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Recenzja osiggnigcia naukowego dr Sylwii Frezy zatytulowanego
~Projektowanie 1 badanie metodami chemii kwantowej wielofunkeyjnych
aminokwaséw niebiatkowych umozliwiajgeych alternatywne sieciowanic

peptydéw” oraz caloksztattu dorobku naukowego,
w zwigzku z postepowaniem habilitacyjuym prowadzonym przez Rade
Dyscypliny Nauki Chemiczne Uniwersytetu Gdanskiego.

Dr Sylwia Freza ukoniczyta studia wyzsze na Wydziale Chemii Uniwersy-
tetu Gdanskiego w roku 2006 uzyskujac tytul magistra chemii. Praca magi-
sterska, zatytutowana: ,Podzial energii wigzania nadmiarowego elektronu w
procesie tworzenia stabo zwigzanych aniondéw molekularnych”, zostata wyko-
nana pod kierunkiem prof. dr hab. Iwony Anusiewicz. W roku 2010 Habili-
tantka obronita prace doktorsks, zatytutowang ,Alternatywne aniony super-
halogenowe”, zrealizowang pod kierunkiem prof. dr. hab. Piotra Skurskiego.
Od roku 2010 jest zatrudniona na Wydziale Chemii Uniwersytetu Gdaii-
skiego, najpierw na stanowisku asystenta, a od roku 2011 na stanowisku
adiunkta.

Dorobek naukowy dr Sylwii Frezy zamyka si¢ w czterdziestu jeden publi-
kacjach, w tym 30 po doktoracie, o tacznym wspétezynniku wptywu IF=105,40.
Indeks Hirscha Habilitantki wynosi 13 (wg bazy Web of Science), a Jej prace
byly cytowane 537 razy (wg tej samej bazy, bez autocytowan). Habilitantka
prezentowata wyniki swoich badan na kilku konferencjach naukowych, kra-
jowych i zagranicznych, gtéwnie w formie wystapien posterowych. Wygtlosita
Jeden wyktad na zaproszenie w ramach "Molecules and Light 2013” (II Au-
tumn Meeting of the Polish Photochemistry Group), Zakopane 2013.

Habilitantka byta kierownikiem czterech projektéow uzyskanych w ramach
konkursu ,Badania Mtodych Naukowcdw” w Uniwersytecie Gdanskim. Byta



rowniez wykonawczynig, m.in w projekcie MAGENTA w ramach programu
Horyzont 2020, a takze w projekcie Polsko-Szwajcarskim ENERLIQ oraz
PARYLENS w ramach 7. Programu Ramowego Unii Europejskiej.

Habilitantka odbyla jeden staz zagraniczny (wrzesieni-grudzien 2008) w
University of Utah w grupie prof. J. Simonsa (Henry Eyring Center for The-
oretical Chemistry), Salt Lake City, USA, czego rezultatem sg dwie publi-
kacje. Dr Sylwia Freza nawigzala réwniez wspélprace naukows, m.in. z prof.
Jerzym Blazejowskim z Uniwersytetu Gdanskiego, a takze z prof. Janing Ko-
pyra z Uniwersytetu w Siedleach, prof. H. Abdoul-Carime’m z Universite de
Lyon, dr. Ferencem Zsila z Institute of Materials and Environmental Che-
mistry, Hungarian Academy of Sciences, czego rowniez wynikiem sg wspdlne
prace.

Kandydatka ma réwniez doswiadczenie w dziatalnodei recenzenckiej, m.in.
byta recenzentka kilku prac magisterskich i licencjackich, a takze wykonala
recenzje publikacji naukowych dla: Chemistry Select, Journal of Molecular
Modeling, Chemical Physics Letters ovaz Current Physical Chemistry.

Dr Sylwia Freza jest laureatks kilku nagréd i wyréznieit, m.in. za cykl pu-
blikacji dotyczacych teoretycznych badafi alternatywnych utleniaczy super-
halogenowych (nagroda zespolowa Rektora UG). Otrzymata stypendium dla
miodych doktoréw UG w ramach projektu Ksztalcimy najlepszych, a takze
stypendium Fundacji na Rzecz Nauki Polskiej (Program ,,Start”). Otrzymata
rowniez nagrode Gdanskiego Oddziatu PTChem za najlepszg prace doktorska,
obroniong w 2010 r.

