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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr Patryka Rzepinskiego
“Hydraty wybranych chiralnych i racemicznych amin alifatycznych - wplyw
centrum stereogenicznego na sie¢ czgsteczek wody. Badania strukturalne,
spekiroskopowe i termiczne” - wykonanej pod kierunkiem prof. dr hab. Michata
Ksawerego Cyraniskiego oraz dra fukasza Dobrzynskiego w Pracowni Chemii
Teoretycznej i Strukturalnej Wydziatlu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego.

Jedna z bardziej dynamicznie rozwijajacych sie dziedzin Krystalochemii jest
inzynieria krysztaléw, kiérej przedmiotem badari jest poznanie charakteru
oddziatywan miedzyczasteczkowych w kontekscie ich wplywu na upakowanie
czgsteczek w krysztale, by nastgpnie bazujgc na zasobach zgromadzonej wiedzy m6c
projektowaé struktury krystaliczne nowych materialéw o zadanych wiasciwoéciach
fizycznych i chemicznych. Obok oddzialywan migdzyczasteczkowych istotng role
w tworzacej sig strukiurze ciala stalego, odgrywaja réwniez takie czynniki jak sposéb
i warunki prowadzenia krystalizacji oraz uzyte do tego celu rozpuszczalniki. Wéréd
wielu materialéw znajdujacych duze zainteresowanie wspélczesnej inzynierii
materialowej, niewatpliwie zaliczy¢ nalezy hydraty oraz klatraty. Te pierwsze
stanowig uklady, w ktérych woda stanowi medium zachodzacych proces6w
fizykochemicznych, lokujac si¢ podczas procesu krystalizacji w tworzacej sie sieci
krystalicznej. Klatraty natomiast to uklady typu ,gospodarz-goéé”, a do jednych
z bardziej rozpowszechnionych polaczesi tego rodzaju mozna zaliczy¢ uklady,

w ktérych role ,gospodarza” pelni woda a ,goSciem” s3 na przyklad atomy
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helowe6w czy czasteczki metanu. Przedlozona mi do recenzji rozprawa dokitorska
mgra Patryka Rzepiriskiego $mialo podejmuje tematyke badania struktur hydratow
tworzonych przez réinmego rodzaju aminy ze szczegblnym uwzglednieniem
okreslenia roli centrum stereogenicznego na formowanie sig sieci czgsteczek wody w
tych ukladach.

Recenzowana dysertacja posiada uklad klasyczny i obejmuje nieco ponad 300
siron. Skiadajg si¢ na nig: wstep, czes¢ literaturowa, eksperymentalna,
podsumowanie, streszczenie w jezyku angielskim (nie ujete w spisie treéci), dodatek
z danymi eksperymentalnymi oraz bibliografia zawierajaca 219 cytowanych pozycdji
literaturowych. W treéci pracy znajduja 223 rysunki oraz 88 tabel, z czego 31 w
dodatku.

Wistep pracy zawiera informacje na temat réznorodnoécei i bogactwa struktur
krystalicznych wody, jak réwniez tworzonych przez nig klatratéw zawierajacych
miedzy innymi metan, dwutlenek wegla czy azot. W dalszym czgsci wstepu Autor
wskazuje na mozliwoéci zastosowania czasteczki wody jako potencjalnego czynnika
do tworzenia wigzaii wodorowych w inZynierii krysztaléw. Czeé¢ literaturows
rozpoczyna rozdzialem, w ktérym omawia gléwne zagadnienia i kierunki badawcze
obejmujgce mzymeng krysztaléw. Kolejny rozdzial tej czesci skupia sie na wodzie,
jako jednym z najpgépcﬁtszych zwigzkéw chemicznych wystepujacych na Ziemi,
Zwracajac szczegélné 'uwagg'na wyjatkowos¢ wielu jej wlasciwosci fizyeznych. Autor
poréwnuje wybrane wlaéciwosci fizyczne wody z analogicznymi polaczeniami
pierwiastkéw, jak nazywa grupy IV i VI; poprawnie s3 to odpowiednio grupa 14 i 16
ukladu okresowego. W kolejnych rozdzialach tej czeéci pracy odnaleZ¢ mozna
kompendium wiedzy na temat: wigzati wodorowych wraz ze sposobem ich opisu i
charakterystyki; odmian polimerficznych lodu; klatratéw i hydratéw. W koticowych
rozdzialach tej czgéd pracy, Autor omawia metody i techniki, kt6re planowane sa
jako narzedzia badawcze do zrealizowania zamierzonych celéw, tj. krystalizacja in
situ, dyfraktometria rentgenowska monokrysztaléw i proszkowa, spekiroskopia
Ramana oraz skaningowa kalorymetna réznicowa. Stwierdzam, iz ta cze$¢ rozprawy
w spos6b bardzo ciekawy przedstawia rozwéj oraz obecne mozliwosci inZynierii

krysztal6w, a takze aktualny stan wiedzy na temat klatratéw i hydratéw czy odmian



poﬁiﬁdi‘ficznych lodu. Zachgca tym samym czytelnika do dalszej lektury rozprawy i
w pewnym sensie nie pozostawia watpliwosci jakie beda gléwne cele rozprawy
doktorskiej.

