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Prof. dr hab. Wojciech Grochala

Laboratorium Technologii Nowych Materiatéw Funkcjonalnych
Centrum Nowych Technologii Uniwersytetu Warszawskiego
Zwirki i Wigury 93, 02-089 Warszawa

Opinia o osiggnieciu naukowym oraz catoksztatcie dorobku naukowego
pana dr. Przemystawa Dopieralskiego

Wedtug przedtozonej mi dokumentacji zwigzanej z wnioskiem Pana dr. Przemystawa
Dopieralskiego do Rady Dyscypliny Nauk Chemicznych UWr o przeprowadzenie
postepowania habilitacyjnego w dziedzinie nauk chemicznych, badania aplikanta powiazanie
z osiggnieciem przedstawianym do oceny dotyczg opisu teoretycznego reakcji chemicznych
zachodzacych w obecnosci sity zewnetrznej dziatajgcej na reagujace czgsteczki/-czke. Z
powodu znacznej kosztochtonnosci obliczen, badania skoncentrowaty sie na kilku rodzajach
uktaddw, gtdéwnie na matych czgsteczkach modelowych. Dalekosieznym celem badan byto
ilosciowe opisanie $ciezek reaktywnosci oraz wptywu sity zewnetrznej na przebieg i

selektywno$é produktowg reakcji chemicznych tam, gdzie miata ona znaczenie.

Wyniki badan opisane zostaty w osmiu pracach oryginalnych opublikowanych w latach 2011-
2020. Pan dr Dopieralski wystepowat w nich niemal zawsze jako pierwszy autor, oraz bardzo
czesto jako autor korespondencyjny (zazwyczaj jako jeden z dwéch). Badania opisane w
pracach sg w znacznej mierze wynikiem realizacji projektdw prowadzonych przez
zagranicznych wspoétautordéw prac dr. Dopieralskiego i powstaty w czasie licznych stazy
zagranicznych w tym samym osrodku, Uniw. w Bochum. Mimo silnego zaangazowania prof.

D. Marxa oraz prof. R. -A. Jordi w konceptualng czes¢ badan, nie ulega dla mnie watpliwosci,
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ze dr Dopieralski miat kluczowy wktad w zaplanowanie szczegétéw obliczeniich
przeprowadzenie. Jest to podkreslone przez fakt, iz spora czes¢ badan prowadzonych bytfa z
uzyciem kodu CPMD, ktérego modyfikacje byty opracowane przez kandydata (oraz w oparciu
o kodowanie przez Niego potencjatéw dla wybranych tworéw chemicznych). Przedstawiony
dorobek jest bez watpienia solidny, zwarty tematycznie i wpisuje sie w dobrze zakreslony
temat badawczy. Wyniki zostaty opublikowane nie tylko w porzadnych czasopismach
branzowych typowych dla dziedziny chemii fizycznej, teoretycznej i materiatowej (PCCP,
JMC, PLoS One, itp.) ale takze w prestizowych czasopismach interdyscyplinarnych gtéwnego

nurtu (Angew. Chem., Nature Chem.), przez co zyskaty one lepszg zauwazalnosc.

Baza danych Scopus (akces 26 kwietnia 2023 r.) wymienia dwadzie$cia siedem publikacji dr.
Dopieralskiego (H=11), gromadzacych facznie ponad 360 cyt. obcych; brak jest prac
znaczacych (tzn. majgcych ponad 100 cyt. obcych) a najlepiej cytowana praca (z 2013 r.) ma
68 cyt. obcych. To dobry cho¢ nie wybitny wynik scjentometryczny zwazywszy na etap
kariery naukowej dr. Dopieralskiego; po czesci wynika on z mozliwosci wspotpracy z bardzo
dobrymi grupami teoretycznymi poczawszy od tej, z ktérej wyrdst (Z. Latajka, wspdtpraca z H.
Ratajczakiem, etc.), po te z ktérymi mégt wspoétpracowad na dalszym etapie kariery.
Oswiadczenia wspétautoréw nie pozostawiajg watpliwosci, ze rola dr. Dopieralskiego w
konceptualizacje pracy, powstanie wynikéw i ich analize, a takze przygotowanie
manuskryptéw byta wiodgca. Pewien niedosyt pozostawia niespieszno$é i mata
intensywnos¢ publikowania waznych wynikéw; Srednio przez 15 lat, jakie uptynety od
uzyskania przez p. Dopieralskiego stopnia doktora, powstato ok. 30 publikacji i rozdziatéw w
ksigzkach — czyli zaledwie 2 rocznie. To raczej przecietny wynik szczegdélnie na polu chemii

obliczeniowej i teoretycznej, gdzie ptodnosc intelektualna autordw jest zwykle olbrzymia.

