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Recenzja rozprawy doktorskiej mgra inz. Krzysztofa Koniecznego pt. Zmiany
strukturalne w krysztalach powodowane przez reakcje Norrisha-Yanga w
warunkach wysokiego cisnienia wykonanej na Wydziale Chemicznym
Politechniki Wroclawskiej w Katedrze Inzynierii i Modelowania Materialow
Zaawansowanych pod kierunkiem prof. dr hab. Ilony Turowskiej-Tyrk.

Selektywne reakcje chemiczne o duzej wydajnosci w ciele stalym sa prowadzone od lat w
wielu laboratoriach na $wiecie. Reakcjom tym towarzyszy najczesciej przemiana substratow
prowadzgca do destrukcji krysztatdéw wyjsciowych. Monitorowanie przebiegu reakcji wymaga
jednak zachowania ich w stanie umozliwiajgcym prowadzenie badan metodami dyfrakcyjnymi,
najlepiej w postaci monokrysztatow, dlatego przeprowadzenie i monitorowanie reakcji chemicznych
typu single-crystal-to single-crystal jest mozliwe tylko w wyspecjalizowanych grupach badawczych.
Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska dotyczy wymienionych reakcji. Dodatkowym
utrudnieniem eksperymentalnym postawionym przed Doktorantem bylo generowanie reakcji
Norrisha-Yanga w monokrysztatach poprzez zastosowanie wysokiego cisnienia. Warto w tym
miejscu zauwazy¢, ze wysokocisnieniowe metody rentgenograficzne, ze wzgledu na stopiefi
trudnosci, stanowia zawsze bardzo duze wyzwanie eksperymentalne. Podejmujg je tylko nieliczne
laboratoria na $wiecie. Wyniki badan przebiegu reakcji single-crystal-to-single-crystal
wygenerowanych metodami ci$nieniowymi opublikowata dotychczas tylko jedna grupa badawcza na
swiecie — pani prof. dr hab. llony Turowskiej-Tyrk wraz ze wspodtpracownikami a rozprawa
doktorska mgra Krzysztofa Koniecznego jest drugg z tej serii badan.

Aby pozna¢ wplyw ci$nienia na przebieg reakcji w krysztatach nalezato najpierw wykonaé
badania w warunkach pokojowych a nastepnie z uzyciem kasety wysokocisnieniowej. Procedure
pomiaréw monitorowania reakcji w monokrysztatach w warunkach atmosferycznych stosowano
podobnie jak w innych badaniach w grupie Pani Profesor Ilony Turowskiej-Tyrk. Analizie poddano
zmiany parametrow sieciowych krysztatdéw, zmiany geometrii czgsteczek i oddziatywan
migdzyczasteczkowych, zmiany ksztattu i wielkosci wolnych przestrzeni w krysztatach oraz zmiany
zawartosci substratu i produktu. W tym celu reakcj¢ Norrisha-Yanga aktywowano $wiattem lampy
rtgciowej a nastepnie wykonywano odpowiednie pomiary dyfrakcyjne monokrysztatu by nastepnie
udoktadni¢ jego strukturg. Po wielokrotnie powtérzonym cyklu tych czynnos$ci mozna byto osiggnaé
maksymalny stopien przereagowania. Analogiczne badania prowadzono nastgpnie w warunkach
roznych cisnien. Powyzsza metodyka umozliwita dokonanie oceny wplywu warunkow
wysokocisnieniowych na przebieg reakcji.

Przedstawiona do recenzji rozprawa ma uklad klasyczny. Skiadaja sie na nig:
WPROWADZENIE (0,5 str.), PRZEGLAD LITERATUROWY (30 str.), CELE PRACY (2
str.), CZESC DOSWIADCZALNA (19 str), WYNIKI I DYSKUSJA (92 str.),
PODSUMOWANIE I WNIOSKI (3 str.), BIBLIOGRAFIA (8 str., 131 pozycji), ZALACZNIKI
(59 str.), DOROBEK NAUKOWY (3 str.), DODATEK (7 str.), STRESZCZENIE (4 str. w jezyku
polskim i angielskim), razem 229 stron. Dane strukturalne oraz tekst rozprawy nagrano na ptycie CD
i dotaczono do jej ksigzkowej wersji.

