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Ocena dorobku i osiggniecia naukowego pt. Badania strukturalne
krysztatow nieuporzgdkowanych ze szczegolnym uwzglednieniem
hydratow amin alifatycznych pana dra tukasza Dobrzyckiego z
Wydziatu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego zgtoszonego w
ramach postepowania habilitacyjnego w dziedzinie nauk Scistych i
przyrodniczych, w dyscyplinie nauki chemiczne

Ocena formalna

W zwigzku z otwartym na Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszawskiego postepowaniem
habilitacyjnym pana dr tukasza Dobrzyckiego, otrzymatem do recenzji zestaw dokumentdw,
w tym cykl publikacji powigzanych tematycznie, zgodny z Rozporzadzeniem Ministra Nauki i
Szkolnictwa Wyzszego z dnia 19 stycznia 2018 r. w sprawie szczegdtowego trybu i warunkéw
przeprowadzenia czynnosci w przewodzie doktorskim, w postepowaniu habilitacyjnym oraz
w postepowaniu o nadanie tytutu profesora.

Pan dr tukasz Dobrzycki ukoriczyt studia na Wydziale Chemii Uniwersytetu
Warszawskiego w 2001 r. wykonujac prace dyplomowa pod kierunkiem prof. Krzysztofa
Wozniaka zatytutowang Struktura syntetycznych granatow glinowo — itrowych podstawianych
jonami Er i Yb. W latach 2005-2009 byt zatrudniony na Wydziale Chemii UW na etacie inz.-
techn. W 2009 r. réwniez pod kierunkiem prof. Krzysztofa Wozniaka obronit rozprawe
doktorska pt. On Crystal Structures of Inorganic-Organic Hybrid Salts with Layered and Rod
Architecture Type. W latach 2009-2010, w ramach stypendium FNP Kolumb przebywat na 15-
to miesiecznym stazu naukowym w grupie wybitnego uczonego prof. Rolanda Boese na
Wydziale Chemii Uniwersytetu Duisburg-Essen, nastepnie przebywat na 3-miesiecznym stazu
podoktorskim w grupie prof. Michata Cyraniskiego a po jego ukoniczeniu zostat przyjety na
etat adiunkta Wydziatu Chemii UW gdzie pracuje do chwili obecnej.

Ogélny dorobek naukowy pana dr tukasza Dobrzyckiego obejmuje 73 publikacje w
czasopismach z listy filadelfijskiej. Sumaryczny wspodtczynnik wptywu publikacji wynosi ok.
224. Wszystkie prace byty cytowane 535 razy (bez autocytowan), indeks Hirscha wynosi 13.
Wyniki badan prezentowat rdéwniez na licznych miedzynarodowych i krajowych
konferencjach naukowych w formie komunikatéw posterowych oraz ustnych. Warte
odnotowania sg dwa wyktady na zaproszenie na konferencjach miedzynarodowych i trzy na
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krajowych. Nalezy réwniez podkresli¢, ze badania naukowe realizowat jako kierownik pieciu
projektéw badawczych (luventus Plus, grant BST Wydziatu Chemii UW, Kolumb FNP, Homing
Plus FNP, Sonata Bis 6 NCN) i raz jako gtéwny wykonawca. Habilitant posiada nagrody za
dziatalno$¢ naukowa. Wsrdd nich nalezy wyrdznié nagrode im. Witodzimierza Kofosa za
najlepszg prace doktorskg (2009) oraz nagrode im. Wiktora Kemuli (2017).

Na dorobek naukowy zgtoszony w ramach postepowania habilitacyjnego sktada sie
cykl 8 oryginalnych artykutow opublikowanych w Crystal Growth & Design (IF ~ 4.0) - 4
prace oraz po jednej w Zeitschrift fiir Kristallographie - Crystalline Materials (IF = 1.3),
Zeitschrift fiir Kristallographie — NCS (IF = 0.15), CrystEngComm (IF ~ 3.9) oraz Angewandte
Chemie-International Edition (IF ~ 11.7) o sumarycznym wspotczynniku wptywu ok. 33 i
liczbie cytowan 49. Nalezy w tym miejscu zaznaczy¢, ze w siedmiu z o$Smiu zgtoszonych
artykutéw pan Doktor jest autorem korespondencyjnym. Uwage zwraca bardzo obszerny i
interesujacy artykut H6 opublikowany w Angewandte Chemie-International Edition, 2015, 54,
10138-10144 pt. Towards Clathrates: Frozen States of Hydration of tert-Butylamine.

