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RECENZJA
pracy doktorskiej Pana mgr Sergeia Molchanova pt.

«“Badania rownowagi w roztworach na podstawie
rozbieznosci parametrow NMR obliczonych
i obserwowanych”

wykonanej pod opieka Pana prof. dr hab. inz. Adama Gryffa-Kellera w formie spdjnego
tematycznie cyklu czterech artykulow, opublikowanych w czasopismach naukowych

Niniejsza recenzja zostata przygotowana w odpowiedzi na pismo Rady Naukowej Dyscypliny
Nauki Chemiczne Politechniki Warszawskiej z dnia 3 Sierpnia 2023, dotyczgce oceny
rozprawy doktorskiej Pana mgr Sergeia Molchanova. Promotorem przedlozonej mi do
recenzji rozprawy doktorskiej, wykonanej na Wydziale Chemicznym Politechniki
Warszawskiej jest Pan prof. dr hab. inz. Adam Gryff-Keller.

Na wstepie pragne wspomnie¢, iz praca ta jest mi szczeg6lnie bliska gdyz, podobnie jak ja to
robie w swojej pracy zawodowej, Pan Sergei stosuje symbioze¢ chemii doswiadczalne;j,
wykorzystujacej spektroskopie magnetycznego rezonansu jadrowego wysokiej rozdzielczosci
(NMR) oraz modelowanie molekularne do rozwigzania konkretnych probleméw
chemicznych.

W przeszlosci, w czasie roznych konferencji, mialem okazje stucha¢ wykladow promotora
pracy. Bardzo dobrze wspominam ciekawe dyskusje, dodatkowo wyjasniajace szczegoly
pomiarbw NMR oraz powigzanie uzyskanych wynikéw badan z aspektami chemicznymi
badanych procesow fizyko-chemicznych. Ponadto, ze wzgledu na bliska mi tematyke,

czytalem kolejne publikacje wychodzace z zespotlu promotora niniejszej rozprawy
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doktorskiej. Pragne w tym miejscu zaznaczy¢, iz nie istnieje konflikt interesow w stosunku do
autora dysertacji 1 jego promotora.

Po tym krotkim wstepie przechodze do omodwienia przedtozonej mi do oceny pracy Pana
Molchanova. Praca zostata wydrukowana w typowym formacie wydawnictwa Politechniki
Warszawskiej 1 stanowi oryginalne osiggnigecie naukowe w postaci czterech spojnych
tematycznie publikacji naukowych i zwieztego przewodnika (komentarza) autora.

Interesujgca jest chronologia publikowania czterech prac doktoranta wchodzacych w sktad
dysertacji — jedna w 2006, dwie w 2017 i jedna w 2018. Ponadto Pan Sergei jest
wspdtautorem 23 publikacji poza tematykg dysertacji. Nalezy zaznaczy¢ iz prace wchodzace
w sktad dysertacji zostaly opublikowane w bardzo dobrych czasopismach z zakresu chemii
organicznej, fizycznej i teoretycznej (J. Org. Chem., 2006/2007 IF = 3.959, 21 cytowan bez
autocytowan). Kolejne dwie prace zostaty opublikowane w J. Phys. Chem. A w roku 2017,
(IF 4.805, cytowan 7 i 13) oraz ostatnia praca w J. Phys. Chem. A (z roku 2018, IF 4.805, 5
cytowan). Sumaryczna liczba cytowan bez autocytowan czterech publikacji z cyklu dysertacji
wynosi 46. W przypadku wszystkich publikacji, liczba cytowan wynosi 195 a wspotezynnik
Hirscha jest rowny 9. Powyzsze liczby wskazujg zarowno na znaczng aktywnos$¢ naukowgq
Pana magistra oraz na uznanie i zainteresowanie jego tematyka badawczg w krajowym i
zagranicznym $rodowisku naukowym. Z drugiej strony, ze wzgledu na nieco niszowg i
zmudng tematyke badan, trudno sie¢ spodziewaé bardzo duzej liczby cytowan publikacji z tej
trudnej dziedziny wiedzy.

