Torun, 17.01.2022.

Recenzja osiggniecia naukowego bedgcego podstawg ubiegania sie o nadanie stopnia doktora
habilitowanego ,Teoria i symulacje uktadéw zawierajacych tancuchy przytaczone do
powierzchni ciat statych i nanoczastek” dr Tomasza Staszewskiego z UMCS w Lublinie

Sylwetka kandydata

Dr Tomasz Staszewski ukonczyt studia na Wydziale Chemii, UMCS w Lublinie w roku 2003, a
rozprawe doktorskg pt. ,Czasteczki tancuchowe w poblizu powierzchni ciat statych”
(wykonang pod kierunkiem prof. dr hab. Matgorzaty Boréwko, obronit w roku 2010 na tym
samym Wydziale. W latach 2002-2003 pracowat na etacie inzynieryjno-technicznym, w latach
2003-2010 na etacie naukowo-dydaktycznym (stanowisko asystent), a w latach 2010-2019 na
stanowisku adiunkta w Zaktadzie Modelowania Proceséow Fizykochemicznych, Wydziatu
Chemii UMCS. Od roku 2019 do teraz pracuje na stanowisku adiunkta w Katedrze Chemii
Teoretycznej, Instytut Nauk Chemicznych Wydziatu Chemii UMCS. Zatem mozna zauwazy¢, ze
juz od etapu wykonywania pracy magisterskiej w swoich badaniach dr Staszewski zajmuje sie
teoretycznym opisem zjawisk miedzyfazowych.

Podczas pracy na UMCS prowadzit zajecia z Informatyki, Symulacji Komputerowych,
Modelowania, kilka pracowni, konwersatoria i seminaria. Byt promotorem 2 prac
dyplomowych, opracowat program nowego przedmiotu, i propagowat swojg uczelnie
uczestniczac w Dniach Otwartych.

Osiggniecie naukowe

Osiaggniecie naukowe podlegajgce recenzji pt. ,Teoria i symulacje uktadow zawierajgcych
tancuchy przytgczone do powierzchni ciat statych i nanoczastek” obejmuje cykl 19 prac (w tym
jedng autorska opublikowang w Journal of Physical Chemistry B). Sumaryczny IF z roku
opublikowania prac to 56 co wg. aktualnej punktacji MNiSW daje 1820 punktow (czyli srednio
96 punktéw na publikacje). Prace opublikowano w bardzo dobrych czasopismach z dziedziny,
m.in. Journal of Colloid and Interface Science, Journal of Physical Chemistry C, Journal of
Physical Chemistry B, Journal of Chromatography A, Journal of Chemical Physics, Colloids and
Surfaces A, Physical Chemistry Chemical Physics i Adsorption. We wszystkich 19 pracach udziat
dr Staszewskiego jest dominujacy i polegat na: wspdtautorstwie i autorstwie koncepcji badan,
pisaniu publikacji, wyprowadzaniu réwnan, pisaniu programoéw i wykonywaniu wiekszosci lub
wszystkich obliczeh numerycznych, analizie wynikow i korespondencji. Habilitant jest autorem
do korespondencji w pracach: H2, H3, H4, H5, H7, H8, H9, H11, H13, H14, H16, H18, H19 (praca



jednoautorska). W trzech z prac wspotautorskich petni jednoczesnie role pierwszego autora,
co wskazuje na jego wiodacy w nich udziat (H11, H16, H18, H19).

Cykl dotyczy waznych, z punktu aplikacyjnego, badan teoretycznych nad powierzchniami z
przytgczonymi polimerami. Badane ukfady majg znaczenie praktyczne bowiem ich wtasciwosci
to wypadkowa cech nieorganicznego rdzenia i faricucha polimerowego, przez co znajdujg one
zastosowanie m.in. w optyce, lotnictwie, katalizie, sensoryce czy uktadach dostarczania lekéw.
Co wazne, w wielu miejscach autor nawigzuje w sposéb jakosciowy do badan
eksperymentalnych sprawiajac, ze uzyskane wyniki nie sg oderwane od rzeczywistosci.
Warstwa powstajgca w wyniku przytgczenia do powierzchni taricuchow polimerowych (tzw.
szczotka) poprzez fakt przytwierdzenia jak i oddziatywan z rozpuszczalnikiem, oraz wzajemnie
miedzy sobg, posiada wtasciwosci zalezne od np. stopnia pokrycia czy geometrii powierzchni
do ktérej przytwierdzono tancuchy. Szczegélnie ciekawe z aplikacyjnego punktu widzenia (np.
w uktadach do uwalniania lekdw, czy zastosowania w nanokompozytach) sg sytuacje, gdy
tancuchy przytwierdzone zostajg do nanoczastek, ktére mogg ulegaé samoorganizacji. Proces
ten mozna, przez odpowiedni dobér taricuchéw, kontrolowad.

