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RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ ZATYTULOWANEJ

Teoretyczne badania mechanizmu katalitycznego podstawienia nukleofilowego przy
krzemie

zlozonej przez mgr Barttomieja Gostynskiego w celu uzyskania

stopnia naukowego doktora nauk chemicznych

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska zawiera wyniki obliczenn Pana mgr
Bartlomieja Gostynskiego wykonanych w Samodzielnej Pracowni Modelowania
Komputerowego Centrum Badan Molekularnych i Makromolekularnych Polskiej Akademii
Nauk w Lodzi pod opieka naukowg Prof. dr hab. Marka Cypryka. Przedlozona do recenzji
rozprawa koncentruje si¢ na coraz to glebszym poznaniu mechanizmu katalitycznego
podstawienia nukleofilowego na atomie krzemu. Wspomniany wyzej problem ma histori¢
poréwnywalng lub nawet nieco dhuzsza niz historia samego Centrum Badan Molekularnych i
Makromolekularnych Polskiej Akademii Nauk w Lodzi. Bardzo wazna dla sformulowania
badanego problemu ksigzka napisana przez L. H. Sommera pod tytulem ,,Stereochemistry,
Mechanism and Silicon” zostala wydana przez McGraw-Hill Book Comp. w 1965 roku. W
siedem lat p6zniej (1972) powstato Centrum Badan Molekularnych i Makromolekularnych
na bazie dwoch grup badawczych kierowanych przez cztonkéw Polskiej Akademii Nauk:
prof. Jana Michalskiego (chemia zwigzkéw heteroorganicznych) oraz prof. Mariana
Kryszewskiego (fizyka polimer6w). Poniewaz postep w chemii zwigzkow
krzemoorganicznych oraz fizyce siloksanow wymagat znajomosci mechanizmu podstawienia
na atomie krzemu, zatem nie jest niczym dziwnym, Zze niemal od chwili powstania Centrum
jego pracownicy zaangazowali si¢ w badania dotyczace wspomnianego problemu. Szesé lat
po powstaniu CBMiMM w Lodzi (1978) J. Chojnowski, M. Cypryk i J. Michalski
opublikowali pierwsza wazng polskg prac¢ dotyczaca wzmiankowanego problemu w
czasopi$mie J. Organomet. Chem..



Oczywiscie nie tylko w USA i Polsce doceniona zostata waga problemu zrozumienia
réznicy pomi¢dzy podstawieniem nukleofilowym na atomie wegla (Sn2@C) i1 krzemu
(Sn2@Si). We Francji $wiatowej stawy kontynuatorem eksperymentéw L. H. Sommera byt
Profesor R. J. P. Corriu.

Dzi$ po uplywie ponad p6l wieku sytuacja jest nastgpujaca, w odréznieniu od
izoelektronowej reakcji podstawienia nukleofilowego na atomie wegla (Sn2@C), ktdrego
mechanizm poznany zostal bardzo dobrze i doczekat si¢ solidnej podbudowy teoretyczne;j,
proces podstawienia na atomie krzemu (Sn2@Si) weigz jest badany i budzi wiele pytan oraz
watpliwosci.

Poniewaz niektérych watpliwosci dotyczacych mechanizmu (Sn2@Si) nie udalo si¢ jak
na razie rozwikla¢ metodami eksperymentalnymi, mgr Bartlomiej Gostynski wraz z
promotorem prof. dr hab. Markiem Cyprykiem postanowili wykorzysta¢ wspélczesne metody
modelowania metodg DFT w celu lepszego zrozumienia mechanizmu (Sx2@Si) oraz jego
katalizy jonami fluorkowymi. Z powodu znaczenia tego tematu dla chemii i technologii
silikonéw oraz wspomnianych wyzej zaszlosci historycznych decyzja podj¢ta przez obu
badaczy wydaje mi si¢ stuszna i dobrze przemyslana!

