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RECENZJA
rozprawyv doktorskiej mgra Pawla Sochy
~Chemia strukturalna soli hybrydowych oraz hydratéw pochodnych piperydyny” -
wykonanej pod kierunkiem prof. dra hab. Michala Ksawerego Cyranskiego
oraz ‘dra hab. Lukasza Dobrzynskiego w Pracowni Chemii Teoretycznej

i Strukturalnej Wydziatu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego.

Inzynieria krystaliczna to jedna z najbardziej dynamicznie rozwijajacych sie
galezi Krystalochemii. Przedmiotem jej badafi jest poznanie charakteru i roli —
oddzialywani migdzyczasteczkowych w kontekscie ich wplywu na budowe
wewnetrzng krysztalu. Na bazie zgromadzonych zasobow usystematyzowanej
wiedzy i obserwacji, inZynieria krystaliczna umozliwia projektowanie nowych
materialow o zadanych wlaéciwosciach &cisle dostosowanych do konkretnych
potrzeb, oczekiwan i zastosowafl.k W oparciu o dane bazy naukowej Scopus (z dnia
31.05.2023) hasto ,Crystal engineering” jako slowo kluczowe znajduje si¢ w prawie
20 tys. artykuléw naukowych z ostatnich czterech lat. Bardzo szeroki zakres
mozliwosci oraz latwos¢ modyfikowania struktury badanych uktadéw powoduije, ze
wéréd  zwigzkéw chemicznych intensywnie eksploatowanych w  inzynierii
krystalicznej znajdujg si§ hydraty oraz uklady organiczno-nieorganiczne znane tez
jako sole hybrydowe. Badania nad tymi ukladami s3 niezwykle wazne z powodu

mozliwosci zastosowania ich jako krystalicznych magazynéw. Diatego tez chemia



strukturalna soli hybrydowych oraz krystalochemia hydratéw zajmuja czolowa
pozycje wsréd wielu kierunkéw rozwoju inzynierii krystalicznej.

Przediozona mi do recenzji rozprawa doktorska mgra Pawla Sochy podejmuije
tematyke badari wplywu podstawnikéw w pierscieniu piperydyny na struktury -
krystaliézne projektowanych ukladéw soli hybrydowych i hydratow pochodnych
_ piperydyny. Nalezy zatem stwierdzi¢, ze wyb6r tematyki badawczej recenzqwanej‘
| rozprawy doktorskiej jest w pelni uzasadniony i mieszczacy sie w gléwnym nurcie:
 aktualnie ~uprawianych kierunkéw badafi naukowych w dyscyplinie nauk
- chemicznych. '

Recenzowana dysertacja posiada uklad klasyczny i obejmuje 246 stron. Sklada
si¢ na nig dziewie¢ rozdzialow: Zaiozema i cel pracy, Inzymena krystahczna
Piperydyna i jej pochodne, Zastosowane metody eksperymentalne, Wymkl,
Podsumowanie, Wnioski, Dane eksperymentalne i Bibliografia zawierajaca 184
cjztowanych pozydcji literaturowych. W treéci pracy Autor zamie$cit 211 rysunkow
‘oraz 58 tabel z czego 17 w rozdziale Dane eksperymentalne, stanowiacym suplement
pracy. '

| Na poczatku piérWszego rozdziatu pracy Autor zarysowuje role badari
nauko#ych w rozwoju i postepie cywilizacyjnym oraz mozliwosci ich zastosowania
w kontekécie odpowiedzi zaréwno na potrzeby jak i zagrozenia wspélczesnego
Swiata. W kolejnej czeéci tego rozdziatu skupia sie na oméwieniu 'gléwnyéh
~kierunkéw i aspéktéw{ prac -badawczycl‘.t obejmujacych inzynierie krystaliczng
a w szczegolnosci chemie; strukturalng soli hybrydowych i hydratéw, bedacs
obiektem zainteresowan naukowych Autora. Po tym wstepie sformulowaﬁy jest cel
rozprawy doktorskiej mieszczacy 'sig 'w obszarze chemii - strukturalnej
skoncehtrowany na badaniu wpi}}wu podstawnikéw w pierScieniu piperydyny na
struktury krystaliczne projektowanych ﬁkiadéw soli hybrydowych i hydratéow
pochodnych piperydyny. Autor iaklada, Zze poprzez charakterystykg i analize
r6znych ukladéw amin i soli nieorganicznych, a takze amin i wody, wniesie wkiad
w zakresie zrozumienia istoty oddzialywan rmgdz:yczqsteczkowych obecnych

w krysztaiach tego typu materialéw. Dodatkowo zaklada, ze rezultaty tych badan



beda pomocne w ‘projekmwaniu nowych materialéw na pétrzeby nowoczesnych
technologii. ‘ '