Pan dr tukasz Dobrzycki byt siedmiokrotnie promotorem i trzykrotnie opiekunem
prac magisterskich. Prowadzi zajecia dydaktyczne z krystalografii. Na swoim wydziale
prowadzi réwniez dziatalnos¢ popularyzatorska.

Ocena osiggniecia naukowego

Jak wyzej wspomniatem, dr tukasz Dobrzycki w ramach wniosku habilitacyjnego
zgtosit osiggniecie naukowe pt. Badania strukturalne krysztatow nieuporzgdkowanych ze
szczegolnym uwzglednieniem hydratow amin alifatycznych. Aby przyblizy¢ wszystkim
problemy, ktérych mdgt sie spodziewad Habilitant w trakcie realizacji badan warto je zwiezle
skomentowac.

Od stu lat krystalograficzne badania strukturalne odkrywajg przed nami wewnetrzng
budowe krysztatdw, zazwyczaj kojarzonych z okreslong symetrig i uporzgdkowaniem, ktére
uwaza sie za ich atrybuty. Dla takich krysztatéw stworzono procedury matematyczne
umozliwiajgce rozwigzywanie ich struktur. Dos¢ szybko jednak sie okazato, ze pewna grupa
krysztatéw tym procedurom sie nie poddaje. Pojedyncze struktury udawato sie rozwigzaé
stosujgc indywidualne metody obliczeniowe. Tak poznano budowe krysztatéw pozbawionych
symetrii translacyjnej lub posiadajgcych budowe nieuporzgdkowang. We wszystkich
przypadkach o sukcesie badaczy decydowata wiedza i ich intuicja. Ta ostatnia jest szczegdlnie
przydatna w badaniach krysztatéw o nieuporzagdkowanej budowie. Aby krétko zarysowac
problem badaid  struktury krysztatu nieuporzadkowanego przed ktorym = stoi
eksperymentator, wystarczy wyobrazi¢ sobie wiedze o wakacjach naszych dzieci na
podstawie fotografii powstatej z natozenia wszystkich zdje¢ z tego okresu. Inna grupa
trudnosci mogta wynikaé z nietrwatosci badanych krysztatéw w temperaturze pokojowe;j.
Zdecydowana wiekszos¢ hydratéw alifatycznych alkoholi czy amin w warunkach pokojowych
jest cieczami. Odpowiednie do badan strukturalnych monokrysztaty mozna otrzymad in situ
na dyfraktometrze. Wymaga to budowy skomplikowanego zestawu do krystalizacji w niskich
temperaturach oraz umiejetnego doboru warunkéw eksperymentu. O tym, ze s3 to badania
wymagajgce duzych umiejetnosci moze Swiadczy¢ mata liczba artykutéw naukowych z tego
obszaru wiedzy.

Gtéwnym celem badan Habilitanta byto otrzymanie jak najwiekszej liczby krysztatéw
nowych hydratéw: tert-butyloaminy, tetrahydrofuranu, pirolidyny, tert-butanolu,



cyklobutyloaminy oraz skompletowanie wiedzy na temat ich budowy. Poniewaz w
krysztatach tych zwigzkéw Habilitant spodziewat sie wystepowania zjawiska
nieuporzagdkowania, aby zilustrowac jego wptyw na wskaznik rozbieznosci, dofaczyt wyniki
badan nieuporzgdkowanych struktur polimorféw alizaryny oraz hydratu dichlorku 4,4’-
bipiperydyniowego. Zaprezentowat réwniez doskonale uporzgdkowang strukture krysztatéow
chlorowodorku 1,8-bis(dimetyloamino)naftalenu zawierajgcego kation [HsO,]" dla ktérych
wykonano obliczenia map gestosci elektronowej. Badania te majg charakter poznawczy i
nalezg do grupy badan podstawowych. W dalszej czesci recenzji krétko ustosunkuje sie do
prezentowanych wynikéw w kolejnosci ich ukazywania sie w Autoreferacie.

Prezentacje wynikéw Habilitant rozpoczat od dwdch polimorficznych odmian
krysztatéw alizaryny, opisanych w pracy H7. Krysztaty pierwszej odmiany,
centrosymetrycznej (wczesniej uwazanej za niecentrosymetryczng), otrzymat tak jak opisano
w literaturze (Ref.46) - metodg sublimacji. Krysztaty odmiany drugiej, niecentrosymetrycznej
(wczesniej nie znanej), podczas krystalizacji z toluenu. Krystalizujgc alizaryna nie tworzy
hydratéw, mimo to jej czasteczki w krysztatach obu polimorféw s3 mocno
nieuporzgdkowane a same krysztaty zblizniaczone. Dzieki odkryciu modelu nieporzadku i
uwzglednieniu zblizniaczenia krysztatéw, w artykule przedstawiono doktadnie wyznaczong
budowe obu odmian polimorficznych. Uzyskane wyniki oraz ich interpretacja znacznie
przerastajg to co napisali dotychczas inni autorzy na ten temat.

