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Ocena osiggniecia naukowego zatytutowanego
Ocena i wykorzystanie wptywu otoczenia w sieci krystalicznej na wtasciwosci fizykochemiczne
materiatéw z wykorzystaniem niestandardowych metod krystalograficznych
i dorobku publikacyjnego dr Anny Makal w zwigzku z postepowaniem habilitacyjnym
prowadzonym na Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszawskiego

1. Krétka charakterystyka Habilitantki.

Dr Anna Makal uzyskata w 2003 r. stopien licencjata w Zaktadzie Mikrobiologii na Wydziale Biologii
Uniwersytetu Warszawskiego (UW). W niespetna rok pdzniej zdobyta tytut magistra chemii na
Wydziale Chemii UW, a w 2010 r. obronita na tymze wydziale prace doktorska. Promotorem zaréwno
pracy magisterskiej jak i doktorskiej byt prof. Krzysztof Wozniak. Od 2013 r. dr Anna Makal jest
zatrudniona na etacie adiunkta na Wydziale Chemii UW. Wczesniej kilkakrotnie uzyskiwata zaréwno
dtugo- jak i krétkoterminowe angaze w os$rodkach naukowych Standéw Zjednoczonych Ameryki
Pétnocnej, a mianowicie w Marshall Space Flight Center, w Huntsville, AL, w University of Virginia,
Charlottesville, VA oraz w Stanowym Uniwersytecie SUNY, Buffalo, NY., gdzie doskonalita swoje
umiejetnosci i zapoznawata sie z nowymi technikami badawczymi. Ponadto zdobywata doswiadczenie
w krystalografii biatek pracujac jako wolontariusz w Lawrence-Berkeley National Laboratory w
Berkeley, CA, USA.

2. Formalna charakterystyka dorobku publikacyjnego dr Anny Makal.

W latach 2004 — 2019, a wiec w okresie szesnastoletnim, dr Anna Makal zamiescita w réznorodnych
czasopismach o obiegu miedzynarodowym 64 prace, 17 przed doktoratem oraz 47 po doktoracie.
Dziesie¢ sposréd artykutéw opublikowanych po doktoracie stanowi podstawe procedury habilitacyjne;j.
Za wyjatkiem jednej publikacji wszystkie sg wieloautorskie. W ocenie Habilitantki jej wkfad w
powstanie poszczegdlnych artykutdw nie wchodzacych w sktad osiggniecia wynosi od 5 do 45%,
natomiast jej udziat w pracach bedgcych podstawa procedury habilitacyjnej wynosi od 30 do 100%.
Dane scientometryczne dotyczgce catkowitego dorobku naukowego, a mianowicie 865 cytowan prac
Autorki (bez autocytowan), sumaryczny wskaznik cytowan (IF) dla czasopism, w ktérych ukazaty sie
publikacje Habilitantki wynoszacy 226 i Indeks Hirscha H réwny 17, sg ponadprzecietne, a z opisu
przestawionego przez Habilitantke i z o$wiadczed wspétautoréw wytania sie sylwetka naukowca
dobrze znajgcego podstawowy warsztat badawczy, tj. metody dyfrakcyjne badania struktury
krysztatéw zaréwno matych czasteczek jak i makromolekut i, co wazine, angazujgcego sie w nowe
rozwigzania metodyczne.

