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Recenzja rozprawy doktorskiej mgra inz. Tomasza Galicy pt. Wplyw cisnienia na 
transformacje strukturalne powodowane przez fotodimeryzacj^ [2+2J w 
krysztatach wykonanej na Wydziale Chemicznym Politechniki Wroctawskiej pod 
kierunkiem prof, dr hab. Ilony Turowskiej-Tyrk. 

Tradycyjne badania dyfrakcyjne monokrysztatow dostarczajq informacji o ich budowie 
usrednionej w przestrzeni i w czasie. Uzyskanie trojwymiarowego obrazu wn^trza krysztatu jest 
mozliwe po wykonaniu i matematycznej interpretacji od kilkuset do kilku tyslQcy obrazow 
dyfrakcyjnych. W czasie ich rejestrowania krysztat nie moze ulegac jakimkolwiek przemianom. 
Tymczasem w zespole pani prof, dr hab. Ilony Turowskiej-Tyrk metoda ta jest stosowana do 
monitorowania przebiegu reakcji chemicznych zachodzacych w monokrysztatach. Mogtoby siQ 
zatem wydawac, ze jest to zaprzeczenie wszystkich obowi^zuj^cych zatozen metody dyfrakcji 
rentgenowskiej. Ale tak jest pozornie bowiem eksperymentatorzy dbajg, by badane przez nich 
obiekty byty zachowane w postaci monokrysztatow jak najdtuzej, najlepiej do uzyskania 100% 
wydajnosci reakcji. Ale to nie wszystko. Zainicjowanie reakcji chemicznej jest mozliwe poprzez 
dobor odpowiednich bodzcow zewn^trznych dziataj^cych na krysztat. Sq nimi promieniowanie 
elektromagnetyczne o okreslonej dtugosci fali oraz odpowiednia temperatura pomiaru. Zazwyczaj 
przedziaty wtasciwej dtugosci fali i temperatury sq dosyc wgskie co oznacza wykonanie szeregu 
wstQpnych pomiarow w celu doboru optymalnych parametrow pomiarowych. Jak by tego byto za 
mate, Pani Profesor zdecydowata, ze w trakcie zachodzacych reakcji chemicznych na krysztaty ma 
bye wywierane duze cisnienie hydrostatyczne. Tego typu badania mogq bye wykonywane w bardzo 
wyspecjalizowanych grupach badawczych. Zespot prof, ilony Turowskiej-Tyrk od kilku lat jako 
jedyny na swiecie wykonuje opisane badania a obecna rozprawa jest trzeciq kolejnq, w ktorej 
doktorant przedstawia wptyw cisnienia na transformacje strukturalne w monokrysztatach 
powodowane zachodzqcq reakejq chemicznq. 

Przedstawiona do reeenzji rozprawa ma uktad klasyczny. Sktadaj^ si^ na nig: WST^P (1,5 
str.), PRZEGLAD LITERATURY PRZEDMIOTU (30 str.), CELE PRACY (1 str.), CZ^SC 
EKSPERYMENTALNA (18 str.), WYNIKI ORAZ DYSKUSJA (78 str.), PODSUMOWANIE I WNIOSKI (3 
str.), BIBLIOGRAFIA (8 str., 147 pozyeji), ZAtACZNIKI (62 str.), STRESZCZENIE (4 str. w JQzyku 
polskim i angielskim), WYKAZ DOROBKU NAUKOWEGO (3 str., 9 publikacji i 13 komunikatow 
konferencyjnych ), razem 212 stron. Dane strukturalne oraz tekst rozprawy nagrano na ptycie CD i 
dot^czono do jej papierowej wersji. 

We WST^PIE i PRZEGL^DZIE LITERATURY PRZEDMIOTU Doktorant przedstawit 
najwazniejsze informacje dotycz^ce procesow fotodimeryzacji [2+2], ezynnikow wptywajgeych na 
reakcje fotochemiczne w krysztatach, metod monitorowania tych reakcji, krystalografii 
wysokocisnieniowej oraz dokonat przeglgdu struktur krysztatow posiadaj^cych geometric 
sugerujqeq mozliwosc zachodzenia procesu fotodimeryzacji [2+2]. Wymieniajqc czynniki wptywajqce 
na fotodimeryzacji opisat i scharakteryzowat sposoby naswietlania krysztatow. Nie wymienit jednak 
wszystkich skutecznych metod, np. dwufotonowego wzbudzenia, ktore moze istotnie zwi^kszyc 
wydajnosc i homogenicznosc przestrzennq fotoproduktow w krysztale oraz zwi^kszyc 
prawdopodobienstwo transformacji single-crystal-to-single-crystal. Z kolei opisujqc metody 



krystalograficzne monitorowania reakcji nie uwzgl^dnit tego, ze w przypadku krysztatow kwasu 
cynamonowego stopniowi zaawansowania reakcji fotodimeryzacji odpowiada wartosc sieciowego 
kgta (3 (J.B. Benedict i P. Coppens, J. Rhys. Chem. A 2009,113, 3116-3120). 

