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Recenzja rozprawy doktorskiej Piotra Rejnhardta pt. Wplyw temperatury i wysokiego
cisnienia na strukture soli homologéw L-argininy oraz 1H-pirazolo-1-karboksyamidyny
wykonanej pod kierunkiem dr. hab. inz. Marka Daszkiewicza w Oddziale Badan

Strukturalnych Instytutu Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN we Wroctawiu

Recenzowana rozprawa doktorska zawiera strukturalne dane eksperymentalne uzyskane
gtownie metodami dyfrakcji rentgenowskiej w warunkach zmiennej temperatury i ciénienia
dla soli homologow L-argininy i 1H-pirazolo-1-karboksyamidyny. Zwigzki te moga brac czynny
udzial w reakcji amidynowania odpowiednio jako produkty lub substraty. Praca zawiera
obszerny materiat doswiadczalny i wszechstronng dyskusje wynikow.

Rozprawe doktorska stanowi 149 stronnicowe opracowanie w jezyku polskim do
ktérego zostata dotaczona plyta CD zawierajaca pliki CIF omawianych w rozprawie struktur
krystalicznych. Dysertacja ma uktad tradycyjny zawierajacy Wstep, Czesc literaturowq, Cele
pracy, Czesc eksperymentalng, Dyskusje wynikow, Whnioski, Bibliografie oraz Suplement. Czesc¢
literaturowa, eksperymentalna i Dyskusja wynikéw sg podzielone na szereg podrozdziatow.

We Wstepie (pierwszy rozdziat pracy) autor wskazuje na wspoiny mianownik badanych
zwigzkow, jakim jest reakcja amidynowania. Doktorant na niecafej stronie tekstu krotko
charakteryzuje tg reakcje podkreélajac jej znaczenie w wielu gateziach przemystu. Na kolejnej
stronie rozpoczyna sig drugi rozdziat nazwany Czescig literaturowg, w ktérym autor opisuje w
dwéch podrozdziatach wtasciwosci L-argininy i jej pochodnych oraz wiaéciwosci soli 1H-
pirazolo-1-karboksyamidyny wskazujgc ich ogélne znaczenie. Nastepnie pojawia sie
podrozdziat zawierajacy podstawowe informacje o pomiarach dyfrakcji rentgenowskiej w
zmiennej temperaturze i ciénieniu w potaczeniu z opisem teoretycznym zjawisk ujemnej
rozszerzalnosci termicznej oraz ujemnej jednokierunkowej i dwukierunkowej $cisliwosci. Drugi
rozdziat pracy zakoficzony jest podrozdziatem o generacji drugiej harmonicznej $wiatta. W

trzecim rozdziale autor wymienia trzy Cele pracy: {i) otrzymanie nowych materiatéw o
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potencjalnych interesujacych wlasciwosciach nieliniowych; {ii) okreslenie korelacji
wiasciwosci fizykochemicznych ze strukturg otrzymanych soli oraz (iii) poszukiwanie nowych
materiatldw charakteryzujacych sie ujemna rozszerzalnodcig termiczng lub ujemna
scisliwoscia. Dwa pierwsze cele s3 w mojej opinii czytelnie postawionymi zadaniami, ktérych
motywacje autor rozwingt w tekscie ponizej wymienionych celéw. Mam wraienie, ze cel
numer trzy powstat dopiero po odkryciu w jednej z badanej soli niezwykle rzadkiego zjawiska,
jakim jest ujemna dwukierunkowa scisliwos¢. W kolejnym rozdziale doktorant opisat Czesc
eksperymentalng swojej pracy, podkreslajac otrzymanie monokrysztatéw i wyznaczenie
nieznanych dotad struktur krystalicznych i molekularnych az 21 nowych zwigzkdéw
chemicznych. Kolejne podrozdzialy zawierajg dokladny opis otrzymanych krysztatow,
stanowigc w mojej opinii niezwykle cenny materiat. W drugiej czeséci rozdziatu autor opisuje
stosowang metodyke badan strukturainych, pomiardow spektroskopowych, pomiardw
generacji drugiej harmonicznej $wiatla, pomiardw réznicowej kalorymetrii skaningowej oraz
obliczen kwantowo-chemicznych. Nastepnie doktorant przechodzi do najobszerniejszego
rozdziatu stanowigcego Dyskusje otrzymanych wynikow. Zostat on podzielony na dwie gtéwne
cze$ci w ktorych autor opisuje struktury molekularne oraz krystaliczne otrzymanych
homologéw L-argininy i 1H-pirazolo-1-karboksyamidyny. W przypadku kazdego zwigzku
zbadana zostata architektura wigzan wodorowych oraz wykonano analize widm otrzymanych
metodami spektroskopowymi. W przypadku badan w zmiennych warunkach temperatury i
-ciénienia doktorant przedstawit wnikliwg analize zmian parametrow sieciowych oraz zmian
odlegtosci miedzyatomowych. Autor w swojej pracy zaobserwowat trzy przemiany fazowe dla
trzech zwigzkow — dwie w wysokim cisnieniu oraz jedng w niskiej temperaturze. Doktorant
wyjasnit ich mechanizm oraz wyznaczyt warunki termodynamiczne tych przemian. Szdsty
rozdziat stanowi opis Wnioskow autora, ktory wskazat w nim swoje najwigksze osiggniecia w
ramach doktoratu. Ostatnie dwa rozdzialy to Bibliografia zawierajaca 144 pozycje oraz
Suplement zwierajacy glownie tabele danych krystalograficznych badanych zwigzkéw oraz
niezawarte w rozprawie widma otrzymane metodami spektroskopowymi.