3. Ocena dorobku naukowego dr Anny Makal.

Dr Anna Makal postuguje sie metodami rentgenografii strukturalnej monokrysztatéw w celu
precyzyjnego wyznaczenia struktur ciat statych o réznym stopniu ztozonosci, poczgwszy od zwigzkéw
nieorganicznych a skoriczywszy na strukturach biatek i ich komplekséw. W zaleznosci od obiektu badan
oraz wyznaczonego celu, stosuje réznorodne techniki i oprzyrzadowanie. | tak do pomiaru natezen
wigzek dyfrakcyjnych wykorzystuje zaréwno standardowe dyfraktometry czterokotowe jak i
stanowiska synchrotronowe. Istotne skrdcenie czasu pomiarowego i/lub zwiekszenie kompletnosci
danych dyfrakcyjnych uzyskuje stosujgc do rejestracji intensywnosci reflekséw mato popularna, bo
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wymagajgcg specjalnych umiejetnosci, polichromatyczng metode Lauego. Natomiast, gdy w gre
wchodzi konieczno$¢ hierarchizacji oddziatywan miedzyczasteczkowych w krysztatach przeprowadza
udokfadnianie multipolowe rozwigzanej struktury i/lub analize powierzchni Hirshfelda. Habilitantka
koncentruje sie na relacjach miedzy strukturg a wtasciwosciami fizycznymi badanych obiektéw oraz na
ich modyfikacjach wywotanych zmiang warunkéw termodynamicznych lub/i naswietlaniem prébki.
Ponadto jest wspdtautorkg prac tgczacych strukture z aktywnoscig biologiczng wybranej grupy
zwigzkdéw. Tak wiec dorobek naukowy dr Anny Makal charakteryzuje duza réznorodno$¢ realizowanych
tematéw badawczych i zwigzana z tym wielorako$¢ stosowanych technik, gtéwnie z obszaru
krystalografii i rentgenografii strukturalnej monokrysztatéw. Nie mniej widoczne jest tez wspomaganie
wynikdw badan strukturalnych w ciele statym metodami obliczeniowymi [A19, A22, A23, A33, A35],
niekiedy wykonywanymi przez Habilitantke catkowicie samodzielnie [A37]. W kazdym z tych obszaréw
jawi sie ona jako osoba kompetentna. Za reprezentatywne dla wymienionych powyzej réznorakich
zainteresowan Habilitantki mozna uzna¢ prace [A33] i [A35], w ktérych analizowany jest, uzyskany na
drodze doswiadczalnej, rozktad gestosci elektronowej w krysztatach znanych farmaceutykdw, ich soli i
hydratéw oraz seria publikacji dotyczgca struktury materiatéw luminescencyjnych [A12, A31, A36, A37]
i katalizatoréw na bazie rutenu [B4, B8, B9, B12, B17, A5, A7]. Wazne zaréwno z poznawczego jak i
warsztatowego punktu widzenia jest doniesienie literaturowe dotyczace struktury krystalicznej
ludzkiego enzymu [B5] wskazujace na opanowanie przez Habilitantke procedur stosowanych w
krystalografii makromolekut oraz praca [A19] swiadczaca o zaznajomieniu sie przez nig ze sposobem
analizy i interpretacjg rozpraszania dyfuzyjnego. Na dorobek publikacyjny dr Anny Makal sktadajg sie
$rednio cztery artykuty rocznie, kazdy w czasopiémie o wysokim wskazniku cytowan. Sg one
wykonywane we wspétpracy z innymi osrodkami badawczymi zaréwno w Polsce jak i za granicg. Mimo
szerokich kontaktéw zagranicznych, dr Anna Makal nie jest zapraszana przez edytoréw czasopism
specjalistycznych do recenzowania prac innych naukowcdédw. Dotychczas wykonata tylko dwie recenzje
dla Acta Cryst C, co moze oznaczaé, ze jej rozpoznawalnos$¢ jako specjalisty przestaniajg inni, bardziej
wyrazisci cztonkowie zespotdw, z ktérymi wspdtpracuje czy wrecz niekwestionowane autorytety jak
prof. Philip Coppens.

Habilitantka legitymuje sie dwunastoma prezentacjami posterowymi na konferencjach
miedzynarodowych i uczestnictwem, jak rozumiem bez przedstawiania wtasnych wynikéw, w 8
konferencjach miedzynarodowych oraz w jednym Konwersatorium Krystalograficznym. Wystgpienia
ustne, gtéwnie w jezyku angielskim, dotyczg czterech konferencji i dwdch wyktadéw na seminariach.