0 ile wczesniejsze ust^py rozprawy maj^ charakter literaturowy o tyle przegiqd struktur 
krysztatow Doktorant wykonat przy uzyciu bazy CSD. I zrobit to pokazowo. iVIoim zdaniem ten 
fragment rozprawy powinien znajdowac s'lq w rozdziale 4 poniewaz jest integralnie zwiqzany z 
czQSciq doswiadczalng. Wyszukiwanie krysztatow, ktore mogq ulegac fotodimeryzacji [2+2] 
podzielono na pi^c etapow. W pierwszym etapie znaleziono 2995 struktur spetniajqcych kryteria. W 
kolejnycti etapach redukowano ich liczb^ zaostrzajgc wymagania (liczb^ parametrow 
geometrycznych, ktore muszg bye spetnione aby zaszta reakcja). W rezultacie znaleziono kilka 
struktur kwasu cynamonowego i jego pochodnych oraz amidu tego kwasu i jego pochodnych. Baz^ 
CSD przeszukiwano rowniez pod k^tem znalezienia kokrysztatow, w ktorych pierwszy sktadnik 
posiadatby potencjalnie reaktywne wigzanie podwojne, a drugi stuzyt do preorientacji pierwszego 
komponentu, umozliwiaj^cej reakcji fotodimeryzacji [2+2]. W rezultacie, w ramach rozprawy 
doktorskiej przeprowadzono badania krysztatow nastQpujgcych zwiqzkow: kwasow 2,6-, 2,5- i 3,5-
difluorocynamonowych, kwasu 4-chlorocynamonowego i jego amidu, deuterowanego (z wyjqtkiem 
grupy karboksylowej) kwasu cynamonowego oraz kokrysztatu zbudowanego z l,3-dihydroksy-4-
chlorobenzenu i ?ra«.v-l,2-bis(4-piridylo)etylenu. Wybor pochodnych kwasu a-?ra«.s-cynamonowego 
nie jest zaskoczeniem (takie badania sugerowano w pracy Enkelmann i inni, 1993) poniewaz sam 
kwas jest dosyc cz^sto badany pod kqtem otrzymywania kwasu a-truksylowego w ciele statym. 
Natomiast nie znalaztem w rozprawie wyjasnienia zastosowania deuterowanego kwasu 
cynamonowego. Przeciez do reakcji fotodimeryzacji w warunkach cisnieniowych mozna byto 
wykorzystac nie deuterowany zwiqzek. 

Ceiem badan byto zrozumienie zmian strukturalnych w sieci krystalicznej indukowanych 
przez reakcji fotodimeryzacji [2+2], wysokie cisnienie oraz oba te czynniki dziatajgce jednoczesnie. 
Jako eel badan Doktorant wymienit tez monitorowanie zmian strukturalnych jednak moim zdaniem 
nie moze to bye eel ale srodek do jego osiggniQcia. Tym bardziej, ze metodg badawczg byta 
rentgenowska analiza strukturalna monitoruj^ca parametry komorki elementarnej, objQtosc 
wolnych przestrzeni mi^dzy ezqsteczkami, oddziatywania mi^dzycz^steczkowe, zmiany potozenia 
ezqsteczek, ich geometric oraz zawartosc substratu i produktu w krysztale ezyii stopieh 
przereagowania. Jako dodatkowy eel badan Doktorant wymienia poszerzenie wiedzy na temat 
reakcji fotodimeryzacji [2+2]. 

