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RECENZJA
Rozprawy doktorskiej (cyklu publikacji) mgr Agaty Ostrowskiej pt. ,Oddziatywania
miedzyczgsteczkowe w krysztatach molekularnych z perspektywy wysokorozdzielczej
dyfrakcji promieni rentgenowskich” wykonanej na Wydziale Chemii Uniwersytetu im. Adama
Mickiewicza w Poznaniu pod kierunkiem prof. dr. hab. Macieja Kubickiego z Zaktadu
Krystalografii. .

Wysokorozdzielcza dyfrakcja promieni rentgenowskich to metoda badawcza, ktéra pozwala
uzyskac dane dyfrakcyjne umozliwiajgce nie tylko zbadanie struktury krysztatu, ale réwniez ,zajrzenie
w giagb molekuty” i obserwowanie rozktadu gestosci elektronowej pomiedzy atomami. Zaréwno
przeprowadzenie wysokorozdzielczych pomiaréw dyfrakcyjnych i wykonanie obliczed w celu
wymodelowania gestosci elektronowej wymagajg duzo pracy i solidnego przygotowania
merytorycznego. Ten nurt badan nie jest tak popularny jak typowe badania strukturalne, ale m.in.
w grupie profesora M. Kubickiego prowadzi sie takie badania i dzieki temu w ostatnich latach przybywa
w Polsce prac badawczych, ktére bazujg na eksperymentalnym rozkfadzie gestosci elektronowej.

Zakres tematyczny dysertacji Pani mgr Agaty Ostrowskiej doskonale wpisuje sie w nurt badan
opartych na eksperymentalnym rozktadzie gestosci elektronowej—metodyce coraz bardziej
rozwijajycej sie.

Rozprawa doktorska zgodnie z ustawg z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz.U. z 2003 r. Nr 65, poz. 595) zostata
przygotowana w oparciu o 4 opublikowane artykuty a cykl publikacji zatytutowano jak powyze;j.
Oswiadczenia wspdtautoréw wskazujg, ze Pani mgr Agata Ostrowska jest wiodgcym autorem podczas
wykonywania opisanych prac badawczych. Zgodnie ze wspomniang ustawg: ,Rozprawa doktorska,
przygotowywana pod opiekqg promotora, powinna stanowic¢ oryginalne rozwigzanie problemu
naukowego lub artystycznego oraz wykazywacé ogolng wiedze teoretycznqg kandydata w danej
dyscyplinie naukowej lub artystycznej, a takze umiejetnos¢ samodzielnego prowadzenia pracy
naukowej lub artystycznej. Dlatego tez w recenzowanej dysertacji ogranicze do nastepujacych
aspektow:
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Warto$¢ poznawcza zaproponowanego problemu naukowego.
Poprawnos¢ metodyczna
Redakcja najwazniejszych wnioskdéw wynikajacych z przeprowadzonych badan

P wnN e

Ocena redakgcji pracy

1. Wartos¢ poznawcza zaproponowanego problemu naukowego.

Informacje o podstawowym problemie badawczym do rozwigzania przez Doktorantke znajdujg sie
w pierwszych trzech rozdziatach pracy: wprowadzeniu, celu pracy i metodologii. Wprowadzenie
zawiera krotki i zwiezty przeglad rozwoju rentgenowskiej analizy strukturalnej od czaséw odkrycia
promieniowania rentgenowskiego przez Roentgena poprzez podstawowe prawo dyfrakcji, az do
metod badania rozktadu gestosci elektronowej wraz z wymaganiami eksperymentalnymi i analiza
topologiczng (przy uzyciu teorii Atomy w czgsteczkach), ktdrg czesto wykorzystuje sie w tego rodzaju
badaniach. Pani mgr Agata Ostrowska we wprowadzeniu wspomina tez o najwazniejszych
osiagnieciach rentgenowskiej analizy strukturalnej i przedstawia statystyki badan wysokorozdzielczej
eksperymentalnej gestosci elektronowej na tle standardowych badan rentgenowskiej analizy
strukturalnej.

Cel pracy Doktorantka okresla jako potwierdzenie znaczenia badan wysokorozdzielczych w analizie
oddziatywan miedzyczasteczkowych.

W czesci ,Metodologia” Pani Agata opisuje kolejno:

— czym rézni sie model niezaleznych atoméw (IAM), ktéry uzyskujemy w celu wyznaczenia
struktury od modelu multipolowego (MM), ktory uwzglednia asferycznosé rozktadu
gestosci elektronowej,

— wymagania eksperymentalne, by mdc przystgpi¢ do udoktadnienia takiego modelu,

— przytacza wzory zgodnie, z ktérymi model multipolowy (ktéry Doktorantka wybrata) jest
obliczany (model multipolowy Hansa-Coppensa).

W kolejnych podrozdziatach Doktorantka opisuje podstawy analizy topologicznej, w oparciu
o teorie Atomdéw w Czasteczkach (AIM), przytacza klasyfikacje oddziatywan niekowalencyjnych na
podstawie  parametrow  topologicznych i  bardzo waing  klasyfikacje  oddziatywan
miedzyczasteczkowych w oparciu o parametry topologiczne wg. Munshi i Guru Row.

