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Recenzja rozprawy doktorskiej ,Badanie oddziatywan hydrofobowych prostych |
czasteczek metodami chemii obliczeniowej - zaleznos¢ od ksztattu, sity jonowej oraz |

temperatury ” autorstwa mgr Malgorzaty Agaty Dettlaff.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr Matgorzaty Agaty Dettlaff zostata
wykonana pod opieka prof. dr. hab. Mariusza Makowskiego. Dysertacja przedstawia wyniki
badar in silico nad hydrofobowoécia. Tre$¢ pracy odpowiada jej tytutowi. Praca zawierajaca
blisko 90 stron skiada sie z czterech czeéci: 20 stronicowego wstgpu i przegladu
literaturowego, okoto 10 stron rozwazar metodologicznych, prawie 40 stron opisujacych wyniki
wykonanych obliczer, dysertacje zamyka krotkie, 3 stronicowe podsumowanie wynikow.

Cytowana literatura obejmuje 178 pozycji.

O doniostoéci roli wody jako rozpuszczalnika systeméw organicznych, nieorganicznych
oraz biologicznych nie trzeba nikogo przekonywac. Gama oddziatywan, sit oraz efektow, ktore
towarzysza znalezieniu sie i przebywaniu czasteczek w otoczeniu wody jest szeroka a jednymi

z nich sg oddziatywania hydrofobowe.

Autorka we wstepie dysertacji omawia stan badarn nad hydrofobowoscia, cho¢ mozna

odczué pewien niedosyt informacji w ujeciu konsekwencji katalitycznych wynikajacych z

&~




U n |We rSYtet il :(I:FJ::;’(\:V’;l:,liJ::l:UT Curie 14
Wroctawski Wydziat Chemii

oddziatywarn hydrofobowych. Podczas obrony tez chciatbym poprosi¢ Doktorantke aby nieco

szerzej opisata hydrofobowo$¢ w tym wiasnie ujeciu. Autorka wprowadza bardzo przejrzysty i
| obszerny opis metodologii zwigzanej z wykonanymi symulacjami. W pracy mozna znalez¢
niestety réwniez nieprecyzyjne sformutowania takie jak ,czastka” (cho¢ z tredci akapitu
wynika, ze Autorka miata zapewne na mysli ,czasteczke” np. str. 8, inny przyktad na str. 33
cyt. ,miedzy geometrycznymi érodkami oddziatujacych czastek”). Sg to jednak wyjatki, ktére
moga wynikaé z faktu prowadzenia dyskursu naukowego w chemii praktycznie catkowicie w
jezyku angielskim. Dla porzadku jednak bede prosit Doktorantke o dobitne wyjasnienie réznic
miedzy ,czastka” a ,czasteczky”. |

We wstepie Autorka rzetelnie uzasadnia potrzebg rozwigzania czy raczej rozwiniecia
. problemu naukowego podjetego w tfakcie przygotowania dysertacji.

Oddziatywania hydrofobowe jako przedmiot badar jest niezwykle ciekawy i rokuje
szerokie spektrum wykorzystania wnioskéw przedstawionych w dysertacji w dalszych
badaniach obliczeniowych wychodzacych znacznie poza rodzing modelowych zwigzkow
wybranych w przedstawionej dysertacji.

Zatozone zadania badawcze zostaty osiagniete przy uzyciu klasycznych metod chemii
obliczeniowej, otrzymane wyniki sg spéjne i komplementarne.

Najbardziej rozbudowang czes¢ pracy stanowg opis i analiza wynikéw. Autorka zbadata
wptyw sity jonowej, temperatury, ksztattu oraz rozmiaru czgsteczek na oddziatywania

} hydrofobowe przy wykorzystaniu symulacji dynamiki molekularnej. Doktorantka wykonata serie
! symulacji dla dimeréw dziesigciu zwigzkéw podzielonych na dwie grupy ze wzgledu na ksztatt:
zwiazki sferyczne - metan, neopentan, adamantan, fuleren oraz elipsoidalne - etan, propan,

butan, heksan, oktan oraz dekan.

