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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Malgorzaty Kauch
Calculations of nuclear spin-spin coupling constants in metaloorganic compounds

Dwustustronicowa praca doktorska mgr Malgorzaty Kauch napisana zostala pod
kierunkiem dr hab. Magdaleny Pecul-Kudelskiej. Praca jest napisana w jezyku angielskim i
sktada si¢ ze streszczenia w jezyku polskim, wstgpu, wprowadzenia teoretycznego dotyczacego
Wyznaczania parametréw NMR w ujeciu nierelatywistycznym i relatywistycznym (rozdziaty
2-7), obszernego oméwienia wynikéw badah w rozdzialach 8-11, podsumowania
zamieszczonego w rozdziale 12 oraz uzupetnien zawierajacych tabele ze szczegdlowymi
wynikami dla komplekséw irydu. Na kofcu pracy umieszczona jest bibliografia liczaca 100
pozycji. Rezultaty badafi oméwione w pracy zostaly opublikowane w dwéch pracach z listy
filadelfijskiej, ktérych mgr Malgorzata Kauch jest pierwszym autorem. Wyniki dotyczace
komplekséw irydu i analogicznych kompleks6w z zamienionym kationem metalu nie zostaly
jeszcze opublikowane. Ponadto mgr Kauch jest wspotautorem jeszeze jednej pracy, ktorej
wyniki nie wchodza w zakres przedstawionej do recenzji rozprawy.

W czedci teoretycznej rozprawy autorka definiuje efektywny hamiltonian opisujacy
oddzialywanie molekuly z zewngtrznym polem magnetycznym oraz stosujac rachunek
zaburzefi wprowadza wyrazenia na parametry NMR jako odpowiednie pochodne energii
elektronowej. Dalej omawia relatywistyczny hamiltonian jednoelektronowy w ramach
zerowego rzedu przyblizenia regularnego (ZORA) z podzialem na przyczynki zalezne i
niezalezne od spinu oraz definiuje hamiltonian Diraca-Coulomba-Breita dla ukladoéw
wieloelektronowych. Przejscie do uogllnionego operatora pedu pozwala na wyprowadzenie
hamiltonian6w: nierelatywistycznego, relatywistycznego ZORA oraz Diraca z uwzglednieniem
oddziatywania z polem magnetycznym. Rozwazenie potencjatu wektorowego dla
zewngtrznego jednorodnego pola magnetycznego, pola pochodzacego od spinu jadra oraz spinu
clektronu prowadzi do wzoréw na poszczegblne operatory oddzialywania z polem
magnetycznym. Uwzglednienie tych wzordw Jjako zaburzenia umozliwia wyprowadzenie
wyrazen na jadrowe stale posredniego  sprzezenia spinowo-spinowego W ujeciu
nierelatywistycznym oraz relatywistycznym w ramach przyblizenia regularnego ZORA oraz

Diraca-Coulomba. Dla uklady opisywanego hamiltonianem ZORA z uwzglednieniem
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oddziatywania z zewnetrznym polem magnetycznym mozna zastosowaé teori¢ funkcjonatéw
gestosci DFT w oparciu o metode Kohn-Shama. Mgr Malgorzata Kauch opisuje w kolejnym
rozdziale teori¢ DFT i dokonuje krétkiego przegladu stosowanych przyblizen prowadzacych
do wzordw na energie korelacyjno-wymienng. Cze&é teoretyczng konczy krotki rozdziat
poswigcony zastosowanemu przez autorke modelowi COSMO, w ktérym wplyw roztworu jest
przyblizony przez elektrostatyczne oddzialywanie umieszczonej we wnece molekuly z
izotropowym, ciggltym oérodkiem polamego rozpuszczalnika o przenikalnosci dielektrycznej
€. Autorka opisuje réwniez sposéb interpretacji jadrowych statych posredniego sprze¢zenia
spionowo-spinowego wprowadzajac gestos¢ energii sprzezenia (CED). Analiza wykresu
gestosci prowadzi do wskazania obszaru, w ktérym dominuje sprzezenie.