Kolejny fragment Autoreferatu dotyczy hydratu dichlorku 4,4’-bipiperydyniowego
opublikowanego w pracy H3. Ukazata sie ona w Zeitschrift fiir Kristallographie — NCS. Moim
zdaniem wymaga ona szerszego komentarza. Na koncowych etapach rozwigzywania
struktury krysztatu Autor zauwazyt na réznicowej mapie gestosci elektronowej maksimum o
wysokosci ok. 0.7 e/A®. Poniewaz znajdowato sie miedzy dwoma jonami chloru a jego
potozenie odpowiadato geometrii ewentualnych wigzan wodorowych O-H...Cl uznano, ze
moze to by¢ czasteczka wody. Zatozenie byto logiczne ale powinno zostaé potwierdzone
innymi metodami eksperymentalnymi, np. tak jak robiono to w kolejnych omawianych
badaniach. Jedyny proces weryfikacji, na ktory zdecydowali sie jednak autorzy polegat na
dalszym udokfadnianiu struktury. Przyjeto wéwczas, ze maksimum to odpowiada atomowi
tlenu potozonemu na osi dwukrotnej (pozycja 8d w grupie przestrzennej nr 64) co
doprowadzito do obliczenia jego czynnika obsadzenia pozycji réwnego 0.02 (dane z pracy
H3). Mogtoby to oznacza¢, ze w catej komdrce elementarnej znajduje sie statystycznie 0.16
czgsteczki wody. Poniewaz sg w niej cztery czasteczki dichlorowodorku (Z=4) to na jedna
mogtoby przypada¢ 0.04 molekuty wody. Tak wiec poprawny wzér powinien mieé
ewentualnie posta¢ CioH,,N,Cl,-0.04H,0 a nie jak podano w artykule oraz w Autoreferacie
C10H22N,Cl,-0.12H,0. Liczba czgsteczek wody we wzorze zwigzku bytaby marginalnym, mato
istotnym btedem interpretacyjnym gdyby gtéwnym naszym ,bohaterem” byt dichlorek 4,4’-
bipiperydyniowy. Habilitant zbudowat jednak teorie dotyczacg wolnych przestrzeni w
strukturze, bazujgc na nie udowodnionym w zaden sposdb zatozeniu o obecnosci wody w
krysztatach. Dodatkowo, w tresci Autoreferatu (str. 12) pojawita sie informacja niezgodna z
danymi z publikacji i wewnetrznie sprzeczna, poniewaz Habilitant napisat: ,,0 udoktadnionym
obsadzeniu wynoszgcym 0.12(1) i taka wlasnie niestechiometryczna liczba czgsteczek wody
znajduje si¢ Srednio w komorce elementarnej.” Jak napisatem wczesniej, niezgodnos¢ polega
na tym, ze w publikacji H3 obsadzenie pozycji wynosi 0.02 (bez podania wartosci o) za$
sprzecznos¢ w przypadku nieznanego modelu nieuporzadkowania to stwierdzenie, ze w tej
grupie przestrzennej liczba czasteczek w komodrce elementarnej jest réwna czynnikowi
obsadzenia pozycji. Zatem, jaka jest prawda?



Kolejng czes¢ opisu wynikow Habilitant poswiecit badaniom polimorficznych
hydratéw chlorowodorkéw 1,8-bis(dimetylamino)naftalenu (DMANH'CI'—woda), ktére
opublikowano w pracy H8. Z czterech mozliwych faz zbadano dwie o uporzgdkowanej
budowie: jedno- i trdjskosng. Dla polimorfu pierwszego wykonano dyfrakcyjne badania
neutronograficzne oraz obliczenia gestosci elektronowej. Na uwage zastuguje obecnos¢ w
krysztatach kationu Zundela. Niestety, moim zdaniem, Habilitant miat zbyt maty udziat przy
powstaniu tej pracy (25%, gtdwnie udziat techniczny, Zat. 4) dlatego dziwie sie, ze ten artykut
zostat wtgczony do wniosku habilitacyjnego.

