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Ogolne spostrzezenia

Praca doktorska Filipa Sagana dotyczy wigzan diwodorowych (czy dwuwodorowych,
bo taki termin réwniez funkcjonuje w polskiej literaturze naukowe;j), ktore sg szczegélnym
przypadkiem wigzan wodorowych, gdzie zasadowy wodor pehni rolg akceptora protonu. Jest
to praca teoretyczna, oparta na rezultatach obliczen, przede wszystkim, przeprowadzono w tej
pracy dekompozycje energii oddzialywania badanych uktadéw w wariancie ETS-NOCV.
Jednym z glownych tworcow tego wariantu dekompozycji jest promotor rozprawy
doktorskiej, Prof. M. Mitoraj.

Wybor wigzan diwodorowych jako temat pracy nie jest przypadkowy, oddziatywania
te pelig kluczowag role w wielu procesach fizyko-chemicznych i biologicznych.
Oddzialywania te czgsto sg etapem posrednim w reakcjach uwolnienia wodoru, albo w
procesie fragmentacji wodoru czasteczkowego. Oddziatywania tego typu sa roéwniez
kluczowe w przypadku magazynowania wodoru. Mozna tu rowniez wymieni¢ ich znaczenie

w strukturach krystalicznych, gdzie, obok innych oddziatywan, sa odpowiedzialne za
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rozmieszczenie czgsteczek 1 jonéw w sieci krystalicznej. Inne zagadnienia bedace
przedmiotem analiz i dyskusji dotycza definicji wigzania diwodorowego, czgsto przyjmuje si¢
iz oddziatywanie to dotyczy kontaktow miedzy atomami wodoru o przeciwnym tadunku,
jednak niekoniecznie, znajduje to wyraz w pracy Filipa Sagana, gdzie rozpatrywane sa
miedzy innymi stabilizujace kontakty wodor-wodor i gdzie gtdowng rol¢ wigzacg pelnig
oddziatywania dyspersyjne.

O strukturze i tematyce pracy szerzej napisz¢ w dalszej czgéci opinii, chcialbym tu
tylko nadmienié, iz pan Filip Sagan, obok wigzan diwodorowych analizuje oddziatywania
anagostic (termin z anglojezycznej literatury naukowej) i wewnatrzczgsteczkowe wigzania
wodorowe oraz obok schematu dekompozycyjnego stosuje inne metody chemii i fizyki
teoretycznej.

Juz w tej czgéci wstgpnej mojej opinii mozna bardzo dobrze oceni¢ rozprawe Filipa
Sagana oraz jego dzialalno$¢ naukowa: siedem prac naukowych stanowi podstawg¢ rozprawy,
publikowanych w takich renomowanych pismach jak Journal of Physical Chemistry, sekcje A
i B, ChemPhysChem, Organometallics, European Journal of Organic Chemistry, Crystals i
Journal of Computational Chemistry. Publikacje w Organometallics oraz ChemPhysChem
zostaty wybrane jako ilustracje oktadek catych numerow tych pism. Ponadto pan Filip Sagan
jest wspotautorem innych prac nakowych, ktore nie wchodzg w zakres dysertacji, dodatkowo
czternascie publikacji w renomowanych pismach naukowych, mozna tu wspomnie¢ Inorganic

Chemistry i Chemistry - A European Journal.

Struktura rozprawy

Praca doktorska, facznie ze spisem tresci, abstraktem 1 bibliografig, liczy 114 stron 1
zasadniczo sklada si¢ z trzech podstawowych czgsci: wstgpu, prezentacji rezultatow badan 1
podsumowania. Prace poprzedza abstrakt i1 podzigkowania a kofczy spis publikacji
wchodzacych w sktad rozprawy oraz prac dodatkowych.

Wstep obejmuje: historyczne notki o oddziatywaniach a w szczeg6lnosci o wigzaniu
wodorowym, krotki opis cech wigzania wodorowego i innych oddziatywan takich jak,
wigzanie halogenowe, wigzania chalcogen, tetrel i pnicogen, oddzialywania n-n oraz =-
kation/anion, agostic, anagostic, woddr-wodor, wigzania wodorowe typu ,,charge inverted” i
inne.

Nastepnie, w czgsci wstepnej, omowione zostaly cele metodologiczne 1 badawcze;
autor wskazuje iz celem pracy bylo rozszerzenie metody ETS-NOCV i wprowadzenie tego

rozszerzenia do programu ADF; cele badawcze obejmuja migedzy innymi Opis |
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charakterystyke roznorodnych oddziatywan, ktore mozna zaklasyfikow¢ jaki wigzania
diwodorowe, opis oddziatywan anagostic, modelowanie i analiz¢ kwasowosci pochodnych
kumaryny. W ostatniej cz¢$ci wstepu autor opisuje stosowane w pracy metody teoretyczne ze

szczegblnym uwzglednieniem ETS-NOCV.

