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RECENZJA
rozprawy  doktorskiej mgr Stawomira Bojarowskiego  pt.
"Application of simplified models of electron density for estimation of
the electrostatic properties of molecules" wykonanej na Wydziale
Chemii Uniwersytetu Warszawskiego pod kierunkiem dr hab. Pauliny
Dominiak, prof. UW.

Systematyczne doswiadczalne 1 kwantowo-chemiczne badania
molekularnego rozkladu gestosci elektronowej  prowadzone na
wysokim poziomie w zespole kierowanym przez Panig Profesor
Pauling Dominiak stwarzajg znakomite warunki do konstrukcji nowych
metod obliczeniowych i ich weryfikacji z wynikami
eksperymentalnymi.

Wigkszo$¢ wspotczesnie stosowanych metod modelowania duzych
uktadéw molekularnych o praktycznym znaczeniu wykorzystuje pola
sitowe, ktoérych czes¢ niewigzaca odpowiada za opis oddziatywan
miedzyczasteczkowych.  Wykonane  przez Zgarbova 1
wspotpracownikéw (Phys.Chem.Chem.Phys., 2012,12,10476) analizy
powszechnie  stosowanych empirycznych  funkcji  potencjalnych
wykazaly, ze sg one obarczone duzymi bledami, m.in. z uwagi na
nieobecnos¢ niektérych sktadowych. Innym zrédltem btedow mogg byc
tez arbitralnie przyjete analityczne postacie funkcji (J.Mol.Model.,
2015,21,197). Jednymi z nieobecnych, ale chyba najwazniejszymi
cztonami w polach sitowych, sg multipolowe i penetracyjne sktadowe
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oddziatywan elektrostatycznych. Pomimo wielu prob pojawiajacych sie
ostatnio w literaturze, nadal brak jest mozliwie prostego sposobu opisu
oddziatywann  penetracyjnych, nadajgcego si¢ do praktyczne;j
implementacji w istniejacych pakietach oprogramowania.

Dlatego tez tematyka rozprawy mgr Stawomira Bojarowskiego jest
szczegOlnie aktualna.

Gtéwnym celem rozprawy byta analiza informacji zawartych w
bazie danych multipoli Hansena-Coppensa UBDB oraz proba ich
wykorzystania do opisu oddziatywan elektrostatycznych, a w
szczegblnosci sktadowej penetracyjnej. Warto dodaé, ze opracowana na
Uniwersytecie w Buffalo baza UBDB od 2007 r. rozwijana jest w
Uniwersytecie Warszawskim.

Rozprawa mgr Bojarowskiego sklada si¢ z 4 stronicowego
wstepu z podsumowaniem w jezyku polskim, jednostronicowego
streszczenia w jezyku angielskim, stownika skrétow oraz spisu tresci.

Nastepnie na 20 stronach Autor w oparciu o 76 pozycji
literaturowych, w tym 19 z ostatnich 5 lat, przedstawia w skrocie
elementy teorii oddziatywan miedzyczasteczkowych, kilka wariantéw
rozwinie¢ multipolowych i pdl sitowych oraz baz danych opisujacych
rozklady gestosci elektronowe;.

Glowng cze$€ rozprawy stanowig trzy publikacje:

Hnterplay of point multipole moments and charge penetration for
intermolecular electrostatic interaction energies from the University at
Buffalo pseudoatom databank model of electron density” opublikowana
w Acta Crystallographica B73 (2017), 598-609 wspolnie z Prashantem
Kumarem i Prof. Pauling Dominiak.

“A universal and straightforward approach to include penetration effects
in electrostatic interaction energy estimation” opublikowang ~w
ChemPhysChem, 17 (2016) 2455-2460 wspolnie  z Prashantem
Kumarem i Prof. Pauling Dominiak.
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“Universal method for electrostatic interaction energies estimation with
charge penetration and easily attainable point charges” opublikowang w
Journal of Chemical Theory and Computation, 14 (2018) 6336-6345
wspoélnie z wspdlnie z Prashantem Kumarem, Claudia Wandke, prof.
Birgerem Dittrichem i Prof. Pauling Dominiak.

W koncowej czesci rozprawy Autor dolgczyt 75 stron
dodatkowych materialdow  towarzyszacych  wspomnianym wyzej
publikacjom  oraz oswiadczenia  wspolautorow tych  prac
okreslajgcych wiodgca role mgr Bojarowskiego w ich powstaniu.

