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RECENZJA

t 6dz, dnia 26/05/2022

rozprawy doktorskiej autorstwa mgr. Pawla Sochy

zatytutowanej: Chemia strukturalna soli hybrydowych oraz hydratéw pochodnych

piperydyny.

Praca doktorska mgr. Pawla Sochy zostala wykonana w Pracowni Chemii

Teoretycznej i Strukturalnej Wydziatu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego.

Promotorem pracy jest prof. dr hab. Michat Cyrariski, a role promotora pomocniczego

peni dr hab. kukasz Dobrzycki. Sprecyzowane we wstepie pracy doktorskiej

zagadnienie badawcze dotyczy wplywu podstawnikéw w pierscieniu piperydyny na

struktury krystaliczne projektowanych uktadéw soli hybrydowych i hydratéw

pochodnych piperydyny. Do rozwigzania problemu badawczego zastosowano szereg

eksperymentalnych technik pomiarowych oraz zaawansowanych metod

obliczeniowych. Podjety przez doktoranta problem badawczy wpisuje-sie w szeroki

nurt badan nad wlasciwosciami fizycznymi i chemicznymi molekut, jest wazny w sensie
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poznawczym jak i w kontekscie ewentualnego wykorzystania wynikéw w
~ zastosowaniach aplikacyjnych. Uwazami, ze obrana tematyka badawcza jest wazna i

aktualna, a przede WSzystkim stanowi bardzo ciekawy watek poznawczy.

-

Struktura pfa-cy jest tradyéyjna. Praca sklada sie z dwéch zasadniczych czedai;
. wprowadzenia {w tym czesci Iit’eralturowej).oraz czgéci, w ktdrej Autor przedstawia

“wyniki badéﬁ w%ésnych idokonuje ich interpretac'ji

. We wstepie (Rozdziaty od II do IV) Autor wprowadza czytajqcego w
podstawowe zagadmema zwuqzane z prowadzonq praca badawczq Szczegélny nacisk
‘ po’iozono na charakterystykg niekowalencyjnych oddzna%ywan specyfi cznych w tym
‘ wuqzan wodorowych, halogenowych chalkogenowych ale rowmez tzw oddznalywan ’
stackmgowych ktdre - majqc na uwadze charakter badanych przez Autora zwuazkow
| chemucznych nie powinny pelmc szczegolnej roli w stablhzowamu badanych struktur
 krystalicznych, jednak petnig waznq role’ w dziedzinie szeroko pojetej mzynlern'
kryStaiic;znej.. Osobny rozdziat poswiecone piperydynie i jej.po'chodnych.
| Przeprowadz'ono dyskusje 'w%as'éiwo'éci strukturalnych .uwodnionych kryéita%éw' amin,
poczawszy od prostych hydratéw az do hydratéw- o duzej zawartokci wody, w ktéreych
- czgsteczki ﬁmdrzq wiasng arcﬁitek;curg (w {ekécie tzw. topologia '3[5). Jest to bardzo
wartosciowe wpfowadzenie w tematyke podjetych przez doktorah{a badan. Podobnie
oceniam rozdmaiL poswiecony tak zZwanym solom h_ybrydowym czyh takim, w ktorych
mozna wyroznlc makrostrukturalne fragmenty organlczne i meorgamczne W tej czesa
- dysertacji jes_t_ téz osobny rozdzial podwiecony metodyce ‘badafi. Jest to wazny‘
. materiat dla pqténcjalnego czytelnika z '_uwag‘;i na wyjq’ck‘ow’t) szeroki éakres '

stosowanych metod badawczych oraz unikalnosé niektdrych z nich.

' Za_sédniczq czesdé dyéertatji stanowig dwa kolejne rozdzialy, tj. Rozdziatl V oraz’
Rozdziat VI. Pierwszy z nich, to czesé iatytu%owana "Wyniki" Jest to bardzo obszerne,
bo ponad 130-o0 stronicowe przedstaw:enle wynikéw w%asnych Autora Niezwykly

rozmiar tej czesci pracy wynlka z ogromu danych badawczych pozyskanych w toku
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badani. Doliczytem sie 96 nowych struktur krystalicznych, a i tak liczba ta nie
uwzglednia wszystkich badanych przez doktoranta struktur, pomija bowiem te juz
wczesniej wyznaczone i zdeponowane w CSD oraz struktur analizowanych np. w
réznych temperaturach pomiaru (czyli praktycznie wszystkich). llos¢ materiatu
pozyskanego w ramach pracy doktorskiej jest ogromna, z mojego doswiadczenia
wydaje mi sie wrecz niespotykana. Dane badaw-cze podzielono na dwie gtéwne czedci
i w odniesieniu do tego podziatu przeprowadzono dyskusje. Pierwszg czes$¢ stanowi
dyskusja whasciwosci strukturalnych krysztatéw piperydyny i j‘ej 16 analogéw (Rys. 18)
oraz hydratéw tych amin dla przypadkéw, w ktérych hydraty takie udato sie pozyskac.
W kazdym przypadku zaréwno wyjSciowe aminy jak i ich hydraty byly badane
(pomiary rentgenograficzne, spektroskopia Ramana) w réznych temperaturach. Dzigki
temu mozliwe bylo zaobserwowanie wszelkich charakterystycznych zjawisk fizycznych i
chemicznych zaleznych od czynnika temperaturowego. W uzasadnionych przypadkach
przeprowadzono réwniez pomiary metody kalorymetrii skaningowej. Mojg uwage
zwrocita krotka notka ze stron 101/102, w ktérej Autor opisuje obecnosé niepozadanej
pochodnej badanej aminy oraz przedstawia probe wyjasnienia tego faktu w oparciu o
dostepng literature, poszukujac przyczyny pojawienia sie tego produktu ubocznego w
padanych prébkach. W mojej opinii jest to dowdd na niezwyklej dociekliwodci i
rzetelnodci badawczej Autora. Cechy niewatpliwie bardzo cenne w przypadku

