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1. Wstep

Rozprawa doktorska mgr Katarzyny Filipeckiej-Szymeczyk zatytulowana * Wiagciwoéci struktu-
ralne i optyczne materialéw hydrozelowych na bazie HEMA do zastosowat okulistycznych” zawiera
218 ponumerowanych stron, sktada sie z o$wiadczenia, spisu dorobku naukowego Autorki oraz jel
wystgpiefi konferencyjnych, informacji o projektach badawczych ktérymi kierowala, spisu tresei,
wykazu oznaczen, streszczenia w jezyku polskim i angielskim, pigtnastu rozdzialéw, podsumowania,
literatury, oraz spisu tabel i rysunkéw. Krétkie streszczenie i zblizone w tredci podsumowanie uda-
nie prezentujg gléwne osiagnigcia rozprawy. Rozdzialy pierwszy i drugi zawierajg wprowadzenie do
zagadnienia hydrozeli, ich wlasciwodci i zastosowan. Bogata lista odnoénikéw literaturowych swiad-
czy o dobrej znajomodci literatury przedmiotu przez Doktorantke. Rozdzialy trzeci i czwarty maja
charakter metodologiczny - wprowadzajg, podstawowe pojecia z zakresu teorii i symulacji metoda-
mi dynamiki molekularnej (MD) oraz chemii kwantowej. W waznym, krétkim i dobrze napisanym
pigtym rozdziale zostat jasno sformulowany ambitny cel pracy - analiza struktury modelowych hy-
drozeli w kontekécie transportu tlenu w soczewkach kontaktowych, przy zastosowaniu modelowania
molekularnego. Rozdzial szdésty poswiecono zagadnieniu modelowania kilku strukturalnych warian-
téw uwodnionych taicuchéw homopolimeru HEMA oraz kopolimeréw P(VP-co-HEMA) i P(MPC-
co-HEMA). Stosowane byly metody optymalizacji geometrii (zbyt skromnie opisane) i symulacje
MD w zespole (NpT). Wyniki badaf struktur tréjwymiarowych przedstawiono w rozdzialach 7
- 14. Dotycza one, z jednej strony, wladciwoéci strukturalnych uwodnionych lafcuchéw polimero-
wych: ich upakowania (rozdzial 6smy), przestrzennego rozktadu trzech typéw wody (rozdzial 9),
wigzan wodorowych (rozdziat 10) i wolnych objetoéci (rozdziat 11). Szeroko rozumianej dynami-
ce badanych ukladéw poswigcono rozdzial jedenasty (dynamika tancuchéw), trzynasty (dynamika.
czasteczek wody), oraz czternasty (widma oscylacyjne i elektronowe). Rozdzial siédmy, poswiecony
badaniu temperatury przejécia szklistego, nie jest bezpodrednio zwigzany z gtéwnym nurtem badat.
W ostatnim, pietnastym rozdziale przedstawiono wyniki badaf struktury (i czesciowo dynamiki)
cienkich warstw polimerowych.

Rozprawa stanowi logiczng kontynuacje wieloletnich badan grup prof. dr. hab J. Filipeckiego
oraz grupy Promotora, prof. dr. hab. M. Makowskiej-Janusik.

Przedstawione w rozprawie wyniki sg oryginalne i, z wyjatkiem pozycji 12 w liScie publikacji

Doktorantki, nie zostaly jeszcze opublikowane.
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2. Ocena wagi oraz aktualnosci rozpatrywanych zagadnien

Rozprawa dotyczy badafh struktury materialéw hydrozelowych metodami dynamiki moleku-
larnej i chemii kwantowej. Zagadnienie to jest wazne w zwigzku 2z zastosowaniami hydrozeli w
oftalmologii, do konstrukeji soczewek kontaktowych. Jest ono réwniez aktualne, gdyz w literatu-
rze przedmiotu systematyczne badania uzywajace molekularnych metod symulacyjnych sa ciagle

skromnie reprezentowane.
3. Ocena merytoryczna wybranych czeéci rozprawy

Weryfikacja hipotez sformulowanych przez Doktorantke wymagala wrecz benedyktynskiej pracy.
W rozprawie przedstawiono duza liczbe bardzo szczegblowych wynikéw wraz z ich interpretacja,
lub tez jej préba. Jest to typowa sytuacja w przypadku zaawansowanych symulacji komputero-
wych. Mgr Filipecka-Szymezyk nie ograniczyta sig jedynie do prezentacji wynikéw, a zmierzyta sig
z nietrywialnym problemem krétkiej ale wnikliwej ich syntezy. Kazdy z rozdzialéw konczy kilkoma
krétkimi logicznymi wnioskami, majacymi czesto (z metodologicznego punktu widzenia) ”binarny”