2. Poprawno$¢ metodyczna

Informacje o rozktadzie gestosci elektronowej mozna uzyska¢ na dwa sposoby: z obliczen
kwantowo-chemicznych i eksperymentalnie , w oparciu o wysokorozdzielcze pomiary rentgenowskie.
Juz w celu pracy Doktorantka okreslita, ze bedzie korzysta¢ z wysokorozdzielczych pomiaréw rtg.
W tym celu nalezy uzyskac¢ krysztaty odpowiedniej jakosci, co oznacza przeprowadzenie nawet
kilkudziesieciu préb krystalizacji. Pani mgr Agata Ostrowska wspomina krétko w opisie cyklu publikacji
o problemach jakie napotkata. Kolejnym krokiem jest redukcja (inaczej procesowanie) danych
pomiarowych —tu nie znalaztam Zzadnej informacji. Ostatnim etapem jest udokfadnienie gestosci
elektronowej z wykorzystaniem modelu multipolowego Hansena—Coppensa przy uzyciu programu
MoPro i przeprowadzenie analizy topologicznej z wykorzystaniem teorii AIM w programie VMoPro.

Doktorantka do swoich rozwazan wybrata zwigzki, ktdre spetniaty kryterium obecnosci w
strukturze krystalicznej krysztatow tych zwigzkéw duzej liczby oddziatywan miedzyczasteczkowych.
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Uwazam, ze dobdr metod badawczych przez Doktorantke jest prawidtowy i zgodny z procedurami
obowigzujgcymi w badaniach wysokorozdzielczych. Pytania dotyczace réznych etapéw eksperymentu
przedstawie we wnioskach koAcowych recenzji.

3. Redakcja najwazniejszych wnioskéw wynikajacych z przeprowadzonych badan

Ze wzgledu na to, ze rozprawa doktorska Pani mgr Agaty Ostrowskie]j jest opisem cyklu publikacji
szczegdtowe wnioski zawarte sg w czterech publikacjach, a w opracowaniu znalazt sie tylko
najwazniejszy wniosek potwierdzajgcy realizacje celu pracy, ktdry postawita przed sobg Doktorantka.
Doktorantka twierdzi, ze: ,Skrupulatna analiza parametrdw topologicznych oraz rozktadu gestosci
elektronowej pozwala okreslic charakter wigzania (oddziatywania), jego moc oraz ustali¢
hierarchie oddziatywan. Analiza topologiczna musi by¢ prowadzona w sposéb kompleksowy, sama
obecnos¢ punktu krytycznego i Sciezki wigzania jest kryterium koniecznym, ale niewystarczajgcym
do stwierdzenia, ze wystepujgce wigzanie jest przyciggajgce. Ustalajgc hierarchie oddziatywan nie
powinnisSmy opierac sie jedynie na wartosc¢ gestosci w punkcie krytycznym (w szczegdlnosci, gdy
nie jest ona skorelowana z wartosciq laplasjanu i energii) ale na wszystkich zebranych danych.”
Dodatkowo Pani mgr Agata Ostrowska wspomina o innych celach zrealizowanych podczas
wykonywania pracy:
— zebranie danych wysokorozdzielczych,
— znalezienie réznic w parametrach topologicznych, ktére ttumaczg mniejsze powinowactwo
N-metylocytyzyny w stosunku do receptora a4f32,

— wyznaczenie obszaréw dodatnio lub ujemnie natadowanych w kokrysztatach TRG-HBA
(hydrat trygoneliny i kwas hydroksybenzoesowy) i MPB-HBA (N-metylopiperydyna
z kwasem hydroksybezoesowym),

— obserwacja transferu tadunku ok 0,5 e pomiedzy czgsteczkami MPB i HBA,

— zanalizowanie oddziatywan miedzyczasteczkowych w strukturze tetrachloroftalimidu:

kontaktow Cl...Cl i atom halogenu...it (elektrony),

— dokonanie analizy AIM ponad 20 oddziatywan w tioamidach, w tym szczegétowo kontaktow

S..S pomiedzy grupami tionowymi, dla ktdrych nie potwierdzono stabilizujacej roli
w strukturze krysztatu

— zaobserwowanie, ze bliskie kontakty S..S sg konsekwencjg wystepowania w strukturze

krystalicznej czasteczki wspierajgcej tzw. ,,zszywki”.

4. Ocena redakcji pracy

Pomimo ztozonej tematyki i stopnia trudnosci opisywanych zagadnien prace czyta sie z duzg
tatwoscig ze wzgledu na tadna, przejrzysta forme i styl oraz jasno i spdjnie opisang czesc
metodologiczna. Swiadczy to o gtebokim zrozumieniu tematyki pracy badawczej przez Doktorantke.
Opis cyklu publikacji jest opatrzony bardzo logicznie dobranym zestawem tabel i rysunkéw. Rysunki
wykonane s3 z duza starannoscig. Autorka jednak nie unikneta drobnych btedéw edytorskich, kilka z
nich wymienie:

— strona 15: wzor strukturalny pierwszego kokrysztatu jest stabej jakosci (rozdzielczosci),
— strona 23: oznaczenia na rysunku (oddziatywanie po prawej stronie)- nie pV?, a V?p,
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— strona 27: podpis pod Tabelg 2- sktadowa kodu symetrii 1,5-z, proponuje zapisa¢ 3/2-z,
— strona 28,linia 8: zabrakto ,3” w stowie ,wystepuj3”
»Zszywka” nie zawsze w znakach , ...”.
Znakomitym pomystem edytorskim byto dotgczenie do pracy usztywnionej karty, na ktdrej zostaty
zestawione rysunki rozpatrywanych molekut.

