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1. Imie i nazwisko

Barbara Hachuta (de domo Stachowska)

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

uzyskania oraz tytulu rozprawy doktorskiej

m Dyplom doktora nauk chemicznych, Instytut Chemii, Uniwersytet Slaski w Katowicach,
2009 r.
Tytul pracy doktorskiej:
»Efekty spektralne dynamicznych oddziatywan kooperatywnych w uktadach wiqzan
wodorowych w oparciu o spolaryzowane widma w podczerwieni modelowych
krysztatéw molekularnych”
Promotor pracy doktorskiej: prof. zw. dr hab. Henryk T. Flakus
Recenzenci pracy doktorskiej:
prof. zw. dr hab. Aleksander Koll (Wydziat Chemii, Uniwersytet Wroctawski)
prof. zw. dr hab. Jerzy Zioto (Instytut Fizyki, Uniwersytet Slaski w Katowicach)

m Dyplom magistra chemii (jednolite pigcioletnie studia magisterskie, specjalnos¢ chemia
fizyczna), Instytut Chemii, Uniwersytet Slaski w Katowicach, 2005 r.
Tytul pracy magisterskiej:
,Modelowe badania mieszanin binarnych zawierajqcych sktadniki asocjujgce”

Promotor pracy magisterskiej: dr hab. Monika Geppert-Rybczynska

m  Wyksztalcenie uzupetniajace:
Studia podyplomowe: ,,Zarzqdzanie jakosciq w przedsiebiorstwie”
Wydziat Organizacji i Zarzadzania, Politechnika Slqska, Gliwice, 2007-2008 r.
Auditor wewngtrzny systemu zarzadzania jakoscig wg ISO 9001:2000
(Certyfkat nr AZJ-2008-VI1-C594), 2008 r.
Pelnomocnik ds. Systemu Zarzadzania Jako$cig (Certyfkat nr 52632), 2008 r.
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3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych

m 2012 - nadal Instytut Chemii, Wydzial Matematyki, Fizyki i Chemii,
Uniwersytet Slaski w Katowicach,

stanowisko: Adiunkt naukowo-dydaktyczny

m 2008 - 2012 Instytut Chemii, Wydzial Matematyki, Fizyki i Chemii,

Uniwersytet Slaski w Katowicach, stanowisko: Chemik

m 2005 - 2009 Instytut Fizyki, Wydzial Matematyki, Fizyki i Chemii,
Uniwersytet Slaski w Katowicach, Studia doktoranckie

m Urlopy: Z tytutu urodzenia dwojki dzieci (2011 r., 2014 r.) przebywatam
na urlopach, macierzynskich i rodzicielskim, o przystugujacej prawnie

dhugosci.

4. Wskazanie osiagniecia 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. 2016 r. poz. 882 ze zm. w Dz. U.z 2016 r. poz. 1311.):

Podstawa osiggnigcia habilitacyjnego jest cykl 11 monotematycznych artykutlow naukowych
(H1-H11), opublikowanych w czasopismach z bazy Journal Citation Reports (JCR). We
wszystkich pracach (z wyjatkiem H1) jestem jedynym lub jednym z dwodch autorow do
korespondencji. Pelne teksty publikacji oraz oswiadczenia autoréw okreslajace indywidualny

wktad w powstanie prac znajdujg si¢ w Zalgcznikach 61 7.

4.1. Tytul osiagniecia naukowego:

Nowe niekonwencjonalne mechanizmy oddziatywan
pomiedzy wigzaniami wodorowymi w Swietle badan w spektroskopii
krysztatéw molekularnych w zakresie podczerwieni
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Wykaz publikacji (autor/autorzy, tytul/tytuly publikacji,

wydawnictwa, rok wydania) stanowiacych osiggniecie naukowe:

H. T. Flakust<, B. Hachula, Polarized IR spectra of the hydrogen
bond in two different oxindole polymorphs with cyclic dimers in
their lattices, J. Phys. Chem. A 2011, 115, 12150-12160

B. Hachulasx, M. Jabtonska-Czapla, H. T. Flakus, M. Nowak,
J. Kusz, H/D isotopic recognition and temperature effects in IR
spectra of hydrogen-bonded cyclic dimers in crystals:
3-methylcinnamic acid and 4-phenylbutyric acid, Spectrochim.
Acta A 2015, 134, 592-597

H. T. Flakus==, B. Hachula=, A. Garbacz, H/D isotopic and
temperature effects in the polarized IR spectra of hydrogen bond
cyclic trimers in the crystal lattices of acetone oxime and
3,5-dimethylpyrazole, J. Phys. Chem. A 2012, 116, 11553-11567

H. T. Flakus=, B. Hachula=x, A. Majchrowska, Temperature
effects and H/D isotopic recognition mechanism in hydrogen-
bonded tetramers in crystals of 3,5-diphenylpyrazole and
4-methyl-1,2,4-triazole-thione, J. Phys. Chem. A 2012, 116,
7848-7861

B. Hachula=, H. T. Flakuss=, A.Garbacz, A. Stolarczyk, Inter-
Hydrogen bond coupling in crystals of 3-phenylpyrazole
polymorphs investigated by polarized IR spectroscopy,
Spectrochim. Acta A 2014, 123, 151-157

B. Hachula=, H. T. Flakuss=, A. Polasz, Temperature, H/D
isotopic and Davydov-splitting effects in the polarized IR
spectra of hydrogen bond chain systems: 1,2,4-Triazole and
3-methyl-2-oxindole crystals, Spectrochim. Acta A 2014, 120,
287-296

B. Hachula=, H. T. Flakus, A. Polasz, Inter-hydrogen bond
coupling in crystals with molecular chains in their lattices
investigated by polarized IR spectroscopy: 4-bromo-3,5-
dimethylpyrazole and  3,4-dimethoxyphenylacetic  acid,
Spectrochim. Acta A 2014, 126, 333-338

B. Hachulas3, H. T. Flakus, A. Tyl, A. Polasz, Extremely strong
temperature-dependent Davydow-splitting effects in the polarized
IR spectra of the hydrogen bond: Pyrazole and quinolin-2(1H)-
one crystals, Chem. Phys. Lett. 2014, 599, 68-72
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[H9] B. Hachulax, A. Polasz, M. Ksigzek, J. Kusz, V. Kozik, M. 2.651 30
Matussek, W. Pisarski, Insight into hydrogen bonding of
terephthalamides with amino acids: Synthesis, structural and
spectroscopic investigations, Tetrahedron 2017, 73, 2901-2912

[H10] B. Hachulasx, A. Polasz, M. Ksigzek, J. Kusz, O. Starczewska, 2.536 30
W. Pisarski, Spectroscopic and thermal studies on 2- and 4-
phenyl-1H-imidazoles, Spectrochim. Acta A 2017, 183, 378-386

[H11] B. Hachulasx, The nature of hydrogen-bonding interactions in 2.536 30
nonsteroidal anti-inflammatory drugs revealed by polarized IR
spectroscopy, Spectrochim. Acta A 2018, 188, 189-196

Razem: 27.82 340
Symbolem 62 oznaczono autora do korespondencji.
Impact Factor (IF) oraz liczbe¢ punktow MNiSW podano zgodnie z rokiem
opublikowania dla publikacji H1-H8.
Dla publikacji H9-H11 przyjeto Impact Factor oraz punktacje MNiSW z roku 2016.

