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Recenzja rozprawy doktorskiej magistra Piotra Urbaszka pt.
.Przewidywanie sorpcji bromo- i chloro pochodnych trwatych
zanieczyszczenhh organicznych (TZ0) na powierzchni fullerenu Ceo”

Niniejsza recenzje sporzadzitem na podstawie decyzji Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Uniwersytetu
Gdanskiego, ktéra w dniu 9 marca 2022 roku powotata mnie na recenzenta ww. rozprawy.

1. Przedmiot recenzji

Przedmiotem recenzji jest rozprawa doktorska mgr Piotra Urbaszka pt.: ,Przewidywanie sorpcji
bromo- i chloro pochodnych trwatych zanieczyszczen organicznych (TZ0) na powierzchni fullerenu
Ceo” uUbiegajgcego sie o stopient doktora nauk chemicznych przez Radg Dyscypliny Nauki Chemiczne
Uniwersytetu Gdanskiego. Promotorem rozprawy doktorskiej jest Prof. Tomasz Puzyn a prace
wykonano na Wydziale Chemii UG, w pracowni Chemoinformatyki Srodowiska. Problematyka rozprawy
nawigzuje do gtdwnego nurtu badawczego realizowanego w grupie badawczej, ktérej przewodzi Prof.
Tomasz Puzyn.

2. Ocena merytoryczna rozprawy doktorskiej

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska ma klasyczna forme monografii i zawiera 129 stron
maszynopisu. Rozprawe konczy dodatek, w ktdrym przedstawiono osiggniecia haukowe i organizacyjne
autora rozprawy. Po nim pojawia sie streszczenie rozprawy w jezyku polskim i angielskim oraz spis
literatury. W ocenie recenzenta zaproponowana struktura monografii nie odbiega znaczgco od innych
opracowan tego typu, lecz zasadniej bytoby umiesci¢ spis literatury bezposrednio po zakonczeniu
tresci rozprawy za$ materiaty dodatkowe przedstawi¢ pdzniej. Rozprawe podzielono na 10 wyraznie
wyodrebnionych  rozdziatdw: Wstep, Nanoczastki weglowe wsrdd nanomateriatdw, Trwate
zanieczyszczenia organiczne, Wykorzystanie metod chemii komputerowej w badaniach nanoczastek,
Oddziatywania miedzy trwatymi zwigzkami organicznymi a czgsteczka fullerenu - nadzieje i zagrozenia,
Hipotezy i cele badawcze, Metodyka badan wtasnych, Wyniki badan wtasnych, Podsumowanie i
Literatura. Spis literatury tworzy w sumie 187 pozycji, z czego dominujgca wiekszos¢ to aktualne,
anglojezyczne prace nhaukowe opublikowane w ostatniej dekadzie w czasopismach o zasiegu
ogdlnoswiatowym. Tresé rozprawy wzbogacono 8 tabelami i 25 rysunkami, cho¢ w przypadku tych
drugich brakuje zupetnie rysunku 9a-d, na ktéry autor powotuje sie na stronie 117 (w rozprawie rysunek
9 nie wystepuje). W tekscie najprawdopodobniej chodzi o rysunek 13a-d. Dodatkowo do pracy
dotgczono adres repozytorium, w ktdrym znajdujg sie dane Zrdodtowe i wyniki obliczen, ktdrych, ze
wzgledu na ogromng ilos¢ danych numerycznych, umieszczenie w monografii bytoby niemozliwe.
Nalezy w tym miejscu doceni¢ troske autora o to aby wyniki tak obszernej pracy badawczej byty
dostepne dla zainteresowanych na zasadzie dostepu do ,open-data-library”, co jest aktualnym
trendem we wspdtczesnej nauce. Trescé pracy poprzedza spis wazniejszych oznaczen, symboli i skrétdw
stosowanych w rozprawie cho¢ wydaje sie, ze nie wykorzystano w petni potencjatu przyjetej tradycji
stosowania tego typu rozwigzan. Po pierwsze zaprezentowany zestaw skrdtow jest niepetny, a po wtdre



