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.Indukowanie i wzmacnianie segregacji w chiralnych warstwach zaadsorbowanych’

Praca doktorska Pani Mgr inz. Aleksandry Woszczyk ogélnie poswiecona jest stworzeniu
prostego  modelu  teoretycznego umozliwiajgcego analize procesu formowania  struktur
dwuwymiarowych przez czagsteczki chiralne zaadsorbowane na powierzchni w zaleznosci od ich
budowy, sktadu warstwy, symetrii powierzchni oraz przede wszystkim od czynnikow ograniczajgcych
orientacje azymutalng czgsteczek na wybranej powierzchni. W ramach realizacji tego zadanig,
wykorzystujgc metode Monte Carlo, zaproponowano nowe podejs$cie teoretyczne opisu i analizy
procesu rozdzialu enancjomerdw w gestych chiralnych warstwach powierzchniowych. Chciatbym
podkresli¢ ze obrany przez doktorantke kierunek badan jest wyjgtkowo aktualny bo bezposrednio
odpowiada na palgcg potrzebe $wiadomej selekcji zaréwno odpowiednich typow molekut, rodzaju
uzytej powierzchni jak i warunkéw zewnetrznych, w ktdérych mozliwa jest selekcja chiralnosci molekut
tak istotna w wielu obszarach wspoiczesnych technologii zwigzanych z katalizg heterogeniczng oraz
réznymi zagadnieniami nanotechnologii. W ten sposob cel badan podjetych przez Panig Woszczyk
jest w mojej ocenie bardzo dobrze uzasadniony.

Przediozona praca doktorska jest bardzo obszerna i liczy 186 stron, na ktérych przedstawiono
w pierwszych trzech rozdziatach cel i ogélny zarys tematyki pracy, a nastepnie w kolejnych szesciu
rozdziatach wyniki przeprowadzonych badan i ich dyskusje. Prace konczy spoéjne podsumowanie i
streszczenie pracy.

Pierwsze 52 strony pracy stanowi obszerny przeglad literaturowy, ktéry wprowadza czytelnika
nie tylko w zagadnienie zwigzkéw chiralnych i sposobéw formowana zaadsorbowanych na
powierzchni struktur chirainych ale takze bardzo szczegétowo porusza tematyke metod otrzymywania
zwigzkow enancjomerycznie czystych na drodze réznych form ich syntezy z uwzglednieniem zaréwno
najwazniejszych metod laboratoryjnych stosowanych do rozdziatu mieszanin racemicznych (metody
chromategraficzne, preferencyjna krystalizacja oraz elektroforeza) jak i technik eksperymentalnych
umozliwiajgcych analize zaadsorbowanych warstw (STM, LEED) i wreszcie metod teoretycznych
opartych na analizie funkcjonatu gestosci (DFT) i symulacjach Monte Carlo (MC). Analizujgc ta, jak ja
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okresla autorka, literaturowg cze$¢ pracy, chciatbym podkresli¢ ze pomimo nieco nadmiarowego w
stosunku do tematu pracy zakresu, zostata ona zredagowana w bardzo spéjny i przejrzysty sposob
opierajac sie na imponujgco duzym przegladzie literatury obejmujgcym az 259 pozycji, co pozwala
czytelnikowi nie tylko swobodnie korzysta¢ z nastgpnych rozdzialdw pracy ale stanowi¢ moze bardzo
istotng pomoc dla badaczy rozpoczynajgcych prace w tej dziedzinie.

Pierwsza czes¢ oryginalnej analizy doktorantki stanowi rozdziat czwarty i pigty, ktdre sg
po$wiecone syntetycznemu opisowi dwu-wymiarowego modelu symulacji Monte Carlo, jaki zostat
stworzony na potrzeby tej pracy. Ten przejrzyscie sformutowany opis najpierw definiuje podstawowe
zalozenia modelu oraz typy budowy geometrycznej wszystkich 22 modeli segmentowych czgsteczek
dopasowanych do podioza o symetrii czterokrotnej lub szesciokrotnej. Nastepnie, autorka omawia
wszystkie analizowane w pracy warianty swojego modelu tj. 1) ograniczenie swobody orientacyjnej
czasteczek, 2) wptyw pola zewnetrznego, 3) dodanie czgsteczek ,sterujgcych” oraz 4) oddziatywanie
dipol-dipol. Na zakonczenie tej czesci pracy autorka definiuje takze parametr (parametr h)
pozwalajgcy oceni¢ stopien rozdziatu chiralnego w mieszaninach racemicznych, co jest podstawowym
przedmiotem jej badan. W moje ocenie zestawienie wszystkich aspektow zaproponowanego modelu |
przedstawienie szkieletu catej pracy w jednym rozdziale jest wyjgtkowo pomocne zwiaszcza w
zestawieniu z bardzo duzg liczbg danych przedstawionych w kolejnych rozdziatach pracy.