Prezentowany cykl prac podzielony zostat na dwie grupy: prace H1-H11 w ktdrych badano
zachowanie uktaddéw zawierajgcych tancuchy przytgczone do powierzchni ptaskich, oraz prace
H12-H19 gdzie poddano analizie uktady zawierajgce nanoczgstki z przytgczonymi tanicuchami.
Jako narzedzia badawczego w pierwszym cyklu prac uzyto metody DFT, natomiast w drugim
byty to symulacje metodg MD.

Zastosowana do opisu teoria DFT zostata rozwinieta specjalnie do opisu uktadéw
polimerowych zawierajgcych szczotki polimerowe na powierzchniach ptaskich. Zastosowano
podejscie bazujace na traktowaniu uktadu jako mieszaniny tréjsktadnikowej (mieszanina
krotkich tarnicuchéw polimerowych i preadsorbowanych na powierzchni czgstek polimeru).
Tylko koncowe segmenty tancucha polimerowego oddziatujg z powierzchnia, a oddziatywania
miedzy segmentami modelowane byty oddziatywaniem sztywnej sciany lub Lennarda-Jonesa.
W tym przypadku zastosowano podejsScie WCA (Weeksa, Chandlera i Andersona).
Zastosowanie podejscia DFT prowadzito do otrzymania réwnowagowych profili gestosci
segmentoéw przytgczonych polimerdw jak i profili swobodnych sktadnikéw. Funkcjonat energii
Helmholtza traktowano jako sume czesci idealnej i nadmiarowej. W tym ostatnim przypadku
uwzgledniano odpychanie sztywnych kul, wktad wynikajacy z wewnatrzczasteczkowe;j
spdjnosci tancuchdéw i przyciggajgcych oddziatywan van der Waalsa. Obliczano je w oparciu o
podstawowg teorie miary Rosenfelda, teorie perturbacji pierwszego rzagdu Wertheima i
przyblizenie $redniego pola. Warto dodaé, ze metode rozwinieto na taiicuchy zawierajace
grupy funkcyjne, oraz na uktady z odziatywaniami dalekozasiegowymi miedzy sktadnikami
(elektrolity) jak i na badania czgstek Janusa w poblizu szczotek. Ponadto badano zachowania
powierzchni pod katem wiasnosci adsorpcyjnych badajgc adsorpcje ptyndw nadkrytycznych
(prace H1, H7), adsorpcje z roztwordw binarnych (prace H2, H3 i H4) adsorpcje na
chemisorbowanych fazach z grupami funkcyjnymi (praca H5), chromatografie z fazami
zwigzanymichemicznie (praca H6), adsorpcje na warstwach poliamfolitéw (H10) jaki strukture
warstwy powierzchniowej (prace H1-H10).



Najwazniejsze osiggniecia habilitanta dotyczace badan nad adsorpcjg ptyndw nadkrytycznych
to wykazanie, ze w zaleznosci od natury podtoza oraz tego jak gesto jest ono pokryte,
adsorpcja moze zosta¢ podzielona na pierwotng (na podtozu), wtérng (w szczotce) i tzw.
trzeciorzedowga-zachodzacg na krawedzi szczotki. Co wazne, otrzymane wyniki s3 w zgodnosci
z wynikami eksperymentu, a proponowana metodyka moze by¢ rozszerzona na badania
adsorpcji makromolekut, np. biatek.

Kolejne prace cyklu, czyli (H2, H3 i H4) zostaty poswiecone badaniom nad adsorpcjg z
roztworéw binarnych. Najwazniejsze osiggniecia tych prac to: pierwsze zastosowanie DFT do
badania adsorpcji z roztworéw na chemisorbowanych fazach. Wykazanie, ze w przypadku
mieszaniny dwdch rozpuszczalnikdéw organicznych sktadniki wnikajg w warstwe polimerowg w
podobny sposdb. Natomiast gdy rozpuszczalnikiem jest woda, wnikanie wody w faze
polimerowg zalezy od utamka molowego rozpuszczalnika organicznego i rosnie wraz z jego
wielkoscig. Co wazne, ksztatty izoterm adsorpcji, jak i obserwowane ich zmiany podczas zmian
parametréw odziatywan w ukfadzie, sg zgodne z obserwowanymi eksperymentalnie.

