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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr. inz. Piotra Rejnhardta

Rada Naukowa Instytutu Niskich Temperatur i Badait Strukturalnych im. Wlodzimierza
Trzebiatowskiego Polskiej Akademii Nauk we Wroclawiu, decyzjg z dnia 18 marca 2022 r.,
powolala mnie na recenzenta rozprawy doktorskiej mgr. inz. Piotra Rejnhardta. Nastgpnie
prof. dr hab. Andrzej Jezowski, Dyrektor Instytutu, pismem z dnia 30 maja 2022 r. zwrécil sig
z prosba o przygotowanie recenzji zawierajgcej oceng, czy praca speinia warunki wymagane
stosownymi przepisami prawa. Podstawe sporzadzenia niniejszej recenzji stanowi otrzymana

listownie, w dniu 2 czerwca 2022 r., dokumentacja.

Pan mgr. inz. Piotr Rejnhardt przygotowal, w Oddziale Badan Strukturainych Instytutu
Niskich Temperatur i Badah Strukturalnych im. Wiodzimierza Trzebiatowskiego Polskiej
Akademii Nauk we Wroctawiu, rozprawe doktorska, ktérg opatrzyl tytulem: Wplyw temperatury
i wysokiego cisnienia na strukturg soli homologéw L-argininy oraz 1H-pirazolo-1-
-karboksyamidyny. Opieke naukowa nad Doktorantem sprawowal dr hab. inz. Marek
Daszkiewicz. Nie ma wqtpiiwoéci, iz podjeta w ramach dysertacji tematyka jest wazna i zasadna,
miedzy innymi poprzez fundamentalne znaczenie w aspekcie wyjasnienia i zrozumienia relacji
pomiedzy budowa wewngtrzna, a wiasciwosciami materialéw, ale takze poprzez znaczacy
potencjat aplikacyjny. Nalezy rowniez pamigtaé, iz badania temperaturowe i wysokocisnieniowe
pozwalaja na pelniejsze spojrzenie na zagadnienia dotyczace krysztaléw i ich struktury,
niejednokrotnie prowadzac do wykrycia oraz opisu zupelnie nowych i rzadkich zjawisk.



Praca doktorska, liczaca blisko sto pieédziesigt stron, zostala opracowana w tradycyjnym
ukladzie dla rozpraw obejmujacych zakresem dziedzing nauk $cistych i przyrodniczych. Autor
w logiczny sposab podzielit tre$¢ pracy na poszczegdlne rozdzialy i podrozdzialy. Po spisie tresci
i krotkim ogdlnym wstepie mgr inz. Rejnhardt przechodzi do czgsci literaturowej, ktéra stanowi
teoretyczng podbudowg do zagadniefi poruszanych w dalszej czgsci rozprawy. Doktorant
przedstawia istotne elementy dotyczace budowy, whasciwosci i znaczenia substancji, ktére
zostaly wybrane jako zasadnicze komponenty ukladéw badawczych. Dodatkowo podane sg
informacje na temat gléwnej metody badawczej, ktorg jest rentgenowska analiza strukturalna
mondkrysztaléw, w szczegélnosci w  kontekécie pomiaréw temperaturowych oraz
wysokocisnieniowych. Autor, w rozdziale tym, przybliza réwniez tematyk¢ zwigzang z ujemng
rozszerzalnodcig termiczng oraz ujemna $cidliwosciq materialdéw, a takZe generacjg drugiej
harmonicznej $wiatla. W nastgpnym rozdziale Doktorat precyzuje cele rozprawy, trzy gléwne
zadania, ktérych podjgt si¢ przeprowadzajsc prace badawcze objete tematykg dysertacji. Kolejny
rozdzial to cze$¢ eksperymentalna opisujgca strong techniczng przeprowadzonych syntez
i krystalizacji, acznie z informacjami na temat stosowanej aparatury oraz wykorzystanych metod
i technik badawczych. Dyskusja wynikéw, bgdaca gléwnag i najdluzszg cze¢scig pracy, to
szczegblowy opis uzyskanych rezultatéw popartych odpowiednimi schematami, rysunkami
i tabelami, wraz z ich om6wieniem na tle aktualnych doniesien literaturowych. Prac¢ zamyka
syntetyczne podsumowanie w postaci wnioskéw, lacznie z bardzo rzeczowym podkresleniem
najbardziej doniostych osiagnieé opisanych w rozprawie, oraz obejmujscy sto czterdziesci cztery
pozycje spis cytowanej literatury, a takze suplement zawierajacy uzupelniajace tabele i rysunki.
Ponadto, do rozprawy, zostala dolgczona plyta kompaktowa z wersjg elektroniczng plikéw
w formacie CIF (Crystallographic Information File) zawierajacych dane krystalograficzne na
temat wyznaczonych struktur krysztatow.

