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1. Dane Osobowe.

dr Mateusz Zbigniew Brela

Data urodzenia: 20/11/1987

Miejsce urodzenia: Krakéw

Identyfikator w bazie Nauka Polska: [D 266348
ORCID: 0000-0002-4686-5400

Scopus ID: 53163234600

Adres do korespondencji:

Wydziat Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego
Zespodt Spektroskopii Molekularnej

ul. Gronostajowa 2

30-387 Krakow

Tel.: +48126862527

E-mail: mateusz.brela@uj.edu.pl

brela@chemia.uj.edu.pl
2. Wyksztalcenie.
09/2015 doktor nauk chemicznych

Wydziat Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego
dyscyplina: chemia, specjalno$é: chemia teoretyczna

Temat dysertacji: ,.Zastosowanie metody

Zalacznik numer 1

ETS-NOCV w oparciu o obliczenia DFT

W podejsciu  statycznym i dynamicznym w modelowaniu struktury  elektronowej
i reaktywnosci uktadow o potencjalnym znaczeniu technologicznym”

Promotor: prof. dr hab. Artur Michalak

Recenzenci: prof. dr hab. W. Andrzej Sokalski, prof. dr hab. Zdzislaw Latajka

05/2011 magister chemii

Wydziat Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego

specjalnos¢: fotochemia i spektroskopia laserowa

Temat pracy: Analiza wibracyjna

inhibitorow na  przykladzie 2-hydroksy-5-

nitrobenzamidu metodami ab-initio (DFT) oraz metodami dynamiki molekularne;.

Promotor: dr hab. Marek Boczar, prof. UJ.
Recenzent: prof. dr hab. Artur Michalak.

Dodatkowo: Studium Pedagogiczne Uniwersytetu Jag

pedagogicznych do pracy nauczycielskiej.

iellonskiego, dyplom kwalifikacji
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3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu.

* 102017 - obecnie, stanowisko: adiunkt (pracownik naukowo-dydaktyczny)
Wydziat Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego
Zaktad Chemii Fizycznej i Elektrochemii

* 1072015 - 09/2017 stanowisko: pracownik inzynieryjno-techniczny
(pracownik techniczny) Wydziat Chemii Uniwersytetu J agiellonskiego
Zaktad Chemii Teoretycznej im. prof. K. Guminskiego

* 12/2017 -12/2019 stanowisko: referent (pracownik techniczny, specjalista ds.
oprogramowania naukowego uzywanego na komputerach duzej mocy)
Akademickie Centrum Komputerowe Cyfronet, AGH

4. Projekty i granty badawcze.

05/2020

10/2020

05/2019

03/2019

2018

2015

Kierownik:

Konkurs pt. "Mini-granty badawcze dla mlodych naukowcow
i doktorantéw Wydzialu Chemii UJ, projektu SciMat" w ramach
programu - strategicznego Inicjatywa Doskonatosci w Uniwersytecie
Jagiellonskim, kierownik projektu: ,.Badanie metodami hybrydowymi
dynamiki molekularnej kinetycznego efektu izotopowego wybranych
reakeji enzymatycznych”.

DECI-16, kierownik projektu, “COMPENZ" Computational Enzymology
II by PRACE, przyznanie zasobow obliczeniowych EPCC  (Wielka
Brytania).

DECI-15, kierownik projektu, “NEUROENZ” Computational
Enzymology by PRACE, przyznanie zasob6w obliczeniowych CSC
(Finlandia).

Miniatura 2, kierownik projektu pt. .Badanie reakcji rozkladu
biogennego dopaminy w obecnosci oksydazy monoaminowej B za
pomoca metody EVB (Empirical Valence Bond)”, 2018/02/X/S74/02909.

Wydzialowy Fundusz Projektéw Habilitacyjnych, kierownik projektu:
Badanie  zaleznosci pomiedzy  charakterem wigzah wodorowych

wwybranych  polimerach krystalicznych — a  ich  wlasciwosciami
Jizykochemicznymi; K/DSC/005140.

Wydzialowy Fundusz Projektéw Doktoranckich, kierownik projektu
badawczego: Zastosowanie metody ETS-NOCV w oparciu o obliczenia
DFT w podejsciu statycznym i dynamicznym w modelowaniu struktury
elektronowej i reaktywnosci ukiadéw o potencjalnym zastosowaniu
w membranach przewodzqcych protony w  Protonowych Ogniwach
Paliwowych, K/DSC/002838.
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e  Wykonaweca:

2020 Wykonawea ~w  projekcie NCN, OPUS 19: w~Zmodyfikowane
glikozaminoglikany ~ jako  nanonogniki substancji  bioaktywnych”,
2019/35/B/ST5/02147, kierownik: dr hab. Mariusz Kepezynski, prof. UJ.

2017-2020 Wykonawca w projekcie NCN, OPUS 11: ,,Badania spektroskopowe uktadéw
z wigzaniami wodorowymi”, 2016/21/B/ST4/02102, kierownik: prof. dr hab.
Marek J. Wojcik.

2012-2014 Stypendium: |, International PhD - Studies Programme at the Faculty of
Chemistry Jagiellonian University — New Materials — Modern Technologies —
Sustainable Concepts", kierownik: prof. dr hab. Jacek Mtynarski, opiekun:
prof. dr hab. Artur Michalak.

2012-2015 Wykonawca w grancie badawczym: “Membrany przewodzace aniony do
zastosowan zwigzanych z energia” w ramach programu KORANET (NCBIR).
kierownik: prof. dr hab. Artur Michalak.

S. Staze/praktyki zagraniczne.

Po uzyskaniu stopnia doktora:

08/2019 —09/2019  prof. Janez Mavri, National Institute of Chemistry, Stowenia, visiting
researcher, jeden miesiac.

08/2018 prof. Janez Mavri, National Institute of Chemistry, Stowenia, visiting
researcher, dwa tygodnie.

11/2017 prof. Yukihiro Ozaki, Kwansei Gakuin University, Sanda, Japonia,
visiting researcher, dwa tygodnie.

10/2016 -11/2016  prof. Yukihiro Ozaki, Kwansei Gakuin University, Sanda, Japonia,
visiting researcher, dwa miesiace.

08/2016 prof. Janez Mavri, National Institute of Chemistry, Stowenia, visiting
researcher, dwa tygodnie.

Przed uzyskaniem stopnia doktora:

08/2013 —02/2014 prof. Tom Ziegler, University of Calgary, Calgary, Canada,
Scholarship: ,,International PhD - Studies Programme at the Faculty of Chemistry
Jagiellonian University — New Materials — Modern Technologies — Sustainable
Concepts", sze$¢ miesiecy.

08/2011 - 09/2011  prof. Janez Mavri, National Institute of Chemistry, Slovenia, short term
contract: “Independent researcher”, dwa miesiace.

09/2010 - 12/2010 prof. Janez Mavri, Ljubljana University, Faculty of Pharmacy,
Slovenia, ERASMUS scholarship, trzy miesiace.
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6. Dydaktyka.
6.1 Prowadzone zajecia dydaktyczne.

Koordynowane wyklady:

e Zastosowania do§wiadczalnych i teoretycznych metod spektroskopii molekularnej
w badaniach makroczgsteczek.

* Zastosowania spektroskopii molekularnej w chemii i medycynie.
Prowadzone zajecia:

Kierunek Chemia:

e Chemia fizyczna I i I, éwiczenia rachunkowe i konwersatoria;

* Fotochemia Stosowana i Biospektroskopia — laboratorium;

e Matematyka I — ¢wiczenia;

® Spectroscopy of Hydrogen — Bonded Systems — wyklad i seminarium.
Kierunek Chemia Medyczna:

e Chemia fizyczna, ¢wiczenia rachunkowe.

6.2 Opieka nad pracami dyplomowanymi aktualnie realizowanymi.

2021:
* Opieka nad dwoma pracami magisterskimi na kierunku chemia.
* Opieka nad trzema pracami licencjackimi na kierunku chemia i Jjedna praca licencjacka
na kierunku chemia medyczna.
6.3 Promotorstwo prac licencjackich.

2020:

o Aleksandra Orlef, Badanie metodami hybrydowymi  dynamiki molekularnej
kinetycznego efektu izotopowego reakcji enzymatycznej pochodnych benzyloaminy
katalizowanej monoaminooksydazg.

2019:
* Alicja Miklas, Applications of machine learning methods for the spectroscopic analysis
of monoamine oxidase inhibitors.
* Oskar Klimas, The structural properties of supramolecular ionic systems with regard to
understanding its interaction with amyloids: a molecular dynamics study.

6.4 Promotor pomocniczy w otwartych przewodach doktorskich

® Promotor pomocniczy w przewodzie doktorskim mgr. Leszka M. Malca. Promotor: prof.
dr hab. Katarzyna M. Stadnicka, przewéd otwarty dnia: 19.04.2018.

® Promotor pomocniczy w przewodzie doktorskim mgr. Andrzeja Katki. Promotor: dr hab.
Andrzej M. Turek, przewo6d otwarty dnia: 24.10.2019.

6.5 Opieka nad realizacja studenckich grantow badawczych

® Oskar Klimas, Badanie natury oddzialywania  ukladow supramolekularnych
z amyloidami, w ramach programu Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego pn.
"Diamentowy Grant". 0101/DIA/2020/49.

e Alicja Miklas, Molecular modeling of perovskite materials by machine learning
methods. Konkurs pt. "POB DigiWorld: Minigranty dla mtodych 2021" w ramach
programu strategicznego Inicjatywa Doskonatodci w Uniwersytecie Jagiellonskim.
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7. Praca na rzecz Uniwersytetu Jagiellonskiego i Wydzialu Chemii
UlJ.

2020-2024 Czlonek Kolegium Elektorow Uniwersytetu Jagielloniskiego.

2018-2020 Reprezentant nauczycieli akademickich bez tytutu naukowego i stopnia dr
hab. do Rady Wydziatu Chemii UJ.

2018 Praca w Wydziatlowym Zespole ds. Strony Internetowej z ramienia Zakladu
Chemii Fizycznej i Elektrochemii.

2017/2018 Praca w Wydzialowym Zespole Technicznym (ds. usterek) delegowany
z ramienia Zaktadu Chemii Fizycznej i Elektrochemii.

2017 Koordynowanie tworzenia nowej bazy adreséw sieciowych w Zwigzku
z przeprowadzka Wydziatu Chemii do nowej siedziby.

od 2017 Czlonek zespotu egzaminacyjnego przeprowadzajgcego egzamin licencjacki
dla studentéw kierunku Chemia.

8. Recenzowanie publikacji w czasopismach miedzynarodowych

Lacznie przygotowatem recenzje do 60 prac naukowych w czasopismach o zasiegu
miedzynarodowym:

* Chemical Physics Letters — 1 recenzja;

¢ Journal of Composites Science — Open Access Journal — 1 recenzja;

* Journal of Materials Chemistry C — 1 recenzja;

* Journal of Molecular Modeling — 8 recenzji;

¢ Journal of Molecular Structure — 42 recenzji;

® Materials — 2 recenzje;

* Molecules — 2 recenzje;

* RSC Advances — 2 recenzje;

® Spectrochimica Acta - Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy — 13
recenzji;

® The Journal of Physical Chemistry B — 1 recenzja;

9. Nagrody
06/2020  Laureat laudacji studenckich w kategorii ,,mentor studenta”.
05/2017  START nagroda Fundacji na rzecz Nauki Polskie;j.
112016 ~ Nagroda za najlepsza rozprawe doktorskg realizowana w oparciu
o infrastrukture Komputeréw Duzej mocy, konkurs organizowany przez
ACK Cyfronet AGH.
09/2015  Wyrdznienie rozprawy doktorskiej pt. "Zastosowanie metody ETS-NOCV

W oparciu o obliczenia DFT w podejsciu statycznym i dynamicznym
w modelowaniu  struktury elektronowej 1 reaktywnosci ukladéw
0 potencjalnym znaczeniu technologicznym.

2012, 2013 Stypendia  dla najlepszych  doktorantéw  Rektora Uniwersytetu

Jagiellonskiego.
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10. Wskazanie osiagniecia naukowego.

Podstawa postepowania habilitacyjnego jest jednotematyczny cykl prac, sktadajgcy sic z 9
publikacji indeksowanych w bazie Journal Citation Reports (JCR) i rozdziatu w ksigzce
wydawnictwa o zasiegu miedzynarodowym.

10.1 Tytul osiggniecia naukowego.

“Kwantowo-chemiczne badanie dynamiki ruchu protonu w mostkach wodorowych w
wybranych krysztatach, polimerach oraz ukladach biologicznych.”

