztery cząsteczki dMBzIm. Rysunek 

został zaczerpnięty z pracy znajdującej się w załączniku B. 

 

 Zmiany parametrów komórki elementarnej w funkcji ciśnienia przedstawia 

rysunek 3 artykułu w załączniku B niniejszej rozprawy. Przemiana fazowa zachodząca 

w ciśnieniu 0.25 GPa jest przemianą destrukcyjną i wymusza przeprowadzenie 

ponownej krystalizacji w komorze DAC. Celem moich badań było określenie 

ogólnych zasad jakimi można się kierować przy przewidywaniu solwatacji dla 

związków o małych cząsteczkach organicznych w celu uzyskania pożądanych 

właściwości użytkowych. Podczas analizy zebranych danych, stwierdzono, iż 

efektywność upakowania cząsteczek w strukturze dMBzIm może być odpowiedzialna 

za możliwości tworzenia hydratów i solwatów nie tylko w przypadku dMBzIm ale 

może stanowić ogólną zasadę przy rozpatrywaniu innych związków. Nieefektywne 

upakowania cząsteczek w krysztale odzwierciedlona jest w wielkości luk (ang. voids), 

dlatego też w przypadku dMBzIm określenie wielkości luk w strukturze jest kluczowe. 

Zależność objętości luk w krysztale dMBzIm od maksymalnego promienia tych luk 

została wykreślona na rysunku 3.3.4. Wszelkie obliczenia dotyczące tych luk 

molekularnych w kryształach zostały przeprowadzone za pomocą programu Mercury 

3.5, dla sfery próbkującej o promieniu 0.8 Å oraz kroku 0.1 Å.   
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Rysunek 3.3.4 Zależność objętości luk (obliczonych dla sfery próbkującej o promieniu 

0.8 Å oraz kroku 0.1 Å) od maksymalnej szerokości luki (obliczonej dla kroku 

wynoszącego 0.1 Å) wyznaczone dla fazy α i β-BzIm, MBzIm, imidazolu (Im) oraz 

bis-benzimidazol-2-yl metanu (bBzImM) i 2-(4-pirydylo)benzimidazolu (PyrBzIm). 

Strzałki zaznaczone przerywaną linią wskazują wzrost ciśnienia. 

 

 Wykres na rysunku 3.3.4 wskazuje, że wielkość luk jest największa w 

przypadku dMBzIm oraz dla bBzImM i PyrBzIm dla których po przeszukaniu bazy 

danych krystalograficznych CSD, wersja 1.17, udało się odnaleźć pary hydratów i 

związków nieuwodnionych. Wykres wskazuje, że szerokość i wielkość luk koreluje ze 

zdolnością do tworzenia hydratów i solwatów: im większe luki w strukturze 

niesolwatacyjnej tym większe prawdopodobieństwo tworzenia solwatów. Ciśnienie 

jest czynnikiem zwiększającym gęstość kryształu poprzez wypełnienie luk 

cząsteczkami rozpuszczalnika.  
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3.4 Solwaty 5,6-dimetylobenzimidazolu (dMBzIm·MeOH/EtOH) 

 

Wysokociśnieniowe rekrystalizacje dMBzIm in situ w miniaturowej komorze 

diamentowej z wypełnionej metanolem lub etanolem jako rozpuszczalnik i medium 

hydrostatyczne pozwoliły otrzymać monokryształy solwatu metanolu 

(dMBzIm·MeOH) oraz solwatu etanolu (dMBzIm·EtOH). Przyczyny takiej zmiany 

preferencji krystalizacji, podobnie jak w przypadku hemihydratu, należy doszukiwać 

się w wielkości luk molekularnych występujących w strukturze dMBzIm oraz 

pojawienia się nowych oddziaływań w strukturze krystalicznej tych solwatów. 

Wysokociśnieniowe krystalizacje niesolwatacyjnego dMBzIm oraz otrzymanych 

solwatów przedstawia rysunek 3.4.1.  

