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»Metoda analizy reorganizacji wigzan na sciefce reakcji chemicznej”

Rozprawa doktorska mgr. inz. Mateusza Jedrzejewskiego
przygotowana zostala w Katedrze Chemii Fizycznej 1 Kwantowej na
Wydziale Chemicznym Politechniki Wroctawskiej Promotorskg opieke
sprawowat prof. dr. hab. Ludwik Komorowski, a role promotora
pomocniczego pehnit dr inz. Piotr Ordon.

Praca doktorska mgr. inz. Mateusza Jedrzejewskiego wpisuje sie w
obszar chemii teoretycznej / chemii kwantowej. W ciggu ostatnich dwoch
dekad w ramach chemii teoretycznej wyraznie wyksztalcil si¢ nurt czgsto
okreslany jako chemia obliczeniowa, w ramach ktérego badania teoretykdéw
dotyczg zastosowania znanych i rozwinietych juz metod obliczeniowych
chemii kwantowej w rozwiazywaniu probleméw z szerokiego zakresu
zainteresowan nauk chemicznych. Czesto sg to zastosowania spektakulame
prowadzone w Scistej wspolpracy z badaniami doswiadczalnymi i
publikowane w najlepszych czasopismach. Tym niemniej, niestety, nurt ten
zdecydowanie dominuje w chwili obecnej nad badaniami zwigzanymi z
rozwojem nowych metod i - w szczegdlnosci - zupetnie nowych koncepcji
teoretycznych — badaniami, ktére sg dos¢ niewdzigczne, gdyz czesto
obarczone s3 znacznie wigkszym ryzykiem, a ich wyniki najczgscie]
publikowane sg w bardziej specjalistycznych czasopismach, zwykle

ocenianych nizej. Tym bardziej doceni¢ nalezy trud Doktoranta i jego
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Promotorow, gdyz oceniana praca teoretyczna dotyczy wiasnie rozwoju zupemie nowych
koncepcji teoretycznych zwigzanych z opisem zmian struktury elektronowej reagentow w
trakcie reakcji chemicznych. Punktem wyjscia do badan prowadzonych przez mgr. inz.
Mateusza Jedrzejewskiego byty koncepcje rozwijane w zespotach prof. Petera Politzera i prof.
Alejandro Toro-Labbe oparte na pojeciu tzw. sily reakcji, a takze wczesniejsze prace autorstwa
Promotorow. Ws$rod gléwnych osiagnie¢ ocenianej rozprawy  wymieni¢ nalezy
zdefiniowanie wkladéw atomowych do sily reakcji oraz stalej sitowej reakcji, prowadzace
dalej do nowych koncepcji tzw. podatnos$ci reakcyjnej atomoéw i wigzan chemicznych
(Reaction fragility) i macierzy polaczen DFT (DFT connectivity matrix) oraz tzw. widma
podatnosci reakcyjnej (Fragility Spectrum). W tym miejscu warto podkresli¢, iz dyskusja
wktadow atomowych do réznych wiasnosci zwykle wymaga przyjecia jakiej$, arbitralnej
definicji atoméw w molekule, zwykle dokonuje sie tego poprzez podziat gestosci elektronowej
pomiedzy atomy w przestrzeni funkcyjnej (poprzez orbitale atomowe), lub w przestrzeni
fizycznej. Istotnym elementem nowos$ci w ocenianej pracy doktorskiej jest takze
wykorzystanie dywergencji odpowiednich wektoréw sil dzialajacych na atomy, co
eliminuje konieczno$¢ podzialu gestosci elektronowej. Wydaje sie dos¢ prawdopodobne,
ze takie niezwykle oryginalne podejsScie moze by¢ wykorzystane w przyszlosci w innych
zastosowaniach, do obliczania rozmaitych wielkoSci charakteryzujacych atomy w
czasteczce, takze przez innych autoréw, a tym samym wywrze¢ znaczacy wplyw na dalszy

rozw0j dyscypliny, czego szczerze zycze Autorom.

Praca doktorska mgr. inz. Mateusza Jedrzejewskiego przygotowana zostala w
tradycyjnej formie rozprawy, co nalezy szczegélnie docenié, bioragc pod uwage fakt, ze
Autor jest wspolautorem 6 publikacji, z ktorych S zwigzanych jest bezpoSrednio z
materialem doktoratu. Publikacje te ukazaly si¢ w renomowanych czasopismach: J. Phys
Chem. A (3 prace), J. Chem. Phys., PCCP w latach 2016-2020. Znaczna cze$¢
prezentowanych w rozprawie wynikow badan naukowych Doktorana przeszta zatem proces
recenzji, zatem spetlione zostalty wysokie wymagania stawiane w renomowanych
czasopismach miedzynarodowych co do poziomu naukowego prezentowanych wynikow.
Nalezy podkresli¢, ze prace te sg juz cytowane przez innych autoréw. Laczna liczba cytowan
publikacji Doktoranta wynosi 52 (22 bez autocytowan), a indeks Hirsha wynosi 4 (wg.
Scopus w momencie przygotowywania recenzji). Najbardziej cytowana praca jest
publikacja w J. Phys. Chem. A opublikowana w 2016 r., cytowana byla juz 14 razy. Dwie
kolejne (PCCP 2016, J. Chem. Phys. 2017) cytowane byly po 11 razy, a te najnowsze (J.
Phys Chem. A 2020) — odpowiednio 4 i 3 razy. Cytowania prac stanowigcych podstawe



rozprawy doktorskiej przez innych autorow potwierdzaja aktualno$¢ podjetej tematyki

badawczej oraz wklad Doktoranta w rozwdj dyscypliny.