10.2 Prace wchodzace w sklad osiagniecia naukowego.

H1. Mateusz Z. Brela*, Marek J. Wojeik, Lukasz J. Witek, Marek Boczar, Ewa Wrona,
Rauzah Hashim and Yukihiro Ozaki Born—Oppenheimer Molecular Dynamics Study on
Proton Dynamics of Strong Hydrogen Bonds in Aspirin Crystals, with Emphasis on
Differences between Two Crystal Forms J. Phys. Chem. B, 2016, 120, 3854-3862.

IFZOIQ = 2,857 LWeb of Science — 18 LScopus =18

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na zaplanowaniu badan, wykonaniu wszystkich
obliczen kwantowo chemicznych, wspotudziale w interpretacji wynikéw badan, napisaniu
wsigpnej wersji manuskryptu i korespondencji z edytorem czasopisma. Swoj wkiad w
powstanie publikacji szacuje na:51%.

H2. Maciej Glug, Mateusz Z. Brela*, Marek Boczar, Andrzej M. Turek, Lukasz Boda,
Marek J. Wéjcik , Takahito Nakajima, Yukihiro Ozaki, Infrared Spectroscopy and
Born—0Oppenheimer Molecular Dynamics Simulation Study on Deuterium Substitution in
the Crystalline Benzoic Acid, J. Phys. Chem. B, 2017, 121, 479489,

IF2019 - 2,857 LWeb of Science — 5 LScopus =6

Moj wkiad w powstanie tej pracy polegal na zaplanowaniu badan, wspéludziale w
interpretacji wynikéw badan, poprawie wstepnej wersji manuskryptu i korespondencji z
edytorem czasopisma. Swdj wklad w powstanie publikacji szacuje na: 33%.

H3. Mateusz Z. Brela*, Marck Boczar, Marek J Wojeik, Harumi Sato, Takahito Nakajima,
Yukihiro Ozaki, The Born - Oppenheimer Molecular Simulations of Infrared Spectra of
Crystalline Poly-(R)-3-hydroxybutyrate with Analysis of Weak C-H...O=C Hydrogen
Bonds, Chemical Physics Letters, 2017, 678, 112-118.

IF2019 - 2’029 LWeb of Science — 6 LScopus =7

M¢j wklad w powstanie tej pracy polegal na zaplanowaniu badan, wykonaniu wszystkich
obliczen kwantowo chemicznych, wspéludziale w interpretacji wynikéw badan, napisaniu
wsigpnej wersji manuskryptu i korespondencji z edytorem czasopisma. Swoj wkiad w
powstanie publikacji szacuje na: 60%.
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H4. Mateusz Z. Brela, Marck Boczar, Leszek M. Malec, Marek J Wojcik*, Takahito

HS.

He.

HY.

Nakajima, Spectroscopic study of uracil, I-methyluracil and 1-methyl-4-thiouracil:
Hydrogen bond interactions in crystals and ab-initio molecular dynamics,

Spectrochimica Acta Part A - Molecular and Biomolecular Spectroscopy, 2018, 197,
194-201.

IF2019 - 3,232 LWeb of Science 1 LScopus =2

Méj wkiad w powstanie tej pracy polegal na zaplanowaniu badan, wykonaniu wszystkich
obliczen kwantowo chemicznych, wspétudziale w interpretacji wynikéw bada, napisaniu
wstepnej wersji manuskryptu. Swéj wklad w powstanie publikacji szacuje na: 60%.

Mateusz Z. Brela*, Marek J. Wojcik. Marek Boczar Erika Onishi Harumi Sato
Takahito Nakajima Yukihiro Ozaki, Study of hydrogen bond dynamics in Nylon 6 crystals
using IR spectroscopy and molecular dynamics focusing on the differences between a and

y crystal forms. International Journal of Quantum Chemistry, 2018, 118 Article number
e25595

IF20]9 e 1’747 LWeb of Science — 7 LScopus =8

Moj wktad w powstanie tej pracy polegal na zaplanowaniu badan, wykonaniu wszystkich
obliczer kwantowo chemicznych, wspétudziale w interpretacji wynikéw badan, napisaniu
wstepnej wersji manuskryptu i korespondencji z edytorem czasopisma. Swoj wklad w
powstanie publikacji szacuje na: 51%.

Mateusz Z. Brela*, Marek J. Wojcik, Marek Boczar, tukasz, J. Witek, Takehiro
Yonehara, Takahito Nakajima, Yukihiro Ozaki Proton dynamics in crystalline tropolone

studied by Born-Oppenheimer molecular simulations, Chemical Physics Letters, 2018,
707, 54-60.

IFZO]') = 2’029 LWeb of Science — 4 LScopus =5

Moj wktad w powstanie tej pracy polegal na zaplanowaniu badan, wykonaniu wszystkich
obliczer kwantowo chemicznych, wspdludziale w interpretacji wynikéw badan, napisaniu
wsigpnej wersji manuskryptu i korespondencji z edytorem czasopisma. Swéj whklad w
powstanie publikacji szacuje na: 51%.

Mateusz Z. Brela*, Oskar Klimas, Ewa Surmiak, Marek Boczar, Takahito Nakajima,
Marek J. Wojcik Comparison of the Hydrogen Bond Interaction Dynamics in the
Guanine and Cytosine Crystals: Ab Initio Molecular Dynamics and Spectroscopic Study,
J. Phys. Chem. A, 2019, 123, 10757-10763.

IF2019 = 2,600 LWeb of Science 3 LScopus =5

Moj wkiad w powstanie tej pracy polegal na zaplanowaniu bada, wykonaniu wszystkich
obliczen kwantowo chemicznych, wspdludziale w interpretacji wynikéw badan, napisaniu
wstgpnej wersji manuskryptu i korespondencji z edyforem czasopisma. Swoj wklad w
powstanie publikacji szacuje na: 55%.
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H8.

HO.

H10.

Mateusz Z. Brela, Alja Prah, Marek Boczar, Jernej Stare, Janez Mavri Path Integral
Calculation of the Hydrogen/Deuterium Kinetic Isotope Effect in Monoamine Oxidase A-
Catalyzed Decomposition of Benzylamine Molecules 2019, 24(23), 4359.

IF2U!9 - 3,267 LWeb of Science — 3 LScopus =2

Moj wklad w powstanie tej pracy polegat na zaplanowaniu badar, wykonaniu czesci
obliczen kwantowo chemicznych, wspdludziale w interpretacji wynikéw badan, napisaniu
wsigpnej wersji manuskryptu. Swéj wklad w powstanie publikacji szacuje na: 60%,

Mateusz Z. Brela*, Oskar Klimas, Marek Boczar, Takahito Nakajima, Marek J. Wojcik
A comparison of the hydrogen bond interaction dynamics in the adenine and thymine
crystals: BOMD and spectroscopic study, Spectrochimica Acta Part A - Molecular and
Biomolecular Spectroscopy, 2020, 237, 118398.

IF2019 = 3,232 LWeb of Science _ 1 LScopus =1

Moj wkiad w powstanie tej pracy polegal na zaplanowaniu badan, wykonaniu czesci
obliczer kwantowo chemicznych, wspotudziale w interpretacyi wynikéw badan, napisaniu
wstepnej wersji manuskryptu i korespondencji z edytorem czasopisma. Swoj wklad w
powstanie publikacji szacuje na: 60%.

Mateusz Z. Brela, Mareck Boczar, Lukasz Boda and Marek J. Wojcik, Molecular
Dynamics Simulations of Vibrational Spectra of Hydrogen-Bonded Systems rozdziat w
Frontiers of Quantum Chemistry, strony: 353-376, edytorzy: Marek J.Wojcik, Hiroshi,
Bernard Kirtman, Yukihiro Ozaki Springer Nature, Singapur 2018.

Moj wklad w powstanie tej pracy polegal na zaproponowaniu tematyki, napisaniu
wstgpnej wersji manuskryptu i dokonaniu przegladu literaturowego.  Swéj wklad w
powstanie publikacji szacuje na: 60%.
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10.3 Dane bibliometryczne.
Zestawienie danych bibliometrycznych**) LP. IF*
Publikacje stanowigce osiagniecie naukowe 10 23,85

w formie monotematycznego cyklu
publikacji [H1-H10]

Autorstwo lub wspélautorstwo publikacji naukowych w czasopismach
znajdujacych si¢ w bazie JCR (calkowity dorobek):

A. Przed uzyskaniem stopnia doktora 9 36,274
B. Po uzyskaniu stopnia doktora 21 59,108
C. Prace przegladowe (rozdzialy) 2 ————eeee
P.aczna liczba publikacji 30 95,382
(z rozdzialami) 3¢
Lq'czna liczba cytowan (bez autocytowan) Web of 292 (239)
Science

Laczna liczba cytowan (bez autocytowan) Scopus 305 (243)
Liczba cytowan cyklu [H1-H10] Web of Science 47
Liczba cytowan cyklu [H1-H10] Scopus 54
h-index (Scopus) 10

** Stan na dzien 07.04.2021
*IF z roku 2019
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10.4 Oméwienie celu naukowego i uzyskanych wynikéw w cyklu
prac stanowigcych osiggniecie naukowe.

10.4.1 Przedmowa.

Aktualne trendy w modelowaniu molekularnym, a takze potrzeba projektowania
nowych struktur i materialéw o zaplanowanych wiasnosciach fizykochemicznych, pokazuja
ogromne  znaczenie prawidowego opisu i  zrozumienia odziatywan  wewnatrz-
i miedzyczasteczkowych w uktadach molekularnych [1-3]. John Pople w swoim wykladzie
wygloszonym po otrzymaniu nagrody Nobla opisal proces tworzenia oraz zastosowania modeli
teoretycznych. Nalezy podkresli¢, ze walidacja modelu teoretycznego jest konieczna i wymaga
kohabitacji eksperymentu z metodami teoretycznymi [4]. Koncepcja ta jest realizowana migdzy
innymi przez badania z pograniczna spektroskopii i chemii obliczeniowej, w ktorej poréwnanie
danych eksperymentalnych z obliczonymi wynikami daje mozliwo$¢ miedzy innymi opisu

i scharakteryzowania oddzialywan w badanych uktadach [5,6,H1-10].

W ostatnich dziesigcioleciach spektroskopia wibracyjna byla stosowana w wielu
dziedzinach, takich jak chemia, biologia i fizyka molekularna [7]. Oprécez klasycznych podejsé:
rozpraszania Ramana (RS) i absorpcji w podezerwieni (IR), nowe technologie optyczne
doprowadzily do powstania nowych technik: aktywnodci optycznej Ramana (ROA) [8.9],
wibracyjny dichroizm kotowy (VCD) [10], spektroskopia w terahercowej domenie czasowej
THz (THz-TD) [11]. Jednak interpretacja danych  spektroskopowych uzyskanych
zaawansowanymi i nowoczesnymi technikami nie jest latwa, a czasami wprost niemozliwa.
Nalezy zauwazy¢, ze dane spektroskopowe sa bardzo czule na potencjalne oddzialywania
migdzy- 1 wewngtrzczasteczkowe. Dlatego analiza stabych, ale majacych duze znaczenie,
oddziatywan jest bardzo trudna. W tym celu czesto wykorzystuje si¢ symulacje mechaniki
kwantowej, ktora jest metoda komplementarna do metod eksperymentalnych, umozliwiajgca
znacznie glebszg interpretacje obserwacii doswiadczalnych, a takze analizowanie i modelowanie

wlasciwosci czasteczek [12-15].

Wiek XX byl okresem w ktorym charakteryzowano wiasnoéci fizykochemiczne,
natomiast wiek XXI to okres projektowania i tworzenia nowych materiatow. Modelowanie
pozadanych wiasciwosci molekularnych nie jest tatwym i prostym procesem. Oddzialywania
wukladach  modelowych  czesto  obejmuja szereg  roznego typu oddziatywan
miedzyczasteczkowych w tym wigzan wodorowych, ktére to oddziatywanie nalezy poprawnie
ilosciowo scharakteryzowa¢ [3,16] a spektroskopia wibracyjna jest w tym zakresie bardzo
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skuteczng metoda. Ilosciowa rekonstrukcja i interpretacja ztozonych danych eksperymentalnych
ukladéw z wigzaniami wodorowymi wymaga pelnego opisu oddziatywan zaréwno w obrebie
pojedynczego wigzania wodorowego, jak i pomigdzy wigzaniami wodorowymi [17-19]. Istotne
Jest takze uwzglednienie wplywu otoczenia na rozwazany uktad. Dynamika molekularna
i metody statyczne dostarczaja doktadnych informacji o naturze wigzan wodorowych, co jest

przydatne do zrozumienia whasciwosci molekularnych [20,21].