Ocena osiggniecia naukowego

Wiyniki badan, bedace prazedmiotem recenzji, zamieszezono w ogmiu pu-
blikacjach: pigciu monoautorskich, dwéch dwuautorowych (Habilitantka jest
w obu autorem korespondujacym) oraz jednej tréjautorowej (Habilitantka
jest pierwszym autorem). Prace ukazaly si¢ w czasopismach indeksowanych
w Journal Citation Report (po jednej w International Journal of Quantum
Chemistry, Journal of Molecular Modeling, Structural Chemistry, oraz trzy w
Chemical Physics Letters, i dwie w Theoretical Chemistry Accounts), ktérych
wspotezynnik wplywu (IF) miedei sig w przedziale od 1.3 do 2.6.

Przedmiot badail da si¢ precyzyjnie zdefiniowaé: jest nim hipotetyczna
czagsteczka o wzorze (NHz),C(COOH);, nazywana przez Autorke podwéjnym
aminokwasem i okreslana, wywodzacym si¢ z angielskiej nazwy, akronimem
DAA. W cyklu prac sktadajacym si¢ na osiggniecie habilitacyjne wykonano



szereg obliczen pozwalajacych na w miare wszechstronng charakterystyke
czgsteczki DAA.

W pracy H1, stanowigcej logiczng przestanke dla obliczen zrealizowanych
w kolejnych publikacjach sktadajacych sie na osiggniecie naukowe, przedsta-
wiono mozliwod¢ istnienia stabilnej czasteczki DAA i wsparto 6w postulat
obliczeniami optymalnej geometrii, tak w fazie gazowej jak i w roztworze
wodnym. Autorzy pracy H1 stwierdzili, ze w fazie gazowej dominuje forma
niezjonizowana, natomiast w obecnosci polarnego rozpuszezalnika przewa-
zaja formy zjonizowane (w postaci jondéw obojnaczych). Zbadano takze po-
datnosé na dekarboksylacje, stwierdzajac, ze w fazie gazowej badana struk-
tura jest termodynamicznie niestabilna ze wzgledu na rozwazany proces, w
przeciwienstwie do formy zjonizowanej, obecnej w drodowisku wodnym. W
pracy H1 zbadano takze mozliwo$¢ utworzenia przez czasteczke DAA wig-
zan peptydowych, z wykorzystaniem wszystkich czterech grup funkeyjnych.
Przyktadowe obliczenia z alaning wskazywalty na taks mozliwosé.

Kolejne prace podejmujg rézne aspekty charakteryzujace reaktywnosé i
stabilnos¢ postulowanej czasteczki. W pracy H2 zbadano teoretycznie podat-
n0s¢ DAA na deaminacje w fazie gazowej i w roztworze wodnym, w pracy H3
powrocono do problemu dekarboksylacji (rozwazanej takze w pracy H1), tym
razem prowadzac bardziej zaawansowane teoretycznie obliczenia. Na podsta-
wie wyznacznych wartosci entalpii swobodnej autorka doszta do wniosku, ze
zarowno spontaniczna deaminacja jak i spontaniczna dekarboksylacja jest
mato prawdopodobna, co wzmacnia tez¢ o stabilnodci rozwazanego ukladu,
zarowno w fazie gazowej jak i w roztworze wodnym.

Tematyka prac H4 i H5 jest zblizona: obydwie analizuja mozliwo$é two-
rzenia wiazania peptydowego miedzy dwiema czgsteczkaini DAA. Obliczenia
przeprowadzone w pracy H4 odnoszy si¢ do fazy gazowej, w pracy H5 - do
roztworu wodnego. Autorka rozwaza przebieg reakeji wedlug mechanizmu
uzgodnionego lub wieloetapowego.

