Prof. dr hab. Jarostaw Polanski Katowice, 31 sierpnia 2017
Zaktad Chemii Organicznej

Instytut Chemii Uniwersytetu Slaskiego

ul. Szkolna 9, 40-006 Katowice

Recenzja rozprawy doktorskiej Alicji Mikolajezyk pt. ,,Metody
komputerowego projektowania modyfikowanych powierzchniowo
nanaoczgstek tlenkow metali o wlasciwosciach fotokatalityeznych”

Przedstawione w recenzowanej pracy wyniki nawigzuja do tematyki badan promotora
rozprawy dr hab. Tomasza Puzyna, ktéry zajmuje si¢ nanomaterialami, w szczegdlnosci
za$ nowym kierunkiem, ktory umownie okreslany jest jako nano-QSAR - modelowanie
zaleznos$ci miedzy aktywnoscig a strukturg nanomateriatéw. Zakres pracy jest przy tym
wyjatkowo szeroki i obejmuje zaréwno badania in silico jak typowe modelowanie
molekularne badanych nanomaterialow, konstruowanie modeli QSAR, projektowanie
molekularne nowych materialéow katalitycznych, jak réwniez Kkonstruowanie
zaprojektowanych materialow oraz testowanie ich projektowanych wilasciwosci in vitro

w laboratorium.

Tematyka pracy skupia si¢ wokot dwoch gtownych tematow, z ktérych pierwszy to
nanotechnologia, a drugi kataliza heterogeniczna. W ostatnich latach wiele uwagi
poswiecono nanomaterialom oraz ich potencjalnym zastosowaniom w chemii i
gospodarce. Potencjalne aplikacje w elektronice, medycynie, energetyce, kosmetyce czy
katalizie decydujg, ze materialy takie pojawiaja si¢ coraz czesciej w naszym otoczeniu.
Z kolei kataliza jest jednym z obszarow badan naukowych wplywajacych na caly
szereg praktycznych zastosowan, wsrod ktorych nowe technologie przyjazne
srodowisku i ograniczajagce emisj¢ szkodliwych gazéw do atmosfery naleza do
podstawowych kierunkéw rozwoju tej dziedziny. Glowny nurt badan w tym zakresie
koncentruje si¢ na zastosowaniu katalizy heterogenicznej ze wzgledu na jej szereg zalet
(szczegOlnie tatwos¢ separacji uktadu katalitycznego od reagentow). W tym miejscu
warto takze zwroci¢ uwage na potencjalne znaczenie wynikow pracy w gospodarce. Ten
aspekt pracy warto szczegélnie podkreslic. Wiele rozdzialéw pracy otwieraja cytaty
znanych ludzi nauki, filozofow. Aby pozosta¢ w tym stylu warto podsumowa¢ ten
aspekt badan Doktorantki anegdota przytaczajaca rozmowe migdzy Michaelem

Faradayem a krolowa Wiktorig na temat elektrycznosci. Monarchini pyta do czego



moze si¢ przydac elektrycznos$¢. Na to Faraday odpowiada ,,nie wiem, ale z pewnoscia
pewnego dnia zostanie opodatkowana” (Science, Technology, & Human Values, 31 2,
2006, 199-220). Potencjalne aplikacje wynikéw badan Doktorantki sg bardzo waznym

atutem recenzowanej pracy.

Formalna struktura pracy nie odbiega od typowej dysertacji doktorskiej. Praca liczy 220
strony. Autorka cytuje 236 pozycji literaturowych. We wstgpie przedstawia
podstawowe fakty zwigzane z nanotechnologia, omawia wybrane nanomaterialy oraz
ich struktury oraz problemy toksycznosci oraz fotokatalitycznej aktywnosci
nanomaterialéw. Kolejne omawiane w tej czesci problemy dotycza zagadnien
zwigzanych z chemometrig, w szczeg6lnosci modelowaniem zaleznosci QSAR oraz
nano-QSAR. Ta czgs¢ jest napisana nie tylko dobrze, ale co wazniejsze tekst jest
interesujacy 1 w dobry sposob przygotowuje czytelnika do dalszych czgsci pracy

zwigzanej z badaniami.

