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Recenzja rozprawy doktorskiej mgra inz. Krzysztofa Koniecznego pt. Zmiany 
strukturalne w krysztalach powodowane przez reakcji 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 prowadzone od lat w 
wieiu laboratoriach na swiecie. Reakcjom tym towarzyszy najcz^sciej przemiana substratow 
prowadz^ca do deslrukcji krysztalow wyjsciowych. Monitorowanie przebiegu reakcji wymaga 
jednak zachowania ich w stanie umozliwiaj^cym prowadzenie badan metodami dyfrakcyjnymi, 
najlepiej w postaci monokrysztalow, dlatego przeprowadzenie i monitorowanie reakcji chemicznych 
typu single-crystal-to single-crystaliest 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 monokiysztalach poprzez zastosowanie wysokiego cisnienia. Warto w tym 
miejscu zauwazyc, ze wysokocisnieniowe metody rentgenograficzne, ze wzgl^du na stopien 
trudnosci, stanowi^ zawsze bardzo duze wyzwanie eksperymentalne. Podejmujq je tylko nieliczne 
laboratoria na swiecie. Wyniki badan przebiegu reakcji single-crystal-to-single-crystal 
wygenerowanych metodami cisnieniowymi opublikowaia dotychczas tyiko jedna grupa badawcza na 
swiecie - pani prof, dr hab. Ilony Turowskiej-Tyrk wraz ze wspolpracownikami a rozprawa 
doktorska mgra Krzysztofa Koniecznego jest drugq z tej serii badan. 

Aby poznac wptyw cisnienia na przebieg reakcji w krysztalach nalezalo najpierw wykonac 
badania w warunkach pokojowych a nast^pnie z uzyciem kasety wysokocisnieniowej. Procedure 
pomiarow monitorowania reakcji w monokrysztalach w warunkach atmosferycznych stosowano 
podobnie jak w innych badaniach w grupie Pani Profesor Ilony Turowskiej-Tyrk. Analizie poddano 
zmiany parametrow sieciowych krysztalow, zmiany geometrii cz^steczek i oddzialywan 
mi^dzycz^steczkowych. zmiany ksztahu i wielkosci wolnych przestrzeni w krysztalach oraz zmiany 
zawartosci substrata i produktu. W tym celu reakcj? Norrisha-Yanga aktywowano swiatlem lampy 
rt?ciowej a nast^pnie wykonywano odpowiednie pomiary dyfrakcyjne monokrysztalu by nast?pnie 
udokladnic jego struktur^. Po wielokrotnie powtorzonym cyklu tych czynnosci mozna bylo osi^gn^c 
maksymainy stopien przereagowania. Analogiczne badania prowadzono nast^pnie w warunkach 
roznych cisnieh. Powyzsza metodyka umozliwila dokonanie oceny wplywu warunkow 
wysokocisnieniowj'ch na przebieg reakcji. 

Przedstawiona do recenzji rozprawa ma uklad klasyczny. Sktadaj^ si? na ni^: 
W P R O W A D Z E N I E (0,5 str.), P R Z E G L ^ D L I T E R A T U R O W Y (30 str.). C E L E P R A C Y (2 
str), CZl^SC D O S W I A D C Z A L N A (19 str), W Y N I K I I D Y S K U S J A (92 str), 
PODSUMOWANIE I W N I O S K I (3 str), B I B L I O G R A F I A (8 str., 131 pozycji). Z A L ^ C Z N I K I 
(59 str), D O R O B E K N A U K O W Y (3 str), D O D A T E K (7 str), S T R E S Z C Z E N I E (4 str. w j?zyku 
polskim i angielskim), razem 229 stron. Dane strukturalne oraz tekst rozprawy nagrano na plycie CD 
i dol^czono do jej ksi^kowej wersji. 