Wiazanie wodorowe jest jednym z najwazniejszych kierunkowych oddziatywan
migdzyczasteczkowych [22] posiadajgcym ztozony charakter. W ciagu ostatnich 50 lat wielu
autorow klasyfikowato wiazania wodorowe wedlug ich cech [1,23-25]. Najczestszym jest
klasyfikowanie wiazan wodorowych ze wzgledu na ich moc w trzech klasach, jako: silne,
umiarkowanej mocy i stabe. Silne wigzanie wodorowe ma wysoce kierunkowy charakter,
a odlegto$¢ miedzy donorem i akceptorem protonu jest mata, rzedu 2.5 A. Wigzanie wodorowe
sredniej mocy ma nadal kierunkowy charakter, ale odlegtos¢ miedzy donorem i akceptorem
protonu jest wigksza niz w silnym wigzaniu wodorowym i jest rzgdu 2.8 A. Stabe wiazanie
wodorowe traci kierunkowy charakter, a odleglog¢ mi¢dzy donorem a akceptorem protonu jest
wigksza niz 3.2 A [1,26]. Energia wigzania wodorowego lezy migdzy energig oddziatywania
dipol/dipol a energia wigzania kowalencyjnego. Spektroskopia wraz z chemig kwantowg daly
nam metody opisu wigzan wodorowych, gléwnymi parametrami stosowanymi do opisu wigzan
wodorowych sa: czestotliwosé drgan rozciggajacych X-H, a takze parametry geometryczne, takie
Jjak odleglto$¢ miedzy donorem (X) i akeeptorem (Y) oraz kgt H-X-Y [1,22,27-31]. Chemia
obliczeniowa proponuje metody pozwalajace na obliczanie tych czynnikéw. Nalezy podkreslic,
ze wigzania wodorowe sa odpowiedzialne za niezwyklte wlasciwosci wody, faldowanie biatek

1 samoorganizacje wielu zaawansowanych materiatow [32-33].

Obliczenia teoretyczne sa wykorzystywane jako wsparcie do analizy wynikow
doswiadczalnych. W ciggu ostatnich dekad teoria funkcjonatu gestosci (DFT) stata si¢ jedng
z podstawowych metod wykorzystywanych w chemii obliczeniowej [34-36]. Dala ona
mozliwo$¢ wykonywania stosunkowo dokfadnych obliczen dla relatywnie duzych ukladéw.
Dzigki temu, w ostatnich dekadach, zaobserwowaé mozna coraz szersze zastosowanie metod
teoretycznych jako niezbgdnego uzupelnienia dla analiz opartych o dane eksperymentalne
[37.38]. Metody chemii kwantowej s3 w stanie przewidzie¢ wiele waznych wlasnosci
materiatéw, takich jak struktura elektronowa [39]. mechanizmy reakcji [40], wlasnosci optyczne

[41] czy whasnosci magnetyczne [42].
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Obliczenia oparte na teorii funkcjonatu gestosci (DFT) pozwolily opisa¢ strukture
elektronowg i geometryczna nie tylko zwiazkéw organicznych ale i kompleksow metali
przejsciowych [43]. Warto zwréci¢ uwage, ze obliczenia kwantowo-chemiczne coraz czgsciej
pomagajg w analizie ztozonych uktadéw, takich jak np.: halogenki metali, ktére ciesza sie
coraz wigkszym zainteresowaniem ze wzgledu na potencjalne zastosowania przemystowe
[44]. Dodatkowo, jedng z istotnych zalet obliczen kwantowo-chemicznych jest mozliwosé

zbadania molekularnego mechanizmu reakcji chemicznych [45-47].

10.4.2 Metoda dynamiki molekularnej w przyblizeniu  Borna-
Oppenheimera.

Dynamika molekularna (MD) wykorzystujaca potencjal oparty na niezaleznych
obliczeniach  struktury —elektronowej, jest poteznym narzedziem teoretycznym do
charakteryzowania réznych uktadow [48.49.,H10]. Szeroki, a zarazem doktadny opis
dynamiki molekularnej zostal przedstawiony w kilku monografiach [50-53] i pracach
przegladowych [54-56]. Gléwnym zalozeniem adiabatycznej dynamiki molekularnej jest
opisanie ruchu jader po powierzchni energii potencjalnej. Przyblizenie Borna-Oppenheimera
daje mozliwo$¢ niezaleznego traktowania ruchu jader i elektronéw. Metoda dynamiki
molekularnej opiera si¢ na catkowaniu klasycznego réwnania ruchu [48.,49]. Podejscie to
dostarcza informacji o strukturze elektronowej przy uzyciu metod chemii kwantowej,
doktadnie w taki sam sposéb jak w obliczeniach statycznych. Powierzchnia energii
potencjalnej (EP) obliczona metodami ab initio ma zasadnicze znaczenie, dla ukladéw istnieje
mozliwos¢ zrywania i tworzenia wigzan chemicznych np.: uklady z silnymi wigzaniami
wodorowymi [59-60]. Nalezy podkreslié, Zze dynamika ruchu protondw w wigzaniach
wodorowych jest determinowana zlozonym charakterem oddziatywan wystepujacych
w badanym ukladzie. Oddziatywania te s3 odpowiedzialne za zlozong strukture widm
w podczerwieni i Ramana uktadéw z wigzaniami wodorowymi [H1-H10, 57-61]. Nalezy
zauwazy¢, ze biorac pod uwage kwantowy charakter ruchu protonu, nalezy uwzgledni¢ jego
funkcje falowg (pakiet falowy) podezas symulacji MD [62-65]. Podejscie to jest bardzo

kosztowne i nie moze by¢ uznawane jako ,.standardowe rozwigzanie tego problemu.

Na koniec tej czgsci cheiatbym zwréci¢ uwage na koszt czasowy obliczenn MD, jest
on w przyblizeniu réwny kosztowi obliczen (statycznych) ab initio pomnozonym przez liczbg

krokow trajektorii. Diugie trajektorie sa korzystne dla badan spektroskopowych, szczegdlnie
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w zakresie niskiej czestotliwosei, ktory jest charakterystyczny dla ruchéw wolnych. Nalezy
zauwazy¢, ze krok czasowy jest waznym parametrem dla obliczen dynamiki molekularnej.
Zmniejszajacy si¢  krok czasowy w obliczanej numerycznie trajektorii prowadzi
do doktadniejszych wynikéw. Niemniej jednak, koszty obliczeniowe rosng wraz z liczba
krokéw. W praktyce limit maksymalnych krokow czasowych jest okreslony przez okres

wibracji o najwigkszej energii.

10.4.3 Metoda kwantowej dynamiki molekularnej.

W mechanice kwantowej, zgodnie z zasada nieoznaczonosci Heisenberga, potozenie
czastki okreSlane jest z pewnym prawdopodobienstwem. Znajgc funkcje falowa w chwili
poczatkowej ty jesteSmy w stanie znalezé jej postaé w dowolnej chwili t > ty - w tym celu
musimy jednak zna¢ tzw. propagator. Richard Feynman zdefiniowal propagator jako
catkowanie po trajektorii przestrzennej x(t). Polozenie czgstki to wypadkowa przemieszczenia
po wszystkich punktach przestrzeni [66]. Praktyczng realizacja tego podejscia jest metoda:
Path Integral Molecular Dynamic (PIMD: QCP, 67]), a podstawa tej metody jest zalezno$é
funkcjonalna miedzy funkcjg fali jadrowej, a piercieniem kwaziczastek propagowanych na
potencjale ..kwantowo-mechanicznym’™ opisanej zgodnie ze réwnaniem:

Ugm = Ty 55 M A} 420 (x,),

gdzie AXk = Xk+1 - Xk, Xp+t1 = X1. Ostatnia roéwnosé zapewnia, ze pierScien czgstek jest
»zamknigty”. Ponadto, Q = p/A-B, podczas gdy M jest masg atomu kwantowego, a U jest
rzeczywistym potencjalem uzywanym w symulacji. Nastepnie mozna uzyskaé catkowitg

kwantowa funkcje podzialu mechanicznego, prowadzac klasyczne trajektorie kwaziczastek

o potencjale Uy i 8 =

kgr.

Nalezy zauwazy¢, ze duza wada calkowania $ciezki kwaziczastek w trakcie
symulacji jest to, ze pomija si¢ oddziatywanie miedzy czastkami kwantowymi i traktowanymi
klasycznie. Z drugiej strony podejscie QCP opiera si¢ na propagowaniu klasycznych
trajektorii na klasycznej powierzchni energii potencjalnej badanego uktadu [67]. Warto
podkresli¢, ze podejscie to jest skuteczne i idealnie nadaje si¢ do zréwnoleglenia. Glowne
rownanie  w tym podejsciu, kwantowa funkcja podziatu mechanicznego, moze zostaé

wyrazona jako:
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Zem(D = Za(8) Uexp{~(5) 5, U(x) - v(D), )y,

gdzie X jest polozeniem $rodka cigzkosceli, ¢ oznacza Srednig z kwantowego rozktadu

mechanicznego czastki swobodnej i = oznacza srednig z klasycznego potencjatu U.

10.4.4 Kwantowanie ruchu protonu w ukladach krystalicznych z wigzaniem
wodorowym.

Analiza wiasnosci wigzan wodorowych sredniej mocy w krysztale 2-hydroksy-5-
nitrobenzamidzie wykazala podstawowe roznice miedzy podejsciami  statycznymi
i dynamicznymi [P2]. W publikacji P2 poréwnano wyniki obliczen statycznych dimerow
obecnych w strukturze krysztatu i przeprowadzili analize wibracyjng drgan obserwowanych
w badanym krysztale. Nastepnie wykonali symulacj¢ metoda dynamiki molekularnej Cara-
Parrinello, po czym wykorzystali uzyskane trajektorie do dalszej analizy. W nastepnym kroku
przeprowadzono jedno- i dwuwymiarowa kwantyzacje ruchu protonéw w statych
potencjatach, zaleznych od zmiennego otoczenia. Na koniec autorzy poréwnali obliczone
przy uzyciu réznych podejs¢ widma IR z widmami eksperymentalnymi ATR IR.

Widma IR krysztaléw kwasu szczawiowego [P3], kwasu askorbinowego [P9]
laspiryny [H1] obliczono metodami statycznymi i metodami dynamiki molekularnej
ab initio. Wyniki otrzymane na podstawienie obliczen ab initio pokazujg ogromny potencjal
zaprezentowanej metodologii do zastosowania w badaniach spektroskopowych ztozonych
uktadéw z wigzaniami wodorowymi. Kardynalng zaleta tej metody jest to, ze uwzglednia ona
wigkszos$¢ czynnikéw, ktore odgrywajg kluczowa role w mechanizmach dynamiki wigzan
wodorowych (anharmonicznogé, sprzgzenia miedzy modami wibracyjnymi i oddzialywania
mi¢dzyczasteczkowe w krysztatach). Wyniki bardzo dobrze odtwarzajg pozycje pasm i ich
wzgledng intensywnosé. Zaprezentowana metoda, niestety, posiada takze liczne wady.
Najwigkszy niedostatek tej metody jest zwigzany z odtworzeniem szerokosci poléwkowej
pasma drgan rozciggajacych wiazania wodorowego.

Postacie polimorficzne krystalicznej aspiryny byty intensywnie badane zaréwno
doswiadczalnie jak i teoretycznie [68-71]. W pracy HI szczegldlng uwage zwrdcono na
zmiany sieci oddziatywan w roznych formach aspiryny. Nalezy podkresli¢, ze sie¢ wigzan

wodorowych rézni sie w Formie I i Formie II aspiryny (Rysunek 10.4.41).
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Rysunek 10.4.4.1 (A) Struktura cyklicznego dimeru aspiryny. (B), (C) Forma I i Forma II aspiryny w
superkomoérce. Atomy sa oznaczone kolorami: wegiel = szary, tlen = czerwony, wodér = bialy. Przedruk za
zgoda (Mateusz Z. Brela *, Marek J. Wojeik, Lukasz J. Witek, Marek Boczar, Ewa Wrona, Rauzah Hashim,
Yukihiro Ozaki J. Phys. Chem. B 2016, 120, 3854-3862) . Prawa autorskie (2016) ACS.

W pracy H1 przedstawiono analize oddziatywan dwoch form polikrystalicznej
aspiryny, ktére badano metodami dynamiki molekularnej ab initio (AIMD). Wykonano
kwantowanie ruchéw wybranych protonow w celu opisu wigzan wodorowych wystepujacych
w dimerach cyklicznych. Protony zostaly wybrane na podstawie struktur wycietych
z trajektorii AIMD analizowanej komorki obliczeniowej, pokazanej na rys. 10.4.4.1. W tej
pracy wykonano analizg¢ jadrowych efektow kwantowych za pomoca niezaleznego od czasu
formalizmu kwantowania ruchu protonow. Wykazano, Ze zaproponowana metoda oparta na
usrednianiu obrazu kwantowego wzdtuz trajektorii AIMD (a posteriori) pozwala na opis
wplywu  wigzan wodorowych na wlagciwoscei spektroskopowe badanych uktadéw.
Wykazano, ze sila wigzan wodorowych zalezy od struktury krystalicznej. Przeprowadzono
analiz¢ otrzymanych widm IR, a takze fluktuacji parametrow geometrycznych wzdhuz
trajektorii dynamiki molekularne;.