Praca (H5) (na zaproszenie) podejmuje badania wptywu silnie przyciggajgcej grupy funkcyjne;j
na zjawisko adsorpcji pojedynczych ptynéw, adsorpcje z roztworéw dwusktadnikowych,
selektywnos¢ uktadéw adsorpcyjnych i badania struktury fazy zwigzanej. Najwazniejsze s3
wyniki wykazujgce zmiany zachowania uktadu w miare przesuwania grupy w kierunku konca
tancucha, jak i wyniki (rowniez zgodne z eksperymentem) nad selektywnoscia, wskazujace, ze
jest ona najwyzsza gdy grupa ulokowana jest w poblizu segmentu wigzgcego. Istotne z punktu
widzenia eksperymentu sg wskazéwki dotyczgce projektowania optymalnych pod wzgledem
separacji warstw zawierajgcych taiicuchy polimerowe.

Praca (H6) opublikowana w Journal of Chromatography A (zdaniem recenzenta jedna z
najwazniejszych prac recenzowanego cyklu) pozwala na bardzo wartosciowy wglad w
mechanizm procesu retencji. Warto dodaé, ze jest to pionierskie zastosowanie DFT do
osiggniecia takiego celu.

Praca (H10) dotyczy rzadko podejmowanych badan nad adsorpcjg jonéw na powierzchniach
zawierajgcych poliamfolity z zerowym fadunkiem ale réznym rozmieszczeniem fadunkow
wzdtuz fancuchow (réznymi architekturami tancuchdéw). Praca zawiera wiele cennych
whnioskéw na temat wptywu architektury na potencjat zerowego fadunku i pojemnosc
podwdjnej warstwy elektrycznej.

W pracy (H7), w ktdrej podjeto badania nad wysokoscig warstw zwigzanych tancuchdéw, za
najwazniejsze uwazam wykazanie, ze wptyw temperatury na konfiguracje zwigzanych
tancuchéw zalezy od gestosci ptynu (istnieje gestosc dla ktdrej grubosé warstwy zwigzanej nie
zalezy od temperatury). Uzyskane wyniki umozliwiajg sterowanie strukturg fazy zwigzanej
poprzez manipulowanie temperatura.

Praca (H8) dotyczy réwniez badan nad wysokoscig szczotek tym razem zanurzonych w
mieszaninie czgsteczek kulistych. Najciekawsze tutaj sg wyniki dotyczgce posrednich gestosci
pokrycia.



W pracy (H9), dotyczacej badan nad strukturg zwigzanych tancuchéw w roztworach ktére
zawierajg czasteczki faricuchowe, zawarto wiele wynikéw wartosciowych z praktycznego
punktu widzenia, jak cho¢by chromatografia.

Praca (H11) to z kolei wartoSciowe uzupetnienie wynikdw uzyskiwanych za pomocg DFT
poprzez zastosowanie MD. Badano zachowanie tzw. hantli (dimeréw) Janusa na
powierzchniach z przytgczonymi tancuchami, wykazujac silny wptyw rodzaju przytagczonych
tancuchdéw na zachowanie dimerdéw.

Prace (H12-H19) w ktdrych, jak w powyzszej, zastosowano do obliczern MD pakiet LAMMPS,
dotyczyty badan nad kulistymi nanoczastkami posiadajgcymi przytaczone ligandy. Prace
dotyczyly samoorganizacji, zachowan czgstek w poblizu powierzchni, czy ich zmian
strukturalnych. Rozwazano dyski z ligandami w ukfadach dwuwymiarowych. Najwazniejsze
osiggniecia habilitanta to: wykazania wptywu mobilnosci ligandéw na topologie diagramow
fazowych, przemiane ptyn-ciato state, potozenie punktu potréjnego para-ciecz-ciato state, aw
niektorych wypadkach, sprzyjanie krystalizacji.

Praca (H13), gdzie badano samoorganizacje wtochatych dyskéw z trzema tancuchami
homogenicznymi, doprowadzita do wnioskéw o silnym wptywie dtugosci na przemiany
fazowe, mato istotnym wptywie mobilnosci ligandéw na potozenie krzywych wspétistnienia
gaz-ciecz, wptywu dtugoscitaiicucha na tworzenie agregatéw w monowarstwach. Wyciggnieto
takze istotne wnioski na temat wptywu typu odziatywan na samoorganizacje.