Czes¢ eksperymentalng rozprawy rozpoczynaja rozdzialy opisujace
szczegblowo cel pracy, metodyke badani, material badawczy oraz aparature
ponﬁa;owq zastosowang do realizacji zamierzonych celéw. Jako cel pracy
postawiono sobie otrzymanie krysztaléw amin i ich hydratéw stosujac technike
krystalizacji in situ, a nastepnie wyznaczenie ich struktury krystalicznej. Do badan
wybrano: pierwszorzedowe aminy alifatyczne nasycone i nienasycone, drugo- i
trzeciorzedowe aminy alifatyczne nasycone, pierwszo- i drugorzedowe aminy
cykliczne, oraz alifatyczne chiralne aminy pierwszorzedowe i cykliczne chiralne
aminy drugorzedowe. W sumie 34 aminy, ktére w warunkach normalnych s3
cieczami. Smialo mozna stwierdzi¢, iz postawiony cel pracy to bardzo ambitna préba
przekroczenia kolejhych | grémic w dziedzinie inZynierii krystalicznej. W dalszym
ciggu tej czedci rozprawy Autor zamieszcza analize statystyczng w oparciu o zasoby
krystalograficznej bazy danych Cambridge Structural Database (CSD), motywéw
wigzaii wodorowych w strukturach chiralnych. Po przeanalizowaniu 5042 struktur
krystalicznych, Autor sklasyflkowal 5056 motywéw wigzania wodorowegpo, ki6re
nastepnie posegregewal w zaleznaéa od ich wymiarowosci oraz przyporzadkowat
do odpowiedniej klasy skonczonych taficuchéw (D), izolowanych pierscieni (R),
nieskoficzonych lancuéﬁ;y; (C), 'meskonczonych wsteg (T), nieskoriczonych warstw
(L) oraz bedacych poza Wézeéhiej wymienionymi klasami (U). Dodatkowo, dla
potrzeb niniejézej rozprawy doktorskiej, Autor wprowadzil symbolike strukiur
wéjwymiarowych (3D) oznaczajac je litera S. Zestawienie statystyczne
analizowanych motyw6w wigzania wodorowego pokazato, iz najwiecej znanych
struktur (81%) zawiera motyw zerowego wymiaru (0D), natomiast najmniej struktur
jest z motywami tréjwymiarowymi (3D), bo tylko 17 (w Tabeli 7 jest ich 16), co
stanowi 0,3%. Tylko w czterech strukturach kazda czasteczka wody otoczona jest
przez t:'iy‘inne czgs%eczki wody. Przeprowadzona analiza statystyczna motywéw
wigzan wédorawyéﬁ;.‘do&atkdwo uzasadnia celowo$¢ podijetych prac badawezych
niniejszej rozprawy dOi&OI‘SkIEJ Kolejnych 171 stron czeéci eksperymentalnej zajmuija



wyniki prac obejmujgcych krystalizacje, eksperyment dyfrakcyjny oraz opisy
struktur krystalicznych wraz ze sposobem udokladniania problemu nieporzadku
(w prz’ypédkﬁ gdy fakowy mial miejsce w strukturze krystalicznej), analizy widm
Ramana i roznicowej kalorymetrii skaningowej (jezeli zostaly wykonane). Opisy te
dla kazdej grupy badanych amin Autor koriczy krétkim podsumowaniem, co z
punktu widzenia czytelnika, jest bardzo waznym elementem, ktéry systematyzuje
uzyskane wyniki i na ich bazie formuluje wstepne obserwacje i prawidlowosci. W
ostatnim rozdziale tej czesci Autor postugujac sie wektorowym modelem odchylen
od centrosymetrycznosci sieci czgsteczek wody w chiralnych hydratach, proponuje
procedure pozwalajacy na iloSciowa ocene odstepstw tej sieci od
centrosymetrycznosci w ofrzymanych strukturach i okreslenia jak bardzo pozycje
atoméw tlenu, ktére w przypadku obecnoSci $rodka symetrii powinny byé
réwnowazne. o

