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Recenzja pracy doktorskiej mgr Mariany Koztowskiej p.t.
»Noncovalent interactions in the process of carbon nanotubes
functionalization with diisocyanates and polyethylene glycol molecules”
przedstawionej Radzie Naukowej Wydziatu Biologiczno-Chemicznego
Uniwersytetu w Bialymstoku w celu uzyskania stopnia doktora nauk
chemicznych

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr Mariany Koztowskiej zostata wykonana
na Wydziale Biologiczno-Chemicznym Uniwersytetu w Biatymstoku pod kierunkiem dr. hab.
Pawfa Rodziewicza, ktérego bogate zainteresowania naukowe koncentrujg sie miedzy
innymi wokot wykorzystania metod chemii obliczeniowej w celu poznania wtaéciwosci
wybranych czasteczek i materiatébw chemicznych. Jest ona poswiecona zastosowaniu
nowoczesnych narzedzi chemii kwantowej do badan nad oddziatywaniami
niekowalencyjnymi, ktére maja miejsce w procesie funkcjonalizacji nanorurek weglowych
wybranymi pochodnymi diizocyjaninowymi oraz poli(tlenkiem etylenu).

Wyijatkowe wtasciwosci nanorurek weglowych pozwalajace na ich liczne aplikacje
w roznych gateziach nanotechnologii sprawiaja, ze poznanie natury oddziatywan majacych
miejsce podczas procesu ich funkcjonalizacji stanowi uzasadnione i bardzo aktualne
wyzwanie naukowe. Dlatego tez podjecie przez Doktorantke badan ulokowanych w tym
obszarze badawczym uwazam za w petni uzasadnione i waine z punktu widzenia
poznawczego.

Podstawe pracy doktorskiej mgr Koztowskiej stanowi cykl pieciu artykutéw ogtoszonych
drukiem w czasopismach chemicznych o zasiegu miedzynarodowym, ktére charakteryzujg
sig dobrymi wspétczynnikami oddziatywania IF (sumaryczny IF wszystkich prac wynosi
13.167). Pomimo tak bogatego dorobku publikacyjnego Doktorantka nie zdecydowata sie
pojs¢ ,droga na skréty” (co czyni wielu Doktorantéw sktadajac prace doktorska w postaci
zwigztych autoreferatéw omawiajacych wyniki badan) i przygotowata petna rozprawe w jej
klasycznym wydaniu. Takie podejscie jest godne pochwaty. Pozwala bowiem recenzentowi
na lepsze poznanie Doktorantki, jej sposobu myslenia, analizowania problemow
i wyciggania wnioskéw. Na podkreslenie zastuguje fakt, ze praca zostata napisana w jezyku
angielskim, ktoérego jakos¢ jest bardzo wysoka. Doktorantka z duza fatwoscia omawia
skomplikowane zagadnienia chemiczne i robi to w oparciu o bogate stownictwo
wykorzystujac do tego celu roznorodne konstrukcje gramatyczne. Stanowi to bardzo dobra
prognoze co do Jej dalszego rozwoju. Nie mam watpliwosci, ze umiejetnoéé prezentacji
wynikow badari naukowych w jezyku angielskim na tak wysokim poziomie w potfaczeniu
z bardzo dobra znajomosciag chemii otworzy przed nig drzwi bardzo dobrych Jednostek
badawczych i utatwi droge do petnej samodzielnosci naukowe;j.
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Praca liczy 175 ponumerowanych stron z ktérych 56 zajmuje wprowadzenie, a 90
omowienie wynikéw badan wtasnych z podsumowaniem. Pozostate 29 stron to bibliografia.
Pierwszy rozdziat przygotowanej rozprawy definiuje cel i zakres pracy. Doktorantka
wymieni w nim caty szereg zagadnieri. Majg one charakter poznawczy i sg bardzo ambitne.
Ten fragment rozprawy pokazuje, ie postawiony przez Promotora problem badawczy
zostat przez Doktorantke bardzo precyzyjny przemyslany skutkujgc bardzo analitycznym
podejéciem do realizowanego tematu.
Kolejne piec rozdziatéw stanowi bardzo spéjny i dobrze przygotowany wstep teoretyczny.
Doskonale wprowadzajg on czytelnika w:

(i) swiat oddziatywarn niekowalencyjnych (rozdziat 3);

(i) zagadnienia zwigzane z chemig nanorurek weglowych, ich wtasciwoséciami

i sposobami funkcjonalizacji oraz z metodami teoretycznymi wykorzystywanymi w ich

badaniach (rozdziat 4);

(iij)chemig diizocyjanianéw oraz polioli, czyli monomeréw wykorzystywanych

w syntezie poliuretandw (rozdziat 5);

(iv) podejscia teoretyczne wykorzystywane do realizacji zadan badawczych niniejszej

rozprawy doktorskiej (rozdziat 6).
Dalsza czeé¢ dysertacji (rozdzialy 7-11) zostata poswiecona omowieniu  wynikéw
stanowigcych  podstawe rozprawy doktorskiej. Rozdziat 7 jest fragmentem
metodologicznym w ktérym Doktorantka omawia wyniki badarn wstepnych i bardzo
precyzyjnie analizuje parametry obliczeniowe wykorzystywane w swoich badaniach. Ten
rozdziat ponownie potwierdza bardzo dobre przygotowanie Doktorantki do realizacji
powierzonych Jej badarn oraz biegto$¢ w zagadnieniach chemii teoretycznej. Pozostate
cztery rozdziaty odnoszg sie do poszczegdlnych projektow badawczych zrealizowanych
w ramach pracy doktorskiej.
Pierwszy fragment badan wtasnych Doktorantki dotyczyt obliczen izolowanych czgsteczek
diizocyjaniandw wykorzystywanych w syntezie poliuretanéw takich jak: metylenodifenylo-
4,4’-diizocyjanian (MDI) oraz 2,4-diizocyjanianotoluen (TDI) jak réwniez poli(tlenek
etylenu). Obliczenia statyczne w fazie gazowej zostaty przeprowadzone w oparciu o teorie
funkcjonatu gestosci (DFT). Doktorantka przeprowadzita rowniez symulacje badanych
uktadéw w rzeczywistym czasie zycia czasteczek wykorzystujgc do tego celu dynamike
molekularng wedtug Car i Parrinello (CP-MD). W tej czesci prac badawczych Doktorantka
przeprowadzita réwniez analize gestosci elektronowej dla czasteczek poli(tlenku etylenu).
W ten sposob Doktorantka uzyskata wiedze na temat wybranych modelowych uktaddw
monomerycznych, ktdra skutecznie wykorzystata w dalszych etapach prac.
Zrozumienie niekowalencyjnych oddziatywarn pomiedzy monomerami poliuretanu
(diizocyjanianami MDI i TDI oraz PEG), a jednosciennymi nanorurkami weglowymi (SWCNT)
stanowito kolejny cel pracy (rozdziat 9). W celu oszacowania zdolnosci tych czasteczek do
ulegania adsorpcji na powierzchni jednosciennych nanorurek weglowych Doktorantka
przeprowadzita obliczenia statyczne w oparciu o teorie¢ funkcjonatu gestosci (DFT).
W przypadku aromatycznych izocyjanianéw kluczowe znaczenie miato odziatywanie typu m-
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n pomiedzy pierscieniami aromatycznymi materiatu adsorbowanego, a nanorurka
weglowa. Trudnosci napotkane przy realizacji pokrewnych obliczern dla czasteczki
poli(tlenku etylenu) sktonity Doktorantke do podjecia decyzji o rezygnacji
z wykorzystywania tego obiektu modelowego w dalszych pracach.