 Interesującym wątkiem badań solwatów dMBzIm jest odkrycie przemiany 

fazowej w dMBzIm∙MeOH wymuszonej ciśnieniem 1.40 GPa. Fazę niskociśnieniową 

oznaczyłem jako α-dMBzIm∙MeOH ̶ posiada ona symetrię jednoskośnej grupy 

przestrzennej P21/c. Wysokociśnieniowa faza β-dMBzIm∙EtOH posiada symetrię 

trójskośnej grupy przestrzennej P1̅. Wybrane dane krystalograficzne dotyczące 

czystego dMBzIm i solwatów dMBzIm znajdują się w tabeli 3.4.1. Agregacja 

cząsteczek w związane wiązaniami wodorowymi NH∙∙∙OH∙∙∙N łańcuchy w obu fazach, 

mimo różnych grup przestrzennych, pozostaje niemal niezmieniona i jest bardzo 

podobna do tej w łańcuchach dMBzIm∙EtOH. 

 

Tabela 3.4.1 Dane krystalograficzne struktury dMBzIm i jego solwatów.

 

dMBzIm α -dMBzIm·MeOH β -dMBzIm·MeOH dMBzIm·EtOH

Pressure (GPa) 0.33(2) 0.92(2) 1.53(2) 1.43(2)

Temperature (K) 296 296 296 296

Crystal system Monoclinic Monoclinic Triclinic Triclinic

Space group P 21/c P 21/c

a (Å) 6.538(3) 9.977(7) 6.6980(9) 7.0048(7)

b (Å)   26.99(14) 7.1746(3) 7.1012(7) 8.453(3)

c (Å) 13.930(5) 12.7576(6) 10.111(5) 9.3834(12)

α (˚) 90 90 90.206(18) 66.49(2)

β (˚) 102.68(4) 93.545(13) 94.60(2) 81.840(9)

γ (˚) 90 90 114.719(11) 71.705(18)

Volume (Å
3
) 2398(13) 911.4(6) 435.1(2) 483.6(2)

Z/Z' 12/4 4/1 2/1 2/1

Dcalcd (g cm
-3

) 1.212 1.299 1.36 1.32

Final R1/wR2 0.0863/0.1980 0.0848/0.2786 0.0798/ 0.2402 0.0971/0.2596

P1̅P1̅
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Rysunek 3.4.1 Wzrost kryształów in situ w komorze diamentowej w czasie chłodzenia 

komory i w temperaturze pokojowej dla kryształów: (a) dMBzIm i (b) w ciśnieniu 0.22 

GPa; (c) α-dMBzIm∙MeOH i (d) w ciśnieniu 0.92 GPa; (e) β-dMBzIm∙MeOH i (f) w 

ciśnieniu 2.19 GPa; (g) dMBzIm∙EtOH i (h) w ciśnieniu 1.42 GPa.  

 

 Zmiany parametrów komórki elementarnej w funkcji ciśnienia dla 

dMBzIm∙MeOH oraz dMBzIm∙EtOH zostały przedstawione na rysunku 3.4.2 wraz z 

zmianami kątów komórki elementarnej. Parametry komórek elementarnych dla 

solwatu dMBzIm∙EtOH nie wykazuje anomalnej ściśliwości. Wraz ze wzrostem 

ciśnienia następuje skracanie wszystkich wymiarów kryształu. Przemiana fazowa w 

dMBzIm∙MeOH przeprowadza komórkę jednoskośną (grupa przestrzenna P21/c) do 

komórki trójskośnej (grupa przestrzenna P1̅). Komórka trójskośna fazy β jest 

dwukrotnie mniejsza (Z=2) niż komórka jednoskośna fazy α. Przekształcenie sieci 

przyjętej dla fazy α z komórki trójskośnej fazy β można dokonać za pomocą macierzy 

transformacji:  

(
   0 0 1   
    1 1 0    
−1 1 0   

) 

Jednak w moim opisie struktury fazy β nie przyjąłem takiej sieci (odpowiadającej 

kierunkami podstawowymi fazie α), gdyż byłaby to sieć centrowana typu A, niezgodna 

z konwencją dla układu trójskośnego.  
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 Wykres zależności zmian objętości molekularnej w funkcji ciśnienia dla 

wszystkich solwatów jak i czystego dMBzIm zostały zilustrowane na rysunku 3.4.2. 