Aktualnie Habilitantka jest kierownikiem grantu NCN OPUS przyznanego do realizacji w latach 2016-
2019, wczesniej byta wykonawcg w grancie tej samej kategorii oraz wykonawcga w grancie
promotorskim. Z finansowania NCN-u korzystata réwniez bedac zatrudniona jako ‘post-doc’ w grancie
MAESTRO kierowanym przez prof. K. WozZniaka.

Jej catosciowy dorobek naukowy jest duzy i oryginalny tak ze wzgledu na stosowane techniki
badawcze jak i ze wzgledu na realizowang tematyke.

4. Zaangaiowanie dydaktyczne i organizacyjne.

Dr Anna Makal posiada wymagany dorobek dydaktyczny. Zaréwno przed jak i po doktoracie prowadzita
réznego rodzaju zajecia z krystalografii i metod dyfrakcyjnych ze studentami roznych kierunkéw i na
zréznicowanym poziomie oraz ¢wiczenia ze statystyki dla Studium Metrologii Chemiczne;j.
Nieodtagcznym elementem procesu nauczania jest opracowanie planu zaje¢ i przygotowanie
odpowiednich materiatéw dydaktycznych za co réwniez, jak wynika z jej oswiadczenia, byta
odpowiedzialna. Byta promotorem dwdch prac magisterskich i jednej licencjackiej, opiekunem dwdéch
prac magisterskich, a obecnie sprawuje nadzér nad realizacjg dwdch rozpraw doktorskich.
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Podobnie jak inni adiunkci na uczelniach, dr Anna Makal jest angazowana do przedsiewzie¢ zwigzanych
z popularyzacjg nauki, szkoli stazystéw z innych osrodkéw oraz prowadzi kursy obstugi punktowych
dyfraktometréw rentgenowskich. Byfa sekretarzem organizowanej w Warszawie konferencji
zatytutowanej VII-th European Charge Density Meeting. Liste pozytywnych doswiadczen
organizacyjnych nalezy uzupetni¢ o udziat dr Anny Makal w organizacji i prowadzeniu warsztatéw
,Dynamic Structural Crystallography” w Buffalo, NY, USA.

Zaangazowanie dr Anny Makal w dziatalno$¢ dydaktyczng i organizacyjng oceniam jako wystarczajgce.

5. Ocena osiggniecia naukowego zawartego w cyklu 10 publikacji i Autorerferatu
zatytutowanego Ocena i wykorzystanie wpfywu otoczenia w sieci krystalicznej na wtasciwosci
fizykochemiczne materiatow z wykorzystaniem niestandardowych metod krystalograficznych

Na przedtozone przez dr Anne Makal osiggniecie naukowe sktada sie dorobek uzyskany podczas jej
pracy w Stanowym Uniwersytecie SUNY, Buffalo, NY i opublikowany w latach 2011-2013 (6 prac) oraz
artykuty powstate w latach 2018-2019 na UW (4 prace). Pierwsza grupa publikacji posiada znaczna
liczbe 124 cytowan, natomiast druga nie zostata jeszcze zauwazona przez czytelnikéw, ale biorgc pod
uwage date ich opublikowania jest to zrozumiate.

Publikacje stanowigce podstawe do wszczecia procedury habilitacyjnej ukazaty sie w czasopismach
o wysokiej $wiatowej randze, a mianowicie J. Phys. Chem Lett. (IF=8.5), Chem. Comm. (IF=6.1), J.
Applied Cryst. (IF=4.3) Acta Cryst. A i B z podobnym wskaznikiem cytowan tj. 4.2, CrystEngComm i
Molecules oba ze wskaznikiem cytowan 3.2, J. Synch. Rad. (IF=3.0) oraz J. Phys. Chem A (IF=2.6.). Za
wyjatkiem jednej pracy (H10), pozostate s3 wieloautorskie, z liczbg autoréw od 2 do 10. Ich udziat w
powstawaniu publikacji zostat okreslony w o$wiadczeniach.

