WYDZIAY. CHEMII

ul. Oleska 48, 45-052 Opole
Tel. 77 452 71 00
Faks 77 452 71 01

chemia@uni.opole.pl
www.chemia.uni.opole.pl

dr hab. Krzysztof Ejsmont Opole, 17.11.2014 r.
Katedra Krystalografii

e-mail: Krzysztof. Ejsmont@uni.opole.pl

RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr Barbary BANKIEWICZ

"Oddziatywania miedzyczgsteczkowe z udziatem atomow halogenow w obojetnych
i natadowanych uktadach modelowych"
wykonanej pod kierunkiem dr hab. Marcina Palusiaka, prof. UL,

z Katedry Chemii Teoretycznej i Strukturalnej Uniwersytetu L6édzkiego

Pod pojeciem oddzialywarn miedzyczasteczkowych okreéla sie oddzialywania
inne niz wigzania chemiczne, sily wigzace atomy, jony lub czasteczki. Do
oddzialywan tych zalicza sie miedzy innymi wigzania wodorowe, van der Walsa,
oddzialywania dyspersyjne, zwane tez sitami dyspersyjnymi Londona. Ich rola
w procesach biologicznych, chemicznych i fizycznych jest bardzo istotna, stad tez sa
one przedmiotem zainteresowann naukowcéw z wielu obszaréw. Recenzowana
przeze mnie rozprawa doktorska w istotny sposéb wpisuje sie w nurt tych badar.

Praca doktorska mgr Barbary Bankiewicz obejmuje 186 stron tekstu, z czego
32 strony obejmuja czes¢ literaturowa, 70 stron - badania wlasne, 2 strony
podsumowania, cztery dodatki, ktére stanowia kolejno: odbitki artykulow
naukowych stanowigcych podstawe niniejszej rozprawy i liste prac opublikowanych
przez Autorke, a ktérych wyniki nie zostaly wykorzystane w pracy doktorskiej, liste
wystapiert konferencyjnych oraz spis rysunkéw (31) i tabel (25). Zamieszczone na
kolejnych stronach (od 59 do 63) Tabele od 10.1 do 10.9 proponowalbym umiescié

w dodatku, szczegoélnie, iz Autorka odnosi sie do danych w nich zawartych tylko
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jednym zdaniem (strona 58): "Wszystkie dane numeryczne zamieszczono w tabelach
10.1-10.10, za$ w dyskusji oméwiono wybrane wyniki przedstawiajac ich graficzne
reprezentacje". Niektore opisy tabel sg nieco lakoniczne, dla przyktadu: "numeryczne
dane dla czasteczki chlorometanu" (strona 85, Tabela 11.1). Prace konczy cytowana
literatura obejmujaca 313 pozycji. Do spisu tresci zakradly sie dwa bledy,
a mianowicie Dodatek B nie znajduje si¢ jak podaje Autorka na stronie 176 lecz na
174; a "Oprogramowanie wykorzystane do obliczen" znajdujace sie na stronie 44
zostalo pominiete w spisie. Generalnie, nie wnosze zastrzezent do ukladu niniejszej
pracy, jest ona typowa dla tego typu opracowan.

Przeglad literaturowy recenzowanej pracy, bazujacy na 197 cytowanych
artykutach naukowych i podrecznikach, przedstawia rozwdj teorii i pogladéw na
temat wigzania wodorowego i halogenowego. Dodatkowo w tej czesci pracy,
Autorka przytacza gléwne zalozenia metod kwantowo-mechanicznych, ktére
stanowig podstawowe narzedzie do analizy, miedzy innymi, oddzialywan
miedzyczasteczkowych. Kolejne rozdzialy czesci literaturowej Autorka poswieca
zagadnieniu obliczania energii tych oddzialywan oraz streszcza podstawy teorii
AIM. Nalezy zwréci¢ uwage, iz w tej czesci pracy autorka wielokrotnie cytuje
oryginalne artykuly naukowe, wiele z nich pochodzi z XIX wieku; najstarszy
cytowany artykul pochodzi z 1814 roku (pozycja 55) i dotyczy tworzenia sie
adduktéw jodu z amoniakiem. Jedna z cytowanych ksigzek Autorka cytuje
dwukrotnie jako pozycje 2 i 29. Pod wzgledem merytorycznym, czes¢ literaturowa
jest poprawna i nie wnosze zadnych dodatkowych uwag.

