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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Adama Kasperskiego, zatytulowane;j
»Dwuwymiarowe sieci molekularne: teoria i symulacje komputerowe”

Uwagi ogélne

Pan mgr Adam Kasperski wykonat prace doktorskg pod opieka Pana dr hab. Pawla
Szabelskiego, prof. nadzw. UMCS na Wydziale Chemii w Zaktadzie Chemii Teoretycznej w
Lublinie. Tematyka recenzowanej pracy jest $cisle powigzana z prowadzonymi od kilku lat z
sukcesem badaniami na tym wydziale w zakresie symulacji komputerowych oraz
modelowania teoretycznego samoorganizacji czasteczek tworzacych sieci molekularne.
Badania te koncentruja si¢ na budzacej wcigz wielkie zainteresowanie samoorganizacji
molekularnej, ktéra stwarza mozliwosci budowania architektur supramolekularnych lub
wprowadzenie odpowiednich ugrupowan atomoéw (na przykitad grup funkcyjnych) do
czasteczki lub nowych sktadnikéw do uktadu w czasie samoorganizacji czasteczek. Ten typ
uporzadkowania moze prowadzi¢ do powstania funkcjonalnych zespoldéw zdolnych do
wykonywania operacji, takich jak przeniesienie energii, elektronu lub jonu, magazynowania
informacji 1 przekazywanie sygnatu, tworzenia nowych selektywnych nosnikéw i
katalizatoréw. Manipulacja elektronami 1 jonami w zorganizowanych zespotach
wieloczasteczkowych otwiera droge do projektowania tzw. urzagdzen molekularnych i
supramolekularnych oraz do opracowywania mikroreaktoréw chemicznych. O ogromnym
zainteresowaniu ta tematyka Swiadczg liczne prace (przede wszystkim doswiadczalne)
ukazujace si¢ w renomowanych czasopismach. Praca doktorska Pana mgr Adama
Kasperskiego wpisuje si¢ w nurt badan zwigzanych z tymi zagadnieniami i po$wigcona
zostata zmudnym, ale koniecznym badaniom teoretycznym nad dwuwymiarowymi sieciami
molekularnymi, w tym uktadami zawierajgcym jedno-i niejednorodne pory.

Wyniki uzyskane w ramach pracy doktorskiej staty sie podstawg dziesieciu artykutow
naukowych, w tym o$miu opublikowanych w czasopismach o zasiegu migdzynarodowym,
takich jak Surface Science (3), Applied Surface Science (2), Topics in Catalysis (1),
Adsorption (1) 1 Chilarity (1).

Ocena formalna i merytoryczna pracy.

Z formalnego punktu oceniana praca doktorska ma forme¢ klasycznej rozprawy z
podziatem na dwie czedci: literaturowa (wstep teoretyczny) oraz dyskusyjng (omoéwienie
autorskich wynikéw). Innymi stowy rozprawa obejmuje wprowadzenie, przeglad
literaturowy, cele 1 zakres badan, czes¢ doswiadczalng (eksperymentalne i teoretyczne metody
badania), wyniki i dyskusj¢, podsumowanie i wnioski koncowe, bibliografi¢ obejmujacg 324
pozycje. Dodatkowo zataczony zostal aneks, w ktorym Doktorant zamiescit w dwéch tabelach
formuly matematyczne oraz wartosci selektywnos¢ w granicy niskiego cis$nienia badanych
powierzchni wzgledem czasteczek-gosci. Praca zawiera takze spis publikacji Doktoranta.




Praca zostala napisana w jezyku polskim 1 obejmuje 203 strony. Jest ilustrowana wzorami,
wykresami i tabelami. Na podkreslenie zastuguje duza dbalo$¢ o szczegdly w opisie
przedstawianych rezultatow oraz dobra jako$¢ opracowania wynikow, w tym réwniez pod
wzgledem edytorskim. Nalezy takze podkresli¢ doskonate przedstawienie wynikéw rozwazan
teoretycznych w postaci schematow utatwiajgcych analize otrzymanych przez Doktoranta
wynikow.