Wyniki wykazaly, ze w wiazaniach wodorowych w dimerach cyklicznych zachodzi
spontaniczny i synchroniczny transfer protonow. Jednak tylko w Formie I zaobserwowano
dwa minima na powierzchni energii potencjalnej opisujgcej ruch protonu wzdhiz osi
wiazania wodorowego (Rysunek 10.4.4.2). Analiza spektroskopowa, a szczegdlnie
modelowanie konturéw pasm charakterystycznych dla drgan wigzania wodorowego, pokazuje
znaczne réznice w sile wigzania wodorowego w zaleznosci od struktury krystaliczne;.

Kwantowanie ruchu protonu dla wybranych struktur z trajektorii AIMD ma wiele

zalet, ale takze wiele wad. Kwantowanie ruchu jader atomowych powinno odbywac si¢
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podczas symulacji MD, co wymagatoby pelnego kwantowego opisu nie tylko elektronéw ale
i jader atomowych (co najmniej wybranych). Jest to mozliwe przez wykorzystanie np.
pakietéw falowych [72]. Trzeba jednak podkresli¢, Ze koszt obliczeniowy jest niestety istotnie
wiekszy, co w konsekwencji powoduje, Ze jest to praktycznie niemozliwe w zastosowaniu do
analizowania ruch6w zwigzanych z drganiami o niskich czestosciach i duzych wychyleniach
atomow z pofozenia rownowagowego. Zaproponowanie podejscie nie jest pozbawione wad
1w tym wzgledzie. Analiza ruchu protonu wymaga obliczenia energii potencjalnej n
pojedynczych punktéw. Metodologia kwantyzacji a posteriori polega zatem na wyznaczeniu
energii elektronowej dla wybranych struktur (w liczbie: k) z trajektorii dynamiki
molekularnej. Koszt wyznaczenia wszystkich potencjatéw charakteryzujacych ruch protonu
moze by¢ zatem dos¢ duzy: n-k. Jednak, warto podkresli¢, ze obliczenia te mozna tatwo
zrownolegli¢ po wyznaczeniu trajektorii, w takim przypadku wszystkie pojedyncze punkty

okreslajgce potencjal mozna obliczyé catkowicie niezaleznie.
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Rysunek 10.4.4.2 (A) Potozenie dimeréw cyklicznych w badanych ukladach molekularnych Formy I oraz
Formy II aspiryny. (B) Jednowymiarowe potencjaly opisujace ruch protonu z pierwszymi dwoma wartosciami
wlasnymi i funkcjami wlasnymi. (C) Wykres powierzchni i mapa konturowa potencjatu dwuwymiarowego
odpowiadajacego ruchowi dwéch analizowanych protonéw, wszystkie dane odpowiadaja tym samym struktura
wycigtym z trajektorii. Przedruk za zgoda (Mateusz Z. Brela *, Marek J. Wojcik, Lukasz J. Witek, Marek
Boczar, Ewa Wrona, Rauzah Hashim, Yukihiro Ozaki J. Phys. Chem. B 2016, 120, 3854-3862) . Prawa
autorskie (2016) ACS.

Opisang powyzej technik¢ obliczeniowa wykorzystano takze w opisie wiazan
wodorowych wystepujacych w krysztale tropolonu, (Rysunek 10.4.4.3) [H6]. Czasteczka
tropolonu w krysztale tworzy niezwykte dimery cykliczne, zawiera ona grupy karbonylowa
1 hydroksylowa przyltaczone w pozycji cis- do aromatycznego —siedmiocztonowego

pierscienia. Struktura ta jest szczegélnie interesujaca ze wzgledu na duzy wplyw poza
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plaszczyznowych drgan pierscienia tropolonu na miedzyczasteczkowe wigzania wodorowe.
Warto nadmieni¢, ze tropolon jest bardzo populasny w badaniach zjawiska tunelowania

protonu w stanie podstawowym czasteczki i jej elektronowych stanach wzbudzonych.

a) b) :
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Rysunek 10.4.4.3. Panel a) przedstawia budowe chemiczna tropolonu. Trzy panele b), ¢) i d) pokazuja widok wzdluz osi Z, Y i X,
odpowiednio dla komoérki obliczeniowej krysztalu tropolonu (trzykrotny rozmiar wzdluz X i Y oraz podwdjny rozmiar wzdtuz kierunku Z
komorki krystalograficznej). Atomy sa oznaczone kolorami: wegiel = czarny, tlen = czerwony, wodor = bialy. Wyréznione atomy tlenu i
wodoru (czerwone i biale kule) zawieraja analizowane wiazania wodorowe C=0-H w trzech wybranych  dimerach cyklicznych”. Przedruk
(dostosowany) za zgoda (Mateusz Z. Brela, Marek J. Wojcik, Marek Boczar, Lukasz J. Witek, Takehiro Yonehara, Takahito Nakajima,
Yukihiro Ozaki, Chem. Phys. Lett. 2018, 707, 54-60). Prawa autorskie (2018) Elsevier B.V. A.

W celu zrozumienia zwiazku miedzy drganiami pierscienia aromatycznego
a drganiami obserwowanymi w wigzaniach wodorowych w pracy H6 zastosowano kilka
metod  analizy  oddzialywan mig¢dzyczasteczkowych.  Mozna zauwazy¢,  ze
migdzyczasteczkowe wigzania wodorowe powstaja migdzy uktadami zawierajacymi dwa
pierdcienie aromatyczne. Wplyw elektronéw m na wigzania wodorowe musi byé znaczacy,
co pokazata analiza orbitali granicznych (najwyzszy zajety orbital molekularny, HOMO
i najnizszy niezajety orbital molekularny, LUMO). Dodatkowo, w celu zbadania wplywu
drgan na sile i charakter oddziatywan mi¢dzyczgsteczkowych, wykonano analize charakteru
zmian orbitali granicznych wzdtuz trajektorii BOMD. Bylo to szczegdlnie wazne ze wzgledu
na dynamiczny charakter wigzan wodorowych, a takze sprzgzenie elektrondw 7 z piericienia
aromatycznego z orbitalami p atomoéw tlenu. Analiza wybranych klatek z trajektorii pokazuje
duza fluktuacje ksztattu orbitali granicznych (Rysunek 10.4.4.4). Wystgpowanie sprzezenia
pomigdzy monomerami obserwuje si¢ tylko wtedy, gdy struktura dimeru tropolonu jest
ptaska. Gdy dimery sa zdeformowane, orbitale HOMO i LUMO sg zlokalizowane tylko na
jednym z dimeréw. Réwniez w przypadku krysztatu tropolonu uwzgledniono efekty

kwantowe ruchu protonéw zaangazowanych w tworzenie wigzan wodorowych. Uzyskane
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wyniki pordwnano z danymi eksperymentalnymi (IR). Odtworzone ksztalty pasm byty w dosé

dobrej zgodnosci z danymi doswiadczalnymi.

Rysunek 10.4.4.4. Wyniki analizy struktury elektronicznej wybranego dimeru tropolonu uzyskane z symulagji BOMD krysztatu tropolonu,
konturu najbardziej zajetej orbity molekularnej (HOMO) dla dwoch roznych struktur wycietych z trajektorii. Przedruk (dostosowany) za
zgoda (Mateusz Z. Brela, Marek J. Wojeik, Marek Boczar, Lukasz ] -Witek, Takehiro Yonehara, Takahito Nakajima, Yukihiro Ozaki, Chem.
Phys. Lett. 2018, 707, 54—60). Prawa autorskie (2018) Elsevier B.V. A.

W celu sprawdzenia istotnosci sprzg¢zen wystepujacych w dimerze cyklicznym,
przyjetych w modelu Marechala-Witkowskiego [73], przeprowadzono takze badania
doswiadczalne i teoretyczne krystalicznego kwasu benzoesowego o réznym stopniu wymiany
izotopowej H/D H2. Teoretyczne widma IR krysztalu kwasu benzoesowego obliczono za
pomoca dynamiki molekularnej dla roznego polozenia atoméw wodoru z grupy
hydroksylowej, dla zatozonego stopnia wymiany izotopowej: 0, 0.25, 0.5, 0.75 i 1. Uzyskane
widma teoretyczne do$¢ dobrze odtwarzaja wyniki doswiadezalne. Identyfikacje pasm
w obliczonych widmach IR przeprowadzono dokonujge transformacji Fouriera z dyskretnej
funkcji autokorelacji momentu dipolowego. Nastepnie wykonano analize wspétrzednych
normalnych (NCA) zaproponowana przez Thomasa [74], takie podejscie powalito przypisaé
udzial pojedynczych drgan w analizowanych pasmach widma IR. Dodatkowo zbadano wplyw
podstawienia izotopowego krysztale kwasu benzoesowego na widmach IR. Analiza ukladéw
z réznymi stopniami podstawienia deuteru daje mozliwo$é omodwienia sprzezenia drgan
W ramach systeméw czesciowo deuterowanych.

W kolejnym kroku zastosowano analize gléwnych skladowych (ang. principal
component analysis, PCA), ktéra w widmach IR ukladow czgsciowo deuterowanych
w zakresie czgstosci 1800-3500 cm’! pokazata dwa skladniki niezalezne, a w zakresie
czgstosci 450-1800 em™ trzy skladniki niezalezne. Badania MD uktadéw kwasu
benzoesowego potwierdzily niezalezno$é ruchéw O—H 1 O-D. W szczegélnosci w pracy H2
udowodniono, ze uktad wodoru i atomy deuteru w czesciowo deuterowanych prébkach jest

losowy. Analiza gtéwnych sktadowych i symulacja MD pozwolita przebada¢ skomplikowany
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problem wymiany wodoru na deuter w dimerach obecnych w krystalicznej strukturze kwasu
benzoesowego.

Adenina i guanina (zaliczane do grupy zasad purynowych) oraz cytozyna i tymina
(zaliczane do grupy zasad pirymidynowych) sa glownymi sktadnikami kwaséw nukleinowych
i rybonukleinowych - DNA i RNA, ktére moga z powodu roznorodnych czynnikow
srodowiskowych ulega¢ zmianom strukturalnym, prowadzacym do mutacji. Czynniki te mogg
mie¢ charakter chemiczny lub fizyczny. Nalezy podkresli¢, ze niektére czynniki chemiczne
obejmuja oddzialywania z matymi czgsteczkami lub enzymami, prowadzace w konsekwencji
do rozwijania sie DNA lub zrywania wigzan wodorowych. 7 tego punktu widzenia wiazania
wodorowe sg najwazniejszymi oddziatywaniami w przyrodzie.

W pracy H9 przedstawiono analiz¢ oddziatywan wystepujacych w krysztatach adeniny
1 tyminy. Oba analizowane zwiazki krystalizuja w grupie przestrzennej P2i/c, jednak
wigzania wodorowe tworzone przez czasteczki adeniny i tyminy w sieciach krystalicznych sa
rozne. Fakt ten zostat potwierdzony charakterystycznymi cechami widm IR tych zwigzkow.
W zakresie wysokich czestosci IR (~3000 cm™), w ktérych wystepujg przejscia pochodzace
od drgan rozciagajgcym N-H, obserwuje si¢ bardzo ustrukturowane pasma pochodzace od
wigzan wodorowych. Badania sieci wigzan wodorowych wymagaja analizy sktadowych
pasma bezposrednio zwigzanych z oddziatywaniami migdzyczasteczkowymi, czyli drgan
rozciggajacych, grup zaangazowanych w tworzenie wigzan wodorowych. W celu
wyekstrahowania istotnych drgan wykonano rozklad widm mocy na pochodzgce od
wybranych grup funkcyjnych. Dodatkowo wykonano analize oddziatywan pomigdzy wybrang

czasteczka i czasteczkami znajdujacymi sie w najblizszym otoczeniu.

w "

a)