Pierwsza seria prac ma w duzej mierze charakter metodyczny i w kazdej z nich wspétautorem jest
niezyjacy juz prof. Philip Coppens, swiatowej stawy krystalograf i autorytet w zakresie interpretacji
zjawisk towarzyszacych dyfrakcji promieni rentgenowskich na monokrysztatach. W ostatniej dekadzie,
W jego grupie badawczej zostata opracowana metoda pozwalajgca na nadzwyczajnie szybka (tj. w
czasie krétszym od mikrosekundy) rejestracje wigzek dyfrakcyjnych, z wykorzystaniem
polichromatycznej metody Lauego, co dato asumpt do rozwoju nowej gatezi krystalografii zwanej
rozdzielcza w czasie lub czasowo-rozdzielczg (time-resolved crystallography). Dr Anna Makal
uczestniczyta w tym procesie bedgc przez trzy lata cztonkiem grupy badawczej prof. Philipa Coppensa.
Pozwolito to Habilitantce na zapoznanie sie z nowg metodyka badari i aktywne uczestnictwo w jej
wspoftworzeniu tak na etapie rejestracji, skalowania, integracji i wskaZnikowania reflekséw
uzyskiwanych wielokrotnie i dla réznych dtugosci fal promieniowania pierwotnego jak i na etapie
weryfikowania proponowanych modeli struktur. Dodatkowym wyzwaniem byto zastosowanie dyfrakcji
czasowo-rozdzielczej do badania proceséw zachodzgcych w krysztale pod wptywem promieniowania
(fotokrystalografia). Miedzy innymi trzeba byto uwzgledni¢ mozliwosé szybkiego rozktadu naswietlanej
prébki i zwigzang z tym potrzebe pozyskiwania informacji z szeregu czgstkowych zestawéw danych jak
tez koniecznos$¢ szybkiej integracji mierzonych intensywnosci. Techniki stuzgce do szybkiego
indeksowania danych dyfrakcyjnych uzyskanych metodg Lauego oraz do integracji tego typu danych
zostaty przedstawione w pracach H3 i H4. Udziat Habilitanki w tym przedsiewzieciu polegat na dzieleniu
sie¢ z autorami oprogramowania doswiadczeniem i wiedzg dotyczgcg zjawisk towarzyszgcych
rozpraszaniu promieni rentgenowskich na monokrysztatach i przeprowadzeniu serii zmudnych testéw
pozwalajagcych na ocene nowej metody oraz wprowadzenie domyslnych parametréw do
oprogramowania. Wspomniane tu metody szybkiego wskaznikowania i integracji wigzek dyfrakcyjnych
zostaty wykorzystane do okreslenia struktury stanéw wzbudzonych wybranych komplekséw metali
(H1, H2, H5, H6). Jak wynika z oswiadczen Habilitantki byta ona autorkg pomystu na proces skalowania
danych pochodzacych z niekompletnych pomiaréw dyfrakcyjnych od réznych krysztatéw, ktéry zostat
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wykorzystany w pracach H1, H2, H5 i H6. Ponadto, dla rozwigzania probleméw fotokrystalografii
czasowo-rozdzielczej dr Anna Makal zaproponowata procedure obliczania fourierowskiej mapy
fotordznicowej typu ll, ktéra skutecznie wykluczata efekty zwigzane z niezgodnoscig miedzy danymi
referencyjnymi, uzyskanymi z uzyciem promieniowania monochromatycznego, a danymi uzyskanymi
na stanowiskach synchrotronowych metodg Lauego. Artykuty H1 i H2 zawierajg pierwsze w Swiecie
doniesienia o mozliwosci wykorzystania tej techniki Lauego do okreslenia struktury krétkotrwatych
stanéw wzbudzonych czasteczek w krysztatach. Znajdujemy tam wyniki o czterokrotnie wiekszej
precyzji od tych uzyskanych w 2004 r. za pomocg promieniowania monochromatycznego. Prace H5 i
H6 maja nie tylko charakter metodyczny, ale zawierajg réwniez cenny tadunek poznawczy. Sg miedzy
innymi doskonatg ilustracjg znanego skadinad zjawiska, ze chemicznie identyczne czasteczki moga by¢
krystalograficznie rézne. W tym konkretnym przypadku reaguja odmiennie na wzbudzenie $wiattem
UV przyjmujac rézne geometrie dla kompleksu Cu(l) z fenantroling i bis-tréjfenylofosfing.

