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Recenzja rozprawy doktorskiej
mgr Malgorzaty Agaty Dettlaff
zatytulowanej
»Badanie oddzialywan hydrofobowych prostych czgsteczek metodami
chemii obliczeniowej — zaleZnosé od ksztaltu, sily jonowej oraz

temperatury ”

Rozprawa doktorska mgr Malgorzaty Agaty Dettlaff przygotowana
zostala w Katedrze Chemii Bionieorganicznej na Wydziale Chemii
Uniwersytetu Gdanskiego pod promotorska opieka prof. dr hab. Mariusza
Makowskiego.

Badania Doktorantki przeprowadzone w ramach przewodu
doktorskiego dotycza bardzo waznej tematyki badawczej zwigzanej z
teoretycznym opisem i analizg hydrofobowosci. Cho¢ jest to pojecie
stosowane od dziesiecioleci, tematyka ta jest ciggle niezwykle aktualna ze
wzgledu na duze znaczenie hydrofobowosci dla wielu zagadnien z zakresu
chemii i biochemii, a takze ze wzgledu na istnienie wielu definicji, czesto
budzacych kontrowersje. Rozprawa doktorska mgr Maltgorzaty Agaty
Dettlaff wpisuje si¢ doskonale w aktualne trendy badan dotyczacych tej
tematyki.

Praca doktorska mgr Malgorzaty Agaty Dettlaff przygotowana
zostala w tradycyjnej formie rozprawy. Prezentowane wyniki badan
Doktorantki zostaly w duzej cze$ci opublikowane w renomowanych,
miedzynarodowych czasopismach naukowych. Bezposrednia
podstawe rozprawy stanowig dwie publikacje opublikowane w Journal
of Physical Chemistry B w 2020 oraz 2022 r. Prezentowane w rozprawie

wyniki badan naukowych Autorki przeszty zatem proces recenzji i spelnity
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wysokie wymagania stawiane w renomowanych czasopismach miedzynarodowych, zarowno
co do poziomu merytorycznego, jak i jezykowego oraz edytorskiego; poziom wszystkie
publikacji jest zatem, oczywiscie, bez zarzutu. Warto odnotowa¢, ze praca opublikowana w
2020 r. juz znajduje oddzwiek literaturowy — cytowana byla juz 10 razy (wg. bazy Web of

Science, w momencie przygotowywania recenzji).

Nalezy doda¢, ze dorobek publikacyjny mgr Malgorzaty Agaty Dettlaff obejmuje
jeszcze trzy prace, opublikowane w Journal of Physical Chemistry B , Journal of Physical
Chemistry A oraz Journal of Molecular Liquids, nie zwiazane z tematyka rozprawy. Calo§¢
dorobku publikacyjnego to zatem pie¢ prac w renomowanych czasopismach
miedzynarodowych. Prace te cytowane byly juz (facznie) 34 razy.

Badania stanowigce podstawe recenzowanej rozprawy prezentowane byly takze
wielokrotnie na konferencjach miedzynarodowych; lista prezentacji konferencyjnych
mgr Malgorzaty Agaty Dettlaff jest dluga i obejmuje tacznie 22 pozycje, w tym oprocz

prezentacji posterowych — 10 komunikatéw.

Tekst rozprawy doktorskiej, napisanej w jezyku polskim, obejmuje Igcznie 94 strony
maszynopisu. Tekst pracy podzielony jest na cze$¢ wprowadzajaca (Wstep) rozdziat
formutujacy cele przeprowadzonych badan (Cel pracy) oraz trzy gldwne rozdzialy zwigzane z
prezentacja wynikoOw pracy oraz podsumowaniem najwazniejszych wnioskow (Metody
Badawcze, Wyniki i ich dyskusja, Wnioski i podsumowanie). W koficowej czesci przedstawiona
jest lista bibliograficzna (w pracy cytowanych jest 178 pozycji literaturowych, ktére

stanowig glownie prace oryginalne), oraz podsumowanie dorobku naukowego Doktorantki.

Praca napisana jest w sposob bardzo zwiezly, starannie, poprawnym jezykiem. Jak
to zwykle bywa w przypadku dtuzszych tekstow, Autorce nie udato si¢ unikna¢ kilku drobnych
usterek, ktorych nie bede szczegdtowo wymienial. Nalezy podkresli¢é bardzo dobrg szate

graficzng pracy oraz jako$¢ rysunkow prezentujacych wyniki.

Przejde teraz do bardziej szczegdlowego omdwienia poszczegdlnych czesci pracy.
Rozdzial wprowadzajacy (Wstep, tacznie 24 strony) sktada si¢ z czterech podrozdzialow. W
pierwszym z nich (1.1. Oddzialywania hydrofobowe) Autorka przedstawia podstawowe pojgcia
oraz przeglad literaturowy zwigzany z opisem 1 ewolucja rozumienia pojecia hydrofobowosci 1
tzw. oddziatywan hydrofobowych. Trzy kolejne podrozdziaty omawiajag wybrane zagadnienia
metodologiczne (/.2. Dynamika molekularna, 1.3. Pola sitlowe, 1.4. Potencjal Sredniej sily, 1.5
Analiza wazonych histogramow WHAM). Lektura tej czegsci pracy budzi pewien niedosyt. Jest
rzecza oczywista, ze Autorka dokonala selekcji omawianych zagadnien w sposob
pragmatyczny 1 dobor zagadnien odzwierciedlany przez wymienione tytuldw podrozdziatow
uwazam za bardzo trafny. Jednak ich zawarto$¢ bardzo ograniczona jest do kontekstu pracy 1