4.3. Omowienie celu naukowego prac i osiagnietych wynikéw

4.3.1. Wprowadzenie

Wigzanie wodorowe lezy u podstaw zycia. Jego istnienie warunkuje strukture
czasteczek i decyduje o wysokim stopniu uporzadkowania w ich rozmieszczeniu w uktadach
biologicznych i chemicznych. O kluczowej roli wigzania wodorowego w przyrodzie $wiadcza
wiasciwosci fizykochemiczne najwazniejszego rozpuszczalnika na Ziemi - wody, struktura
podwojnej helisy DNA, odpowiedzialnej za przechowywanie i przekazywanie informacji
genetycznych podczas replikacji, struktura drugorzedowa biatek oraz mechanizmy wiekszosci
procesow biochemicznych. Zatem wigzanie wodorowe determinuje istnienie materii
ozywionej. To kierunkowe wigzace oddzialywanie miedzyczasteczkowe odgrywa rdéwniez
ogromng role w chemii supramolekularnej, gdyz decyduje ono o mechanizmie
samoorganizacji czasteczek czy rozpoznaniu molekularnym, warunkujac tym samym
wiasciwos$ci materialdw o potencjalnym znaczeniu medycznym czy przemystowym.

Zainteresowanie fenomenem wigzania wodorowego trwa nieprzerwanie od ponad stu
lat. Zjawisko jego tworzenia zostalo po raz pierwszy zaobserwowane w 1891 roku przez
Nernsta, ktory zauwazyl dimeryzacj¢ czasteczek kwasu benzoesowego w benzenie [1].
Pierwsze proby scharakteryzowania tego unikatowego oddziatywania chemicznego pojawity

si¢ w pracach niemieckich chemikow Wernera (1902) i Hantzscha (1910), ktorzy opisujac
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oddziatywania w solach amonowych uzyli okreslenia ,,Nebenvalenz” (pol. ,,dodatkowa
(uboczna) walencyjnos¢™) [2, 3]. Kolejno w 1912 roku Moore i Winmill badajac wodorowo
zwigzane uklady asocjujace uzyli wyrazenia ,weak union” [4]. Pfeiffer (1914) odkryt
strukture dimerow wigzan wodorowych, badajac kwas octowy w fazie gazowej [5].
Uogodlniona koncepcja istnienia wigzania wodorowego zostala przedstawiona w pracy
Latimera i Rodebusha w 1920 roku jako , hydrogen nucleus held between two octets
constitutes a weak ,bond”” [6]. Rok 1931 XX wieku okazal si¢ przetlomowy dla
problematyki wigzania wodorowego za sprawg pracy Paulinga, w ktorej po raz pierwszy uzyt
on terminu ,,wigzanie wodorowe” [7]. Pig¢ lat p6zniej, Huggins, jako pierwszy, wprowadzit
pojecie ,,mostek wodorowy” (niem. ,,Wasserstoffbindung” i ,,Wasserstoffbriicke”) [8]. Nagty
wzrost liczby prac poswigconych tej tematyce byt imponujacy i ciggle trwa ze zmiennym
nasileniem. Na przestrzeni ponad 100 lat pojawily si¢ liczne monografie i artykuty dotyczace
wlasno$ci wigzania wodorowego, poczatkowo o silnej i sredniej mocy, a w ostatnich latach o
stabej mocy czy tez wlasnosci wigzania halogenowego, litowego, wodorkowego czy
agostycznego [9-21].

Glowng metoda badawcza weryfikujaca obecno$¢ wigzania wodorowego
i dostarczajaca informacji o geometrii mostka wodorowego w stanie krystalicznym jest
rentgenografia strukturalna, wykorzystujaca najczeSciej promieniowanie X, rzadziej
neutronéw. Uzyskane z pomiaré6w rentgenowskich wartosci parametrow geometrycznych
wigzania wodorowego, odlegtosci miedzyatomowe [d(D-H), d(H:--A), d(D---A)] i kat
walencyjny [<(D-H---A)], sa skorelowane z mocg mig¢dzyczasteczkowych wigzan
wodorowych, stanowigC podstawe ich klasyfikacji.

Sposrod bogactwa spektroskopowych technik eksperymentalnych najpopularniejsza
metodg weryfikujaca obecno$¢ wigzania wodorowego w uktadach molekularnych jest
spektroskopia w podczerwieni. Pasmo absorpcyjne drgan rozciagajacych wiagzanie X-H, vx.n,
stanowi poniekad ,,wskaznik” powstajagcego wigzania wodorowego. W wyniku utworzenia
wigzania wodorowego nastepuje wydtuzenie protonodonorowego wigzania X-H, przesuniecie
czestosci jego drgania rozciggajacego do nizszych wartoéci (tzw. przesunigcie Czerwone, z
ang. red-shift) oraz zwigkszenie jego intensywnosci integralnej i szerokosci potowkowej, w
poréwnaniu z odpowiednimi parametrami pasma vx.4 czasteczek niezwigzanych wodorowo.
Niezwykle waznym atrybutem powstalego wigzania wodorowego na widmie w podczerwieni
jest takze pojawienie si¢ struktury subtelnej pasma vx.y charakterystycznej dla kazdego
indywiduum chemicznego. Przesuni¢cie ku czerwieni pasma vx.y, typowe dla wodorowo

zwigzanych uktadow molekularnych typu X-H:--Y (gdzie Y jest atomem elektroujemnym

7
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z wolng parg elektronowg lub uktadem z-elektronowym), jest unikatowym identyfikatorem
spektroskopowym wigzania wodorowego.

Poza  ,wlasciwymi®  (czerwono-przesuni¢tymi)  wigzaniami ~ wodorowymi
zaobserwowano rowniez istnienie ,,niewfasciwych” wigzan wodorowych charakteryzujacych
si¢ niebieskim przesunigciem pasma vx.y (ang. improper, blue-shifted hydrogen bond), czyli w
kierunku wyzszych czestosci [22]. Jedno z kilku alternatywnych podej$¢ teoretycznych,
ttumaczacych mechanizm powstawania ,,niewlasciwych” wigzan wodorowych postuluje, ze
tworzeniu tej klasy wigzan sprzyja obecno$¢ atomu, nie posiadajgcego wolnej pary
elektronowej, w wigzaniu donorowym, €0 utrudnia przeniesienie tadunku w obszar wigzania
X-H [23].

Wobec ograniczen eksperymentalnych lub trudnosci w interpretacji efektow
spektralnych kazdej z wspomnianych metod badawczych z pomoca przychodza obliczenia
metodami kwantowo-chemicznymi. Poza podstawowymi informacjami dotyczacymi struktury
geometrycznej 1 energii wigzania wodorowego, nowoczesne metody chemii kwantowej
umozliwiajg otrzymanie takich wiasciwosci charakteryzujacych wigzania jak np. gestosci
tadunku, jej laplasjanu, gestosci energii wyznaczane w punkcie krytycznym wigzan czy
wyodrebnienie efektow zwigzanych z ,,0toczeniem” badanego kompleksu (np. efekt

rozpuszczalnikowy) [20].

