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Recenzja pracy doktorskiej Ewy Patyk-Kazmierczak ,,Pressure induced structural
transformations of carbohydrate crystals” (Wysokocisnieniowe przemiany strukturalne
krysztalow weglowodanow) wykonanej w Zaktadzie Chemii Materiatow Wydziatu Chemii

Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu.

Tematyka pracy mgr Ewy Patyk-Kazmierczak odzwierciedla glowny obszar zainteresowan
grupy badawczej prof. dr hab. Andrzeja Katrusiaka dotyczacy wplywu ci$nienia
hydrostatycznego na strukturg krystalograficzng krysztatow molekularnych. Zjawisko
polimorfizmu spowodowane wptywem cisnienia hydrostatycznego jest od lat intensywnie
badane w grupie prof. Katrusiaka a efekty tych badan publikowane w najlepszych
czasopismach maja ogromny wpltyw na rozwoj i znaczenie krystalograficznych metod
poznawania materii. Badania takie pozwalajg nie tylko na charakterystyke fizykochemiczna
indukowanych ci$nieniem nowych faz krystalograficznych, ale takze stuzg poznawaniu
mechanizmow procesow zachodzacych w roznego rodzaju krysztatach. Sg zrodtem wielu
informacji pozwalajacych migdzy innymi na weryfikacje obliczen teoretycznych oraz
przewidywania mozliwos$ci zastosowan praktycznych badanych materiatow, jako ze odmiany
polimorficzne charakteryzuja si¢ roznymi wiasciwosciami fizycznym i chemicznymi.
Zainteresowanie grupy prof. Katrusiaka nie ogranicza si¢ jednak wytacznie do otrzymywania
nowych faz krystalicznych, badania ich struktury i wtasnosci fizykochemicznych, ale
koncentruje si¢ na mechanizmach zmian strukturalnych w zwigzku ze specyfika wigzan
chemicznych wystepujacych w tych strukturach. Jest to zadanie bardzo ambitne, ale
pozwalajace na znacznie szersze poznanie natury krysztatow w pordwnaniu do powszechnie

prowadzonych badan okreslajacych jedynie wlasnosci makroskopowe badanych obiektow.
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Badania takie prowadzone przez grupe prof. Katrusiaka zarowno eksperymentalne jak i
teoretyczne pozwalaja na doktadny opis wigzan chemicznych zaréwno silnych takich jak
jonowe i kowalencyjne, ale takze stabych na przyktad wodorowych. Ten typ oddzialywan
majacy ogromne znacznie zwlaszcza odnosnie organizmow roslinnych czy zwierzecych jest
obiektem badan ogromne;j iloci badaczy na Swiecie. W budowie kwaséw rybonukleinowych
majacych kapitalne znaczenie w przekazywaniu cech dziedzicznych i kierowaniu synteza
biatek zasadniczymi oddziatywaniami sa wlasnie wigzania wodorowe.

Celem pracy mgr Ewy Patyk-Kazmierczak byly wysokocisnieniowe badania strukturalne
wybranych monocukrow ze wzgledu na ich znaczenie biologiczne i1 cieckawg budowe
czasteczki, na ktorg sktada sie kilka grup wodorotlenowych. Obecnos¢ tych grup jak rowniez
grupy aldehydowej (badane cukry to aldozy) gwarantuje nie tylko réznorodno$¢ izomerii
optycznej, ale takze mozliwos$¢ tworzenia réznorodnych sieci oddziatywan
mig¢dzyczasteczkowych. Znakomita wiekszo$¢ tych oddzialywan to wigzania wodorowe. Do
badan zostaty wybrane krysztaty a-D-glukozy, a-D-mannozy oraz 3-D-mannozy oraz DL-
rybozy. Trzy pierwsze cukry to heksozy a czwarta ryboza jest pentoza. Wybor obiektow
badan nie byt przypadkowy. Trzy pierwsze cukry nie byly dotychczas badane w warunkach
wysokich ci$nien natomiast celem badan DL-rybozy bylo poréwnanie ze znanymi odmianami
polimorficznymi tego cukru w celu ustalenia warunkow krystalizacji.

Do badan wykorzystano bogate doswiadczenie badawcze grupy prof. Katrusiaka w zakresie
pomiarow rentgenowskich na monokrysztatach w kowadetkach diamentowych. W tym
momencie nalezy podkresli¢, ze Doktorantka zdobyta wiedz¢ w tym obszarze w trakcie
wykonywania pracy magisterskiej w grupie prof. Katrusiaka osiggajac bardzo interesujgce
wyniki, zwlaszcza dotyczace sacharozy, czego efektem o ogromnym naukowym znaczeniu
byta praca w Angewandte Chemie International Edition gdyz dotychczas powszechnie
uwazano, ze sacharoza nie doznaje przej$¢ fazowych pod cisnieniem.