Rozdzial 3.1 Autorka formuluje gléwny cel pracy, ktérym jest opracowanie aktywnego
w zakresie $wiatla widzialnego fotokatalizatora dla chemii ochrony srodowiska. Takg
formule celu uzasadnia brakiem ogélnej wiedzy oraz bardziej szczegétowych danych
literaturowych, ktére umozliwialy by efektywne projektowanie tego typu ukladéw

katalitycznych.

W kolejnym podrozdziale (3.2) formutuje podstawowe hipotezy pracy. Zwraca uwage

nowoczesny sposob stawiania zagadnien badawczych. W skrécie hipotezami tymi sa:

1. Polaczenie technik chemometrycznych i metod modelowania komputerowego
umozliwia wybodr optymalnego rdzenia nanoczasteczki o potencjale aplikacyjnym w
fotokatalizie heterogeniczne;.

2. Metody komputerowe sg skutecznym narzg¢dziem modelowania wplywu modyfikacji
strukturalnych polegajacych na faczeniu dwoch lub wigkszej liczby nanoczasteczek o
réznej strukturze i wlasciwosciach fizykochemicznych na zmiang struktury
elektronowe;j, co jest przydatne dla projektowania nowych uktadéw fotokatalitycznych.
3. Metody komputerowe sg skutecznym narzedziem modelowania wptywu modyfikacji
strukturalnych na cytotoksycznos¢.

4. Polaczenie eksperymentu laboratoryjnego oraz metod modelowania komputerowego

pozwala na opracowanie inteligentnej strategii testowania, ktéra wspiera proces



projektowania nowych nanomaterialéw o potencjale aplikacyjnym w fotokatalizie

heterogeniczne;.

Uwazam, ze cel pracy sformulowany zostal szeroko, przy tym bardzo zgrabnie, pod
wzgledem redakcyjno-technicznym, nwoczesnie lub wrgcz bardzo innowacyjnie.
Poprzez przytoczone wyzej hipotezy Autorka zgrabnie laczy wyniki bardzo szerokich

badan w jedng spdjng monografig.

W rozdziale 4 Doktorantka omawia wyniki badan wlasnych. Rozdziat ten podzielony

zostal na cztery podrozdziaty, w ktérych oméwiono kolejno:
- problemy oceny wiasciwosci fizykochemicznych nanoczastek MeOx,

- wybér metodyki budowy uproszczonych modeli molekularnych nanoczastek
heterogenicznych typu Mepix@MeOx,

- modelowanie zaleznosci miedzy struktura a aktywnoscig fotokatalityczng ukltadéw
typu Mepix@MeOx metodami nano-QSAR,

- modelowanie zaleznosci miedzy struktura a cytotoksyczoscig ukladéw typu
Menix@MeOx metodami nano-QSAR.

W tak krotkiej recenzji trudno omoéwié szczegoétowo bardzo bogaty material badawczy
zrealizowany i omowiony w pracy pani Mikolajezyk. Odniosg¢ si¢ wigc tylko do

wybranych, wazniejszych moim zdaniem probleméw omawianych badan.

