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W ciaggu ostatnich kilkunastu lat obserwuje sie zwigkszone zainteresowanie
projektowaniem nowych, bardziej wydajnych materiatéw optycznych. Wynika to z szerokiego
zastosowania tego typu materialow w optoelektronice, telekomunikacji, szybkim przetwarzaniu
informacji, a takze w celu dokonania charakterystyki roznego rodzaju powierzchni, itp.
Otrzymanie krystalicznego ciala statego o pozadanych wlasnosciach optycznych czgsto stanowi
wyzwanie dla naukowcow ze wzgledu na koniecznos¢ spelnienia wielu warunkéw aby dana
wlasnos¢ mogla w ogoéle wystgpié. Przykiadowo, nieliniowe efekty optyczne drugiego rzedu,
takie jak generacja drugiej harmonicznej (SHG, ang. second harmonic generation),
obserwowane sg tylko w materialach niecentrosymetrycznych (z wyjatkiem krysztaléw klasy
432). Ponadto wielkos¢ danego efektu fizycznego nie jest powigzana z symetria krysztatu, a
zalezy od wlasnosci elektronowych skladnikéw budulcowych. Z tego powodu kluczowe jest
odpowiednie dobranie komponentdéw przy projektowaniu nowych materiatéw funkcjonalnych.
Do skutecznego przewidywania symetrii krysztalu niezbgdna jest znajomos¢ oddzialywanh
miedzyczasteczkowych w obrebie i pomigdzy blokami budulcowymi krysztatu. W zwigzku
7z tym przy projektowaniu materiatdéw warto skupié si¢ na jednym typie czasteczek,
o podobnych grupach funkcyjnych, posiadajacych odpowiednie wlasciwosci elektronowe.

W mojej pracy doktorskiej sulfonamidy zostaly wybrane i przetestowane, jako
potencjalne bloki budulcowe nowych, wielosktadnikowych materialéw optycznych. Glownym
celem niniejszej rozprawy doktorskiej bylo zaprojektowanie 1 otrzymanie nowych materialow
krystalicznych zawierajacych sulfonamidy 1 nadajacych si¢ do potencjalnych zastosowani
w urzadzeniach optycznych. W oparcin o metody krystalografii kwantowej zostaly
szczegbtowo zbadane oddziatywania migdzyczasteczkowe, w ktdrych moze uczestniczy¢ grupa
sulfonamidowa. Zebrane dane umozliwily lepsze zrozumienie samoorganizacji komponentow
w strukturze krystalicznej i pozwolity na skorelowanie upakowania blokéw budulcowych
z wlasno$ciami optycznymi materiatu.

Niniejsza praca doktorska sktada si¢ z trzech artykulow opublikowanych
w miedzynarodowych czasopismach (PI w CrystEngComm, PII w Crystal Growth and Design,
PII w Acta Crystallographica C) 1 jednego manuskryptu PIV wyslanego do Acta
Crystallographica B.
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Publikacja PI dotyczy dwoch materiatéw polarnych zawierajacych czasteczke
sulfanilamidu (4-aminobenzenosulfonamid). W celu znalezienia odpowiedniego ko-formera
dla czasteczki sulfanilamidu wykorzystano narzgdzie Full-Interaction Map oraz
przeanalizowano oddzialywania migdzyczasteczkowe obecne w znanych strukturach
zawierajacych sulfanilamid. Uzyskane informacje pozwolity zaprojektowac 1 wykrystalizowad
dwa nowe polarne materialy krystaliczne: s61 sulfanilamidu i kwasu sulfaminowego (I) o grupie
przestrzennej P2; oraz 86l sulfanilamidu i kwasu [(4-sulfamoilofenylo)karbamoilo]
mréwkowego (II) o symetrii grupy przestrzennej Pc. Oddzialywania migdzyczgsteczkowe
zostaly zbadane za pomoca topologicznej analizy teoretycznych gestosci elektronowych,
indeksu "Non-Covelent Interactions" oraz tzw. "fingerprint plots". W obu materialach
zaobserwowano wigzania wodorowe o charakterze posrednim migdzy otwarto- i zamknigto-
powlokowym. Wykonane obliczenia teoretyczne oraz pomiary eksperymentalne
wspolczynnikow zatamania $wiatla pokazaty, ze (I) wykazuje liniowa dwdjlomnos¢ zblizong
do kalcytu natomiast dla (II) jej warto$¢ jest prawie dwukrotnie wigksza niz dla kalcytu.
Z przewidywan teoretycznych nieliniowych wiasnosci optycznych, a w szezegdlnosci generacji
drugiej harmonicznej wynika, Ze dla obu materialdw mozZliwe jest spelnienie warunkéw
dopasowania fazowego. Warto§é wydajnoscei generacji drugiej harmonicznej defr dla (I) i (IT)
jest porownywalna z wydajnoécia KDP (KH2POu4), ktory jest powszechnie stosowany
w urzadzeniach optycznych.