Lektura rozprawy wskazuje, iz gléwnym ogélnym celem badawczym mgr. inz. Rejnhardta
bylo poszukiwanie nowych materialéw, kt6re mozna otrzymaé w stosunkowo prosty sposéb oraz,
co bardzo istotne z podstawowego charakteru przeprowadzonych badan, zrozumienie zaleznosci
pomiedzy strukturg badanych substancji, a ich interesujgcymi wlasciwosciami
fizykochemicznymi. Dodatkowo Doktorant wyznaczyt sobie ambitny cel okreslenia zmian
strukturalnych otrzymanych materialéw, ktdre zachodza w warunkach kontrolowanych
parametréw temperatury i cisnienia. Do osiggnigcia zalozonych celéw, po przeprowadzeniu
analizy literatury przedmiotu, Autor rozprawy wybral trzy bardzo obiecujgce substancje
organiczne: kwas (S)-2-amino-3-guanidynopropanowy, kwas (S)-2-amino-4-guanidynobutanowy,
bedgce homologami L-argininy, oraz 1H-pirazolo-1-karboksyamidyng. Substancje te stanowily



podstawowe elementy skladowe uktadéw, ktére powstaly w wyniku polgczenia z zestawem
kwaséw, gtéwnie nieorganicznych. W wyniku przeprowadzonych, w przewadze jednoetapowych,
prac syntetycznych poprzez powolne odparowanie rozpuszczalnika w warunkach otoczenia
Doktorant otrzymat dwadziescia jeden krysztalow nowych zwiazkéw chemicznych. Sadzg, iz
obserwacje wynikajace z zestawienia w Tabeli IV-1, w polaczeniu z opisanymi wlasciwoéciami
fizykochemicznymi, moga postuzyé jako podpowiedZ sugerujac, kiore z syntez i krystalizacji
warto przeprowadzié w celu otrzymania podobnych interesujgcych ukiadow.

Do realizacji celu zwiazanego z charakterystykg oraz ze zrozumieniem zaleznosci pomiedzy
strukturg, a wlasciwodciami fizykochemicznymi otrzymanych substancji mgr inz. Rejnhardt
wykorzystal adekwatnie dobrane metody chemii strukturalnej, ktdre umiejetnie  polaczyt
z obliczeniami kwantowo-chemicznymi. Wéréd wykonanych pomiaréw wiodgcg rolg pelnig
badania z zastosowaniem rentgenowskiej analizy strukturalnej monokrysztatéw, a takze pomiary
spektroskopowe widm w zakresie podczerwieni i Ramana, pomiary réznicowej kalorymetrii
skaningowej oraz pomiary generacji drugiej harmonicznej $wiatla. Aby uzyska¢ pelny obraz
zachodzacych proceséw Doktorant wykonal szereg pomiaréw, iacznie z ich interpretacja,
w zmiennych warunkach temperatury i ciénienia oraz dokonal szczegblowej analizy i opisu
architektury sieci wigzan wodorowych. Przeprowadzone systematyczne, szczegOtowe i wnikliwie
badania pozwolity na sformulowanie istotnych zaleznosci, ktére wystepujg w grupie
analizowanych substancji. Dotycza one migdzy innymi tendencji zwigzanych z tworzeniem sie
i hierarchia wiazan wodorowych, co ma zasadnicze znaczenie w przypadku wystepowania
w elementach budulcowych krysztaléw jednostek z wigcej niz jedna, odpowiedzialng za tego
rodzaju oddziatywania, grupa funkcyjna. Bardzo istotne, szczegdlnie z aplikacyjnego punktu
widzenia, s3 rowniez badania poréwnawcze dotyczace wplywu, na wybrane krysztaty,
zmiennych zewngtrznych warunkéw termodynamicznych. Jednak najbardziej doniosle wyniki
badan koncentrujg si¢ wokél zagadnien zwigzanych z generacja drugiej harmonicznej $wiatla,
a przede wszystkim rozszerzalnoscig termiczng i $cisliwosceig krysztalow. Doktorant wykazal, iz
niecentrosymetryczne krysztaly soli 5 oraz jej deuterowanego analogu, oznaczonego W pracy
cyfra 6, cechuje wyjatkowa ujemna jednokierunkowa (liniowa) rozszerzalnosé termiczna, a takze
ujemna dwukierunkowa (powierzchniowa) $cisliwos¢. Jest to osobliwe zjawisko, szczegdlnie
w przypadku krysztaléw organicznych charakteryzujgcych sig wystepowaniem stosunkowo
dobrze rozwinietych, o trojwymiarowej topologii, sieci wigzan wodorowych. Co wigcej,
w przypadku obu zwigzkéw mgr inz. Rejnhardt stwierdzil réwniez wystepowanie, zaleznych od
ciénienia zewnetrznego, znacznych wartosci intensywnosci generacji drugiej harmonicznej