W drugiej serii prac, opublikowanej w latach 2018-2019, zauwazy¢ mozna jak doswiadczenie zdobyte
przez Habilitantke przy tworzeniu algorytméw do wskaznikowania obrazu dyfrakcyjnego uzyskanego
polichromatyczng metodg Lauego zostato przez nig wykorzystane do zwigkszenia kompletnosci danych
dyfrakcyjnych rejestrowanych w komorze wysokocisnieniowej [H7]. Efekt ten uzyskano umieszczajac
jednoczesnie kilka krysztatdbw w jednej komorze diamentowej, co jednak wymagato doboru
odpowiedniego schematu skalowania danych. Podejscie takie mozna uznac¢ za skuteczne, szczegdlnie
w przypadku krysztatéw o niskiej symetrii i nowatorskie, choc nie pionierskie, z uwagi na wczeséniejsze
doniesienie z 2016 r., o ktérym Autorka wspomina w swoim Autoreferacie. Uzycie wiekszej liczby
krysztatéw pozwolito uzyska¢ dane o kompletnosci ok. 70% przy rozdzielczoéci 0,83 A dla krysztatu o
tréjskosnej symetrii. Co do waloréw poznawczych prac H7-H9 dotyczg one zjawiska luminescencji w
odpowiedzi na $wiatto UV w grupie pochodnych pirenu. Autorke interesowat zwigzek miedzy rodzajem
asocjatébw supramolekularnych tworzonych przez luminescencyjne pochodne pirenu a ich
luminescencjg w ciele stalym. Badania prowadzone byty zaréwno w warunkach standardowych jak i
pod wysokim cisnieniem. Zjawisko luminescencji obserwowane w krysztatach aldehydu i ketonu
pirenowego interpretowane byto jako wynik tworzenia agregatéw supramolekularnych na bazie
oddziatywan o charakterze asocjacji warstwowej, a zwiekszona wydajnos¢ luminescencji przy wyzszych
ci$nieniach przypisana zostata zjawisku blokowania relaksacji przez otoczenie krystaliczne. Natomiast
mechanizm odpowiedzi na wzbudzenie krysztatdw hydroksypirenu zaktadat wytgcznie udziat
pojedynczych czgsteczek. Nie mniej fakt wystepowania zjawiska fluorescencji w krysztatach
hydroksypirenu pozwolit zakwalifikowaé ten zwigzek do grupy rzadko spotykanych materiatéw, w
ktérych tworzenie agregatéw typu H nie prowadzi do wygaszenia fluorescenc;ji.

W monoautorskiej publikacji [H10] Habilitantka opisuje przemiany fazowe monokrysztat-
monokrysztat inicjowane wytgcznie zmianami konformacyjnymi trietylofosfiny, ktéra swojg budowa
przypomina molekularng zebatke o okreslonej helikalnosci. Na tej podstawie Autorka postuluje, ze
propagacja zmian strukturalnych w krysztale nastepuje w wyniku zazebiania sie i dopasowywania
sgsiadujgcych fragmentdéw trietylofosfinowych. Nie uszto uwadze Autorki zjawisko negatywnej
termicznej ekspansji obserwowane w jednym z kierunkéw krystalograficznych badanego
monokrysztatu.

Do najbardziej wartosciowych osiggnie¢ dr Anny Makal zaliczytabym zastosowanie wyrafinowanych
metod badania struktury ciat statych do analizy krétkotrwatych stanéw wzbudzonych czasteczek w
krysztale, do studidw nad zjawiskiem luminescencji w ciele statym, do badania zmian strukturalnych
spowodowanych zastosowaniem wysokich ci$niert lub/i zmianami temperaturowymi. W wigkszosci
publikacji czytelnik znajduje prébe korelacji wtasciwosci makroskopowych ze strukturg krystaliczng. Dr
Anna Makal we wszystkich pracach wchodzacych w sktad osiggniecia naukowego w petni odpowiada
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za wyniki badan strukturalnych oraz ich interpretacje. Jest rowniez pomystodawcg i cze$ciowym
wykonawcg niektérych rozwigzan o charakterze metodycznym.

