W serii siedmiu publikacji pokazatem, w jaki sposdb wysokie ciSnienie mozna
wykorzysta¢ do indukowania i akcelerowania reakcji chemicznych, prowadzacych do
powstania nowych materialow. Opisane przykiady ilustrujg, iz ciSnienie moze z
powodzeniem zostal zastosowane do przeprowadzania reakcji w uktadach
organicznych, nieorganicznych, a takze w hybrydowych uktadach organiczno-
nieorganicznych. Co wiecej, moje badania pokazujg, iz reakcje prowadzone w warunkach
wysokiego ci$nienia mogg by¢ efektywne do tego stopnia, Ze niewymagany jest w nich
katalizator. Dzieki zastosowaniu wielu metod analitycznych okreslitem mechanizmy
reakcji przebiegajacych w ciele statym oraz w fazie ciektej, co pozwolito na szczegétowe
i dogtebne zrozumienie obserwowanych proceséw. Ponizej podsumowatem niektére z

najwazniejszych wynikéw opisanych w ramach mojej rozprawy doktorskie;j.

Zmiany w strukturze zwigzkéw oraz powigzane z nimi reakcje chemiczne w
kompleksach koordynacyjnych metali o zamknietej powloce walencyjnej daza do
wzrostu liczby koordynacyjnej jonu metalu centralnego. Opierajac sie o regute
Goldschmidta i Paulinga mozliwe staje sie zatem zaprojektowanie materiatu zdolnego do
takich przemian, co zostato opisane w artykule R1. Wykazatem, Ze zmieniajacy sie wraz
ze wzrostem ci$nienia stosunek promieni kationéw metali i ligandéw, przy odpowiednim
rozmieszczeniu ligandéw wokét atomu centralnego oraz kationie metalu, ktéry ma
mozliwo$¢ zwiekszenia swojej liczby koordynacyjnej, z duzym prawdopodobiefistwem

doprowadzi do reakcji asocjacji dodatkowego liganda.

Natomiast w materiatach w ktérych obecne s3 centra metaliczne o otwartej
powtoce walencyjnej, wraz z ligandami zdolnymi do posredniczenia w transporcie
elektronow, wzrost ciSnienia moze doprowadzi¢ do znacznie bardziej skomplikowanych
przeksztatcen, bedacych tematem artykutu R2. W zalezno$ci od ciektego sSrodowiska w
ktérym analog biekitu pruskiego o-DmaFe2*Fe3*Fors zostaje poddany dziataniu
wysokiego cisnienia, moga zosta¢ wywotane trzy odmienne procesy prowadzace do:
odwracalnego przejscia fazowego (miedzy fazami o i y), odwracalnej redukcji wszystkich
jondw Fe3+, a takze do nieodwracalnej reakcji redoks, zwigzanej z redukcjg ligandow

mrowczanowych.

Podobng wrazliwo$¢ na warunki $rodowiskowe opisatem dla uktadu Pbl2
rozpuszczonego w stezonym kwasie HI poddanemu wplywowi wysokiego ci$nienia i

temperatury. Opisane w artykule R3 przemiany wskazujg, iz zaleznie od kwasowosci



uktadu, zawartosci jodu i wody, a takze od panujacego ci$nienia i temperatury, mozliwe
jest otrzymanie szeregu $ciSle powigzanych strukturalnie polimorféw a-Pblzi 3-Pblz oraz

ich soli hydroniowych.

W reakcjach wymiany dwusiarczkéw arylowych z powodzeniem zastosowatem
nowatorskie podejscie, w ktédrym zamiast czynnikéw katalityczno-redukujacych
wykorzystany zostal efekt wysokiego ciSnienia. Badania wstepne zamieszczone w
artykule R4, zostaty nastepnie rozwiniete i szczeg6towo opisane w artykule R5. Prace te,
pozwolity pozna¢ mechanizm indukowanej wysokim ci$nieniem reakcji wymiany miedzy
dwusiarczkami arylowymi. W ramach prac wykazalem niewatpliwe korzysci z
prowadzenia badan naukowych przy zastosowaniu komory diamentowej jako reaktora
wysokocisnieniowego, w poréwnaniu z prasg ttok-cylinder, tradycyjnie wykorzystywang

do prowadzenia reakcji w warunkach wysokiego ci$nienienia.

W pracy R6 potaczylem zmiany strukturalne zachodzace w dwusiarczkach
arylowych poddanych dziataniu wysokiego ci$nienienia, z ich aplikacyjnym
wykorzystaniem jako sktadnikéw zmniejszajacych tarcie w smarach i olejach. Na
przyktadzie disiarczku di-p-tolylu wykazatem, ze czasteczki te mogg absorbowac energie

okoto 6 kjmol-1, poprzez konformacyjng konwersje w srodowisku sprezonej cieczy.

Na przyktadzie polimorféw 3 iy disiarczku bis-3-nitrofenylu opisanych w artykule
R7, wyjasnitem w jaki sposéb warunki wysokiego ciSnienia mozna skutecznie
wykorzysta¢ do tworzenia polimorféow kinetycznych. Polimorfy te posiadaja nizsza
gestoS¢ niz te otrzymane w warunkach niskiego ci$nienia. Poczatkowo, zdawato sie to
przeczy¢ podstawom termodynamiki, ale w efekcie pozwolito na opisanie nukleacji
wysokoentropowej i nastepujgcej krystalizacji kinetycznej. Co wiecej, powigzanie
obserwacji zwigzanych z procesem nukleacji w warunkach wysokiego ciSnienia i
wysokiej temperatury, z dwoma formami polimorficznych produktéw otrzymanych w
artykule R4, pozwolito wyjasni¢ jak w procesie wysokocisnieniowego zarodkowania

krystalitow réwnowaga reakcji przesuwa sie na strone produktow.

Reakcje przebiegajgce z zastosowaniem wysokiego ci$nienia, cho¢ sg niezwykle
interesujace i wykazuja spory potencjat, nadal pozostaja w duzej czeSci niezbadanym
obszarem wymagajacym wielu dalszych badan. Jednakze, przedstawione w tej rozprawie

przyktady réznych uktadéw reakcyjnych udowadniajg, Ze zastosowanie wysokiego



ciSnienia pozwala przezwyciezy¢ niektore z najczestszych probleméw tradycyjnych
metod syntezy, takich jak powstawanie produktéw ubocznych i szkodliwych oparow,
zuzywanie znacznych iloSci energii i rozpuszczalnikéw, czy stosowania katalizatorow,
ktéorych usuniecie z produktéw czesto przewyzsza koszty samej reakcji. Ponadto,
dodatkowymi zaletami ptyngcymi ze stosowania tej metody sg wysoka wydajnos$¢ oraz
mozliwos$¢ otrzymania monokrystalicznych form produktéw, ktére nie wymagaja

dodatkowego oczyszczania.
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