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Recenzja rozprawy doktorskiej Pana mgr. Patryka Rzepinskiego
zatytulowanej ,,Hydraty wybranych chiralnych i racemicznych amin
alifatycznych - wplyw centrum stereogenicznego na sie¢ czasteczek wody.
Badania strukturalne, spektroskopowe i termiczne.”

Pan mgr Patryk Rzepinski prac¢ doktorska wykonywal pod kierunkiem
Pana prof. dr. hab. Michata K. Cyranskiego oraz Pana dr. Lukasza Dobrzyckiego
na Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszawskiego.

Praca doktorska stanowita duze wyzwanie zaréwno ze wzgledu na trudne
krystalizacje in situ i niekonwencjonalne pomiary dyfraktometryczne, jak roéwniez ze
wzgledu na nastepujacy po nich proces wyznaczania nieuporzadkowanych struktur
krystalicznych, czesto dla krysztatlow zblizniaczonych. Doktorant jako obiekty badan
wybral hydraty amin. Co prawda hydraty amin nie odgrywaja takiej roli jak hydraty
i klatraty metanu, jednakze ich badania wnosza wkiad w rozwdj inzynierii
materialowej 1 Krystalicznej, poszerzaja wiedz¢ na temat mozliwo$ci tworzenia
podobnych uktadéw przez inne zwigzki oraz wplywaja na potencjal aplikacyjny
hydratow.

Rozprawa doktorska Pana mgr. Patryka Rzepinskiego jest bardzo obszerna:
liczy 301 stron, w tym 223 rysunki, 57 tabel, plus 31 tabel w Dodatku, oraz 219
odno$nikoéw literaturowych, przy czym nalezy nadmieni¢, ze wiele odno$nikow
pochodzi z ostatnich kilku lat. Rozprawa ma raczej typowy uktad, ale w niektorych
miejscach oryginalny podzial na rozdzialy. Zaczyna si¢ klasycznie od Wstepu
(1 strona) 1 Czesci literaturowej (42 strony). W nastepujacej po tym Czesci
eksperymentalnej (192 strony) zostal umieszczony rozdziat Cel pracy (1 strona) oraz
opis i analiza wyznaczonych struktur krystalicznych, co moze wydawaé si¢
zaskakujace, ale w przypadku tej pracy ma jednak swoje uzasadnienie. Kolejny
rozdziat zatytutowany Podsumowanie (13 stron) nie tylko przypomina najwazniejsze
wczesniej omowione aspekty, ale prowadzi rowniez przez ciekawag analize
porownawcza badanych hydratow. Calo$¢ rozprawy konczy sig wspomnianym
Dodatkiem (32 strony) zawierajagcym m.in. dane pomiarowe, co jest klasyczne dla
rozpraw krystalograficznych, oraz Bibliografig.

Juz we Wistegpie Doktorant zasygnalizowat interesujgce zagadnienia badawcze
dotyczace np. wptywu centrum stereogenicznego na strukturg sieci tworzonej przez
czasteczki wody w krysztatach. W Czesci literaturowej w zwiezly 1 ciekawy sposob
przedstawil najwazniejsze zagadnienia dotyczace inzynierii krysztatow, wigzan
wodorowych i ich analizy za pomoca powierzchni Hirshfelda i teorii grafow, jak
réwniez omowil odmiany polimorficzne lodu. Kolejne fragmenty tej czesci rozprawy
dotycza klatratow 1 hydratoéw: gtownych typow ich struktur, wystgpowania
w przyrodzie, znaczenia dla gospodarki i wplywu na $rodowisko naturalne.
Przedstawiona krotko zostata rowniez trudna technika krystalizacji in situ, stosowane
przez Doktoranta techniki pomiaréw dyfraktometrycznych na monokrysztatach
1 krysztalach zblizniaczonych, zagadnienia dotyczace metod proszkowych oraz
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spektroskopii Ramana i skaningowej kalorymetrii r6znicowe;.