Do najwairﬁejszyéh ﬁ sukcé;ésw i osiggnie¢ eksperymentalnych zawartych
W rozprawie dokiérékiej A mgra Patryka Rzepifiskiego zaliczy¢ nalezy
wykrystalizowanie i Wy@é&zenie struktur krystalicznych 15 z 34 wybranych amin
oraz 54 ich hydrat6éw, w ktérych uporzadkowana sie¢ czasteczek wody wystgpowala
jedynie w szesciu s&uktufach centrosymetrycznych i czterech chiralnych. Swiadezy
to réwniez o tym,-i:'z wybrana technika krystalizacji in situ, okazala si¢ bardzo
trafnym wyborerﬂ w zaplanowanych badaniach. Zauwazy¢ jednak nalezy, iz ta
technika krystahzaql moze wymagaé wezesniejszego osuszania lub/i oczyszczania
substancji uzytych do krystahzacp, jak na przyklad, w przypadku niniejszej
rozprawy, cyklopropylometyloamina czy 3-aminopropyn. Tylko 10 z przebadanych
amin nie utworzyly kryééiéléw hydratéw w warunkach eksperymentalnych.
Otrzymane krysztaly hydratow zawieraly od 0,5 do nawet 16 czasteczek wody
przypadajgcych na jedna czasteczke aminy. W strukturach tych topologia sieci
czasteczek wody byla zréznicowana, poczawszy od 0D poprzez 1D i 2D do 3D.
Strukturf - niekiérych otizymanych hydratéw wykazywaly indukowane
temperaturowo przejscia fazowe. Réwniez zmiana warunkéw procesu krystalizacji
prowadzila do otrzymania innych odmian polimorficznych hydratéw. Na bazie tak

obszernych zasob6w eksperymentalnych Autor formuluje wiele waznych wnioskéw,
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ktére w mojej opinii stanowia ,milowy krok” w inZynierii krystalicznej hydratéw
tworzonych przez aminy. Do najwazniejszych zaliczylbym stwierdzenie
prawidlowosci pomiedzy ilosciy czasteczek wody w hydratach a typem motywu
struktﬁr'alnegé wystepujacego w krysztale. Réwnie wazne wnioski dotycza
zalesnosci ‘pomiedzy struktura molekularng aminy a jej podatnoscia do tworzenia
krysztaléw hydratéw, czy ustalenie korelacji pomigdzy strukiurg krystaliczng
hydratu a jego trwaloscig i temperaturg topnienia. Godne podkreélenia i uwagi s3 tez
wnioski dotyczace wplywu chiralnosci oraz budowy aminy na symetrie oraz
stechibinetrig powstajacego hydratu. Wymienione powyzej osiggniecia badawcze nie
wyczerpuja w pehii waloréw poznawczych recenzowanej rozprawy doktorskiej,
w kibrej znajduje sig jeszcze wiele innych starannie przeprowadzonych analiz
naukowych, dzigki ktérym prace t3 czyta si¢ jak bardzo dojrzale opracowanie
naukowe.

Podsumowujgc, nalezy stwierdzié, iz wyniki oraz wnioski zawarte

recenzowanej?roépra;z\rié doktorskiej wskazuja, ze postawione cele pracy zostaly
w pelni zreahzowane a mgr Paﬁ'yk Rzepiriski bardzo dobrze opanowal poslugiwanie
si¢ nowoczesnymi techmkanu badawczynu i posiadl umiejetnos¢ sprawnego
prowadzenia pracy naukowe] wtaz z wnikliwg analiza i interpretacja uzyskanych
wynikéw.

Nalezy- réwniez podkresli¢ wysoki poziom i umiejetnosci edytorskie Autora
recenzowanej rozprawy doktorskiej, w ktérej doszukalem sie jedynie kilku drobnych
usterek, ponizej kilka przylktadow:

i w splsle tresci - ]est 2.11.4 3-Aminopirolidyna (XXXXIV) a powinno by¢

2114 S-Armnoplrohdyna OOKIV);

"(l*ii) $tr.55 — tzw. ,,hteréwka” w tytule rozdzialu 2.4;

(111) niefortunne sformulmame miedzy innymi na str. 73 fert-

‘ ‘ pentyloamina, podczas chlodzenia szkli sie”;

(iv) na str. 133 linia 14 od gory - brak kropki koficzacej zdanie, w podpisie

| do Rys. 111 we wzorze wody;

(v) niewlasciwie zapisane symbole grup przestrzennych - np. na str. 68

linia 6 od géry, str. 95 lina 12 od dotu;



(vi) na str. 227 omylkowo dwa akapity zatytulowano jako opis struktury

krystaliczne;j.