Pie¢ dalszych artykutéw stanowi trzon wniosku habilitacyjnego. To w nich
przedstawiono najciekawsze wyniki badan strukturalnych dotyczace zwigzkéw
niskowrzgcych: alifatycznych amin, alkoholi i THF oraz ich hydratéw. W celu ich zbadania
nalezato dysponowaé odpowiednim zestawem umozliwiajgcym krystalizacje w niskiej
temperaturze. Z t9 metodologia Habilitant zetknat sie pierwszy raz na stazu u prof. Rolanda
Boesego a nastepnie, po pewnym czasie zbudowat odpowiedni zestaw, ktdéry zastosowat w
swoim laboratorium. Umozliwit mu on wykonanie badaid opisanych w pracy H6
opublikowanej w Angewandte Chemie-International Edition, a publikacja ta zapoczatkowata
tematyke hydratéw. Ta pierwsza publikacja dotyczyta tert-butyloaminy i jej hydratéw.
Oprécz struktury bezwodnej aminy opisano struktury hydratdw o nastepujgcej liczbie
czasteczek wody: Y 1,74, 734, 9°/4, 11 17, ktbre tworzg réznorodne klatki uktadajgce sie
w interesujgce struktury. W pracy H5 dr Dobrzycki przedstawit wyniki badan struktury THF-u
zamknietego w klatracie utworzonym z czgsteczek wody oraz cztery struktury pirolidyny i
cztery jej hydratéw (*/, i 6 wodnych). Podobnie jak poprzednio, woda tworzy w tych
krysztatach interesujgce struktury w ktdrych réowniez uczestniczg czasteczki aminy poprzez
sie¢ wigzan wodorowych. W celu identyfikacji zmian w krysztatach podczas przejs¢ fazowych
wykorzystywano spektroskopie Ramana. Uzupetnieniem badan przedstawionych w pracy H6
byta analiza strukturalna krysztatéw dekahydratu tert-butanolu opublikowana w pracy H2.
Jak wynika z opisu, byto to jedno z trudniejszych wyzwan krystalograficznych poniewaz
krysztaty nalezato otrzymywaé na dyfraktometrze w krétkim okresie czasu a w trakcie
krystalizacji rosty oligokrysztaty. Uwazam, Zze wyodrebnienie z gestwiny ich obrazu
dyfrakcyjnego sieci odwrotnej dekahydratu jest wynikiem spektakularnym. Co wiecej,
udoktadnienie tej struktury krystalicznej do wskaznika rozbieznosci 8% jest autentycznym
sukcesem. Wykorzystujgc dane dla tert-butyloaminy i tert-butanolu Habilitant przedstawit
ciekawg zalezno$¢ gestosci krysztatéw od liczby molekut wody. Uwazam, ze zaproponowane
w tej monoautorskiej pracy wnioski mogg na state wejs¢ do obiegu naukowego.

W pracy H4 Habilitant przedstawit wyniki badan cyklobutyloaminy i jej hydratéw.
Przed przystgpieniem do badan znana byta struktura tylko hemihydratu. Szesnascie nowych
krysztatow otrzymano na dyfraktometrze metoda in situ. W przypadku hydratéw liczby
czgsteczek wody przypadajgce na cyklobutyloamine wynosity 1, 6/, 7'/» oraz 9'/,.
Stwierdzono, ze mozna je podzieli¢ na dwie grupy: o mniejszej i wiekszej zawartosci wody.
Pierwsze majg struktury uporzadkowane, drugie sg czeSciowo nieuporzgdkowane a
czgsteczki wody tworzg sieci 3D.

Ostatni artykut omawiany w Autoreferacie, H1, dotyczy badan piperydyny i jej
hydratow. Zbadano struktury krysztatéw hydratow, w ktérych liczba czgsteczek wody
wynosita /5, 2, 81, 9%/ i 11. Wykonano réwniez analize ich widm Ramana. W
opublikowanej pracy wykonano rdézinorodne poréwnania znanych struktur hydratow.
Przedstawiono struktury krystaliczne zwigzkéw wptywajgce organizujgco lub dezorganizujgco



na strukture wody w roztworach. Pod tym kgtem przeprowadzono réwniez dyskusje
uwzgledniajgc znany od dawna szereg liotropowy.