Rozdzial pod tytutem Doktorant poswigcit omoéwieniu klasyfikacji oraz wytwarzaniu
nanostruktur  (rozdz. 1). Nastepnie wnikliwie omawia problem powstawania
dwuwymiarowych sieci molekularnych (rozdz. 2). Ostatnie fragmenty wst¢pu zostaly
poswiecone  eksperymentalnym  oraz  teoretycznym  metodom  badania  sieci
supramolekularnych (rozdz. 3), w tym zastosowaniu metody Monte Carlo w badaniach 2D
sieci supramolekularnych. O ile wczesniejszy przeglad literatury dobrze wprowadza
czytelnika w dyskutowane zagadnienia i jest jak najbardziej uzasadniony w rozprawie
doktorskiej, o tyle umieszczenie zbyt wielu informacji dostgpnych w podrecznikach i
monografiach w tym rozdziale (omdwienie teorii funkcjonatu gestosci oraz dynamiki
molekularnej) jest dyskusyjne i zdaniem recenzenta niepotrzebne. Innymi stowy pominiecie
rozdz. 3.2 i1 3.3 nie wplynetoby w zaden spos6éb na pogorszenie jakosci pracy. Powyzsza
uwaga nie zmienia mojej wysokiej oceny dla jakosci opracowania literaturowego przez
Doktoranta. Podsumowujac, Czes¢ literaturowa pracy jest przygotowana starannie 1 stanowi
dobre uzasadnienie i wprowadzenie do podjetych przez Doktoranta badan.

Celami pracy doktorskiej Pana mgr Adama Kasperskiego byly (i) teoretyczny opis
spontanicznego  formowania  si¢  nanoporowatych  monowarstw  czasteczkowych
zaadsorbowanych na powierzchni ciat statych, (ii) przewidywanie wlasnosci adsorpcyjnych
tego typu struktur, (iii) zbadanie wptywu réznych czynnikow (rozmiaru, geometrii 1 sktadu
chemicznego czgsteczek budulca sieci, temperatury, stopnia pokrycia oraz skfadu warstwy
zaadsorbowanej) na morfologie 2D sieci czgsteczkowych, (iv) klasyfikacja sieci pod
wzgledem porowatosci oraz okreSlenie stabilno$ci wybranych struktur oraz (v) préba
skonstruowania dwuwymiarowego enancjoselektywnego adsorbentu. Tu nalezy stwierdzi¢, iz
cele rozprawy doktorskiej powinny by¢ sformutowane prosciej, tj. w postaci kolejnych
punktéw, co ulatwitoby Doktorantowi sformulowanie wnioskow z skroconej formie w
koncowej czgsci rozprawy.

Po zarysowaniu celow pracy Doktorant przystapil do opisu modelu i wykonanych
obliczen obejmujacych (i) symulacje MC samoorganizacji czastek krzyzowych o jednorodnej
budowie oraz czagsteczek funkcjonalnych, (ii) symulacje MC samoorganizacji w ukladach
mieszanych zawierajgcych atomy metalu, (iii) wyznaczanie izoterm adsorpcji i przyblizonego
przebiegu diagramow fazowych oraz (iv) badania enancjoselektywnosci. Dalsza czgs¢ badan
zostata skupiona na trzech obszarach badawczych: obejmujgcych symulacje samoorganizacji
w uktadach (i) czasteczek krzyzowych o jednorodnej budowie (ii) funkcjonalnych czgsteczek
krzyzowych oraz (ii1) czgsteczek krzyzowych zawierajacych atomy metali. W tym momencie
nalezy podkresli¢, ze te fragmenty pracy wyrdzniaja si¢ duzg dbaloscig i wysoka jakoscig
opracowania, co dowodzi umiejegtnosci i kompetencji Doktoranta oraz jest wynikiem wysokiej
jakosci badan wykonywanych pod kierunkiem Pana dr hab. Pawta Szabelskiego, prof. nadzw.
UMCS.

Do najwazniejszych osiggni¢é recenzowanej pracy, wnoszacych nowe elementy do
badania procesoOw powierzchniowych zwigzanych z tworzeniem dwuwymiarowych sieci
molekularnych zaliczam:

- potwierdzenie mozliwosci znaczacego sterowania rozmiarami i geometrig pordw sieci (takze
brakiem poréw) oraz kontrolg chiralnosci struktury przez odpowiednig manipulacje takich




parametrow/czynnikow jak rozmiar, geometria i sktad chemiczny czasteczek budulca sieci,
temperatura, stopien pokrycia oraz sktad warstwy zaadsorbowane;.

- wykazanie, ze symetria czasteczek-budulca jest istotnym czynnikiem determinujgcym ich
stabilnos¢ termiczna.

- wykazanie mozliwosci wykorzystania nanoporowatych sieci molekularnych jako
selektywnych adsorbentow czasteczek obcych - enancjoselektywnosé.

Z obowigzku recenzenta chcialam zwroci¢ uwage Doktoranta na kilka probleméw,
ktérych wyjasnienie zapewne bedzie mozliwe w trakcie obrony. Zastanawia mnie:

- Co Doktorant rozumie przez pojecia ,,por”? Jaka jest réznica pomiedzy porem, a luka
(defektem) w monowarstwie sieci krystalicznej? Innymi stowy, czy usunigcie pojedynczego
atomu, dwdch,a nawet trzech z zewngtrznej warstwy sieci krystalicznej bedzie prowadzito
do otrzymania porowatego ukladu? Czy w przypadku badanych uktadéow prawidtowe jest
postugiwanie porowatoscia - moze lepiej byloby wykorzysta¢ pojecie chropowatosci
(zalecenia IUPAC [J. Rouquerol et al., Recommendations for the characterization of porous
solids, Pure & Appl. Chern., Vol. 66, No. 8, pp. 1739-1758, 1994]).