Praca przedstawiona jest w nowoczesnej formie. Ma przejrzysta formg 1 napisana jest w
jezyku angielskim. Sktada si¢ z wprowadzenia, opisu narzedzi badawczych, rezultatow 1
podsumowania, takze w jezyku polskim. Alfabetyczny spis literatury zawiera 143 pozycji
dobranych wtasciwie do prowadzonych badan i potrzeb ich interpretacji.

W pracy zamieszczone sg trzy prace opublikowane w bardzo dobrych czasopismach $cisle
zwigzane z wysokoci$nieniowg tematyka pracy, czwarta dotyczaca krystalizacji rybozy z
pozoru wykracza poza zakres okreslony tg tematyka. W moim rozumieniu praca ta zostata

wilaczona do pracy doktorskiej z uwagi na potrzebg zrozumienia roli wigzan wodorowych
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determinujacych strukture krystalograficzng badanych obiektow. Ryboza wystepuje w
warunkach normalnych w kilku odmianach polimorficznych jako jedyny cukier prosty.
Pomiary wysokocisnieniowe zostaty przeprowadzone przy pomocy dyfraktometru
czterokotowego z zastosowaniem promieniowania rentgenowskiego lampy molibdenowej lub
synchrotronowego. Krysztaty do badan byty otrzymywane poprzez krystalizacj¢ bezposrednio
w kowadelkach diamentowych lub tradycyjnie przez krystalizacje wigkszych ilosci
monokrysztalow tradycyjnymi metodami. Do akwizycji widm rentgenowskich i do ich
opracowan uzywano zaawansowanych programéw komputerowych zapewniajacych wysoka,
jakos¢ otrzymanych wynikow.
W oparciu o dane doswiadczalne 1 obliczenia teoretyczne przeprowadzono szczegoétowa
analiz¢ zaleznosci dtugo$ci wigzan wodorowych od ci$nienia.
Glownym osiggnigciem pracy jest odkrycie dwoch nowych odmian polimorficznych cukréw a
mianowicie wysokocisnieniowych faz a-D-glukozy i B-D-mannozy. Trzeci badany cukier a-
D-mannoza okazat si¢ stabilny ciSnieniowo. Jest zastanawiajgce, ze a-D-manoza pomimo
takiej samej symetrii krystalograficznej nie ulega przemianie strukturalnej do cisnien 10 GPa
mimo w B-D-mannozie transformacja taka jest obserwowana przy bardzo niskim ci$nieniu a
mianowicie 1.95 GPa. Wyjasnienia braku przemiany strukturalnej indukowanej ci$nieniem
obecno$cig w komorce elementarnej wigcej niz jednej czasteczki nie wydaty mi si¢ w petni
przekonywujace.
Obserwowane przemiany strukturalne nie maja cech tradycyjnych, powszechnie znanych
indukowanych ci$nieniem przejs¢ fazowych pierwszego rodzaju, gdzie obserwuje si¢ zmiang
struktury krystalograficznej i zmiang objetosci. Nowe fazy obserwowane w recenzowanej
pracy majg inny charakter - sg to przemiany izostrukturalne mimo dos$¢ istotnych zmian
budowy komorek elementarnych. Takie przej$cia sa znacznie trudniejsze do identyfikacji 1
badan.
Wyznaczone zostaly parametry sieciowe, objetosci komorek elementarnych i ich zmiany
spowodowane przej$ciami fazowymi badanych materiatow w funkcji cisnienia. Sa to dane
dotychczas nieznane a bardzo wazne dla poznania wtasnosci jednych z najwazniejszych
zwigzkow w przyrodzie. Jednakze w moim przekonaniu najwazniejszym osiggnig¢ciem pracy
jest szczeg6lowa analiza oddziatywan miedzyczasteczkowych w badanych cukrach. Analiza
ta pokazala, ze bardzo duze znaczenie w tych oddzialywaniach majg nie tylko kontakty OH--
O, co byto tatwe do przewidzenia, ale takze kontakty CH---O znacznie stabsze, co

powodowane jest silnym wigzaniem wegiel — wodor.
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Bardzo interesujaca, chociaz niezbyt dobrze wyeksponowana jest obserwacja zmian
parametréw sieciowych pod wptywem cisnienia.