Rozprawa doktorska mgr. inz. Mateusza Jedrzejewskiego, napisana w jezyku polskim,
przygotowana zostala w sposob bardzo zwiezty. Glowna cze$¢ tekstu rozprawy obejmuje
facznie zaledwie 70 stron maszynopisu, co nie stanowi mankamentu pracy, lecz zalete. Praca
napisana jest w sposéb bardzo starannie, poprawnym jezykiem, czyta sie ja z duza
przyjemnoscia. Jak to zwykle bywa w przypadku dtuzszych tekstow, Autorowi nie udato sie
unikng¢ kilku drobnych usterek, ktérych nie bede szczegdlowo wymienial. Nalezy szczegolnie
podkresli¢, ze rozwijany formalizm teoretyczny przedstawiony jest bardzo starannie i
konsekwentnie. Nalezy takze podkresli¢ bardzo dobrg szate graficzng pracy oraz jako$¢

rysunkéw prezentujacych wyniki.

Tekst pracy podzielony jest na krotkg czes¢ okreslajaca cel pracy (Cel pracy, 2 strony),
rozdzial wprowadzajacy (Ewolucja uktadu na Sciezce reakcji i elementy teorii reaktywnosci
chemicznej (cDFT), 12 stron) przedstawiajacy najwazniejsze dla tej rozprawy koncepcje
teoretyczne oraz czes¢ opisujgcg badania autora (4 rozdziaty, tacznie 36 stron). Zasadniczg
cze$¢ rozprawy konczy czes¢ przedstawiajgca szczegoly obliczeniowe oraz przygotowane
oprogramowanie (Metody Obliczeniowe, 2 strony) oraz rozdziat podsumowujgcy wyniki pracy
(Podsumowanie, 6 stron), w ktérym krétko omowione sg rowniez dalsze prace, stanowigce
kontynuacje badan Doktoranta, prowadzone w zespotach Promotorow rozprawy. Lista
bibliograficzna przedstawiona na koncu rozprawy obejmuje 141 pozycji literaturowych,
ktore stanowig gldwnie prace oryginalne; dobor cytowanej literatury nalezy uznaé za
wlasciwy. Odstepstwem od zwyczajowo przyjetej struktury pracy doktorskiej jest brak
streszczenia w jezyku polskim i angielskim.

Przejde teraz do bardziej szczegdlowego omodwienia poszczegolnych czesci pracy.
Rozdzial wprowadzajacy (Ewolucja ukiadu na Sciezce reakcji i elementy teorii reaktywnosci
chemicznej (¢cDFT)) krotko przedstawia formalizm IRC, zagadnienia zwigzane z sita reakcji 1
stalg sitowg reakcji oraz podstawowe wielkosci uzywane w teorii indeksow reaktywnosci (tzw.
Conceptual DFT) ze szczegdlnym zwroceniem uwagi na pochodne energii w reprezentacji
wspotrzednych jadrowych. Uwazam, ze dobor dyskutowanych zagadnien oraz sposob ich
przedstawienia jest wlasciwy i stanowi bardzo dobre wprowadzenie do dalszych rozwazan

przedstawionych w ocenianej rozprawie.

W poczatkowej czesci rozdziatu 2 (Pochodne energii na drodze reakcji) przedstawione
sg podstawowe charakterystyki Sciezek IRC dotyczace dwodch reakcji, ktére Doktorant
wykorzystal w rozprawie: reakcji HF+CO—>HCOF oraz HONS—>ONSH. Przedstawione sg
tutaj zmiany odleglosci miedzyatomowych oraz indeksow rzedow wigzan wzdhuz Sciezki
reakcji, a takze zmiany tadunkéw atomow z trzech metod analizy populacyjne. W tym miejscu

mam pytanie do Autora: w calym tekscie rozprawy uzywane jest okreslenie ,,rzedy wigzan
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Wiberga”, czy rzeczywidcie prezentowane sa rzedy wigzan wg. oryginalnej definicji
Wiberga, czy raczej Mayera (lub Gophinatana-Juga)?