Reasumujgc, mgr Patryk Rzepiniski przedstawil w swojej rozprawie doktorskiej
wiele nowych i oryginalnych wynikéw badan, ktére pozwolily na sformulowanie
wartoSciowych wnioskéw. Wobec powyzszego stwierdzam, e rozprawa doktorska
mgra Patryka Rzepiriskiego spelnia warunki okreslone w Ustawie z dnia 14 marca
2003 roku o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w
zakresie sztuki oraz Rozporzadzenia MNiSW z dnia 22 wrze$nia 2011 roku i wnosze
do Rady Wydzialu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego o dopuszczenie mgr
Patryka Rzepiniskiego do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Biorac pod uwagg fakt, iz jest to praca wysoce nowatorska, bedgca efektem
glebokich przemysleni, analiz i systematycznych badah oraz majac na uwadze jej
wysoki poziom naukowy, wnioskuje dodatkowo do Rady Wydzialu Chemii
Uniwersytetu Warszawskiego o wyréznienie rozprawy doktorskiej mgra Patryka

Rzepiriskiego, uzasadnienie wniosku stanowi osobny dokument.
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UZASADNIENIE WNIOSKU O WYROZNIENIE

rozprawy doktorskiej mgr. Patryka Rzepiriskiego
“Hydraty wybranych chiralnych i racemicznych amin alifatycznych - wplyw
cenfrum stereogenicznego na sie¢ czasteczek wody. Badania strukturalne,
spektroskopowe i termiczne” - wykonanej pod kierunkiem prof. dr hab. Michala
Ksawerego Cyraniskiego oraz dra fukasza Dobrzyriskiego w Pracowni Chemii
Teoretycznej i Strukturalnej Wydziatu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego.

InZynierie krysztaléow $mialo mozna zaliczyé do jednej z najprezniej
rozwijajacych si¢ dziedzin Krystalochemii. Przedmiotem jej badari, jest miedzy
innymi, poznanie charakteru oddzialywan miedzyczasteczkowych w kontekscie ich
wplywu na upakowanie czasteczek w krysztale, a nastepnie bazujac na
zgromadzonych zasobach wiedzy, projektowaé struktury krystaliczne nowych
materialéw o zadanych wlasmwoéc:lach fizycznych i chemicznych.

Rozprawa doktorska mgra Patryka Rzepifiskiego bardzo ambitnie podejmuje
tematyke badania struktur hydratéw tworzonych przez réznego rodzaju aminy
Z szczegSlnym uwzglgdmemem okreslenia roli centrum stereogenicznego na
formowanie si¢ sieci czasteczek wody w tych ukladach. Do najwazniejszych
sukces6w i osiggnie¢ ekspefymentalnych niniejszej rozprawy doktorskiej zaliczy¢
nalezy wykrystalizowanie i wyznaczenie struktur krystalicznych 15 z 34 wybranych
amin oraz 54 ich hydratéw, w kt6rych uporzadkowana sie¢ czasteczek wody

wystepowala jedynie w szeciu strukturach centrosymetrycznych i czterech
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chiralnych. Swiadezy to réwniez o tym, iz wybrana technika krystalizacji in sifu
okazala si¢ bardzo trafnym wyborem w zaplanowanych badaniach. Na bazie tak
obszernych zasob6w eksperymentalnych Autor formutuje wiele waznych wnioskéw,
ktére w mojej opinii stanowia ,milowy krok” w inZynierii krystalicznej hydratéw
tworzonych przez aminy. Do najwazniejszych zaliczylbym stwierdzenie
prawidiowoéci pomiedzy iloscia czgsteczek wody w hydratach a typem motywu
strukturalnego wystepujacego w krysztale. Réwnie wazne wnioski dotycza
zaleznofci pomiedzy strukturg molekularna aminy a jej podatnoscia do tworzenia
krysztaléw hydratéw oraz strukiury krystalicznej hydratu a jego trwaloscia
i temperatura topnienia. Godne podkreslenia i uwagi s3 tez wnioski dotyczace
wplywu chiralnoéci oraz budowy aminy na symetrie oraz stechiometrie
powstajgcego hydratu.

Podsumowujac, nalezy stwierdzié, iz wyniki oraz wnioski zawarte
w recenzowanej rozprawie doktorskiej wskazuja, Ze postawione cele pracy zostaly
w pelni zrealizowane a mgr Patryk Rzepiriski na bardzo wysokim poziomie
opanowal posiugiwahiz; si¢ nowoczesnymi technikami badawczymi i posiadi
umiejetnosé sprawruaé»;)~ _:prowadzenja pracy naukowej wraz z wnikliwa analiza
i interpretacjg uzyskatnlj;é.fl x;%ynikéw. Whioskuje zatem do Rady Wydzialu Chemii
Uniwersytetu Warszafusicie_ga o wyréznienie rozprawy doktorskiej mgra Patryka