Linie kropkowane oznaczają objętości odpowiednio metanolu i etanolu (Bridgman, 

1942) jakie zostały odjęte od ich solwatów w celu porównania gęstości upakowania 

cząsteczek w kryształach czystego dMBzIm i jego solwatów. 

 

 

Rysunek 3.4.2 Zależności parametrów komórki elementarnej od ciśnienia dla (a) 

dMBzIm∙MeOH oraz (b) dMBzIm∙EtOH wraz z odpowiadającymi zmianami kątów 

komórki elementarnej. Komórki dMBzIm∙MeOH oraz dMBzIm∙EtOH nie zostały 

przekształcone do wspólnej sieci.  
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Rysunek 3.4.3 Zależność objętości molekularnej (zdefiniowanej jako V/Z komórki 

elementarnej) od ciśnienia dla czystego dMBzIm oraz jego solwatów. Kropkowane 

linie odpowiadają objętości cząsteczek metanolu i etanolu odjętych od objętości 

molekularnej solwatów w celu porównania gęstości ich upakowania 

 

Niższa objętość solwatów po odjęciu objętości cząsteczek rozpuszczalników świadczy 

o tym, że do ich utworzenia przyczynia się gęstsze upakowanie cząsteczek w krysztale 

oraz zmniejszenie luk. Ciśnienie, podobnie jak w przypadku hemihydratu dMBzIm, 

powoduje wepchnięcie cząsteczek rozpuszczalnika w dostępne luki i tym samym 

gęstsze upakowanie cząsteczek. Również powstanie nowych oddziaływań powoduje, 

że właśnie solwaty są stabilne w ciśnieniu powyżej 0.8 GPa. Różnice w upakowania 

cząsteczek oraz ich ułożenia w łańcuchu wiązań wodorowych NH∙∙∙N pomiędzy 

dMBzIm·MeOH oraz dMBzIm·EtOH zostały przedstawione na rysunku 3.4.4. 

 Ciekawym zjawiskiem jest położenie protonu w wiązaniu wodorowym w 

dMBzIm∙MeOH. Proton ten pozostaje zdelokalizowany w strukturze α-

dMBzIm∙MeOH, natomiast w β-dMBzIm∙MeOH następuje jego uporządkowanie przy 

jednym z atomów azotu w wiązaniach wodorowych NH∙∙∙OH∙∙∙N. W kryształach 

dMBzIm∙EtOH proton również pozostaje uporządkowany przy jednym z atomów 

azotu w wiązaniu wodorowym. Solwaty dMBzIm∙MeOH i dMBzIm∙EtOH nie 

wykazują podobnej trwałości co hemihydrat dMBzIm∙½H2O w wyniku zmniejszania 

ciśnienia ulegają rozpadowi. Ilustrują jednak potencjał i znaczenia ciśnienia dla 

tworzenia solwatów różnego typu. 
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Rysunek 3.4.4 Schematyczne przedstawienie wiązań wodorowych NH∙∙∙N i NH∙∙∙O w 

(a) strukturach fazy α i β dMBzIm∙MeOH; (b) dMBzIm∙EtOH. Przedstawiono również 

rzuty upakowania cząsteczek w komórkach elementarnych tych faz oraz ich luki 

(obliczone dla sfery próbkującej 0.5 Å i kroku 0.1 Å). 