W wyniku powyzszej decyzji powstala rozprawa doktorska liczaca 256 stron, 190
wykreséw i rysunkéw oraz 41 tabel i 218 cytowanych pozycji literaturowych. Jest ona
uzupehniona dolgczonymi dwomia stronami streszczenia (w jgzyku polskim oraz angielskim),
oraz plytka CD z materialami uzupelniajacymi. Dolaczone dwie strony streszczenia zawierajg
cel rozprawy oraz bardzo dobre streszczenia jedenastu rozdzialow rozprawy doktorskiej! Po
przeczytaniu calej rozprawy a nastepnie wspomnianego streszczenia doszedlem do wniosku,
ze bez niego ta obszerna praca stracila by wiele na czytelnosci! Niestety zupelnie nie
rozumiem powodu dla ktérego wspomniane wyzej streszczenie nie stalo si¢ integralng czescig
rozprawy? Czyzby przez zapomnienie o istotnosci streszczenia przed oprawg rozprawy?

Koléjna sprawa zwiazana z uzupelnieniami to zawarto$¢ towarzyszacej rozprawie plytki
CD. W przypadku modelowania czgsteczek jest to $wietny pomyst ktory jest obowigzkiem we
wigkszosci dobrych redakcji naukowych! Jednak namawianie doktorantéw na tg forme
uzupehnien prac teoretycznych szlo mi zawsze opornie a tu pozytywna niespodzianka!
Niestety z pewng usterkg, mianowicie wspélrzedne kartezjanskie atoméw powinny by¢
uzupelnione o energi¢ im odpowiadajgca oraz o charakterystyke¢ punktu na PES np. Min., TS
itp.

Tym niemniej dolgczone streszczenie pracy jest tak dobre, Zze postanowilem je
wykorzystaé w recenzji! Ale zanim przejd¢ do szczegétow chciatbym poruszy¢ problem
niezbyt starannej korekty pracy! Jako dyslektyk a zatem osobnik niezwykle tolerancyjny na
bledy jezykowe znalaztem w rozprawie 29 bledow korekty a nie wykluczam, Ze jest ich
wigcej?

Poniewaz ocena sformulowania celu badan jest istotnym skladnikiem kazdej recenzji
wigc pozwolg sobie zacytowa¢ autora pracy:



”Celem rozprawy jest zbadanie reakcji podstawienia nukleofilowego przy atomie
krzemu, w szczegodlnosci katalizowanej jonem fluorkowym, przeprowadzonych metodami
teoretycznymi. Podstawienie nukleofilowe jest jednym z gléwnych typéw reakcji
zachodzacych dla tego pierwiastka, ktore wcigz jest aktywnym polem badan naukowych z
uwagi na wieloznaczno$¢ 1 niekonkluzywnosé wielu otrzymywanych wynikéw
eksperymentalnych.”

Bioragc pod uwage dlugg histori¢ sSwiatowych badan nad katalizowanym i
niekatalizowanym podstawieniem Sn2@Si oraz znaczenie technologiczne problemu uwazam,
ze poszerzenie metod badawczych o metody teoretyczne jest bardzo celowe.

W zwigzku z powyzszym w dalszej czgsci recenzji dokonam oddzielnej oceny kazdego
z jedenastu rozdzialow rozprawy poshugujac si¢ oryginalnym streszczeniem autora.

-Rozdzial 1 to krétki wstgp obejmujacy zarys historii badan prowadzonych nad chemig
krzemu oraz oméwienie dotychczas przyjetego mechanizmu substytucji nukleofilowej w
reakcjach angazujacych atom krzemu.”

Recenzent nie zglasza zadnych zastrzezen do tego rozdzialu chociaz bylby on jeszcze
lepszy gdyby autor zacytowal réwniez ksigzk¢ L. H. Sommera a nie tylko oryginalne
publikacje jego autorstwa.

~Rozdzial 2 jest wrowMem do tematyki pracy przedstawiajacym wiasciwosci
krzemu jako pierwiastka i krétko charakteryzujagcym wiasciwosci jego hiperwalencyjnych
zwigzkow.”

