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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. inz. Tomasza Galicy, zatytulowane;j
» Wplyw cisnienia na transformacje strukturalne powodowane

przez fotodimeryzacje [2+2] w krysztalach”

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska mgr. inz. Tomasza Galicy jest
wynikiem pracy wykonanej na Wydziale Chemicznym Politechniki Wroctawskiej pod
kierunkiem naukowym prof. dr. hab. Ilony Turowskiej-Tyrk.

Podstawowa cz¢$¢ rozprawy doktorskiej tworzy 8 rozdziatdéw. Rozpoczyna ja liczacy
32 strony wstep literaturowy. Nastepnie przedstawione sg cele pracy, cze$¢ eksperymentalna
prezentujaca stosowang metodologie oraz warunki przeprowadzonych eksperymentow,
uzyskane wyniki oraz ich dyskusja, podsumowanie i wnioski, bibliografia liczaca 149 pozycji
literaturowych, zatacznik  prezentujacy podstawowe dane eksperymentalne dla
poszczegolnych pomiardw, streszczenie w jezyku polskim i angielskim oraz wykaz dorobku
naukowego P.T. Autora, Cato$¢ liczy 212 stron. Do pracy dolgczona jest ptyta CD, ktora
zawiera plik z pracg doktorskag w formacie PDF oraz pliki CIF (Crystallographic Information
File), zawierajace informacje¢ strukturalng dotyczaca kazdego z badanych zwigzkéw. Praca
jest napisana w sposob zwiezty, cho¢ obfituje w bogaty materiat eksperymentalny. Na wstepie
pragne zaznaczy¢, iz zapoznanie si¢ z nig sprawito mi wielka przyjemnos¢ intelektualna, a jej
analiza poszerzyla moja wiedz¢ na temat reakcji fotodimeryzacji, jej zlozono$ci oraz
czynnikow wptywajacych na jej przebieg. To z calg pewnosciag wazna tematyka, stuzaca nie
tylko celom poznawczym ale rowniez majaca potencjalnie daleko idace implikacje w chemii
organicznej, farmacji, chemii materiatlowej 1 dziedzinach pokrewnych. Poniewaz procesy
technologiczne zwigzane s3 ze zroéznicowanymi warunkami fizykochemicznymi, badania
w warunkach podwyzszonego ci$nienia moga mie¢ roOwniez znaczenie dla zastosowan
w przemysle.

Cze$¢ literaturowa poswigcona zostata zagadnieniom, ktore bardzo $ciSle wiaza sie

z czg$cig badan wilasnych. Pierwszy fragment dotyczy opisu, charakterystyki i mechanizmu

Prof. dr hab. Michat K. Cyranski
Pasteura 1

02-093 Warszawa

e-mail: mkc@chem.uw.edu.pl
Tel: 22 55 26 360



reakcji fotodimeryzacji [2+2], ktora zachodzi w wyniku wzbudzenia za pomoca
promieniowania, najczesciej z zakresu ultrafioletu, w uktadach zawierajacych odpowiednio
usytuowane wzgledem siebie wigzania podwdjne C=C, prowadzacej do powstania pier§cienia
cyklobutanowego. Czynnikdw wplywajacych na przebieg reakcji jest duzo i autor
szczegotowo analizuje je w dalszej czgsci rozprawy. Sa to dlugo$é uzytego promieniowania,
odpowiedni sposob naswietlania krysztatow, temperatura, ci$nienie, parametry geometryczne
centrum reakcji, wngka reakcyjna i wolne przestrzenie, efekt skali i powierzchni, wystgpujace
oddziatywania miedzyczasteczkowe (w szczegdlnoSci wigzania wodorowe), efekt
podstawnikowy i architektura sieci krystalicznej. Kolejne rozdzialy poswigcone sa metodyce
monitorowania przebiegu reakcji w krysztatach oraz podstawowym informacjom dotyczacym
krystalografii wysokoci$nieniowej. Finalny rozdziat tej cze$ci poswigcony zostal analizie
zasobow strukturalnych krystalograficznej bazy danych Cambridge Structural Database, CSD
pod katem zmienno$ci parametrow geometrycznych charakteryzujacych centrum reakeji,
ktére zapewniaja najwigksze prawdopodobienstwo zaj$cia reakcji fotoaddycji [2+2].
Uwazam, ze wstegp literaturowy jest przedstawiony w sposob profesjonalny, za§ cytowana
literatura, cho¢ z zakresu poruszanych zagadnien obszerna, zostala bardzo dobrze dobrana.
Ze wzgledu na duze znaczenie reakcji cyklizacji w chemii organicznej wydaje si¢ jednak,
ze rozdziat ten moglby by¢ ewentualnie uzupetniony o przedstawienie jej mechanizmu
na gruncie teorii orbitali molekularnych, rowniez poprzez alternatywny, w stosunku do reakcji
fotochemicznej, mechanizm aktywacji na drodze termicznej. W cze$ci badan wiasnych,
w przypadku dwoch uktadoéw (kwasu 2,6-difluorocynamonowego (1) oraz amidu kwasu 4-
chlorocynamonowego (5)) wykonana zostata przez doktoranta analiza $ci§liwo$ci krysztatlow
za pomocg rownania Bircha-Murnaghana. Uwazam, ze umieszczenie odpowiedniego opisu
tego rownania w czesci literaturowej 1 jego analiza, bylyby milym uklonem pod adresem
czytelnika rozprawy. Opisywane zagadnienia sa dobrze zilustrowane, jednak w bardzo
nielicznych przypadkach brakowalo mi przedstawienia graficznego wzoréw niektorych
opisywanych uktadow - w szczegdlnosci w opisie wptywu wysokiego ci$nienia na przebieg
1 szybko$¢ reakceji na przyktadzie uprzednio przebadanych zwigzkéw chemicznych w grupie
badawczej, w ktorej doktorant realizowat swojg prace doktorska (strony 23-24).