W swojej rozprawie mgr Kauch bada rézne uklady modelowe, dla ktérych wyznacza
wartosci jadrowych stalych sprzezenia spinowo-spinowego miedzy jadrami oddalonymi o 1 lub
2 wigzania. Niekiedy wyznacza réwniez state tzw. sprzg¢Zenia przez przestrzen dla atoméw
niepotgczonych wigzaniami. W celu zbadania wplywu aspektéw metodologicznych na
obliczane stale analizuje wplyw wybranych fimkcjonatéow typu GGA i hybrydowych na
wartosci stalych sprzezenia obliczonych dla roznych hamiltonianow: nierelatywistycznego,
relatywistycznego ZORA z pominieciem oddziatywania spin-orbita oraz petnego ZORA.
Poniewaz rozwazane molekuly sa podstawiane jonami cigzkich metali, mozna si¢ spodziewac,
ze efekty relatywistyczne beda odgrywaly wazna tole przy wyznaczaniu statych sprzezenia
spinowo-spinowego z bezposrednim lub posrednim udziatem atoméw tych metali. Mgr Kauch
sprawdza réwniez zalezno$¢ wynikéw obliczed dla statych sprzezenia od stosowanej bazy
Junkcyjnej. Ponadto autorka bada wplyw réznego rodzaju czynnikéw na wartodci
wyznaczanych statych sprzezenia dia wybranych konformacji molekut:  $rodowiska
rozpuszczalnika, oddziabywar w ukladzie, deformacji geometrii (skrecenia i rozciggania
wigzarn), bocznego ligandu, réznych podstawnikéw, zastgpienia jonu metalu innym jonem i
innych. Wplyw rozpuszczalnika na sprzgzenie spinowo-spinowe uwzgledniony jest za pomocy
modelu COSMO, a w jednym przypadku poprzez uwzglednienie w obliczeniach molekut wody
otaczajgcych modelowy ukiad. Autorka dokonuje poréwnania obliczonych stalych z
wartoSciami  eksperymentalnymi dla przypadkow, gdzie sa one dostepne. Obliczenia
przedstawione w tej pracy wykonywane byly za pomoca metody DFT z zastosowaniem

dwusktadnikowego formalizmu ZORA zaimplementowanego w pakiecie programéw ADF.



Mgr Matgorzata Kauch wyznacza w pracy jadrowe stale posredniego sprzezenia
spinowo-spinowego w wybranych zwigzkach. Obliczenia wykonuje dla nastepujgcych
zwigzkow metaloorganicznych:

¢ ukladu dwéch piericieni imidazolu podstawionych grupa metylowa, polaczonych kationem srebra, ktéry ma
stuzy¢ oszacowaniu statych sprzezenia 'J(°N, '®Ag) i ZJ(°N,PN) w bardziej skomplikowanym ukladzie
syatetycznego DNA interkalowanego jonami srebra (rozdziat 8),

+  ukladu kationu metalu Cd* lub Hg" otoczonego czterema molekutami cysteiny; ma on przyblizaé czasteczke
rubredoksyny podstawionej jonem kadmu lub rteci; przedmiotem obliczen sg stale posredniego sprzezenia
spinowo-spinowego 'I(Hg, H¥) i 'J(Cd, HY) pomigdzy protonami wystgpujacymi w resztach cysteinowych, a
kationem metalu (rozdziat 9),

* kompleksow irydu IrH;X(PYs3),, dla ktérych wyznacza state sprzg¢zenia spinowo-spinowego dla protonéw J(H,
H) oraz dla pary proton i jadro fosforu “J(H, P) (rozdziat 10),
» komplekséw MeH;X(PY3), analogicznych do komplekséw irydu, powstalych przez zastgpienie irydu

kationami osmu, rodu i rutenu (Me= Os, Ru, Rh) (rozdziat 11).