Nastepna czg¢$¢ pracy, rezultaty i dyskusja (rozdziat drugi rozprawy), to opis badan
wlasnych. Réznorodne systemy czasteczkowe i roznorodne teoretyczne metody badawcze sa
opisane w tej czesci. Ten obszerny rozdziat dzieli si¢ na szereg pod-rozdziatow. I tak, w
cze$ci 2.1 autor pracy opisuje oddziatywania C-H...H-C w fosforowych pochodnych
tiomocznika, inne oddzialywania sg tutaj réwniez analizowane, jak na przyktad wigzanie
wodorowe N-H...S. Rezultaty obliczen DFT sa tutaj wsparte wynikami ETS-NOCV,

obliczeniami potencjatow elektrostatycznych i innymi metodami teoretycznymi.

Bardzo ciekawa czgs¢ 2.2 dotyczy homopolarnych oddziatywan C-H..H-C w cis-
butenie. Rezultaty DFT sg wsparte tutaj wynikami obliczen metoda CCSD(T) oraz
obliczeniami ETS-NOCYV, oraz QTAIM (a doktadniej IQA/FAMSEC). Autor poréwnuje tutaj
konformery cis 1 trans oraz przeprowadza szczegdtowa analiz¢ rozkladu gestosci

elektronowe;j.

Homopolarne oddziatywania C-H...H-C sg opisywane réwniez w czg¢sci 2.3, dotycza
one rotameréw orto-ksylenu. Autor stosowat tu podobne metody badawcze jak w czeSci
poprzedniej. Dodatkowym zagadnieniem analizowanym w tej czegSci jest aromatyczno$¢
badanych uktadow dla ktorych policzono takie indeksy aromatycznosci jak, HOMA, NICS(1)
oraz EDDB.

Czes¢ 2.4 dotyczy bardzo intrygujacych oddzialywan w strukturach krysztalow
LiN(CH3)2BH3 i KN(CH3)2BHz3. Opis rozmieszczen czgsteczek w strukturach krystalicznych
jest tutaj poszerzony o wyniki obliczen metodami stosowanymi w poprzednich czes$ciach
pracy. Sa tu opisywane roznorodne oddziatywania wodor-wodor, na poczatku polarne
wigzania diwodorowe, B-H..H-N, a pdzniej kontakty C-H...H-C oraz homopolarne

wodorkowe oddziatywania B-H...H-B. Autor wskazuje na destabilizujacg role tych ostatnich.

Pozostate czesci rozdzialu drugiego, 2.5 1 2.6 roOwniez bardzo ciekawe, wykraczaja
poza obszar oddziatywan wodor-wodor, czesto klasyfikowanych, przynajmniej czg$¢ z nich,
jako wigzania diwodorowe. Odpowiednio dotycza te czesci oddziatywan anagostic (2.5) oraz
badania statej dysocjacji w pochodnych kumaryny (2.6). W tych ostatnich zwigzkach istotng

role odgrywaja wigzania wodorowe, opisywane rowniez przez autora w tej czesci pracy.



W trzecim rozdziale dysertacji autor podsumowuje osiggni¢cia, dotycza one tematyki
badawczej oraz rozszerzen stosowanych metod. Mozna tu wymieni¢ wiele osiggnie¢, gdyz
kazda z prac naukowych stanowigcych trzon doktoratu wnosi wiele nowego do wiedzy o

oddziatywaniach miedzy- i wewnatrzczasteczkowych.

Wymieniam kilka z tych osiggnie¢. Osiaggnigcia metodologiczne: rozwinigcia
dotyczace fragmentacji energii i tadunku w metodzie ETS-NOCV, wprowadzenie
odpowiednich kodéw tych rozwini¢¢ do powszechnie stosowanego programu ADF oraz
wprowadzenie elementdow metody ETS-NOCV do modelu Dewar-Chatt-Duncansona.
Osiagniecia badawcze: doktadny opis wigzan diwodorowych w szeregu systeméw migdzy- |
wewnatrzczasteczkowych, stosowano tu dekompozycje energii  oddzialywania oraz
rozszerzenia schematu ETS-NOCV, zwrdocono uwage na odzialywania orbital — orbital w

kontaktach C-H...H-C oraz na rol¢ oddziatywan dyspersyjnych.

Do dalszych osiggnigé mozna zaliczy¢ analize natury oddzialywan anagostic oraz
dyskusje dotyczaca wewnatrzczasteczkowych wigzan wodorowych przy okazji analizy
statych dysocjacji pochodnych kumaryny. Ten krétki wykaz osiagnig¢, nie wymienitem

wszystkich, pokazuje duza warto$¢ dysertacji.