Kolejne rozdzialy od 6 do 9 sg zasadniczg czeécig dysertacji i stanowig rozwinigcie
zdefiniowanych w rozdziale czwartym czterech wariantow modelu, jaki zostat poddany analizie. | tak w
rozdziale 6 analizowany jest wplyw swobody orientacyjnej enancjomeréw na ich separacje
powierzchniowa. Ten najbardziej rozbudowany ze wszystkich rozdziat jest gtéwnie oparty na wynikach
opublikowanych w dwéch oryginalnych pracach (Langmuir 2012, Adsorption 2016). Wyniki
przedstawione w tej czesci pracy w jednoznaczny sposob pokazujg, ze poprzez zastosowanie
ograniczenia azymutalnej orientacji molekut moziiwe jest wywotanie powierzchniowej separacii
enancjomeréw. Poprzez zastosowanie duzej roznorodnos$ci molekut o réznych ksztattach autorka
pokazala, ze proces petnego rozdziatu chiralnego zachodzi dla molekut o wydtuzonym ksztatcie i matej
liczbie zgie¢. Dla molekut o zwartej budowie mozliwe jest natomiast tworzenie uporzgdkowanych
struktur, ktére w swojej komoérce elementarnej zawierajg oba enancjomery. W ten sposéb symulacje
MC, jakie przeprowadzita autorka, wskazujg, ze proces separacji powierzchniowej jest w giownym

stopniu uzalezniony od geometrii molekut tworzacych mieszanine racemiczng.

Kolejny 7 rozdziat bazuje na oryginalne publikacji autorki (RCS Advances 2015) i jest
rozwinieciem poprzedniego rozdziatu w tym sensie, ze ztamanie symetrii orientacyjnej jest
wywolywane przez czynnik zewnetrzny w postaci kierunkowego pola, ktére poprzez oddziatywanie z
momentem dipolowym molekut orientuje je w kierunku pokrywajgcym sig z jednym z kierunkow
symetrii podtoza. Taka koncepcja prowadzenia symulacji pozwala obserwowa¢ jak w funkcji natgzenia
pola, a wiec rosnacego blokowania kierunkowosci utozenia molekut, postgpuje proces separacii
enancjomeréw. Podobnie jak w przypadku peinej blokady kierunkowosci najistotniejszym czynnikiem
warunkujgcym zajécie samego procesu separacji jak i progowej warto$ci natezenia zewnetrznego pola
powyzej ktérej nastepuje separacja, jest ksztait samej molekuly. | tak w przypadku molekut o duzym

wspdiczynniku anizotropii ksztattu wymagana jest nizsza energia oddziatywania z polem podczas gdy
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dla czgsteczek o zwartej budowie potrzebne jest pole o wiekszym natezeniu. Jak pokazuje autorka w
obu przypadkach energia ta jest zblizona do wartosci oddziatywan miedzyczasteczkowych.

Rozdziat 8 pracy jest poswiecony mozliwosci uzyskania uporzgdkowania poprzez
wykorzystanie koncepcji ,sergeants and soldiers” w ktorej czes¢ czgsteczek (sierzantéw) o
zablokowanej orientacji wplywa na proces rozdziatu chiralnego swobodnie orientowanych czgsteczek
mieszaniny racemicznej (zoinierzy). Autorka pokazuje, ze taki proces jest mozliwy ale catkowita
separacja enancjomerdw wymaga w tym przypadku bardzo duzej koncentracji sierzantow.

Ostatnia czes¢ oryginalnych wynikow doktorantki jest ujeta w rozdziale 9 i dotyczy wptywu
oddziatywan dipol-dipol na proces rozdziaiu enancjomerdw. Przedstawiony w pracy model pozwolit
doktorantce na okreSlenie progowej wartosci energii tych oddziatywan koniecznej do wywotania
spontanicznej separacji enancjomeréw zaréwno w przypadku kiedy korzystne energetycznie jest
réwnolegte jak i antyrownolegte utozenie oddziatujgcych molekut pokazujgc tym samym, Zze rozdziai
chiralny jest mozliwy poprzez wiasnosci samej czgsteczki bez udziatu pél zewnetrznych.

Rozprawe konczy bardzo spéjne podsumowanie zawarte w rozdziale 10, ktére pozwala na
uzyskanie catosciowego obrazu zrealizowanego projektu oraz wysuniecie najwazniejszych wnioskéw,
ktére mogg stanowic istotng przestanke dla przysztych badan doswiadczalnych.