Wspoéinym mianownikiem recenzowanej rozprawy doktorskiej jest, jak pisze autor,

reakcja amidynowania. Poznanie i petne zrozumienie mechanizmu tej reakcji, ze wzgledu na
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jej zastosowania, jest niezwykle pozadane. Doktorant zaznacza, ze zdaje sobie sprawe, iz
badania strukturalne osobno produktéw i substratéw reakcji amidynowania moze jedynie
pomdc w takich rozwazaniach oraz ze celem pracy nie jest wyjasnianie tego mechanizmu.
Doktorant wykonat synteze lub rekrystalizacje 21 nowych zwigzkéw chemicznych o nieznane;
dotad strukturze krystalicznej. Zwigzki te zostaty gruntownie scharakteryzowane gtéwnie
metodami dyfrakcyinymi oraz spektroskopowymi. Na szczegélng uwage zastuguje fakt
podjecia badah w wysokim cisnieniu. Opanowanie tej techniki nie jest trywialne dla badah
dyfrakcyjnych. Praca wykonana przez doktoranta w tym zakresie na pewno zwigkszyta
moziliwosci badawcze Instytutu Niskich Temperatur i Badann Strukturalnych PAN we
Wroctawiu. Podkresli¢c nalezy wysoka jakos$é prezentowanych rysunkdéw, wykresow i
schematéw. Uwazam jednak, ze zaznaczenie linii trendu dla punktow na wykresach zaleznosci
np. parametréw sieciowych czy odlegtosci migdzyatomowych w funkcji cidnienia czy
temperatury znacznie utatwitoby ich analize. Jestem pod wrazaniem doktadnie wykonanej
analizy geometrii i architektury wigzan wodorowych przy pomocy teorii grafow przez
doktoranta, szczegélnie wzigwszy pod uwage stopiefi skomplikowania sieci wigzan
wodorowych w badanych krysztatach. Dzieki analizie widm w podczerwieni i Ramana
pofgczonej z obliczeniami teoretycznymi autor zauwaia korelacje i dokonuje trafnej
szacunkowej oceny hierarchii sit spéjnosci w krysztatach. Dla struktur otrzymanych w zmiennej
temperaturze i cisnieniu autor obliczyt wspoétczynniki rozszerzalnosci termicznej oraz
$ciéliwosdci i skorelowat otrzymane wyniki ze zmianami strukturalnymi w odniesieniu do
oddziatywan miedzyczgsteczkowych.

W trakcie lektury tekstu nasuneto mi sie kilka pytan i watpliwosci. Doktorant napisat,
e dla wszystkich pomiardw w wysokim cisnieniu uzyt medium hydrostatyczne w postaci oleju
silikonowego PDMS. Czy w trakcie eksperymentu nie pojawit sig pomyst przeprowadzenia
rekrystalizacji badanych substancji w komorze ci$nieniowej? Badania zwigzkdw w wysokim
cisnieniu koriczyly sie na cisnieniu od okoto 1 GPa do az 4 GPa. Co decydowato o maksymalnym
cisénieniu w ktérym wykonywany byt pomiar dla danego zwigzku? Autor na stronie 30 napisal,
ze ,dla niektérych atomoéw w modelach wysokocisnieniowych uzyto funkcji ISOR”. Jak czgsto