Sugestie i drobne uwagi
Mam szereg drobych uwag dotyczacych tej rozprawy, w wigkszosci uwagi te dotycza
drobiazgébw natury technicznej badz tak zwanych ,literowek”, czes¢ uwag to sugestie

drobnych ulepszen. Przedstawiam ponizej swoje uwagi i spostrzezenia.

- Niezbyt odpowiedni jest, moim zdaniem, opis oddziatywan w czgsci wstepnej, troche
przypadkowy, opis ten nie stosuje si¢ do zadnej klasyfikacji, nie ma tez tu odwotania do
znanej klasyfikacji Politzera i wspotpracownikow dotyczacej o-hole i m-hole bonds,
koncepcja o-hole jest tylko pobieznie wspomniana. Moim zdaniem powinny by¢ doktadniej
opisane r6znego rodzaju kontakty wodor-wodor oraz oddziatywania agostic i anagostic, gdyz
to jest zwigzane z tematyka pracy.

- Rysunek 1.2 nie jest najlepszym wyborem, w przypadku wigzah tetrel i pnicogen
odpowiednie centra 14tej 1 15tej grupy pelnig role centréow kwasowych Lewisa, nie mam
pewnosci, czy tak jest w przypadku uktadow umieszczonych na rysunku.

- Rysunek 1.3 sugeruje, iz wybrana powierzchnia czasteczkowa benzenu charakteryzuje

si¢ tylko dodatnim potencjalem elektrostatycznym (patrz zakres kolorystyczny).



- Moim zdaniem wszelkie oznaczenia, wskazanie jednostek, itp. powinny by¢
umieszczone w notkach (captions) do rysunkow i tabel, czesto tego nie ma w tej pracy i trzeba

odpowiednich informacji szuka¢ w tekscie.

- Niektore zdania sg zbytnio rozbudowane 1 stad stajg si¢ niejasne, np. ostatnie zdanie

czesci 1.4.5.

- Opis metod: moim zdaniem cze$ci 1.6.1 1 1.6.2 ogdlnie powszechnie znane
teoretykom nie s3 potrzebne, nalezatoby chyba ograniczy¢ si¢ do dekompozycji energii
oddziatywania, mozna by przedstawi¢ kilka wariantéw takich dekompozycji, oraz nalezatoby
opisa¢ ETS-NOCV i IQA/FAMSEC.

- Nie mam wigkszych zastrzezen do prezentacji rezultatéw badan, cho¢ moim zdaniem
mozna by bardziej uzasadni¢ stosowanie wybranych metod i poziomu obliczen, niektore
fragmenty nie sg zbyt jasne (przejrzyste) jak na przyktad, podsumowanie do 1.6.3 (strona 25).
- Strona 29, moim zdaniem troch¢ dziwne jest okre$lenie ,,dispersion donors”.

- Strona 31, zdanie ,,Upon further decomposition...” jest zbyt dlugie i stad niejasne.

- Rysunek 2.14 dotyczy konformeréw butenu trans, natomiast na rysunku jest
umieszczone iz sg to cis-buten i cis-TS-buten?

- Rysunek 2.17 dotyczy miedzyczasteczkowych odleglosci jak napisano w podpisie do
rysunku?

- Nie wymieniam tu innych literéwek, drobnych usterek stylistycznych i niejasnosci,

ktore wystepuja w pracy.

Podsumowanie

Podsumowujac krotko dziatalno$¢ naukowa, osiggnigcia naukowe i rozprawe pana
Filipa Sagana nalezy wymieni¢ liczb¢ publikacji, siedem stanowigcych trzon pracy
doktorskiej 1 czternascie prac dodatkowych, wszystkie publikowane w renomowanych
pismach naukowych o zasiggu migdzynarodowym, niektdore z prac wyrdznione przez
wydawnictwa (Organometallics i ChemPhysChem). Osiggniecia metodologiczne i naukowe

wymienitem wczesniej, sa one bardzo znaczace na tym etapie rozwoju naukowego.

Tak wigc jeszcze raz pragne podkresli¢, iz moim zdaniem, autor dysertacji, pan Filip
Sagan zastuguje na dalsze postgpowanie w procesie nadania stopnia naukowego doktora i

spetnia wszelkie kryteria okreslone ustawowo.



Jednoczesnie, ze wzgledu na wage o0siggnie¢ naukowych przedstawionych w

dysertacji wnioskuje 0 wyrdznienie pracy doktorskiej Filipa Sagana.

Stawomir Grabowski

San Sebastian — Donostia, 11.05.2021