Przechodzgc do uwag krytycznych recenzent chcialby zwrocié uwage na nastepujgce
niedostatki recenzowanej rozprawy:
(1) We wstepie do niniejszej pracy (rozdzialy 1-3) doktorantka po$wieca bardzo duzo uwagi procesom
separacji enancjomerow poorzez metody chromatograficzne, preferencyjng krystalizacje oraz
elektroforeze jak rdéwniez opisuje metody eksperymentaine typu STM oraz LEED. Zagadnienia te
chociaz powigzane z tworzeniem uktadow chiralnych nie sg bezposrednio zwigzane z symulacjami
prowadzonymi w pracy i ich opis wydaje sie znacznie nadmiarowy. Ta nadmiarowos¢ wydaje sie
szczegolnie widoczna w poréwnaniu ze stosunkowo niklym opisem eksperymentéw, ktére realizowaty
analize separacji enancjomerdéw na powierzchni dla réznych typdw molekut a wiec doswiadczen
bezposrednio zwigzanych z prowadzonymi symulacjami. W pracy brakuje odniesienia sie autorki na
przykiad do tego czy ksztatty molekut, jakie badata byly inspirowane wczes$niejszymi eksperymentami,
a jesli tak to czy eksperymentalnie zauwazono jakis wplyw ksztattu molekut na proces ich separacji.
(2) W czeéei pracy dotyczacej rozdziatu chiralnego wywotanego dodatkiem ,czgsteczek” sterujacych
autorka Kkonkluduje, ze proces separacji mieszaniny racemicznej jest praktycznie mozliwy dla
koncentracji tych czgsteczek na poziomie 80%. Taki wynik trudno zaliczy¢ do koncepcji ,sargeants
and soldiers” gdyz liczba sierzantéw na poziomie 80% w jakiejkolwiek armii jest dalece mato
prawdopodobna i zupeinie niewydajna. Mdéwigc zupetnie powaznie wynik uzyskany w symulacjach
diametralnie odbiega od eksperymentdw, jakie byly realizowane w cytowanej przez doktorantke pracy
Green et al. opublikowanej w JACS w roku 1989 (w pracy referencja nr. 259) gdzie okreslenie tego
mechanizmu zostato wprowadzone. Autorka pracy niestety nie komentuje szerzej tej dobrze widoczne;j
rozbieznosci starajgc sie wskaza¢ powody duzej rozbieznosci swoich symulacji z przestankami

eksperymentalnymi.



(3) Réwnanie nr. 2 definiujgce funkcje gestosci p(r) nie zawiera w swoim opisie definicji parametru <
po ktorym jest catkowanie (taka informacja znajduje sie dopiero w innym miejscu pracy).

(4) Rownanie nr. 26 definiujgce ciepto wiasciwe nie ma wiasciwego opisu tzn. U — jest energig
potencjalng czgsteczek a nie czasteczki oraz brak jest informacji, ze jest to definicja ciepta wiasciwego
przy statej objetosci liczonego na segment czasteczki w jednostkach KT.

(5) W podsumowaniu pracy (str. 151 ostatnia linia tekstu) pojawia sie okreslenie ,stabsza energia”,
ktére moim zdaniem pasuje bardziej do literatury s-f niz do opisu fizycznego, ktory powinien raczej

méwi¢ o ,mniejszej energii”.

Pomimo tych kilku krytycznych spostrzezen, zdaniem recenzenta przedstawiona do oceny
rozprawa doktorska przedstawia bardzo wysoki poziom merytoryczny. Ewentualne uwagi
merytoryczne nie wykraczajg poza zakres merytorycznej dyskusji naukowej, ktéra w sposob oczywisty
dopuszcza réznorodnosé spojrzen i opinii. Praca jest bardzo starannie przygotowana pod wzgledem
edytorskim i graficznym a wykazane usterki edycyjne sg bardzo nieliczne zwtaszcza przy rozmiarze

pracy liczacym 186 stron.

Podsumowujgc swojg recenzje chciatem stwierdzi¢, ze autorka w przedstawionej rozprawie
doktorskiej zaprezentowata nowe, oryginalne i proste w swojej koncepcji podejscie teoretyczne
pozwalajgce bardzo wydajnie symulowa¢ proces separacji enenzjomerdw na powierzchni
krystalicznej. Uwazam, ze rozprawa doktorska Pani Mgr inz. Aleksandry Woszczyk wnosi znaczacy
wkiad w leprze zrozumienie tych proceséw a w szczegdlnosci wytycza nowe kierunki dla badan
doswiadczalnych, ktére odgrywajga fundamentalng role w wielu zagadnieniach fizykochemii
powierzchni, katalizy heterogenicznej i ogolnie rzecz biorgc nanotechnologii. Dlatego stwierdzam, ze
przedstawiona do oceny rozprawa speinia wszelkie warunki okreslone w Ustawie o Stopniach i
Tytutach Naukowych i wnioskuje o dopuszczenie doktorantki do dalszych etapdéw przewodu

doktorskiego.
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