$wiatla.



Strona merytoryczna rozprawy reprezentuje wysoki poziom. Mimo to praca zawiera kilka
watkéw, gldwnie o charakterze dyskusyjnym, ktére powinny zosta¢ wyjasnione. Przedstawiam
je, w kolejnosci wystgpowania w tekscie pracy, ponizej:

(1) W jaki sposdb sprawdzono, iz zastosowany jako medium przenoszacy cisnienie olej
silikonowy zachowuje sig hydrostatycznie co najmniej do 4 GPa? (strona 30)

(2) Jakie kryteria zastosowano klasyfikujac kontakty migdzyatomowe jako wigzania
wodorowe? (na przyklad na stronie 38 i 39)

(3) Czym byla podyktowana minimalna i maksymalna warto$¢ cisnienia jakie uzyskano
podczas pomiaréw wysokocisnieniowych - rentgenowska analiza strukturalna oraz
generacja drugiej harmonicznej $wiatla? (na przyklad na stronach 67-69 oraz 73)

(4) W jaki spos6b ustalono model nieporzadku grup —~CF3 w krysztalach soli 177 Jaki jest to
rodzaj nieporzadku? (strona 110)

Dysertacja zostala, zasadniczo, napisana poprawnym jezykiem i wlasciwie zredagowana. Jest
jednak zrozumiale, ze w tego rodzaju opracowaniach pojawiaja si¢ niezrgcznosci, bledy pisarskie
i redakcyjne. Powinnos$¢ recenzenta naklada na mnie obowigzek zwrécenia uwagi na czeéé
Z nich:

(1) Przyjete oznaczenia 1-21 opisanych w pracy krysztaléw substancji chemicznych lub
skréty ich nazw powinny by¢ konsekwentnie stosowane w calej dysertacji.

(2) Piszac o zwiazkach chemicznych lub jonach nalezy pamigtaé o uzywaniu ich nazw
zgodnie z obowigzujacg nomenklatura, dotyczy to takze, podawanej w nawiasie,
informacji na temat wartosciowos$ci niemetalu (na przykliad na stronie 9i 12).

(3) Krystalografia nie jest metoda, lecz dzialem nauki (strona 13).

(4) Bibliografia powinna by¢ sporzgdzona w sposéb jednolity i kompletny uwzgledniajac
migdzy innymi dane na temat wszystkich autoréw publikaciji oraz tytuly (skréty tytuléw)
czasopism (na przyklad pozycje literaturowe: 3, 71 12).

W pracy mozna réwniez znaleZ¢ niefortunne okreslenia i sformulowania, na przykiad:

(1) uzywanych w produkcji elektroniki, na przyklad silikonu (strona 18),

(2) atomy wodoru zostaly wstawione z geometrii czgsteczki (strona 30),

(3) jest prawdopodobnie schowane pod tym masywnym pasmem (strona 45),

(4) na zdjeciach rentgenowskich wykonanych za pomocg licznika CCD (strona 112).