Autoreferat jest bardzo obszerny i napisany tadnym jezykiem, choé nie wolnym od naleciatosci
angielskojezycznych. Z opracowania mozna wnioskowa¢ o duzym stopniu zrozumienia przez
Habilitantke nietatwych zagadniert metodycznych. Jednak od osoby, ktéra przygotowuje manuskrypty
do druku, bywa autorem korespondencyjnym i ksztatci nowe pokolenie oczekiwatabym
uporzadkowania odnosnikéw literaturowych w kolejnosci wzrastajgcej, a w spisie literatury
uzupetnienia brakujgcych danych dotyczacych np. roku publikacji i zastosowania jednolitego formatu
w catym wykazie. W Autoreferacie na stronie 38 jak réwniez w o$wiadczeniach o udziale Autorki w
pracach nad przygotowaniem danego artykutu pojawiajg sie karkotomne sformutowania takie jak:
‘przeprowadzitam liczne analizy strukturalne promieniowania rentgenowskiego’ czy tez ‘wykonanie
rentgenowskich pomiaréw strukturalnych’. Jako krystalograf zwracam uwage, ze btedem jest
usytuowanie ptaszczyzny symetrii ‘w kierunku [010]'.

Podsumowanie

Stwierdzam, ze dziatalno$¢ naukowa dr Anny Makal uzasadnia przyznanie jej stopnia doktora
habilitowanego. Kandydatka jest wspétautorkg 64 publikacji ogtoszonych w czasopismach o wysokich
wskaznikach cytowan, co swiadczy o dobrej jakosci wspottworzonej przez nig nauki i aktualnosci
realizowanej tematyki. Analiza dorobku naukowego wskazuje na widoczny postep naukowy
Habilitantki od czasu ostatniego awansu w 2010 r. 10 artykutéw wchodzgcych w sktad osiggniecia
naukowego i bedacych podstawa do wszczecia postepowania habilitacyjnego stanowi znaczgcy wktad
w rozwoj nowych gatezi krystalografii takich jak krystalografia czasowo-rozdzielcza, fotokrystalografia
i krystalografia wysokich cisnier. Autorka wykazata sie znajomosciag wielu réinych narzedzi
badawczych wiasciwych dla krystalografii matych czasteczek i makromolekut jak tez metod
obliczeniowych. Przeprowadzita niezliczong liczbe pomiaréw natezen wigzek dyfrakcyjnych w
niestandardowych warunkach. Zgromadzone przez nig dane pozwolity zilustrowaé wptyw otoczenia w
krysztale na zachowanie sie czasteczek poddanych dziataniu czynnikdw zewnetrznych takich jak
promieniowanie UV, wysokie ci$nienie czy tez niska temperatura. Analiza dorobku naukowego i
dydaktycznego prowadzi do wniosku, ze dr Anna Makal ma dobre przygotowanie do kierowania
wiasnym zespotem i rozwojem mtodej kadry naukowej i dysponuje umiejetnosciami, ktére warto
bytoby przekaza¢ mtodszemu pokoleniu.

Stwierdzam, ze przedstawione mi do oceny materiaty dotyczace dr Anny Makal stanowig
wystarczajgcg podstawe do ubiegania sie przez nig o nadanie stopnia doktora habilitowanego. Moim
zdaniem wypetniajg one zaréwno wymogi Ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz.U. nr 65, poz. 595 z pdin. zm.), jak i
Rozporzadzenia Ministra nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dnia 1 wrzesnia 2011 w sprawie kryteridow
oceny osiggnie¢ osoby ubiegajacej sie o nadanie stopnia doktora habilitowanego (Dz.U. nr 196,
poz.1165). Z uwagi na powyisze wnosze o dopuszczenie dr Anny Makal do dalszych etapéw

postepowania habilitacyjnego.
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