We W P R O W A D Z E N I U i P R Z E G L ^ D Z I E L I T E R A T U R O W Y M Doktorant przedstawit 
najwazniejsze informacje dotycz^ce reakcji Norrisha-Yanga, omowil wplyw czynnikow na przebieg 



reakcji fotochemicznych w krysztaiach (w tym promieniowania, parametrow geometrycznych, 
budowy wn^ki reakcyjnej. oddzialywah mi^dzyczqsteczkowych, temperatury, efektu powierzchni, 
efektu skali i efektu podstawnikow), szczegoiowo omowii przebieg reakcji Norrisha-Yanga. Moj^ 
uwag? szczegolnie zwrocil fragment dotycz^cy syntezy asymetrycznej swiadcz^cy o dobrym 
rozeznaniu Doktoranta w problemach krystalochemicznych. W dalszej cz^sci tego rozdziahi 
omowiono metody badania sciezki reakcji fotochemicznych w krysztaiach (w tym metody 
krystalograficzne oraz bardzo zwi^zle chromatograficzne, N M R oraz IR). Kolejne podrozdzialy 
dotyczy kinetyki reakcji fotochemicznych w krysztaiach. analizy oddzialywah 
mi^dzyczqsteczkowych metody powierzchni Hirshfelda i krystalograficznych badan 
wysokocisnieniowych. 

Podczas czytania tego rozdzialu nasun^ly mi si? uwagi dotycz^ce kilku fragmentow tekstu, 
ktory ponizej cytuj?: 

Str. 20: Z kolei w sieci krystalicznej, (...) narzucona przez bliskie otoczenie geometria czqsteczek 
moze wymuszac specyficzny przebieg reakcji. Nie jest to jednak jedyny warunek gwarantujqcy 
wysokq enancjoselektywnosc. Drugim z nich jest wykrystalizowanie zwiqzku w postaci chiralnego 
krysztalu. 
Moim zdaniem w tym miejscu nalezaloby rowniez rozwazyc mozliwosc wykorzystania 
chromatografii enancjoselektywnej o czym Autor wspomina na str. 23. 

Str. 21: Analogiczne w pewnym stopniu podejscie polega na analizie widm proszkowych dla roznych 
etapow naswietlania probki... 
Autor niewlasciwie uzyl okreslenia widmaproszkowe. Slowo widmo opisuje inne efekty fizyczne. W 
tym przypadku nalezato napisac dyfraktogram proszkowy co byloby zgodne z opisem rys. 6 
cytowanej publikacji Koshima i in., 2007. • -

Str. 22: a) struktura taka charakteryzuje siq 100% nieporzqdkiem typu substrat-produkt,... 
Co Autor rozumie pod poj?ciem 100% nieporzqdek typu substrat-produkt? 

Str. 25 i 26: np. Dla formy /3 otrzymano wartosc n < 1, co sugerowalo homogeniczny przebieg 
reakcji i spadajqcq szybko.sc procesu nukleacji. 
W tej cz?sci rozprawy Autor kilkakrotnie stosuje okreslenie homogeniczny przebieg reakcji, przebieg 
homogeniczny z silnym ujemnym efektem autokatalitycznym, przebieg hybrydowy (homogeniczny 
i jednokierunkowy). Te poj?cia, podobnie jak przebiegi heterogeniczny oraz dwu- i trzykierunkowy 
dotyczy mechanizmow reakcji single-crystal-to-single-crystal. Bardzo prosz? Doktoranta o 
szczegolowe fizyczne wyjasnienie tych poj?c w trakcie publicznej rozprawy. To samo dotyczy 
wykresu Avramiego. Przy okazji chcialbym uslyszec rowniez jakie relacje sq mi?dzy wykresem 
Avramiego a Sharpa-Hancocka (czego niestety zabraklo we wstepie awykres pojawil si? na str. 91). 

W rozdziale CELE PRACY precyzyjnie opisano zadania stoj^ce przed Doktorantem t j . 
monitorowanie i analiza zmian strukturalnych powodowanych w krysztaiach przez wysokie cisnienie, 
reakcji fotochemicznq Norrisha-Yanga, jak iprzez oba te czynniki rownoczcmie. 

W CZl^SCI D O S W I A D C Z L N E J opisano najwazniejsze etapy eksperymentalne. Zbadano krysztaly 
osmiu soli: 
(7) kwasu 4-(2,4,6-triizopropylobenzoilo)benzoesowego i (5)-(-)-l-fenyloetanoaminy, 
(2) kwasu 4-(2,4,6-triizopropylobenzoilo)benzoesowego i 1-fenylometanoaminy. 
(J) kwasu 4-(2,4,6-triizopropylobenzoilo)benzoesowego i l,3,5,7-tetraazatricyklo[3.3.1.1'''^]dekanu 
(urotropiny). ' ; : • 
(¥) kwasu 4-(2,4,6-triizopropylobenzoilo)benzoesowego i metanoaminy, 
(5) kwasu 4-(2,4,6-triizopropylobenzoilo)benzoesowego i propano-l-aminy, 
(6) kwasu 4-(2,4,6-triizopropylobenzoilo)benzoesowego i propano-l,2-diaminy, 
(7) sodowa kwasu 4-(2.4,6-triizopropylobenzoilo)benzoesowego, 
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(8) kwasu 6,6-dietylo-5-okso-5,6,7,8-tetrahydronaftaleno-2-karboksylowego i (!5)-l-(4-
metylofenylo)etanoaminy. 