Badania wlasne to kolejna cze$¢ recenzowanej rozprawy, ktéra Autorka
rozpoczyna od celu i zakresu pracy, po czym prezentuje rezultaty czterech projektow
badawczych, opartych o obliczenia kwantowo-mechaniczne. Celem pierwszych
dwoch projektow byla charakterystyka miedzyczasteczkowych wigzann wodorowych
D-H..X (gdzie D = N, P; X = Cl, Br) w ukladach, w ktérych donory i akceptory sa
obojetne lub obdarzone ladunkiem formalnym. Kolejny kierunek badan dotyczy
anizotropii rozkladu gestosci elektronowej atoméw halogenowych. Jego gléwnym
zadaniem bylo opracowanie metody pozwalajacej na iloSciowe wyznaczenie stopnia

anizotropii atoméw halogenéw opartego na pomiarze gestosci elektronowe;.



Ostatnie opisane w ocenianej pracy zagadnienie badawcze dotyczy charakterystyki
miedzyczasteczkowych wigzain wodorowych i halogenowych w sytuacji ich
wzajemnej koegzystencji. Do analizy wybrano modelowe dwuelementowe
kompleksy pochodnych diaminopirydyny z czgsteczkami: chlorometanu,
bromometanu, chlorotrifluorometanu oraz trifluorobromometanu. Dodatkowo
przeanalizowano wplyw réznego typu podstawnikéw, aktywujacych badz
dezaktywujacych, zwigzanych =z pierécieniem aromatycznym na charakter
tworzacych sie wigzant wodorowych i halogenowych.

Do gléwnych osiagnie¢ naukowych recenzowanej pracy doktorskiej zaliczam
nastepujace obserwacje i wnioski:
(i) obecnosé¢ tadunku elektrycznego na grupie protono-donorowej lub/i protono-
akceptorowej wyraznie wplywa na wartoé¢ energii wigzain wodorowych typu
D-H..A (D = N, P; A = (], Br), podczas gdy nie wplywa na gestoé¢ elektronowgq
w punkcie krytycznym wiazania;
(ii) istnienie liniowej zaleznosci miedzy gestoscia elektronowa a indukcyjnym
i dyspersyjnym wkladem do energii oddzialtywania w relatywnie szerokim zakresie
dlugosci mostkéw wodorowych, czego nie zauwazono w przypadku skladowej
elektrostatycznej;
(iii) na podstawie rozkladu gestosci elektronowej w atomach fluorowcéw,
zaproponowano alternatywna metode iloSciowego wyznaczania anizotropii
rozkladu tadunku w ich sferze walencyjnej; dodatkowo ustalono, Zze metoda
obliczeniowa nie wplywa znaczaco na uzyskany wynik, podczas gdy duzo
wazniejsza okazala sie baza funkcyjna, a zwtlaszcza liczba uwzglednionych funkcji
polaryzacyjnych i dyfuzyjnych;
(iv) analiza oddziatywan miedzyczasteczkowych w dwuelementowych kompleksach
pochodnych 2,6-diaminopirydyny R-PDA i pochodnych pirydyny R-Pyr (gdzie R =
-H, -OH, -NH;, -NO, -NO.) z czasteczkami: chlorometanu, bromometanu,
chlorotrifluorometanu oraz trifluorobromometanu, pokazala, ze wigzania
halogenowe pelnig nadrzedna role stabilizujaca strukture tych dimeréw w stosunku

do wigzann wodorowych;



(v) na podstawie zmian wartosci energii oddzialywania oraz gestosci elektronowej
w punktach krytycznych oddzialywan miedzyczasteczkowych we wspomnianych
wczesniej dimerach, stwierdzono, ze wystepowanie podstawnikéw aktywujacych
w pierScieniu aromatycznym (grupa hydroksylowa i aminowa) wzmacnia te
oddzialywania, podczas gdy obecnos¢ podstawnikow dezaktywujacych (grupa
nitrozowa i nitrowa) zmniejsza site wigzan halogenowych.