W dalszej czeSci rozdzialu 2 przedstawiane sa juz nowe koncepcje rozwijane w
grupie wroclawskiej : przestawiony jest formalizm prowadzacy do rozktadu sity reakcji oraz
statej sitowej reakcji na przyczynki atomowe oraz odpowiednie wyniki dla dwoch badanych
reakcji. Oprocz wkladow atomowych prezentowane s3 odpowiednie przyczynki
charakteryzujgce grupy atomow: HF/CO oraz H/ONC odpowiednio dla pierwszej 1 drugiej

badanej reakcji, a w przypadku statej sitowej — atomow oraz wigzan,

W rozdziale 3 (Zmiana globalnej twardosci oraz migkkosci na Sciezce reakcji)
przedstawione 1 przedyskutowane sg zmiany globalnej twardosci 1 migkkosci (z zastosowaniem
dwoch przyblizen, ale takze strumienia elektronowego (reaction electronic flux) oraz

polaryzowalnosci elektronowe;.

Rozdzial 4 (Wktady elektronowy i jadrowy do energii oraz jej pochodnych) przedstawia
rozwazania teoretyczne zwigzane z podziatem sity reakcji oraz statej silowej reakcji na
przyczynki elektronowe i jadrowe, z sila Hellmanna-Feynmana oraz strukturag macierz
Hessianu. Rozwazania te prowadzg do definicji tzw. macierzy potaczen DFT. Odpowiednie
rozwazania teoretyczne ilustrowane sg dla dwoch badanych reakc;ji.

W finalowym” rozdziale 5 (Widmo podatnosci reakcji dla wigzan i atomow)
przedstawione sg zmiany elementdw macierzy potgczen wzdhiz Sciezki reakcji oraz
zdefiniowane zostajg tzw. podatnosci (fragilities) dla atomow i1 wigzan stanowigce podstawe
analizy tzw. widm podatnosci reakcji (fragility spectra). Wprowadzone wielkoSci sg
zilustrowane i zinterpretowane dla badanych reakcji; przedstawiona jest tez teoretyczna analiza
widm podatnosci reakcji w kontekscie wielkosci uzywanych w teorii indeksow reaktywnosci.
Podstawowa interpretacji widm podatnosci reakcji zgodnie z konkluzjami Autora pozwala
m.in. na interpretacje zmian struktury wigzan chemicznych wzdhiz Sciezki reakcji, tj. pekania
lub tworzenia odpowiednich wigzan, co zostalo odpowiednio zilustrowane dla badanych

reakcji. Tutaj jednak rodzi si¢ kilka pytan:

1) na czym polega przewaga zaproponowanego formalizmu w stosunku do analizy
indeksow rzedow wigzan, ktdre najczesciej poprawnie odzwierciedlajg ,,intuicje

chemiczng™?

2) jak nalezy interpretowal rozbieznosci pomiedzy obrazem wynikajagcym z
przedstawionego formalizmu a zmian indeksow rzeddéw wigzan? W szczegdlnosci obraz
tworzenia wigzania CF w reakcji 1 (rys. 5.3, 5.4, gdzie tworzenie wigzania obserwuje
sie dopiero w ostatniej fazie reakcji, = 3.40) wydaje sie by¢ rézny od tego



wynikajgcego z indeksow rzedow wigzan (rys. 2.2, gdzie obserwuje sie¢ monotoniczny,
prawie liniowy wzrost wartosci indeksu rzedu wigzania CF dla catej $ciezki IRC).

3) Jestem rdwniez ciekaw =zdania Doktoranta na temat tego, jak interpretacja
przedstawionego formalizm ma si¢ do interpretacji w ramach modelu ASM (Activation
strain model) Biickelhaupta oraz obrazu zmian struktury wigzan opartych na réznych
metodach podzialu energii oddziatywania (EDA)?

Podsumowujac, moja ocena rozprawy doktorskiej mgr inz. Mateusza
Jedrzejewskiego jest zdecydowanie pozytywna. Pewien niedosyt co prawda budzi fakt, ze
Autor nie pokusil sie, aby na zakonczenie zastosowa¢ wypracowany formalizm dla
bardziej zlozonej reakcji chemicznej, czy dla reakcji budzacych kontrowersje
literaturowe. Jednak Autor podjal bardzo ambitng tematyke badawcza, i
zademonstrowal w swojej rozprawie umiejetno$¢ prowadzenia badan naukowych na
wysokim poziomie. Wyniki pracy uwazam za bardzo warto$ciowe, ciekawe, inspirujace i

wnoszace istotny wklad do nauki.

Uwazam zatem, ze przedstawiona rozprawa spelnia zarowno wymagania stawiane
zwyczajowo pracom doktorskim, jak i obowiazujace wymagania ustawowe. W zwigzku z
tym wnioskuje o dopuszczenie mgr. inz. Mateusza Jedrzejewskiego do dalszych etapow

przewodu doktorskiego. Jednocze$nie, bioragc pod uwage bardzo wysoki poziom

rozprawy, szeroki zakres przeprowadzonych rozwazan teoretycznych, fakt publikacji
wynikéw badan Autora w szeSciu artykulach naukowych oraz istotny wklad wynikéw
Doktoranta do nauki, wnioskuje 0 wyr6znienie rozprawy.

Prof. dr hab. Artur Michalak