kontekstu metodologii stosowanej przez Autorke — w istocie do modeli w rozdzielczosci
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atomowej. Na przyktad, w opisie dynamiki molekularnej brakuje w moim odczuciu bardziej
ogblnego, szerszego ujecia, wychodzac np. z przyblizenia Borna-Oppenheimera 1 pojecia
elektronowej hiperpowierzchni energii potencjalnej (bo przeciez to nie rOwnania Newtona
,,1zadzg” $wiatem atomow 1 czasteczek). W opisie pdl sitowych natomiast watpliwosci budzi
réwnanie (7), opisane jako ,,0gblne, typowe wyrazenie dla pol sitowych”, w ktorym jednak
poszczegdlne czlony nie maja ogdlnego charakteru, lecz bardzo szczegétowy. Nie wspomniano

takze o innych, nowych koncepcjach pdl sitowych (np. ReaxFF, i.in.).

W rozdziale 2 (Cel pracy, 2 strony) Doktorantka formuluje gtéwny cel pracy —
okreslenie wptywu sity jonowej, temperatury, a takze rozmiaru i ksztattu czasteczek na
oddzialywania hydrofobowe. W tym miejscu okreslony jest takze ogdlny zakres wykonanych
badan.

Rozdziat 3 (Metody badawcze, 5 stron) podsumowuje szczego6tly obliczeniowe oraz
modele, wykorzystane w ramach wykonanych badan. Obiektem przeprowadzonych badan byta
grupa dimeréw dziesieciu weglowodoréw obejmujacych czasteczki o ksztatcie zblizonym do
sferycznego oraz elipsoidalnego. Metodologia badawcza obejmuje symulacje dynamiki
molekularnej z zastosowaniem klasycznych pol sitowych . W badaniach wykorzystano dwa
modele wody: TIP3P oraz TIPAPEW. Nalezy podkresli¢c bardzo szeroki zakres

przeprowadzonych badan oraz bardzo systematyczny ich charakter.

W rozdziale 4 (Wyniki i dyskusja) przedstawione sg uzyskane wyniki badan
Doktorantki. Ta zasadnicza cze$¢ pracy obejmuje 34 strony maszynopisu. W rozdziale tym
kolejne podrozdziaty dotycza badan majacych na celu okreslenie: (i) wptywu sity jonowej na
odzialywania hydrofobowe w temperaturze 298 K dla wymienionych dimeréw dziesigciu
czasteczek z zastosowaniem dwdch modeli wody; (i1) réznic w rozktadzie czasteczek wody
wokot dimerow adamantanu oraz heksanu, wybranych jako przedstawicieli czasteczek
sferycznych” oraz ,elipsoidalnych”, a takze w liczbie wigzan wodorowych tworzonych
pomiedzy czasteczkami wody; (iil) wplywu temperatury i sily jonowej dla wymienionych
dimeréw dziesigciu czasteczek; (iv) zmian funkcji termodynamicznych charakteryzujacych

oddzialywania hydrofobowe w funkcji temperatury dla dimeréw adamantanu 1 heksanu.

Catos¢ rozprawy konczy krétki rozdziat podsumowujacy (Wnioski i Podsumowanie, 3
strony), w ktorym Doktorantka omawia najwazniejsze konkluzje wynikajace z
przeprowadzonych badan, odnoszac si¢ takze do wnioskdéw uzyskanych z wynikow innych
autoréw. Moim zdaniem, w rozdziale podsumowujacym troche brakuje nakreslenia kierunkow
dalszych badan oraz komentarza na temat mozliwego wykorzystania wynikdw pracy w
potencjalnych dalszych badaniach eksperymentalnych 1 teoretycznych.



Najwazniejsze wyniki przeprowadzonych badan w mojej opinii obejmuja:

1) stwierdzenie tendencji do poglebiania miniméw kontaktowych na wykresach PMF ze

wzrostem wartosci sity jonowej;

2) zaobserwowanie wplywu sity jonowej na zmiany $redniej liczby wigzan wodorowych
tworzonych pomiedzy czasteczkami wody; w tym przypadku zastosowany model

rozpuszczalnika ma znaczny wplyw na obserwowane wyniki;

3) stwierdzenie zalezno$ci gleboko$¢ minimum kontaktowego na wykresach PMF od
temperatury, a takze — na przykladzie adamantanu 1 heksanu - ré6znego wptyw sity jonowe;j

na te zaleznosc¢ dla czasteczek rdéznigcych sie ksztattem;

4) okreslenie wptywu ksztaltu czasteczki na zmiany funkcji termodynamicznych
charakteryzujacych oddziatywania hydrofobowe.

Wyniki te wnosza bezsprzecznie wktad do dyscypliny, przyczyniajac sie do poszerzenia
podstawowej wiedzy na temat oddziatywan hydrofobowych.

Podsumowujac, moja ocena rozprawy doktorskiej pani mgr Malgorzaty Agaty
Dettlaff jest zdecydowanie pozytywna. Autorka podjela bardzo aktualng tematyke
badawcza, i zademonstrowala w swojej rozprawie umiejetno$S¢ prowadzenia bardzo
systematycznych badan naukowych na wysokim poziomie. Wyniki pracy uwazam za

bardzo wartoSciowe, ciekawe i wnoszace wklad do nauki.

Uwazam zatem, ze przedstawiona rozprawa spelnia zar6wno wymagania stawiane
zwyczajowo pracom doktorskim, jak i obowigzujgce wymagania ustawowe. W zwigzku z
tym wnioskuje o dopuszczenie pani mgr Malgorzaty Agaty Dettlaff do dalszych etapow

przewodu doktorskiego.

Prof. dr hab. Artur Michalak