Recenzent uwaza, ze stosunek istotnych informacji na temat réznic w reaktywnosci
wegla i krzemu w tym rozdziale do jego objetosci jest bardzo dobry. By¢ moze przydata by
si¢ jeszcze tylko wzmianka o tym, ze wigkszos$¢ reakcji w chemii organicznej zachodzi pod
kontrolg kinetyczng a w chemii nieorganicznej pod kontrolg termodynamiczng. Poniewaz
krzem jest pierwiastkiem z pogranicza chemii organicznej i nieorganicznej wigc w zaleznosci
od warunkéw reakcji mozemy napotkac oba rodzaje kontroli.

»Rozdzial 3 to omoéwienie poje¢ i metod stosowanych w chemii obliczeniowe;.
Przyblizone zostaly poje¢cia hiperpowierzchni energii potencjalnej oraz jej punktow
stacjonarnych, a nastepnie formalizm metod ab initio na przykladzie metody Hartree-Focka
oraz na tej podstawie wprowadzono formalizm wykorzystywany w teorii funkcjonahlu gestosci
(DFT), ktora jest metoda stosowang w niniejszej pracy. Krotko oméwione zostajg poprawki
dalekiego zasiegu oraz dyspersyjne, jak rOwniez analiza orbitalna. Opis zaleznosci
termodynamicznych, oddziatywan mig¢dzyczasteczkowych oraz uwzgledniania wplywu
rozpuszczalnika implicite (przyblizenia os$rodka cigglego) oraz explicite (metoda ONIOM)
zamykajg rozdzial.”

Recenzent wyraza swdj podziw dla bardzo dobrego rozeznania doktoranta we
wspblczesnych szeroko stosowanych w chemii metodach teoretycznych. Jedynym zdaniem
recenzenta drobnym potknieciem doktoranta w tym rozdziale jest brak rozr6znienia metod
DFT na metody typu ab initio ktére cechuje catkowity brak empirycznie dobieranych
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parametréow (np. funkcjonaly: PW86, PW91, PBE, TPSS, ...) oraz na funkcjonaly pol-
empiryczne ktore zawierajg parametry optymalizowane w taki sposob aby osiggnaé mozliwie
dobrg ,,reprodukcj¢” wybranych danych doswiadczalnych (np. funkcjonaly hybrydowe takie
jak popularny funkcjonal B3LYP itp.). Wspomniane rozréZznienie jest wazne w przypadku
gdy zamierzamy modelowaé zagadnienia w ktéorych mamy malo pewnych danych
doswiadczalnych lub teoretycznych typu ab initio a tak wlasnie jest w badanym przypadku.
Jezeli dysponujemy jedynie niewielkim zbiorem wiarygodnych danych testowych to
powinni§my wybieraé funkcjonaly typu ab initio gdyz wyniki poél-empirycznych
funkcjonatéw hybrydowych mogg by¢ obcigzone blgdami nadmiernej optymalizacji wobec
zmiennych ktére zupelnie nas nie interesujg a pogarszaja odtwarzanie interesujacych nas
wiasciwosci fizycznych. Cheialbym w tym miejscu zauwazy¢, ze problem bledéw nadmiernej
optymalizacji byl doktorantowi dobrze znany, gdyz dyskutuje go w swojej pracy, a jednak
majgc do wyboru mniej popularne funkcjonaty ab initio dokonat niezbyt racjonalnego wyboru
funkcjonatu B3LYP, o ktérym wiadomo z analizy S. Grimme, Ze jest daleki od optimum.

~-Rozdzial 4 jest poswiecony reakcji podstawienia nukleofiloowego. Krétko opisano
reakcje podstawienia nukleofilowego dla atomu wegla i krzemu i oméwiono réznice migdzy
nimi. Przeglad danych eksperymentalnych stuzy pelniejszemu niz w rozdziale 1 oméwieniu
addycji-eliminacji jako dotychczas przyjetego mechanizmu substytucji nukleofilowej, ktéry
angazuje hiperwalencyjne zwigzki krzemu. Przedstawiony zostaje profil energetyczny takiej
reakcji oraz interpretacja teoretyczna eksperymentalnych wynikéw stereochemicznych.
Kataliza nukleofilowa przedstawiono na przykladzie hydrolizy i alkoholizy halosilanéw,
hydrolizy alkoksysilanéw oraz kondensacji silanoli. Katalityczny wplyw jonu fluorkowego
oméwiony zostaje na przykladzie roli TBAF w tworzeniu klatek silseskwioksanowych.”