We WPROWADZENIU i PRZEGLADZIE LITERATUROWYM Doktorant przedstawit
najwazniejsze informacje dotyczace reakcji Norrisha-Yanga, oméwit wptyw czynnikdw na przebieg



reakcji fotochemicznych w krysztatach (w tym promieniowania, parametréw geometrycznych,
budowy wneki reakcyjnej. oddziatywan migdzyczasteczkowych, temperatury, efektu powierzchni,
efektu skali i efektu podstawnikow), szczegotowo oméwil przebieg reakeji Norrisha-Yanga. Moja
uwage szczegOlnie zwrdcit fragment dotyczacy syntezy asymetrycznej $wiadczacy o dobrym
rozeznaniu Doktoranta w problemach krystalochemicznych. W dalszej czesci tego rozdziatu
omowiono metody badania $ciezki reakcji fotochemicznych w krysztatach (w tym metody
krystalograficzne oraz bardzo zwiezle chromatograficzne, NMR oraz IR). Kolejne podrozdziaty
dotycza  kinetyki  reakcji  fotochemicznych ~w  krysztatach, analizy  oddziatywan
migdzyczgsteczkowych  metodg  powierzchni  Hirshfelda i krystalograficznych  badan
wysokocisnieniowych.

Podczas czytania tego rozdziatu nasunety mi si¢ uwagi dotyczace kilku fragmentéw tekstu,
ktéry ponizej cytuje:
Str. 20: Z kolei w sieci krystalicznej, (...) narzucona przez bliskie otoczenie geometria czgsteczek
moze wymusza¢ specyficzny przebieg reakcji. Nie jest to jednak jedyny warunek gwarantujgcy
wysokq enancjoselekiywno$¢. Drugim z nich jest wykrystalizowanie zwigzku w postaci chiralnego
krysztalu.
Moim zdaniem w tym miejscu nalezaloby réwniez rozwazyé mozliwo$é wykorzystania
chromatografii enancjoselektywnej o czym Autor wspomina na str. 23.

Str. 21: Analogiczne w pewnym stopniu podejscie polega na analizie widm proszkowych dla réznych
etapow naswietlania probki. ..
Autor niewlasciwie uzyt okreslenia widma proszkowe. Stowo widmo opisuje inne efekty fizyczne. W

tym przypadku nalezato napisa¢ dyfraktogram proszkowy co byloby zgodne z opisem rys. 6
cytowanej publikacji Koshima i in., 2007.

Str. 22: a) struktura taka charakteryzuje si¢ 100% nieporzgdkiem typu substrat-produkt, ...
Co Autor rozumie pod pojgciem 100% nieporzadek typu substrat-produkt?

Str. 25 1 26: np. Dla formy [ otrzymano wartos¢ n < 1, co sugerowalo homogeniczny przebieg
reakcji i spadajgcq szybkosé procesu nukleacyi.

W tej czgsci rozprawy Autor kilkakrotnie stosuje okreslenie homogeniczny przebieg reakcji, przebieg
homogeniczny z silnym ujemnym efektem autokatalitycznym, przebieg hybrydowy (homogeniczny
I jednokierunkowy). Te pojecia, podobnie jak przebiegi heterogeniczny oraz dwu- i trzykierunkowy
dotyczg mechanizméw reakcji single-crystal-to-single-crystal. Bardzo prosze Doktoranta o
szczegOtowe fizyczne wyjasnienie tych poje¢ w trakcie publicznej rozprawy. To samo dotyczy
wykresu Avramiego. Przy okazji chciatbym ustysze¢ rowniez jakie relacje s3 miedzy wykresem
Avramiego a Sharpa-Hancocka (czego niestety zabraklo we wstepie a wykres pojawit sig na str. 91).

W rozdziale CELE PRACY precyzyjnie opisano zadania stojagce przed Doktorantem tj.
monitorowanie i analiza zmian strukturalnych powodowanych w krysztatach przez wysokie cisnienie,
reakcje fotochemiczng Norrisha-Yanga, jak i przez oba te czynniki réwnoczesnie.

W CZESCI DOSWIADCZLNEJ opisano najwazniejsze etapy eksperymentalne. Zbadano krysztaty
o$miu soli:

(1) kwasu 4-(2,4,6-triizopropylobenzoilo)benzoesowego i (S)-(-)-1-fenyloetanoaminy,

(2) kwasu 4-(2,4,6-triizopropylobenzoilo)benzoesowego i 1-fenylometanoaminy,

(3) kwasu 4-(2.4,6-triizopropylobenzoilo)benzoesowego i 1,3,5,7-tetraazatricyklo[3.3.1.1° “ldekanu
(urotropiny),

(4) kwasu 4-(2,4.6-triizopropylobenzoilo)benzoesowego i metanoaminy,

(5) kwasu 4-(2,4.6-triizopropylobenzoilo)benzoesowego i propano-1-aminy,

(6) kwasu 4-(2,4,6-triizopropylobenzoilo)benzoesowego i propano-1,2-diaminy,

(7) sodowa kwasu 4-(2.4.6-triizopropylobenzoilo)benzoesowego,



(8) kwasu 6,6-dietylo-5-okso-5,6,7,8-tetrahydronaftaleno-2-karboksylowego i (15)-1-(4-
metylofenylo)etanoaminy.