Wyniki uzyskane przez mgr Kauch potwierdzaja, ze wybér Junkcjonatu oraz bazy
Junkcyjnej w obliczeniach jadrowych statych sprzezenia Spinowo-spinowego jest niezmiernie
istotny, a wskazanie funkcjonalu oraz bazy dajacych najlepszg zgodno§é wynikéw
teoretycznych z doSwiadczalnymi zalezy od badanego uktadu. W przypadku dwoch pierscieni
imidazolu podstawionych grupa metylowa, potaczonych kationem srebra, analiza uzyskanych
wynikow dla statych 'J(*°N, '®Ag) i ’J("°N,"N) z wykorzystaniem réznych funkcjonatéw i
réznych baz funkcyjnych prowadzi do wyboru funkcjonatu revPBE, bazy QZAP do dalszych
obliczefi z uwzglednieniem skalarnych efektow relatywistycznych w ramach przyblizenia
ZORA. Dla ukladu kationu Cd” lub Hg" otoczonego czterema molekutami cysteiny
zastosowanie réznych funkcjonaléw wymienno-korelacyjnych daje dosé spdjne rezultaty.
Zbieznos¢ wynikéw wraz z poprawg jakoéci bazy nie jest regularna i dla statych sprzegzenia
krotkozasiggowego (dla protondéw lezacych blizej kationu metalu) zastosowanie bazy typu
QZAP pogarsza wyraznie zgodnoé¢ z doswiadczeniem. W przypadku kompleksow irydu wptyw
bazy funkcyjnej na wartosci stalych sprzezenia jest zauwazalny (roznice wartosci statych
sprzgzenia dla r6znych baz nie przekraczajg 20%), a wybér bazy nie zmienia znaku stalej. Baza
TZ2P daje warto$ci blizsze eksperymentalnym w poréwnaniu z bazg QZA4P. Zastosowanie
funkcjonatow hybrydowych B3LYP i PBEO prowadzi do wartosci stalych sprzezenia
najblizszych warto$ciom do$wiadczalnym.

Wplyw Srodowiska wodnego, wyznaczony w ramach modelu COSMO dla ukladu
dwoch pierScieni imidazolu polaczonych kationem srebra, obniza nieznacznie wartogé stalej

PN, 109Ag) i praktycznie nie zmienia warto$¢ statej 2J(ISN,ISN). Analiza wykresu gestosci
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energii sprz¢zenia (CED), tzw. Sciezek stalych sprzezenia, pokazuje, ze obszar, w ktérym
gestos¢ energii jest skoncentrowana, jest stabo dostgpny dla molekul wody. Uwzglednienie
Srodowiska wodnego dla uktadu kationu Cd™ lub Hg" otoczonego czterema molekutami
cysteiny prowadzi do warto$ci statych sprzezenia 'J (Hg, HY) i 'J(Cq, H") r6znigcych sig istotnie
(do 25%) od tych otrzymanych dla fazy gazowej i pogarsza zgodno$é wynikéw z
do$wiadczalnymi. Wplyw rozpuszczalnika dla kompleksow irydu jest maly i w przypadku
stalej sprz¢zenia Jup poprawia nieznacznie zgodno$é z cksperymentem, a w przypadku stalej
sprzezenia Jyp - pogarsza.

Kolejnym czynnikiem badanym przez mgr Malgorzate Kauch, wplywajacym na
wartosci statych sprzezenia spinowo-spinowego, sa deformacje geometrii. W przypadku
ukfadu z pierscieniami imidazolu autorka uwzglednia obroty pierScieni imidazolu wzgledem
siebie, obroty grup metylowych oraz symetryczne i antysymetryczne rozcigganie wigzan Ag-
N. Wykazuje, ze stata sprzezenia “J(*°N,°N) jest szczegolnie wrazliwa na zaburzenia geometrii
1w ten sposéb staje si¢ dobrym parametrem do Wwyznaczania struktury uktadu. Polaczenie kilku
modelowych molekut w podwdjny i potréjny uktad pozwala na uwzglednienie oddziatywan
mi¢dzy nimi. Oddziatywania ukladu okazujg si¢ istotne dla statej 'J(*°N, PAg) i prowadzg do
obnizenia jej wartosci 0 6-7 Hz. Gtéwnymi czynnikami wplywajacymi na wartosci krotko i
dlugo-zasiggowych stalych sprzezenia dla kationu Cd™ lub Hg" otoczonego czterema
molekutami cysteiny sg odlegtosé miedzy sprzezonymi jadrami oraz kat dwuscienny zwigzany
z obrotem grupy aminowej, dla ktérych mgr Kauch zaobserwowala zaleznosci podobne do
opisanych w literaturze. Natomiast rozcigganie wiazania H-Ir w kompleksie IrH3C12(P(iPr)3)2
wplywa glownie na stale sprz¢zenia Jup, podczas gdy symetryczna i antysymetryczna zmiana
obu katéw migdzy protonami bocznymi a §rodkowym (H*-Ir-H™) powoduje zmiang $rednie;j
wartosci stalej sprzezenia Jup. Obroty grupy PY; atomu fosforu z podstawnikami wokot
wigzania Ir-P nie wplywaja istotnie na warto$ci §rednie statych sprzezen.

