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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgra Mikotaja Pyziaka
“Crystallographic and quantum chemical studies of electron density
distribution and topological analysis of interactions in molecular crystals” -
wykonanej pod kierunkiem
prof. dra hab. Macieja Kubickiego

na Wydziale Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu

Podstawq formalng wykonania recenzji jest pismo Dziekana Wydziatu
Chemii, prof. dra hab. Macieja Kubickiego z dnia 11 pazdziernika 2024 roku,
z prosbg o sporzqgdzenie recenzji rozprawy mgra Mikotaja Pyziaka
ubiegajgcego sie o stopieh naukowy doktora.

W recenzowanej pracy doktorskiej Autor podjat sie analizy oddziatywan
miedzyczqgsteczkowych takich jak wigzania wodorowe, wigzania halogenowe
oraz chalkogenowe, postugujgc sie wysokorozdzielczq dyfraktometrig
rentgenowskq oraz obliczeniami kwantowo-mechanicznymi w wybranych
krysztatach zwigzkdw chemicznych posiadajgcych szerokie zastosowanie
w wielu istotnych dziedzinach, jok choéby w medycynie i farmacji. Na
podstawie zasobdw bazy Web of Science (dane z dnia 7 listopada 2024 roku),
hasto ,,halogen bond" pojawia sie w roku 2023 ponad 900 razy, i jest to wzrost
w ciqgu ostatnich 10-ciu lat prawie dwukrotny, podczas gdy ,chalcogen
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10-ciu lat prawie czterokrotny. Nalezy zatem stwierdzic, ze wybdr tematyki
badawczej recenzowanej rozprawy doktorskiej jest w petni uzasadniony
i mieszczqgcy sie w gtdbwnym nurcie aktualnie uprawianych kierunkdw
badawczych w naukach chemicznych.

Recenzowana dysertacja napisana jest w jezyku angielskim i posiada
uktad klasyczny, na ktérg sktada sie siedem rozdziatdw zawierajgcych 34
tabele i 82 rysunki. Bibliografia recenzowanej pracy zawiera cytowania 247
prac navkowych z literatury przedmiotu. Na poczgtku pracy Autor zamiescit
abstract, streszczenie w jezyku polskim, spis rysunkdw i tabel oraz wykaz skrotow,
a na kohcu dwa zatgczniki (A i B), obejmujgce szczegdtowe dane dotyczqgce
udoktadniania multipolowego analizowanych struktur oraz publikacje
naukowe Autora recenzowanej pracy doktorskiej.

Pierwsze dwa rozdziaty pracy stanowig wprowadzenie oraz okreslenie
gtdbwnego celu pracy. Zawierajg one informacje wyjasniajgce podstawy
teoretyczne uzywanego przez Autora pracy narzedzia badawczego,
a mianowicie funkcji rozktadu gestosci elekironowej w krysztatach
i czgsteczkach. Definivje zatem i omawia gtdwne wielkosci i parametry
stanowiqce podstawe analizy rozktadu gestosci elekironowej w oparciv o
kwantowq teorie AIM. Wprowadza réwniez modele rozktadu gestosci
elektronowej oraz sposoby jego udoktadniania w oparciu o dane uzyskane
z eksperymentu dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego. Dodatkowo Autor
zamieszcza réwniez opis i zakres mozliwosci analizy oddziatywan
miedzyczqgsteczkowych obecnych w krysztatach przy uzyciu tego narzedzia.
W pierwszym rozdziale pracy, Autor nie podaje zadnych odnosnikdw
literaturowych  odnoszqcych sie do  prezentowanych  zagadnien
teoretycznych. Pierwszy odnosnik literaturowy pojawia sie dopiero na stronie
10-ej pracy w podrozdziale zatytutowanym: ,Kappa model”.