Krysztaty powyzszych soli zostaty otrzymane przez zmieszanie odpowiednich sktadnikow 
oraz icii krystalizacje ( i , 3, 4, 5, 6, 7), pozostaie byly w posiadaniu zespolu badawczego (2, 8). 
Niestety Autor nie podai zrodia sktadnikow soli 1, 3, 4, 5, 6, 7. 

Pomiary dyfraktometryczne wykonywano cz?sciowo w laboratorium wlasnym, cz^sciowo na 
Wydziale Chemii Uniwers34etu Warszawskiego. Wartosci cisnienia w komorze wysokocisnieniowej 
dla wi^kszosci krysztalow wyznaczano na podstawie zmian parametrow sieci kwarcu, a w przypadku 
soli 1 (krysztaly 2, 4 i 5) na podstawie zmian widma fluorescencji rubinu. Autor nie porownal tych 
metod w zakresie ich czulosci i dokladnosci. Oczekuj? komentarza w tej sprawie w trakcie obrony. 

Pomiary dyfraktometryczne intensywnosci wykonywano wg nast^puj^cej procedury: krysztal 
nr 1 mierzono w cisnieniu atmosferycznym po kolejnych fazach naswietlania wynosz^cych dla soli 
i : 0, 140, 270. 400, 530, 660, 790, 920, 1050, 1290, 1590, 1950 i 2550 min. Krysztal 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 
i 4020 min. Po kazdym naswietleniu krysztalu wykonywano pomiar dyfraktometryczny. Krysztal nr 
4 shizyl do wyznaczenia wartosci parametrow komorki elementamej w cisnieniu 0,5; 1,0 i 1,25 GPa, 
a krysztal nr 5 w cisnieniu 0,3 GPa. Ponadto wykonano w kilku przypadkach dodatkowe pomiary 
kontrolne. Po kazdym pomiarze dyfraktometrycznym wyznaczano struktur? krysztalu. Dokladnosc 
wyznaczenia struktur byla zmienna, dostosowana do jakosci zmierzonych danych. Podczas 
udokladniania struktur stosowano roznorodne metody nakladania wi?z6w na pojedyncze grupy 
atomow. Krysztaly pozostalych soli poddano badaniom wg analogicznej procedury. Oczywiscie nie 
wszystkie wytrzymywaly narzucone im warunki zewn^trzne jak dla soli / i wczesniej tracily 
zdolnosci dyfrakcyjne jak np. krysztaty soli 2 (zmierzono trzy krysztaly w cisnieniach 0,3; 0,9 i 1,9 
GPa po kilku czasach naswietlania), soli 3 (zbadano tylko trzy krysztaly - 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, 
krysztal okazal si? bye wrazliwy na promieniowanie rentgenowskie) i soli 8 (wykonano pomiary w 
cisnieniu 1,0 i 1,8 GPa przed i po naswietlaniu). 