Pragne podkreslié, ze moja recenzja nie zawiera uwag krytycznych
dotyczacych interpretacji wynikéw prezentowanych przez Autorke. Wyniki tych
badan zostaly opublikowane w renomowanych czasopismach naukowych i byly one
juz poddane drobiazgowej ocenie przez recenzentéw. Dodatkowo, trzy z tych
artykutow byly juz cytowane w sumie 30 razy wedlug danych z bazy Scopus (z dnia
10.11.2014 roku). W podsumowaniu stwierdzam, ze mgr Barbara Bankiewicz
przedstawila w swojej pracy doktorskiej wiele nowych i oryginalnych wynikéw
badan, ktére pozwolily na sformulowanie wartosciowych wnioskéw. Ponadto,
analizujagc dorobek i aktywno$¢ naukowa Autorki, mozna z duza pewnoscia
stwierdzi¢, iz w dajacej sie przewidzie¢ przyszlosci, osiagnie ona samodzielnosé
naukowaq.

W  tekécie ocenianej pracy natrafitem na kilka bledéw literowych,
gramatycznych i stylistycznych. Bledy literowe polegaja gtéwnie, na tym, ze
w miejscu gdzie powinna by¢ litera "g" lub "¢", znajduje sie¢ odpowiednio litera
"a" lub "e"; na stronie 12 przymiotnik "niewodorowy" napisany jest rozdzielnie;
podobnie na stronie 32 "przedstawialaby", réwniez napisana jest rozdzielnie; na
stronie 34 Autorka wymieniajac najpopularniejsze poplowskie bazy, dwukrotnie
wymienia baze 3-21+G*; czasem brakuje litery w stowie lub jest ona nieprawidtowa,
przez co slowo zmienia swoje znaczenie, na przyklad na stronie 64 jest "réwnica
miedzy energia" a powinno by¢ "réznica miedzy energia", na stronie 111 jest "wiania
halogenowe" zamiast "wigzania halogenowe"; w wielu miejscach tekstu pracy
brakuje przecinka, na przyklad na stronie 27 autorka wymieniajac metody
niewariacyjne. Niektére zdania sa zbyt dlugie, przez co staja sie trudne do
zrozumienia, na stronie 15: "Pojawienie sie¢ tadunku formalnego na grupie donorowej

lub akceptorowej protonu skutkuje wzmocnieniem wigzania, dzigki silniejszemu



oddzialywaniu fadunku formalnego obecnego w jonach z fadunkami czastkowymi
obojetnej (tj. pozbawionej ladunku formalnego) czasteczki w tworzonych
kompleksach". W pracy wielokrotnie mozna napotkaé¢ na sformutowanie: "wiazania
wodorowe wspomagane ladunkiem typu D-H...A", proponowalbym bardziej
zrozumiale sformulowanie "wspomagane ladunkiem wigzania wodorowe typu
D-H...A". Rozpoczynajac nowy akapit, Autorka stosuje dowolnos¢ w uzywaniu tzw.
wciecia (strona 66). I na koniec, chcialbym jeszcze zwrdéci¢ uwage, ze grupy
funkcyjne nalezy zapisywac stosujac przy ich formule kreske, tzn. na przyklad grupe
nitrowa nalezy zapisywa¢ —NO: a nie NO; (strona 96). Przytoczone przez mnie
niedociggniecia redakcyjne nie umniejszaja jednak wartosci recenzowanej pracy.
Wobec powyzszego stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr Barbary
Bankiewicz spelnia warunki okreslone w Ustawie z dnia 14 marca 2003 roku
o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie
sztuki oraz Rozporzadzenia MNiSW z dnia 22 wrzeénia 2011 roku i wnosze do Rady
Wydzialu Biologiczno-Chemicznego Uniwersytetu w Bialymstoku o dopuszczenie
mgr Barbary Bankiewicz do dalszych etapow przewodu doktorskiego. Dodatkowo

proponuje wyrdznienie recenzowanej pracy doktorskie;j.