Celem prezentowanej pracy bylo monitorowanie i zrozumienie zmian strukturalnych
w sieci krystalicznej 7 uktadéw chemicznych (kwas 2,6-difluorocynamonowy (1), kwas 2,5-
difluorocynamonowy (2), kwas 3,5-difluorocynamonowy (3), kwas 4-chlorocynamonowy (4),
amid kwasu 4-chlorocynamonowego (5), kwas (2E)-3-(*Hs)fenyl(*H,)prop-2-enowy (6) oraz
kompleks 1,3-dihydroksy-4-chlorobenzenu i trans-1,2-bis(4-piridilo)etenu (7)) indukowanych
przez reakcje fotodimeryzacji, wysokie ci$nienie jak rdéwniez przez oba te czynniki

jednoczesnie. Metode badawcza jakiej uzywat doktorant stanowita rentgenowska analiza



strukturalna na monokrysztale. Lacznie wyznaczonych zostalo 64 struktur krystalicznych,
z czego 36 zmierzonych byto w warunkach wysokiego ci$nienia, natomiast 38 odnosito si¢
do krysztalbw charakteryzujacych si¢ nieporzadkiem ze wzglegdu na czgsciowe
przereagowanie reagentow i obecno$¢ zaréwno substratu jak i produktu w komorce
elementarnej. Wymagalo to od doktoranta bardzo duzej bieglosci zard6wno w odniesieniu
do metodyki jak i warsztatu pracy. Monitorowanymi zmianami byty: parametry komorki
elementarnej, objetos¢ wolnych przestrzeni pomiedzy czasteczkami, oddziatywania
miedzyczasteczkowe i ich geometria, zmiana potozenia czasteczek, ich ksztalt, geometria oraz
zawartos$¢ substratu i produktu w wyniku reakcji. Analizowana byta rowniez szybkos¢ reakcji
w warunkach zroznicowanego ci$nienia, gdzie pewne utrudnienie stanowi wielkos¢
analizowanych obiektow (krysztaléw) w kolejnych pomiarach. W mojej ocenie analiza tego
typu moglaby by¢ dokonana poprzez $ledzenie zmian w materiale proszkowym. Bytoby
to cennym uzupehlieniem wykonanych badan. Dodatkowo moglyby by¢ one uzupeinione
w oparciu o analizy przeprowadzone w réznych temperaturach. Alternatywnie w stosunku
do dyfrakcji mozna by skorzysta¢ z metod spektroskopowych takich jak np. spektroskopia
Ramana, o ktorej doktorant wspomina w czesci literaturowej. Poniewaz wykonane badania
zwykle wytyczaja kolejne problemy i $ciezki naukowe, przedstawione sugestie nie bedace
w zadnym wypadku krytyka, moglyby by¢ wzigte pod uwage w przysziosci. Doktorant
niezwykle skrupulatnie zrealizowat wszystkie postawione przed sobg cele. Zracjonalizowat
przebieg poszczegdlnych reakcji lacznie z przypadkami, gdzie na skutek naprezen
wewnetrznych krysztat ulegat zniszczeniu. W wyniku analiz stwierdzil on, iz podwyzszenie
ci$nienia prowadzito we wszystkich przypadkach do zmniejszenia objetosci komorki
elementarnej, czemu towarzyszyto zmniejszenie wolnych przestrzeni oraz zmiana odlegtosci
migdzyczasteczkowych. W przypadku reakcji fotodimeryzacji [2+2] obserwowany efekt jest
odwrotny: objetos¢ komorki elementarnej ulega zwigkszeniu. Zwiekszenie ci$nienia skutkuje
rowniez zwigkszeniem szybko$ci reakcji we wszystkich analizowanych przypadkach. Dla
wiekszosci uktadow doktorant stwierdzit istnienie zaleznos$ci pomigdzy objetosciag wolnych
przestrzeni oraz zmiang objetosci komorki elementarnej podczas reakcji fotochemicznej.
Objetos¢ komorki elementarnej zwigzkéw posiadajacych duza ilos¢ wolnych przestrzeni
zmieniata si¢ wraz z postgpem reakcji w mniejszym stopniu niz dla zwigzkow o matlej ilosci