Rysunek 10.4.4.5. Wybrany klaster 27 czasteczek adeniny (panel a) i tyminy (panel b). Zielony kolor przedstawia wybrana centralna
czasteczke. Oddzialywanie jest analizowane pomigdzy zaznaczong czasteczka a 26 otaczajacymi czasteczkami. Przedruk (dostosowany) za
zgoda (Mateusz Z. Brela, Oskar Klimas, Marek Boczar, Takahito Nakajima, Marek 1. Wojeik, Spectrochim. Acta A Mol. Biomol.
Spectrosc., 2020, 237, 1 18398) Prawa autorskie (2020) Elsevier B.V. A.
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Rysunck 10.4.4.6. Wartosci energii oddzialywania pomiedzy jedna wybrana a 26 otaczajacymi czasteczkami wdhiz trajektorii, Przedruk
(dostosowany) za 2g0dg (Mateusz Z. Brela, Oskar Klimas, Marek Boczar, Takahito Nakajima, Marek J. Wojcik, Spectrochim, Acta A Mol
Biomol. Spectrosc., 2020, 237, 118398) Prawa autorskie (2020) Elsevier B.V. A.
Na rysunku 10.4.4.5. przedstawiono podziat badanego uktadu na czasteczke centralng
i 26 czasteczek jej otoczenia (w strukturze krystalicznej) w oparciu o ktéry to podziat
przeprowadzono dalszg analize. Przeprowadzono badanie zjawiska przeplywu gestosci
clektronowej pomiedzy czasteczka centralng a otaczajacymi jg 26 takimi samymi
czasteczkami. Oszacowang energie oddziatywania po trajektorii pokazano na rysunku
10.4.4.6. Energia odziatywania obserwowana dla czasteczek tyminy miesci sie w zakresie od
-35 keal/mol do -25 kcal/mol. Fluktuacje te sa lypowe dla symulacji przeprowadzanej
W zespole statystycznym NVT przy zatozonej temperaturze pokojowej. Zaobserwowane
niewielkie fluktuacje w wartosciach energii oddziatywania sugerujg stabilne, ale relatywnie
stabe, odziatywania miedzy czasteczkami. Odmienng sytuacje zaobserwowano analizujgc
oddziatywania pomiedzy czasteczkami adeniny. Energia oddzialywania zmienia sig
pomigdzy-72 kecal/mol a -35 keal/mol. Duze fluktuacje wskazujg, ze sie¢ wiazan wodorowych
ulegata zmianom w trakcie symulacji. Wyniki te wyjasniajg réwniez réznice temperatury
topnienia badanych uktadéw. Temperatura topnienia krysztatu adeniny jest w zakresie 633 K
a 638 K, podczas gdy dla krysztatu tyminy wynosi ok. 590 K. Adenina, ktéra ma silniejsze
wigzania wodorowe, ma réwniez w poréwnaniu z tyming wyzszg temperature topnienia.
Weelu glgbszej analizy kluczowych czynnikow wplywajacych na tworzenie wigzan
wodorowych przeprowadzono dekompozycje energii oddziatywania migdzyczasteczkowego
(ETS) [75] na jej sktadowe.
Dekompozycja energii oddzialywania za pomocg metody ETS w ukladzie
czasteczek tyminy, pokazala tylko niewielkie zmiany zaréwno w catkowitej energii

oddziatywania, a takze w skladowych energii. Analiza roznicowej gestodci elektronowej
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wykazata, ze w krysztatach adeniny oddziatywania migdzyczasteczkowe maja charakter
kierunkowy (trzy kierunki) i czes¢ energii odziatywania zwiazana z przeniesieniem elektronu
wykazuje znaczace fluktuacje, podczas gdy w krysztale adeniny obserwuje sie tylko dwa
kierunki oddziatywan i nie zaobserwowano fluktuacji zwigzanych z przeniesieniem elektronu.
Mozna zatem wnioskowaé , ze wieksza sktadowa energii oddziatywania elektrostatycznego
(wyznaczona metoda ETS [75]) w krysztale adeniny (10 razy wigkszy niz zaobserwowana w
krysztale tyminy) wptywa znaczaco na wigkszg stabilno$é tego krysztatu.

Analogiczne badania wykonano dla krysztatéw guaniny i cytozyny [H7], gdzie
rowniez poréwnywano oddzialywania miedzyczasteczkowe w sieciach wiazar wodorowych.
Walidacji zastosowanej metodologii dokonano poréwnujac obliczone widma IR badanych
zwigzkéw z ich widmami do$wiadczalnymi. Przeprowadzone symulacje metoda dynamiki
molekularnej dla ,,superkomérek™ badanych krysztatéw pozwolily stwierdzi¢, ze podstawowe
charakterystyki spektroskopowe obliczonych pasm, takie jak polozenia czy szerokosci
potéwkowe, pozostaja w dobrej zgodnosci z danymi eksperymentalnymi. Przyjeta walidacja
zastosowanego modelu teoretycznego pozwolita przedyskutowaé charakter oddziatywan
miedzyczasteczkowych. Jednak, co oméwiono we wezesniejszych pracach [P2, P3, P9],
obliczone szerokosci pasm w zakresie wysokich czgstotliwosci zostaly nieco zanizone.

Reasumujgc, w pracach [H7] i [H9] pokazano, ze w przypadku krysztatéw guaniny
i cytozyny czedciowe przeniesienie tadunku odgrywa wazna rol¢ na charakter pasm IR
wigzania wodorowego. Natomiast w przypadku adeniny i tyminy na ksztalt pasm IR wigzan
wodorowych wplywaé zaczynaja oddzialywania elektrostatyczne wystepujace w badanych
krysztatach.

10.4.5 Wigzania wodorowe w polimerach krystalicznych.

Od lat 40. XX wieku struktura krystaliczna i wtasciwosci fizyczne poliamidow
badano gltéwnie metodg dyfrakcji rentgenowskiej [76] jak réwniez réznymi metodami
spektroskopowymi, takimi jak spektroskopia IR [77] 1 NMR [78]. Jednym z przykladowych
poliamidéw jest Nylon 6, ktory wystepuje w co najmniej czterech stabilnych formach
krystalicznych o, o', B iy [77]. Faza o jest najbardziej stabilna termodynamicznie, podczas
gdy faza y jest kinetycznie uprzywilejowana. Formy o i Yy wspolistnieja w temperaturze
pokojowej, a otrzymanie konkretnej fazy zalezy od warunkéw krystalizacji. Postaé B jest fazg

nieuporzadkowana fazy o, a faza o jest faza metastabilng wystepujaca w wyzszych
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temperaturach. Najnowsze badania [79-80] pokazuja, ze mozliwe do uzyskania sa kolejne

fazy krystaliczne.

e e
e e

Rysunek 10.4.5.1. Komorki obliczeniowe formy a i y Nylonu 6. Przedruk z Mateusz Z. Brela, Marek J. Wojcik, Marek Boczar Erika Onishi
Harumi Sato Takahito Nakajima Yukihiro Ozaki, Int. J. Quantum, Chem. 2018:118:¢25595

W pracy H5 skoncentrowano sie gtéwnie na badaniach form « i ¥, ktorych struktura
zostala przedstawiona na rys. 10.4.5.1. Sgsiadujace tanicuchy polimeréw sg polgczone przez
miedzyczgsteczkowe wigzania wodorowe N-H O=C tworzac arkusze, ktore sa ulozone
wstosy na skutek wystepowania stabych oddziatywan (np. oddziatywan dyspersyjnych).
Sieci wigzan wodorowych sg rozne dla form o i Y. Poniewaz forma o sklada sie
z maksymalnie rozciagnigtych zygzakowatych lancuchéw, wigzania wodorowe powstajg
mig¢dzy zorientowanymi antyréwnolegle tancuchami np. wzdtuz osi x. Natomiast wigzania
wodorowe obserwowane w formie y tworza sie miedzy rownolegle utozonymi tancuchami

wzdtuz osi z, a wigzania amidowe sg ,,skrecone” o okolo 60°. Te rdznice w sieci wigzan
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wodorowych odzwierciedlane sg rowniez w metodzie syntezy dla obu form. Nylon 6 a mozna
otrzyma¢ przez powolne chiodzenie lub przez krystalizacje z rozpuszczalnika. Natomiast

strukturg y mozna uzyskaé przez szybka krystalizacje lub wyniku przejécia fazowego z formy

o Nylonu 6.

Interpretacja danych spektroskopowych polimeréw krystalicznych umozliwia
analize charakteru i mocy oddziatywan miedzy faticuchami. Dwa rodzaje form krystalicznych
Nylonu 6 wydaja si¢ zatem atrakcyjnym wyborem dla tego rodzaju badan. Ponadto rzna moc
wigzan wodorowych w obu formach Nylonu 6 znajduje swoje odzwierciedlenie w ich
roznych wlasnoseiach fizycznych . Wykonane badania teoretyczne wykorzystywaly dynamike
molekularng ab initio (AIMD), ktéra jest potezng metoda analizy oddziatywan stabych,
srednich i silnych, takich jak oddziatywania dyspersyjne (stabe) i wiazania wodorowe (stabe i
sredniej mocy) wréznych ukfadach. Nalezy zauwazyé, ze sita oddzialywan migdzy-
1 wewnatrzezasteczkowych moze znaczaco zmieniaé si¢ wraz z drganiami termicznymi, co
jest uwydatniane podczas symulacji MD. Istotng zaleta dynamiki molekularnej Borna-
Oppenheimera (BOMD) jest mozliwos¢ analizy struktury elektronowej na kazdym etapie
symulacji, przez co mozliwe jest obliczenie on fly momentu dipolowego badanego uktadu w
funkeji czasu. Po transformacji Fouriera dyskretnej funkcji autokorelacji momentu

dipolowego mozna uzyska¢ widmo IR badanego uktadu.

W pracy HS przeanalizowano réwniez zmiang parametrow geometrycznych
badanego ukladu (np. odleglosci migedzy atomem wodoru a akceptorem (atomem tlenu)
w wigzaniu wodorowym) wzdtuz trajektorii. W kolejnym kroku przeanalizowano kilka
dodatkowych kryteriow geometrycznych w celu okreslenia liczby wiazan wodorowych w
analizowanych uktadach. W przypadku formy a i y Nylonu 6 liczba zaobserwowanych
wigzaf wodorowych w komorce elementarnej wynosi od dwéch do czterech. Natomiast
forma o wykazuje wigcej wigzan wodorowych w czasie symulacji niz forma vy Nylonu 6.
Warto podkresli¢, ze dobor kryteriow pozwalajacych wyznaczyé liczbe wiazan wodorowych
nie wptywal na poréwnanie obu form Nylonu 6 [H5]. Efekt ten przenalizowano a wyniki
badan umieszczono w materialach uzupetiajagcych do pracy HS. W kolejnym kroku
wykonano analiz¢ drgan rozciagajacych N-H w wigzaniach wodorowych za pomocag
rozwigzywania zagadnienia wlasnego w oparciu o obliczone jednowymiarowe (1D)
potencjaty opisujgce ruch protonu w wigzaniu wodorowym. Zastosowana metodologia

pozwolifa na poréwnanie sity wigzan wodorowych w obu formach o i y Nylonu-6.
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Ksztafty pasma drgania rozciggajacego N-H otrzymano, rozwigzujac réwnanie
Schrddingera dla obliczonych potencjatéw ruchu protonu wzdhuz wigzan wodorowych. Celem
badan bylo wykazanie istotnej réznicy w pasmach drgania rozciagajacego N—-H w formach o
1y Nylonu 6. Obliczony kontur pasma N-H dla obu form Nylonu 6 pokazano na Iys.
10.4.5.2. Wskazuje to na réznice w sile wigzan wodorowych N-H---O w formie q i ¥ Nylonu-

6. Wigzania wodorowe w formie Y 83 nieco silniejsze niz analogiczne wigzania w formie a.
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Rysunek 10.4.5.2. Obliczony kontur pasma drgania N-H formy o i y Nylonu 6. Przedruk z Mateusz Z. Brela, Marek J. Wojcik, Marek
Boczar Erika Onishi Harumi Sato Takahito Nakajima Yukihiro Ozaki, Int. J. Quantum. Chem, 2018:118:¢25595

Wyniki przedstawione w pracy HS, na podstawie szczegétowej analizy drgan N-H,
uwypuklily fakt, ze w sieci krystalicznej y Nylonu 6 mozna zaobserwowaé silniejsze wigzania
wodorowe niz w sieci krystalicznej formy o. Praca H5 wyraznie pokazuje znaczenie

dynamicznych efektow obserwowanych w sieci wiazan wodorowych.

W kolejnej pracy opisujacej wigzania wodorowe w strukturze polimeréw
krystalicznych [H3] skoncentrowano si¢ na analizie nietypowych stabych wigzan wodorowym
C-HO=C. Analogicznie jak w poprzednich przypadkach wykonano obliczenia BOMD dla
superkomorki krysztatu poliwodoromaslanu (ang. PHB). Badania oparte na kwantyzacji ruchu
Jader atoméw wzdhuz trajektorii z dynamiki molekularne;j wykazaty, ze stabe oddzialywania
majg dynamiczny charakter. W otoczeniu grupy C=0, pomimo rotacji grup metylowych
(donoréw protonéw) i ruchéw lancuchéw polimerowych, wystepuja stabe wigzania
wodorowe. Obliczenia statyczne uwzgledniajgce tylko jedno wybrane oddziatywanie nie
doszacowaly czgstosci przy jakiej eksperymentalnie zaobserwowano pasmo C=0. W pracy
H3 wykazano, Ze duza wymiennogé protonu w wigzaniu wodorowym, wynikajaca z rotacji
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grupy metylowej, silnie wplywa na charakterystyke spektroskopowa badanego uktadu
W szczegllnosei przesunigcie pasma C=0 w strong wyzszych czgstosci (przesuniecie okolo
20 cm™).