Trzydziesci pie¢ stron tego rozdzialu nie tylko nie budzi zastrzezen recenzenta ale
raczej podziw dla oczytania i naukowej erudycji doktoranta.

,Rozdzial 5 jest w calosci poswiecony wynikom uzyskanym w procesie dobierania
odpowiedniego funkcjonatlu gestosci dla zwiazkéw krzemoorganicznych na przykladzie
reakcji kondensacji chlorosilanbw oraz homofunkcjonalnej kondensacji silanolu do
disiloksanu. Badania zgodnosci otrzymywanych wartosci funkcjonatlow termodynamicznych
oraz parametrow geometrycznych z wynikami referencyjnymi objely 12 funkcjonaléw
gestosci stosowanych w rozmaitych zagadnieniach chemicznych oraz 5 baz funkcyjnych. Jako
wartosci referencyjne stuzyly wyniki eksperymentalne badz pochodzace z obliczeh metodami
kwantowomechanicznymi wysokiego poziomu.”

Jako recenzent musz¢ w tym miejscu pochwali¢ powage podejscia doktoranta do
wyboru optymalnego funkcjonatu gestosci elektronowej oraz baz funkcyjnych! Tym niemniej
recenzent ma kilka uwag dotyczacych strategii postgpowania doktoranta. Po pierwsze trzeba
zdawaé sobie sprawe, ze podzial na funkcjonaly typu ab initio i pél-empiryczne ma dosy¢
istotny wplyw na wybér bazy. Mianowicie poprawianic wynikéw obliczen poprzez
zastosowanie coraz bogatszej bazy funkcji gausa jest mozliwe tylko dla funkcjonatéw typu ab
initio! Jest to analogia do ,,zmierzania” w kierunku limitu Hartree-Focka w obliczeniach
opartych na funkcji falowej. Niestety pol-empiryczne funkcjonaty DFT na ogol nie spelniajg



powyzszej analogii i wyniki czgsto nie dajg si¢ poprawi¢ poprzez zastosowanie funkcji
falowej o bogatszym rozwini¢ciu w orbitale! Jest to cecha wspdélna wszystkich metod pél-
empirycznych chemii kwantowej, zaréwno opartych na opisie ukladu za pomoca
wieloelektronowej funkcji falowej jak i na charakterystyce poprzez rozklad gestosci
elektronowej. Niezwykle rzetelne obliczenia testowe doktoranta w pelni ilustrujg powyzsze
uwagi! Ostateczny wybor doktoranta, w postaci hybrydowego funkcjonalu B3LYP-GD3 z
polklasyczng trojparametrowg poprawka dyspersyjng Grimme w bazie 6-31+G(d) lub mg3s
wydaje si¢ by¢ satysfakcjonujagcym kompromisem pomigdzy pogladami recenzenta i autora
rozprawy. Jak zauwaza stusznie autor rozprawy, funkcjonat B3LYP powstat w latach 90. XX
wieku, a wigc przed epokg powszechnej (a wedle niektorych badaczy — nadmiernej) ich
parametryzacji.

,Rozdzial 6 jest przedstawieniem wynikow badan dotyczacych identycznosciowego
postawienia nukleofilowego dla alkilo- i alkoksyfluoro- oraz chlorosilanéw uwzgledniajace
m.in. grupy charakteryzujgce si¢ duzg zawadg przestrzenng i posiadajace duze znaczenie
praktyczne w chemii krzemu (podstawnik fenylowy i tert-butylowy), co pozwolilo na
okreslenie wplywu efektow sterycznych podstawnikéw na mozliwy mechanizm katalizy
jonami fluorkowymi. Reakcje w fazie gazowej oraz rozpuszczalnikach (metanol, woda)
obejmowaly mechanizm ataku nukleofila od strony przeciwnej oraz z boku w stosunku do
grupy opuszczajacej.”