 

 

4  Podsumowanie 

 

Zastosowana technika wysokociśnieniowej krystalizacji z użyciem miniaturowej 

komory Merrilla Bassetta pozwoliło na uzyskanie cennych danych dotyczących 

przemian fazowych zachodzących w kryształach benzimidazolu oraz jego pochodnych 

oraz właściwości tych związków. Dla każdego z badanych związków przebieg 

ściśliwości oraz mechanizmy odpowiedzialne za  przemiany fazowe były inne i 

dostarczały nowych wniosków o przemianach kryształów z wiązaniami wodorowymi 

NH∙∙∙N w wysokim. 

 Badania nad przemianami fazowymi benzimidazolu indukowanymi 

ciśnieniem doprowadziła do odkrycia nowej fazy γ benzimidazolu, która formuje się 

powyżej 2.26 GPa. Oprócz fazy γ udało się otrzymać dwie znane  już w literaturze 

fazy α i β tego związku stosując również techniki wysokociśnieniowe. Dwie 

przemiany fazowe (p1 = 0.26 GPa; p2 = 2.26 GPa) dokonujące się w strukturze 
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benzimidazolu w przedziale ciśnienia od 0.10 MPa do 2.90 GPa powodują zmiany 

ułożenia cząsteczek benzimidazolu w liniowym układzie wiązania wodorowego. 

Podczas obu przemian fazowych następuje wypłaszczenie agregatów i ich gęstsze 

upakowanie w krysztale poprzez zapełnianie przez cząsteczki luk występujących w 

strukturze kryształów.  

 W przypadku 2-metylobenzimidazolu, mała modyfikacja w strukturze 

drastycznie zmienia mechanizm odpowiedzialny za ściśliwość w porównaniu z 

benzimidazolem. Grupa metylowa znajdująca się w miejscu występowania 

największych luk w strukturze benzimidazolu została wypełniona. Prowadzi to do 

pojawienia się niezwykle rzadkiego zjawiska ujemnej powierzchniowej ściśliwości 

(NAC). Polega ono na tym, że dwa z trzech wymiarów kryształu ulegają wydłużeniu a 

pozostały zmniejszeniu przy podwyższaniu ciśnienia, i przy jednoczesnym 

zmniejszeniu objętości. NAC jest to całkowicie sprzeczne z intuicją jak i z danymi 

zebranymi dla tysięcy innych struktur. Za taki przebieg ściśliwości kryształów 2-

metylobenzimidazolu odpowiedzialne jest również ułożenie cząsteczek w krysztale w 

dwuwymiarową sieć przypominającą skrzydło motyla, których składanie powoduje 

skracanie jednego z kierunków i wydłużanie dwóch pozostałych. 

 Z kolei dla 5,6-dimetylobenzimidazolu ciśnienie powoduje zmianę preferencji 

krystalizacji z roztworów. Już powyżej 0.25 GPa z roztworu wodnego powstaje 

hemihydrat 5,6-dimetylobenzimidazolu. Hemihydrat ten posiada szereg niezwykle 

interesujących właściwości do których należy zaliczyć trwałość w warunkach 

normalnych. Niezwykle rzadko się zdarza aby substancja otrzymana w wysokim 

ciśnieniu była również trwała w warunkach normalnych. Inną niezwykłą właściwością 

tego hemihydratu jest jego mniejsza objętość molekularna niż substancji czystej. 

Mniejszą objętość komórki elementarnej hemihydratu w porównaniu z 

nieuwodnionym 5,6-dimetylobenzimidazolem tłumaczy się wielkość luk w krysztale 

anhydratu. Ścisłe upakowanie cząsteczek i wiązania wodorowe NH∙∙∙O 

odpowiedzialne są za trwałość kryształów hemihydratu w warunkach normalnych. 

Krystalizacja z roztworów metanolu lub etanolu, w ciśnieniu powyżej 0.6 GPa 

powoduje powstanie solwatów metanolu i etanolu z 5,6-dimetylobenzimidazolem. 