Problematyka oceny wlasciwosci fizykochemicznych sprowadza si¢ do ustalenia
kryterium wyboru deskryptorow oraz wiasciwosci uzywanych do opisu badanych
ukladow. Parametry te wykorzystywane sa juz na wstgpie badan do wyboru
odpowiednich tlenkéw, ktére uzyte beda do konstruowania nanaomaterialow. Na
podkreslenie zastuguje moim zdaniem precyzyjny podzial na deskryptory i wlasciwosci.
Ciekaw jestem, czy Autorka odniosta jaka$ korzys¢ z takiego precyzyjnego podziatu.
Drugim godnym podkreslenia faktem jest wykorzystanie ceny surowcow (Rys. 24 str.
102) jako decydujacego parametru. To bardzo istotny parametr, ktory jest czgsto
lekcewazony w praktyce badan naukowych, podczas gdy w koficowym efekcie to
wlasnie on decyduje o reakcji rynku na nowos¢, czyli jest innymi slowy istotnym
elementem decydujagcym o innowacyjnosci nowego rozwigzania. Znaczenie czynnikow

ekonomicznych w projektowaniu katalizatoréw heterogenicznych (np. metanowania)



omawia np. publikacja (J.K. Nerskov, T. Bligaard, J. Rossmeisl, C.H. Christensen, Nat.
Chem. 1 (2009)37-46).

W kolejnym rozdziale (4.2) Doktorantka omawia wyniki modelowania molekularnego
badanych nanoczastek typu Menix@MeOx. Przeprowadzenie badan wymagato zaréwno
opracowanie metodyki modelowania, jak i samo modelowanie badanych ukladow
katalitycznych. W szczegdlnosci rozdzial ten omawia modelowanie fragmentow
powierzchni sfunkcjonalizowanych nano-TiO, modyfikowanych powierzchniowo
klastrami Au (Aus@TiO,). Autorka szczegélowo omawia problemy wpltywu defektow
sieci krystalicznej TiO; na strukturg elektronowa badanych uktadéw modelowych.

Rozdzial 4.3 omawia wyniki modelowania zaleznos$ci nano-QSPR miedzy strukturg a
aktywnoscia fotokatalityczng Menix@MeOx, w uktadzie Aw/Pd@TiO,. W ramach pracy
przygotowano szereg takich nanomaterialéw i poddano je testowaniu jako katalizatory
reakcji rozkladu fenolu. Struktury bimetalicznych katalizatoréw badano miedzy innymi
metodami EDX (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy) oraz HAADF (High Angle
Annular Dark Field). Wyznaczono takze powierzchni¢ wlasciwg otrzymanych
nanomaterialdbw metoda BET. W tabeli 17 Doktorantka wymienia caly szereg
parametréw wykorzystywanych do modelowania zaleznosci nano-QSPR. Zaleznosci te
zostaly otrzymane w sposob bardzo poprawny w oparciu o zbiory modelowe i testowe a
uzyskane modele wykazuja wysoka poprawnos¢ statystyczng. Wydajnos¢ reakcji
degradacji fenolu (brak formalnej definicji o jaka wydajno$¢ chodzi) wynosi od ok. 1%
do 19% (tabela 22 str. 150). Wyniki badan eksperymentalnych (zawartosé¢ Pd w probce
warunkuje aktywno$¢ katalityczng nanomateriatu) oraz model QSPR pozwala Autorce
na wnioskowanie, ze mechanizm degradacji fenolu w $wietle widzialnym stanowi
synergiczny efekt absorpcji promieniowania w zakresie promieniowania widzialnego

oraz elektronéw do pasma przewodzacego TiO,.

Rozdzial 4.4 stanowi studium cytotoksycznosci in vitro nanoukladéw typu
Au/Ag/Pt@Ti0O,. Podobnie jak w poprzednim rozdziale Autorka modeluje zaleznosci
miedzy strukturg a dzialaniem takich ukltadéw. Zaleznosci te okresla jako nano-QSAR.
Podobnie jak poprzednio doktorantka wymienia caly szereg parametrow
wykorzystywanych do modelowania zaleznosci nano-QSPR. Zaleznosci te zostaly
otrzymane w sposob bardzo poprawny w oparciu o zbiory modelowe i testowe a

uzyskane modele wykazujg wysoka poprawno$¢ statystyczng. Wyniki zostaly



przedyskutowane oraz poréwnane z danymi literaturowymi. Generalnie najwazniejszym
wnioskiem badan eksperymentalnych jest ten, ze cytoksyczno$¢ rosnie wraz ze
wzrosem stezenia Ag w klastrze Au/Ag/Pt. Efekt ten dobrze modeluje stezenie
molowe Ag. Mechanizmem, ktéry wskazuje Doktorantka jest mozliwo$¢ tworzenia na
powierzchni uktadu reaktywnych form tlenu tzw. ROS. Zwigzki te wywolywa¢ moga w

komorkach stres oksydacyjny, prowadzac do ich uszkodzenia.