Pierwsze modele teoretyczne stosowane do opisu widm w podczerwieni

wigzania wodorowego

Intensywne badania wigzan wodorowych, z uzyciem szerokiego spektrum
roznorodnych metod badawczych oraz metod obliczeniowych ab initio, staty si¢ inspiracja do
rozwoju kolejnych modeli teoretycznych probujacych wyjasni¢ mechanizm generacji efektow
spektralnych towarzyszacych powstawaniu wigzanh wodorowych. Historycznie, jako pierwsze,
opracowano jakosciowe teorie widm w podczerwieni, tj. fluktuacyjng Badgera i Bauera
(1937r.) [24], predysocjacji Stiepanowa (1945r.) [25], anharmonizmu Bratoza i Hadziego
(1957r.) [26] | podwdjnego minimum HadzZiego (1965r.) [27, 28], opisujace ksztalt pasma
protonowych drgan rozciggajacych. Najstarszg iloSciowg teoria widm podczerwonych
wigzania wodorowego byta tzw. teoria silnego sprzezenia Maréchala i Witkowskiego (1967r.)
[29, 30]. W kolejnych latach pojawily si¢ teorie stochastyczne, tj. Bratoza (1975r.) [31, 32],
Romanowskiego i Sobczyka (1977r.) [33], Robertsona i Yarwooda (1975r.) [34], Abramczyk
(1985r.) [35] oraz teoria relaksacyjna (1999r.) [36, 37], opracowane na fundamencie teorii

silnego sprzezenia. Starsze modele byly rozwijane pierwotnie w celu opisu rozmytych widm

8
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wigzan wodorowych o stabej lub $redniej mocy, zatem nie nadawaty si¢ do ilosSciowego opisu
ztozonej struktury subtelnej pasm vx.n. Najwigksze sukcesy w iloSciowym opisie widm
w podczerwieni wigzan wodorowych, poczawszy od wigzan monomerycznych do agregatow
molekularnych posiadajacych kilka oddzialujacych ze sobg wigzan wodorowych, odniosta
teoria silnego sprzezenia. Model ten bazowal na anharmonicznym sprzezeniu ruchow
wibracyjnych wigzania wodorowego o wysokich, vxpy, 1 niskich czgsto$ciach, vx...y.
Umozliwiat on takze ilosciowe odtworzenie efektow izotopowych H/D w widmie
w podczerwieni oraz pozwalal na uwzglednienie dodatkowych zjawisk majacych potencjalny
wplyw na generacje widm wigzania wodorowego, M.in. sprzezenia ekscytonowego czy tez

rezonansu Fermiego.

Nowe niekonwencjonalne efekty spektralne wigzania wodorowego

w zakresie podczerwieni

Zaprezentowane podejécia teoretyczne opisujace wilasnosci spektralne wigzania
wodorowego, gtownie w fazie gazowej i cieklej, byly inspirowane wynikami prac
doswiadczalnych. Jako$¢ uzyskanych widm w podczerwieni, stanowigcych zarazem zrodio
informacji oraz material poréwnawczy dla modeli teoretycznych, zalezala od rodzaju
zastosowanego spektrometru. Na wczesnym etapie badan spektroskopowych (do konca lat 60-
tych XX wieku) stosowano wytacznie spektrometry dyspersyjne, ktore rejestrowaty widma o
stosunkowo niskiej jakosci. Zatem wyniki obliczeh modelowych opartych na prymitywnym
pomiarze eksperymentalnym nie odtwarzaly w pelni ksztalttow konturo6w analizowanych
widm i nie uyymowaty pewnych istotnych efektow, ktore mogty by¢ na granicy wykrywalno$ci
oraz precyzji pomiaru spektroskopowego. Pomiar widm w podczerwieni zostat niewatpliwie
zrewolucjonizowany dzigki rozwojowi spektrometréow z transformacja  Fouriera
i wprowadzeniu komputeréw z odpowiednig pamiecig (lata 70-te XX wieku). Poszerzenie
mozliwos$ci badawczych spektroskopii FT-IR, sprz¢zone z wprowadzeniem przystawek,
umozliwilo wykonanie zaawansowanych pomiaréw spektralnych, mianowicie pomiaré6w
widm krysztatow z uzyciem $wiatta spolaryzowanego.

W  Polsce pierwsze pomiary widm w podczerwieni z uzyciem Swiatla
spolaryzowanego zostaly przeprowadzone przez Ratajczaka i dotyczyly ferroelektrycznosci
krysztatow KH,PO4i1 NH4H,PO4 (1969r.) [38] oraz KH,AsO, (1972r.) [39]. Pionierem w
spektroskopowych pomiarach wodorowo zwigzanych krysztatow, m.in. kwasu mréwkowego
(1977r.), kwasu adypinowego (1979r.) oraz imidazolu (1980r.), z uzyciem S$wiatla

spolaryzowanego byt Maréchal i wsp [40-43].
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Trudnos$ci eksperymentalne oraz interpretacyjne, dotyczace skorelowania ztozonej
struktury pasm vxn 1 vx.p z efektami polaryzacyjnymi i temperaturowymi, spowodowaty
wycofanie si¢ Maréchala i jego wspolpracownikow z kontynuowania tej tematyki.
Wspomniana technika pomiarowa zostala ponownie, niezwykle trafnie, zastosowana do
badania wodorowo zwigzanych uktadow molekularnych przez Flakusa i wsp. (poczawszy od
lat 90-tych XX wieku), umozliwiajac rejestracje efektow spektralnych wykraczajacych poza
zakres formalizmu teorii bazujacych na przyblizeniu czysto wibracyjnym. Uwzgl¢dnienie
sprz¢zen — wibronowych, rozwazanych w ramach przyblizenia Herzberga-Tellera,
obejmujacych ruchy oscylacyjne i ruchy elektronowe w obrgbie wigzania wodorowego,
pozwolito na wytlumaczenie nowo odkrytych efektow spektralnych, tj. zjawisko tamania
oscylacyjnych regut wyboru, anomalne efekty izotopowe H/D dalekiego zasiegu oraz efekty
samoorganizacji izotopowej H/D [44-48].

Efekt tamania wibracyjnych dipolowych regul wyboru w widmach podczerwonych
centrosymetrycznych dimerow wigzan wodorowych, zaprezentowany przez Flakusa
w 1989r., polegal na aktywacji zabronionych przej$§¢ wibracyjnych w wyniku mieszania
protonowych drgan normalnych o réznych symetriach. Za promocj¢ zabronionych regutami
symetrii petnosymetrycznych przejs$¢ do stanu Aq odpowiedzialne byto sprzg¢zenie wibronowe,
rozwazane w ramach przyblizenia Herzberga-Tellera [44].