Rozprawa doktorska autora zostala wykonana w sposob nietradycyjny (nowy) w formie
krétkiego opisu (str. 1 — 43) czterech monotematycznych publikacji, zamieszczonych w
zatgczniku Nr 1. W czescei opisowej dysertacji autor umiescil po dwie strony streszczenia w
jezyku polskim i angielskim oraz stowa kluczowe. Ponadto, krotki spis tresci znalazt sie na 9
stronie. Spis publikacji wchodzacych w sktad dysertacji i pozostatych prac autor umiescit na
stronach 10-13. Nastgpnie, w jednym rozdziale (na stronach 15-19) autor umiescil wstep, cel i
zakres pracy. W tym fragmencie komentarza w zwiezly 1 prosty sposéb ,,poinformowal”
czytelnika iz glownym celem jego pracy naukowej bylo opracowanie metody okreslenia
zawartosci procentowej réznych form zwigzku chemicznego w roztworze w warunkach
szybkiej wymiany chemicznej (w skali czasu NMR) stosujgc technike NMR wspomagang
modelowaniem molekularnym. Ponadto przedstawil specyfike badan NMR w roztworze,
obliczenia struktury geometrycznej potencjalnych form badanych zwigzkéw chemicznych, ich

energii oraz przewidywanych parametrow widm NMR — izotropowych wartosci ekranowania



magnetycznego, przeliczanego do wartosci przesunie¢ chemicznych stosujgc TMS jako
wzorzec teoretyczny oraz parametry sprzezenia Spinowo-spinowego.

Na stronach 20-39 autor przedstawit rozdziat zatytutowany ,,Opis publikacji” zawierajacy
czytelne wzory badanych substancji oraz fragmenty widm NMR ilustrujace rozwigzania
problemoéw opisywanych w publikacjach wchodzacych w sktad cyklu osiggniecia naukowego.
Ten fragment pracy autora stanowil najciekawsza czes$¢ jego dysertacji, zachecajaca do
siggnigcia do literatury przedmiotu. Warto rowniez podkresli¢, iz prace te byly opublikowane
w bardzo dobrych czasopismach, znanych ze skrupulatnych recenzji.

Ostatnia czg$¢ zawiera podsumowanie prezentowanych wynikow badan i wnioski. Dopiero w
tym miejscu autor wspomina o zastosowanym sposobie modelowania molekularnego — Teorii
Fonkcjonatu Gestosci (DFT), tradycyjnego 1 stosunkowo skutecznego hybrydowego
funkcjonatu B3LYP w polaczeniu z bazami funkcyjnymi typu Pople’a. Ponadto, Pan Sergei
stosowal model ciggly rozpuszczalnika (PCM) ktory opisuje w sposéb przyblizony wkiad
srodowiska do wypadkowego przesunigcia chemicznego. Warto zauwazy¢, iz stosowane bazy
6-311G(2d,p) 1 6-311++G(2d,p) stanowig rozsadny wybdr uwzgledniajacy kompromis
pomiedzy naktadem czasu procesora i doktadnoscig uzyskanych wynikéw.

Z obowigzku recenzenta spojrzatem nieco krytycznie na ten fragment dysertacji. Uwazam, ze
»Szezegblowy” warsztat pracy lepiej przemawiatby do czytelnika na poczatku dysertacii, tj.
przed omowieniem opublikowanych prac. Oczywiscie, jest to moje subiektywne odczucie.
Autor wspomina, iz zastosowana metodyka do analizy udziatu poszczegdlnych konformerow
1 tautomerow w badanym roztworze jest mniej skomplikowana niz analiza solwatow. Zdaje
sobie sprawe, iz uwzglednienie modelu dyskretnego rozpuszczalnika jest znacznie trudniejsze
1 kosztowniejsze obliczeniowo. Z drugiej strony, PCM nie jest zdolny do doktadnego opisu
wigzania wodorowego. Chcialbym sie dowiedzie¢ w trakcie publicznej obrony, czy autor nie
myslat o dyskretnym modelowaniu wptywu rozpuszczalnika poprzez uprzednig lokalizacje
molekut rozpuszczalnika technikg dynamiki molekularnej (MD)?

Ten rozdziat pracy autor konczy stwierdzeniem, iz zaproponowana metoda okreslania sktadu
roztworu w warunkach rownowagi chemicznej jest skuteczna - $wiadczg o tym jego
publikacje umieszczone w dysertacji.