Pan mgr Patryk Rzepinski jako zasadnicze cele pracy postawit: zbadanie mozliwosci
i r6znorodnosci tworzenia krysztatow hydratow amin, a zwlaszcza mozliwosci otrzymania hydratow
bogatych w czasteczki wody, analize budowy owych hydratéw, sprawdzenie wpltywu centrum
stereogenicznego na architekture sieci czasteczek wody oraz sprawdzenie mozliwosci wystepowania
przemian fazowych. Na poczatku Doktorant przeprowadzil analize statystyczng motywow wigzan
wodorowych w strukturach chiralnych zdeponowanych w Cambridge Structural Database. Znalazt
ponad 6 tysiecy takich struktur, z czego dalszej szczegdtowej analizie poddat ok. 5 tysiecy. Z analizy
tej wynika, ze jedynie ok. 1.0% stanowig struktury o dwuwymiarowej aranzacji czasteczek wody i ok.
0.3% struktury zawierajace trojwymiarowe motywy wigzan wodorowych. Jak wida¢, liczba uktadow
chiralnych bogatych w wode zdeponowanych w bazie CSD jest niewielka. Zatem otrzymanie takich
krysztalow i ich analiza porownawcza z krysztalami racemicznymi powinny stanowi¢ wyzwanie.
Obiektami badan Doktoranta byty 34 alifatyczne aminy (nasycone I-, I1- i Ill-rzedowe, nienasycone
I-rzedowe, cykliczne, chiralne I-rzgdowe oraz chiralne cykliczne 1l-rzgdowe) oraz hydraty wigkszosci
z nich. Nalezy wyjasnic¢, ze nie dla kazdej badanej aminy udato si¢ otrzymac jej hydraty.

Wszystkie pomiary dyfraktometryczne monokrysztatow, badz krysztatow zblizniaczonych,
zostaty przeprowadzone w temperaturze kilku - kilkudziesigciu stopni ponizej temperatury topnienia
oraz dodatkowo w temperaturze 100, 110 lub 130 K. Eksperymenty byty czasochtonne i trudne:
krystalizacje wymagaty wielu powtdrzen, a proces wyznaczania modeli nieuporzadkowania wymagat
wiedzy 1 intuicji. Od razu podkresle, ze taka liczba wyznaczonych struktur przedstawionych
w rozprawie i jakos¢ stworzonych modeli opisujacych nieuporzadkowanie mogg budzi¢ szacunek.
Badania krystalograficzne zostaty wzbogacone o analize¢ widm Ramana (dla egzemplarzy krysztatow,
dla ktoérych wyznaczono struktur¢) oraz krzywych DSC. Sposob przedstawienia wynikow dla
poszczegdlnych amin i ich hydratow zostal zorganizowany nastepujaco: najpierw zwigzte informacje
dotyczace krystalizacji i warunkow przeprowadzenia eksperymentu dyfraktometrycznego, potem
prezentacja struktury krystalicznej, nastepnie w uzasadnionych przypadkach prezentacja
i analiza widm Ramana, krzywych DSC i dyfraktograméw proszkowych. Na podstawie widm Ramana
Doktorant probowal oszacowaé temperature napotkanych przejs¢ fazowych typu porzadek-
nieporzadek lub zwigzanych ze zmiang symetrii, a takze potwierdzi¢ zmiang Stopnia
nieuporzagdkowania czasteczek wraz ze zmiang temperatury. Temperaturg przej$¢ fazowych probowat
oszacowaé¢ rowniez na podstawie krzywych DSC. Dyfraktogramy proszkowe, zarejestrowane dla
materiatu uzyskanego dla réznych stosunkéw molowych aminy i wody, pozwolity okresli¢ sktad
mieszanin, przy ktérym powstaja poszczegodlne hydraty danej aminy.

Dominujaca czg$¢ rozprawy byla zwigzana z badaniami Kkrystalograficznymi i procesem
wyznaczania i analizowania struktur krystalicznych. Dla kazdej struktury Pan mgr P. Rzepinski opisat
sposoOb aranzacji czasteczek wody i aminy, opis ten uzupehil rysunkami i tabelami zawierajacymi
dhugosci kontaktow miedzyczasteczkowych N---O 1 O---O. W przypadku struktur uporzadkowanych
przedstawil oddziatywania miedzyczasteczkowe, w tym wigzania wodorowe, za pomoca powierzchni
Hirshfelda i wykresow ,,odcisku palca”. Dla struktur nieuporzadkowanych podat niezb¢dne szczegoty
stosowanych modeli. Nieuporzadkowanie dotyczylo czasteczek aminy, cze$ci lub wszystkich
czasteczek wody, ewentualnie obu sktadnikow. Po oméwieniu kazdej z analizowanych grup amin
przedstawione zostato krotkie streszczenie.