Krysztaty powyzszych soli zostaty otrzymane przez zmieszanie odpowiednich sktadnikow
oraz ich krystalizacje (1, 3, 4, 5, 6, 7), pozostate byly w posiadaniu zespotu badawczego (2, 8).
Niestety Autor nie podat zrodta sktadnikéw soli 1, 3,4, 5, 6, 7.

Pomiary dyfraktometryczne wykonywano czgsciowo w laboratorium wiasnym, czesciowo na
Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszawskiego. Wartosci cisnienia w komorze wysokocisnieniowej
dla wiekszosci krysztatdéw wyznaczano na podstawie zmian parametrow sieci kwarcu, a w przypadku
soli I (krysztaty 2, 4 i 5) na podstawie zmian widma fluorescencji rubinu. Autor nie poréwnat tych
metod w zakresie ich czutodci i doktadnosci. Oczekuj¢ komentarza w tej sprawie w trakcie obrony.

Pomiary dyfraktometryczne intensywnosci wykonywano wg nastgpujgcej procedury: krysztat
nr 1 mierzono w cidnieniu atmosferycznym po kolejnych fazach naswietlania wynoszgcych dla soli
1: 0, 140, 270, 400, 530, 660, 790, 920, 1050, 1290, 1590, 1950 i 2550 min. Krysztat nr 2 poddany
cisnieniu 0,75 GPa naswietlano kolejno 0, 600 i 2640 min. Krysztal nr 3 w cisnieniu 1,0 GPa
naswietlano kolejno 0, 140, 270, 400, 580, 760, 940, 1120, 1300, 1660, 2400, 2850, 3250, 3650
1 4020 min. Po kazdym naswietleniu krysztalu wykonywano pomiar dyfraktometryczny. Krysztat nr
4 stuzyt do wyznaczenia wartosci parametréw komorki elementarnej w cisnieniu 0,5; 1,0 i 1,25 GPa,
a krysztat nr 5 w cisnieniu 0,3 GPa. Ponadto wykonano w kilku przypadkach dodatkowe pomiary
kontrolne. Po kazdym pomiarze dyfraktometrycznym wyznaczano strukture krysztatu. Doktadnosé
wyznaczenia struktur byla zmienna, dostosowana do jakosci zmierzonych danych. Podczas
udoktadniania struktur stosowano réznorodne metody naktadania wigzé6w na pojedyncze grupy
atomoéw. Krysztaty pozostatych soli poddano badaniom wg analogicznej procedury. Oczywiscie nie
wszystkie wytrzymywaty narzucone im warunki zewngtrzne jak dla soli 7 i wcze$niej tracity
zdolnosci dyfrakeyjne jak np. krysztaty soli 2 (zmierzono trzy krysztaty w cisnieniach 0,3; 0,91 1,9
GPa po kilku czasach naswietlania), soli 3 (zbadano tylko trzy krysztaty — w cisnieniu
atmosferycznym i 0.2 GPa), soli 4 (pomiary wykonano w cisnieniu atmosferycznym i 1,0 GPa przed
naswietlaniem), soli 5 (pomiary w cisnieniu atmosferycznym i 1,0 GPa), soli 6 (pomiary w ciSnieniu
atmosferycznym i 1,3 GPa), soli 7 (wykonano tylko jeden pomiar w warunkach atmosferycznych,
krysztat okazal si¢ by¢ wrazliwy na promieniowanie rentgenowskie) i soli 8 (wykonano pomiary w
cisnieniu 1,0 i 1,8 GPa przed i po naswietlaniu).

W rozdziale WYNIKI I DYSKUSJA szczegétowo omdwiono wyniki analiz strukturalnych
60 struktur krystalicznych, w tym 26 wysokoci$nieniowych. W przypadku soli / stwierdzono, ze w
reakcji Norrisha-Yanga jednoczesnie powstaja dwa produkty enancjomeryczne oraz jeden w wyniku
cyklizacji Yanga z pierscieniem 5-cztonowym. Okreslono kolejnosé ich powstawania oraz populacje
w zaleznosci od wywieranego cis$nienia. Stwierdzono, ze w wysokim cisnieniu reakcja
fotochemiczna przebiega wolniej niz w cisnieniu atmosferycznym. W krysztatach soli 2 reakcja
Norrisha-Yanga zachodzi z udzialem jednej grupy o-izopropylowej co wynika z lepszej geometrii
centrum reakcji. Wzrost cisnienia, podobnie jak poprzednio, réwniez spowodowal spadek szybkosci
reakcji. Do analizy reakcji zastosowano opis termodynamiczny. Stwierdzono, ze reakcja Norrisha-
Yanga przebiega w wysokim ci$nieniu z ujemnym efektem autokatalitycznym. W krysztatach soli 3
rowniez zachodzi reakcja Norrisha-Yanga z udzialem jednej grupy o-izopropylidenowe;j.
Stwierdzono, ze reakcja Norrisha-Yanga przebiega w dwoch etapach. W pierwszym w sposdb
homogeniczny ze stala szybkoscig, w drugim z ujemnym efektem autokatalitycznym powstatym w
wyniku mniej korzystnych zmian geometrycznych. W przypadku soli 4 w wyniku reakcji Norrisha-
Yanga powstajg krysztaty centrosymetryczne a wigc produkt reakcji jest racemiczny. Jako pierwszy
i w wigkszej ilosci powstaje jeden enancjomer co stwarza dogodne warunki geometryczne dla
utworzenia przeciwnego enancjomeru w tej samej ilosci. W cisnieniu 1,0 GPa w krysztale zachodzi
przemiana fazowa i istnieja dwie czasteczki znacznie rdznigce si¢ geometrig oraz szybkoscig reakcji