Kolejné dwa rozdzialy pracy majy charakter przegladu litératurowego
i zawie?ajg améwierﬁe najwazniejszych oddzialywan miedzyczasteczkowych -
obecnych w hysztaiach, opis zjawiska polimorfizmu, analize cech strukturalnych
hydi-a-téw amin a w szczeg6lnosci piperydyny oraz jej soli hybrydowych.

Stwierdzam, iz ta cze$¢ rozprawy w spoééb bardzo ciekawy wprowadza w tematyke
badawcza pracyA wyszczegoblniajac akiualny stan wiedzy, mozliwoéci i kierunki
. rozwoju inZynierii krystalicznej. '

W rozdziale - Zastosowane metody eksperymentalne - Autor zamieszcza opis
stosowanych procedur eksperymentalnych uzywanych podczas realizacji prac
badawczych. W przypadku amin i ich hydratéw stosowano techniki krystalizacj.i
in situ wspomaganej laserem IR. Uzyskane ta technikg krysztaly poddawano
eksperymentowi dyfrakcyjnemu w temperaturze krystalizacji, po czym rejestrowano
widma Ramana WRrystalizowanej aminy badz hydratu. Procedura pomiarowa byla
powtarzana w 'niisz‘ej temperaturze (100K lub 130K). W kolejnym etapie badane
krysztaly byly podgrzewane w celu okreslenia ich temperatury topnienia a po
roztopieniu rejestrowano ponownie widmo Ramana dla cieczy. W celu pelniejszej -
analizy strukturalnej, uwzgledniajac wlasciwosci termodynamiczhe, dla niektérych
roztworéw wodnych amin wykonano réwniez pomiary z uzyciem Skaningowej
Kalorymetrii Roznicowej (DSC). Dodatkowo, wyniki eksperymentalne w przypadku
kilku krysztalow zostaly wsparte pbliézeniérhi teoretycznymi i analizg powierzchni

'Hirshfelda. W przypadku soli hybrydowych, ich krysztaly ) otrzymywano
wykorzystujac nietodg powolnego odparowywania 'rozpuszczalrﬁka_ z wodnych
roztwor6w kwasu halogenowego zawierajacego aming i odpowiadajacy halogenek
metalu. Otrzymane t3 droga krysztaly péddano eksperymentewi dyfrakeyjnemu
w niskich temperaturach (100K lub 130K). Wybrane krysztaty uzyékanych soli
hybrydowych zoétaly zbadane réwniez pod katem ich | wlasciwosci
luminescencyjnych. Wedlug mojej opinii, dob6r narzedzi badawczych jest wlasdciwy

- i w.pelni wystarczajacy. Chciatbym jedynie uzyska¢ krotkie wyjasnienie dotyczace