byta stosowana ta funkcja i jakie byly jej parametry? Z czego wynikata koniecznos¢
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zastosowania funkcji ISOR? Czy w modelach strukturalnych byty uzywane tez jakies inne
wiezy? Zaintrygowato mnie stwierdzenie autora, iz jednym z zadad byta naprawa
niesprawnego dyfraktometru monokrystalicznego | przystosowanie go do badar
wysokoci$nieniowych oraz utworzenie stanowiska do pomiaru ci$nienia. Po wykonaniu tego
zadania, doktorant uznat to za jedno z dwdch najwainiejszych osiagnigc doktoratu. Cheiatbym
ustysze¢ kilka stéw na temat tego procesu i trudnosci z jakimi mierzyt si¢ doktorant. Autor jako
drugie najwieksze swoje osiagniecie uwaza odkrycie ujemnej dwukierunkowej scisliwosci dla
monochlorku kwasu (5)-2-amino-3-guanidynopropionowego i jego deuterowanej pochodnej.
Autor twierdzi, ze po raz pierwszy opisat to zjawisko dla struktury z ,dobrze rozwinieta
trojwymiarows siecia wigzan wodorowych”. Ze wzgledu na matg liczbg znanych struktur z
posiadajacych te witasnoé¢ chciatbym zobaczy¢ krotka charakterystykg wystgpujacych w nich
,mniej skomplikowanych sieci wigzan wodorowych”. Oczywiscie otwartym pozostaje pytanie
czy zjawisko NAC jest rzadkie ze wzgledu na ciggle jeszcze stosunkowo matg liczbg
wykonywanych pomiaréw i wyznaczonych struktur w  wysokim cisnieniu? W
wysokociénieniowych badaniach monochlorku kwasu (S}-2-amino-3-guanidynopropionowego
i jego deuterowanej pochodnej autor umiescit krysztaly w komorze cisnieniowej w trzech
réznych orientacjach celem obserwacji zmiany morfologii w przemianie fazowej. Chciatbym
rowniez ustysze¢ kilka stéw na temat tego eksperymentu. Moge jedynie dodac, ie
umieszczanie krysztatdow w réznej orientacji w komorze cidnieniowej w przesztosci byto juz
wielokrotnie stosowane przez naukowcow. Gtdwnym celem takich eksperymentéw bylo
uzyskanie wiekszej kompletnosci wysokocisnieniowych danych strukturalnych co oczywiscie
ma niebagatelne znaczenie w niskosymetrycznych ukladach. Mam tez jedno pytanie
szczegotowe dotyczace rysunku V-23 (cze$é a) o przyczyng duzych bieddw wyznaczonych
objetosci komorki elementarnej obserwowanych powyzej 2.5 GPa.
W rozprawie znalazto sie kilka btedéw, drobnych biedow jezykowych oraz
niefortunnych stwierdzen takich jak:
a) strona 9: czgsteczka argininy zawiera 4 atomy azotu, a nie 5 jak pisze autor;
b} strona 13: ,dyfrakcyjne pomiary w zaleino$ci od temperatury oraz wysokiego

cishienia”;
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c) strona 16:,atrakcyjnosé dyfrakcji rentgenowskiej w funkcji wysokiego cisnienia oparta
jest na znacznym zmniejszeniu objetosci komorki elementarnej”;

d} strona 30: ,,atomy wodoru zostaty wstawione z geometrii czasteczki”;

e) strona 30: ,wewnatrz komory zamontowane byly monokrysztaty mierzonych
zwigzkow”;

f) strona6l:,obazwiazki posiadajg wysokocisnieniowa przemiang”, ., zwigzki organiczne
ktére posiadaja ujemnga dwukierunkowg scisliwosc”;

g} strona 115:,bardzo doktadny temperaturowy pomiar dyfrakcyjny pokazat...”

h) pozycja 12 w bibliografii nie posiada roku wydania oraz numerdw stron, pozycja 47 nie
posiada numeruy artykutu, a pozycja 117 nie posiada numeru woluminu i stron.
Powyisze uwagi nie wplywaja negatywnie na pozytywny odbior catej dysertacji jaka

przedstawit doktorant. Wyniki uzyskane w ramach realizacji badan opisanych w rozprawie
uwaiam za interesujgce. Pod wzgledem naukowym stanowia bardzo wartosciowy materiat,
mogacy by¢ podstawa do napisania paru ciekawych artykutow naukowych. Na szczegdlne
uznanie zastuguje fakt, iz doktorant uzyskat wyniki swoich badan wysokocisnieniowych w
okresie 1.5 roku {od 1 wrzesnia 2020). W catym tym okresie swiat mierzyt sie z pandemig
COVID-19, co niewatpliwie utrudniato prace doktorantowi.

Stwierdzam, ie praca doktorska Piotra Rejnhardta pt. Wplyw temperatury i
wysokiego cisnienia na strukture soli homologow L-argininy oraz 1H-pirazolo-1-
karboksyamidyny spetnia kryteria okreslone w art. 13 ustawy z dnia 14.03.2003 r. o
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki {Dz. U.
2017, poz. 1789) oraz rozporzadzenia Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyiszego z dnia
30.01.2018 r. w sprawie szczegotowego trybu przeprowadzania czynno$ci w przewodzie
doktorskim, w postepowaniu habilitacyjnym oraz w postgpowaniu o nadanie tytutu
profesora (Dz. U. 2018, poz. 261) oraz spetnia tez wymogi zwyczajowe stawiane pracom
doktorskim. Stawiam wiec wniosek o jej przyjecie i dopuszczenie jej autora do daiszych

etapéw przewodu doktorskiego.
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