”n

charakter - mam tu na my$li sformulowania typu ”roénie - maleje”, ”zalezy - nie zalezy”, " wplywa
- nie wplywa”. Oceniam te podsumowania jako istotne. Co wigcej, duza (zbyt duza, jak na pracg
doktorska!) liczba badanych efektéw powoduje, Ze podsumowania daja podstawe do syntezy wy-
nikéw, prowadzac do mozliwoéci sformulowania obrazu fizycznego dotyczacego struktury hydrozeli
na bazie kopolimeréw homopolimeru PHEMA. Ten stosunkowo niewielki zbiér faktow daje dobry
punkt wyjécia do duzo szerszego spojrzenia na fizyke/fizykochemie hydrozeli. W moim odczuciu
jest to znaczace osiggnigcie rozprawy.

Przejde do szczegbtéow, ograniczajac si¢ do najwazniejszych, w mojej opini, wynikdéw. Plerw-
szoplanowg role w badaniach odgrywala woda w hydrozelu, jej struktura, rozklad przestrzenny i
dynamika. Krok po kroku, w kolejnych rozdziatach przedstawiono wyniki dotyczace, w réznych
kontekstach, wplywu wody na wlasnoéci hydrozeli. Struktura noénika - polimeréw - byla badana
w rozdziale 6smym, w wiekszoéci przypadkéw za pomocs funkcji rozktadu radialnego wybranych
atoméw w merach HEMA, VP i MPC. Analizowane byl wplyw stopnia uwodnienia na zmiang diu-
godci grup bocznych, ich sztywnodé oraz prostowanie albo zwijanie meréw. Pokazano, ze promiei
zyracji jest istotnym parametrem charakteryzujgcym elastycznoéé polimeru oraz jego zdolnoéé do
wehlaniania wody. Analize struktury wody w hydrozelu, zawartg w dziewigtym rozdziale, przepro-
wadzono réwniez za pomocs funkcji rozktadu radialnego, dla atomu tlenu czasteczki wody i atoméw
meréw. Istotnym wynikiem jest okredlenie obszaréw gromadzenia si¢ wody (miedzy merami HEMA
oraz MPC). Radialne funkcje korelacji byly stosowane do analizy przestrzennego rozkladu wigzaf

wodorowych, wptywajacych na whadciwodci hydrozelu (rozdzial dziesigty). Stosowane bylo kryte-
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rium geometryczne. Znalezione zostaly preferowane miejsca tworzenia, wiazaf wodorowych typu
woda-polimer oraz woda-woda, w zaleznoéci od stopnia uwodnienia.

Powyzsze wyniki charakteryzujg, strukture hydrozelu na, poziomie molekularnym w jezyku ra-
dialnych funkcji rozkladu. Z drugiej strony, istotna role w dynamice proceséw zachodzacych w
polimerach odgrywa struktura wolnej objetosci (FFV). Zagadnienie wolnej objetodci jest, w mojej
opinii, jednym z najwazniejszych nierozwigzanych zagadnien fizyki polimeréw. Uwazam, ze wyniki
dotyczace wolnej objetoéci, przedstawione w dwunastym rozdziale, sg interesujace, i to nie tylko
w kontekscie hydrozeli. Zastodowano metode sondy Connolly’ego o réznych promieniach. Pokaza-
no, ze kopolimeryzacja moze zaréwno zwigkszy¢, jak i zmniejszyé wolng objetodé. Najistotniejsze
wyniki przedstawiono na wykresach 12.2 oraz 12.5, reprezentujacych zaleznoéé FFV od promienia
sondy. Jest to, z drugiej strony, typ funkeji (gestoéci) prawdopodobiefistwa. A wige, pojawia, sie
mozliwo$é¢ badania wolnej objetosci w Jezyku statystyki matematycznej. Szkoda, ze ograniczono sie
do maksymalnego promienia sondy wynoszacego 3A! Drugi aspekt wolnej objetosci to jej morfo-
logia, przedstawiona na rysunkach 12.1, 12.4. Jej analiza ma charakier jakodciowy, tym niemniej
prowadzi do waznego wniosku - wolne przestrzenie moga laczydé sie w kanaly dyfuzyjne, wazne dla
proceséw transportu. Uwazam, ze prace nad wolng objetodcia powinny byé kontynuowane, przy
uzyciu bardziej zaawansowanych metod statystki matematycznej.