10.4.6 Kinetyczny efekt izotopowy jako manifestacja kwantowego charakteru ruchu

protonu.

Kolejnym etapem eksploracji kwantowej natury protonu bylo zastosowanie
statystycznej mechaniki kwantowej do opisu zjawiska przeniesienia protonu wzdtuz wigzania
wodorowego w reakcji benzyloaminy z monoaminooksydazag A (MAO A) [H8]. Pozwolito to
uwzgledni¢ w prezentowanych wynikach wplyw podstawienia izotopowego na przebieg

badanej reakeji, a tym samym wyznaczy¢ kinetyczny efekt izotopowy (KIE).

Zrozumienie mechanizmow lezacych u podstaw choréb neurodegeneracyjnych
1 zaburzen neuropsychiatrycznych, takich jak depresja, choroba Alzheimera, zaburzenia
obsesyjne i choroba Parkinsona, ma zasadnicze znaczenie dla opracowania nowych lekéw
[81]. Enzymy odgrywaja kluczowa rolg we wszystkich procesach biochemicznych zatem
rowniez w réznych chorobach neurologicznych. Oksydaza monoaminowa A i B (MAO),
acetylocholinoesteraza (AChE) i butyrylocholinoesterazy (BChE) [82] sg przyktadami
enzymoéw, ktére warto wymienié. Nalezy zwrocié uwage, ze trudno wyszczeg6lni¢ wszystkie
receptory i transportery ktére sa potencjalnymi celami badan. MAO to flawoenzymy
znajdujace sie na blonie mitochondrialnej komérek. Katalizowane przez nie reakcje polegaja
gtownie na deaminacji monoamin, takich Jjak dopamina, serotonina, histamina, noradrenalina
1 fenyloetyloamina [83]. MAO wystepuja w dwoch izoformach: MAO A, ktory gtownie
rozktada serotoning, i MAO B, ktéry gtéwnie metabolizuje dopamine i fenyloetyloamine.
Wystepujgce w ciele czlowieka formy A i B sa dos¢ podobne, posiadajac 70% tej samej
sekwencji aminokwasowej i te sama grupe dinukleotydu adeninowego (z ang. FAD).
Wyznaczona metoda dyfrakcji rentgenowskiej struktura krystaliczna MAQ jest uzywana jako
struktura referencyjna do dalszych analiz metodami teoretycznymi, a w szczegdlnosei

w molekularnej symulacji mechanizmu reakcji [84].

Nieodwracalne inhibitory MAO, np.: selegilina, rasagilina i chlorgilina, znajduja
zastosowania kliniczne, ale mechanizm reakcji nieodwracalnego hamowania dziatania
enzymu nie jest dokladnie znany. Ostatnie badania eksperymentalne i teoretyczne daty mocny
dowdd, ze etapem limitujgcym reakcji jest przeniesienie wodoru z inhibiotra do reszty

flawinowej] MAO. Celem racjonalnego projektowania lekéw jest polaczenie badan
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eksperymentalnych i teoretycznych, wyznaczenia struktury krystalicznej zwiazku oraz
wladciwosci  kinetycznych, toksykologicznych i farmakologicznych. Nieodwracalne
hamowanie dziatania enzymu z definicji obejmuje nicodwracalng reakcje chemiczng miedzy
enzymem a inhibitorem. Natomiast odwracalne inhibitory sg analogami stanu przejsciowego.
Symulacja molekularna na poziomie QM/MM jest poteznym narzedziem, ktére dostarcza
informacji o strukturze stanu przejsciowego 1 energii aktywacji badanych reakcji

elementarnych [85-87].
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Rysunek 10.4.6.1. Struktura MAO, centrum aktywne z substratem (benzyloamina). Resztg flawiny centrum aktywnym, jak rowniez

benzyloaming wyr6zniono na rysunku, Ruch atomow flawiny i benzyloaminy, analizowany za pomoca metody QCP, przedstawione jako
zielone kulki. Przedruk z Mateusz Z. Brela, Alja Prah, Marek Boczar, Jernej Stare, Janez Mavri Path Integral Calculation of the
Hydrogen/Deuterium Kinetic Isotope Effect in Monoamine Oxidase A-Catalyzed Decomposition of Benzylamine Molecules 2019, 24(23).
4359.

W pracy H8 skupiono si¢ na etapie limitujacym rozktad benzyloaminy przez MAO
A 1 rozwazano wplyw podstawienia izotopowego na warto$é kinetycznefu efektu
izotopowego (KIE) H/D. Benzyloamina jest najprostsza aming biogenng z grupy dopaminy,
serotoniny i noradrenaliny. Obliczenia przeprowadzono przy uzyciu pakietu Q6 z polem sit
OPLSAA [88,89]. Wartos¢ kinetycznego efektu izotopowego H/D odzwierciedla kwantowy
charakter ruchu jadrowego. Kwantowanie ruchéw wszystkich atomoéw enzymu jest
niemozliwe ze wzgledu na wyjatkowo wysokie koszty obliczeniowe, dlatego zdecydowano
si¢ kwantowa¢ ruch jader kilku istotnych atomow, ktére odgrywaja wazng role w badanej
reakcji. Uzasadnionym wydaje sie badanie pozostate]j czgsei enzymu uzywajac klasycznego
opisu ruchu atoméw. W pracy zastosowano kwantowanie wszystkich atoméw czasteczki
benzyloaminy i reszty flawinowej przy uzyciu metodologii kwantowej $ciezki klasycznej
(QCP), patrz rysunek 10.4.6.1.
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Wszystkie obliczenia zostaly wykonane przy uzyciu standardowej procedury
perturbacji energii swobodnej (FEP/US) zaimplementowanej w pakiecie Q6 w polaczeniu
z polem sity OPLSAA [90]. Takze w tym wypadku kwantyzacj¢ wykonano a posteriori, na
klatkach z trajektorii uzyskanej metoda FEP. W badaniach brano po uwage zaréwno
pochodne wodorowe jak i deuterowe. Podczas wykonywania obliczen dla podstawienia
deuterowego oba atomy wodoru grupy metylenowej zostaly zastapione przez atom deuteru

W celu ulatwienia poréwnania z eksperymentem.

Obliczenia zaprezentowane w pracy H8 pokazaly, ze zastosowanie podejscia
opartego na kwantowaniu ruchu protonéw (QCP) pozwolito na do$é dobre odtworzenie
eksperymentalnej wartoéci KIE. Zbadano réwnies wplyw poszczegblnych parametréw
obliczeniowych wykorzystywanych w analizie na wartosci KIE. Wszystkie poprawne
parametry ktére miaty sens fizyczny daty poréwnywalne wyniki, przy warto$ciach KIE od 5,9
do 6,3. Najprawdopodobniej jest to wynikiem kompensacji bledéw, ktéra zachodzi przy
poréwnaniu reakcji biegnacej z réznymi izotoperami zwigzku. Energie aktywacji reakcji
zachodzgcej z atomami deuteru i wodoru zmienia si¢ w tym samym kierunku (rognie). Nalezy
podkresli¢, ze do§wiadezalne wartosci KIE zalezg od zawartosci tlenu w prébee. Interesujace
moze by¢ zatem zbadanie reakcji regeneracji flawiny, gdzie tlen jest jednym z substratow

w tej reakcji , a nadtlenek wodoru Jednym z produktéw reakcji .

Obliczone wartosci efektu kinetycznego izotopu H/D, dla reakeji rozkladu
benzyloaminy, katalizowane przez MAO wynosily okoto 6,45 + 1,37, i s3 one bliskie
wartosciom doswiadczalnym (8.2 - 10,1). Ponadto wykazano, ze algorytm QCP jest wydajna

1 praktyczng metoda do kwantyzacji ruchu jader atomowych w enzymie.
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10.5 Podsumowanie,

W ciagu ostatnich lat moje zainteresowania obejmowaly badania spektroskopowe
i teoretyczne ukladéw z wigzaniami wodorowymi. W badaniach uzywatem metod dynamiki
molekularnej (CPMD oraz BOMD) potlaczonych z kwantowym opisem ruchu protonéw za
pOmOoca numerycznego rozwigzywania rownania Schridingera dla ruchu protonu w wigzaniu
wodorowym w  przyblizeniu jedno- i dwuwymiarowym [H1.H2]. Warto podkresli¢
nowatorskie podejscie w prowadzonych badaniach, ktérych celem byto wyjasnienie
interesujacych aspektow zwigzanych 7z wlasnosciami wigzann wodorowych, takich jak:
anharmonicznos¢ drgan, wplyw temperatury na strukture subtelna, ksztatt i potozenie pasm IR
wigzan wodorowych, roznych mechanizméw prowadzacych do sprzezen pomiedzy
oddziatujacymi wigzaniami wodorowymi. Wymienione efekty wyjasniano analizujac widma
IR krysztatéw molekularnych wybranych zwiazkéw za pomoca metod dynamiki molekularnej
ab initio. Gléwna cze$é wynikéw zostala przedstawiona w cyklu publikaciji obejmujacym 9
artykutéw opublikowanych w czasopismach o zasiegu migdzynarodowym z tzw. listy
filadelfijskiej i czesciowo zrekapitulowana w rozdziale o charakterze przegladowym

w ksigzce: Frontiers of Quantum Chemistry,

Znaczny rozwéj w interpretacji danych spektroskopowych uktadéw z wigzaniami
wodorowymi udato mi sie osiagna¢ dzieki wspdlpracy z grupg badawczg prof. Yukihiro
Ozakiego (Department of Chemistry, School of Science and Technology, Kwansei Gakuin
University, Sanda, Japan), podczas ktdrej rozpoczatem badania wplywu wigzan wodorowych
na strukture krystaliczng polimeréw biodegradowalnych. W badaniach proponowanych
ukladéw istotne sg spektroskopowe techniki cksperymentalne, z tego powodu nadzwyczaj
cenna byta mozliwos¢ pracy w grupie prof. Ozakiego i mozliwo$¢ skonfrontowania wynikow
uzyskanych metodami teoretycznymi z wynikami doswiadczalnymi. Efektem tej wspolpracy
sg publikacje analizujace ksztatt pasm drgan atomow zaangazowanych w tworzenie wigzan
wodorowych w polihydromaslanie [H3]. Dodatkowo wspétpraca ta pozwolita przeprowadzi¢
badania ktorych celem bylo wyjasnienie réznic w mocy i kierunkowych oddziatywaniach
wigzan wodorowych wystepujacych w dwéch formach polikrystalicznego Nylonu-6 [H5].
W dowdd uznania wysokiej jakosci badan byl fakt, ze publikacja [H5] przedstawiajgca
poréwnanie wynikdw uzyskanych na drodze obliczen teoretycznych z danymi
dos$wiadczalnymi zostata nagrodzona okladka w International Journal of Quantum

Chemistry.
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Dwie kolejne prace oryginalne [H4,H6] wchodzace w sktad przedstawionego cyklu
przedstawiajg analize wplywu whasnosci wigzan wodorowych na orientacje czasteczek w sieci
krystalicznej w krysztatach molekularnych. Przebadany zostat wplyw wybranych zmian
struktury czgsteczki uracylu na wiasnosci wigzan wodorowych obserwowanych w strukturze
krystalicznej 1-methylouracylu i 1-methylo-4-thiouracylu. Jako kolejny krok w pogtebieniu
badan wiasnosci ukladow z wigzaniami wodorowymi, stosowang do tej pory metodologie
badan rozszerzono o analiz¢ czasowo rozdzielcza wlasnodci sieci wigzan wodorowych
olrzymywang z zastosowania dynamiki molekularnej jako zaleznosci polozenn atoméw
W czgsteczee od czasu na przykladzie uktadu dimeru tropolonu [H6]. Zwiazek ten byl i ciggle
jest przedmiotem wielu badan, a wydawat si¢ szczegblnie interesujacy do przeprowadzenia
poglebionej analizy ze wzgledu na wystgpowanie obserwowanego sprzezenia pomiedzy
drganiami atoméw zaangazowanymi w tworzenie wiazaf wodorowych a drganiami
piercienia  aromatycznego. Sprzezenie to jest silnie skorelowane z drganiami

deformacyjnymi w czasteczkach merdw.

W pracy H9 przedstawiono analiz¢ oddzialywan wystepujacych w krysztatach
adeniny i tyminy. Oba analizowane krysztaty nalezg do tej samej grupy przestrzennej (P21/c).
Jednak wigzania wodorowe utworzone przez czasteczki w krysztalach sa nieco inne. Efekt ten
potwierdzaja widma IR. Badania sieci wigzan wodorowych wymagaja analizy sktadowych
pasma bezposrednio zwigzanych z oddziatywaniami migdzyczasteczkowymi, czyli drgan
rozciggajacych grup zaangazowanych w  tworzenie wiazan wodorowych. W celu
wyodrebnienia istotnych drgan wykonano rozklad widm mocy dla wybranych grup
funkeyjnych.