Kolejny rozdziat poswiecony zostat okresleniu wptywu kowalencyjnej funkcjonalizacji
powierzchni jednosciennych nanorurek weglowych za pomoca obu typéw monomeréw
izocyjanianowych wykorzystywanych w syntezie poliuretanéw (MDI i TDI) na strukture
jednostek monomerycznych znajdujacych sie na powierzchni nanorurki. Obliczenia
statyczne zostaty uzupetnione symulacjami w rzeczywistym czasie zycia czgsteczek
w oparciu o dynamike molekularng wedtug Car i Parrinello (CP-MD). Zostaty one
przeprowadzone dla czgsteczek nanorurek weglowych sfunkcjonalizowanych jedng lub
dwiema czasteczkami diizocyjanianu. W tej czesci pracy Doktorantka zidentyfikowata
oddziatywania niekowalencyjne pomiedzy fragmentami monomeréw kluczowe dla ich
wzajemnego utozenia oraz wyjasnita wptyw omoéwionej funkcjonalizacji kowalencyjnej na
wtasciwosci elektroniczne metalicznych i pétprzewodnikowych jednosciennych nanorurek
weglowych. Za bardzo wartosciowe odkrycie tego fragmentu pracy doktorskiej uwazam
wskazanie wiekszego prawdopodobierstwa kowalencyjnej funkcjonalizacji monomerami
izocyjanianowymi karboksylowanych jednosciennych nanorurek weglowych o mniejszej
srednicy (SWCNT 6,0).

W ostatnim fragmencie rozprawy (rozdziat 11) Doktorantka podjeta sie oceny wptywu
defektow obecnych na powierzchni nanorurek weglowych na ich reaktywnos$¢ w procesie
karboksylowania. Doktorantka poréwnata obszary jednosciennych nanorurek weglowych
zawierajgce roznego rodzaju defekty, ustalita ich szereg reaktywnosci i wskazata miejsca
najbardziej podatne na uleganie reakcji karboksylowania. Ponadto, korzystajac z obliczer
DFT i symulacji CP-MD Doktorantka wykazata, ze rodzaj defektu obecnego na powierzchni
nanorurki wptywa w znaczacy sposéb na cechy strukturalne czgsteczki diizocyjanianu (MDI
lub TDI) przytaczonej kowalencyjnie w poblizu uszkodzonego obszaru jednosciennej
nanorurki weglowej. Wséréd parametréw strukturalnych ulegajacych najwiekszej zmianie
wyroznic nalezy: kat nachylenia fragmentu diizocyjanianu wzgledem powierzchni nanorurki
oraz kat obrotu definiowany przez zmiane kata dwusciennego C-C-C-N okreélajacego
utozenie pierscienia fenylowego diizocyjanianéw wzgledem powierzchni nanorurki.
Rozprawe uzupetnia podsumowanie przeprowadzonych badan (rozdziat 12) oraz literatura
cytowana. W przedstawionym do oceny opracowaniu obejmuje ona az 446 pozycji. Ten
element rozprawy uwzglednia najwazniejsze pozycje literaturowe zwigzane z omawianymi
tematami badawczymi, bardzo dobrze i precyzyjnie wprowadzajgc czytelnika w te
zagadnienia. Recenzowana rozprawa zostata réwniez zaopatrzona w streszczenie (zaréwno
w jezyku polskim jak i angielskim) jak rowniez w spis dorobku publikacyjnego jak
i konferencyjnego Doktorantki. W tym kontekscie na szczegélne podkreslenie zastuguje
fakt, ze oprocz pieciu publikacji stanowigcych podstawe recenzowanej rozprawy w
bogatym dorobku naukowym mgr Koztowskiej znajduja sie jeszcze trzy publikacje
ogtoszone drukiem w dobrych czasopismach chemicznych o zasiegu miedzynarodowym
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0 bardzo duzej wartosci naukowej. Ponadto, liczne prezentacje ustne i posterowe na
krajowych i zagranicznych konferencjach naukowych dobrze $wiadcza o aktywnosci
naukowej Doktorantki.