Spektakularne efekty izotopowe H/D w uktadach z wigzaniem wodorowym wyrazaty
si¢ ,,pamigcia” ksztaltdw szczgtkowych pasm vx.y, przy rosnagcym do 100% stopniu
podstawienia deuterem w mostkach wodorowych. Przekonujacag interpretacje tych efektow
spektralnych podali Flakus i Banczyk w 1999r. przyjmujac zjawisko samoorganizacji
izotopowej H/D, polegajace na nielosowym rozktadzie izotopow wodoru miedzy wigzania
wodorowe w sieci krystalicznej probki rozcienczonej izotopowo deuterem [46]. Jedynym
racjonalnym wytlumaczeniem istnienia tego zjawiska bylo zatozenie istnienia dynamicznych
oddzialywan kooperatywnych, odpowiedzialnych za tworzenie symetrycznych par, HH lub
DD, posiadajacych jednakowe izotopy wodoru [48]. Badania Flakusa i wsp. pokazaty, ze
nowy rodzaj oddziatywan kooperatywnych wystepuje zarowno w uktadach cyklicznych, jak
i w nieskonczonych tancuchach sprzezonych wigzan wodorowych [49-52]. Nieco
subtelniejszy efekt izotopowy H/D dalekiego zasiggu, opisany w pracy Flakusa i Machelskiej
w 1998r., zwigzany byt z wptywem atomow wodoru lub deuteru, nalezacych do szkieletow
zasocjowanych molekut, na strukture subtelng pasm vx.4 1 vx.p oraz ich pozostate wlasnosci

spektralne [45].
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Implementacja teorii ekscytonéw molekularnych do teorii silnego sprzezenia

widm wigzania wodorowego w zakresie podczerwieni

Wzrost potencjalu  aparaturowego obejmujgcego fourierowskie spektrometry
w podczerwieni stanowil motywacje do opracowania ilo§ciowej teorii widm wigzania
wodorowego dla stanu krystalicznego. Niewatpliwie stanowilo to pewng trudnos$¢, poniewaz
projektowany model, musial jednocze$nie powigza¢ elementy symetrii krysztalu
z podstawowymi zalozeniami teorii widm w podczerwieni. Aby uprosci¢ procedury
obliczeniowe nalezalo takze zaproponowaé sposob ograniczenia nieskonczonej ilosci
oddziatujacych ze sobg wigzan wodorowych w komorce elementarnej do ich niewielkiej
liczby. Jedynym podejsciem teoretycznym uwzgledniajacym zwigzek pomiedzy symetrig
przestrzenng krysztatu i jego wlasnosciami spektralnymi byta teoria molekularnych
ekscytonow Davydowa (1948r.), pierwotnie rozwinigta do opisu widm elektronowych
krysztaldow wybranych weglowodorow aromatycznych [53]. W latach 60-tych i 70-tych
ubieglego stulecia podjeto proby inkorporacji elementéw formalizmu teorii ekscytonowej
ciala stalego w ogélne ramy teorii Silnego sprzezenia do opisu widm elektronowo-
oscylacyjnych [54-58]. Kolejnym probom przeniesienia formalizmu teorii ekscytonowej do
teorii silnego sprzezenia sprzyjalo formalne podobienstwo obydwu teorii, tj. w przypadku
widm elektronowych sprzezenie obejmowato szybki ruch elektronowy i wolny ruch jader
atomowych, a w spektroskopii w podczerwieni wigzania wodorowego, poprzez analogie,
sprzgzenie szybkich drgan protonowych oraz drgan wolnych rozciagajacych mostek
wodorowy. W ramach dipol-dipolowego modelu oddziatywan ekscytonowych zatozono
a priori, ze o widmie wigzania wodorowego w podczerwieni powinny decydowac najblizej
siebie lezace w komoérce elementarnej wigzania wodorowe w stanie wibracyjnie
wzbudzonym, pomiedzy ktorymi istnieja najsilniejsze oddziatywania ekscytonowe.
Systematyczne badania absorpcyjnych widm w podczerwieni krysztatow molekularnych
z uzyciem $wiatla spolaryzowanego w zaleznosci temperaturowej zweryfikowaty to zalozenie
1 pokazaly, Ze bylo btedne.

Dotychczas w opisie widm w podczerwieni wigzania wodorowego kierowano si¢
wyltacznie relacjami geometrycznymi (wzajemng odlegloscia oddziatujacych par wigzan
wodorowych) 1 nie uwzgledniano wilasnosci elektronowych asocjujacych czasteczek. Taki
sposob interpretacji oddziatywan ekscytonowych, obejmujacych wszystkie translacyjnie
nierownocenne wigzania wodorowe W komoérce elementarnej, okazal sie w $wietle
zaawansowanych pomiaréw spektroskopowych zbyt dalekim uproszczeniem. Bezposrednim

spektroskopowym dowodem na to jest struktura dwugal¢ziowa pasm vx.y 1 vx.p, Ujawniona
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w efektach polaryzacyjnym i temperaturowym, potwierdzajaca jednoczesnie, ze t0 mniejsze
zasocjowane jednostki strukturalne - dimer badZz trimer wigzan wodorowych - s3
odpowiedzialne za generowanie widm w podczerwieni wigzan wodorowych. Réznorodno$é
ksztaltow konturéw pasm vx.y i vx.p zasugerowala, ze oddzialywania ekscytonowe mogag
przebiega¢ w odmienny sposob, tj. obejmujg sagsiadujgce wigzania wodorowe wzdfuz
tancucha (oddzialywania typu TH, ang. head-to-tail) Iub wigzania wodorowe lezace
wzgledem siebie bocznie (oddzialywania typu TS, ang. through-space) [49, 50, 59-62].
O elementarnych  wiasnosciach  spektralnych  wodorowo zwigzanych agregatow
molekularnych decyduje zatem para wigzan wodorowych (dimer liniowy lub dimer o bocznym
utozeniu wigzan wodorowych). Owczesne badania fragmentarycznie zasugerowaly takze, ze 0
mechanizmie generowania widm w podczerwieni wigzania wodorowego prawdopodobnie
decyduja dwa czynniki: struktura elektronowa fragmentéw czasteczek bezposrednio
sgsiadujacych z wigzaniami wodorowymi oraz geometria pary wigzan wodorowych najsilniej
sprzgzonej ekscytonowo [59-62].

Nalezy wspomnieé¢, ze w dotychczasowych pracach naukowych, poswigconych
interpretacji  widm oscylacyjnych zwigzanych wodorowo ukladow molekularnych,
W znacznym stopniu marginalizowana byla rola oddziatywan ekscytonowych, natomiast
nadmiernie wyeksponowano role rezonansu Fermiego jako czynnika wspoétdecydujacego
o ksztalcie pasma vx.y [26, 31, 63-66]. Wspomniana koncepcja moze jedynie odpowiadac za
modyfikacje ksztaltu widma zwigzane z rozszczepieniem pewnych linii spektralnych,
natomiast nie pozwala na odtworzenie i/lub wyjasnienie ksztattu pasm vx.y i vx.p Oraz ich
ewolucji wraz z temperatura, kierunkiem polaryzacji promieniowania podczerwonego czy
z rozcienczeniem izotopowym H/D.