Inne badania

Po obronie rozprawy doktorskiej, oprécz osmiu omowionych wyzej prac Habilitant
zostat wspoéfautorem 44 artykutdw naukowych oraz jednego uzupetnienia. 14 z nich ukazato
sie w czasopismach o wspotczynnikach wptywu powyzej 4, w pieciu dr tukasz Dobrzycki
ocenia swoj udziat od 25 do 85%. Czasopismami z dolnych kwartyli swoich grup o bardzo
wysokich wspétczynnikach wptywu byty Angewandte Chemie-International Edition, Energy &
Environmental Science oraz Chemical Communications. W zdecydowanej wiekszosci Jego
wktad pracy polegat na wykonaniu pomiaréw dyfraktometrycznych, okresleniu struktury
krystalicznej zwigzku oraz przygotowaniu czesci manuskryptu dotyczacej badan
rentgenostrukturalnych. Habilitant byt rdéwniez inicjatorem badan dyfrakcyjnych z
wykorzystaniem detektora PHOTON 100 firmy Bruker oraz autorem korespondencyjnym
publikacji w Acta Crystallographica B (poz. 29, Zatacznik 4). Celem badan byto sprawdzenie
mozliwosci stosowania kamery CMOS do wysokorozdzielczych pomiaréw dyfrakcyjnych.
Wyniki byty zgodne z danymi uzyskanymi przez innych autoréw w ramach eksperymentu
wykonanego z uzyciem promieniowania synchrotronowego. Czytajgc artykut zauwazytem, ze
jej Autor stosowat nieodpowiednig nazwe angielskg dla badanych krysztatéw — ammonium
tetraoxalate dihydrate, ktéra nie jest adekwatna do ich sktadu. Poprawna nazwa brzmi
ammonium hydrooxalate oxalic acid dihydrate.

Uwagi koncowe

Przedstawiony mi do recenzji Autoreferat prezentuje niezwykle ciekawe i trudne
eksperymentalnie aspekty nowoczesnych badan z zakresu krystalochemii hydratéw, ale
niestety ma tez pewne wady. Sposrdd osmiu artykutéw zgtoszonych jako osiggniecie
naukowe we wniosku habilitacyjnym — jedna publikacja (H3) nie doréwnuje pozostatym ani
wspotczynnikiem wptywu czasopisma (IF ~ 0.15) ani poziomem wykonanych badan ani
interpretacjg wynikéw, a w drugiej (H8) Habilitant ma zbyt maty udziat aby mozna byto Mu
przypisa¢ wiodacg role. Pozostate prace reprezentujg niezwykle wysoki, rzadko spotykany
poziom naukowy. Opisano w nich bardzo szeroki zakres wykonanych badan strukturalnych
nietrwatych form krystalicznych. Sadze, ze nazwisko Habilitanta juz na zawsze bedzie f3czone
w literaturze Swiatowe] z badaniami hydratéw amin i alkoholi alifatycznych. Mam tu na mysli
nie tylko prace w czasopismie o najwyzszym wspodtczynniku wptywu H6 ale réwniez
uogodlnienia  podsumowujgce  wiekszos¢ uzyskanych wynikbw opublikowane w
monoautorskim artykule H2.

W podsumowaniu dorobku nalezy rdwniez podkresli¢ jego wyjatkowosé wynikajaca z
determinacji i umiejetnosci technicznych Habilitanta. Na ten temat mozemy przeczytac
obszerng opinie prof. Rolanda Boese dotgczong do oswiadczen autorow pracy H6 w
Zataczniku 5. Prof. Boese pisze m.in.: W latach 2009/2010 dr Dobrzycki dotgczyt do mojej
grupy, zapoznal si¢ z technikami krystalizacji ‘in Situ’ i pracq nad hydratami i klatratami.
Nastepnie dr Dobrzycki  bardzo umiejetnie udoskonalil techniki w laboratoriach
Krystalografii w Warszawie i kontynuowat prace w tym samym zakresie. Po odkryciach
dotyczqcych wspomnianych zwigzkow, w mojej grupie nastgpito ogromne rozszerzenie tych
badan. Stanowiq one poczqtek znaczqcych osiggnie¢ w zrozumieniu genezy klatratow
hydratow gazowych, grupy zwigzkow o szerokim i ogromnym znaczeniu dla badan
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podstawowych w geochemii, zastosowan przemystowych o duzym potencjale ekonomicznym w
zakresie produkcji energii, a takze o duzym znaczeniu dla ekologii.

Dr tukasz Dobrzycki posiadt rowniez inng wazng umiejetnosé — zdobywania grantow.
Obecny - Sonata Bis 6 zapewnia Mu finansowanie badan jeszcze przez trzy lata.

Reasumujgc uwazam, ze Habilitant zrealizowat postawione przed sobg cele, jest w
petni uksztattowanym uczonym. Posiada znaczny i wartosciowy dorobek naukowy. W
zwigzku z powyzszym stwierdzam, ze pan dr tukasz Dobrzycki spetnia ustawowe wymagania
stawiane kandydatom podczas ubiegania sie o stopien naukowy doktora habilitowanego w
dziedzinie nauk Scistych i przyrodniczych, w dyscyplinie — nauki chemiczne. Wnosze o
dopuszczenie Go do dalszych etapdw przewodu habilitacyjnego.
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