Druga cze$é rozprawy dotyczy dynamiki polimeréw (rozdzial jedenasty) oraz czasteczek wo-
dy (rozdzial trzynasty). Ruchliwoéé polimeréw charakteryzowano za pomoca czasowe]j zaleznosci
srednich kwadratowych przesunieé (MSD) wybranych atoméw oraz funkeji korelacji van Hove’a. Te
pierwszg analizowano zakladajac potegowsg zaleznosé od czasu; wyniki interpretowano na podstawie
teorii dynamiki polimeréw. Pokazano, ze dynamika wybrany atoméw grup bocznych ma charakter
subdyfuzyjny (Rys. 11.2 - 11.4). Otrzymane zaleznosci potegowe (wykladniki) nalezy traktowaé z
pewng rezerwa (regula trzech dekad czasowych). Z dystansem nalezy réwniez podejsé do interpre-
tacji obserwowanych zachowai dynamicznych w ramach modelu Zimm’a, w ktérym oddzialywania
hydrodynamiczne graja kluczowg role. To samo dotyczy hipotezy, ze uklad jest w rezimie reptacyj-
nym. Kolejny wazny wynik, zwiekszenie ruchliwogci polimeréw przy wzroscie stopnia uwodnienia,
otrzymano analizujac funkcje korelacji van Hove’a.

Najwazniejsze (w mojej ocenie) wyniki rozprawy dotycza dynamiki/transportu czasteczek wo-
dy w polimerach (rozdzial trzynasty). Na wstepie Doktorantka zwigzle nakredla obraz fizycany
transportu czasteczek wody, a nastepnie analizuje hipotetyczng zaleznodé potggowa MDS od cza-
su (Rys. 13.1-13.3, 134 - 13.6). Najistotniejszym wynikiem o duzym znaczeniu metodologicznym
Jest pokazanie, Ze przy wzroécie stopnia uwodnienia hydrozelu dynamika zmienia si¢ od subdyfuzyj-
nej do zwyktej. Ten efekt zostat przypisany zmianie koncentracji trzech typéw wody w hydrozelu.

Pokazano, ze wspélczynnik dyfuzji wlasnej roénie wraz ze wzrostem stopnia uwodnienia. Nasuwa
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sie tu pewna watpliwoéé - czy dla niskiego stopnia hydratacji wyznaczanie wspdlczynnika dyfuzji
ma sens, biorge pod uwage subdyfuzyjny charakter dynamiki? Ta uwaga nie dotyczy wyzszych
koncentracji wody, poniewaz dyfuzja staje sie wéwczas normalna. W pozostalej czesci rozdzialu
charakteryzowano dynamike czasteczek wody za pomocg funkeji korelacji van Hove’a, co doprowa-
dzilo do eleganckiej (i oczekiwanej) interpretacji ruchu w terminach przeskokéw czasteczek miedzy
chwilowymi klatkami dla malo uwodninych hydrozeli oraz dyfuzji dla wyzszych koncentracji wody.
Jak poprzednio, efekt ten zwiazany jest z réznymi typami wody w hydrozelu.

Ostatni, pietnasty rozdzial rozprawy, podwiecono badaniu cienkich warstw hydrozeli, stosujac
metody uzyte dla ukladéw objetosciowych. Istotnym wynikiem jest pokazanie, ze woda gromadzi
sie na powierzchni cienkiej warstwy hydrozelu, oraz ze dyfuzja staje sie, po uptywie krétkiego czasu,
dyfuzja normalng.

Rozdzialy siédmy i czternasty, w ktérych przedstawiono wyniki badan dotyczace, odpowiednio,
przejécia szklistego oraz wlasnosci optycznych hydrozeli, nie sa bezposrednio zwigzane z gléwnym
motywem rozprawy - rolg wody i jej struktury w hydrozelach.