W pracy (H14) badano (niebadane nigdy wczesniej) uktady typu sztywny pret-dysk w ktérych
ligandy byty trwale zakotwiczone w regularnie roztozonych punktach. Wyciggnieto wnioski na
temat wptywu architektury sztywnej czes$ci na typ uporzadkowania struktur, oraz o wptywie
ksztattu szkieletu i dtugosci gietkich czesci taricuchéw na agregacje. Z punktu widzenia
aplikacyjnego bardzo wartosciowym jest wniosek dotyczacy samoistnego tworzenia sie
uporzadkowanych struktur dwuwymiarowych, co moze mie¢ zastosowanie przy wytwarzaniu
pokry¢ powierzchniowych.

Praca (H15) zawiera kilka nowosci m.in. zaproponowanie usrednionego potencjatu Mayera
celem obliczania niezaleznej katowo radialnej funkcji rozktadu miedzy nanoczastkami.
Przedyskutowano tez, poprzez poréwnanie z wynikami MD, wptyw przyblizen, wskazujac
najbardziej optymalne.

W pracy (H16) podjeto problem adsorpcji nanoczgstek (hydrofilowy rdzen, hydrofobowy
segment) z przytgczonym pojedynczym tarcuchem na powierzchniach hydrofilowych i
hydrofobowych. Najciekawsze osiggniecie tej pracy to wykazanie, ze podtoze wptywa na
ksztatt tworzonych agregatéw ktérym nadane zostaty dosc fantazyjne nazwy.

Praca (H17) dotyczy badan nad odziatywaniami czastek zawierajgcych mobilne ligandy ze
sztywna Sciang. Jednym z najciekawszych osiggniec tej pracy jest zaproponowanie wersji teorii
DFT dla badanych uktadéw i wskazanie warunkdéw dla ktérych przewiduje ona zgodnos¢ z
wynikami MD.

Praca (H18) dotyczy zachowania sie nanoczastek wtochatych w roztworze czgstek
izotropowych. Praca zawiera wiele cennych spostrzezen dotyczacych morfologii czastek
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wtochatych w zaleznosci m.in. od rodzaju oddziatywan czy gestosci ptynu. W tej pracy
szczegblnie interesujgce sg nowe struktury dla czastek dla ktérych oddziatywanie ptynu z
segmentami byto silne lub umiarkowanie przyciggajgce. Warto dodac, ze uzyskane wyniki
mogg mied znaczenie w procesach rozdzielania biatek czy uktadach wykorzystujgcych polimery
jako nosniki lekéw.

Finalnie samodzielna praca (H19) dotyczy badan nad reorganizacjg trzech typdéw ligandow
przytgczonych do izolowanych nanosfer. Najwazniejsze osiggniecia tej pracy to wykazanie
istnienia nowych struktur ptatowych na powierzchniach rdzeni. Podsumowaniem pracy jest
diagram (Rys.12) pokazujacy struktury czgstek w zaleznosci od wielkosSci energii oddziatywan
miedzy taicuchami i ich ilosci. Pozwala to na swiadome projektowanie eksperymentalne
nanoczastek o pozgdanych wiasciwosciach.

W przedstawionym Autoreferacie habilitant wykazat jako podsumowanie, perspektywy
swoich dalszych badan. Co wazne, majg one charakter aplikacyjny, nalezy wiec wyrazic¢
nadzieje, ze ztozony wniosek o grant NCN zakonczy sie sukcesem.

Podsumowanie

Prezentowane do oceny osiggniecie, bedace cyklem 19 powigzanych tematycznie artykutow
naukowych, opublikowanych w czasopismach naukowych stanowi w mojej ocenie znaczny
wkfad w rozwéj dyscypliny. Dlatego odpowiada (i to z nadmiarem) wymaganiom okreslonym
w artykule 219. Ust. 1 pkt.2 Ustawy z 20.07.2018 r. Prawo o Szkolnictwie Wyzszym i Nauce z
pdzin. zm.).

Wnosze zatem o nadanie dr Tomaszowi Staszewskiemu tytutu doktora habilitowanego w
dziedzinie nauk scistych i przyrodniczych i dyscyplinie nauki chemiczne.

Biorac pod uwage wartos¢ naukowg osiggniecia, jak i poziom prowadzonych badan, wnosze o
wyrdznienie ocenianej rozprawy habilitacyjnej.

Prof. dr hab. Artur P. Terzyk



