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RECENZJA
pracy doktorskiej Pani mgr Anety Lutynskiej zatytulowanej
“Wybrane efekty towarzyszace stabym oddzialywaniom w ukladach dwu- i

tréjcialowych”

wykonanej pod opieka dr hab. Marcina Palusiaka, prof. UL oraz dr Malgorzaty Domagaty
jako promotora pomocniczego.

Przedtozona mi do recenzji rozprawa doktorska zostata wykonana pod Kierunkiem dr hab.
Marcina Palusiaka, prof. UL i dr Matgorzaty Domagaty jako promotora pomocniczego W
Katedrze Chemii Fizycznej Wydzialu Chemii Uniwersytetu £.odzkiego.

Na poczatku chciatlbym zaznaczy¢, iz tematyka rozprawy doktorskiej Pani Lutynskiej
odzwierciedla charakter badan naukowych prowadzonych w zespole promotora od szeregu
lat. Badania doktorantki skutecznie poszerzaja wczes$niejsze analizy tzw. slabych
oddziatywan, w tym gtéwnie wigzan wodorowych, halogenowych i chalkogenowych. Szereg
publikacji Zespotu Promotora jest doceniony w literaturze fachowej o czym $wiadczg znaczne
liczby cytowan. Potaczenie badan teoretycznych, w tym modelowania molekularnego z
zastosowaniem DFT (i nie tylko) z badaniami eksperymentalnymi (krystalografia) i tzw. ,,data
mining” krystalograficznych baz danych umozliwia rozwigzywanie waznych problemow
strukturalnych i energetycznych w chemii.

Uwazam, iz Doktoranka trafita do swietnego Zespotu badawczego i wykorzystata szanse
poznania warsztatu badawczego a nastepnie potrafita zastosowaé zdobyte umiejetnosci do
poszerzenia wiedzy chemicznej o szczegdtowa analizg struktury geometrycznej modelowych
uktadow  atomowych stabilizowanych  wspomnianymi powyze] oddzialywaniami

niekowalencyjnymi. Na poczatku dysertacji Autorka wspomina o wszechobecnosci takich

1



oddziatywan w uktadach biologicznych. W tym miejscu chcialbym uzyskaé¢ odpowiedz w
trakcie publicznej obrony doktorskiej dlaczego pominela obecnos¢ takich wigzan w
projektowanych i tworzonych przez czlowicka tzw. nowych materiatach. Aplikacja badan
podstawowych jest obecnie bardzo istotna. Konczac moje uwagi wstepne przejde do krotkiej
charakterystyki naukowej Autorki a nast¢pnie przedstawionej mi do oceny pracy dysertacji i
podsumowania catosci.

1. Sylwetka Autorki.

Pani magister Aneta Lutynska jest wspotautorkg dwoéch oryginalnych publikacji naukowych
wraz ze swoim Promotorem i Promotorem pomocniczym w czasopismach z zakresu chemii
teoretycznej i fizycznej (Int. J. Quantum Chem. oraz J. Phys. Chem A, IF = 2.568 oraz 2.641).
Sumaryczny wspoétczynnik wptywu jest stosunkowo wysoki (5.209) oraz szereg cytowan bez
wliczania autocytowan (8 1 6) i1 s$wiadczy o znaczeniu jej publikacji. Oczywiscie,
wspotczynnik Hirscha w tym przypadku jest maksymalny (h = 2). Z zamieszczonego na
koncu dysertacji wykazu dziatalno$ci naukowej warto zauwazyé duzg aktywno$é Pani Anety
w promowaniu wynikow Swoich badan. Pani Lutynska jest wspotautorkg dziewieciu

wyktadow i komunikatéw ustnych oraz dwudziestu pigciu posterow.

2. Ogélna charakterystyka dysertacji Pani mgr Anety Lutynskiej.

Przedlozona praca jest typowa dysertacja ztozong z czesci literaturowej omawiajacej aktualny
stan wiedzy z zakresu stabych oddziatywan (do str. 29) oraz badan wtasnych. Cata praca liczy
104 strony. Niestety, Autorka nie szanuje ,laséw” i pisze po jednej stronie kartki. Po
zwigzlym spisie treSci brakuje mi spisu skrotow utatwiajacych poruszanie sie¢ w ,,ggszczu”
metod i nazw.