Whnioski korncowe
W oparciu o przedstawiony mi do recenzji opis cyklu publikacji zatytutowany: , Oddziatywania
miedzyczgsteczkowe w krysztatach molekularnych z perspektywy wysokorozdzielczej dyfrakcji
promieni rentgenowskich” jednoznacznie potwierdza, ze Doktorantka Agata Ostrowska dysponuje
bardzo dobrze opanowanym warsztatem badawczym i obliczeniowym. Bardzo dobrze interpretuje
otrzymane wyniki oraz posiada umiejetnos$¢ analizy otrzymanych rezultatéw i poprawnego wyciggania
whioskow.

W mojej ocenie nie ma stabych stron przedstawionego mi opisu. Jednak prosze o kilka wyjasnien
podczas publicznej obrony:

1. podstawowym celem pracy doktorskiej Pani mgr Agaty Ostrowskiej byta analiza oddziatywan
miedzyczagsteczkowych w oparciu o rozktad gestosci elektronowej. Doktorantka znalazta w
sumie okoto 170 oddziatywan dla 8 molekut. W jaki sposdb wybierata interesujgce molekuty
do badan, czy byt to efekt przeszukan krystalograficznej bazy danych?

2. jakie trudnosci Doktorantka napotkata podczas krystalizacji odpowiedniego krysztatu do
rentgenograficznych pomiaréw wysokokatowych (brak informacji w poszczegdlnych
publikacjach), jak poradzita sobie z tymi trudnosciami?,

3. jakie trudnosci Doktorantka napotkata podczas redukcji (procesowania) danych dyfrakcyjnych,
jakie stosowata programy i metodyke?,

4. dlaczego w publikacji P2 atomy niewodorowe w modelu multipolowym udokfadnione s3 tylko
do poziomu oktupolowego, przy jednoczesnym wprowadzeniu parametrow przesunieé
atomowych (ADPs) dla atoméw wodoru?, czy to ma sens?

5. w pracy P3 byty prowadzone obliczenia energii dla par czgsteczek w sieci krystalicznej (ang.
pairwise interaction energies) z wykorzystaniem wizualizacji otrzymanych wynikéw za pomoca
tzw. ram energetycznych (ang. energy frameworks), jaki wktad we wnioski miaty te obliczenia
i czy byty one istotne?

6. prosze o wyjasnienie roznic na rysunku 19 (pomiedzy ATU, IMT, TT) w kontekscie wniosku:
,» Wystepowanie punktow krytycznych pomiedzy atomami siarki wydaje sie by¢ artefaktem”

7. w publikacji P4 nie znalaztam informacji jak otrzymano krysztaly do badan
wysokorozdzielczych (czy prowadzona byta synteza? czy jest to krystalizacja z zakupionego
materiatu?).

Do mocnych stron rozprawy zaliczam:

— prawidtowo skonstruowane cele i zatozenia pracy,

— dobrze zaplanowany eksperyment oraz opanowanie warsztatu obliczeniowego; na uwage
zastuguje fakt, ze Doktorantka wykonata ogrom pracy eksperymentalnej. Wykonanie
wysokorozdzielczych pomiaréw dyfrakcyjnych i udoktadnienie modelu multipolowego dla 8
krysztatéw, to setki godzin pracy w laboratorium i przy komputerze,
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— bardzo zwarty, logiczny i nie pomijajgcy niczego opis cyklu publikacji,

— opublikowanie tego cyklu w czterech wysoko punktowanych publikacjach o tgcznym
wspotczynniku wptywu IF = 11,22,

— do mocnych stron Doktorantki zaliczam pozostate publikacje, w ktérych jest wspdtautorem o
tacznym wspodtczynniku wptywu IF = 22,591,

Uwzgledniajagc w ocenie merytoryczng i poznawczg warto$¢ pracy w wymiarze naukowym oraz
staranne przygotowanie jej pod wzgledem redakcyjnym uwazam, ze catkowicie spetnia ona wymagania
okreslone w art. 13 Ustawy z dnia 14.03.2003 r. (Dz.U. 2003 r. numer 65, poz. 595 z pdzniejszymi
zmianami) o Tytutach Naukowym i Stopniach Naukowych. Na tej podstawie zwracam sie do Komisji
Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne UAM z wnioskiem o dopuszczenie mgr Agaty Ostrowskiej
do dalszych etapdw przewodu doktorskiego.

Z wyrazami szacunku

Magdalena Matecka
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