Jak juz napisatem wczesniej, realizaeja powyzszych ceiow stanowita duze wyzwanie, 
szczegolnie dla osoby rozpoczynajgcej badania naukowe. Wprawdzie metody badawcze dyfrakcji 
rentgenowskiej ŝ  bardzo dobrze znane ale najwi^kszym wyzwaniem byto pot^czenie ich z trudnymi 
do przewidzenia skutkami napr^zeri jakim poddawano krysztaty w komorze cisnieniowej oraz w 
trakcie naswietlania ich promieniowaniem UV. Osiggni^cie powyzszych celow wymagato 
wyznaczenia struktur krystalieznych przed reakcjg oraz wielu struktur w miar^ post^pu 
fotodimeryzacji w roznych warunkach cisnieniowych. Poniewaz w jej trakcie krysztaty byty 
zbudowane z wolno powstaj^eych produktow i jednoczesnie uiegajqeych reakcji substratow, kazda 
analiza strukturalna wymagata wyznaczenia populaeji (parametrow obsadzenia pozyeji) 
nieuporzadkowanych czqsteezek co umozliwiato okreslenie stopnia przereagowania. Konstruowane 
w ten sposob modele struktury wymagaty wi^kszej liczby udoktadnianych parametrow anizeli 
struktury uporz^dkowane. W przypadku umieszezania krysztatow w kasetach wysokocisnieniowych, 
dodatkowym ezynnikiem utrudniajqcym byta mniejsza niz zwykle kompletnosc zbioru mierzonych 
refleksow. Tak wi^e dwie przeciwstawne tendencje w analizie strukturalne] - zapotrzebowanie na 
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wi^kszq liczbQ parametrow oraz zmniejszenie liczby danych pomiarowych mogty uniemozliwic 
proces udoktadniania struktury. Rozwi^zanie tych trudnych probiemow byto nie lada wyzwaniem. 
Przy okazji tych uwag nasuwa si^ pytanie, czy Doktorant zastanawiat siq nad ograniczeniami metody 
badawczej wynikaj^cymi ze wspotistnienia tych dwoch tendencji? Zjawisko nieuporzqdkowania w 
krysztatach oraz prowadzenie badan w kasetach cisnieniowych w istotny sposob ograniczajq 
rozdzieiczosc metody. Jaka minimalna liczba niezaleznych refleksow przypadajqca na jeden 
udoktadniany parametr struktury umozliwia okreslenie w miar^ doktadnego parametru obsadzenia 
pozyeji w procesie petnomacierzowego udoktadniania struktury? Upraszczajgc, jakie minimalne 
wymogi musz^ bye spetnione aby mozna byto wykonac opisane badania? 

W CZ^SCI EKSPERYMENTALNEJ opisano badania rentgenowskie krysztatow: 
- kwasu 2,6-difluorocynamonowego (zwiqzek 1) poddanyeh cisnieniu 0,5 GPa (krysztat 1, 

naswietlany kolejno 0, 60 ,120 i 180 sek.), cisnieniu 1,1 GPa (krysztat 2, naswietlany 0,30, 60, 90, 
120, 150, 180, 210, 240 i 270 sek.), cisnieniu 2,1 GPa (krysztat 3, naswietlany (20, 50, 90, 120, 
180, i 270 sek.) oraz rozwigzanie ogotem 13 ich struktur (w pozostatych przypadkach jakosc 
krysztatow uniemozliwiata obliczenia krystalograficzne); 

- kwasu 2,5-difluorocynamonowego (zwi^zek 2) w cisnieniu atmosferycznym, 0.3 i 0.9 GPa 
wielokrotnie naswietlane (po naswietlaniu i rekrystalizacji z toluenu otrzymano tez dimer 
mierzony w cisnieniu atmosferycznym); 

- kwasu 3,5-difluorocynamonowego (zwiqzek 3) - po naswietlaniu nie stwierdzono obecnosci 
produktu; po zmieleniu krysztatow i ich naswietleniu i rekrystalizacji stwierdzono obecnosc 
dimeru; 

- kwasu 4-chlorocynamonowego (zwiqzek 4), ktory byt badany w cisnieniu atmosferycznym, 0.2 
GPa, 0.5 GPa i 2 GPa (badano tez krysztat dimeru otrzymany po naswietlaniu i rekrystalizacji 
proszku); 

- amidu kwasu 4-chlorocynamonowego (zwi^zek 5) badanego w cisnieniu atmosferycznym 0.5, 
1.5 i 2 GPa; . , 

- deuterowanego (z wyjqtkiem grupy karboksylowej) kwasu cynamonowego (zwiqzek 6) w 
cisnieniu atmosferycznym i 1.5 GPa; 

- kokrysztatow l,3-dihydroksy-4-chlorobenzenu i ^ram-l,2-bis(4-piridylo)etylenu (zwiqzki 7a i 7b) 
w cisnieniu atmosferycznym i 1.7 GPa. 