Omoéwienie wynikéw zakoicze kilkoma uwagami o charakterze krytycznym. Po pierwsze, brakuje
informacji na temat niepewnoédci wynikéw symulacyjnych w tabelach, na przyklad w tabeli 13.1,
oraz na wykresach, co utrudnia interpretacje niektérych wynikéw. Na przyklad, czy promien zyracji
z Rys. 8.8 zalezy od zawartoéci wody? Z kolei, temperature przejscia szklistego okre§lano (str. 80)
na podstawie wykreséw, ktérych nie ma w pracy - dlaczego? Na str. 138 Doktorantka stwierdza, ze
”Jak pokazano na Rys. 13.7, zalezno$é wspdlczynnika D,, od ﬁ ma charakter wykladniczy...”.
Ten wniosek jest bledny. I, na koniec, zdanie (str. 113) W nieliniowych réwnaniach anomalnej
dyfuzji pochodna utlamkowa wystepuje jako operator ewolucji polimeru w czasie” nie powinno sig

pojawié¢ w tej rozprawie.
4. Ocena innych aspektéw rozprawy

Szata graficzna rozprawy zastuguje na wyréznienie. Uklad tekstu w rozdziatach jest przejrzy-
sty, rysunki s wykonane bardzo starannie, podpisy do nich zawieraja istotne informacje. Jezyk
rozprawy jest z reguty zadowalajacy - niewielka liczba niejasnych/nietrafnych sformulowan nie ma
znaczenia. Organizacja rozprawy moglaby by¢ bardziej przejrzysta - na przyklad zawieraé oddzielne
czedel dotyczace metodologii, struktury oraz dynamiki.

Duzg zaletg rozprawy sa przemyslane i dobrze napisane krékie podsumowania wynikéw w po-
szczegblnych rozdzialach.

Pewien niedosyt pozostawia po sobie zbyt lakoniczny styl niektérych sformutowan, bardziej
typowy dla artykuléw przgladowych niz dla rozpraw doktorskich. Na przyklad (str. 157): »Z Tab.

14.5 mozna zauwazy¢ ... i LUMO”. Jest ich wigcej. W szczegdlnoéci, brak informacji w jaki sposéb
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obliczono dyfraktogramy rentgenowskie (str. 89). W rozprawie doktorskiej bardziej szczegdlowe
wyjadnienia bylyby na miejscu.

Zauwazylem jedynie kilka drobnych niedociggnieé, z reguly o charakterze redakcyjnym: nie-
liczne literéwki, brak przecinkéw/kropek po wzorach matematycznych, brak oznaczen wektoréw w
rozdzialach 3.6.4 i 4.1, (NVT) — (NpT) (str. 38), brak oznaczen na Rys. 3.7, niewlasciwe indeksy
we wzorze (3.1), pochodna czgstkowa zamiast zwyczajnej (wzdr (3.3)), 7 — 1 we wzorze (4.18),
niedokladne odnoéniki do paragraféw: 2.2 — 2.3, 3.6.8 — 3.6.7 (str. 123). I dalej, na Rys. 12.3 na
osi poziomej powina byé zawarto§é wody. Réwnanie Schroedingera (4.1) zazwyczaj formuluje sie
ogélnie. I na koniec, sformulowanie (str. 30) ”...liczba Abbego jest odwrotnie proporcjonalna do

wspétczynnika zalamania” jest co najmniej nieprecyzyjne.
Y J ] precy
5. Wniosek

Doktorantka otrzymala wazne i ciekawe wyniki, ktére moga byé podstaws kilku publikacji w
dobrych czasopismach. Speiniajg one, z duzym nadmiarem, merytoryczne wymagania stawiane roz-
prawom doktorskim. Doktorantka wykazala si¢ imponujaca znajomodcig zaawansowanych technik
symulacji molekularnych. Sposéb przedstawienia wynikéw w rozprawie jest dobry. Zasygnalizowane

wezeSniej braki nie majs wplywu na pozytywna ocene wynikéw otrzymanych przez Doktorantke.

Uwazam, 7e recenzowana rozprawa mgr Katarzyny Filipeckiej-Szymczyk zatytulowana ” Wia-
$ciwodci strukturalne i optyczne materialéw hydrozelowych na bazie HEMA do zastosowah okuli-
stycznych” spelnia ustawowe i zwyczajowe wymagania stawiane rozprawom doktorskim. Wnosze o

dopuszczenie mgr Katarzyny Filipeckiej-Szymeczyk do dalszych etapéw obrony.
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