W pracy H6 wykonano teoretyczne badania procesu dimeryzacji czagstecz-
ki DAA, prowadzacego do powstania cyklicznego produktu, pochodnej 2,5-
diketopiperazyny. Autorka rozwazata zaréwno mechanizin wzgodniony jak i
wieloetapowy 1 stwierdzila, Ze w obu przypadkach powstaje produkt o kon-
formacj todkowej.

W pracy H7 Autorka wyznaczyla globalne minimum cyklicznego dipep-
tydu zbudowanego z dwoch czasteczek DAA jako izomer cis (obydwie grupy
NH, znajduja sie po tej samej stronie konformacji tédkowej). Drugi stabil-
ny izomer o energii wyzszej o 3 keal/mol odpowiada konfiguracji trans. W



dalszym etapie badan wykonano obliczenia dla obszerniejszej struktury pep-
tydowej zawierajacej tancuchy alaninowe (8 lub 12 jednostek). Przeprowa-
dzone obliczenia pozwolity na wysnucie wnioskéw dotyezacych organizacji
taficuchéw peptydowych, w szczegélnodei powstawania motywu struktural-
nego, tzw. [-zgiecia.

Obliczenia wykonane w pracy H8 dotycza nieco innej struktury podsta-
wowe], ktéra jest w tym przypadku dwuaminowa i dwukarboksylowa po-
chodna cyklopropanu. Autorzy wykonali obliczenia na tym samym poziomie
zaawansowania jak w poprzednich pracach, uzyskujac informacje o struktu-
rze rownowagowej i wzglednej stabilnosci mozliwych enancjomerdéw. Zbadano
rowniez — na drodze teoretycznej — mozliwodé tworzenia stabilnych wigzan
peptydowych z sasiadujacymi kwasami.

Wszystkie obliczenia, ktérych wyniki stanowig tre$é osiggniecia, zosta-
ly wykonane programem Gaussian09 (wyjatek stanowig prace H5 i H7, w
ktorych postuzono si¢ wersja Gaussianl6). Podstawows metoda stosowana
przy optymalizacji geometrii byt rachunek Moellera-Plesseta drugiego rzedu
(MP2); we wszystkich obliczeniach stosowano dogé skromna baze funkcyj-
ng aug-cc-pVDZ. Bazy funkcyjne typu ”double-zeta” (nawet z rozszerzeniem
(augmented)) nalezg do baz raczej ubogich. Nie podano informacji o liczbie
korelowanych elektronéw, zatem nalezy zalozyé, ze w obliczeniach uwzgled-
niano takze elektrony powtok wewnetrznych.

Przedstawione osiggniecie naukowe ma, w mojej opinii, kilka stabych
punktéw. Wszystkie obliczenia dotycza nieistniejacej, lecz postulowane] cza-
steczki. Pierwsza praca, H1, donoszaca, ze obliczenia wskazuja na mozliwosé
istnienia czasteczki DAA, ukazala sie w roku 2014 i do tej pory uzyskata dogé
nikty rezonans. Wydaje sig, ze szansa na eksperymentalne potwierdzenie jej
istnienia jest prawdopopodobnie niewielka, ale nie znalaztam w Autoreferacie
zadnej wziianki na ten temat.

Wprowadza nieco w biad styl przyjety w Autoreferacie. Czytelnik moze
odnies¢ wrazenie, ze Autorka pisze o czasteczce DAA, jako o waznym istnie-
jacym obiekcie molekularnym, ale jeszeze teoretycznie niezbadanym. Nato-
miast sporadycznie dowiadujemy sig, ze méwimy o hipotetycznej czasteczce
wyjsciowej i nieistniejgcych pochodnych tejze czgsteczki.

Analizujac publikacje skladajace sie na osiggniecie naukowe nie do kofica
rozumiem dzielenie okreslonego zagadnienia badawezego na podzagadnienia.
W pracy H2 zajmowano si¢ rozpadem wigzania C-N, w pracy H3 - wigzania
C-C; wydaje si¢ ze obydwa te procesy z powodzeniem daloby sie zmiedcié w
jednej pracy. Podobnie ma si¢ rzecz z badaniem procesu powstawania wia-



zania peptydowego czasteczki DAA: w jednej pracy (H4) obliczenia odnoszg
si¢ do fazy gazowej, w innej (H5) do roztworu wodnego, zadna z prac nie jest
na tyle obszerna, by konieczne byto dziclenie tematyki na dwie czedci.