- ,,Pole powierzchni poru” — czy jest to wielko$¢ pozorna, czy rzeczywista? Czy mozna ten
parametr wyznaczy¢ na drodze ,prostych” rozwazan geometrycznych? Czy bardziej
akceptowalnym pojeciami bylyby powierzchnia dostepna i/lub powierzchnia czasteczkowa
(accessible area molecular surface, accessible surface area, itd.).

- Dlaczego na izotermach adsorpcji zebranych na Rys. 33 analizowano roézng skalg osi
igrekow?

- Z ogromng przyjemnoscig przeczytalbym o probie odwotania si¢ rozwazan autorskich
Doktoranta do badan eksperymentalnych — niekoniecznie ilosciowo. Doskonale zdaje sobie
sprawe, ze takie zadanie jest bardzo trudne do zrealizowania, lecz jest to czesty wymog
recenzentow prac naukowych, szczegblnie naukowcow, ktorzy zajmuja si¢ badaniami
doswiadczalnymi.

Przy tak duzym opracowaniu trudno bylo Doktorantowi ustrzec si¢ drobnych potknied
edytorskich w postaci nielicznych pomytek literowych, gramatycznych czy stylistycznych
(np.: str. 14 Nanotechnologia to projektowanie, tworzenie, badanie oraz postugiwanie sig
substancjami/materiatami, ktore posiadajq co najmniej jeden wymiar w skali nano, czyli w
przyblizonym zakresie 1-100 nm. — zbedna fraza czyli w przyblizonym zakresie 1-100 nm) co
w zadnym stopniu nie umniejsza bardzo dobrej jakosci przygotowanej rozprawy. Pomimo
tych zastrzezen, ktérych wigkszos¢ ma charakter catkowicie dyskusyjny, uwazam, ze Pan mgr
Adam Kasperski przygotowal bardzo ciekawg i aktualng prace doktorskg na bardzo dobrym
poziomie edytorskim, stylistycznym i merytorycznym.

Pora na podsumowanie. Stwierdzam, ze praca magistra Adama Kasperskiego zawiera
wiele interesujacych wynikéw. Autor umiej¢tnie wykorzystal metody MC do modelowania
samoorganizacji czasteczek w monowarstwach zaadsorbowanych, realizuje zalozony cel(e)
pracy, a wyniki przedstawione w rozprawie doktorskiej mogg by¢ uzyteczne w zrozumieniu
procesOw samoorganizacji oraz tworzenia dwuwymiarowych struktur porowatych. Moje
nieliczne uwagi nie umniejszajg w zaden sposdb mojej bardzo wysokiej oceny pracy.
Uchybienia te wypunktowalem z obowiazku recenzenta.

Biorgc pod uwage material badawczy opisany w ocenianej pracy, jego rzetelnos¢, jakosé
wykonania oraz jego warto$¢ merytoryczng i naukowa, wnioskuje, aby praca doktorska
magistra Adama Kasperskiego pod tytutem: ,,Dwuwymiarowe sieci molekularne: teoria i
symulacje komputerowe” zostata wyrézniona przez; Wydzial Chemii UMCS w Lublinie.
Material zawarty w pracy zostal opublikowany w postaci 8 artykuléw w renomowanych




czasopismach naukowych, co juz samo w sobie $wiadczy o wysokiej jakosci wynikéw
uzyskanych przez autora pracy. Przede wszystkim jednak, o owej jakosci swiadczy sposédb
prezentacji wynikéw w przedlozonej rozprawie doktorskiej oraz wykazanie ich przydatnosci
w  tlumaczeniu = mechanizmdédw  samoorganizacji  prostych  czasteczek  oraz
enancjoselektywnosci. Dysertacja opisuje oryginalne i kompletne rozwigzanie
postawionego problemu naukowego oraz spelnia wymogi stawiane pracom doktorskim
przez Ustawe z dnia 14 marca 2003 roku (Dz. U. nr 65, poz. 595) o stopniach naukowych
i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki ze zmianami z dnia 2
grudnia 2014 roku i Rozporzgdzenie Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dnia 3
pazdziernika 2014 roku.

W zwigzku z tym wnioskuje o dopuszczenie mgr Adama Kasperskiego do dalszych
etapdw przewodu doktorskiego.

Dol Gsuben
Piotr Gauden