W kolejnych rozdziatach, tj. od trzeciego do siddmego Autor zamieszcza
opis przeprowadzonych badan eksperymentalnych i obliczeniowych, na bazie
ktérych uzyskat wyniki stanowiqce trzon recenzowanego przewodu
doktorskiego. Sktadajg sie na nie opis struktury molekularnej i krystalicznej,
udoktadnianie map rozktadu gestosci elektronowej] oraz obliczenia
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teoretyczne. Kazdy z tych rozdziatéw jest skonstruowany w podobny sposdb,
a mianowicie: poczqgtek jest wprowadzeniem uzasadniajgcym celowose
wyboru krysztatdw danego zwigzku chemicznego do tego typu badan, po
czym nastepuje opis struktury krystalicznej i czgsteczkowej, ze szczegdlnym
uwzglednieniem  wystepujgcych w danym  krysztale  oddziatywan
miedzyczgsteczkowych wraz z ich wnikliwg analizg. Kazdy z tych rozdziatéw
Autor kohczy krétkim podsumowaniem, opisem prac eksperymentalnych oraz
uzupetniajgcym zbiorem danych eksperymentalnych. Nalezy w tym miejscu
podkreslic, ze cze$¢ z uzyskanych przez Autora wynikdw zostaty juz
opublikowane w renomowanych czasopismach o wysokim wspdtczynniku
oddziatywania (IF), w ktérych akceptowane do publikacji sg jedynie wyniki
badan strukturalnych o bardzo dobrej jakosci, co jest dodatkowym atutem
Swiadczgcym o wysokim poziomie naukowym recenzowanej pracy doktorskie;.

Do najwazniejszych osiggniec pracy doktorskiej mgr Mikotaja Pyziaka
zaliczy¢ nalezy:

(i) analize i opis kontaktéw miedzyczgsteczkowych, w szczegdlinosci
wigzania chalkogenowe miedzy dwoma atomami siarki wystepujgce
w krysztatach 4-{[4-(metoksy)-3-chinolinylo]tio}-3-tiometylochinoliny; wigzanie
to okazato sie najsiiniejsze w badanej strukturze krystalicznej a wartosci
parametrodw charakteryzujgcych to oddziatywanie pokazato dobrg zgodnosé
wartosci tych parametréw niezaleznie od zastosowanych do analizy modeli;

(i) szczegdtowa analiza oddziatywan miedzyczgsteczkowych,
poczqwszy od silnych wigzah wodorowych do stabych wigzan halogenowych
i kontaktéw halogen--halogen w krysztale zwigzku, nazwanego
w recenzowanej pracy jako: Copper(ll) 3,5-dichlorobenzoate trihydrate;
znojomos$é  struktury  czgsteczkowej tego kompleksu upowaznia  do
zastosowania nazwy: triaqua-bis(3,5-dichlorobenzoato-O)-copper(ll);

(i) analiza stabych oddziatywan miedzyczgsteczkowych w krysztale
4-metylosulfanylo-2',5'-dimetoksy-E-stilbenu, a w szczegdlnosci oddziatywan
typu CH:-m;

(iv) analiza stabych oddziatywan miedzyczgsteczkowych w krysztatach
1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu, ktdéra w tym przypadku pokazata, iz byé moze
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istnieje potrzeba ulepszenia niektdérych algorytmdédw w programach
komputerowych analizujgcych oddziatywania miedzyczgsteczkowe tak, aby
w przysztosci nie uzyskiwaé wartosci parametréw charakteryzujgcych
oddziatywania miedzyczqgsteczkowe, ktére mogq prowadzi€¢ do odmiennej
interpretaciji ich charakteru;

Wymienione przeze mnie osiggniecia badawcze nie wyczerpujg w petni
walorédw poznawczych recenzowanej rozprawy doktorskiej, w ktdrej znajduje
sie jeszcze wiele innych starannie przeprowadzonych analiz naukowych, dzieki
ktérym recenzowanq prace czyta sie jak bardzo dojrzate opracowanie
nauvkowe. Dlatego tez stwierdzam, iz wyniki oraz wnioski zawarte
w recenzowanej rozprawie doktorskiej wskazujq, ze postawione cele pracy
zostaty w petni zrealizowane a mgr Mikotaj Pyziak bardzo dobrze opanowat
postugiwanie sie metodami badawczymi stosowanymi  w naukach
chemicznych i posiadt umiejetnos¢ sprawnego prowadzenia pracy naukowej
wraz z wnikliwg analizg i interpretacjq uzyskanych wynikdw.