Moje kolejne zastrzezenie budzi brak dystansu Autorki do uzyskiwanych
wynikéw. Nie mogtam nigdzie znaleé¢ refleksji, ze zaréwno rozmiar bazy
funkeyjnej ani poziom obliczefi korelacyjnych nie zapewniaja pelnej wiary-
godnosei rezultatéw. Autorka uzywa skrétu myslowego: zwiazki otrzymane
na drodze teoretycznej, co sugeruje istnienie powyzszych struktur. Konklu-
zje prezentowane w kolejnych pracach powinny byé opatrzone zastrzezeniem:
jezeli taka czasteczka istnieje to dimeryzacja, cyklizacja, peptyzacja przebie-
galaby tak jak wskazuja obliczenia. Moja ocena bytaby niewatpliwie wWyzsza
Jezeli wykonane obliczenia bylyby inspiracja dla badan do$wiadczalnych i
postulowane struktury udaloby sie zsyntetyzowaé

Wykonane obliczenia stanowig umiarkowane wyzwanic dla teoretyka. Prze-
prowadzono je na do$é elementarnym poziomie: baza funkeyjna liczaca 23
funkcje dla atomow cigzkich (innych niz wodér), 9 funkeji na atomie wodoru,
efekty korelacyjne gléwnie na poziomie MP2, realizacja — pakiet Gaussian09
(lub Gaussianl6). Dla wickszych ukladéw zastosowano takze metode DFT.
Autorka wspomina, ze dla udoktadnienia optymalizacji geometrii wykonywa-
ta obliczenia bardziej zaawansowang metoda CCSD(T). natomiast nie zna-
laztam informacji na czym wspomniane udoktadnienie polega.

Posumowujac moje uwagi na temat osiagniecia naukowego, uwazam, ze,
mimo dogé istotnych watpliwosei, spetia ono ustawowy warunck, wyma-
gajacy znacznego wkladu w rozwdj dyscypliny. Wykonanie cyklu obliczeri i
przeprowadzenie dos¢ gruntownyh rozwazan na temat mechanizméw reakeji,
w ktorych moglaby badana czgsteczka uczestniczyé, stanowi pewna interesu-
Jaca catosé. Wyrazam tez nadzieje, ze zrealizowany cykl badan teoretycznych
bedzie inspiracja dla eksperymentatoréw i zaowocuje pojawieniem sie nowych
struktur organicznych przydatnych w réznych gateziach chemii.

Ocena dziatalno$ci badawczej Habilitantki niewtgczonej do osig-
gnigcia naukowego

Tematyka badawcza, realizowana poza badaniami wchodzacymi w zakres
osiggnigcia naukowego, dotyczy réwniez zastosowan metod teoretycznych do
opisu nowych niestandardowych polgczeit chemicznych. Mam na mysli przede
wszystkim prace poswigcone strukturze elektronowej nietypowych anionéw
molekularnych. Dziatalno$é badawcza prowadzona przez Habilitantke, jesz-



cze przed uzyskaniem stopnia doktora, koncentrowala si¢ na badaniach do-
tyczacych anionéw superhalogenowych. Wyniki tych badain opublikowano,
m.in. w prestizowym czasopismie Inorganic Chemistry, a zrealizowana na ich
podstawie praca doktorska zostata wyrézniona. Jednym z watkow badaw-
czych realizowanych przez Habilitantke po uzyskaniu stopnia doktora byta
kontynuacja tematyki zwigzanej z doktoratem. M.in. badania wykonane w
zespole prof. Piotra Skurskiego dotyczyly projektowania nowych superkwa-
sow. Przewidywanie stabilnosci 1 wlasciwosei struktur do$wiadezalnie jeszeze
niedostepnych bylo w tym obszarze badawczym udanym przykltadem zasto-
sowan metod chemii kwantowej. Badania prowadzone poza gtéwnym nurtem
tematycznym Habilitantki opublikowano w bardzo dobrych czasopismach,
m.in. takich jak: Journal of Chemical Physics, Physical Chemistry Chemical
Physics, Inorganic Chemistry, Polyhedron, Journal of Physical Chemistry A
czy Frontiers in Chemistry. Istotnym osiggnieciem w tym obszarze badan
bylo wykazanie, ze wybrane zwigzki superhalogenowe sg bardzo silnymi utle-
niaczami, co w konsekwencji pozwala na synteze¢ nietypowych soli. Ponadto
w ramach tej tematyki badawczej zaobserwowano, iz wybrane utleniacze su-
perhalogenowe moga petnié role inicjatora proceséw chemicznych, np. reakeji
substytucji rodnikowej wybranych weglowodoréw.