Doktorant otrzymat kilka hydratéw, ktorych krysztaly charakteryzujg si¢ temperaturg topnienia
powyzej 0°C (w cisnieniu atmosferycznym): oktahydrat N-izopropylometyloaminy (X11-8): 15°C,
oktahydrat N-tert-butylometyloaminy (XIV-8a): 10°C, undekahydrat N-etyloizopropyloaminy
(XI11-11): 5°C oraz dodekahydrat N,N-dimetyloizopropyloaminy (XVI-12): 3°C.

Pan mgr P. Rzepinski podal w rozprawie, ze wyznaczyl 69 struktur krystalicznych: 15 struktur
samych amin oraz 54 rozne struktury ich hydratow. Nalezy jednak wzia¢ pod uwage, ze nawet



krysztaly niewykazujace przej$cia fazowego, ale nieuporzadkowane i badane w znaczaco réznych
temperaturach wymagaty zastosowania istotnie odmiennego modelu w czasie udoktadnienia. Jezeli
uwzglednimy ten fakt, to okazuje si¢, ze Doktorant wyznaczyl w sumie az 112 struktur
krystalicznych, 1 to w wigkszosci przypadkow charakteryzujacych si¢ nieporzadkiem.

Bardzo ciekawy jest rozdziat Podsumowanie, w ktorym Pan mgr P. Rzepinski przedstawit
analiz¢ porownawczg Struktur hydratow. Stwierdzil, Zze czgsteczki wody w przypadku hemi-
1 monohydratéw tworza struktury zerowymiarowe, dla ukladéw o nieco wyzszej liczbie czasteczek
wody przypadajagcych na jedna czasteczke aminy formujg uktady jednowymiarowe (ta$my
i tancuchy), w przypadku trihydratow - plaszczyzny o réznym schemacie organizacji, za$ dla
hydratow o wigkszej liczbie czgsteczek wody - twory trojwymiarowe (tunele, tunele z pustymi
klatkami, struktury azurowe, polaczone klatki). W strukturach o czasteczkach wody tworzacych
plaszczyzny najczgstszym motywem byly L5(7) 1 L4(5)5(7)6(8), to ostatnie utozenie dominuje
réwniez wsroéd warstwowych struktur hydratow zdeponowanych w Cambridge Structural Database.
Okoto potowa hydratdw otrzymanych przez Doktoranta charakteryzuje si¢ tréjwymiarowg aranzacja
czasteczek wody, za$ uktad o 16 czasteczkach wody przypadajacych na 1 czasteczke aminy (XXX-16)
jest klatratem o obsadzonych klatkach typu 685%° i pustych typu 435°.

W Podsumowaniu Doktorant porownat rowniez gesto$¢ badanych krysztatdéw racemicznych
oraz ich chiralnych odpowiednikéw i stwierdzit niespelnianie reguly Wallacha. Analizowat réwniez
w sposob ilosciowy dla chiralnych hydratoéw wielko$¢ odstepstw sieci czasteczek wody od
centrosymetrycznosci i stwierdzit, ze pomimo pewnych odchylen Sieci te mozna uznaé zazwyczaj za
topologicznie centrosymetryczne. Dokonat rowniez analizy rodzaju wielokatow budujacych Sciany
tuneli.

Na sam koniec Podsumowania Pan mgr Patryk Rzepinski podat 15 wnioskéw, ktore
sformutowatl na podstawie swojej pracy. Dotyczg one miedzy innymi: istnienia duzej réznorodnos$ci
hydratow amin ze wzglgdu na réznorodno$¢ tworzenia wigzan wodorowych pomiedzy czasteczkami
aminy i wody, braku identycznos$ci miedzy sktadem mieszaniny wyjsciowej a stechiometrig hydratow,
zalezno$ci pomiedzy liczbg czasteczek wody przypadajacych na jedna czasteczke aminy
a architekturg sieci czgsteczek wody, zaleznosci pomiedzy obecno$cig pustych klatek a stabilno$cig
hydratow.

W rozprawie Doktorant napisal, ze przeprowadzone badania moga by¢ poszerzone np.
o obliczenia energii sieci, czy tez analiz¢ hydratow zawierajacych w swojej strukturze wiecej niz
jeden rodzaj aminy, wskazujac tym samym istotne kierunki przysztych badan hydratéw amin
1 potencjat tej grupy zwigzkow.

