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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr Mateusza Breli pt.
nlastosowanie metody ETS-NOCV w oparciu o obliczenia DFT w podejsciu statycznym
i dynamicznym w modelowaniu struktury elektronowej i reaktywnosei ukladéw o

potencjalnym znaczeniu technologicznym.”

Przedstawiona do recenzji praca doktorska mgr Mateusza Breli pt. ., Zastosowanie
metody ETS-NOCV w oparciu o obliczenia DFT w podejciu statycznym i dynamicznym w
modelowaniu struktury elektronowej i reaktywnosci ukladéw o potencjalnym znaczeniu
technologicznym” jest bardzo dobrym przykladem zastosowaniu wspdlczesnych metod chemii
obliczeniowej do modelowania nowych materiatow.

Praca doktorska zostala wykonana pod kierunkiem prof. dr hab. Artura Michalaka w
Zakladzie Chemii Teoretycznej Wydzialu Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego i stanowi
niezwykle udang oraz warto$ciowa kontynuacje badai naukowych prowadzonych w tym
Zaktadzie przez prof. Michalaka.

Glownym celem rozprawy doktorskiej bylo na podstawie wynikéw uzyskanych
metodami chemit obliczeniowej wyjasnienie zaleznosci pomigdzy strukturg a wlasciwosdciami
fizykochemicznymi i reaktywnoscia wybranych ukiadéw molekularnych o potencjalnym
znaczeniu technologicznym.

Rezultaty badan przedstawionych w rozprawie zostaly opublikowane w 4 pracach w
bardzo dobrych recenzowanych czasopismach naukowych z listy filadelfijskiej, a mianowicie:
International Journal of Hydrogen Energy (IF = 3,548), Inorganic Chemistry (IF = 4,551),
Macromelecular Materials and Engineering (IF = 2,781} i Journal of Materials Chemistry (IF =
7,443). Prace zostaly opublikowane w latach 2014 — 2015. Ponadto Doktorant jest




wspoiautorem dalszych 5 prac naukowych, ktére nie wchodza w sklad rozprawy doktorskie]
oraz }7 komunikatéw lub prezentacji na konferencjach krajowych lub migdzynarodowych.

Rozprawa doktorska jest obszerna, liczy 175 stron i zostala podzielona na siedem
rozdzialow. W bibliografii umieszczono 157 odnosnikéw literaturowych. Ponadto integralna
czescig rozprawy sg trzy zalaczniki zawierajace dodatkowe wyniki obliczen badanych ukladéow
oraz szczegdly dotyczace wykorzystania zasobéw komputerowych podezas realizacji obliczes
przedstawionych w pracy.

Dwa pierwsze rozdzialy to wprowadzenie w tematyke navkowg rozprawy doktorsKiej i
opis uzywanych metod teoretycznych. Oba rozdzialy éwiadcza o znajomosci Doktoranta
poruszanych problemow naukowych. Natomiast nastgpne rozdzialy zawieraja opis
zastosowanej metodologii badafi, prezentacje wynikow oraz krotkie podsumowanie. Ostatni
rozdziat stanowi catkowite podsumowanie uzyskanych wynikéw badan.

Obliczenia wiasciwosci badanych uktadéw przeprowadzono za pomocag funkcjonatu
gradientowego BP86 z bazami funkcyjnymi Slatera typu TZP tub DZP a w obliczeniach
dynamicznych uzyto dynamiki molekularnej w podejsciu Borna-Oppenheimera. Analiza natury
wiazaf chemicznych w badanych ukladach zostala przeprowadzona metoda ETS-NOCV.
Zatem uwazam, ze przyjety poziom obliczefi jest wystarczajaco dobry by mozna uwazaé, ze
uzyskane rezultaty obliczen sa wiarygodne. Jednakze w pracy zabraklo uzasadnienia wyboru
funkcjonatu BP86.