Ponadto w naszych poprzednich pracach wyjasniono, ze przeniesienie ladunku
obserwowane w wigzaniu wodorowym odgrywa wazng role w poréwnywaniu wiasnosci
krysztaléw guaniny i cytozyny [H9]. Natomiast poréwnanie adeniny i tyminy uwidacznia
wplyw  wkladu elektrostatycznego na wiasnosci wigzania wodorowego wystepujacego
w badanych krysztatach [H7].

Kolejnym etapem eksploraciji kwantowej natury protonu bylo zastosowanie,
statystycznej mechaniki kwantowej do opisu zjawiska przeniesienia protonu wzdtuz wigzania
wodorowego w  reakciji benzyloaminy z monoaminooksydaza A [H8]. Pozwolilo to
uwzgledni¢ w prezentowanych wynikach efekty podstawienia izotopowego, a tym samym
wyznaczy¢ kinetyczny efekt izotopowy (KIE) towarzyszacy badanym reakcjom. Warto

podkresli¢, ze wspélpraca w z prof. Mavrim dala mozliwoéé przedyskutowania
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1 przeprowadzenia krytycznej analizy danych eksperymentalnych, w szczegblnodei wptywu

reakcji regeneracji enzymu na wartogci kinetycznego efektu izotopowego.

Calos$¢ jednorodnego tematycznie cyklu zostata podsumowana w pracy przegladowe;j
opublikowanej jako rozdziat w ksigzce Frontiers in Quantum Chemistry [H10]. Autorzy,
na podstawie przegladu ukazujacych si¢ aktualnie publikacji zawierajacych wyniki badan
wlasnosci wigzan wodorowych stwierdzaja, ze tematyka badawcza Jest aktualna i nalezy ja
rozwija¢ i kontynuowaé¢ w dwéch obszarach: metodologicznym i aplikacyjnym. W kwestii
metodologicznej istotne wydaje si¢ zbadanie wplywu zewngetrznego pola elektrostatycznego
na potencjat ruchu protonu w wigzaniu wodorowym oraz opisie kwantowym ruchu protonu
na podstawie obliczei potencjalow jedno- i dwu-wymiarowych uzyskiwanych za pomoca
metody QM/MM.

10.6 Najwazniejsze osiagniecia.

* Wykazanie, ze dynamika ruchu protonu w mostku wodorowym jest odpowiedzialna za
poszerzenie pasma drgania rozciagajgcego w widmie oscylacyjnym.

* Zaproponowanie sposobu polaczenia metody kwantowego opisu ruchu protonu za pomoca
numerycznego rozwigzywania réwnania Schrédingera dla ruchu protonu w wigzaniu
wodorowym w przyblizeniu jedno- i dwuwymiarowym z metoda dynamiki molekularnej
w przyblizeniu Borna-Oppenheimera.

¢ Opisanie roznic w charakterze wigzan wodorowych w dwoch formach krystalicznych
aspiryny.

e Zaproponowanie opisu mechanizmu podwdjnego przeniesienia protonéw w ukladach
dimeréw cyklicznych.

¢ Potwierdzenie, ze sita wiazan wodorowych  determinuje  strukture polimorficzng
krysztatéw molekularnych jak i polimeréw krystalicznych.

e Wykazanie, ze uklady molekularne zawierajace sgsiadujace ze soba slabe wigzania
wodorowe s uktadami dynamicznymi.

* Wykazanie, ze kwantowanie ruchu protonu jest istotnym czynnikiem pozwalajagcym na
odtworzenie wartosci Kinetycznego Efektu Izotopowego a takze badania mechanizmu

reakcji enzymatycznych.
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10.8 Uzyte oprogramowanie naukowe:

CP2k, CPMD, Gaussian, ADF, Q6, LAMMPS, BASH (skrypty wiasne),
Molden, VMD, Avogadro, Gnuplot,

Obliczenia we wszystkich pracach cyklu habilitacyjnego [H1-H10] zostaly wykonane
W ponizszych centrach obliczeniowych:

o ACK Cyfronet — Akademickie Centrum Komputerowe Cyfronet AGH;
* PCSS — Poznanskie Centrum Superkomputerowo-Sieciowe;

® CSC — Center for Scientific Computing, Puhti, (Finland);

e NIC — National Institute of Chemistry, (Stowenia);

* RIKEN, Center for Computational Science, (Japonia).
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Pl.

P2,

P3,

P4.

B3,

P6.

.

P8.

P9,

11.Lista pozostalych prac, ktére nie wchodza w sklad osiggniecia
naukowego.

Grzegorz Mazur*, Marcin Makowski*, Mateusz Brela Effective Resource Allocation in
Parallel Quantum-Chemical Calculations, Computing and Informatics, 2011, 30,
2011, 761-771, IF?° = 0.496.
Mateusz Brela, Jernej Stare, Gordana Pirc, Marija Sollner-Dolenc, Marek Boczar,
Marek J. Wojcik, and Janez Mavri*, Car—Parrinello Simulation of the Vibrational
Spectrum of a Medium Strong Hydrogen Bond by Two-Dimensional Quantization of the
Nuclear Motion: Application to 2-Hydroxy-5-nitrobenzamide, J. Phys. Chem. B, 2012,
116, 4510-4518. IF>"1° = 2, 857.
Mateusz Z. Brela,* Marek Janusz Wojcik*, Marek Boczar, R. Hashim, Car—Parrinello
simulation of the vibrational spectra of strong hydrogen bonds with isotopic substitution
effects: Application to oxalic acid dihydrate, Chemical Physics Letters 2013, 558, 8
IF219=2,029.
Maria G. Babashkina, Damir A. Safin, Koen Robeyns, Mariusz P. Mitoraj, Piotr
Kubisiak, Mateusz Brela, Yann Garcia*; Experimental and theoretical investigations
of the Ni(Il) complex with N-phosphorylated thiourea iPrNHC(S)NHP(O)(OPh)2,
CrystEngComm, 2013, 15, 7845-7851. IF2019 = 3,117,
Mateusz Brela, Artur Michalak, Philip P. Power, Tom Ziegler*, Analysis of the
Bonding between Two M(u-NAr") Monomers in the Dimeric Metal(Il) Imido Complexes
{M(u-NAr")}2 [M = Si, Ge, Sn, Pb; Ar* = CyHs-2,6-(CsHy-2.4. 6-R3)2]. The Stabilizing
Role Played by R = Me and iPr, Inorganic Chemistry 2014, 53, 2325-2332. [F2019 —
4,825.
Dirk Henkensmeier*, Hyeongrae Cho, Mateusz Brela, Artur Michalak*, Alexander
Dyck, Wiebke Germer, Ngoc My Hanh Duong, Jong Hyun Jang, Hyoung-Juhn Kim,
Nam-Suk Woo, Tae-Hoon Lim, A4nion conducting polymers based on ether linked
polybenzimidazole (PBI-O0), International Journal of Hydrogen Energy, 2014, 39,
2842-2853. IF?"1Y = 4 939,
Wiebke Germer, Janine Leppin, Carolina Nunes Kirchner, Hyeongrae Cho, Hyoung-
Juhn Kim, Dirk Henkensmeier, Kwan-Young Lee, Mateusz Brela, Artur Michalak and
Alexander Dyck*, Phase Separated Methylated Polybenzimidazole (O-PBI) Based
Anion Exchange Membranes, Macromolecular Materials and Engineering, 2015, 300,
497-509. TF?°1 = 3 853,
Dirk Henkensmeier*, Ngoc My Hanh Duong, Mateusz Brela, Karol Dyduch, Artur
Michalak, Katja Jankova, Hyeongrae Cho, Jong Hyun Jang, Hyoung Juhn Kim, Lars N.
Cleemann, Qingfeng Li, Jens Oluf Jensen; Tetrazole substituted polymers for High
Temperature Polymer Electrolyte Fuel Cells; Journal of Materials Chemistry A, 2015,
3, 14389-14400. IF?°"° = 11,301.
Mateusz Z. Brela*, Marek J. Wojcik*, Marek Boczar, Lukasz Witek, Mitsuru Yasuda,
and Yukihiro Ozaki; Car—Parrinello Molecular Dynamics Simulations of Infrared
Spectra of Crystalline Vitamin C with Analysis of Double Minimum Proton Potentials
Jor Medium-Strong Hydrogen Bonds; J. Phys. Chem. B, 2015, 119, 7922-7930. [F2019
=2,857.
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P10. Andrzej M. Turek, Tallapragada S. R. Krishna, Mateusz Brela, Jack Saltiel,
Fluorescence Excitation Spectra of All-trans-1,6-Diphenylhexatriene Conformers:
Adiabatic Conformer Equilibration in the 21Ag State, Chemical Physics Letters 2016,
648, 19-24, IF*1?=2 029,

P11. Damir A. Safin, Koen Robeyns, Maria G. Babashkina, Yaroslay Filinchuk, Aurelian
Rotaru, Catalin Jureschi, Mariusz P. Mitoraj, James Hooper, Mateusz Brela, Yann
Garcia, Polymorphism driven optical properties of an anil dye, CrystEngComm, 2016,
18, 7249-7259. IF21 = 3 117.

P12. Andrzej Eilmes, Piotr Kubisiak, Mateusz Z. Brela, Explicit Solvent Modeling of IR
and UV-vis Spectra of 1-Ethyl-3-methylimidazolium Bis(trifluoromethylsulfonyl)imide
lonic Liquid J. Phys. Chem. B, 2016, 120, 11026-11034, [F2019 = 2.857.

P13. Hyeongrae Cho, Dirk Henkensmeier, Mateusz Brela, Artur Michalak, Jong Hyun
Jang, Hyoung-Juhn Kim, Kwan-Young Lee, Jonghee Han, Suk Woo Nam Anion
conducting methylated aliphatic PBI and its calculated propertie, Journal of Polymer
Science, Part B: Polymer Physics, 2017, 5, 256-265. [F2!9 = 2 489,

P14. Piotr Goszczycki, Katarzyna Stadnicka, Mateusz Z Brela, Jarostaw Grolik, Katarzyna
Ostrowska, Aggregation Induced Emission Enhancement (AIEE) of the n-r interacting
pyrrolo[2,3-b]quinoxaline derivatives containing 2-thienyl substituent. Journal of
Molecular Structure, 2017, 1146, 337-346. IF20'° = 2 463.

P15. Silvia Diaz, Mateusz Z. Brela, Soledad Gutiérrez-Oliva, Alejandro Toro-Labbé,
Artur Michalak, ETS-NOCV Decomposition of the Reaction Force. The HCN/CNH
Isomerization Reaction assisted by Water. Journal of Computational Chemistry,
2017, 38, 2076-2087. IF?°1° =2 976,

P16. Filip Sebesta, Mateusz Brela, Silvia Diaz, Sebastian Miranda, Jane S. Murray,
Soledad Gutiérrez-Oliva, Alejandro Toro-Labbé, Artur Michalak, Jaroslav V. Burda
The Influence Of The Metal Cations and Microhydration On The Reaction Trajectory
Of The N3 < O2 Thymine Proton Iransfer. Quantum Mechanical Study, Journal of
Computational Chemistry, 2017, 38, 2680-2692. [F2019 = 2,976.

P17. Piotr Talaga, Mateusz Z. Brela, Artur Michalak, ETS-NOCV decomposition of the
reaction force for double-proton transfer in formamide-derived systems, Journal of
Molecular Modeling, 2018, 24, 27. IF201 = | 346,

P18. Mateusz Z. Brela, Piotr Kubisiak, Andrzej Eilmes, Understanding the Structure of
the Hydrogen Bond Network and Its Influence on Vibrational Spectra in a Prototypical
Aprotic lonic Liquid, J. Phys. Chem. B, 2018, 122, 9527-9537. TF2019 = 2,857.

P19. Damian Muszak, Beata Labuzek, Mateusz Z. Brela, Aleksandra Twarda-Clapa,
Miroslawa Czub, Bogdan Musielak, Ewa Surmiak, Tad A.Holak, The synthesis and
characterization of tetramic acid derivatives as Mdm2-p53 inhibitors Journal of
Molecular Structure, 2019, 1189, 161-174. IF2!° = 2 463,

P20. Lukasz Boda, Marek Boczar, Mateusz Z. Brela, Marek J. Wojcik, Takahito
Nakajima, Quantum-mechanical study of energies, structures and vibrational spectra of
the HF complexed with dimethyl ether, Chemical Physics Letters, 2019, 731, 136590.
IF201% =2 029,
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P21. Leszek, M. Malec Mateusz Z. Brela, Katarzyna M. Stadnicka, Displacive or Order-
Disorder Phase Transition? The H-bond Dynamics in Multicaloric Ammonium Sulfate
Acta Materialia, 2021, 116782. IF?°1=7,656.