Nalezy doda¢, ze wyniki dotyczace hydratow trzech sposréd badanych amin zostaly
opublikowane w 2019 roku w bardzo dobrym czasopismie naukowym Crystal Growth & Design. Pan
mgr Patryk Rzepinski jest pierwszym autorem artykulu. Sadze, ze material dotyczacy hydratow
pozostalych amin réwniez zostanie opublikowany w niedalekiej przysztosci. Doktorant byl rowniez
pierwszym autorem plakatow prezentowanych na 30" European Crystallographic Meeting
(Szwajcaria, 2016) oraz 31 European Crystallographic Meeting (Hiszpania, 2018). Oprocz tego jest
wspoétautorem 4 artykutéw spoza materiatu pracy doktorskiej: w Journal of Organometallic Chemistry
(20161 2017), Applied Organometallic Chemistry (2017) i Food Analytical Methods (2017).

Uwagi oraz pytania do Doktoranta:

1. Doktorant piszac w Czesci literaturowej na str. 41, ze ,,aby przeprowadzi¢ te [tzn. dyfrakcyjne]
eksperymenty mierzony uktad musi by¢ periodyczny” zapomniat o kwazikrysztalach, ktore takiej
budowy nie posiadajac powoduja jednak zjawisko dyfrakcji.

2. Dla struktur (X1X-11), (XXI-3a. LT) oraz (XXII-8 LT) warto bylo natozy¢ silniejsze wiezy na
elipsoidy atomowych parametréw przemieszczenia.



3. Dane liczbowe w niektorych tabelach niepotrzebnie zostaly przedstawione z tak duza liczba cyfr
rozwinig¢cia dziesigtnego, aczkolwiek rozumiem, ze Doktorant w ten sposob chcial uwypukli¢
wplyw nieuporzadkowania na jako$¢ wyznaczonych struktur.

4. W przypadku krysztatu (V-11) Doktorant napisat na str. 77, ze w 100 K atomy wegla i azotu sg

uporzadkowane, za$ rys. 51 wskazuje, ze s3 nieuporzagdkowane. W przypadku krysztatu (VI-86/7)

podal na str. 83, ze wszystkie atomy tlenu za wyjatkiem O12B byty udoktadnione izotropowo,
a z rys. 56 wynika, ze anizotropowo. O krysztale (XIX-11) napisal na str. 137, ze czasteczka
azepanu (z wyjatkiem grupy aminowej) jest uporzadkowana, z kolei z rys. 117 wynika, ze takze
dalsze fragmenty aminy sa nieuporzadkowane.

5. Na str. 42 powinny zosta¢ podane odnosniki literaturowe o numerze 159 i 160. Zacytowanie
jedynie pracy 159 spowodowato, ze dalsze odnosniki w tekscie rozprawy maja zanizone numery.

6. Ile wynosza czynniki obsadzenia SOF dla: atomu O6X w krysztale (1-115/g ), atomow 02, O3 i O4
W (XV-52/3) oraz atoméw tlenu w (XXV-8%/1p), (XXX-11 LT S) i (XXXI-7 HT)?
7. W przypadku wiekszo$ci nieuporzadkowanych struktur Doktorant stosowat dla dlugos$ci wigzan

O-H w czasteczkach wody w temperaturze ok.100 K i ok. 200 K wiezy 0.95 A, ale czasami
rowniez 0.90 A i 1.00 A w ok. 200 K. Jaka byta przyczyna tego faktu?

Przy tak obszernej rozprawie doktorskiej Pan Patryk Rzepinski nie ustrzegt si¢ bledow
edytorskich. Trzeba jednak powiedzie¢, ze bledy te sa nieliczne i dotycza: literowek (np. str. 284),
pomini¢¢ wyrazow (str. 66, 94), przejezyczen (str. 53, 83, 222), pomylek w numeracji zwigzkow,
rysunkow 1 tabel (str. 111-113, 159-161, 219, 249, 277-279), wspomnianego problemu z numeracja
odno$nikéw literaturowych.