Podsumowujac, przedstawilem powyzej bardzo skrétowo tresci recenzowanej pracy.
Zakres wykonanych prac budzi¢ musi duzy szacunek. Na podkreslenie zastuguje
niezwykle dojrzaly sposéb opisu wynikoéw. Prac¢ oceniam bardzo wysoko. To
nowoczesne i aktualne studium otwierajgce droge do interesujacych dalszych badan w
zakresie modelowania aktywnosci fotokatalitycznej nanomaterialbw oraz ich

toksycznosci, a takze co wazniejsze projektowania takich materiatow.

W zasadzie w recenzowanej pracy trudno znalez¢ stabe strony pod wzgledem
merytorycznym. Z obowigzku recenzenta mogg¢ wymieni¢ pewne drobne potknigcia
stylistyczne np. dostarczanie systematycznej wiedzy (str. 10); polaczenie [...] wigcej

nanoczastek w znaczeniu wigkszej liczby nanoczastek. To zupelne drobiazgi.

Warto tu dodaé, ze wyniki pracy pani Mikolajczyk zostaly opublikowane w znaczacych
artykutach naukowych w czasopismach z listy filadelfijskiej. Doktorantka jest
wspolautorka 7 publikacji. W trzech z nich jest pierwszym autorem. Laczny IF
publikacji wynosi przy tym ok. 35. Doktorantka jest takze autorem licznych doniesien
konferencyjnych. Odbyta dwa staze zagraniczne w Jackson State University oraz brala
udzial w realizacji wielu grantow, w tym w szczegdlnosci jednego projektu EU
NanoBRIDGES. Jest takze kierownikiem grantu NCN PRELUDIUM. To dorobek

imponujacy.

Na podkreslenie zastuguje niestychana dbalos¢ o tres¢ i szatg graficzng pracy. Trudno
jednak, zeby bylo inaczej, kiedy praca w zasadzie w calosci zostala wydrukowana w
wiodacych czasopismach zajmujacych si¢ nanotechnolgia. Bioragc zas pod uwage
merytoryczng warto$é pracy, sadze, ze warto rozwazy¢ wyrdéznienie przygotowanej
przez Doktorantk¢ rozprawy. Wniosek o wyrdznienie uzasadniania wysoki poziom
merytoryczny pracy, ktéra wnosi istotny wkilad w modelowanie struktury

nanomaterialdéw o potencjalnej aktywnosci fotokatalitycznej. Wiele opisywanych badan



ma charakter wysoko innowacyjny. Zaréwno zakres przeprowadzonych badan, ich
dojrzato$¢é wskazuja, ze Doktorantka znacznie przekroczyla wymagany poziom pracy
doktorskiej. Takze sposdb przygotowania rozprawy zastuguje na docenienie. Praca
napisana jest bardzo poprawnym jezykiem. Czyta si¢ ja z przyjemnoscig i
zainteresowaniem. Z przekonaniem wnoszg¢ wigc 0 wyrdznienia pracy pani mgr Alicji

Mikotlajczyk.

Podsumowujac, uwazam, ze przedstawiona mi do recenzji praca doktorska spelnia
wymogi stawiane rozprawom doktorskim przez ustawg o stopniach i tytulach
naukowych, w zwigzku z czym wnosze o dopuszczenie pani Alicji Mikolajczyk do

dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Jarostaw Polanski