Solwaty te jednak nie są stabilne w warunkach normalnych i nie udało się odzyskanie 

ich po otwarciu komory wysokociśnieniowej. W tych solwatach cząsteczki 
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rozpuszczalnika wbudowują się w łańcuch cząsteczek zastępując wiązania wodorowe 

NH∙∙∙N występujące w kryształach 5,6-dimetylobenzimidazolu wiązaniami NH∙∙∙O i 

OH∙∙∙N. Dla dMBzIm∙MeOH zaobserwowano przemianę w około 1.40 GPa pomiędzy 

fazami jednoskośną i trójskośną. Układ cząsteczek 5,6-dimetylobenzimidazolu w 

agregacie z cząsteczkami metanolu lub etanolu w solwatach pozostaje podobny. 

 Badania nad zachowaniem kryształów zbudowanych z małych cząsteczek 

organicznych z wiązaniami wodorowymi NH∙∙∙N w wysokim ciśnieniu dostarczyły 

wielu informacji o mechanizmach odpowiedzialnych za ich unikatowe właściwości i 

przemiany fazowe. Udało się stwierdzić ujemną powierzchniową ściśliwość (NAC) dla 

kryształów 2-metylobenzimidazolu oraz określić przemiany strukturalne 

odpowiedzialne za to zjawisko. Zważywszy na rzadkość występowania NAC 

niewątpliwie można mówić tu o niezwykłym szczęśliwym trafie. Ponadto stosując 

wysokie ciśnienie doprowadziłem do powstania kryształu hemihydratu 5,6-

dimetylobenzimidazolu, który okazał się trwały w warunkach normalnych. 

Właściwość ta ilustruje potencjał i możliwości praktycznego zastosowania ciśnień do 

otrzymywania nowych form substancji, na przykład dla zastosowań 

farmakologicznych. 

 

5  Summary 

High-pressure crystallization technique was applied for studying benzimidazole and its 

derivatives. For each of investigated compounds different mechanism of compression 

was observed and provided new information about the compression of small  organic 

compounds. 

 One of investigated compounds was benzimidazole. Its compression over 

pressure range from 0.1 MPa to 2.90 GPa has shown two phase transitions at p1 = 0.26 

GPa and p2 = 2.26 GPa. Two of three benzimidazole phases were already known in the 

literature and can be formed at ambient pressure. In all phases pressure forces 

molecules to reduce voids, more dense packing and more flat NH∙∙∙H hydrogen-

bonded chains.  
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 Another benzimidazole derivative, 2-methylbenzimidazole, reveals drastically 

different compression pattern than benzimidazole. A small chemical modification is 

responsible for one of most rare effects of negative area compressibility (NAC): the 

decrease of one of crystal dimensions and extension of remaining two directions at 

elevated pressure. The molecular volume decreases as in normal crystals. In 2-

methylbenzimidazole phase β unit-cell parameter c decreases by about 18% of its 

initial lenght. For NAC several factors are responsible. Molecular void present in 

benzimidazole near C2 carbon is in 2-methybenzimidazole blocked by methyl group, 

so the molecules under pressure are gradually pushed to fill this void. This results in a 

stiff chain of NH∙∙∙N bonded molecules.  

 Next benzimidazole derivative under investigation during my work was 5,6-

dimethylbenzimidazole. This compound compared to 2-methylbenzimidazole has two 

methyl groups substituted on the opposite site of molecule. It means that molecular 

void near C2 carbon is opened again. High-pressure experiments on this compound 

revealed that pressure is a key factor responsible for hydration and solvatation of 5,6-

dimethybenzimidazole. The hemihydrate formed at high-pressure is stable at ambient 

conditions and can be applied for designing multi-component materials and new forms 

of pharmaceutical compounds. Unlike the hemihydrate, the methanol and ethanol 

solvates of 5,6-dimethylbenzimidazole could not be recovered to normal conditions.  

 The high-pressure investigations of NH∙∙∙N hydrogen bonded benzimidazole 

and its derivatives has shown new interesting phenomena these compounds, and also 

revealed general rules governing the behavior of molecular crystals. The knowledge 

can be helpful for designing new materials with desired properties. 
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