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Recenzja osiggniecia naukowego oraz catoksztattu dorobku naukowego
pani dr Anny Makal

Wedtug przedtozonej mi dokumentacji zwigzanej z wnioskiem Pani dr Anny Makal do
Centralnej Komisji ds. Stopni i Tytutow o przeprowadzenie postepowania habilitacyjnego w
dziedzinie nauk chemicznych, aplikantka w 2004 r. ukonczyta studia na Wydziale
Chemicznym Uniwersytetu Warszawskiego i otrzymata stopien magistra. Przedmiotem Jej
badan w pracy magisterskiej byta struktura krystaliczna pewnego enzymu z proteinami.
Rozprawe doktorskg zatytutowang ,Analiza struktury i gestosci elektronowej wybranych
zwiqzkow zZelaza i rutenu” aplikantka napisata pod kierunkiem Prof. dr hab. Krzysztofa
Wozniaka tamze i obronita jg w 2010 r. Dwuletni staz podoktorski p. dr. Makal odbyta w
latach 2010-2012 w grupie prof. Philipa Coppensa na Uniwersytecie SUNY w Buffalo (USA).
S.p. profesor Coppens (H=65), u ktérego terminowata aplikantka, publikujgcy w latach 1962—
2017 r., byt uznanym specjalistg w dziedzinie krystalografii i jednym z inicjatorow badan
strukturalnych dla czgsteczek w stanach wzbudzonych; prof. Coppens opublikowat 28 prac

znaczacych (t.]. o liczhie cytowan wigkszej od stu).

Taki przebieg kariery naukowej aplikantki swiadczy o konsekwentnym traktowaniu
krystalochemii jako gtdwnego przedmiotu zainteresowan naukowych; przedtozone mi do

oceny osiggniecie naukowe aplikantki p.t. ,,Ocena i wykorzystanie wptywu otoczenia w sieci
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krystalicznej na wtasciwosci fizykochemiczne materiatéw z wykorzystaniem
niestandardowych metod krystalograficznych” zwigzane jest takie z tg tematyka. Baza
danych Scopus (akces 18 lipca 2019 r.) wymienia sze$¢dziesiat cztery publikacje dr Makal
(H=18), gromadzace tacznie ponad 930 cyt. obcych; brak jest jednak prac znaczacych.
Dziesiec prac [H1-H10] zostato zgtoszonych jako mocno powigzanych z osiggnieciem
naukowym. Niektore prace kandydatki zostaty zauwazone przez spotecznoéé
miedzynarodowg lecz najwydatniej te, ktére powstaty w wyniku wspétpracy zespotu prof.
Wozniaka z zespotem prof. Greli. Praca H1 z 2011 r. w Chemical Communications otrzymata
14 cyt. obcych), zas praca w JPCA z 2012 r. 37 cyt. obcych. Choé wiekszos$¢ prac ukazata sie w
standardowych czasopismach branzowych typu Acta Cryst. A lub B, J. Appl. Cryst., J.
Synchrotr. Rad., czy CrystEngComm, take z dziedziny chemii fizycznej (JPCA) to dwie zostaty
opublikowane w bardziej poczytnych czasopismach (Chem. Commun. W 2011 r. i JPCL w

2013 r.).
W ponizszym tekécie odniose sie do niektdrych aspektow naukowych osiagniecia
naukowego, postaram sie oceni¢ wktad dr Makal w rzeczone osiggniecie, a takze

ustosunkowac sig do ,istotnej aktywnosci naukowej” habilitantki.