W rozdziale trzecim zostaly przedstawione wyniki analizy wiazafi chemicznych w
centrum metaloorganicznym za pomocg metody ETS-NOCV oraz diagramow orbitali
molekularnych w dimerach kompleksow metali (1I) {M(u—NAr#)}z, gdzie M = 8i, Ge, Sn, Pb,
At = CgH;3-2,6-(CsH2-2,4,6-Rs)2 i R = Me, iPr. Dla tych ukiadéw stwierdzono dwie gidwne
sktadowe wiazania tj. o i T miedzy monomerami W centrum metaloorganicznym. Doktorant
wyjaénil, ze wiazanie ¢ jest odpowiedzialne za plaska strukturg komplekséw z M = Si i Ge.
Natomiast struktura zgieta wystgpujaca dla kompleksow z Sn i Pb jest spowodowana efektem
odpychania Pauliego. Ponadto wykazano komplementarnosé opisu wiazania chemicznego za
pomoca teorii orbitali molekularnych oraz analizy ETS-NOCV.

Procesy polimeryzacji etylenu i poszukiwanie nowych katalizatorow dla tej reakcji sa
od lat obiektem intensywnych przede wszystkim badan doswiadczalnych i w mniejszym stopniu
badan opartych na metodach modelowania molekularnego. Dlatego za niezwykle wartosciowe
a takze pionierskie uwazam przedstawione przez Doktoranta w rozdziale czwartym wyniki

badafi zmierzajace do wyjasnienia eksperymentalnie zaobserwowanych zaleznosci pomigdzy

2




struktura a reaktywnoscia katalizatorow péltytanocenowych. Dia tej grupy katalizatorow
istnialy dane do$wiadczalne a zatem wybor ich do badan teoretycznych nie byt przypadkowy.
Na podstawie obliczed metoda DFT Doktorant pokazat najbardziej prawdopodobne reakcje
elementarne wykorzystujac do tego celu wysoka populacje struktur wyjéciowych i/ lub niska
bariere aktywacji. Na podstawie analizy metoda ETS-NOCV wyjasniono wazny wplyw
podstawnika w ligandzie fenoksanowym na aktywnosé badanych Kkatalizatoréw.
Zaobserwowano zarbwno efekt donacji oraz wyciagania gestoéci elektronowej przez
podstawniki.

Rowniez istotne sq wyniki badan dotyczace wplywu przeciwjonu w mechanizmie
polimeryzacji etylenu. Uzyto modelowego anionu tetrakis(pentafluorofenylo)boranowego.
Doktorant wykazal wazng role oddziatywan dyspersyjnych, ktérych energia byla o rzad
wieksza od energii oddzialywania orbitalnego.

Rozdzial piaty zawiera unikatowe w skali $wiatowe] rezultaty modelowania
molekularnego polimeréw, ktére moga mie¢ potencjalne zastosowanic w membranach
przewodzacych aniony. Podjgta problematyka badawcza jest niezwykle wazna przy
projektowaniu nowych i bardziej efektywnych ogniw paliwowych.

W badaniach Doktorant skupit sie na polimerach opartych na jednostce
benzimidazolowej, przy czym badania teoretyczne byly skorelowane w badaniami
doéwiadczalnymi prowadzonymi w osrodkach zagranicznych (Korea Pd. i Niemcy). Badania
teoretyczne przeprowadzono dla szeregu modelowych ukfadow zawierajacych polimer
kationowy z prostymi anionami taki jak: OH, F, CI, By, I’ HCOs i BFs. Na podstawie
analizy metoda ETS-NOCV Doktorant badane aniony podzielit na dwie grupy, a mianowicie
oddzialywujaco jonowo”, czyli CI, Br, I', BFs i HCOs™ oraz uklady z silnym wiazaniem
kowalencyjnym tj. F i OH. Réwniez istotne sa badania dotyczace chlonnosci wody a takze
wyjasnienie réznic w energiach swobodnych solwatacji.

Doktorant takze przeprowadzit analizg reakcji degradacji polegajaca na usunigciu grupy
metylowej z lancucha benzimidazolowego. Wykazal, Ze na podstawie analizy rozkiadu
molekularnego potencjatu elektrostatycznego oraz dekompozycii energii oddziatywania z
przeciwjonami jest mozliwe oszacowanie stabilnosci badanych ukiaddw.