W rozdziale W Y N I K I I D Y S K U S J A szczegolowo omowiono wyniki anaiiz strukturalnych 
60 struktur krystalicznych, w tym 26 wysokocisnieniowych. W przypadku soli / stwierdzono, ze w 
reakcji Norrisha-Yanga jednoczesnie powstaj^ dwa produkty enancjomeryczne oraz jeden w wyniku 
cyklizacji Yanga z pierscieniem 5-czlonowym. Okreslono kolejnosc ich powstawania oraz populacje 
w zaleznosci od wywieranego cisnienia. Stwierdzono, ze w wysokim cisnieniu reakcja 
fotochemiczna przebiega wolniej niz w cisnieniu atmosferycznym. W krysztaiach soli 2 reakcja 
Norrisha-Yanga zachodzi z udzialem jednej grupy o-izopropylowej co wynika z lepszej geometrii 
centrum reakcji. Wzrost cisnienia, podobnie jak poprzednio, rowniez spowodowat spadek szybkosci 
reakcji. Do analizy reakcji zastosowano opis termodynamiczny. Stwierdzono, ze reakcja Norrisha-
Yanga przebiega w wysokim cisnieniu z ujemnym efektem autokatalitycznym. W krysztaiach soli 3 
rowniez zachodzi reakcja Norrisha-Yanga z udzialem jednej grupy o-izopropylidenowej. 
Stwierdzono, ze reakcja Norrisha-Yanga przebiega w dwoch etapach. W pierwszym w sposob 
homogeniczny ze stal^ szybkosci^, w drugim z ujemnym efektem autokatalitycznym powstalym w 
wyniku mniej korzystnych zmian geometrycznych. W przypadku soli 4 w wyniku reakcji Norrisha-
Yanga powstaj^ krysztaly centrosymetryczne a wi?c produkt reakcji jest racemiczny. Jako pierwszy 
i w wi?kszej 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 istniej^ dwie cz^steczki znacznie rozni^ce si? geometric oraz szybkosci^ reakcji 
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fotochemicznej. W krysztaiach 5 reakcja Norrisha-Yanga przebiega z udzialem dwoch grup 
o-izopropylidenowych. Tworz^ si? dwa produkty lecz jeden z nich dominuje. Jako przyczyn? 
zroznicowania ilosciowego produktow uznano oddzialywania mi^dzycz^steczkowe. W wysokim 
cisnieniu oddzialywania roznicuj^ce produkty ŝ  jeszcze silniejsze i mog^ wplywac na ich proporcje. 
W przypadku krysztalow soH 6 napotkano istotne trudnosci w analizie produktow reakcji 
fotochemicznej. Byly one spowodowane zanikiem wlasciwosci dyfrakcyjnych krysztalow. Jedyne 
zaobserwowane zmiany sugeruj^ce zmiany strukturalne spowodowane naswietlaniem i cisnieniem 
1.3 GPa to zmiany parametrow sieciowych. Autor sugeruje, ze reakcja Norrisha-Yanga zachodzi z 
udzialem grupy o-izopropylidenowej tylko na podstawie parametrow geometrycznych centrow 
reakcji i analizy wolnych przestrzeni. Krysztaly soli 7 ŝ  centrosymetryczne. W ich przypadku nie 
stwierdzono zachodzenia reakcji fotochemicznej czego potwierdzeniem sq parametry geometryczne 
cz^steczki anionu. W krysztaiach soli 8 reakcja Norrisha-Yanga przebiega z udzialem jednej z 
dwoch grup etylowych a reaktywny wodor y jest atomem kohcowym tej grupy. Wraz ze wzrostem 
cisnienia zaobserwowano popraw? geometrii centrum reakcji ale rowniez spowolnienie reakcji. 

W kolejnym rozdziale P O D S U M O W A N I E I W N I O S K I dokonano kohcowej analizy 
wynikow. Do najwazniejszych wnioskow zaliczam stwierdzenie, ze wzrost cisnienia zmniejszaj^cy 
obj?tosc wn?ki reakcyjnej spowalnia badane reakcje fotochemiczne. Pozostale wnioski sugeruje, ze 
przebieg reakcji Norrisha-Yanga jest rowniez zalezny od indywidualnych cech krystalochemicznych 
badanych zwi^zkow. 

Podsumowujac. uwazam ze Doktorant wykazal si? pracowitosci^, rzetelnosciq naukow^, 
poznal najtrudniejsze metody badawcze z zakresu krystalografii (pomiary cisnieniowe, 
temperaturowe, obliczenia strukturalne), nauczyl si? eksperymentalnego doboru warunkow 
pomiarowych, poznal literatur? naukow^. Wyniki badan zostaly opublikowane w osmiu 
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 wspolczynniku 
wplywu ok. 22. 

Rozprawa doktorska zostala bardzo starannie zredagowana, napisana ladnym j?zykiem bez 
bl?d6w, wykresy i rysunki wykonano poprawnie, dobor literatury odpowiada potrzebom rozprawy. 

^ Uwazam, ze pi-zedstawiona 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 pozn. zm.) i wnosz? o dopuszczenie mgra inz. 
Krzysztofa Koniecznego do dalszych etapow przewodu doktorskiego. Jednoczesnie proponuj? 
Radzie Wydzialu Chemicznego Politechniki Wroclawskiej rozwazenie wyroznienia Doktoranta 
stosown^ nagrod^. 
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