Wybrane aspekty naukowe

Wyniki habilitantki uzyskane w okresie pracy w zespole prof. Coppensa uwazam za bardzo
ciekawe i wartosciowe. Cho¢ badania w dziedzinie krystalochemii stanéw wzbudzonych
prowadzone byly w tym zespole od lat, to jednak nieustannie testowaty one mozliwosci
techniczne (m.in. aparaturowe) oraz metodologiczne (w tym algorytmy obrébki danych).
Liczba ciekawych probleméw naukowych, jakie mozna byfo rozwigzaé rosta lawinowo wraz z
rozwojem metody, stawiajgc coraz to bardziej wysrubowane warunki sprzetowi i
studiowanym krysztatom (odpornos¢ na promieniowanie, przyrost temperatury,
fotochemiczny rozktad, etc.). Zauwazy¢ przy tym nalezy, ze ze wzgledu na fakt uwiezienia
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czgsteczki znajdujgcej sie w stanie wzbudzonym w macierzy czgsteczek w stanie
podstawowym (wzbudzenia losowe), czy nawet w postaci mikrokrystalitu otoczonego
wiekszg domena krystaliczng (co takze generuje naprezenia krysztatu), geometria czgsteczki
w stanie wzbudzonym nie odpowiada w petni geometrii, jaka dana czgsteczka miataby w
prozni. Ze wzgledu na ,spatial confinement” zmiany dtugosci wigzan chocby najsilniej
powigzanych ze wzbudzeniem elektronowym, takze nie sg znaczne. Wreszcie, stopien
konwersji fotochemicznej bywa niski, na poziomie kilku procent. Te jak i wiele innych
czynnikow generuje znaczne trudnosci dla eksperymentatora. Za oryginalne osiggniecie
przedstawione w pracach H1, H2, H3 i H4 uwazam opracowanie metod pozwalajgcych na
wykorzystanie promieniowania niemonochromatycznego do dyfrakcji (metoda Lauego), oraz
istotny rozwoj algorytmow pozwalajgcych na indeksowanie komdrek elementarnych oraz
szybkg integracje danych dyfrakcyjnych z uzyciem tej metody, ktére skutecznie
przetestowano na wielu przyktadach potwierdzajgc wysokg jakos¢ uzyskiwanych wynikow.
Kolejny ciekawy wynik opisano w pracach H5 oraz H6, w ktorych przedmiotem badan byt
kompleks formalnie zamknietopowfokowego kationu Cu(l). Wskutek wzbudzenia optycznego
tylko jeden z dwach krystalograficznie niezaleznych kationdw Cu(l) doznawat znacznej
zmiany otoczenia krystalicznego, za$ ten, ktdrego ligand organiczny stabilizowany byt
oddziatywaniami stackingowymi miedzy grupami fenylowymi, doswiadczat znacznie
mniejszych zmian. Znajdowato to takze odzwierciedlenie w procesach luminescencji, gdzie
czas zycia stanu wzbudzanego dla pierwszego rodzaju czasteczek byt bardzo krotki a
wydajno$¢ emisji silnie zalezata od temperatury; efekty obserwowane dla drugiego rodzaju
czasteczek byly znacznie stabsze, a czas zycia duzo dtuzszy. Jedyna niespdjnosc logiczna, czy
moze tylko nomenklaturowa, jakg wychwycitem, zwigzana jest ze stwierdzeniami o
trypletowym stanie wzbudzonym, oraz o luminescencji. Jezeli istotnie stan wzbudzony ma
charakter trypletowy, to ciekawym jest dlaczego przejscie kwantowe jest dozwolone
optycznie (absorpcja), tamiac jedna z podstawowych regut wyboru. Zresztg, za diagramem
Jabtonskiego, nalezatoby wowczas mowic raczej o fosforescencji niz (bardziej ogdlnie) o
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luminescencji. Jezeli jednak przejscie optyczne nastepuje de facto do stanu singletowego
odpowiadajgcego pierwszemu wzbudzonemu stanowi trypletowemu, to nadal nie jest jasne
czy obserwowana jest fluorescencja czy fosforescencja, i warto by to uszczegotowic.
Zaktadam przy tym, ze trypletowy charakter stanu wzbudzonego moze by¢ zatozeniem
roboczym pozwalajacym na tatwiejsze modelowanie stanu wzbudzonego metodami
teoretycznymi.

Kolejna cze$¢ wynikow wchodzgcych w sktad osiggniecia naukowego dotyczy badan
struktury krystalicznej i luminescencji trzech pochodnych pirenu w funkcji cisnienia
zewnetrznego (H7, H8, H9). Badania te prowadzone byty w ramach projektu OPUS
finansowanego przez NCN i dostarczyty one wartosciowych informacji na temat szczeg6téw
struktury krystalicznej badanych uktadéw. Za najciekawszy wynik uwazam eksperymentalne
potwierdzenie faktu krystalizacji 1-hydroksypirenu w grupie chiralnej P2;. Tworzenie dzieki
wigzaniom wodorowym jednowymiarowych faricuchow przypominajacych choinke a
odznaczajgcych sie znacznym momentem dipolowym ttumaczy w mojej opinii pokrgj
krysztatow w postaci igiet oraz fakt szybkiego ich przyrastania w funkgji cisnienia. By¢ moze
ukfad ten wykazywatby ferroelektrycznosé. Z kolei wyniki dotyczgce luminescencji i
interpretacjg wigzacg dwupasmowag jej nature z rodzajem jednostek ja wykazujgcych
(dimery vs. wieksze oligomery) uwazam za stabo udowodniong i przedwczesng. Tak
absorpcja jak i luminescencja uktadow dimerycznych potrafi wykazywaé nature
dwupasmowg (bez koniecznosci dotgczenia dalszych merow), na skutek oddziatywania
momentow przejscia (reguty przeniesienia energii Forstera i Dextera). Do tego dochodzi
niepewnosc zwigzana z niehydrostatycznymi efektami cisnieniowymi, ktore zawsze (i to
nawet w obecnosci medium hydrostatycznego) obecne sa w krysztatach nie krystalizujgcych
w uktfadzie regularnym, co prowadzi np. do wiekszej ztozonoéci widm elektronowych.
Niezaleznie od przedstawionych tu watpliwosci, za eleganckie uwazam zastosowanie trzech
monokrysztatéw réwnoczesnie do zbierania danych dyfrakcyjnych o znacznej kompletnosci,
co istotnie poprawia udokfadnienie w uktadach o niskiej symetrii.
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Ostatnim elementem przedtozonego do oceny osiggniecia naukowego jest analiza
strukturalna przemian fazowych w kompleksie ztota i podstawionego grupg acetylenowg
ferrocenylu z dodatkowym ligandem w postaci trojetylofosfiny. Habilitantce udato sig
wykazac, ze przejscia fazowe powigzane s3 ze stosunkowo subtelnymi efektami rotacji
podstawnikéw etylowych w fosfinie, i prowadza do nieintuicyjnego powigkszania objetosci

uktadu ze wzrostem temperatury. Jest to ciekawy i rzadko spotykany efekt.