Rozdziat ,,Wprowadzenie” jest doskonalym i prostym zapoznaniem czytelnika w zakresie
stabych oddzialywan. Autorka omawia najpierw najbardziej znane wigzanie wodorowe i jego
podziat a nastgpnie przechodzi do bardziej egzotycznych, tj. halogenowych i
chalkogenowych. Wspomina o dwoch podstawowych podejsciach modelowania stabych
wigzan — supermolekuly i konieczno$ci korekty tzw. btedu superpozycji bazy (BSSE) oraz
metody zaburzen i wyznaczania poszczegolnych wkladow energii. Zaznacza, iz w swoich
badaniach zastosuje pierwsze podejscie i korekte BSSE metoda CP (counterpoise correction).
Wspomina o dwoch kryteriach tworzenia wigzan — strukturze geometrycznej i energii
oddziatywania przewyzszajacej sity odpychania. Na stropie dwudziestej Autorka omawia

bardzo wazne narzgdzie przydatne do badania obecno$ci wigzan chemicznych — kwantowa



teori¢ atomow w molekule Badera (QTAIM). Ta teoria postuzy Pani Anecie w analizie
uzyskanych modeli zbudowanych z dwoéch i wigcej podjednostek molekularnych.

Z pewnym rozczarowaniem przeczytalem na stronie 27 rozdziat zatytutowany ,,Cel i zakres
pracy”. Zamiast zwi¢zlego okreslenia celu znalaztem mato zdefiniowany tekst.

Na kolejnej stronie znajdujemy opis warsztatu badawczego i zastosowane oprogramowanie:
Gaussian 09 do optymalizacji struktury geometrycznej (lepiej niz ttumaczona dostownie z
jezyka angielskiego ,,geometria”) oraz AIMALL do analizy topologicznej rozktadu ggstosci
elektronowej. Wczeséniej wspomina o stosowanych bazach funkcyjnych Dunning’a (aug-cc-
pVTZ), Pople’a i inne. W $rodowisku wroctawskim z pojeciem ,.funkcje rozmyte” jako
odpowiednika angielskiego okreslenia ,,diffuse functions”. Dobér funkcjonatu gestosci (nie
metody) typu wB97XD jest uzasadniony koniecznoscig opisu dyspersji, bardzo stabo
oddawanej w obliczeniach za pomocg hybrydowego funkcjonatu B3LYP.

Na poczatku swoich badan Autorka wybrata egzotyczny zwigzek dwupierscieniowy o nazwie
,kation 3-chlorochinuklidyny”. Na stronie 30 przytacza wzor kationu ale pomija tadunek
dodatni. Dlaczego? Ponadto, na rysunku 1.6.1 atomy wegla i wodoru zaznaczone sg kolorem
czarnym i szarym a na kolejnych rysunkach szarym i biatym (np. na str. 30) — warto przyjac
jednolita kolorystyke.

Dyskusja wynikow zawarta jest w rozdziale drugim (od strony 29). Ta cze$¢ dysertacji
zawiera opis badan wtasnych autorki i jest najistotniejszy z punktu osiagni¢¢ doktorantki. Ze
zdziwieniem dowiadujemy sig¢, iz tzw. stabe oddziatywania moga przekracza¢ 100 kcal/mol,
czyli wchodzi¢ w zakres wigzan atomowych. Przykladem sa obliczenia Pani Anety dla
mostka halogenowego wspomaganego podwojnym tadunkiem.

Ponadto, w badaniach Pani Lutynskiej modelowane sg mato typowe wigzania wodorkowe w
przypadku atomu wodoru z nadmiarowym tadunkiem ujemnym. Autorka wykazuje rowniez,
iz dwu- i trojsktadnikowe kompleksy z atomem siarki stabilizowane przez trzy typy wigzan
(wodorowe, halogenowe 1 chalkogenowe) charakteryzuje znacznie mniejsza energia
oddziatywania. Dowiadujemy si¢, iz dobor ukladow molekularnych w ktérych wystepuje
rownoczesnie wigzanie wodorowe i halogenowe wymaga zmudnych poszukiwan i chyba
,futu szczescia”.

Na stronie 72 czytelnik znajduje bardzo precyzyjne i zwigzte podsumowanie uzyskanych
wynikdéw, wspomnianych powyzej. Z obowigzku recenzenta dodam jeszcze, iz analiza
topologiczna QTAIM sugeruje zamknigto-powtokowa natur¢ oddziatywan chalogenowych
wspomaganych podwdjnym tadunkiem.

Ta cze$¢ pracy konczy sig¢ streszczeniem w jezyku angielskim (str. 73-74).



Kolejny fragment dysertacji zawiera kopie dwoch publikacji wspotautorstwa Pani Lutynskiej.
Jest to cenna pomoc dla recenzenta, szkoda, ze zabrakto tzw. ,,Supplementary material”.
Oczywiscie, mozna siggna¢ do zrodta poprzez bazy typu scopus.