wolnych przestrzeni. Doktorant poddat szczegoétowej analizie reaktywno$¢ analogow
izomerow strukturalnych dwufluoropodstawionych kwaséw cynamonowych (kwas 2,6-
difluorocynamonowy (1), 2,5-difluorocynamonowy (2) oraz 3,5-difluorocynamonowy (3)),
racjonalizujgc  kierunek zmian poprzez wartoSci migdzyczasteczkowych parametrow
geometrycznych, wielko§¢ wolnych przestrzeni, niedopasowanie do nich ksztattu czasteczek
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bardzo podobata mi si¢ ta, ktora byla wykonana dla kokrysztatu utworzonego przez 1,3-
dihydroksy-4-chlorobenzen i trans-1,2-bis(4-piridilo)eten (7), gdzie jeden z ukladow jest
nieaktywny (1,3-dihydroksy-4-chlorobenzen) w procesie fotodimeryzacji ale umozliwia
optymalne usytuowanie fragmentow drugiego z nich (trans-1,2-bis(4-piridilo)etenu), ktory tej
reakcji ulega. To pigkny przyktad zastosowania inzynierii krystalicznej w celu otrzymania
uktadu o pozadanej architekturze i wilasciwosciach. To roéwniez niezwykle interesujacy
przypadek, gdyz ze wzgledu na parametry geometryczne reakcja moze przebiega¢ w dwojaki
sposob, jednak w warunkach eksperymentalnych realizowany jest tylko jeden z wariantow.
Ponadto niezwykle interesujacym jest fakt, iz po liniowym powolnym przyroscie produktu
w wyniku naswietlania w pewnym momencie nastgpuje gwaltowny wzrost jego zawartosci
w krysztale. Jak zaznaczylem we wstepie, rozprawa doktorska bardzo mi si¢ podoba, jednak
pewien niedosyt pozostal mi po zapoznaniu si¢ z wynikami badan przeprowadzonych dla
kwasu (2E)-3-(4-chlorofenylo)prop-2-enowego (4), ktéry moze krystalizowaé¢ w formie
dwoéch odmian polimorficznych: jednosko$nej i trojskosnej. Jedynie ta druga (cho¢ o nizszej
symetrii i mniej korzystna w warunkach wysokiego cis$nienia) zostala przebadana przez
doktoranta. Przedstawionym powodem byt brak dostgpnosci krysztaldéw polimorfu
jednoskosnego. Jak podaje Glusker i inni w cytowanej pracy J. Chem. Soc. Perkin Trans
(1975, 68-74) t¢ odmiang polimorficzng mozna jednak stosunkowo latwo uzyskaé poprzez
rekrystalizacj¢ zwigzku z acetonu. Szkoda, ze doktorant nie wykonal analizy dla tego uktadu,
poniewaz datoby mu to mozliwo$¢ wykonania analiz porownawczych wptywu upakowania
na reaktywno$§¢ w warunkach fotodimeryzacji. Na marginesie zauwazylem, ze praca
dotyczaca tego zwigzku nie zostata jak do tej pory opublikowana, by¢ moze wigc badania nad
polimorfem jednosko$nym sg kontynuowane a nie zostaty wlaczone do rozprawy ze wzgledu
na jej obszerno$¢. Drugim ukladem, co do ktoérego oczekiwatbym bardziej szczegdlowej
analizy to kwas cynamonowy ktérego deuterowany analog - kwas (2E)-3-
(*Hs)fenyl(*H,)prop-2-enowy (6) jest dyskutowany w pracy doktosrkiej. W pracy podane sa
roznice dotyczace wihasciwosci krysztaldéw deuterowanego i niedeuterowanego w ci$nieniu
atmosferycznym, nie ma jednak dalej idacych analiz poréwnawczych. Krysztat zwigzku
deuterowanego ulegal zniszczeniu w cis$nieniu 1.5 GPa po dos$¢ krotkim (15 minutowym)
czasie naswietlania. Biorgc pod uwage, iz jest to uklad modelowy mam pytanie czy podjeto
proby monitorowania reakcji fotodimeryzacji w innych cisnieniach.