Mgr Kauch szczegbtowo analizuje wartosci stalych sprzezenia Jup 1 Jyp dla r6znych
konformacji komplekséw irydu, osmu, rodu i rutenu z réznymi ligandami i podstawnikami
fosforu. Wartosci $rednie stalych Jip dla tych komplekséw r0znig si¢ niewiele dla réznych
konformacji tego samego kompleksu. W ramach grupy kompleksow z ligandem Cl, i grupy z
ligandem NO autorka zauwaza charakterystyczne trendy. Dla wigkszoéci przypadkow
zalezno§¢ poszczegdlnych stalych Jup(H*, H') od odleglosci migdzy sprz¢zonymi jgdrami
zgadza si¢ dobrze z wyznaczonymi przez Griindemana i Gelaberta krzywymi do§wiadczalnymi,
a nieliczne przypadki dla ktérych wystepuja odstepstwa thumaczy matymi warto$ciami energii
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wzbudzen singlet-tryplet, w poréwnaniu z pozostalymi molekulami. W przypadku statych
sprzezenia Jgp, Wyznaczonych z rozréznieniem na sprzezenie srodkowego lub bocznego
protonu z jadrem fosforu, prosta korelacja migdzy warto$cig stalej a odlegtoscia H-P nie
wystepuje i dopiero analiza w ramach grup komplekséw o danym podstawniku Y fosforu, z
wykorzystaniem parametru kata stozkowego, pozwala znalezé wystepujace zaleznoSci.

We wszystkich badanych zwiazkach efekty relatywistyczne sg istotne i majg duzy
wplyw na wartosci wyznaczanych stalych sprzezenia Spinowo-spinowego, a wiec i na zgodno$é
wynikéw teoretycznych z do§wiadczalnymi. Wartodci stalej sprzezenia 'J(*°N, 1A g)
wyznaczone dla hamiltonianu nierelatywistycznego z zastosowaniem roéznych funkcjonatéw
korelacyjno-wymiennych sg ok. 20 Hz (ok. 22%) mniejsze od wartodci relatywistycznych
uzyskanych dla hamiltonianu ZORA. W przypadku stalej 25 (N, N) wartosci relatywistyczne
sg dwukrotnie wigksze od nierelatywistycznych. Natomiast wyniki otrzymane dla hamiltonianu
ZORA z uwzglednieniem lub z pominigciem oddziatywania spin-orbita r6znig si¢ nieznacznie
(r6znice nie przekraczaja 1% warto$ci wynikow relatywistycznych skalarnych). Zamiana jonu
stebra Ag' na jon zlota Au” powoduje, ze wartosci statej “J(*°N,°N) stajq si¢ znacznie wicksze
1 zgodnie z oczekiwaniami - ro$nie wplyw sprzgzenia spin-orbita. Dla kationu Cd* i Hg"
otoczonego czterema molekutami cysteiny zgodno$é uzyskanych wynikow relatywistycznych
z wartoSciami eksperymentalnymi jest dobra. Wplyw efektow relatywistycznych jest duzy i
prowadzi do kilkukrotnie wigkszych warto$ci statych sprzezenia w pordwnaniu z wynikami
nierelatywistycznymi. Dominujg skalarne efekty relatywistyczne, a wplyw sprzezenia spin-
orbita na warto$ci stalych sprzezenia dla protonéw (H i HP) lezacych blizej kationu metalu
(tzw. sprzgzenie krétkozasiegowe) jest istotny. Efekty relatywistyczne dla kompleksu rteci sg
wyraznie wigksze w poréwnaniu z kompleksem kadmu. Uwzglednienie efektow
relatywistycznych dla kompleksow irydu (Il‘HDzClz(P(iPl')g)z) wplywa istotnie na warto$ci
stalych sprzezenia: zmniejsza (prawie dwukrotnie) warto§é bezwzgledna stalej sprzezenia
protonéw Jup i zwigksza (ok. dwukrotnie) wartoé¢ bezwzgledna stalej sprzezenia Jyp protonu
z fosforem. Dominujg efekty skalarne, efekt spin-orbita nie przekracza kilku procent warto$ci
skalarnej (dla wartosci $rednich statych sprzezenia). Efekty relatywistyczne wplywajg glownie
na wartos¢ cztonu kontaktowego Fermiego.