Dotychczas przeprowadzone spektroskopowe badania eksperymentalne oraz
krytyczna analiza jako$ciowych oraz ilosciowych teorii widm w podczerwieni wigzania
wodorowego, prezentowanych w $wiatowej literaturze naukowej, pozwalaja na
sformutowanie ogdlnego wniosku, ze kompleksowa charakterystyka wtasnosci spektralnych
pasm vx.nq 1 vx.p jest mozliwa tylko w oparciu o zaawansowane pomiary spektralne,
obejmujace pomiary widm w podczerwieni z uzyciem $wiatla spolaryzowanego 1 W
zalezno$ci temperaturowej, dla krysztatéw czystych izotopowo i rozcienczonych izotopowo
deuterem. Tego typu pomiary sg gléwnym zrodtem informacji o wibracyjnych stanach
ekscytonowych, o ich symetrii oraz umozliwiajg poznanie ztozonosci struktury pasm vx.y
I vxp. Stan zaprezentowanej wiedzy postuzyt mi jako punkt odniesienia do systematycznych

badan uktadow krystalicznych zawierajacych coraz wigksze agregaty wigzan wodorowych.
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4.3.2. Wskazanie celu naukowego badan

Zaprezentowany stan badan stat si¢ inspiracjg dla mojej pracy naukowej, ktorej celem
jest okreslenie wpltywu struktury elektronowej grup podstawnikowych sasiadujacych
z wigzaniem wodorowym w wybranych zwigzkach organicznych na wlasciwosci
spektroskopowe pasma rozciggajacego wigzanie X-H w zakresie podczerwieni.

Przedmiotem moich badan sg zwigzki organiczne charakteryzujace sie¢ szerokim
spektrum zmiennos$ci struktur elektronowych asocjujacych molekul oraz mozliwoscia
utworzenia w stanie krystalicznym r6znorodnych motywow strukturalnych za posrednictwem
wigzan wodorowych. Szczegdtowej analizie spektroskopowej poddatam uktady cykliczne
wigzan wodorowych, zaczynajac od dimeréw, a konczac na heksamerach, a takze
polimeryczne tancuchy wigzan wodorowych.

Wiodaca metodg eksperymentalng wykorzystywang w moich badaniach jest
spektroskopia w podczerwieni z uzyciem $wiatla spolaryzowanego w funkcji temperatury.
Widma w podczerwieni, realizowane metodg transmisyjng w temperaturach od pokojowej do
cieklego azotu, rejestrowatam dla zorientowanych monokrystalicznych  probek,
przygotowanych technikg cienkowarstwowa, zaré6wno czystych izotopowo jak
1 rozcienczonych izotopowo deuterem. Deuterowane pochodne wybranych zwigzkow
otrzymywatam we wlasnym zakresie. Badania spektroskopowe obejmowaty roéwniez pomiary
widm w podczerwieni probek polikrystalicznych w funkcji temperatury oraz pomiary widm
roztworow W rozpuszczalnikach niepolarnych (np. w CCly).

Aby osiaggna¢ zatozony cel badaf, analizowalam wlasciwosci spektroskopowe,
w tym efekt polaryzacyjny, temperaturowy i rozcienczenia izotopowego H/D, zorientowanych
cienkich monokrystalicznych warstw asocjujacych zwigzkow organicznych. Ponadto
przeprowadzitam symulacje komputerowe ksztattu konturéw pasm drgan rozciaggajacych
X-H, w ramach teorii silnego sprzezenia, uwzgledniajac konkurencyjne mechanizmy
wibracyjnego sprzezenia ekscytonowego w funkcji temperatury.

Zrédtem informacji o wigzaniach wodorowych w sieciach krystalicznych wybranych
zwigzkoéw byly badania rentgenostrukturalne, wykonane przez Prof. dr hab. inz. Joachima
Kusza oraz Dr Marig¢ Ksigzek (Instytut Fizyki, Uniwersytet Slaski w Katowicach). W ramach
moich badan nawigzalam takze wspolprace z Dr hab. Magdaleng Jablonska-Czapla (Instytut
Podstaw Inzynierii Srodowiska PAN, Zabrze), Dr inz. Agnieszka Stolarczyk (Wydziat
Chemiczny, Politechnika Slaska, Gliwice) oraz Mgr Oliwig Starczewska (Instytut Nauki

o Materiatach, Uniwersytet Slaski w Katowicach).
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4.3.3. Oméwienie wynikéw badan

4.3.3.1. Rola wibracyjnych oddzialywan ekscytonowych w generacji widm IR

krysztaléw wodorowo zwigzanych

[H1] W jakim stopniu oddziatywania ekscytonowe sa odpowiedzialne za

generacje widm wigzania wodorowego w podczerwieni?

Unikatowym i bez watpienia jednym z najwazniejszych W mojej pracy naukowej
uktadem molekularnym, ktéry jako jedyny w pelni zweryfikowal stluszno$¢ zaadaptowania
teorii ekscytonowej do teorii silnego sprzezenia dla opisu widm wigzania wodorowego
w podczerwieni jest indolin-2-on (oksindol, Ox). Badania eksperymentalne Ox obejmowaty
pomiary strukturalne oraz spektralne, przy czym podstawowa metodg eksperymentalng
stosowang w mojej pracy naukowej byl pomiar widm w podczerwieni w $wietle
spolaryzowanym, w funkcji temperatury, monokrystalicznych probek czystych izotopowo
oraz rozcienczonych izotopowo deuterem.

W czasteczce OXx mozna wyrdzni¢ pierscien benzenowy skondensowany
Z 5-cztonowym pierscieniem zawierajagcym azot. Pierscien heterocykliczny jest podstawiony
w pozycji 2 grupg karbonylowg. Warto nadmienié, ze grupa indolowa stanowi szkielet wielu
substancji wystepujacych w ludzkim ciele (tryptofan, serotonina) oraz alkaloidow indolowych
0 wysoce zroznicowanych wtasciwosciach farmakologicznych, tj. przeciwbolowych, przeciw-
goragczkowych, przeciwzapalnych [67]. Przeglad 6wczesnej wersji krystalograficznej bazy
danych CSD (Cambridge Structural Database) wykazat istnienie tylko jednej formy
krystalicznej Ox, posiadajacej w sieci cykliczne dimery, oznaczonej dalej jako forma alfa («)
[H1]. W trakcie czynnosci eksperymentalnych, zwiazanych z przygotowaniem cienkich
monokrystalicznych warstw (tzw. filméw) OX przez topienie substancji komercyjnej migdzy
dwoma okienkami z CaF,, zauwazylam krystalizacj¢ Ox ze stopu w dwoch odmianach
polimorficznych. Bezsprzecznym potwierdzeniem ich istnienia byly znaczace rdznice
spektralne w widmach w podczerwieni w ciele statym.