Rola recenzenta jest réwniez znalezienie pewnych bledéw. I tak na str. 22 - Doktorant
napisat, ze (3N ~ 5) stopni swobody odpowiada czasteczee dwuatomowej. Oczywiscie, jest to
stwierdzenie prawdziwe. Jednakze, ogélniej (3N — 5) stopni swobody odpowiada ukladom

liniowym. Na str. 28 i 137 niepoprawnie napisano nazwisko Mulliken. Na str. 118 w tekscie




jest odwolanie do rys. 5.6.1 a chyba powinien to byé rys. 5.7.1 znajdujacy si¢ na nastgpnej
stronie. Sa to bardzo nieistotne uchybienia w pracy, ktére nie maja zadnego wplywu na poziom
naukowy rozprawy,

Podsumowujac swoja opinie o pracy chciatbym wyraznie stwierdzié, ze bardzo wysoko
oceniam poziom naukowy rozprawy doktorskiej. Doktorant swobodnie postugiwal si¢
metodami chemii kwantowej. Na wyraznie podkreslenie zastuguje przejrzysta forma rozprawy
doktorskiej. Cheialbym nadmieni¢, ze jest to jedna z nielicznych rozpraw doktorskich ktore
recenzowalem, bedaca rezultatem $écistej i bardzo owocnej wspdipracy z zespolami
doswiadezalnymi, w tym przypadku z zespolami doéwiadezalnymi z: Korea University (Sejong,
Korea Pd.), KIST (Seul, Korea Pd.) oraz Next Energy EWE - Forschungszentrum fiir
Energietechnologie e.V. (Oldenburg, Niemcy). Ponadto, rezultaty badan bedace wynikiem
teoretycznego modelowania polimeréw w membranach przewodzacych aniony w ogniwach
paliwowych zostaly z powodzeniem wykorzystane w dalszych badaniach eksperymentalnych
co zaowocowalo zgloszeniem patentowym KR 10-2015-0055518.

Przechodzac do koficowe]j oceny recenzowanej rozprawy doktorskiej stwierdzam, ze
stanowi ona bardzo wartoéciowy wkiad do badaf teoretycznych modelowania procesOw
katalitycznych a takze projektowania mowych materiatow istotnych do produkeji ogniw
paliwowych. Doktorant bardzo umiejetnie wykorzystat metodg ETS-NOCV dla wyjasnienia
proceséw zachodzacych w badanych ukladach oraz przy interpretacji danych do$wiadczalnych.

Podjeta tematyka badawcza jest niezwykle aktualna w $wietle wkiadu chemii
obliczeniowe] przy wyjasnianiu proceséw chemicznych oraz poszukiwaniu nowych ukladoéw
molekularnych o potencjalnym znaczeniu technologicznym a przedstawione W rozprawie
doktorskiej oraz w opublikowanych pracach rezultaty s nowatorskie w skali §wiatowe;.

Oceniajac bardzo wysoko poziom badan naukowych przedstawionych w rozprawie
doktorskiej w konkluzji stwierdzam, ze przedstawiona przez Doktoranta rozprawa spelnia
wszystkie warunki stawiane rozprawom doktorskim okreslone w Ustawie o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz naukowych stopniach naukowych i tytule w zakresie sztuki
(Dz.U. nr 65 z 14.03.2003 r., poz. 595, oraz Dz.U. nr 164 z 27.07.2005 r., poz.1365 wraz z
pézniejszymi zmianami) i wnosz¢ o dopuszczenie mgr Mateusza Brele do dalszych etapow
przewodu doktorskiego.

Biorac pod uwage bardzo wysoki poziom badan naukowych, szereg uzyskanych
niezwykle istotnych wynikéw naukowych a takze to, ze w wickszosci wyniki badan zostaly juz

opublikowane w bardzo dobrych czasopismach naukowych (sumaryczny IF réwny 18,323)
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wnosze do Rady Wydzialu Chemii Uniwersytetu Jagielloniskiego o wyréznienie rozprawy

doktorskiej mgr Mateusza Breli.

Q.MM

prof. dr hab. Zdzislaw Latajka