Zaprezentowane przez mgr Malgorzate Kauch wyniki obliczef Jadrowych statych posredniego
sprzezenia spinowo-spinowego wykazujg bardzo dobra lub dobrg zgodnos¢ z wynikami
deswiadczalnymi. Tylko w nielicznych przypadkach zgodno$¢ ta jest mniej zadawalajgca.
Wyznaczona wartos¢ statej sprzezenia 'J(°N, 'Ag) w uktadzie dwéch pierScieni imidazolu
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podstawionych grupa metylows, potaczonych kationem srebra, zgadza si¢ bardzo dobrze z
wartoscig doswiadczalng 92 Hz: réznica dla obliczen z uzyciem funkcjonatu revPBE i bazy
QZAP wynosi ok. 1% warto$ci eksperymentalnej. Wartosci stalych sprzezenia 'J(Cd,H") i
(Hg, H*) wyznaczane dla ukladu kationu metalu otoczonego czterema czgsteczkami cysteiny
zgadzaja si¢ dobrze z wynikami eksperymentu. Jedynie dla statej 'T(Hg, HP) wartoé¢ obliczona
jest ok. dwukrotnie wigksza od do$wiadczalnej. W pozostatych przypadkach r6znica miedzy
warto$ciami obliczonymi i zmierzonymi wynosi 8-40%. W przypadku kompleksow irydu
IrH;CL(P(*Pr)s), i analogicznych komplekséw z zamienionym kationem metalu wartosci
Srednie obliczonych przez mgr Kauch statych sprzezenia spinowo-spinowego Jyp dla
sprz¢zonych protonéw sa mniejsze o ok. 35% od wartosci doswiadczalnych. Z kolei dla
kompleksu irydu IrH;CO(P(Ph)s), ta rozbieznosé zmniejsza si¢ do 20%. Tylko w przypadku
komplekséw osmu obliczone wartosci statych Jup sg o ok. 50% wicksze od wartoéci
eksperymentalnych, podczas gdy dla statych sprzezenia Jup zgodnos¢ ta jest duzo lepsza.
Roznica obliczonych wartosei $rednich Jyp i wartodci eksperymentalnych nie przekracza 12%,
a dla komplekséw z kationem irydu wynosi tylko 7%.

Przedstawiona do recenzji praca mgr Matgorzaty Kauch ma charakter obliczeniowy.
Autorka przedstawila w niej wyniki swoich badan, z ktérych cze$é zostata juz opublikowana.
Fragment teoretyczny pracy obejmuje szeroki zakres zagadnien fizycznych dotyczgcych
oddziatywania uktadu molekulamego z polem magnetycznym, relatywistycznego opisu uktadu
wieloelektronowego oraz opisu stosowanych metod obliczeniowych. Autorka przygotowata te
czes¢ korzystajac z najlepszych zrédet w postaci prac oryginalnych i podrecznikéw. Szeroki
zakres tematyczny wymagat zrezygnowania ze zmudnych wyprowadzen, a mimo to udato si¢
jej przedstawi¢ omawiane zagadnienia w sposéb jasny, spdjny 1 wyczerpujacy, z zauwazalnym
talentem dydaktycznym. W ten sposob przygotowala czytelnika do lektury dalszej czeéei pracy,
omawiajacej wyniki obliczen, bez koniecznosci siggania po inne zrédta teoretyczne.

Przedmiotem badan prowadzonych przez mgr Malgorzate Kauch sa jadrowe state
posredniego sprzezenia spinowo-spinowego przez jedno lub dwa wigzania oraz sprz¢zenia

b

przez ,,przestrzen” w zwigzkach metaloorganicznych. Punktem wyjécia dla tych badaf jest
wybor ukladu modelowego. Na podstawie wynikéw uzyskanych dla takiego uktadu mgr Kauch
wnioskuje o warto$ciach statych w ukladach bedacych przedmiotem pomiaréw. W ten sposéb
kation srebra umieszczony migdzy dwoma pierécieniami imidazolu, podstawionymi grupami
metylowymi, ma modelowa¢ syntetyczny taficuch DNA interkalowany kationami srebra, a
kation rteci lub kadmu otoczony czterema czasteczkami cysteiny — czasteczke rubredoksyny
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podstawionej metalem. Wybierajac uklad modelowy, ktéry dobrze przybliza realny uktad
wystepujacy w do$wiadczeniu, mgr Kauch wykazala si¢ nie tylko znajomoScia literatury
dotyczacej podobnych zagadnief, ale przede wszystkim duzg intuicjg fizyczng i chemiczna.