Dla krzemo-organika za jakiego ma si¢ recenzent rozprawy mgr Bartlomieja
Gostynskiego, wyniki przedstawione w rozdziale széstym sg niezwykle ciekawe, gdyz
wiarygodnie rozstrzygaja wiele podstawowych dylematow interpretacyjnych w chemii
krzemu. Dzieki tym badaniom mozna znacznie lepiej zrozumie¢ szczeglly
identycznosciowego podstawienia nukleofilowego na atomie krzemu w fazie gazowej oraz w
rozpuszczalnikach aprotycznych dzigki zastosowaniu modelowania rozpuszczalnika w
przyblizeniu cigglego continuum (SCRF-CPCM). Ponadto mozemy przesledzi¢ szczegélowo
wplyw podstawnikéw zwigzanych 2z krzemem na reaktywnos¢ w podstawieniu
nukleofilowym. Szczegdlnie ciekawe i pouczajace jest zapoznanie si¢ ze strukturg zwigzkéw
przejéciowych i stanéw przejéciowych wystepujacych na $ciezce reakcji. Dzigki badaniom
doktoranta czytelnik rozprawy z pewnoscig doceni mato poznang rol¢ stabych oddziatywan
typu wigzania wodorowego pomiedzy grupami atakujacg i odchodzaca a podstawnikami na
atomie krzemu. I w tym wlasnie miejscu dochodzimy do pewnych klopotéw zwigzanych ze
skutecznoscig przyblizenia CPCM w przypadku badania reakcji podstawienia w roztworach
alkoholowych, alkoholowo-wodnych i w wodzie jako rozpuszczalniku. Zdaniem recenzenta
badajgc reakcje w tego typu roztworach nalezato by dodatkowo uwzgledni¢ okolo kilkunastu
czgsteczek rozpuszczalnika w najblizszym otoczeniu reagentéw. Jest tak dla tego, ze jeshi
istotne dla mechanizmu reakcji sg stabe wigzania wodorowe (np. F~ ... H-C-) to nie mozemy
nie uwzgledni¢ roli znacznie silniejszych wigzan typu (np. F ... H-O-) w zwigzku
przej$ciowym lub w kompleksie aktywnym. Z powyzszego powodu aktualnie prezentowane
wyniki dla rozpuszczalnikéw protycznych nalezy uznac jedynie za pierwsze przyblizenie.

.,Rozdzial 7 to prezentacja wynikow efektow energetycznych zwigzanych z
nukleofilowa addycja jonu fluorkowego do alkiloalkoksysilanow. Otrzymane rezultaty
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pozwolily na rewizj¢ dotychczasowych zalozen literaturowych dotyczacych roli jonu
fluorkowego jako katalizatora podstawienia nukleofilowego angazujgcego atom krzemu.
Badania objely jon fluorkowy w postaci ,.golego” jonu jak réwniez stowarzyszonego z
kationem organicznym (MesN") oraz nieorganicznym (Na).”

Bardzo wazne z punktu widzenia poznawczego i technologicznego badania nad
nukleofilowa addycja jonu fluorkowego do alkiloalkoksy silanéw przeprowadzone przez
doktoranta nalezy zdaniem recenzenta oceni¢ jako wstgpne pod katem ich wartosci
poznawczej. Przyczyn takiej oceny jest kilka! Po pierwsze, alkiloalkoksy silany nie sg zbyt
trwale termicznie a zatem stosunkowo latwe do wiarygodnej symulacji reakcje z jonem
fluorkowym w fazie gazowej majg raczej marginalne znaczenie. Jesli z kolei rozpatrzymy
reakcje prowadzone w rozpuszczalnikach aprotycznych to badanie mechanizmu reakcji z
fluorkiem tetrametyloamoniowym jest bardzo dobrym wyborem dajacym wiarygodne
rezultaty! Jezeli za$ chcieli bySmy zdoby¢ wysokiej jakosci wiedze¢ o wplywie jonu
fluorkowego na reakcje hydrolizy to do alkiloalkoksy silanu oraz NaF powinnismy dodaé
okoto 12 do 18 czgsteczek wody w celu hydratacji zgodnej z wspélczesng wiedza na ten
temat: (Na™) . 6H,0, (F7) . 4H,0, (R4Si(OR’)y) - 2xH,0.

