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Moja praca dyplomowa opowiada Histori¢ krysztalow rezorcynolu i nowych sposobow
stabilizowania wysokocisnieniowych polimorfow w warunkach normalnych. Rezorcynol
jest waznym produktem naturalnym i zwigzkiem chemicznym o wielu zastosowaniach, w tym
technologicznych. Rezorcynol jest rOwniez wazny z punktu widzenia historii nauki, poniewaz
byt pierwszym zwiazkiem organicznym dla ktérego w latach 30-tych XX wieku okreslono
struktury dwoch odmian polimorficznych metoda dyfrakcji rentgenowskiej. Jednakze,
uzyskane wtedy wyniki nawet do niedawna stanowity zagadke, poniewaz obie formy maja
symetri¢ tej samej grupy przestrzennej, a wysokotemperaturowa odmiana  ma wyzsza gestos¢
niz niskotemperaturowa odmiana polimorficzna («); w 2016 roku odkryto forme ¢ 0 jeszcze
wyzszej gestosci, co bylo jeszcze bardziej zagadkowe. Wykazatam, ze wbhrew wczesniejszym
przypuszczeniom to nie odmiana polimorficzna S jest stabilna pod ci$nieniem, lecz faza ¢ jest
wysokoci$nieniowg forma rezorcynolu w ci$nieniu w zakresie migdzy 0,2 a 0,7 GPa, a powyzej
tego ci$nienia Stabilna jest jeszcze inna forma rezorcynolu, nowy polimorf . Byt to zaskakujacy
wynik, poniewaz odmiana polimorficzna ¢ odkryta zostata pod cisnieniem atmosferycznym
(0,1 MPa), jednak otrzymana zostata jedynie, gdy w probce znajdowata si¢ domieszka kwasu
winowego i polimorfu . W wyniku moich badan uzyskatam forme ¢ w czystej postaci (bez
dodatkow) jako monokrysztal i wykazalam, Ze jest ona niestabilna ponizej 0,2 GPa.
Wykazatam réwniez, ze rezorcynol ma sktonno$¢ do tworzenia solwatéw pod ci$nieniem:
uzyskatam dwa nowe hydraty (mono- i duotritohydrat) oraz solwat z metanolem. Odkryte
solwaty sa same w sobie do$¢ intrygujace, poniewaz monohydrat i solwat z metanolem (w
stosunku 1:1) sg izostrukturalne, ale monohydrat jest metastabilny w stosunku do
duotritohydratu, podczas gdy solwat duotritometanolu nie zostal znaleziony. Ponadto,
duotritohydrat tworzy warstw¢ pasywacyjng na powierzchni krysztatdw monohydratu, dzigki
czemu sg one chronione przed rozpuszczeniem pomimo ich metastabilnos$ci. Stwierdzitam, ze
dla wszystkich faz rezorcynolu charakterystyczne jest wystepowanie duzej histerezy dla przejsé
miedzy fazami, co utrudnia ich badania. Dlatego w celu okreslenia cisnieniowo-
temperaturowego wykresu fazowego oraz wykresu warunkow tworzenia solwatow, konieczne
byto zastosowanie metod izotermicznej i izochorycznej rekrystalizacji wysokocisnieniowej z
zastosowaniem komory z kowadetkami diamentowymi. Uwazam, ze odkrycie nowej odmiany
polimorficznej ¢ i solwatow rezorcynolu, oraz wyznaczenie zakresow ich stabilno$ci sa
znaczacym osiggnigciem. W szczegdlnosci odkrycie formy £, ktdra jest pierwszg warstwowg

strukturg czystego rezorcynolu i pierwszg strukturg centrosymetryczng. W kontekscie ogolnych



osiggnie¢, wykazatam na podstawie diagramu fazowego czystego rezorcynolu, ze odmiana ¢
nie moze istnie¢ pod cisnieniem atmosferycznym w zwigzku z czym musi ona by¢ w jakis§
sposob ustabilizowana. Doprowadzito mnie to do znalezienia metody stabilizacji faz
wysokocisnieniowych, ktora przetestowana zostala nie tylko dla rezorcynolu, ale takze dla
innych zwigzkdw. Zatem, ta nowa metoda uzyskiwania i stabilizacji wysokoci$nieniowych
odmian polimorficznych stosowana by¢ moze dla innych zwigzkéw organicznych. Moje
badania pokazuja wigc, ze wysokocisnieniowe odmiany polimorficzne moga by¢ wykorzystane
w praktyce, dzigki rozwigzaniu jednego z wielkich wyzwan badan wysokoci$nieniowych, tj.
przezwycig¢zenia niestabilnos$ci otrzymanych wysokocisnieniowych odmian polimorficznych w
warunkach atmosferycznych. Niektore zagadki zwigzane z polimorfizmem rezorcynolu wcigz
pozostaja nierozwigzane, niemniej moja praca z pewnoscig dostarcza wiele nowych informacji
na temat odmian polimorficznych i form krystalicznych tego zwigzku. Wyniki stanowigce
podstawe tej dysertacji, zostaly podsumowane w trzech artykutach naukowych na temat
rezorcynolu opublikowanych w czasopismach Crystal Growth & Design oraz w Journal of
Physical Chemistry C.

W pierwszym artykule (R1) pokazuje, ze odmiany polimorficzne o i f moga zosta¢ $ci$nigte
do ci$nienia rownego 5,6 GPa bez zajscia przejscia fazowego z formy a do £ w ci$nieniu
0,5 GPa. Niemniej sie¢ wigzan wodorowych w odmianie polimorficznej o wykazuje pewne
efekty destabilizujace w cisnieniu bliskim 0,5 GPa, co spowodowane jest zmiang potozenia
czasteczek w $cisnigtym krysztale. To z kolei moze by¢ powodem zaobserwowania przej$cia
fazowego z formy o do f, opisanego w literaturze na podstawie wynikéw badan NMR i IR.

Solwaty rezorcynolu z wodg 1 metanolem zostaly oméwione w artykule R2. Monohydrat 1
duotritohydrat ujawnity tworzenie si¢ warstwy pasywacyjnej chronigcej form¢ metastabilng
przed rozpuszczeniem. Co zaskakujace, duotritohydrat, bardziej stabilna forma powstajaca w
wyzszym ci$nieniu jest nieuporzadkowana, a W strukturze monohydratu wystepuje
geometrycznie niekorzystne wigzanie wodorowe (o ponad 0,3 A dtuzsze niz by oczekiwano dla
wigzan OH:--O).

W artykule R3 przedstawitam dwie nowe wysokocisnieniowe odmiany polimorficzne ¢ i ¢
rezorcynolu. Ponadto w tej publikacji pokazatam, ze wysokocisnieniowg odmiang
polimorficzng ¢ mozna ustabilizowaé¢ w warunkach atmosferycznych poprzez domieszkowanie
probki rezorcynolu kwasem winowym. Mechanizm prowadzacy do tej stabilizacji
wyjasnilismy efektem ci$nienia wewnetrznego. Zakres tego wewngtrznego ci$nienia
wywotanego domieszkowaniem mozna obliczy¢ wedlug wzoru opartego na naszym modelu.
Wyniki stabilizacji wysokocisnieniowej odmiany polimorficznej rezorcynolu sg zgodne z
wynikami uzyskanymi dla innych dobrze znanych zwigzkéw (pochodnych imidazolu i



benzimidazolu), ktorych wysokoci$nieniowe odmiany polimorficzne zostaly otrzymane w

przesztosci.



