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RECENZIA
rozprawy doktorskiej mgr Ltukasza Fojcika zatytulowanej

Quantum Chemical Studies of the Model Systems Containing Halogen Atoms —
Structure and Reactivity

Rozprawa doktorska mgr tukasza Fojcika obejmujgca cztery publikacje, z ktérych w
trzech opisane sg wyniki badan doswiadczalnych i teoretycznych reakcji atomowego chloru z
chloropochodnymi prostych (C1 — C3) zwigzkéw weglowych, powstata w Zespole naukowym
profesora Zdzistawa Latajki we wspdtpracy z zespotem prof. Dariusza Sarzynskiego z
wroctawskiego Uniwersytetu Medycznego. Z profilu naukowego zespotu profesora Latajki

" oraz wspdtautorstwa publikacji jasno wynika, ze catkowity wktad w obliczenia teoretyczne

zaprezentowane w tych artykutach nalezy przypisa¢ badaniom przeprowadzonym przez mgr
Fojcika. Wyniki opublikowane zostaty w bardzo dobrych czasopismach naukowych co
znaczaco utatwia prace recenzenta. Swojg recenzje rozpoczne jednak od subiektywnej
krytyki zaprezentowanego w dysertacji materiatu. Podczas gdy wyzej wymienione publikacje
stanowig zwarty i logiczny tematycznie materiat, czwarta publikacja — jakkolwiek rowniez na
bardzo wysokim poziomie naukowym — po pierwsze znaczaco odbiega tematycznie od
pozostatych, a po drugie nie wnosi istotnych argumentéw do dyskusji wynikéw
mechanistycznych. W moim przekonaniu nieuwzglednienie jej w rozprawie bytoby z
pozytkiem nie tylko dla logiki przedstawionych badan ale i z korzyscig dla Doktoranta: choc z
opisu wynika, ze koncepcje tej pracy zainicjowat Promotor (conceptualization) to zaréwno
wyniki, jak i ich prezentacja i odpowiedzialno$¢ naukowa zostaty scedowane na mgr Fojcika
(pierwszy i korespondujacy autor). Wydaje sie, ze duzo lepiej bytoby gdyby byta to praca
wskazujgca poczatek samodzielnosci naukowej Doktoranta po zakonczeniu badan ujetych w
doktoracie. Dlatego w dalszej czesci recenzji koncentruje sie na ocenie badan
przedstawionych w pierwszych trzech publikacjach uznajac ostatnig za bardzo dobry lecz
zbedny dodatek.

Pod wzgledem formalnym przedstawiona do recenzji rozprawa jest zorganizowana w
formacie posrednim pomiedzy tak zwang ,spinkg” czterech artykutéw (z odwotaniami do ich
zawartosci) a samodzielnym, bo ponad stu-stronicowym tekstem. Na uwage zastuguje
doskonaty wstep, w ktérym opisane zostaty podstawy teoretyczne metod wykorzystywanych
w badaniach. Dysertacja, napisana w jezyku angielskim, jest bardzo klarowna z minimalng
(przynajmniej wykrytg przeze mnie) liczbg btedéw jezykowych lub redakcyjnych. W
wiekszosci sa one nieistotne dla zrozumienia pracy. Z chemicznego punktu widzenia,
jedynym istotnym btedem redakcyjnym jest uzycie terminu ,protonated” zamiast ,protiated”,
gdyz intencjg Doktoranta byto wskazanie najlzejszego z izotopéw wodoru — protu, a nie
obecnosci jonu H*.
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Moja merytoryczna ocena catosci pracy jest bardzo wysoka. Mgr Fojcik wyznaczyt state
szybkosci oraz ich zaleznosci temperaturowe dla oderwania atomu wodoru (protu i deuteru)
z CH3Cl, CH3CHCl, CH,CICH:Cl, CH3CHCICHs i CH3CH2CHCl oraz ich wybranych pochodnych
deuterowanych przez atom chloru (w jednym przypadku dla poréwnania réwniez przez atom
bromu) w fazie gazowej przy uzyciu pozioméw DFT oraz MP2. Wyjasnit obserwowane
doswiadczalnie rdznice przeniesienia atomu wodoru z grupy —CH.Cl w chloroetanie i 1,2-
dichloroetanie. Powigzat nietypowe wyniki dla CHzCHCICH3, takie jak ujemne wartosci energii
aktywacji z drugorzedowego atomu wegla, z parametrami strukturalnymi. Wykazat istnienie
zréznicowanych struktur kompleksow zblizeniowych i zwigzanych z nimi Sciezek reakcji o
réznym stopniu udziatu w catkowitej szybkosci badanych reakcji. Bardzo szczegdtowo
przeanalizowat termodynamike badanych proceséw. We wszystkich tych zadaniach Doktorant
wykazat sie duzg wnikliwoscig. Wykonane badania dostarczyly nie tylko wsparcia
teoretycznego dla interpretacji obserwacji doswiadczalnych, ale takze wzbogacity baze
badanych teoretycznie uktaddw, co jest niezbednym elementem oceny stosowalnosci réznych
metodologii obliczeniowych. Ta wiedza jest niezbedna, gdyz wspotczesne moce obliczeniowe
dalekie sg od poziomu, przy ktdrym mozna bytoby przeprowadzi¢ obliczenia nie wzbudzajgce
zadnych watpliwosci.

