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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr Mateusza Breli pt. "Zastosowanie
metody ETS-NOCV w oparciu o obliczenia DFT w podejéciu
statycznym i dynamicznym w modelowaniu struktury elektronowe;j
i reaktywnosci ukladow 0 potencjalnym  znaczeniu
technologicznym” wykonanej pod kierunkiem prof. dr hab. Artura
Michalaka w Zakladzie Chemii Teoretycznej Wydziatu Chemii
Uniwersytetu Jagiellonskiego.

Postep w rozwoju metod chemii obliczeniowe] oraz stale
zwigkszajaca si¢ moc wspdlezesnych maszyn cyfrowych otwiera
coraz wieksze mozliwosci w  zakresie modelowania
wladciwodei duzych ukladéw molekularnych mogacych mieé
praktyczne znaczenie w nanotechnologii, biotechnologii,
medycynie oraz technologii chemicznej. Pierwszym etapem
badan jest konstrukcja teoretycznych modeli molekularnych oraz
ich weryfikacja przez dostepne dane do$wiadczalne. Oile takie




modele si¢ sprawdzg finalnym etapem moze byé opracowanie
nowych dedykowanych  metod o charakterze  ogdlnym
umozliwiajagcych racjonalne projektowanie nowych materiatow
t.j. lekow, katalizatoréw, sensorow itp. w mysl zasady — najpierw
obliczenia, potem eksperyment. Recenzowana praca mgr Breli,
poswigcona zastosowaniu nowych technik chemii obliczeniowej
w analizie wlasciwosci katalizatoréw polimeryzacji etylenu oraz
polimeréw stosowanych w membranach ogniw paliwowych,
wpisuje si¢ gldwnie w pierwszy nurt.

Obiekty badan nie zostaly wybrane przypadkowo, poniewaz s3
one przedmiotem bardzo owocne] wspdlpracy zespotu prof.
Michalaka z niemieckim centrum badawczym w Oldenburgu oraz
dwoma doswiadczalnymi grupami koreafiskimi, w efekcie ktérej
mozliwa byla m.in. optymalizacji procesu produkeji polimeréw w
poludniowokoreanskiej firmie SK Energy Corp.

Rozprawa mgr Breli  rozpoczyna si¢  zwicztym 7
stronicowym wstepem, po ktérym Autor przedstawit
kompetentny 15 stronicowy przeglad stosowanych wspdlczesnie
metod chemii kwantowej oraz metod analizy wiazan
chemicznych, w szczegblnosci oryginalnego rozszerzenia ETS-
NOCV metody Zieglera-Rauka opracowanego w zespole prof.
Michalaka.

Dwudziesto stronicowy rozdzial trzeci zawiera ilustracje
zastosowan metody ETS-NOCV w opisie wigzan chemicznych w
kompleksach metaloorganicznych. Zastosowany podzial energii
oddzialywan na skladowe pozwolit na  zidentyfikowanie
skladowych odpowiedzialnych za obserwowane réznice w
strukturze komplekséw krzemu i germanu oraz cyny i olowiu oraz

stabilizujacy wplyw grupy izopropylowej.

Ryzykowna interpretacja Autora wydaje si¢  przypisanie
dominujej roli sktadowej dyspersyjnej w oddziatywaniach miedzy
monomerami przy zmianie podstawnikow z metylowych na
izopropylowe, poniewaz bezwzgledne wartosci zmian skladowej
Pauliego s3 w wiekszosci przypadkéw wicksze (tabele 3.4 i
3.5).




Trzydziestostronicowy rozdzial czwarty roZpIawy
poSwigcony jest analizie wplywu podstawnika na aktywnodé
katalizatorow pottytanocenowych. W tym celu Autor wyznaczyt
profile energii swobodnej dla 6 wariantdéw reakcji propagacii i
terminacji procesu polimeryzacji etylenu Katalizowanych przez 5
roznych podstawnikéw w ligandzie fenoksanowym katalizatora.
Uzyskana bardzo dobra korelacja wynikéw teoretycznych z
doswiadczalnymi moze $wiadczyé o poprawnosci przyjetego
modelu teoretycznego.

Jedyna watpliwos¢ budzi fakt nieuwzglednienia w
obliczeniach DFT poprawki dyspersyjnej, ktéra ew. mogtaby mieé
istotne znaczenie dla opisu oddzialywan etylenu z katalizatorem.

Analizujge oddziatywania migdzy centrum
metaloorganicznym a ligandami metoda ETS-NOCV stwierdzono
korzystny wplyw  podstawnikéw  wyciggajacych elektrony z
piercienia aromatycznego. Z kolei analiza oddziatywahi z
anionem tetrakis(penta-fluoro-fenylo) boranowym jako
przeciwjonem nie wykazata jego istotnej roli w opisie réznic
aktywnosci zwigzanych ze zmiana podstawnika.