mtodego badacza.

Warto podkresli¢ niezwykle ciekawg metodyke pozyskiwania probek do badan.
Czedc¢ probek zostata otrzymana metods in situ, a wiec poprzez przechtodzenie
probki, a nastepnie wygenerowanie warunkdéw do utworzenia krysztatéw poprzez
dziatanie laserem IR. Metoda niestandardowa i dajgca mozliwoéé¢ pozyskiwania

krysztatéw niedostepnych czesciej stosowanymi metodami krystalizacji.

W drugiej czesci prezentacji wynikéw wlasnych Autor przedstawia rezultaty
badann soli hybrydowych zawierajgcych czeéé nieorganiczng w postaci katic;néw
wybranych metali przejsciowych oraz aniondw chlorkowych (w kilku przypadkach
rowniez bromkowych) oraz czeéé organiczng zbudowang z wybranych analogéw

piperydyny. Pozyskane dane strukturalne wydajg mi sie niezwykle atrakcyjne, réwniez
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z racji moich Wiasnych zainteresowann naukowych, bowiem moina w badanych
strukturach odnale?é¢ cale spektrum réznych niekowalencyjnych oddzia%ywaﬁ
specyficznych, w {ym nie tylko wigzan ‘wbdorowych ale réwniez wigzar halogenowych
i chalkogenowych a takze pokrewnych kontaktéw, jak chocby te typu Br...S,

raportowane np. na stronie 151/152.

W rozdziale Vi zatytuiowanym “Podsumowanie” Autor dokonuje faktycznej
dyskusji wynikéw przedstawionych we wczedniejszym rozdziale, w hiéktérych
m|ejscach uzupelmajqc materiat o nowe wyniki, jak chocby w przypadku dyskusji na
temat inwersji grupy aminowej w badanych ana|ogach plperydyny, gd2|e dodatkowe
istotne: _dane_ to rezultat ptzeprowadzonych symulacji kwantowo-chemlcznych. Zreszta

“wyniki obliczen teoretycznych, zaréwno dla iZOIOWanych u’k%ac!“éw modelowych jak i
fnodeli periodycznych pojawiajq sie w réznych miejscach pracy. Autor w sposéb
bardzo efektywny i racjonalny korzysta z metod teoretycznych &@gajqc po to

narzgdzne zawsze, gdy jest to zasadne

Podsumowuiac, przed’(ozona mi do oceny praca doktorska to imponujacy
zbiér nowych danych strukturalnych poddanych bardzo wmkllwej anahzne Uzyskane~
iWﬂIOSk‘I stanowig cenny wklad w reprezentowang daedzmg. Juz same dane
stmkturalne dla blis’ko setki nowych struktur krystalicznych, w Wigkézoéci uzyskanych
raczej unikalng metodg krystalizacji in situ, stanowia unika'lny wkiad w te‘diiedzing.
Cennym osiggnigciem badawczym Autora jest w mojej opinii wnikAliwa. analiza
‘ poréwnawcia przeprowadzona dla wszystkich struktur. Autor dowiodh, ze kluczowym.
w zroiumieniu, proceséw powstawania krysztatow wielos;kladnikowyéh jest znajomodé
mechanizmu tworzeﬁia, sie specyficznych oddziatywan migdzyczqsteczkov{fych. Nie
mam watpliwosci, ze dobdr skfadnikéw wykorzystanych do otrzymywania badanych
materiatow krystalicznych oraz uni!%alnych metod ich Qtrzymywan'ia byt wynikiém ;

przemyslanych wstepnych decyzji. A zatem praca badawcza mgr Pawla Sochy to

zaiste inzynieria krystaliczna, w ktérej cel, czyli zaplanowany do pozyskania materiat

krystaliczny, otrzymuje sie na drodze planowanej syntezy, i ten aspekt dziatalnodci - -
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badawczej Autora postrzegam jako najwazniejsze osiggniecie naukowe. Co jest nie

bez znaczenia formalnego, zebrany w formie dysertacji materiat naukowy stanowi
potwierdzénie tego, ze mgr Pawel Socha niewatpliwie prezentuje bardzo wysoka
ogdlng wiedze teoretyczng w reprezentowanej dyscyplinie oraz wykazuje umiejetnos¢
samodzielnego prowadzenia pracy naukowej. |

Strona techniczna pracy w mojej ocenie jest bardzo dobra. Praca napisana jest
w sposob staranny i przejrzysty. W mojej opinii drobne potkniecia stylistyczne czy
edytorskie nie zastuguja na ich wymienianie, bowiem nie majg wptywu na mojg ocene
pracy. Odnoéniki literaturowe w liczbie 184 zapewniajg potencjalnemu czytelnikowi

mozliwoé¢ dotarcia do niezbednych materiatéw zrédiowych.