Ocena wkiadu dr Makal w osiggniecie naukowe

Kluczowym dla uznania niezaleznosci naukowej aplikantki, ktéra ma zyska¢ mozliwosc¢
spetniania funkcji promotora rozpraw doktorskich mtodych badaczy, jest przyznanie, iz miata
Ona wiodacy wktad w opisane osiggniecie naukowe. Czy istotnie byta Ona inspiratorka i
pomystodawczynig opisanych badan? Sadze, ze uczciwa odpowiedz na to pytanie powinna
rozgraniczy¢ okres stazu podoktorskiego od dziatalnosci naukowej po powrocie do kraju. Staz
podoktorski w bardzo dobrym osrodku jest naznaczony (zazwyczaj) dominujgcym wktadem
opiekuna zagranicznego w koncepcje pracy. Niemniej tak z deklaracji wspotautorow, jak i
deklaracji procentowego wktadu wiasnego, jawi sie obraz znacznego zaangazowania
habilitantki w przeprowadzone badania i analize danych, oraz Jej wtasny wkifad
racjonalizatorski tam, gdzie byto to istotne. Jest to potwierdzone pozycjg pierwszg lub drugg
na licie autorow w wiekszosci publikacji powstatych w tym okresie. Z drugiej strony,
wiodaca rola habilitantki w koncepcje badan przeprowadzonych po powrocie do kraju nie
ulega zadnej watpliwosci, w pracach tych jest Ona autorem korespondencyjnym.

Jedyne moje uwagi w tym punkcie dotyczg tytutu osiaggniecia naukowego. Cho¢ wiaczenie
pod jeden mianownik wynikéw z fotokrystalografii, krystalografii pod wysokim cisnieniem,
oraz przemian strukturalnych indukowanych wzrostem temperatury moze wydawac sig
ryzykownym zabiegiem, to okreslenie ,,Ocena i wykorzystanie wptywu otoczenia w sieci
krystalicznej na wiasciwosci fizykochemiczne materiatow z wykorzystaniem
niestandardowych metod krystalograficznych” jest umiejetnym zwornikiem powyzszych
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tematow; jedyne, co uznatbym tu za pewne naduzycie to uznanie metod
rentgenostrukturalnych w warunkach wysokiego cisnienia za niestandardowe. Tymczasem sg
one z powodzeniem rozwijane od wielu dekad a konferencje tematyczne gromadza setki

badaczy z catego $wiata.

Ocena istotnej aktywnosci naukowej

Moja ocena istotnej aktywnosci naukowej habilitantki jest pozytywna; szczegélnie okres po
2013 r. opiera sig o nawigzanie przez Nig kilku wspotprac naukowych, w ktérych
krystalografia odgrywa role, by tak rzec, stuzebng, w stosunku do naczelnej dziatalnosci
chemicznej (synteza nowych uktadéw). Liczba prac powstatych w tak zdefiniowanej
wspotpracy jest satysfakcjonujgca. Co wiecej, narastajaca samodzielnoé¢ badaczki
naznaczona jest otrzymaniem wtasnego projektu z NCN i jego aktywna realizacjg po 2016 r.
Jedyna uwaga krytyczna dotyczy braku, jak mi sie wydaje, zaszczepienia fundamentalnie
nowej tematyki w osrodku krajowym po powrocie ze stazu podoktorskiego. Jest to zapewne
zwigzane z tym, ze w zespole Coppensa przebywali inni badacze z grupy prof. Wozniaka i
uczynili to po prostu wezesniej. Czuje jednak niedosyt, ze dziatalnoé¢ wiasna badaczki nie
zaowocowata silnym nowym pradem poznawczym w krajowej nauce, w ktérym staftaby sie
badaczem rozpoznawalnym na $wiecie. Cho¢ jest jasne, ze dr Makal jest obecnie de facto
badaczem samodzielnym, to umiejgtnoéé stawiania ambitnych sobie naukowych celow
wartych eksploracji i zdolnos¢ do samodzielnego publikowania wynikéw w prestizowych

czasopismach moze stanowic¢ pewne wyzwanie na przysztosé.
W podsumowaniu, moja ocena dorobku dr Makal jest jednoznacznie pozytywna. Sadze, ze

przedstawione osiagniecia spetniajg wymagania stawiane w Ustawie kandydatom na doktora

habilitowanego i nalezy dopusci¢ aplikantke do dalszych etapow postepowania.