¢ Rozdzialy w ksigzkach:

Mateusz Z. Brela, Marek Boczar, Lukasz Boda and Marek 7. Wojcik, Dynamic and Static
Quantum Mechanical Studies of Vibrational Spectra of Hydrogen-Bonded Crystals. Rozdziat
w Molecular Spectroscopy: A Quantum Chemistry Approach, strony: 327-352, edytorzy:
Yukihiro Ozaki Marek Janusz Wojcik, Jiirgen Popp, Wiley-VCH, Weinheim, 2019,

e Zgloszenia patentowe:

KR 10-2015-0055518, Dirk Henkensmeier, Jong Hyun Jang, Hyoung-Juhn Kim, Jin-Young
Kim, Song-Pil Yoon, Jonghee Han, Suk-Woo Nam, Ngoc My Hanh Duong, Artur Michalak,
Karol Dyduch, Mateusz Brela, 3-(2,6-dioxy-phenyl)tetrazole containing polymer, membrane,
electrochemical device including the same and method for preparing the same.

US20160308229 Al, Dirk Henkensmeier, Jong Hyun Jang, Hyoung-Juhn Kim, Jin-Young
Kim, Song-Pil Yoon, Jonghee Han, Suk-Woo Nam, Ngoc My Hanh Duong, Artur Michalak,
Karol Dyduch, Mateusz Brela, 5-(2,6-dioxy-phenyl)tetrazole containing polymer, membrane,
electrochemical device including the same and method for preparing the same.

Wspdlautorstwo (jako jeden z mniej znaczgcych twércow) pakietu obliczeniowego Niedoida
(http://www2.chemia.uj.edu.pl/~niedoida); Umowa o prawie do technologii z dnia 2.11.2016.

12.Konferencje i plakaty konferencyjne.

* Wyklady na zaproszenie:

1. 2nd International Symposium on Quantum Chemistry, Nishinomiya, Japan, 8.11.2017

Hydrogen bond interactions in polymers from molecular dynamics point of view, Mateusz
Brela

2. Dziei otwarty ACK Cyfronet, Krakéw, 25.11.2019 Predykcja struktur chemicznych
metodami AI, Mateusz Brela

e Nagrodzone prezentacje posterow:

1. Modeling and Design of Molecular Materials 2012, Wroctaw, Poland, 10-14.09.2012,
awards for the best poster presentation, Molecular modeling of the alkaline anionic
exchange membranes for fuel cells, Mateusz Brela, Artur Michalak.

2. Modeling and Design of Molecular Materials 2014, Kudowa Zdr6j, Poland, 29.06-
3.07.2014, awards for the best poster presentation, Theoretical analysis of ion-polymer
interactions in PBl-based membranes with ETS-NOCYV method, Mateusz Brela. Artur
Michalak.

3. .59 Zjazd Polskiego Towarzystwa Chemicznego” Poznan, 19-23.09.2016 awards for
the best poster presentation: Analiza wigzari wodorowych za pomocq numerycznego
rozwigzywania rownania Schriodingera dla ruchu profonéw, Mateusz Brela
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¢ Komunikaty:

L.

ICTchem, Krakéw, Poland 19.03-20.03.2011. “Cache-Aware Load-Balancing.
Algorithm for Computational Chemistry Applications”, Mateusz Brela, Grzegorz
Mazur, Marcin Makowski.

KUKDM., Konferencja Uzytkownikéw Komputerow Duzej Mocy, Zakopane, Poland,
28.02—- 1.03.2013 Molecular modeling of the alkaline anionic exchange membranes
Jor fuel cells, Mateusz Brela, Artur Michalak.

KUKDM, Konferencja Uzytkownikow Komputeréw Duzej Mocy, Zakopane, Poland,
12.03— 14.03.2014, Olefin polymerization activity by electronic alteration on

proximate of phenyl phenoxy ligand in half-metallocene titanium(1V)) complexes,
Mateusz Brela, Artur Michalak.

KUKDM, Konferencja Uzytkownikéw Komputeréw Duzej Mocy, Zakopane, Poland,
11.03— 13.03.2015, Theoretical analysis of ion-polymer interactions in PBI-based
membranes with ETS-NOCV method, Mateusz Brela, Artur Michalak.

KUKDM, Konferencja Uzytkownikéw Komputeréw Duzej Mocy, Zakopane, Poland,
17.03- 18.03.2016, Theoretical Study on the Electronic Structure and Properties of
the PBI- and Tetrazole-Derived Polymers for Fuel-Cell Applications, Mateusz Brela,
Karol Dyduch, Dirk Henkensmeier, Artur Michalak

39 Zjazd Polskiego Towarzystwa Chemicznego” Poznaf, 19-23.09.2016, Analiza
oddzialywania pomiedzy przeciw-jonem a lancuchem polimerowym zbudowanym z
Jednostek benzimidazolowych, Mateusz Brela, Artur Michalak.

KUKDM, Konferencja Uzytkownikéw Komputeréw Duzej Mocy, Zakopane, Poland,
8.03— 10.03.2017, A Posteriori Quantization of the Nuclear Motion by Backfill

Calculations, Mateusz Brela.
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*Pozostale prezentacje plakatéw:

L.

Central European Symposium on Theoretical Chemistry, Mariapfarr, Austria,
2-5.09.2012, Molecular modeling of the alkaline anionic exchange membranes for
Juel cells, Mateusz Brela, Artur Michalak.

Zjazd Polskiego Towarzystwa Chemicznego oraz Stowarzyszenia Inzynieréw
i Technikow Przemyshu Chemicznego, Bialystok, Polska, 16-21.09.2012, Molecular

modeling of the alkaline anionic exchange membranes for fuel cells, Mateusz Brela,
Artur Michalak.

. Ogolnopolskie Forum Chemii Nieorganicznej, Krakéw, 6-8.12.2012. Olefin

Polymerization Activity by Electronic Alteration of Phenyl Phenoxy Ligand in Half-
Metallocene  Titanium(IV) Complexes, Mateusz Brela, Monika Srebro, Artur
Michalak.

Ogolnopolskie Forum Chemii Nieorganicznej, Krakéw, 6-8.12.2012. Teoretyczny
opis mechanizmu reakcji odwodornienia borazanu w oparciu o kompleksy Niklu
i Palladu, Mariusz Pawel Mitoraj, Mateusz Brela, F.ukasz Piekos, Artur Michalak.

7th Molecular Quantum Mechanics, Lugano, Szwajcaria, 2—7.06.2013, Molecular
modeling of the polybenzimidazolium-based membranes Jor alkaline fuel cells,
Mateusz Brela, Artur Michalak.

Workshop on Polymer Ion Exchange Membranes, Bad Zwischenahn, Niemcy,
27-28.06.2013, Molecular modeling of the polybenzimidazolium-based membranes
Jor alkaline fuel cells, Mateusz Brela, Artur Michalak.

. Workshop on Ion Exchange Membranes Applications, Bad Zwischenahn, Niemcy,

17-18.06.2014, Molecular Modeling of the alkaline anionic exchange membranes for
Juel cells, Mateusz Brela, Karol Dyduch, Artur Michalak.

Modeling & Design of Molecular Materials 2014, Kudowa Zdréj, 29.06-3.07.2014,
Theoretical study on Structure-activity relationships in ethylene polymerization

catalyzed by half-metallocene titanium(IV) complexes, Mateusz Brela, Monika Srebro,
Artur Michalak.

Modeling & Design of Molecular Materials 2014, Kudowa Zdr6j,29.06-3.07.2014,
ETS-NOCYV description of changes in the electronic structure along the reaction path

of the double proton transfer in the Jormamide dimer and related systems, Piotr

Talaga, Mateusz Brela, Artur Michalak.
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10.

ik 8

12

13,

14.

15.

16.

Modeling & Design of Molecular Materials 2014, Kudowa Zdréj, 29.06 — 3.07.2014,
Comparison of the reaction electronic flux and ETS-NOCV picture of the HCN-CNH
isomerization reaction assisted by water, Silvia Diaz, Mateusz Brela, Artur Michalak.
WATOC 2014, Santiago de Chile, 5-10.2014, Olefin Polymerization Activity by
Electronic Alteration on Proximate of Phenyl Phenoxy Ligand in Half-Metallocene
Titanium(IV) Complexes, Mateusz Brela, Monika Srebro, Artur Michalak.

WATOC 2014, Santiago de Chile, 5-10.2014, Theoretical analysis of ion-polymer
interactions in PBIl-based membranes with ETS-NOCV method, Mateusz Brela, Artur
Michalak.

EMEAZ2015, Bad Zwischenahn, Niemcy, 22-24.06.2015, Theoretical analysis of ion-
polymer interactions in PBl-based membranes with ETS-NOCV method, Mateusz
Brela, Artur Michalak.

MIB2015, Praga,14-18.09.2015 Influence of the ionic/covalent character of the
interaction on the properties of polymeric — materials:  example  of
polybenzimidazole(PBI) - based systems, Mateusz Brela, Artur Michalak

EMEA2016, Bad Zwischenahn, Niemcy, 27-29.06.2016, Theoretical analysis of ion-
polymer interactions in PBI-based membranes with ETS-NOCV method, Mateusz
Brela, Artur Michalak

CTTC VIII Krakow, 4-8.09.2016, Theoretical modeling of PBI-based membranes for
Suel-cell application,s Mateusz Brela, Artur Michalak.

Dodatkowo wspotautorstwo 10 komunikatéw oraz ponad 15 plakatéw prezentowanych na

konferencjach krajowych i zagranicznych przez doktorantéw lub studentéw, ktdrymi sie

opickowatem.
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13. Wspélpraca zagraniczna.
Narodowy Instytut Chemii w Lublanie, Slowenia, Prof. Janez Mavri.

Od roku 2010 wspétpracuje z prof. Mavrim, ktory jest specjalista w dziedzinie
~enzymologii ~ obliczeniowej” oraz wykladoweca na Wydziale Medycznym
Uniwersytetu w Lublanie. Wspélpraca ta zaowocowala kilkoma moimi stazami w
Stowenii (3 miesigce, 2 miesigce, 1 miesigc oraz 3 krétkoterminowe pobyty 2
tygodniowe) oraz publikacjami P2 i H8. Realizacja stazu badawczego w ramach
projektu Miniatura 2.

Centrum obliczeniowe Riken, Kobe, Japonia, Dr Takahito Nakajima.

Mam przyjemnos¢ wspétpracowa¢ z Dr Nakajima, ktory jest specjalista w dziedzinie
obliczen kwantowo chemicznych przy uwzglednieniu efektu nieadiabatycznych i
relatywistycznych oraz przeprowadzania obliczen z wykorzystaniem komputeréw o
duzej mocy w szczegélnosci komputera ,,K” (w latach 2011 do 2012, najszybszy
komputer na $wiecie). Dr Nakjima jest takze deweloperem pakietu Gaussian i
NWCHem. Wspélpraca ta zaowocowata licznymi publikacjami: H2-H7, H9 oraz P20.
Wspolpraca z Dr Nakajima, w Zespole Spektroskopii Molekularnej zostata
zainicjowana dzigki listowi polecajacemu prof. dr hab. Marka J. Wojcika.

Uniwersytet Kwansei Gakuin University, Japonia, Prof. Yukihiro Ozaki.

Wspdlpraca z prof. Ozakim, pozwolita mi znacznie rozszerzy¢ wiedze na temat
zastosowania metod eksperymentalnych, w szczegélnosci spektroskopii IR oraz
Ramana w opisie uktadéw z wigzaniami wodorowymi (publikacje H1-H3,H5-H7,P9).
Odbylem dwa staze w jego grupie (2 miesigczny i 2 tygodniowy). Dzieki Prof.
Ozakiemu zostata zainicjowana wspétpraca z Panie Prof. Harumi Sato (Uniwersytet w
Kobe) z zakresu badania oddziatywan migdzy taricuchami wybranych polimeréw (H3
1 H5). Wspélpraca w Zespole Spektroskopii Molekularnej zostata zainicjowana przez
prof. dr hab. Marka J. Wéjcika.

Uniwersytet w Calgary, Kanada, Prof. Tom Ziegler.

Pobyt na pétrocznym stazu: , International PhD - Studies Programme at the Faculty of
Chemistry Jagiellonian University — New Materials — Modern Technologies —
Sustainable Concepts", Wspotpraca ta zaowocowata publikacja: P5. Pobyt na stazu
(sierpien 2013-luty 2014) mégt dojs¢ do skutku dzigki listowi polecajacym prof. dr
hab. Artura Michalaka. Wspétpraca niestety nie mogta by¢ kontynuowana ze wzgledu
na smier¢ prof. Zieglera w roku 2015.
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