Mam kilka uwag, z ktorych cze$é moze stanowié punkt wyjscia do ewentualnej

dyskusji podczas publicznej obrony:

Na stronie 46 Autor wspomina o kontaktach rzedu ponad 3A pomiedzy
atomami azotu w sasiadujgcych czgsteczkach N-metylopiperydyny. Czy mozna
powiedzie¢ co$ wiecej o naturze tych kontaktéw w oparciu o zastosowane metody

badawcze?

Rozdziat V.1.5.3. - z przeprowadzonej w pracy dyskusji nie jest dla mnie jasne,

dlaczego dla tetrahydratu wykonano pomiar jedynie w 230K (ale juz nie w nizszej).

W kontekscie zastosowar aplikacyjnych (o ktérych byla mowa we |
wprowadzeniu) soli hybrydowych, czy w opinii Autora pracy istnieje mozliwos¢ tego
typu wykorzystania soli (lub ogdlniej substancji w stanie krystalicznym) uzyskanych
metoda in situ w ramach ktérej pozyskiwano czes¢ badanych prébek poza warunkami

temperatury pokojowej?

Podsumowujgc: z przyjemnoscig stwierdzam, ze opiniowana rozprawa
doktorska jest obrazem dokumentujgcym wysokie kompetencje Autora w dziedzinie

szeroko pojetej chemii strukturalnej, a w szczegdlnosci inzynierii krystalicznej.
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Zastosowanie w pracy réznych metod i technik, zaréwno wywodzacych sie z
eksperymentu, jak i badan teoretycznych, nadaje jej charakter in'terdyscyplinarny. Nie
mam wqtpliwoéci, ze przedlozona do oceny rozprawa w petni odpowiada warunkom
okredlonym w Ustawie z dnia 14 marca 2003 r. o stophiach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U 22003 r., nr 65 poz. 595 z
pbzniejszymi zmianami). Dlatego bez wahania wnioskuje do Wysokiej Rady Naukowej -
Dyscypliny “Nauki Chemiczne” Uniwersytetu Warszawskiego o dopuszczenie mgr.

Pawla Sochy do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

20

'Marcin Palusiak.
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Whiosek o wyréznienie

1 6dz, dnia 26/05/2022

rozprawy doktorskiej autorstwa mgr. Pawla Sochy

zatytu%owanej Chemia strukturalna soli hybrydowych oraz hydratow pochodnych

 Piperydyny.

Majac na uwadze wysoki poziom merytoryczny pracy oraz _|e_| duzg wartodd

poznawczq, wnioskuje do Wysokiej Rady Naukowej Dyscyphny “Nauki Chemiczne”

Unlwersytetu Warszawsklego o wyrdznienie pracy doktorskiej mgr. Pawta Sochy.

Przedtozona mi do oceny praca doktorska, to imponujgcy zbiér nowych danych-

strukturalnych poddanych bardzo wnikliwej analizie. Uzyskane wnioski stanowig cenny

wklad w reprezentowang dziedzine. Juz same dane strukturalne dla blisko setki

nowych struktur krystalicznych, w wiekszosci uzyskanych raczej unikalng metods

' krystalizacji in situ, stanowiag bardzo cenny wklad w te dziedzine. Réwnie wazna w

mojej opinii jest wnikliwa analiza poréwnawcza przeprowadzona dla wszystkich

struktur. A dla tak duzej liczby struktur juz samo ich racjonalne i eféktywne
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przedyskutowame stanowi wyzwanie. Autor doskonale poradzit sobie z tym
problemem i dowiédt, ze kluczowym w zrozumieniu procesow powstawania
krysztatéw wieloskiadﬁikowyc‘h jest znajomoé¢ mechanizmu tworzenia sie
specy‘r" icznych oddzialywan mlgdzyczqsteczkowych Nie mam watpliwosci, ze dobor
. skladnikéw chemicznych wykorzystanych do otrzymywania badanych matenaiow

krystalicznych oraz umkalnych metod ich otrzymywania byt wynikiem przemyslanych

wst@pnych decyzp sprecyzowanego planu. A zatem praca badawcza mgr_Pawta

Sochy to zaiste mzymena krystahczna w ktorej cel, czyli zapIanowany do pozyskania

matena’f krystaliczny, otrzymuje sie na drodze planowanen syntezv, i ten aspekt

dziatalnosci badawczej Autora postrzeqam jako najwazniejsze osiggniecie naukowe.

Dlatego wnioskuje do Wysokiej Rady Naukowej Dyscyphny “Nauki Chemiczne”

Uniwersytetu Warszawskiego jak w pierwszym zdanlu

Marcin Palusiak.

9 www.uni.lodz.pl