W kolejnej publikacji (PII) skupiono si¢ na zaprojektowaniu nowych materiatow
zawierajacych czgsteczke sulfatiazolu (4-amino-N-(1,3-tiazol-2-ylo)benzenosulfonamid),
ktéry zawiera mono-podstawiong grupg sulfonamidows. Na podstawie przeprowadzonej
analizy donorow i akceptoréw wigzan wodorowych sulfatiazolu jako potencjalne ko-formery
do ko-krystalizacji wybrano pochodne 2-aminopirydyny. W rezultacie otrzymano cztery
izostrukturalne materialy zawierajace czasteczke sulfatiazolu i czasteczke 2-aminopirydyny
podstawiong odpowiednio w pozycji para przez H/CHs/Cl/Br. Pomiary wykonane metodg
dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego pozwolily ustali¢, Ze uzyskane materiaty
krystalizuja w centrosymetrycznej grupie przestrzennej P2i/c 1 majg zblizone wartoSci
parametrow komorki elementarnej. Wzajemne uloZenie czasteczek w tych strukturach
porébwnano za pomocg programow XPac, CrystalCMP oraz narzedzia ,,packing similarity”
dostepnego w aplikacji Mercury. Uzyskane dane potwierdzily, Ze materialy sq izostrukturalne.
Zgodno§¢ w upakowaniu czasteczek pomigdzy otrzymanymi strukturami krystalicznymi



pozwolita na przestudiowanie wplywu komponentow na wiasnosci optyczne materialow.
W tym celu wyznaczono eksperymentalne oraz wyliczono teoretyczne wspotczynniki
zalamania §wiatta. Dla wszystkich czterech struktur otrzymane warto$ci okazaty sig zblizone.
Zaobserwowano jednak rozbiezno$ci w orientacji indykatrysy pomiedzy strukturami
z podstawnikami H/CHs i CU/Br. Réznicg t3 mozna wythimaczy¢ wickszg polaryzowalnoscia
2-aminopirydyny z podstawnikami Cl/Br niz z H/CHs. Przeprowadzona analiza pozwolila
wywnioskowaé, ze do znaczacej modyfikacji dwojlomnosei liniowej materialow wymiana
podstawnikoéw w jednym z komponentow jest niewystarczajgea.