,Rozdzial 8 przedstawia wyniki energetyczne zwigzane z uszeregowaniem na osi
energii konformeréw hiperwalencyjnych zwigzkéw krzemu zawierajgcych wigzanie Si-F jak
réwniez Dbariery pseudorotacji takich zwigzkow oraz analizg¢ NBO ich
wewngtrzczasteczkowych oddziatywan.”

Nie zglaszam zadnych zastrzezen do tego rozdziatu rozprawy! Osiagnig¢te wyniki jak
podejrzewam, po opublikowaniu bedg czym$ w rodzaju latarni morskiej dla wielu chemikéw
pracujagcych z krzemem i jego zwigzkami.

~Rozdzial 9 skupia si¢ na energetyce reakcji hydrolizy podstawionych silanéw w
srodowisku obojetnym. Katalityczna rola jonu fluorkowego zbadana zostala poprzez
poréwnanie wynikow energetycznych dla dwoch mozliwych mechanizméw katalizy —
tworzenia kompleks6w typu jon-dipol oraz pentakoordynacyjnych zwigzkéw przejsciowych
— z reakcjg hydrolizy tych zwigzkow bez udziatu jonu fluorkowego.”

Zdaniem recenzenta wyniki prezentowane w tym rozdziale nalezy potraktowaé jako
wstepne. Ich ostateczna ocena moze by¢ dokonana po powtdrzeniu obliczen z
uwzglednieniem hydratacji (patrz uwaga do rozdzialu si6dmego).

.Rozdzial 10 to badania efektéw energetycznych zwigzanych z enkapsulacja jonéw w
klatkach silseskwioksanowych (POSS) oraz z mozliwymi mechanizmami enkapsulacji jonu
fluorkowego wewngtrz archetypowej klatki Ts. Otrzymane wyniki pozwolily na
zaproponowanie mechanizmu enkapsulacji F© wewnatrz klatki oraz mechanizmu katalizy
nukleofilowej jonem fluorkowym procesu powstawania POSS.”

W oczach recenzenta badania przeprowadzone w tym rozdziale s3 $wietnym
przykladem zastosowania metody DFT do badan pilotowych ktére moga doprowadzi¢ do
odkrycia nowych typ6w katalizy dla reakcji prowadzonych w roztworach. Zanim jednak tego



typu reakcje beda mogly by¢ studiowane trzeba si¢ odnies¢ do metodyki autora uzytej w
rozprawie doktorskiej. Mam tu na mysli dwie usterki obecnych wynikéw powodujace
koniecznos¢ zaliczenia ich jako wstgpne! Pierwsza usterka to omawiane juz wielokrotnie
pomini¢cie pierwszej strefy solwatacyjnej w obliczeniach (patrz komentarz do rozdzialu
sibdmego). Drugim zastrzezeniem jest zastgpienie podstawnikéw na atomach krzemu w
klatce Tg atomami wodoru ktére s3 podstawnikami reaktywnymi ulegajgcymi latwo
hydrolizie prostej i katalizowanej! Ponadto polozenia miniméw oraz przeleczy na
hiperpowierzchni energii swobodnej klatki Ts podstawionej wodorami bedg znacznie réznié
si¢ wspOtrzednymi w stosunku do jakiegokolwiek innego podstawnika! Jesli kto§ ma
watpliwosci, niech pordwna efekt podstawienia grupy metylowej w etanolu na atom wodoru!