kryterium wyboru temperatur 100K i/lub 130K do’ wykonywania pomiarow
dyfrakcyjnych. _ |
Realizacja celu pracy doktorskiej mgra Pawla Sochy zéowocowaia. okresleniem
- struktur krysfalicznych wiekszoéci wybranych amin oraz ich hydratéw o réznym
stopniﬁ zlozonosci, wynikajacej ze zréznicowanego stosunku stechiometrycznego
amina:woda. Dodatkowo zostaly przeanalizowane mozliwoéci tworzenia struktur
polimorficznych tychze uklad6w. Rozszerzeniem tych badan bylo r6éwniez
- przebadanie dziewigciu wybranych amin oraz niepodstawionej piperydyny pod,
katem mozliwosci tworzenia ukladéw hybrydowych z solami PbClz, PbBra, CuCls,
Fe(Cls, ZnCl;, CdClz i HgCla. Lacznie uzyskano szeScdziesigt cztery A. Struktury
krystaliczne (dwanascie :struk'tur krystalicznych amin, pietnascie hydratéw amin
i trzydziesci siedem soli hybrydowych). | |
. | W VII rozdziale pracy Autor sformutowal 25 wnioskéw, przy czym kazdy
z nich ;"est efektemn duzego nakladu pracy eksperymentalnej oraz wnikliwej .
i doglebnej analizy uzyskanych wynikéw. Dzigki temu w recenzowanej pracy
znalazlo si¢ wiele bardzo waznych regut i pfawidiowoéci rzqdzqcych inzynierig
krystaliczng hydratéw i soli hybrydowych f}iperydyny ijej pochodnych, ktére moga
mie¢ fundamentalne znaczenie i zastoSoWaﬁe w projektowaniu nowych materialow.
Ponizej wymieni¢ w duzym skrécie najwazniejsze sukcesy i osiggniecia
eksperymentalne zawarte w rozprawie doktorskiej mgra Pawla Sochy, naleza do
nich; | | |
(i) ustalenie korelacji pomiedzy struktura piperydyny w kontekscie ilosci,
rodzaju i polozenia podsfawnikéw oraz obecnosci innych heteroatoméw
w pierscieniu a moiliwoéciémi tworzenia przez nig hydrat6w, ich strukturg
i obecnoécig okreéloﬁego typu oddzialywan nﬁgdzyézqsteczkowych
wystepujacych w tych strukturach; |
(i) zaobserwowanie przejécia fazowego w jednym z badanych krysztaléw
bedacego efektem zmiany konfoimacji znajdujacej sie w strukturze
| 4-chloropiperydyny; |
- (iii) uzjfskanie krysztaléw o strukturze klatratopodobnej, w ktérych ze wzgledu na

istnienie wigzari wodorowych z sieciy gospodarza, mozna stwierdzi¢



(iv)

wiasciwosci  kosmotropowe wystepujacych. w  strukturze pochodnych

piperydyny; | ,
wskazanie na czynniki strukturalne . pochodnych piperydyny powodujace

* trudnoéci i zaburzajace procesy krystalizacji jej hydratow;

v

(vi)

(vii)

(vit)

otrzymanie struktur - soli = hybrydowych pochodnych piperydyny

o fé:‘znemdnej_ architekturze pod -wzgledem polimeryzacji anionéw

nieorganicznych (0D, 1D, 2D i 3D) oraz ustalenie relacji pomiedzy strukturg
a rodzajem soli nieorganicznej tworzacej podsie¢ anionows; '
przeprowadzenie préb krystaliéacji znanych ukladéw soli hybrydbwych
pochodnych piperydyny, co zaowocowalo otrzymaniem ich nowych odmian
polimorficznycﬁ, dodatkowo ustalenie jak dobér odpowiednich warunkéw
krystalizacji wplywa na uzyskanie preferowanej odmiany polithorﬁcznej; '
scharakteryzowanie Wystgpujqcych - w  strukturach badanych soli -
hybrydowych oddzialywati pomigdzy podsiecia katidhowq i anioﬁowq wraz.
z ustaleniem korelacji pomiedzy ich struktura a rodzajem wystepujacych

. pomigdzy nimi oddzialywar;

zaobserwowanie i opis wielu waznych wlasciwoéci fizycznych

- a w szczegblnosci optycznych, ktére wydaja sie by¢ niezwykle istoine

z punktu widzenia zastosowaii aplikacyjnych badanych soli hybrydowych

pochodnych piperydyny.