Rozprawa doktorska przygotowana zostata niezwykle starannie 1 to zaréwno pod
wzgledem edytorskim jak i graficznym, co wystawia bardzo dobre swiadectwo osobowosci
doktoranta. Dodatkowo przedstawione analizy, cho¢ z duza ilo$cig szczegdtow sg opisane
znakomitym, cho¢ jak na wstepie zaznaczytem, zwigztym jezykiem naukowym. Zwyczajowo
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w pracy jest jednak bardzo niewiele 1 w najmniejszym stopniu nie umniejszaja one wysokiej
wartos$ci recenzowanej przeze mnie dysertacji. Na stronie 28 w podpisie rysunku 2.13
niepotrzebnie zostato dodane ostatnie zdanie. Drobng niescisto$¢ mozna znalez¢ na stronie 39
- dotyczy ona czas6w naswietlania oraz wyznaczenia struktury dla krysztalu zwiazku 1.
Doktorant podaje, iz naswietlany byt 20, 50, 90, 120, 180 oraz 270 sekund, za$ struktura byta
wyznaczona m.in. po 0 sekundach naswietlania, ktorego przypadku doktorant nie wymienit.
Literowka pojawia si¢ réwniez w opisie Tabeli 5.3 na stronie 58. Dodatkowo réwniez
niewlasciwy opis umieszczony zostal pod rysunkiem 5.22 na stronie 77.

Na uwage i wyrdznienie zastuguje fakt, iz doktorant jest autorem 9 prac naukowych
opublikowanych w dobrych/bardzo dobrych czasopismach (w czterech z nich jest
on pierwszym autorem) oraz 4 prezentacji ustnych i 9 plakatowych na konferencjach, w tym
na Europejskiej Konferencji Krystalograficznej w Oviedo w Hiszpanii w 2018 roku.

Reasumujac: Stwierdzam, iz rozprawa doktorska mgr. inz. Tomasza Galicy zawiera
istotne elementy nowosci naukowej. Doktorant w sposdb profesjonalny postawit problem
badawczy, wykazat si¢ duza biegto$cia w zakresie prezentowanej tematyki przedmiotu oraz
doskonaloscig warsztatu badawczego z krystalografii, uwzgledniajac krystalografie
wysokoci$nieniowg oraz fotochemie, analizy wynikow i wzorowej ich prezentacji, dowodzac
tym samym swej dojrzalo$ci naukowej. Uwazam, Zze uzyskane przez niego wyniki stanowig
znaczacy wkltad w rozw6j chemii i s3 inspirujace do podjecia dalszych badan.
Na wyrdéznienie zastuguje zarowno skala trudnosci podjetych zadan, ich zakres jak
rowniez profesjonalizm ich realizacji. Staranno$¢ z jaka zostata przygotowana rozprawa
wystawia jednoznacznie pozytywne swiadectwo dla osobowosci Jej Autora.

Jestem calkowicie przekonany, iz praca doktorska mgr. inz. Tomasza Galicy
z duzym naddatkiem spelnia wszelkie warunki formalne stawiane przez ustawe
o stopniach i tytulach naukowych okreslone w art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003
i w zwiazku z tym wnioskuje¢ o dopuszczenie doktoranta do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego. Ze wzgledu na bardzo wysoka wartos¢ merytoryczng rozprawy, obszerny
zakres podjetych badan i duzy stopnien trudnosci (wiele struktur stanowilo uklady
nieuporzadkowane), dojrzalo$¢ naukowg i dorobek naukowy doktoranta wnosze

rowniez o rozwazenie mozliwosci wyroznienia pracy doktorskiej.
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