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Badania wykonane w ramach pracy doktorskiej mialy na celu monitorowanie
transformacji strukturalnych w sieci krystalicznej wywotanych: reakcja fotodimeryzacji
[2+2], wysokim ci$nieniem oraz oboma tymi czynnikami jednocze$nie. Porownanie wynikow
badan tylko dla jednego czynnika oraz dla obu czynnikéw dziatajacych réwnoczesnie
pozwolitlo na poznanie i zrozumienie modyfikacji $ciezki reakcji przez ci$nienie. Metodg
badawcza byla rentgenowska analiza strukturalna monokrysztatow.

W warunkach roéznych cisnien zbadane zostaly krysztaly nastepujacych zwigzkow
chemicznych:

e kwas (2E)-3-(2,6-difluorofenylo)prop-2-enowy (1)

e kwas (2E)-3-(2,5-difluorofenylo)prop-2-enowy (2)

e kwas (2E)-3-(3,5-difluorofenylo)prop-2-enowy (3)

e kwas (2E)-3-(4-chlorofenylo)prop-2-enowy (4)

e (2E)-3-(4-chlorofenylo)prop-2-enamid (5)

e kwas (2E)-3-(2H°)fenyl(2H%)prop-2-enowy (6)

e 1 3-dihydroksy-4-chlorobenzen i trans-1,2-bis(4-piridylo)etylen (7a,b).
W krysztatach 1 - 7 zachodzita fotodimeryzacja [2+2].

Parametry, ktore ulegaly zmianie wskutek reakcji fotochemicznej oraz zwigkszenia

ci$nienia i ktore byly monitorowane to:

e parametry komorki elementarnej,

e objetos¢ wolnych przestrzeni migdzy czasteczkami,
e oddzialywania mi¢dzyczgsteczkowe 1 ich geometria,
e zmiana potozenia czgsteczek,

e geometria/ksztalt czasteczek.

Monitorowana byla takze zawarto$¢ czasteczek substratu i produktu w krysztatach wraz z

postepem reakcji.



Analizowano wptyw cis$nienia na wielko$¢ oraz charakter zmian wyzej wymienionych
parametrow. Wysokie ci$nienie zmniejszato wielko$¢ zmian geometrycznych w sieci
krystalicznej, zachodzacych pod wptywem reakcji. Powodowalo réwniez wzrost szybkosci
reakcji. Czynnikami odpowiedzialnymi za wzrost szybko$ci reakcji okazaty si¢ zmiany
geometrii mi¢gdzyczasteczkowej zachodzace pod wptywem wysokiego cisnienia.

Wraz z postgpem reakcji, zarbwno w warunkach cisnienia atmosferycznego jak i
wysokiego cisnienia, obserwowany byl spadek jakosci badanych krysztatow zwigzkow 1 - 4,
6 i 7. Istotny wplyw na to zjawisko miata roznica w geometrii czgsteczek substratu oraz
produktu, jak rowniez wielko$¢ i potozenie wolnych przestrzeni w komorce elementarnej. W
przypadku zwiazkéw 1 - 3, bedacych difluoropochodnymi kwasu cynamonowego, oméwione
zostaty roznice w reaktywnosci w krysztatach.

Porownanie wszystkich badanych zwigzkéw umozliwilo okreslenie wptywu
upakowania (i objetosci wolnych przestrzeni) na wielko$¢ i szybko$¢ zmian strukturalnych
pod wplywem fotodimeryzacji [2+2].

Badania wykonane w ramach pracy doktorskiej ukazuja w jak dalekim stopniu
ci$nienie oraz promieniowanie moze wpltywaé na strukture krysztalow, oraz jak bardzo

ci$nienie moze modyfikowac §ciezke fotodimeryzacji [2+2].