Ostatni  czterdziestostronicowy rozdziat dotyczy testow
modeli molekularnych polimeréw stosowanych w  ogniwach
paliwowych. Ich celem bylo wyjasnienie roli przeciwjonéw,
chtonnodci wody oraz zahamowania degradacji polimeréw. Autor
stosujagc metod¢ dynamiki molekularnej ab initio oraz ETS-
NOCV stwierdzit kowalencyjny charakter oddziatywan anionu
hydroksylowego oraz fluorkowego z polimerem.

Z uwagi na istnienie szeregu innych mozliwych kryteriéw
kowalencyjnosci, przedstawionych np. w pracy Grabowskiego i
wspblpracownikéw w J.Phys.Chem.B,110,6444(2006), szkoda, ze

wyniku Autora nie zweryfikowano stosujgc analize Badera.

Waznym wynikiem Autora jest wyjasnienie obserwowanych
réznic w chlonnoéci wody przez separacje ladunkéw w
kompleksie z wodoroweglanem.

Wykonane niezaleznie obliczenia dotyczace mechanizmu
degradacji polimeréw umozliwily mgr Breli zaproponowanie




nowych, bardziej stabilnych wariantéw badanych polimeréw, ktére
aktualnie sa przedmiotem badan dos$wiadczalnych.

Przechodzac do oceny recenzowanej rozprawy  mgr
Mateusza Breli stwierdzam, Ze stanowi ona bardzo wartosciowy
wkiad w poznanie  czynnikéw determinujacych  strukture
zZwigzkow metaloorganicznych, mechanizm wplywu
podstawnikéw na aktywno$é katalizatoréw polimeryzacji etylenu
oraz wyjasnienie roli przeciwjonéw w zmianach wodochlonnodci
polimeréw stosowanych przy konstrukcji ogniw paliwowych.

Wyniki te zostaly udokumentowane w czterech publikacjach w
recenzowanych czasopismach o obiegu mig¢dzynarodowym oraz
zgloszeniem w  poludniowokoreanskim urzedzie patentowym.,
Autor przedstawit w rozprawie wartoéciowe wyniki, wykazal si¢
umiej¢tnoseig praktycznego stosowania zagwansowanych metod
chemii obliczeniowej. Na podkreslenie zastuguje przejrzysta forma
rozprawy, oraz jej zwiczla lecz tresciwa zawartosq.

Z obowiazku recenzenta chciatbym tylko wymieni¢ kilka
drobnych usterek w tekscie rozprawy:
str. 74 wiersz 1: zamiast ,,t6znice” powinno byé ,,réznice”
str. 88 wiersz 4: powinno by¢ wkwantowochemicznych”
str. 99 wiersz przedostatni: zamiast ,, Wyniki przeprowadzonych
obliczeft NMR” powinno byé ,,Wyniki przeprowadzonych obliczen
przesunie¢ chemicznych NMR”
str 130 wiersz 3: zamiast ,reaktywnoscig katalizatorow” powinno
by¢ ,,aktywnoscia katalizatorow”

Wymienione wczesniej uwagi maja wylacznie charakter
dyskusyjny i nie podwazaja wysokie] merytoryczne} wartosci
pracy, zwlaszeza, Ze duza czeé¢  wynikéw zostata juz
opublikowana w renomowanych i recenzowanych czasopismach
navkowych. Co wazniejsze, czgéé z tych prac byta juz kilkanascie
razy cytowana przez innych autoréw.

Warto tez doceni¢ fakt, ze aktywno$é naukowa mgr
Mateusza Breli nie ograniczata sie tylko do tematyki
przedstawionej w rozprawie, ale byt on réwniez Autorem 5 innych
publikacji poswigconych teoretycznym obliczeniom zwigzanych
m.in. ze spektroskopia oscylacyjna.



Ponadto chcialbym nadmieni¢, ze wyniki mgr Breli
przedstawiane na organizowanych przez Politechnike Wroctawska
mi¢dzynarodowych konferencjach Modeling & Design of Molecular
Materials byly dwukrotnie uhonorowane przez miedzynarodowe
Jury nagroda za najlepszy poster.

W konkluzji uwaZzam, ze przedstawiona praca spelnia
wszystkie warunki stawiane rozprawom doktorskim okreslone w art.
13 ust.1 Ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o
stopniach i tytule w zakresie sztuki z dnia 14.03.2003 r. oraz
Rozporzadzeniem MNiSzW z dnia 22.09.2011 rozdziat 1 §6 ust. 1
pkt. 4 i wnoszg o dopuszczenie mgr Mateusza Brele do dalszych
etapow przewodu doktorskiego.

Ponadto Z uwagi na  owocne polgczenie — prac
teoretycznych Z dodwiadczalnymi oraz wejscie juz
opublikowanych wynikéw Autora do miedzynarodowego obiegu
proponuj¢ wyrdznienie rozprawy doktorskiej.
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