Aby skorelowa¢ uzyskane wlasnosci spektralne z wilasnosciami strukturalnymi
podjetam probe otrzymania pojedynczych krysztatdw nowej odmiany polimorficznej (zwanej
dalej jako forma beta (f)) przez krystalizacje komercyjnej substancji z roztworow w roéznych
rozpuszczalnikach. Wielokrotne proby krystalizacji Ox ujawnity istnienie czterech form
polimorficznych. Ich otrzymanie w czystej formie do dalszych badan strukturalnych,
spektroskopowych i termochemicznych byto wyzwaniem eksperymentalnym.
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Punktem wyjscia do badan spektroskopowych kierunkowych oddziatywan
miedzyczasteczkowych w  strukturze OX bylo wykonanie rentgenowskich badan
strukturalnych [H1, 68]. Badania rentgenostrukturalne przedstawione w pracy [H1]
potwierdzity polimorfizm Ox. Na Rysunku 1 przedstawiono cztery formy polimorficzne Ox.
Ze wzgledu na to, ze czgsteczka Ox posiada silne ugrupowanie donorowe, N-H, oraz grupe
protonoakceptorowa, C=0, w sieci krystalicznej moga tworzy¢ si¢ dwa najczesciej spotykane
motywy strukturalne, tj. cykliczne dimery (forma alfa (o); forma beta (f)) oraz tancuchy
wigzan wodorowych (forma gamma (y); forma delta (6)). Sposrdéd czterech form
polimorficznych Ox, dwie z nich - forma a i forma g - wzbudzily moje szczegélne
zainteresowanie. W sieciach krystalicznych obydwu odmian polimorficznych wystepuje
podobny motyw ulozenia czasteczek, czyli supramolekularny synton wg terminologii Etter
[69] oznaczany jako R3(8) z udzialem oddzialywan N-H---O (Rysunek 1). Wigzania
wodorowe w dimerze formy a (zwanym dimerem niesymetrycznym) sg nierbwnocenne, majg
odpowiednio dhugoéci 2,797 A i 2,979 A (4Rn..0 = 0,182 A). W najgesciej upakowane;j
strukturze krystalicznej Ox - formie S - dimery sa utworzone przez par¢ réwnocennych
miedzyczasteczkowych wigzan wodorowych (2,857 A i 2,834 A; ARn..o = 0,023 A)
pomiedzy atomem wodoru grupy amidowej jednej czasteczki a atomem tlenu grupy
karbonylowej drugiej czasteczki. Subtelne réznice w dlugo$ciach wigzan wodorowych
tworzacych cykliczny motyw strukturalny znalazty swoje odzwierciedlenie w potozeniu i
ksztatcie pasm protonowych, vy, i deuteronowych, vy.p, drgan rozciagajacych (Rysunek 2).

Krysztaty formy f wykazywaty w zakresie pasma vn.y ksztalt i intensywnos¢ gatezi
spektralnych typowa dla centrosymetrycznych dimerow wigzan wodorowych, tj. sktadowa

wysokoenergetyczng  (3300-3000 cm™) o wyzszej intensywnosci i sktadowa nisko-

Forma é

Forma 8

/

2.856A

Rysunek 1. Rzuty komorek elementarnych polimorficznych form OX przedstawiajace rozmieszczenie
agregatow wigzan wodorowych wg [H1]. Dla przejrzystosci rysunku wszystkie atomy wodoru

przylaczone do atomow wegla ominigto.
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energetyczng (3000-2500 Cm'l) 0 nizszej intensywnos$ci. Bardzo podobng charakterystyke
spektralng wykazywato widmo w podczerwieni roztworu, otrzymanego poprzez
rozpuszczenie Ox w CCly, w ktorym rowniez istnieja cykliczne dimery wigzan wodorowych.
Niespodziewanie pasmo protonowych drgan rozciagajacych w widmie w podczerwieni
wiazania wodorowego formy o objelo znacznie szerszy zakres czestosci (3400-2500 cm™)
i sktadato si¢ z wickszej liczby linii widmowych, przy czym jego charakterystyka dotyczaca
rozktadu i intensywnosci gatgzi widmowych pozostata taka sama jak w formie .

Badania spektroskopowe polimorficznych form Ox rozcienczonych izotopowo
deuterem pokazaty dramatyczny wplyw podstawienia wodoru deuterem w mostku
wodorowym na widma IR wigzania wodorowego (Rysunek 2).

Zadziwiajace jest, ze w widmie IR czeSciowo deuterowanej formy o, pasmo vn.-p
wykazywato ksztatt dubletu tj. sktadato si¢ z dwoch linii widmowych o porownywalnych
intensywnosciach, wystepujacych przy czgstosciach 2362 cm™ i 2256 cm™. Pasmo vy.p formy

[ mialo wyraznie ,,ubozszq” charakterystyke spektralng w postaci pojedynczego piku

— Forma alfa
— Forma beta

Absorbancja

8
g

3200 3000 2600
Liczba falowa (cm")

Absorbancja

3400 3200 3000 2800 2600

— Forma alfa
— Forma beta

y Absorbancja

8|
S|

2600 2400 2300 2200 21
Liczba falowa (l:m")

Absorbancja

2600 2500 2400 2300 2200 2100
Liczba falowa (cm-1)

Rysunek 2. Widma w podczerwieni polimorficznych form Ox, (niebieskie) formy o i (czerwone)
formy S, w pastylkach KBr, zmierzone w temperaturze 77K w zakresie czgsto$ci pasm (gorne) vy.4
i (dolne) vnp wedlug [H1]. W wewngtrznych ,,0knach” pokazano widma IR, (gorne) czystego

izotopowo i (dolne) rozcienczonego izotopowo deuterem, Ox w roztworze CCl,.
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o czestosei 2312 em™ (lezacego w centralnej czesci pasma vn.p formy ). Ten spektakularny
wynik eksperymentalny sktonit mnie do glebszej analizy nad stusznoscia przyjgcia koncepcji
ekscytonowej do opisu wlasnosci spektralnych pasm vx.y i vx-p.

Zjawisko  sprz¢zenia  ekscytonowego wynika bezposrednio z  zaburzenia
(np. oddziatywan miedzyczgsteczkowych), ktore prowadzi do migracji (delokalizacji)
obojetnego elementarnego stanu wzbudzenia (ekscytonu) zlokalizowanego w jednym miejscu
sieci krystalicznej na czasteczki w sasiednich potozeniach. W wyniku zaburzenia nastgpuje
rozszczepienie Davydowa wzbudzonych pozioméw energetycznych pojedynczych molekut
wchodzacych w sktad asocjatow na k stanéw ekscytonowych (k — liczba czasteczek
wchodzacych w sktad agregatu wigzan wodorowych) [53, 70].

Aby wyjasni¢ réznice we wilasnosciach spektralnych pasm vy 1 vnp dwoch
dimerowych form polimorficznych Ox nalezy uwzgl¢dni¢ wzajemng ,,gre” dwoch czynnikow,
mianowicie:

(@) wielkos¢ energii oddziatywan ekscytonowych (dipol-dipolowych) obejmujacych
wigzania wodorowe W Stanie wibracyjnie wzbudzonym, mierzona rozszczepieniem
ekscytonowym pozioméw wzbudzonych, oznaczong jako Cpy dla wodorowo zwigzanych
dimerow Ox oraz Cpp dla deuterowo zwigzanych dimerow OX;

(b) odstepstwo od degeneracji poziomow energetycznych dla stanow wzbudzonych
szybkich protonowych drgan rozciaggajacych, zwigzane z asymetrig wigzan wodorowych
w ramach pojedynczego dimeru Ox, w sieci krystalicznej kazdej z odmian polimorficznych.
Parametr Ay dla wodorowo zwigzanych molekut Ox oraz App dla deuterowo zwigzanych
molekut Ox, oznacza rdznice energii kwantdw wzbudzenia drgan protonowych (lub
deuteronowych) w obydwu indywidualnych wigzaniach wodorowych (lub deuterowych)
dimeréw Ox.