Do najwazniejszych  osiggnie¢  Autora mozna zaliczy¢
zaproponowany w rozprawie model aug-PROmol. Dzigki prostej
postaci analitycznej, model umozliwia przyblizony opis oddziatywan
elektrostatycznych niskim kosztem obliczeniowym. Wykonane testy
wskazujg, ze metoda ta  odtwarza  referencyjne wyniki ze
stosunkowo dobra precyzja oraz cechuje si¢ wysoka przenaszalnoscia
w obrebie atoméw znajdujacych si¢ w  podobnym otoczeniu
molekularnym. Z tego powodu tak uzyskany czion elektrostatyczny
tez moglby by¢é uzyteczny przy konstrukcji nowej generacji pol
sitowych. Niemniej, zamiast sugerowane] przez Autora
reparametryzacji pozostalych empirycznych elementow
konwencjonalnych pdl sitowych, bardziej sensowne wydaje  sie
zastosowanie = nieempirycznych funkcji potencjalnych, opisujgcych
sktadowe energii oddzialywan precyzyjnie zdefiniowane np. w ramach
rachunku zaburzen o adaptowanej symetrii.

Wykonane przez mgr Bojarowskiego testy modelu aug-PROmol
wykorzystujacego tadunki atomowe RESP, IPC oraz AMI1-BCC,
pozwalaja na odtworzenie referencyjnych  wartosci  czionu
elektrostatycznego uzyskanego w ramach rachunku zaburzen o
adaptowanej symetrii (ang. SAPT) oraz wartosci molekularnego
potencjatu elektrostatycznego, szczegolnie dla wigkszych odlegtosci. Z
uwagi na przyjety punktowy model ladunkéw atomowych, nie jest
pewne czy taki model odtworzylby prawidlowo nieliniowg strukture
dimeru fluorowodoru.

Do opisu oddziatywan Autor zastosowal  rozwinigcie
multipolowe ograniczone do momentéw wybranego rzedu (ang.
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moment truncated). Wedlug Maillarda i Silviego (Mol.Phys. 40, 933
(1980), lepiej zbiezne sa jednak rozwiniecia ograniczone do czlonéw
o tej samej zaleznoSci od odleglosci R (ang. exponent truncated).
Wtedy dla wuzyskania kompletnego opisu czltonéw dipol-kwadrupol
wykazujacych zalezno$é od R™ konieczne byloby uwzglednienie
cztondéw typu tadunek-oktupol. Natomiast do czlonu oddziatywan
kwadrupol-kwadrupol o zaleznosci R” nalezatoby dodaé jeszcze
cztony tadunek- heksadekapol oraz dipol- oktupol. Z tego punktu
widzenia wiarygodne moga byé tylko cztony R, R? i R™. Natomiast
same cziony dipol-kwadrupol oraz kwadrupol-kwadrupol moga by¢
uznane za niekompletne.

Przechodzac do oceny recenzowanej rozprawy mgr Slawomira
Bojarowskiego stwierdzam, ze wnosi ona istotny wklad do rozwoju
metod  obliczeniowych, mogacych znalez¢ zastosowanie w
modelowaniu oddziatywan miedzyczasteczkowych w duzych uktadach
molekularnych o potencjalnym zastosowaniu w praktyce.

O wartosci wynikéw zawartych w rozprawie moze $wiadczy¢ fakt,
ze zostaly one juz opublikowane m.in. w najbardziej renomowanym
czasopismie naukowym w dziedzinie chemii obliczeniowej: Journal of
Chemical Theory and Computation (IF=5.399) oraz Acta
Crystallographica B (IF=6.467) i ChemPhysChem (IF=2.947).

Autor rozprawy przedstawil oryginalne rozwigzanie problemu
naukowego, wykazal si¢ ~ gruntowng wiedzg teoretyczng w
reprezentowanej przez siebie dziedzinie naukowej oraz umiejetnoscia
prowadzenia pracy naukowej, a w szczeg6lnosci znajomoscia szerokiego
zestawu wspotczesnych technik obliczeniowych oraz $wiadomoscia
istniejagcych w tym zakresie ograniczen.

Wymienione  wczesniej uwagi maja wylacznie charakter
dyskusyjny i nie podwazaja wysokiej merytorycznej wartosci pracy.

W konkluzji uwazam, ze przedstawiona praca spetlnia wszystkie
warunki stawiane rozprawom doktorskim w Ustawie o stopniach i
tytutach naukowych 1 wnosze¢ o dopuszczenie mgr Stawomira
Bojarowskiego  do dalszych etapéw przewodu doktorskiego, w tym
publicznej obrony rozprawy doktorskie;j.