Wyrﬁienione powyzej osiggniecia badawcze nie wyczerpuja w pelni waloréw

poznawczych recenzowanej rozprawy doktérskiej-, w ktorej znajduje sie jeszcze wiele

innych starannie przeprowadzonych analiz naukowych, dzieki ktérym prace t3 czyta

si¢ jak bardzo dojrzale opracowanie ndukowe. Nalezy réwniez podkresli¢ wysoki

poziom i umiejetnosci edytorskie Autora recerizowanej rozprawy doktorskiej,

w ktorej doszukaiem sie ‘jedynie kilku _dmbnych ~ usterek jgzykowjrch

i stylistycznych, ktérych nie bede tutaj wymienial, gdyz majg one drugorzgdne

znaczenie i nie wplywaja na moja wysoka ocene calosci pracy. Jednym

z mank_amentéw recenzowanej dysertacji jest brak w niej informacji dotyczacych

dorobku i aktywnosci naukowej Autora, kt6ra zwyczajowo jest w nich zamieszczana,

- Zatem w oparciu 0 wspomniang wczeéniej baze Scopus, na dorobek naukowy mgra |
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Pawla . Sochy sktada sig 13 publikacji w czasopismach o bardzo wysokim
wspolczynniku oddziatywania (IF) cytowanych 29 razy. Dorobek ten oceniam
bardzo wysoko i uwazam go w pelni za wystarczajgcy do uzyskania stopnia doktora.
Dodatkowo nie zatgczono do pracy nosnika pamieci, na kiérym proponowalbym
zamiesci¢ VIII rozdzial pracy oraz pliki w formacie cif struktur krystalicznych
bedacych przedmiotemn niniejszej rozprawy doktorskiej. Odnosze réwniez wrazenie,
ié material zgromadzony w ramach recenzowanej rozprawy doktorskiej mogiby
stanowi¢ dwie oddzielne prace doktorskie, jedna dotyczgca chemii strukturalnej
hydratéw a druga soli hybrydowych pochodnych piperydyny.
| Podsumowujge, nalezy stwierdzi¢, iz wyniki oraz wnioski zawarte
w recenza#anej rozprawie doktorskiej wskazujg, ze pastawione..,céle pracy zostaly
w pelni zrealizowane a mgr Pawel Socha wykazat si¢ posiadaniem ogélnej wiedzf
teoretycznej wymaganej od kandydatéw ubiegajacych sie o stopien doktora |
w dyscyplinie nauki chemiczne oraz bardzo dobrze opanowal postugiwanie sig
.nowoczesnynﬁ technikami badawczymi 1 posiadi mniéjgtnoéé. sprawnego
prowadzenia pracy naukowej wraz z wnikliwg analizg i interpretacja uzyskany-:h
wynikéw. | | _ L |
Réasumujgc, mgr Pawel Socha przedstawil w swojej rozprawie doktorskiej wiele
nowych i oryginalnych wynikéw badani, ktére pozwolily na sformulowanie
wartosciowych wnioskéw. Rozprawa ta stanowi oryginalne rozwigzanie problemu
naukowego. Wobec powyzszego stwierdzam, Ze rozprawa doktorska mgra Pawla
Sochy spetnia 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 wnosz¢ do Rady Naukowej
Dyscypliny ,Nauki Chemiczne” Uniwersytetu Warszawskiego o dopuszczenie mgr
- Pawla Sochy do dalszych etap6w przewodu doktorskiego. _
Biorgc pod uwage fakt, iz jest to praca wysoce nowatorska, bedgca efektem
-gigbokich przemyslen, analiz i systematycznych badaii oraz majac na uwadze jej
wysoki poziom naukowy, wnioskuje dodatkowo do Rady Wy&zialu Chemii
Uniwersytetu Warszawskiego o wyréiniénie rozprawy doktorskiej mgra Pawla

Sochy, uzasadnienie wniosku stanowi odrebny dokument.
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| UZAéADNIENIE WNIOSKU O WYROZNIENIE
. rozprawy doktorskiej mgra Pawla Sochy -
,,Chemia strukturalna soli hybrydowych oraz hydmtow pochodnych pzperydyny’
wykonanej pod kierunkiem prof. dra hab. Michata Ksawerego Cyransk:ego oraz dra hab
Lukasza Dobrzynskiego w Pracowni Chemii Teoretycznej i Strukturalne; Wydzialu Chemii

Uniwersytetu Warszawsklego

' InZynierie krystaliczna mozna zdechowaﬁiev 'zalicszyé do jednej z najprgirﬁej
rozwijajacych si¢ dziedzin Krystalochemii. Przedmiotem jej badai, jest miedzy innymi,
pozﬁalﬁe éharakteru oddziaiywaﬁ, migdzyczasteczkowych w kontekécie ich wplywu na
- upakowanie czqsfeczék w krysztale, by nastgpnie bazujac na -zgrorhadzonych zasobach
Wi‘ed.Z)’f, projektowaé nowe stru_ktur)f krystaliczne materiatow 6 zadanych wlaéciwosciach
fizyeznych i chemicznych. | | | | ,