Powyzsze uwagi sg natury technicznej i oczywidcie nie majg bezpodredniego zwigzku
z wartoScia merytoryczng prezentowanych wynikéw oraz nie pozostaja w sprzeczno$ci ze

znaczacym wkiadem pracy mgr. inz. Rejnhardta wlozonym w ich uzyskanie,



Niewatpliwie dzigki przeprowadzonym, przez Doktoranta, szczegélowym badaniom wiedza
na temat materialow, w gléwnej mierze tych, ktére sg zaliczane do soli zostala poszerzona. Jak
wskazuje Autor rozprawy ma to istotne znaczenie w kontekscie projektowania i zastosowania
nowych materialdw charakteryzujgcych si¢ specyficznymi wlasciwos$ciami. Doktorant wykazal
si¢ godnym podkreslenia zaangazowaniem i staranno$ciag w przeprowadzaniu kolejnych etapéw
zwigzanych z pelng realizacjg celow pracy doktorskiej, wlaczajac w to przygotowanie stanowiska
do pracochlonnych wysokoci$nieniowych badan strukturalnych krysztaléw. Ponadto opisane
oryginalne wyniki wskazuja na samodzielnos¢ podbudowana solidnie wiedza, sprawno$é
w stosowaniu metod i technik wykorzystywanych przez chemie strukturalng, a takze, co bardzo
wazne w pracy naukowej, umiej¢tnos¢ obserwacji oraz trafnosé w doborze i okreslaniu zadan
badawczych. Podkreslié rowniez nalezy, iz rozpoznawalna czgéé¢ opisanych w dysertacii
wynikow badart zostala juz z sukcesem, w minionym roku, opublikowana w liczgcych sie
czasopismach z zakresu chemii strukturalnej: Structural Chemistry, Journal of Molecular
Structure oraz Acta Crystallographica Section B: Structural Science, Crystal Engineering and
Materials. Dotyczy to krysztaléw soli odpowiednio oznaczonych w pracy doktorskiej: 11, 12,
14-16; 1, 3, 4 oraz 13. We wszystkich publikacjach Doktorant jest pierwszym autorem, a w jednej
z nich pelni, wspélnie z dr. hab. inz. Daszkiewiczem, obowigzki autora korespondencyjnego.
Artykuly te charakteryzuja $rednie warto$ci wskaZnika impact factor oraz liczby punktéw
wynoszgce odpowiednio okolo dwa oraz dziewigédziesigt. Niedosyt budzi brak publikacji
opisujacych pozostale wyniki badan, szczegélnie tych dotyczacych krysztatéw soli §1 6.
Dodatkowo warto nadmieni¢, iz oprécz wymienionych powyzej trzech publikacji Doktorant jest
pierwszym wspélautorem w dwéch innych artykulach, ktére ukazaly sie w czasopismach
indeksowanych w Web of Science Core Collection (podane powyzej czasopismo Journal of
Molecular Structure oraz Spectrochimica Acta, Part A: Molecular and Biomolecular
Spectroscopy). Chociaz artykuly te nie obejmujg bezposrednio swoim zakresem tematyki
recenzowanej pracy doktorskiej Swiadcza o aktywnosci oraz o szerszych, niz opisane
w dysertacji, zainteresowaniach mgr. inz. Rejnhardta, dowodzac posrednio osiggni¢tej dojrzalosci

naukowej.

Podsumowujgc, pragng z przekonaniem stwierdzié, iz przedstawiona do recenzji rozprawa
doktorska mgr. inz. Piotra Rejnhardta pod tytulem: Wplyw temperatury i wysokiego cisnienia na
strukture soli homologéw L-argininy oraz 1H-pirazolo-I-karboksyamidyny spelnia wymagania
okreslone przepisami zawartymi w art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych
i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U, z 2017 r., poz. 1789) oraz
w rozporzadzeniu Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dnia 19 stycznia 2018 r. w sprawie



szczegolowego trybu | warunkow przeprowadzania czynno$ci w przewodzie doktorskim,
w  postgpowaniu  habilitacyjnym oraz w postgpowaniu o nadanie tytulu profesora
(Dz. U. z 2018 1, poz. 261). Wnioskuj¢, tym samym, o przyjecie rozprawy doktorskiej oraz
0 dopuszczenie mgr. inz. Piotra Rejnhardta do dalszych etapéw postepowania w przewodzie
doktorskim.

Réwnoczesnie doceniajgc walory dysertacji — nowatorski, w macierzystej placéwee Doktoranta,
charakter badan, poziom naukowy uzyskanych wynikdw i ich interpretacje, opublikowanie
wyraznej czesci rezultatéw badan, a przede wszystkim istotne elementy nowosci — wnosze do
Wysokiej Rady Naukowej Instytutu Niskich Temperatur i Badai Strukturalnych
im. Wlodzimierza Trzebiatowskiego Polskiej Akademii Nauk we Wroclawiu o wyr6znienie

opiniowanej rozprawy doktorskiej.
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