Cho¢ przedstawione wyniki sg bardzo interesujgce, mam dwie uwagi dotyczace
metodologii obliczen:

o jakkolwiek wybér poziomu MP2 wydaje sie by¢ korzystny (cho¢ bardziej
kosztowny) to argumentacja odrzucenia poziomu DFT dla uktadéw z trzema
atomami wegla nie jest do konca przekonujaca: na rysunku 5.10 przedstawiona
zostata zaleznos¢ energii potencjalnej w funkcji odlegtosci odrywanego atomu
wodoru od atomu wegla. W moim przekonaniu jest to wynik Zle dobranej
wspoirzednej reakcji. Wykonatem dla tej samej reakcji obliczenia na poziomie
pot-empirycznym (dla szybkosci, cho¢ wyniki ab initio i DFT w niskich funkcjach
bazy sg podobne). Z pominieciem zakresu nieciggtosci zwigzanej z reorganizacja
geometryczng uzyskatem podobny profil energetyczny dla wspotrzednej
odlegtosci CH (lewy panel ponizej). Jednak jesli zaleznosc energii potencjalnej
badanej reakcji wyrazi sie w funkcji wspdtrzednej HCl, tj. odlegtosci pomiedzy
atomami tworzacymi nowe wigzanie (prawy panel ponizej) to jej przebieg ma
typowy charakter z maksimum, ktére pozwala na lokalizacje stanu
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Na mozliwos¢ zastosowania funkcjonatow gestosci elektronowej w teoretycznych
badaniach podobnych reakcji wskazujg nie tylko wyniki wiasne Doktoranta ale
rowniez starsza (np. J. Phys. Chem. A 2009, 113 11817) czy najnowsza
(10.1021/acs.jpca.3c02200 - tej pozycji z ostatniego tygodnia mgr Fojcik nie
mogt oczywiscie znac) literatura.

e powazniejszym problemem jest w moim przekonaniu brak uwzglednienia efektu
tunelowego. Co prawda Doktorant pokazuje zalezno$ci temperaturowe szybkosci
wybranej reakcji obliczone z wykorzystaniem poprawki na tunelowanie i bez niej
(rysunek 5.23) ale z tekstu pod rysunkiem mozna wywnioskowaé, ze uzyta
zostata najprostsza numerycznie, jednowymiarowa tzw. poprawka Wignera.
Poprawka ta jest znaczacym uproszczeniem, gdyz uwzglednia jedynie urojona
czestos¢ drgania i tunelowanie jedynie pod barierg z pominieciem tunelowania
poza drogg reakcji wyznaczong przez PES (tzw. corner cutting — wydaje mi sie,
ze nie ma odpowiednika w polskiej nomenklaturze, patrz rys. 1 i 2 w Z.
Naturforsch. 1989 44a, 418) a takze tunelowanie wzdtuz wspdtrzednej reakcii
ale z odlegtych stanowi przejsciowemu geometrii (patrz rys. 1 w Acc. Chem.
Res. 2018, 51, 9, 1966). Mozliwe, ze szczegdtowa analiza wptywu tunelowania
oraz zwigzanych z tym zjawiskiem efektéw izotopowych na szybkosci reakcji
mogtaby przyczyni¢ sie do wyjasnienia niektdrych rozbieznosci pomiedzy teorig a
doswiadczeniem. Bez petnej analizy efektu izotopowego zwigzanego z
tunelowaniem celowo$¢ obliczen wykonanych dla pochodnych deuterowanych
jest troche niejasna.

Konkludujgc uwazam, ze przedstawiona mi do oceny rozprawa doktorska spetnia z
naddatkiem wszelkie wymagania okreslone w Ustawie o tytule i stopniach naukowych i z
petnym przekonaniem wnioskuje do Wysokiej Rady Dyscypliny Wydziatu Chemii Uniwersytetu
Wroctawskiego o dopuszczenie mgr tukasza Fojcika do dalszych etapéw przewodu

doktorskiego.
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