Mgr Malgorzata Kauch w swoich badaniach dla uktadu modelowego proponuje dobrze
przemys$lany schemat. Najpierw optymalizuje geometric ukladu, a potem bada wplyw
zastosowanego w obliczeniach funkcjonalu wymienno-korelacyjnego, bazy funkcyjnej oraz
hamiltonianu (nierelatywistyczny, skalarny ZORA i ZORA z oddzialywaniem spin-orbita) na
wartosci obliczanych statych sprzezenia. Po dokladnej analizie obliczonych wartoéci, na
podstawie kryterium zgodnosci otrzymanych wynikow z doswiadczalnymi, wybiera optymalny
hamiltonian, baz¢ funkcyjng i funkcjonat dla dalszych obliczen. Autorka bada nastepnie wplyw
Srodowiska wodnego oraz zmian geometrii (rozcigganie wigzania, zmiana odlegtosci i katow,
obroty fragmentéw molekuly) na obliczane wartoéci statych sprzezefi. W przypadku
kompleksow irydu i analogicznych, wplyw ten bada dla r6znych konformacji kompleksu. Tego
typu analizy wymagaja ogromnego naktadu pracy, ale réwniez dociekliwosci i starannosci w
analizowaniu danych. Wykonane przez mgr Kauch obliczenia Swiadcza takze o tym, ze
opanowata biegle narzedzia wykorzystywane w swojej pracy naukowej w postaci
zaawansowanych pakietow programéw przeznaczonych do obliczed kwantowo-
mechanicznych oraz programéw do wizualizacji wynikéw. Prowadzac obliczenia z
wykorzystaniem aktualnego stanu wiedzy dotyczacego zagadnien sprzezenia spinowo-
spinowego jader otrzymata wyniki zgadzajace si¢ dobrze z warto$ciami doswiadczalnymi.
Ponadto zalezno$¢ obliczonych statych sprzezenia od odleglosci sprzezonych jader wykazuje
dobrg zgodno$¢ z krzywymi eksperymentalnymi. Badania mgr Kauch pokazujg, ze dla
zwiazkéw metaloorganicznych zawierajacych kationy cigzkich metali, zastosowanie opisu
relatywistycznego prowadzi do dramatycznych efektow relatywistycznych i jest niezbedne dla
poprawy zgodnosci wynikow teoretycznych z wynikami pomiaréw. Autorka bada te efekty na
poziomie hamiltonianu ZORA i obserwuje maly wplyw sprzezenia spin-orbita na wartosci
statych sprz¢zen. Szkoda, ze autorka nie przeprowadzila dodatkowych obliczen metoda DFT z
wykorzystaniem czterosktadnikowego hamiltonianu Diraca-Coluomba. Poréwnanie wynikow
uzyskanych dla tego hamiltonianu i hamiltonianu ZORA pozwolitoby oceni¢ dokladnosé
podejscia dwusktadnikowego dla badanych molekut.

Praca doktorska mgr Kauch napisana jest bardzo starannie pod wzgledem edytorskim i
znalazlem w niej tylko kilka drobnych bledéw redakcyjnych i usterek. Na stronie 22, we wzorze
(3.6) brakuje minusa w macierzy fB’; na stronie 34 w przedostatnim zdaniu we wzorze na

7



operator zaburzenia, na koficu wyrazenia w nawiasie, litera G powinna si¢ znalez¢ w dolnym
indeksie; podpisy rysunkéw 10.9 i 11.7 moga wydawa¢ sie niejasne i brakuje objasnienia, ze
jeden symbol (H® P) zostat uzyty dla réznych indywidualnych statych sprzezenia: (H>' Ph,
(Hsz,Pl) itp. Ponadto uwazam, ze nalezaloby zamiesci¢ w pracy spis uzywanych symboli
chemicznych i fizycznych.

Powyzsze drobne uwagi nie umniejszaja mojej zdecydowanie pozytywnej opinii o
rozprawie, a w szczegdlnosci wysokiej oceny wartosci naukowej uzyskanych wynikéw. Mgr
Malgorzata Kauch przedstawiajac oryginalne i nowe wyniki swoich badaf wykazata sie
umiejetnoscia wyciggania wnioskéw i ich formutowania w sposob jasny i zrozumiaty. Jestem
przekonany, ze autorka jest przygotowana do prowadzenia samodzielnej pracy naukowe;.

Stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr Malgorzaty Kauch spetnia wszystkie warunki
okreslone w Ustawie o stopniach i tytule naukowym z dnia 14 marca 2003 r. (z pozn. zm.) i

wnoszg o dopuszczenie doktorantki do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.