Dla duzych wartosci parametru Apy wzgledem Chy (4un>Cun) nastepuje lokalizacja
wzbudzenia na jednym indywidualnym wigzaniu wodorowym wchodzacym w sktad dimeru
(stabe sprzezenie ekscytonowe). Wigzania wodorowe zachowujg si¢ w tym przypadku
niezaleznie. Je$li Ayn~Cpn t0 nastgpuje czgsciowe rozmycie wzbudzenia na wigzania
wodorowe dimeru (,,stan posredni”). Te dwa typy Sprzezenia ekscytonowego w widmach
absorpcyjnych przejawiaja si¢ w postaci poszerzenia pasma (4qn~Cun) lub w przypadku
granicznym (4yn>Cpp) jego rozszczepienia. Dla matych wartosci parametru Ayy wzgledem
Cun  (4un<Cun), wzbudzenie jest silniej zdelokalizowane na obydwu wigzaniach
wodorowych dimeru. W tym przypadku energia oddziatywania Davydowa, zwigzana z

prawdopodobienstwem migracji wzbudzenia z jednej potowki dimeru wigzan wodorowych na
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druga, jest najwicksza, a widmo absorpcyjne jest generalnie wezsze i sktada si¢ z mniejszej
liczby linii w porownaniu z widmem odpowiadajagcym stabemu sprzgzeniu ekscytonowemu.
Omawiane widmo ma charakter typowo dimerowy, bardzo zblizony ksztaltem do widma
wynikajgcego z modelu silnego sprzezenia Witkowskiego | Maréchala dla dimerow wigzan
wodorowych [29, 30].

Zamiana atoméw wodoru na atomy deuteru w mostkach wodorowym wiaze si¢
z obnizeniem czg¢stos$ci deuteronowego drgania rozciggajacego (wzglgdem pasma vx.y) 0 OK.
V2. W efekcie warto$¢ parametru 4y PO wymianie izotopowej H/D rowniez maleje V2 razy.
Wielko$¢ energii  oddzialywania ekscytonowego, Cpu, Oraz teoretyczna intensywnos$c¢
integralna pasma, Iieor, Zaleza wprost od kwadratu dipolowego momentu przejscia w agregacie
wigzaf wodorowych, |pnw|®. Wielkos¢ ta zalezy natomiast, w przyblizeniu harmonicznym, od
masy zredukowanej atomu wodoru w mostku wodorowym [71]. Zatem Cuy, podobnie jak
Ieor, Maleje dwukrotnie po podstawieniu wodoru deuterem w mostku wodorowym.
W rezultacie wystepuje dysproporcja w spadku wartosci dwoch parametrow sprzezenia, Cyy

i Ayn, @ mianowicie Cyy maleje bardziej niz Ayy. Zachodzi to zgodnie z relacjami:

Crn/Cop =2, Apnldpp = V2.

[H1] Wptyw wymiany izotopowej H/D w mostku wodorowym na wzajemne

relacje parametrow 4 i C?

Na podstawie powyzszych zalezno$ci mozna wytlumaczy¢ odmienng charakterystyke
spektralng widm IR wigzania wodorowego dla dwoch polimorficznych form Ox. Warunek
App>Cpp jest spelniony w przypadku deuterowanego niesymetrycznego dimeru wigzan
wodorowych, gdzie ARn..o = 0.182 A. Ten typ sprzezenia ekscytonowego prowadzi do
spektakularnego rozszczepienia pasma vn.p na dwie linie widmowe. Kazda z tych linii
przypisana jest do konkretnego wigzania deuteronowego, tj. linia wystepujaca przy nizszej
czestosci odpowiada krotszemu wigzaniu N-D---O, natomiast linia przy czgsto$ci wyzszej
dhuzszemu wigzaniu N-D---O. W rezultacie kazde wigzanie deuteronowe dimeru formy a
zachowuje indywidulane wlasno$ci spektralne. PO wymianie izotopowej H/D réznica energii
wzbudzonych pozioméw energetycznych, Ayn, maleje w mniejszym stopniu niz energia
oddziatywan ekscytonowych, Cpy.

Do interpretacji pasm vn.4 | vnp dimeru o prawie rownocennych wigzaniach
wodorowych spetniony jest warunek A4u<Cpp (oraz App<Cpp dla deuterowo zwigzanych

molekut Ox). W tej sytuacji wystepuje najmniejsze odstepstwo od degeneracji wzbudzonych
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poziomow energetycznych ze wzgledu na zaniedbywalnie malg réznice dlugosci wigzan
wodorowych w ramach pojedynczego dimeru (4Ry...o= 0.02 A). Oddziatywania ekscytonowe
s na tyle silne, ze nastgpuje delokalizacja wzbudzenia na caty dimer wigzan wodorowych.
Pasmo vn.y sklada si¢ z kilku wzajemnie naktadajacych si¢ linii widmowych, tworzacych
zdeformowang dwugaleziowyg strukture subtelng, podczas gdy pasmo vn.p ma postacé
pojedynczego piku znajdujacego si¢ w ,,0knie” pomiedzy dwoma liniami pasma vy.p dimeru
formy a.

Pasmo vn.y formy o mozna opisaé stosujac analogiczny formalizm, tzn. w oparciu
0 przyblizenie Ayy~Cupn. Ten przypadek sprzgzenia ekscytonowego przejawia sig¢
pojawieniem dodatkowych pasm absorpcji, ktére wigza si¢ z poszerzeniem konturu pasma
vN-H formy a w porownaniu z ksztattem pasma vn.y formy . W rezultacie pasmo vy.y formy o
jest superpozycja (ztozeniem) linii widmowych pochodzacych od dwoch wigzan wodorowych
roéznigcych si¢ dlugoscia.

Zaprezentowane podejscie teoretyczne pozwala w sposob ciagly przej$¢ od silnego
sprzg¢zenia ekscytonowego, poprzez posrednie, do stabego. Spektralng konsekwencja wplywu
zmiany wielko$ci energii oddzialywania ekscytonowego, towarzyszacej ewolucji geometrii
dimeru (z symetrycznego do niesymetrycznego), jest dekonwolucja ztozonych pasm absorpcji
VN-H | VN-p Na pasma sktadowe. Obserwowany efekt zwigzany jest z zanikiem efektywnosci
sprz¢zenia ekscytonowego obejmujacego wigzania wodorowe W jednym cyklu dimerowym.
Uzyskany wynik eksperymentalny stanowi niepodwazalny dowdd na to, ze zachowanie si¢
symetrycznych i asymetrycznych dimerow wigzan wodorowych stosuje si¢ do teorii
ekscytonowej oraz poddaje w watpliwos¢ wiarygodnos¢ innych koncepcji teoretycznych, np.
modeli opartych na mechanizmie rezonansu Fermiego [26, 31, 63-66]. Zaprezentowany
przyktad Ox zostat takze zacytowany w pracy Merz & Kupka jako uktad ilustrujacy wplyw
wymiany izotopowej H/D w mostkach wodorowych na sposdb rozmieszczenia molekut
w sieci krystalicznej [72].