Tematem trzeciej publikacji (PIII) jest struktura krystaliczna hemisolwatu N-tosyl-L-
proliny i benzenu (lII). Czgsteczka N-tosyl-L-proliny, . kwasu (25)-1-(4-
metylofenylo)sulfonylopirolidyny-2-karboksylowego, zostala wybrana do badafi poniewaz
zawiera podstawiona grupe sulfonamidowg oraz jest chiralna, co zwigksza szanse na
ottzymanie niecentrosymetrycznego materialu. Pomiary wykonane metodg dyfrakeji
promieniowania rentgenowskiego pozwolily ustali¢, ze (III) krystalizuje w polarnej grupie
przestizennej 12. W strukturze krystalicznej (III) obecny jest synton R%(8) utworzony
pomiedzy grupami karboksylowymi przez silne, symetryczne wigzania wodorowe
0-1/2H---1/2H-0. Grupy karboksylowe uczestniczace w tych oddziatywaniach sg symetrycznie
zalezne wzgledem osi 2 lezacej w plaszczyznie syntonu. Analiza statystyczna struktur
zawartych w bazie CSD (ang. Cambridge Structurtal Database) pokazata, Ze identyczny synton
z analogiczng relacjg symetrii pomigdzy grupami karboksylowymi zaobserwowano wczesniej
tylko w 6 innych strukturach (tj. 0.15% analizowanego zbioru danych).

W manuskrypeie skupiono si¢ na analizie struktury i wlasnosci optycznych materiatow
zawierajacych czasteczke hydrochlorotiazydu. Hydrochlorotiazyd (HCT), tj. 6-chloro-1,1-
diokso-3,4-dihydro-2H-1,2,4-benzotiadiazyno-7-sulfonamid, rézni si¢ od sulfonamidéw
stadiowanych w pracach PI, PII i PIII poniewaz zawiera dwie grupy sulfonamidowe. Posiada
on dwie odmiany polimorficzne, z ktérych jedna jest polarna (P21). Kokrystalizujagc HCT z 2-
aminopirydyna otrzymano nowy, polarny materiat krystaliczny: hydrat hydrochlorotizydu i 2-
aminopirydyny (HCT2aph). Obliczenia teoretyczne wspodlczynnikow zatamania $wiatta
pokazaty, ze oba materiaty, substrat i kokrysztal, wykazujg dwojlomnos¢ liniowg mniej wigcej
dwa razy wigksza niz dla kalcytu. Duzg warto§¢ dwojtomnoéei liniowej skorelowano
z warstwowa strukturg krystaliczng obserwowang w obu materiatach. Wydajno$¢ generacji
drugiej harmonicznej dla polarnej odmiany polimorficznej HCT oraz HCT2aph otrzymana
z przewidywan teoretycznych okazala si¢ by¢ 4-5 razy wigksza niz dla KDP. Potwierdzono
rowniez, ze dla obu badanych materialéw mozliwe jest spetnienie warunkéw dopasowania
fazowego.

Podsumowujac,  przeprowadzone  badania umozliwity  zaprojektowanie
i wykrystalizowanie nowych materialow optycznych zawierajacych sulfonamidy, co bylo
gléwnym celem pracy. Otrzymane materiaty wykazujg efekty optyczne liniowe i/lub nielmiowe
poréwnywalne lub wigksze od materialdw powszechnie stosowanych w urzgdzeniach
optycznych, Pozwala to na sformutowanie wniosku, Ze sulfonamidy stanowig uzyteczne bloki
budulcowe materiatdbw funkcjonalnych. Szczegdlowa analiza migdzyczgsteczkowych
oddziatywan wykonana za pomocg badan topologii rozkladu gestosci elektronowej pozwolita



uzyska¢ lepszy wglad w charakter wigzan wodorowych tworzonych przez sulfonamidy.
Wykazano, ze podstawiona grupa sulfonamidowa tworzy oddzialywania migdzyczgsteczkowe
z wybranym koformerem z wigkszym prawdopodobienstwem niz grupa sulfonamidowa bez
podstawnika przy atomie azotu. Na podstawie wynikéw badan anizotropii optycznej
otrzymanych materiatéw izostrukturalnych mozna wnioskowaé, ze zmiana podstawnika nie
wplywa znaczgco na liniowg dwoéjlomno§é materialow. Znalezione korelacje pomiedzy
upakowaniem blokéw budulcowych a wlasnosciami optycznymi wskazuja, Ze krysztaly
zawierajace w strukturze warstwy zbudowane z czasteczek sulfonamidow posiadajg duzg
dwdjtomnosé liniows.