Teraz mozemy omoéwi¢ perspektywy rozpoczgtych przez doktoranta badan. Wiele
reakcji chemicznych przebiega dzigki wydzieleniu z roztworu substancji jonowych typu soli.
Przed wielu laty amerykanski chemik F. Basolo pierwszy zauwazyl, ze latwos¢ wydzielania
soli z roztworu zalezy mi¢dzy innymi od rozmiar6w kationu i anionu. Duze aniony potrafimy
wydziela¢ z roztworu poprzez zastosowanie odpowiednich eteréw koronowych ktére tworza
samoistnie w roztworze klatki z kationami zamkni¢tymi wewngtrz nich (durze kationy).
Podobnie latwe ,kompleksowanie” anionéw nie jest jeszcze opracowane ale bylo by
niezwykle pozadane. Zatem zaproponowane przez doktoranta klatki Ts z r6éznymi
podstawnikami (réznymi od wodoru) oraz anionem fluorkowym wewngtrz mogly by by¢
poszukiwanym rozwigzaniem problemu ,,sterowania” rozmiarami anionu w roztworze.

»~Rozdzial 11 to zakonczenie zawierajace podsumowanie zaprezentowanych wynikow.”

W rozdziale jedenastym mgr Bartlomiej Gostynski podsumowuje w szesciu punktach
najwazniejsze wyniki swoich badan. Poniewaz swoje zdanie jako recenzenta
zaprezentowatem powyzej, nie bede si¢ powtarzal. Gilownymi réznicami pomi¢dzy pogladami
doktoranta a moimi sg:

e Kwestia wyboru optymalnego funkcjonatu, pét-empiryczny czy ab initio?

e Kwestia pominigcia pierwszej warstwy solwatacyjnej w obliczeniach?

e Kwestia nadmiernego uproszczenia modelu klatki Tg poprzez zastgpienie
podstawnikéw organicznych atomami wodoru?

Chcialbym w tym miejscu podkresli¢, ze nie roszcz¢ sobie prawa do nieomylnosci i
chetnie zweryfikuje swoje poglady jesli doktorant przedstawi odpowiednie argumenty.

Podsumowujgc, pragn¢ podkreslié, ze mgr Bartlomiej Gostynski zrealizowat
interesujacy 1 wartosciowy projekt badawczy uzyskujgc wiele wynikéw ktore cechuje wysoki
stopien wiarygodnosci oraz wyniki ktére s3 zapewne tylko pierwszym przyblizeniem ale z
calg pewnoscig nadajg si¢ do usciSlenia. Wyniki mgr Gostynskiego zostaly juz czesciowo
opublikowane w czterech publikacjach. A zatem doktorant udowodnit, ze potrafi prowadzi¢
badania naukowe na wysokim poziomie oraz jest doswiadczonym chemikiem potrafigcym
stosowaé wspolczesne metody teoretyczne do samodzielnego rozwigzywania problemoéw.



Stwierdzam wigc, Zze przedstawiona mi do oceny rozprawa doktorska speinia
wymagania okreslone w obowigzujacej Ustawie o Stopniu i Tytule Naukowym w czgsci
dotyczacej uzyskania stopnia naukowego doktora i z pelnym przekonaniem wnosze do Rady
Naukowej Centrum Badan Molekularnych i Makromolekularnych Polskiej Akademi Nauk w
Lodzi o dopuszczeniec mgr Bartlomieja Gostynskiego do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego.

Aleksander Herman

AHot/ s

Ponadto majgc na uwadze swietny pomyst naukowy lezacy u podstaw tej rozleglej

rozprawy, opisany w czesci wstepnej recenzji, polegajacy na kontynuacji wceigz aktywnego
pola naukowego otwartego w 1978 roku w CBMiMM przez J. Chojnowskiego, M. Cypryka i
J. Michalskiego, wnosz¢ o wyréznienie rozprawy mgr Bartlomieja Gostynskiego.

Aleksander Herman

74 %/M@o