Aby wyznaczy¢ wykresy PMF, Doktorantka otrzymane wyniki procedowata przy uzyciu
metody analizy wazonych histograméw (WHAM) oddziatujacych czasteczek. Histogramy zostaty
uérednione po wszystkich mozliwych orientacjach. Linia bazowa PMF zostata obliczona jako
érednia warto$¢ potencjatu $redniej sity w odlegtosciach powyzej 12 A dla neopentanu, metanu i
adamantanu, 11 A dla etanu, propanu, butanu, heksanu, oktanu i dekanu oraz 16 A dla
fulerenu. Cho¢ dla tego ostatniego mozna spodziewac sie wigkszej wartosci. Dlatego chciatbym

poprosi¢ Doktorantke o uzasadnienie owych 16 A.
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Drugi etap badar obejmowat obliczenia w réznych temperaturach w modelu wody TIP3P w
temperaturach 248, 273, 323, 348 K, dla dimeréw adamantanu i heksanu badania
przeprowadzono w temperaturach 273, 285, 310, 323, 335, 348, 360 i 373 K. Symulacje
wykonane przez mgr Matgorzate Dettlaff obejmowaty réwniez hydrofobowo$¢ w ujeciu zmienne;
sity jonowej dla ktérej Doktorantka wykonata nastepujace symulacje: a) dimeru hydrofobowej
czastki, 7022 czasteczek wody, b) dimeru, 6922 czgsteczek wody, 50 jonéw Na* i 50 jonow CI,

c) dimeru, 6778 czasteczek wody, 122 jonéw Na* i 122 jonéw CI-, d) dimeru, 6662 czasteczek i
wody, 180 jonéw Na* i 180 jonéw CI-, e) dimeru, 6552 czasteczek wody, 235 jondw Na® i 235 |

jonéw CI-. Co odzwierciedlato sity jonowe odpowiednio 0; 0,4; 1; 1,5; 2 mol/dm?®.

i Dla wiekszoéci z badanych uktadéw w modelach TIP3P i TIP4PEW Doktorantka otrzymata
ksztatt krzywej potencjatu $redniej sity typowy dla oddziatywan hydrofobowych: trzy ekstrema-
dwa minima oraz jedno maksimum.

Pierwsze minimum to minimum kontaktowe (ang. contact minimum, CM) ktére wystgpuje przy
réznych odlegtosciach, w zaleznosci od czasteczki. Pozycja ,contact minimum” zmienia sie
nieznacznie, gdy zmienia sie sita jonowa. Drugie minimum odpowiada odlegtosci, przy ktérej
jedna czasteczka wody wchodzi w przestrzen miedzy dwoma oddziatujacymi czasteczkami i jest
okreélane jako minimum oddzielone rozpuszczalnikiem (ang. solvent- separated minimum,
SSM). Gtebokoé¢é SSM zwieksza sie, gdy w roztworze obecne sg sole. Jest to najbardziej
widoczne przy najwyzszej wartosci sity jonowej (0,4 mol/dm?®). Maksima desolwatacyjne
obnizajg sie przy wzroscie sity jonowej.

Doktorantka pokazata réowniez ciekawe dwuwymiarowe mapy znormalizowanego rozktadu
| gestosci wody wokét dimeréw adamantanu (jako przedstawiciela czasteczek prawie sferycznych)
‘ oraz heksanu (jako przedstawiciela czasteczek elipsoidalnych) w wybranych odlegtosciach
~ migdzy $rodkami dimerow.

Gtdwnymi celem pracy byto zbadanie wplywu sity jonowej, temperatury, ksztattu oraz
rozmiaru czastek na oddziatywania hydrofobowe przy wykorzystaniu symulacji dynamiki
molekularnej. Z satysfakcjg odnotowuje, ze cel zostat przez Doktorantke osiagniety.

Z zataczonych dokumentdéw nie wynika wprost, ze mgr Matgorzata Agata Dettlaff
opublikowata choéby jedna prace. Bogate portfolio zataczonych do dysertacji prac
przedstawia, (poprzez wytluszczenie czcionki) jako autorke Matgorzate Boguni i
recenzent moze jedynie domysélaé sie, ze Matgorzata Bogunia i Matgorzata Dettlaff to jedna i
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ta sama osoba. Jezeli takie zatozenie nie jest fatszywe to prac, wystapien konferencyjnych,
projektéw badawczych oraz innych aktywnosci Doktorantka ma catkiem sporo. Niechaj
przemowig liczby:

opublikowanych prac - 5,

wystapien na konferencjach; posterowych - 12, ustnych - 9,

projektéw badawczych - 4 (w wiekszosci w roli kierownika).

Doktorantka prowadzita rowniez aktywng dziatalno$¢ pozanaukowa np. organizacja Dnia
Otwartego Wydziatu Chemii Uniwersytetu Gdanskiego pt. ,Chemiczni Ekodetektywi w akcji”
oraz” Magiczny $wiat chemii” czy tez Organizacja Zjazdu Zimowego Sekcji Studenckiej PTChem
w 2019 roku.

KONKLUZJA RECENZJI

Przedtozona mi do oceny rozprawa spetnia wszystkie wymagania stawiane Ustawg
stanowiac oryginalne rozwigzanie problemu naukowego. Wnosze o dopuszczenie
rozprawy mgr Malgorzaty Agaty Dettlaff do etapu publicznej obrony jej tez.
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