Wykaz dorobku Autorki znajdujemy na str. 93-96 a nastepnie literature opisujgca gtownie
aktualny stan wiedzy z zakresu stabych oddzialywan. Interesujacy jest fakt, iz Autorka nie
ogranicza si¢ do najnowszych prac ale wspomina podstawowe prace z lat dwudziestych i
trzydziestych. Pewnym niedociggni¢ciem jest niejednorodny sposob cytowania (wickszo$¢
pozycji zawiera tytuty artykuléw pomocne do oceny sensownos$ci doboru zrodta).

3. Ogédlna ocena osiagnie¢ naukowych Pani mgr Anety Lutynskiej.

Pani mgr Aneta Lutynska wykorzystata podej$cie supramolekularne wspomagane kwantowa
teorig atomoé6w w molekule do wyznaczenia struktury geometrycznej, energii oddziatywania i
natury stabych wigzan do opisu wybranych modeli dwu- i trojsktadnikowych. Skutecznie
wykazata mozliwo$¢ wystgpowania zarowno Wigzania wodorowego jak i halogenowego w
badanych uktadach. W przypadku wigzania halogenowego wspomaganego podwdjnym
tadunkiem okreslita bardzo duza energi¢ takiego oddziatywania (ponad 100 kcal/mol).
Zarébwno metodyka jak i wyniki tych badan zostaly opublikowane w czasopismach o
szerokim zasiegu i byty juz cytowane 14 razy.

4. Uwagi krytyczne

Z obowigzku recenzenta W tekscie wyrazitem juz kilka uwag krytycznych oraz swoich
watpliwosci. Tu jeszcze przytocze Tabele klasyfikacji wigzan wodorowych (str. 12). Chetnie
widziatbym w niej jeszcze dwie kolumny — zakres energii oddzialywania i odlegto$¢
pomig¢dzy atomami H ... ;Y. Ponadto na str. 19 zauwazytem okreslenie ,,po Krotce”.

Z drugiej strony, z przyjemnoscig moge przyznac, ze praca jest pisana bardzo dobrym,
prostym i zrozumiatym jezykiem bez tzw. literowek, a tabele i rysunki sg bardzo przejrzyste i
czytelne.

Wiekszo$¢ moich uwag jest dyskusyjna i nie umniejsza bardzo pozytywnego wrazenia w
trakcie czytania rozprawy. Dlatego tez moje uwagi krytyczne nie majg wptywu na ostateczng
i bardzo pozytywna ocene przedstawionej rozprawy doktorskiej. Tekst rozprawy Pani Anety
Lutynskiej $§wiadczy o doskonatym opanowaniu nowoczesnych technik obliczeniowych i
umiejetnosci rozwigzywania bardzo trudnych probleméw chemii fizycznej.

5. Podsumowanie

Podsumowujac stwierdzam, ze rozprawa doktorska Pani mgr Anety Lutynskiej stanowi
oryginalne rozwigzanie problemu naukowego i w petni spelnia wymogi art. 13 ustawy z dnia

14 marca 2003 roku ,,0 stopniach naukowych 1 tytule naukowym oraz o stopniach w zakresie
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sztuki” (Dz. U. z 2003 r. nr 65 poz. 595 ze zm. w Dz. U. z 2005 r., nr 164, poz. 1365) i
ustawy z dnia 18 marca 2011 r. 0 zmianie ustawy — Prawo o szkolnictwie wyzszym, ustawy
0 stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki oraz o
zmianie niektorych innych ustaw Dz. U. z 2011 r. nr 84 poz. 455 oraz Dz.U. 2016 poz. 882
(Obwieszczenie Marszatka Sejmu Rzeczypospolitej Polskiej z dnia 3 czerwca 2016 r. w
sprawie ogloszenia jednolitego tekstu ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz
0 stopniach i tytule w zakresie sztuk) oraz ROZPORZADZENIA MINISTRA NAUKI I
SZKOLNICTWA WYZSZEGO z dnia 19 stycznia 2018 r. w sprawie szczegdtowego trybu
1 warunkoéw przeprowadzania czynno$ci w przewodzie doktorskim, w postepowaniu
habilitacyjnym oraz w postepowaniu o nadanie tytulu profesora, §6. Z pelnym
przekonaniem wnioskuje do Rady Naukowej Wydzialu Chemii Uniwersytetu L.odzkiego

0 dopuszczenie Pani mgr Anety Lutynskiej do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
Teobald Kupka
Opole, 4 Listopad 2019
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