W recenzowanej pracy nie doszukatem sie wystarczajgcego opisu
przeprowadzonych obliczenh metodami kwantowo-mechanicznymi, a
mianowicie brakuje informacji dotyczqgcych kryterium wyboru metody,
funkcjonatu oraz bazy funkcyjnej zastosowanej do zawartych w pracy obliczen
teoretycznych. Rédwniez w pracy nie jest jednoznacznie wyjasnione, na bazie
jakiej geometrii, i ztozonej z ilu czgsteczek, wyliczano metodami kwantowo-
mechanicznymi, energie oddziatywanh miedzyczqgsteczkowych
obserwowanych w strukturach krystalicznych. W tym miejscu polecatbym
rowniez zastosowanie na przyktad, programu Crystal, dostepnego w wielu
centralach obliczeniowych do obliczeh zwigzanych z uktadami periodycznymi.
Dodatkowo, uzyskujgc funkcje falowe z obliczen kwantowo-mechanicznych,
proponowatbym wyliczy¢é energie oddziatywan miedzyczgsteczkowych
stosujgc  wartosci ich topologicznych parametréw rozktadu gestosci
elektronowe.

Bibliografia stanowigca ésmy rozdziat recenzowanej pracy doktorskiej
w wigkszosci obejmuje artykuty z czasopism naukowych, ktére sq tematycznie
zwiqzane z zakresem i obszarem prowadzonych prac badawczych. Nalezg do
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nich prace Swiatowej czotdwki zespotdw naukowych rozwijajgcych metody
i narzedzia badawcze umozliwiajgce otrzymywanie funkciji rozktadu gestosci
elektronowej w czgsteczkach, jak réwniez ich interpretacje. | tak, najczesciej
wérdd autordw cytowanych publikacji wystepuje nazwisko Badera, tworcy
kwantowej teorii AIM (Atoms in Molecules), kolejne miejsca zajmujg Coppens,
Hansen i Lecomte. Swiadczy to o bardzo dobrej znajomosci przez Autora
Swiatowych zasobdéw literaturowych obejmujgcych zakres realizowane;j
tematyki badawcze,.

Na uznanie zastuguje réwniez wspominany juz wczesniej, dorobek
nauvkowy mgra Mikotaja Pyziaka, na ktéry sktadajg sie artykuty naukowe w
czasopismach o zasiegu miedzynarodowym cytowane 81 razy, co daje
wedtug bazy Scopus (dane z dnia 07.11.2024) indeks h=5. Zgromadzony przez
mgra Mikotaja Pyzioka dorobek naukowy oceniam bardzo wysoko
i uwazam go za w petni wystarczajgcy do uzyskania stopnia doktora.

Nalezy rowniez podkresli¢ wysoki poziom i umiejetnosci edytorskie Autora
recenzowanej dysertacji, w ktdrej doszukatem sie jedynie kilku drobnych
usterek, ktére nie umniejszajq wartosci catej pracy.

Reasumujgc, mgr Mikotaj Pyziak przedstawit w swojej rozprawie
doktorskiej wiele nowych i oryginalnych wynikéw badan w dyscyplinie nauk
chemicznych, ktére pozwolity na sformutowanie wartosciowych wnioskow.
Wobec powyiszego stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgra Mikotaja Pyziaka
spetnia  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 Rozporzgdzenia MNISW z dnia 22 wrzes$nia 2011 roku i wnioskuje
o dopuszczenie mgra Mikotaja Pyzioka do dalszych etapdéw przewodu

doktorskiego.
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