Przejde do meritum sprawy, czyli do kwestii naukowych powigzanych z ocenianym

osiggnieciem.
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Gtéwnym osiggnieciem habilitanta wydaje sie by¢ zrozumienie wptywu dziatania
odpowiednio przytozonej sity mechanicznej na przebieg wybranych reakcji chemicznych, w
szczegolnosci z uwzglednieniem czynnikdéw dotychczas pomijanych w modelowych studiach
tj. wptywu solwatacji oraz efektdw temperaturowych. Sita mechaniczna nie jest czynnikiem
sprawczym, ktory fatwo zastosowaé w praktyce w rzeczywistosci reakcji chemicznych.
Dopiero niedawne postepy w tej dziedzinie umozliwity zastosowanie sity explicite w
reakcjach (typu ) przeprowadzanych na pojedynczych czgsteczkach z uzyciem tipa
mikroskopu (np. tunelowego czy sil atomowych). Ponadto, niektére sposoby implementacji
reakcji (typu Il) sonochemicznych pozwalajg na (umiarkowane) sterowanie przyktadanymi
sitami. Mozna sobie wyobrazi¢ takze (chyba futurystyczng na chwile obecng) metode (typu
lll) polegajaca na wielofotonowym wzbudzeniu oscylatora molekularnego zlokalizowanego
na danym wigzaniu chemicznym, z uzyciem bardzo intensywnej i nie w petni
monochromatycznej wigzki $wiatta podczerwonego, w celu silnego wzbudzenia owego
wibronu (z poprawka na jego anharmonicznosc) co jest ekwiwalentem mechanicznego
rozciggniecia wigzania chemicznego. Mozna miec przy tym tylko nadzieje, ze wzbudzenie

bytoby dostatecznie szybkie by nie zaszta dyssypacja energii oscylatora, np. bezpromienista.

Przy duzej sympatii dla préb zrozumienia zachowania czgsteczek chemicznych w obecnosci
nietypowego czynnika (sity) — co jest wszak jednym z gtdwnych celéw chemii — nie mam
pewnosci czy mechanochemia (rozumiana nie jako reakcje przeprowadzane z uzyciem
wysokoenergetycznego mielenia substratéw, lecz tak, jak w opisie dokonania naukowego
dra. Dopieralskiego) stanie sie petnoprawng metodg syntetyczng uzywang w chemii. Moje
watpliwosci wynikajg z catkowitego braku skalowalnosci podejscia typu |, zas podejscie typu
Il jest, jak sie wydaje, niszowe i skuteczne tylko dla nielicznych typow reakcji. Spodziewam
sie rowniez, ze podejscie typu lll bytoby zbyt kosztowne by znalez¢ zastosowanie. Innymi
stowy, przyktadanie sity rozciggajgcej wigzania chemiczne jest lokalnym analogiem ujemnego
ci$nienia — a takie, jak wiemy, jest bardzo trudne do uzyskania w fizyce molekularnej.
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Jedynym realnie i czesto stosowalnym jest ci$nienie dodatnie lub naprezenia sSciskajace, zas
ujemne naprezenie moze byé osiggane za pomocg epitaksji na substracie o duzej statej
sieciowej lub z uzyciem wiekszego w miejsce mniejszego kationu (ujemne cisnienie
chemiczne). Nie zmienia to faktu, ze ujemne cisnienie moze by¢ symulowane np. z uzyciem
wiezow na (nienaturalnie duzg) objetos¢ molowg co prowadzi do bardzo ciekawych
whnioskéw (zob. np. Phys. Rev. Lett. 90, 135703, 2003). Kolejnym zastrzezeniem, jakie mozna
podnieéé jest, iz przyktadanie sity do atomow w eksperymencie obliczeniowym moze sie
odbywac w sposdb bardzo scisle kontrolowany (kierunek, wielkos¢), co jest niemal
niemozliwe do osiggniecia w eksperymencie. Trudno wiec oczekiwac, by teoria mogta tatwo
oddac¢ warunki eksperymentalne a zatem poréwnanie teoria-eksperyment nie jest proste.
Moj ogdlny krytycyzm w tych kwestiach nie ostabia mojego gtebokiego przekonania, ze
zrozumienie wptywu sit mechanicznych (takze rozciggajacych) na przebieg modelowych

reakcji chemicznych jest zagadnieniem o fundamentalnym znaczeniu dla chemii

teoretycznej. Jest tak m.in. dlatego, ze niektdre z badanych proceséw sg klasycznymi
reakcjami (np. pericyklicznymi) rzagdzacymi sie dos¢ mocnymi regutami (np. Woodwarda-
Hoffmanna), ktére przy aktywacji sitg mechaniczng mogg by¢ naginane i wrecz tamane.
Znajduje to fascynujgcym! Podobnie, ciekawym jest, iz wptyw sity na przebieg reakcji moze

by¢ skrajnie niemonotoniczny, wykazujgc obecnosc¢ ,punktéw krytycznych”.

