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Inzynieria krysztalow, jako gléwne zadanie stawia sobie zrozumienie sposobu
upakowywania czasteczek w krysztale oraz projektowanie nowych uktadéw krystalicznych o
okreslonej architekturze determinujacej ich wilasciwosci. Obecno$¢ wody w strukturze
krysztalu ma kluczowe znaczenie dla stabilnosci oraz innych whasciwosci fizykochemicznych
takich ukladow. Jest to szczegolnie istotne, na przyklad, w farmacji gdzie czgs¢ aktywnych
sktadnikow lekow moze tworzy¢ hydraty. Nie tylko obecno$¢ molekut wody w krysztale lecz
rowniez jej 1lo$¢ oraz mozliwe oddzialywania z innymi czasteczkami budujgcymi dany uktad
bedzie miala wptyw na architektur¢ oraz powstawanie réznych motywoéw strukturalnych w
hydratach. W przypadku ukladow zawierajacych niewielka ilo$¢ czasteczek wody, na
przyktad w hemi-, czy monohydratach spodziewa¢ si¢ mozna izolowanych czasteczek wody
tworzacych wigzania wodorowe tylko z innymi czasteczkami ale nie ze sobg. Zatem topologie
oddziatywan woda-woda mozna opisa¢ jako zerowymiarowa (0-D) odpowiadajaca brakowi
takich kontaktow. Zwigkszenie zawartosci wody w strukturze prowadzi do tworzenia si¢
tancuchow czy wsteg czasteczek H2O oddzialujacych ze soba za pomocg wigzan
wodorowych. Motywy takie majg topologi¢ 1-D. W bogatszych w wode¢ strukturach moga
pojawi¢ si¢ warstwy (2-D) czy trojwymiarowe sieci (3-D) oddziatujacych molekut H>O.
Szczegodlnie interesujacymi uktadami o topologii 3-D sg hydraty gdzie czasteczka go$cia nie
tworzac klasycznych wigzan wodorowych uwigziona jest w klatkach zbudowanych przez

czasteczki gospodarza czyli molekuly H>O. Ukladami tymi sg klatraty gazow (metanu czy



innych weglowodoréw) zwane hydratami klatratowymi 1 stanowigce ogromne zrodlo gazu
naturalnego. Mozliwos$ci pozyskania metanu z takich klatratow sa na razie ograniczone ze
wzgledu na ich ograniczong trwato$¢ i wystepowanie zi6z w warunkach podwyzszonego
cisnienia. Znane sg trzy podstawowe typy hydratéw klatratowych roznigce si¢ symetria,
rodzajem oraz przestrzennym rozmieszczeniem luk. Znacznie wigksza ro6znorodnosc
hydratow wystgpuje wsrod amin alifatycznych. Zwigzki te, w przeciwienstwie do
weglowodorow czy innych molekul krystalizujacych w postaci hydratow klatratowych jak
Cly, Brz, CO2, THF itp., mogg tworzy¢ hydraty o topologii 0-D, 1-D, 2-D czy 3-D. W
przypadku uktadow typu 3-D hydraty niektérych amin strukturalnie sg zblizone do hydratow
klatratowych jednakze pomiedzy czasteczkami goscia (H20) i grupg aminowa molekut
gospodarza zaobserwowa¢ mozna tworzenie si¢ slabych wigzan wodorowych. Przyktadem
takiego zwigzku jest tert-butyloamina, tworzaca z wodag az siedem réznych hydratow, w tym
jeden analogiczny do klatratu metanu lecz zawierajacy nieuporzadkowang sie¢ czasteczek
wody. Ze wzgledu wlasnie na spodziewang roznorodno$¢ strukturalng hydratow amin
alifatycznych ta grupa zwigzkéw wykorzystana zostata w badaniach prezentowanych w
niniejszej rozprawie doktorskiej.

Ogromnym wsparciem w analizie hydratow jest technika dyfrakcji rentgenowskiej na
monokrysztale. Metoda ta umozliwia precyzyjne okreslenie struktury krystalicznej oraz
konfiguracji absolutnej, a tym samym charakteryzacj¢ powstajacych oddziatywan
mig¢dzyczasteczkowych oraz wystepujacych motywow miedzy czasteczkami wody. Jedna z
glownych trudno$ci w analizie hydratow jest otrzymanie odpowiedniej jakosci krysztatow
zwiagzkow, ktére w warunkach standardowych sg cieczami a takimi uktadami wtasnie sg uzyte
do badan aminy. W takim przypadku dogodnie jest otrzymywac krysztaly korzystajac z
techniki krystalizacji in situ. Podczas tego procesu materiat do krystalizacji umieszczany jest
w cienko$ciennej kapilarze szklanej bezposrednio w uchwycie zainstalowanym na
goniometrze dyfraktometru monokrystalicznego, a nastgpnie zestalany w zimnym strumieniu
gazowego azotu nawiewowej przystawki niskotemperaturowej. W technice tej
wykorzystywany jest laser IR, ktorego zadaniem jest strefowe topnienie zawartosci kapilary
umozliwiajace przeprowadzenie powolnej krystalizacji, 1 w rezultacie otrzymanie
monokrysztatu.

W rozprawie przedstawione s3 wyniki badan dotyczace wybranych chiralnych,
racemicznych oraz achiralnych alifatycznych amin pierwszo-, drugo i trzeciorzedowych.
Opieraja si¢ one na analizie strukturalnej z wykorzystaniem dyfrakcji rentgenowskiej na

monokrysztale, analizie sktadu fazowego przy uzyciu dyfrakcji rentgenowskiej na materiale



proszkowym oraz analizie wlasciwosci spektroskopowych (spektroskopia Ramana) 1
termicznych (skaningowa kalorymetria ré6znicowa). Dodatkowo, w pracy przedstawione sg
wyniki dotyczace analizy motywoéw strukturalnych w hydratach krystalizujacych w
chiralnych grupach przestrzennych i zdeponowanych w bazie CSD. Warto zwr6ci¢ uwagg, ze
wszystkie znane struktury klatratow oraz wigkszo$¢ odmian polimorficznych lodu sg
centrosymetryczne. Istnieja jednak trzy odmiany lodu, ktére w warunkach podwyzszonego
ci$nienia i/lub obnizonej temperatury krystalizujag w grupach chiralnych. Fakt ten wskazuje,
ze w szczegdlnych warunkach istnieje mozliwo$¢ otrzymania wyjatkowej pod wzgledem
symetrii sieci czasteczek wody. Biorac to pod uwage otrzymane struktury hydratow
analizowane sg pod katem wplywu centrum stereogenicznego chiralnych czy racemicznych

molekul amin na strukture sieci czasteczek wody.