W rozdziale WYNIKI ORAZ DYSKUSJA przedstawiono wyniki badan wszystkich siedmiu 
zwiqzkow wg jednego wspolnego schematu; najpierw opis struktur krysztatow oraz analiza wptywu 
wysokiego cisnienia na ich siec krystalicznq, nastepnie opis zmian strukturalnych zachodzacych pod 
wptywem reakcji fotochemicznej i w kohcu ocena reaktywnosci zwiqzkow w procesie 
fotodimeryzacji. Ogotem wyznaczono 64 struktury krystaliczne z czego potowa przypadkow 
dotyczyta struktur nieuporzadkowanych ze wzglQdu na jednoczesng obecnosc w krysztatach 
substratow i produktow reakcji fotodimeryzacji. We wszystkich przypadkach wzrost cisnienia 
powodowat zmniejszenie wymiarow komorek elementarnych prowadzqce do obnizenia obJQtosci 
wolnych przestrzeni oraz zmiany odiegtosci mi^dzycz^steczkowych. Reakcja fotodimeryzacji [2+2] 
rowniez powodowata zmiany parametrow komorki elementarnej oraz odiegtosci 
mi^dzyczqsteczkowych. W przypadku zwiazkow 1, 2 i 6 kierunek tych zmian wyttumaczono na 
podstawie analizy rotacji cz^steczek. Dla zwiazkow 1, 2, 4-7 stwierdzono, ze obj^tosc komorki 
elementarnej zwiqzkow posiadajqcych duzq ilosc wolnych przestrzeni zmieniata s\q wraz z 
postepem reakcji w mniejszym stopniu niz dla zwiqzkow o mate] ilosci wolnych przestrzeni. Jak 
mozna si^ byto domyslac, szybkosc fotodimeryzacji wzrastata wraz ze wzrostem cisnienia, ktoremu 
poddawano krysztaty. Porownujqc reaktywnosc zwiqzkow stwierdzono, ze najnizsza byta dla 
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zwigzku 3. Jako przyczyny wskazano wielkosc wolnych przestrzeni, niedopasowanie do nich ksztattu 
czqsteczek produktu oraz efekty elektronowe podstawnikow. Czy zatem wzrost cisnienia zawsze 
b^dzie powodowac przyspieszenie fotodimeryzacji? Czy wniosek ten ma charakter ogolny czy 
dotyczy tyiko tych konkretnych krysztatow? 

IVIoim zdaniem waznym wnioskiem byto stwierdzenie, ze wysokie cisnienie wywierane na 
krysztaty w trakcie fotodimeryzacji niweiowato zmiany strukturalne powodowane przez zachodzqcq 
reakcjQ. 

Jednym z celow badan wymienionych w rozdziale 3 byto poszerzenie wiedzy na temat 
fotodimeryzacji [2+2]. Bardzo proszQ aby w trakcie publicznej obrony Doktorant przedstawit 
najistotniejsze nowosci wynikaj^ce z Jego rozprawy. 

W trakcie badan nie wszystkie krysztaty wytrzymywaty naktadany na nie rezim pomiarowy. 
Wiele z nich pop^kato w trakcie zwi^kszania cisnienia czy w trakcie przebiegu fotodimeryzacji. 
Jednak zbior uzyskanych wynikow pozwalat na wyciggniQcie logicznych wnioskow oraz ich 
uzasadnienie. 

Czytaj^c opis wynikow badan zwiqzku 6 (deuterowanego kwasu cynamonowego) nie 
rozumiem trudnosci z uzyskaniem lepszej wydajnosci fotodimeryzacji pod cisnieniem 0,1 MPa. 
Tymczasem ŝ  dostQpne opisy badan w ktorych uzyskano stopieh przereagowania nawet 100% (np. 
Enkelmann i inni, 1993). Czy jest to skutek wyboru zrodta swiatta, wyboru deuterowanego kwasu ^ 
czy przyczyna jest inna? -

Moim zdaniem Doktorant wykazat siQ pracowitoscig, poznat najtrudniejsze metody 
badawcze z zakresu krystalografii, jest bardzo sprawnym eksperymentatorem jak rowniez bardzo 
wnikliwym interpretatorem uzyskanych wynikow. Przedstawiona mi do reeenzji rozprawa doktorska 
jest opracowana i napisana perfekcyjnie a ewentualne usterki jQzykowe nie warte wspomnienia. 
Wyniki badan przedstawione w rozprawie doktorskiej zostaty opublikowane w trzech artykutach 
naukowych: w CrystEngComm, Journal of Photochemistry and Photobiology A - Chemistiy oraz 
Crystal Growth & Design. Ogotem Doktorant jest wspotautorem 9. artykutbw opublikowanych w 
czasopismach o sumarycznym wspotczynniku wptywu 35,6. 

Uwazam, ze przedstawiona mi do oceny rozprawa doktorska spetnia 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 wnoszQ o dopuszczenie mgra inz. 
Tomasza Galic? do dalszych etapow przewodu doktorskiego. Jednoczesnie proponuje Radzie 
Wydziatu Chemicznego Politechniki Wroctawskiej rozwazenie wyroznienia Doktoranta stosowng 
nagrodq. 
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