Na kolejnej stronie autor zamieszcza spis stosowanych skrotow (7 pozycji) oraz cytuje cztery
() pozycje literaturowe. Taka zwiezto$¢ prawdopodobnie wynika z faktu, iz podstawowe
cytowania (15, 35, 57 i 42 pozycje) zostaty juz opublikowane w poszczegdlnych pracach

wchodzacych w sktad cyklu publikacji.
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Dysertacja konczy si¢ Zalgcznikiem Nr 1, zawierajgcym pelne teksty prac Nr 1 — 4 oraz
kopiami o$wiadczen wspotautorow tych prac (kolejne 9 stron), wykazujacych dominujacy
wklad Pana mgr Sergeia Molchanova w ich powstanie i opublikowanie (Zatgcznik Nr 2).
Potwierdza to rowniez fakt, ze w dwéch artykutach jest On pierwszych autorem.

Uwazam, iz niewatpliwg zaletg dysertacji, jest precyzja jezyka i prostota opisu badanych
zjawisk, wlaczajac w to wzory chemiczne oraz formuty fizyczne i matematyczne. Ponadto,
jest to lektura bardzo spdjna i prosta w odbiorze. Z drugiej strony, pomimo swojej zwigztosci
zawiera ona wszelkie niezbedne informacje i1 czytelnik nie musi sigga¢ do literatury fachowe;,
podrecznikéw czy tez artykutow zrédlowych.

7 obowigzku recenzenta nalezy tez wspomnie¢ o zauwazonych bledach jezykowych i
niescistosciach w tekscie rozprawy. Na szczescie, w tak krotkiej pracy trudno byto doszukac

sie wiekszych potknie¢ jezykowych lub merytorycznych.

Wsréd podstawowych osiggni¢é (i nowosci naukowych) autora dysertacji chcialbym

wymienic:

1. Wprowadzenie systematycznego opisu skladu ilosciowego substancji wystepujacych w
kilku formach w roztworze w warunkach rownowagi chemicznej przy pomocy pomiaréw 'H i
3C NMR wysokiej rozdzielczosci, dodatkowo wspomaganych modelowaniem molekularnym

na poziomie teorii DFT.

2. Okreslenie dominujacego udziatu formy tautomerycznej endo-enolu 2-acylcykloheksano-

1,3 dionu w roztworze (> 80%).

3. Okreslenie stopnia solwatacji uracylu i jego wybranych pochodnych w roztworze DMSO z

jedng i dwiema molekutami rozpuszczalnika.

4. Solwatacja prostych i1 cyklicznych amidow w roztworze chloroformu i DMSO (w tym

przypadku PCM nie wystarczat do dobrego odtworzenia widm NMR).

5. Okreslenie zlozonego procesu réwnowagi pomiedzy poszczegdlnymi konformacjami

cynchonidyny w roztworze.
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Na koniec pragng¢ zaznaczy¢, iz moje wczesniejsze uwagi krytyczne nie majg wplywu na
ostateczng, bardzo pozytywna ocene przedstawionej rozprawy doktorskiej. Tekst rozprawy
Pana Sergeia Swiadczy o doskonatym opanowaniu nowoczesnych technik eksperymentalnych
oraz chemii teoretycznej. Ponadto, autor wykazuje umiejetnosé rozwigzywania bardzo
trudnych problemow z pogranicza chemii i fizyki roztworow.

Podsumowujac stwierdzam, ze rozprawa doktorska Pana mgr Sergeia Molchanova stanowi
oryginalne rozwigzanie problemu naukowego i w pelni spelnia wymogi formalne Ustawy
,»Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2020 r. poz. 85 z pdézniejszymi zmianami.
Dziat V, Rozdzial 2, Oddz. 1) oraz zwyczajowe, stawiane kandydatom do uzyskania stopnia
doktora w dziedzinie nauk S$cistych i przyrodniczych w dyscyplinie chemia. Z pelnym
przekonaniem wnioskuj¢ do Rady Naukowej Dyscypliny ,Nauki Chemiczne”
Politechniki Warszawskiej o dopuszczenie Pana mgr Sergeia Molchanova do dalszych

etapow przewodu doktorskiego.
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