Rozprawa. kotorSka' mgra Pawla Sochy bardzo ambitnie podejmujé tematyke
badania wplywu modyﬁkacp molekularnej plerSmema piperydynowego na struktury
krystaliczne pro]ektowanych ukladow jej soli hybrydowych i hydratow. Nalezy zatem
stwierdzi¢, ze wybo6r tematyki badawczej wnioskowanej o wyréznienie rozprawy
doktorskiej $wiadczy o wszechstronnej wiedzy na temat gléwnych nurtéw aktualnie
. uprawianych kierunk6éw badafl naukowych w dyscyplinie nauki chémiczne.

Do najwazniejszych sukces6w i osiggnie¢ eksperymentalnych niniejszej rozprawy
~ doktorskiej zaliczyé .naleéy otrzymanie i oklzeélenie struktur krystalicznych wigkszoéci
wybranych amin oraz ich hydratéw o réznym stopnm zlozonoéci, wynikajacej ze 1

~zréznicowanego  stosunku stechlometrycznego amina:woda. Dodatkowo zostaly

1



przeanalizowanie mozliwoéci tworzenia struktur polimorficznych . tychze ukladéw.
Rozszerzeniem tyrfh badan bylo réwniez .przebadanie dziewieciu wyhranyeh amin oraz
niepodstawionej piperydyny pod katem mozliwosci tworzenia soli hybrydowych. Lacznie
uzyskano sze$¢dziesiat cztery struktury krystaliczne krysztaléw. Na bazie tak obszernych
uzyskanych zasobéw eksperymentalnycﬁ Autor formuluje wiele waznych wnioskow, ktére -
w mojej opinii stanowig milowy krok w inZynierii krystalicznej hydratéw oraz soli
hybrydowych pochodnych piperydyny. Jako najwazniejsze osiggniecie naukowe
Wrﬁoskowanéj pracy doktorskiej mgra Pawla Sochy wskazuje ustalenie korelacji pomiedzy
strukturg plperydyny w kontekéme ilosci, rodzaju i polozema podstawmkéw oraz
obecnosci innych he&eroamméw W pierScieniu a mozhwoémanu tworzenia przez nig
_ szeregu hydrat6w i soli hybrydowych. Uzasadnieniem wagi naukowej tego osiggniecia jest
wzbogacenie repozytorium wiedzy i narzedzi z zakresu inzZynierii 'krystalic..znej
pozwalajacych z  duzym prawdopodobieristwem projektowaé  struktury no_wych
materialow odpowiadajgcych na zapotriebowarﬁe i oczekiwania wspdlczesnego Swiata.
Osiagnigcie to bylo mozliwe nie tylko dzigki zastosowaniu unikatowej techniki badawczej, .
ale réwniez (i przede wszystkim) profesjonalnego wykorzystania jej mozliwosci.
Otrzymanie danych do analiz bylo na granicy poznaw;:zej &yscypliny, Jakos¢ pracy daleko
wykracza poza i‘amy oczekiwane od prac doktorskich. W mojej ocenie material
zgromadzony w rozprawie doktorskiej i Wykonéane‘ analizy moglyby stanowi¢ dwie
oddzielne préce doktorskie - jedna dotyczaca chemii strukturalnej hydratéw a druga soli
hybrydowych pochodnych piperydyny. Kazda z nich zastugiwalaby na wyréznienie.

o Podsumowujgc, stwierdzam, iz praca doktorska mgra Pawla Sochy ,Chemia
tmktumlna soli hybrydowych oraz hydratéw . pochodnych piperydyny” wykonana pod
kierunkiem: prof. dra hab. Michala Ksawerego Cyraﬂsklego oraz dra hab. Lukasza
Dobrzycklego w pelni zastuguje na wyr6znienie przez Rade Naukowa Dyscyphny " Naukl

Chemiczne” Uniwersytetu Warszawskiego.

%Vt(jSZG[@f % ccmondy