Intuicyjnie, 1 do niedawna powszechnie akceptowalne podej$cie mowi, ze wptyw cisnienia
hydrostatycznego powoduje zmniejszenie parametrow komorki elementarnej we wszystkich
kierunkach krystalograficznych, oczywiscie w roznym stopniu, ale tak, aby faza
wysokoci$nieniowa miata objetos¢ nizszg do wyjsciowej, co jest warunkiem stabilnos$ci
termodynamicznej. W ostatnich dekadach zaobserwowano zjawisko tzw. ,,negative linear,
compressibility” czyli ujemnej $cisliwosci w okreslonych kierunkach krystalograficznych.
Obecnie lista materiatdow demonstrujgcych to zjawisko ograniczona jest do niewielkiej liczby
stosunkowo mato znanych faz krystalicznych gtdéwnie polimerow i materiatdéw o charakterze
biologicznym. W niektorych przypadkach zjawisko to jest interpretowane, jako wynik
specyficznych oddziatywan o charterze wigzan wodorowych.

Jak przedstawiono w Tabeli 1 parametr b zarowno w przypadku a-D-glukozy jak i

B-D-mannozy zwigksza si¢ w fazach wysokocisnieniowych. Szczegdlnie widaé¢ to w
przypadku B-D—mannozy gdzie wzrost ten wynosi ponad 10 procent. W moim przekonaniu
makroskopowe obserwacje optyczne zmiany ksztattu krysztatu sg takze przejawem tego
zjawiska. Autorka zauwaza ten aspekt, chociaz nie nazywa go po imieniu.

Czwartym badanym cukrem byta DL-ryboza, cukier o istotnym znaczeniu w chemii
organizmoéw zywych, ale jak napisalem wyzej ma ona charakter raczej podstawowych badan
strukturalnych majacych na celu zrozumienie mechanizméw krystalizacji w uktadach gdzie
wigzania wodorowe maja decydujace znaczenie.

Z obowigzkoéw recenzenta wypada znalez¢ jakies$ niedociggniecia. Jedno dotyczy
stwierdzenia, ze w przemianach badanych cukrow jak i w sacharozie mimo réznic w
ci$nieniach przejs¢ obserwuje sie spadek objetosci. Nie widzg zwigzku, a przemiana
indukowana ci$nieniem zawsze manifestuje si¢ spadkiem objetosci, co wynika z warunku
stabilnosci termodynamiczne;j. Jak dotad ten warunek nie zostat obalony.

Drugie dotyczy opisu eksperymentu, w ktorym Autorka napisata, ze stosowata
promieniowanie rentgenowskie i synchrotronowe. W moim pojeciu w obu przypadkach
Autorka stosowata promieniowanie rentgenowskie, chociaz synchrotron oferuje znacznie
szerszy niz tylko rentgenowski zakres promieniowania. Przy okaz;ji, ani w publikacji ani w
pracy nie znalaztem dtugosci fali rentgenowskiego promieniowania synchrotronowego

uzytego w pomiarach.
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W mojej opinii mgr Ewa Patyk-Kazmierczak wywigzata si¢ wzorowo z postawionego jej
zadania badawczego odnos$nie wplywu cisnienia hydrostatycznego na wtasnosci wigzan
chemicznych oraz efektow tych oddziatywan na mozliwg interpretacje zmian budowy
krystalograficznej krysztaldow wybranych monocukrow. Autorka wykazata si¢ znakomitymi
umiejetnosciami eksperymentalnymi 1 wysokg dojrzato$cig w interpretacji otrzymanych
wynikéw. Jej naukowy dorobek, na ktory sktada si¢ 6 prac opublikowanych w czasopismach
o wysokim wspoétczynniku wplywu i jednej wystanej do druku, $wiadczy o duzych
uzdolnieniach naukowych. Daje to podstawy do nadziei na jej duze sukcesy w dziatalno$ci

naukowej w przysztosci.

Stwierdzam, ze praca doktorska mgr Ewy Patyk-Kazmierczak zatytutowana: ,,Pressure
induced structural transformations of carbohydrate crystals”spetnia kryteria okreslone w art.
13 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o
stopniach i tytule w zakresie sztuki ( Dz.U. Nr, 65/2003 poz. 595).

Stawiam wiec wniosek o jej przyjecie i dopuszczenie jej Autorki do dalszych etapow

przewodu doktorskiego.

Prof. dr hab. Marek Tkacz
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