Kolejnym etapem badan byta analiza ksztaltow konturéw pasm vnpy | VND
polimorficznych form Ox pod katem sposobu zachodzenia oddziatywan ekscytonowych.
Podobienstwo rozktadu i intensywnosci gatezi spektralnych pasm vy | vy.p dimerow Ox do
pasm vn.y | vn.p dimerow innych uktadow charakteryzujacych si¢ ,,ubogg” strukturg
elektronowg (brak elektronéw 7 w bezposrednim sgsiedztwie wigzania wodorowego), t].
kwasu fenylooctowego [73], kwasu glutarowego [74] czy kwasu pimelinowego [75],
wskazywalo na ten sam sposob zachodzenia oddziatywan ekscytonowych. W tego typu

uktadach najprawdopodobniej uprzywilejowane sa oddziatywania ekscytonowe zachodzace
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bocznie, czyli obejmujgce pary wigzan wodorowych oddziatujacych ze sobg poprzez
przestrzen (typu TS).

Badania spektralne z uzyciem $wiatta spolaryzowanego pokazaty, ze obydwie formy
polimorficzne Ox wykazuja klasyczne efekty dichroizmu liniowego zwigzane z czynnikami
geometrycznymi, a wigc z orientacjag wektora pola elektrycznego E wigzki $wiatla
podczerwonego wzglgdem przestrzennie zorientowanych agregatow wigzan wodorowych
w sieci krystalicznej w warunkach eksperymentalnych. Efekt polaryzacyjny pierwszego
rodzaju byt zrodtem roznic w intensywnosci sktadowych polaryzacyjnych pasm vy i VN-D.
Pasma vn.4 1 vn.po WYykazywaty jednorodne wilasnosci polaryzacyjne w catym konturze, tj.
w czescei krotko- 1 dlugofalowej (brak efektu polaryzacyjnego drugiego rodzaju). Obnizenie
temperatury z 293K do 77K powodowato proporcjonalny wzrost intensywnosci obydwu
galezi spektralnych pasm vn.y 1 vN-p, przesunigcie pasm vy 1 VN-p W kierunku nizszych
czestosci (przesunigcie Ku czerwieni) oraz zmniejszenie szeroko$ci potdéwkowej i wyostrzenie
linii spektralnych. W badanym zakresie temperatur najbardziej intensywng komponenta
pasma vy.n dimerow formy « i S byta sktadowa krotkofalowa.

Spektroskopowa konsekwencja wymiany izotopowej H/D w mostkach wodorowych
dimerow formy a i S bylo pojawienie si¢ pasma deuteronowych drgan rozciagajacych, vn.p,
w zakresie nizszych czesto$ci 0raz SzczqtkoweQo pasma vn.n, potwierdzajgcego nielosowy
rozktad izotopow wodoru w sieci krystalicznej. Dynamiczne oddziatywania kooperatywne
byly odpowiedzialne za specyficzne ,przycigganie” si¢ jednakowych izotopéw wodoru,
a nastepnie ich grupowanie si¢ W symetryczne dimery typu HH lub DD w podstawowym
stanie elektronowym i w podstawowym stanie wibracyjnym protonowych drgan

rozciggajacych.

4.3.3.2. Wplyw struktury elektronowej na sposéb oddzialywania wigzan

wodorowych pomiedzy soba w réznych stanach oscylacyjnych protonéw

[H2] Cykliczne Dimery Wigzan Wodorowych

Kolejnym przedmiotem moich badan spektroskopowych byly wigzania wodorowe
typu O-H---O w dwoch kwasach karboksylowych, tj. w kwasie 3-metylocynamonowym
(B3MCA) oraz kwasie 4-fenylobutanowym (4PBA) [H2]. W pierwszej kolejnosci dokonatam
analizy rentgenostrukturalnej kwasow, ktora potwierdzita dimeryzacj¢ czasteczek za pomoca

wigzan O-H---O w stanie krystalicznym. Nastepnie przeprowadzitam szczegdtowsq
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charakterystyke wiasciwosci spektroskopowych w fazie cieklej (w roztworze CCly) i stalej
(w pastylkach KBr) oraz w zorientowanych monokrystalicznych filmach wybranych kwasow.

Pasmo vo.n 3MCA charakteryzowalo si¢ dwugat¢ziowa strukturg subtelna, przy czym
w temperaturze pokojowej obydwie galezie cechowaly si¢ zblizong intensywnoscia, a w
nizszej temperaturze (77K) rosta znacznie intensywno$¢ sktadowej dlugofalowej w
odniesieniu do czesci krotkofalowej. Pasmo 4PBA wykazywato znikoma podatno$¢ na
zmian¢ temperatury i w obydwu temperaturach (293K i 77K) dominowata sktadowa
krotkofalowa (Rysunek 3).

Efekt temperaturowy, réznicujacy pasma voH 1 vVo-p obydwu rozwazanych uktadow,
w pelni potwierdzil, Zze energi¢ oddziatywania ekscytonowego nalezy przedstawi¢ w postaci
dwoch addytywnych sktadowych: sktadowej elektronowej oraz sktadowej van der
Waalsowskiej. Pierwsza sktadowa odpowiada oddziatywaniom ekscytonowym typu TH (ang.
tail-to-head) czyli migracja ekscytonu nastepuje wzdhuz tancucha wigzan wodorowych
poprzez elektrony typu = wchodzace w sktad szkieletu asocjujacych czasteczek. Sktadowa
van der Waalsowska jest odpowiedzialna za oddziatywania ekscytonowe zachodzace bocznie,
tj. poprzez przestrzen (ang. through-space; typu TS). Wzgledna waga statystyczna obydwu
oddziatywan zalezy od temperatury, przy czym sprzezenie ekscytonowe typu TH jest silnie
temperaturowo zalezne, a sprzezenie typu TS jest bardzo stabo zalezne od temperatury.
W rezultacie, obydwa mechanizmy, TH i TS, konkuruja ze sobg w zaleznosci od struktury
elektronowej oraz temperatury i wnosza indywidualny wklad w ksztattowanie struktury
subtelnej pasm vx-y i vx-p.

Elektrony 7 wigzania podwojnego 3MCA, tatwo ulegajace polaryzacji przez drgajace

Absorbancja

3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200
Liczba falowa (cm-1)

Rysunek. 3. Porownanie widm w podczerwieni (niebieskie) SMCA i (czerwone) 4PBA, w pastylkach

KBr, zmierzonych w temperaturze 77K w zakresie czestosci pasma voy wedtug [H2].
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protony, sprzegaja posrednio wigzania wodorowe z duzym fragmentem aromatycznym
(w-elektronowym). Widma w podczerwieni 3MCA indukowane temperaturg ujawnity, ze
W temperaturze pokojowej rownoczes$nie konkurujg ze sobg obydwa mechanizmy, TH i TS.
Spadek temperatury powoduje obnizenie amplitudy drgan atomow, wzmacniajac
réwnoczesnie efekt pradu elektronowego wokoét pierécienia, stad w 77K gtdéwng role odgrywa
mechanizm oddziatywan wzdluz {lancucha (wokot pierdcienia). Wigzania wodorowe
wchodzace w sklad cyklicznego dimeru 4PBA s3 odseparowane od pierscienia
aromatycznego przez grupy metylenowe. Ta ,,niekorzystna” struktura elektronowa 4PBA
sprzyja dominacji tylko jednego rodzaju oddziatywan ekscytonowych, typu TS, czyli poprzez
przestrzen, W szerokim zakresie temperatur.

Uzyskane eksperymentalne efekty temperaturowe zostaty odzwierciedlone na
podstawie obliczen modelowych opartych na teorii silnego sprzezenia, ktoéra uwzglednia