Po analizie wynikéw zamieszczonych w publikacjach wspétautorstwa dr. Dopieralskiego
przyznaje, ze czasami mam watpliwosci co do poprawnosci (optymalnosci czy realistycznosci)
zaktadanych mechanizmdéw badanych reakcji. Przyktadowo, reakcja zerwania wigzania
dwusiarczkowego (o kluczowym znaczeniu w biochemii) symulowana jest np. jako proces
miedzy jonem OH™~ oraz dwusiarczkem etylu (Rys.10a autoreferatu). Prowadzi to do zerwania
wigzania S-S i transferu protonu na anion OH™, czyli moze by¢ zapisane jako:

Et-S-S-Et + OH™ - Et-S™ + H,0 + Et-S. W takie] reakcji produkowany jest wolny rodnik Et-S.
Intuicja podpowiada mi, ze opis takiej reakcji jest trudny, gdyz wymaga poprawnego opisu
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teoretycznego rodnikéw, oraz, iz dwuelektronowa ze swej natury reakcja redukcji Et-S-S-Et
mogtaby (by¢ moze) wykazywaé nizszg bariere w warunkach reakgcji tréjczgsteczkowej typu
»concerted”, w ktorej nie pojawiajg sie wolne rodniki, czyli: Et-S-S-Et + 2 OH™ > 2 Et-S™ + 2
H,O. Nie winie jednak p. dra. Dopieralskiego, ze nie przeprowadzit badan takiego procesu,
gdyz i bez tego studia reakcji dwuczgsteczkowych sg wystarczajgco ztozone i pochtaniaja
ogromne zasoby obliczeniowe, nie mdéwigc o tym, ze liczba potencjalnie waznych
wspotrzednych wewnetrznych w reakcji trojczasteczkowej jest nieporéwnanie wieksza, niz w
reakcji dwuczgsteczkowej. Zas realistyczny opis tak jonéw wodorotlenowych jaki i czgsteczek
wody wymusza uzycie realnego otoczenia solwatacyjnego, co dramatycznie zwieksza liczbe
indywiduow chemicznych sktadajgcych sie na model. Nalezy zatem liczy¢ sie z tym, ze (mimo
pewnej korelacji miedzy teorig eksperymentem) zastosowana metodologia nie pozwala

wyjasnié przekonujgco eksperymentu.

Ocena dorobku naukowego dr. Dopieralskiego nie moze abstrahowaé od innych elementéw,
nie bedacych bezposrednig sktadowg omdwionego juz osiggniecia. Dr Dopieralski
opublikowat kilkanascie prac oryginalnych (w wiekszosci byt autorem korespondencyjnym)
poswieconych zupetnie innym zagadnieniom, niz te sktadajgce sie na osiggniecie naukowe.
S3 one poswiecone wigzaniom wodorowym, dynamice protonu, rozmiarowi atomoéw protu i
deuteru, obliczeniom polaryzowalnosci i hiperpolaryzowalnosci takich uktadéw, zagadnieniu
hydratacji, a nawet zagadnieniu aromatycznosci i in. Bardzo podoba mi sie, ze kandydat nie
rezygnuje z tematyki wyznaczenia rozmiaréw atomow H i D w ciele statym i konsekwentnie
pozyskuje srodki z NCN na realizacje swych badan. Znajduje to tez odzwierciedlenie w
szerokim spektrum tematdw prac licencjackich i magisterskich realizowanych pod
kierunkiem dra. Dopieralskiego; zaangazowanie dra. Dopieralskiego w ksztatcenie mtodziezy

jest widoczne.
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Co do upowszechniania wynikéw naukowych, to ustne wystgpienia konferencyjne nie sg zbyt
liczne; to jednak ma szanse zmieni¢ sie w miare, gdy kariera naukowa habilitanta bedzie
dojrzewac. Na tym etapie nalezatoby jednak zrezygnowac z prezentacji posterdw,
pozostawiajgc to studentom. Dr Dopieralski czyni wysitki w celu pozyskania srodkdéw na
badania naukowe w formie grantéw, zdobywanych w procedurach konkursowych. Dr
Dopieralski pracuje takze na rzecz naszej spotecznosci jako recenzent publikacji; doliczytem

sie ich dwudziestu pieciu.

W podsumowaniu, moja ocena dorobku dr. Dopieralskiego jest jednoznacznie pozytywna.
Uzyskane przezen wyniki pozwalajg na wyodrebnienie czynnikéw kluczowych dla
zachodzenia reakcji chemicznych w warunkach dziatania sity zewnetrznej. Badania
teoretyczne dr. Dopieralskiego wykazaty kilka bardzo cennych nieoczywistosci. Wysoka
wartosé poznawcza uzyskanych wynikéw naukowych nie podlega dyskusji, podobnie jak
wiodgcy wktad kandydata w zaplanowanie i przeprowadzenie badan, wyciagniecie wnioskéw
i przedstawienie ich naszej spotecznosci w postaci publikacji naukowych. Opisane wyzej
niedociggniecia i zastrzezenia nie podwazajg sedna sprawy. W mojej opinii dr Dopieralski jest

dojrzatym naukowcem, ktéry powinien uzyskaé prawo promowania doktordw.
Uwazam, ze przedstawione osiggniecia catkowicie spetniajg wymagania stawiane w Ustawie

kandydatom na doktora habilitowanego i nalezy dopuscic aplikanta do dalszych etapow

postepowania.

Prof. Wojciech Grochala