Podsumowanie i wniosek koncowy

Pan mgr Patryk Rzepinski przedstawil oryginalne rozwigzanie istotnych zagadnien naukowych
dotyczacych hydratow amin. Zakres przeprowadzonych przez Niego badan jest bardzo szeroki
i ze znacznym nadmiarem speilnia wymagania stawiane tego typu pracom. Doktorant wyznaczyt
ponad 100 struktur Kkrystalicznych, i to w wigkszo$ci przypadkéw nieuporzadkowanych. Badania
krystalograficzne wzbogacit 0 pomiary w ramach spektroskopii Ramana i DSC. Wykazat si¢ duza
biegtoscia podczas prowadzenia niestandardowych pomiaréw dyfraktometrycznych i trudnych
obliczen krystalograficznych, rowniez niezwykla pracowito$cig i cierpliwoscia, a ponadto duza
wiedzg z obszaru chemii strukturalnej i krystalografii. Uzyskat wartoSciowe wyniki i dokonal cennych
spostrzezen podczas ich analizowania. Wszystko przedstawit w klarowny 1 elegancki sposob
w rozprawie doktorskiej. Czgs¢ materiatu zostata juz opublikowana w czasopi$mie z listy JCR
(Crystal Growth & Design) oraz przedstawiona na dwoch europejskich — konferencjach
krystalograficznych (ECM30 i ECM31). Wyniki badan otrzymane przez Pana mgr. P. Rzepinskiego
mogg stuzy¢ jako inspiracja do podjecia dalszych badan hydratow.

Reasumujac stwierdzam, ze rozprawa doktorska Pana mgr. Patryka Rzepinskiego speinia
warunki okre$lone w ustawie z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz
o stopniach 1 tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z 2003 r., Nr 65, poz. 595, z pdzn. zm.) 1 wnosz¢ do
Rady Wydzialu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego o0 dopuszczenie Pana mgr. Patryka
Rzepinskiego do dalszych etapow przewodu doktorskiego: 0 dopuszczenie do publicznej dyskusji nad
rozprawa. Ponadto biorac pod uwage wysoka trudnos¢ i obszerny zakres przeprowadzonych badan,
warto$¢ uzyskanych wynikow i sposob ich przedstawienia w rozprawie, a takze opublikowanie juz
cze¢$ci materialu, wnosz¢ do Wysokiej Rady Wydzialu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego
0 Wyrdznienie rozprawy doktorskie;j.
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Whiosek do Rady Wydzialu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego
0 wyroznienie
rozprawy doktorskiej Pana mgr. Patryka Rzepinskiego
»Hydraty wybranych chiralnych i racemicznych amin alifatycznych - wplyw
centrum stereogenicznego na sie¢ czasteczek wody. Badania strukturalne,
spektroskopowe i termiczne.”

Zakres badan przeprowadzonych przez Pana mgr. Patryka Rzepinskiego
w ramach pracy doktorskiej jest bardzo szeroki i ze znacznym nadmiarem spetnia
wymagania stawiane tego typu pracom. Doktorant wyznaczyt ponad 100 struktur
krystalicznych, i to w wigkszosci przypadkéw nieuporzadkowanych. Badania
krystalograficzne wzbogacit 0 pomiary w ramach spektroskopii Ramana i DSC.
Wykazal si¢ duza biegloScia podczas prowadzenia niestandardowych pomiarow
dyfraktometrycznych 1 trudnych obliczen krystalograficznych, réwniez niezwykla
pracowitoscig i cierpliwo$cig, a ponadto duzg wiedzg w obszarze chemii strukturalnej
I krystalografii. Uzyskat wartosciowe wyniki i dokonal cennych spostrzezen podczas
ich analizowania. Wszystko przedstawit w klarowny i elegancki sposob w rozprawie
doktorskiej. Cze$¢ materiatu zostala juz opublikowana w czasopiSmie z listy JCR
(Crystal Growth & Design) oraz przedstawiona na dwoch europejskich konferencjach
krystalograficznych (ECM30 i ECM31). Wyniki badan otrzymane przez Pana mgr.
P. Rzepinskiego moga stuzy¢ jako inspiracja do podjecia dalszych badan hydratow.

Biorac pod uwage wysoka trudnos$¢ 1 obszerny zakres przeprowadzonych badan,
warto$¢ uzyskanych wynikéw 1 sposéb ich przedstawienia w rozprawie, a takze
opublikowanie juz czgsci materiatu, wnosz¢ do Wysokiej Rady Wydziatu Chemii
Uniwersytetu Warszawskiego o wyroznienie rozprawy doktorskiej Pana mgr. Patryka
Rzepinskiego.

Prof. dr hab. llona Turowska-Tyrk