fotochemicznej. W krysztatach 5 reakcja Norrisha-Yanga przebiega z udziatem dwéch grup
o-izopropylidenowych. Tworza si¢ dwa produkty lecz jeden z nich dominuje. Jako przyczyne
zréznicowania ilosciowego produktéw uznano oddziatywania miedzyczasteczkowe. W wysokim
cisnieniu oddziatywania réznicujgce produkty sa jeszcze silniejsze i moga wptywaé na ich proporcije.
W przypadku krysztatdw soli 6 napotkano istotne trudnosci w analizie produktéw reakcji
fotochemicznej. Byly one spowodowane zanikiem wiasciwosci dyfrakcyjnych krysztatow. Jedyne
zaobserwowane zmiany sugerujace zmiany strukturalne spowodowane naswietlaniem i cisnieniem
1.3 GPa to zmiany parametréw sieciowych. Autor sugeruje, ze reakcja Norrisha-Yanga zachodzi z
udziatem grupy o-izopropylidenowej tylko na podstawie parametréw geometrycznych centréw
reakcji i analizy wolnych przestrzeni. Krysztaty soli 7 sg centrosymetryczne. W ich przypadku nie
stwierdzono zachodzenia reakcji fotochemicznej czego potwierdzeniem sg parametry geometryczne
czasteczki anionu. W krysztatach soli 8 reakcja Norrisha-Yanga przebiega z udziatem jednej z
dwdch grup etylowych a reaktywny wodor y jest atomem koncowym tej grupy. Wraz ze wzrostem
cisnienia zaobserwowano poprawg geometrii centrum reakcji ale réwniez spowolnienie reakeji.

W kolejnym rozdziale PODSUMOWANIE I WNIOSKI dokonano koncowej analizy
wynikow. Do najwazniejszych wnioskéw zaliczam stwierdzenie, ze wzrost ci$nienia zmniejszajacy
obj¢tos¢ wneki reakcyjnej spowalnia badane reakcje fotochemiczne. Pozostate wnioski sugeruja, ze

przebieg reakcji Norrisha-Yanga jest rowniez zalezny od indywidualnych cech krystalochemicznych
badanych zwigzkow.

Podsumowujac, uwazam ze Doktorant wykazal si¢ pracowitoscia, rzetelnoscia naukowa,
poznat najtrudniejsze metody badawcze z zakresu krystalografii (pomiary ci$nieniowe,
temperaturowe, obliczenia strukturalne), nauczyl sie eksperymentalnego doboru warunkéw
pomiarowych, poznat literatur¢ naukowa. Wyniki badan zostaly opublikowane w o$miu
publikacjach: w Acta Crystallographica C (jedna praca), Journal of Chemical Crystallography
(Jedna praca), w CrysEngComm (cztery prace), Journal of Photochemistry and Photobiology A —
Chemistry (jedna praca), Crystal Growth & Design (jedna praca) o sumarycznym wspbtczynniku

wptywu ok. 22.

Rozprawa doktorska zostata bardzo starannie zredagowana, napisana fadnym jezykiem bez
biedow, wykresy i rysunki wykonano poprawnie, dobor literatury odpowiada potrzebom rozprawy.

Uwazam, ze przedstawiona mi do oceny rozprawa doktorska spelnia wymogi zawarte w
Ustawie z dnia 14 marca 2003 O stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w
zakresie sztuki (Dz. U. z 2003 r., nr 65, poz. 595 z pdzn. zm.) i wnosze o dopuszczenie mgra inz.
Krzysztofa Koniecznego do dalszych etapéw przewodu doktorskiego. Jednoczesnie proponuje
Radzie Wydziatu Chemicznego Politechniki Wroctawskiej rozwazenie wyréznienia Doktoranta

stosowna nagroda.
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