Ocena dziatalnosci dydaktycznej, organizacyjnej i popularyza-
torskiej

Dr Sylwia Freza prowadzila m.in. éwiczenia z chemii kwantowej, tech-
nologii informacyjnej, chemii instrumentalnej, a takze éwiczenia laborato-
ryjue - Zaawansowana chemia - dla kierunku Biznes Chemiczny (II stopien)
czy tez pracowni¢ dyplomows, magisterska i specjalizacyjna oraz seminarium
magisterskie. Byta opiekunem w dwunastu pracach lub projektach licencjac-
kich oraz w pigciu magisterskich. Warto takze podkredli¢, ze Habilitantce
dwukrotnie powierzono funkeje¢ promotora pomocniczego (w jednym zakon-
czonym przewodzie doktorskim oraz drugim w toku). Brala réwniez m.in.
czynny udzial w opracowaniu programu ¢éwiczein do zajeé audytoryjnych z
chemii kwantowej jak rowniez w ramach przedmiotu - Zaawansowana chemia
- dla kierunku Biznes Chemiczny (II stopien).

Habilitantka udzicla sie réwniez w dziataniach organizacyjnych, m.in. by-
ta cztonkiem Rady Mtodych Naukowcow III kadencji, cztonkiem Rady Wy-
dziatu Chemii UG, Rady Dziekana Wydzialu Chemii UG, Wydziatowej Ko-
misji Rekrutacyjnej, jest cztonkiem Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne i od



2019 sekretarzem Wydzialowej Komisji Rekrutacyjnej. Bedac czlonkiem Ra-
dy Mtodych Naukowcow Habilitantka zorganizowata w Gdansku seminarium
szkoleniowo-dyskusyjne: ,Mechanizmy finansowania badan mtodych naukow-
cow w Polsce”.

Jak widaé¢ z powyzszego zestawienia Habilitantka jest zaangazowana za-
réwno w dziatalnodé organizacyjng jak i dydaktyczng i ten aspekt Jej aktyw-
nosci oceniam pozytywnie. Dr Sylwia Freza zajmuje si¢ takze dziatalnoscia
popularyzatorsky. Prowadzita warsztaty ,Gry Molekularne™ i ,,Zbuduj swoja
czasteczke” w ramach Dni Otwartych Wydziatu Chemii UG.

Podsumowanie

Whiosek dr Sylwil Frezy spelnia formalne wymagania Ustawy Prawo o
szkolnictwie wyzszym i nauce. W szczegélnosel Kandydatka: i) posiada sto-
pien doktora ii) nie ubiegata sie wezesniej o nadanie stopnia doktora habilito-
wanego iii) przedstawita cykl powigzanych tematycznie artykutéw opubliko-
wanych w czasopismach naukowych iili) wykazata si¢ aktywnodcia naukows
realizowang poza macierzysta uczelnia.

Biorge to pod uwage oraz calo$é dorobku naukowego i dydaktycznego
stwierdzam, ze dr Sylwia Freza spelnia wymagania formalne i merytoryczne
wynikajace z Ustawy Prawo o szkolnictwie wyiszym i nauce z dnia 20 lipca
2018 roku odnoszace si¢ do prac habilitacyjnych, i w zwiazku z tym wnosze o
dopuszezenie dr Sylwii Frezy do dalszych etapéw postgpowania habilitacyj-