W przedstawionej do recenzji rozprawie Doktorantce nie udato sie uniknaé kilku okreslen
lub zdan, ktore sa niepoprawne lub zredagowane w sposéb za mato precyzyjny.
Z obowiagzku Recenzenta wymieniam niektdre z nich:

* Formalizm strzatkowy wykorzystany do opisu struktur rezonansowych (Rysunek 5.2)
nie jest poprawny. Strzatka oznacza zawsze ruch pary elektronowej. Dlatego
powinna by¢ prowadzona od pary elektronowej do atomu bedacego jej
akceptorem.

e Uzywane w tekscie rozprawy okreslenie ,structural rearrangement” nie jest w mojej
ocenie poprawne. Sugeruje bowiem, ze czasteczka monomeru ulega
przegrupowaniu swojej struktury czyli transformacji chemicznej polegajacej na
zmianie kolejnosci taczenia atomow ze sobga. Tymczasem zmiany opisywane w pracy
dotycza jedynie modyfikacji relacji konformacyjnych Iub przestrzennych
analizowanych fragmentoéw strukturalnych.

Podsumowujac pragne stwierdzi¢, ze przedstawiona do recenzji praca doktorska zostata
przygotowana w sposob bardzo staranny i charakteryzuje sie przejrzystg szaty graficzna.
Sposéb omawiania wynikow, przygotowanie grafik ilustrujgcych tekst, wykresy
i zestawienia tabelaryczne budzg duze uznanie. Drobne btedy gramatyczne i edytorskie
pojawiajace sig w tekscie nie wptywaja na moja bardzo wysoka ocene rozprawy. Wyrazam
przekonanie, ze przyjety cel pracy zostat catkowicie zrealizowany, a zawarte w recenzji
uwagi maja charakter formalny lub polemiczny i w zadnym stopniu nie umniejszaja
wysokiej merytorycznej oceny niniejszej dysertacji. Doktorantka wykazata sie duig
kreatywnoscia w planowaniu zadan badawczych i rozwigzywaniu napotykanych
problemow. Zrealizowane prace obliczeniowe sg na wysokim, $wiatowym poziomie,
a przeprowadzone badania w petnym zakresie spetniaja warunek oryginalnosci. Praca
poszerza w istotny sposob nasza wiedze teoretyczng na temat funkcjonalizacji
jednosciennych nanorurek weglowych, a uzyskane wyniki maja réwniez potencjat
aplikacyjny. Mogg bowiem zosta¢ wykorzystane w celu skuteczniejszego planowania etapu
funkcjonalizacji nanorurek weglowych i przewidywania ich potencjalnych wtasciwosci.

W mojej opinii rozprawa doktorska mgr Mariany Koztowskiej spetnia wymagania
ustawowe (Ustawa z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym
oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki, Dz.U. z 2003r. Nr 65, poz. 595 wraz ze
zmianami wprowadzonymi to tej Ustawy przez Obwieszczenie Marszatka Sejmu
Rzeczypospolitej Polskiej z dnia 2 grudnia 2014 r. w sprawie ogtoszenia jednolitego tekstu
ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie
sztuki (Dz. U RP z dnia 22 grudnia 2014 r. Poz. 1852). Dlatego tez wnosze do Rady
Naukowej Wydziatu Biologiczno-Chemicznego  Uniwersytetu w  Biatymstoku
o dopuszczenie Doktorantki do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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Ponadto, bioragc pod uwage wysoki poziom naukowy przeprowadzonych badan, ich
oryginalnos¢, logiczny opis i spdjna interpretacje wynikéw oraz bogaty dorobek
publikacyjny bedacy podstawg recenzowanej rozprawy (pie¢ publikacji w czotowych
czasopismach chemicznych o zasiegu migdzynarodowym, bogata aktywnoé¢ konferencyjna)
zgtaszam wniosek o wyréznienie pracy doktorskiej Pani mgr Mariany Koztowskiej przez
Rade Naukowa Wydziatu Biologiczno-Chemicznego Uniwersytetu w Biatymstoku.
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