pomimo wyjasnienia znaczenia niektdrych skrétdw na stronie 6 w samej tresci pracy autor wielokrotnie,
ponownie je wyjashia, przy czym wyjasnienie niektérych z nich powtarza sie w rdznych fragmentach
rozprawy w hiezbyt spéjnej formie. Przyktadowo, w spisie akronimdw pojawia sie wyjasnienie skrdtu LUs
- latent wvectors (zmienne ukryte). W tekscie na stronach odpowiednioc 103 i 94 autor ponownie
wyjasnia ten skrdt uzywajac raz terminu zmienne utajone, w drugim zas przypadku zmienne ukryte. 2
jednej strony zrozumiatym jest dbanie o stosowanie termindw wieloznacznych w celu ograniczenia
monotonii i wielokrotnych powtdrzen w tresci, z drugiej zas w tym konkretnym przypadku powinno sie
stosowac konsekwentnie w catej pracy jednolita notacje wyjasniong w skrdcie akronimdw na poczatku.
W ocenie recenzenta nie ma potrzeby stosowania dwoéch konwencji. Albo zamieszczamy skrdt
akronimoéw i nie wyjasniamy w tekscie pracy skrotéw dodatkowo, albo stosujemy metodyke przyjetg w
publikacjach naukowych, wyjasniamy akronim w tekscie w momencie jego pierwszego uzycia a pdzniej
juz stosujemy skrot.

Wstep w sposéb syntetyczny wprowadza czytelnika w problematyke rozprawy nawigzujac w formie
raczej popularnonaukowej do zakresu stosowalhosci nanoczastek weglowych i omdwienia zagrozen
zwigzanych 2z obecnoscia Trwatych Zwigzkéw Organicznych w $rodowisku. To potaczenie informacji
logicznie prowadzi czytelnika do konkluzji, 2e celem badan bedzie prognozowanie wtasciwosci
chemicznych blisko dwdch miliondw kongenerycznych halogenopochodnych wielopierscieniowych
weglowodordw aromatycznych w aspekcie mozliwego usuwania ich ze S$rodowiska w efekcie
oddziatywan z nanoczastkami wegla. Nalezy w tym miejscu podkresli¢, ze tematyka podjeta przez
magistra Piotra Urbaszka jest tematyka ze wszech miar aktualng naukowo i dynamicznie sie
rozwijajacg ze wzgledu na wspoétczesne mozliwosci zastosowania technik ,data-science” do analizy
zbiordw typ ,big-data” metodami ,in silico”. Efektywne potgczenie metod chemii komputerowej, analizy
wieloparametrycznej, technik numerycznych oraz wizualizacji pozwala 2z powodzeniem rozwija¢ obszar
modelowania wielowymiarowego QSAR (Quantitative Structure-Activity Relationsips). Metody QSAR w
sposab najbardziej ogdlny mozna zdefiniowac jako odwzorowanie przestrzeni wtasciwosci badanych
obiektdw w przestrzeni deskryptordw strukturalnych. Wtasciwosci wybranych przedstawicieli badanych
zwigzkdw chemicznych wyznacza sie eksperymentalnie zas wartosci deskryptoréw wyznacza sie
obliczeniowo. Po uzyskaniu logicznego wyjasnienia realnych wtasciwosci chemicznych na podstawie
zmiennosci wartosci deskryptordow whnioskowanie rozszerza sie ha zwigzki o podobnej strukturze
chemicznej do mierzonych, zwigzki zawierajgce analogiczne grupy funkcyjne, zwigzki z szeregdw
homologicznych, etc. Stosowana metodyka rozwijana gtéwnie w badaniach medycznych i
srodowiskowych pozwala w sposdb obliczeniowy oszacowac zachowanie ogromnych ilosci zwigzkéw bez
potrzeby wykonywania koszto- i czasochtonnych eksperymentdw laboratoryjnych. W przypadku badan
magistra Piotra Urbaszka opisang metodyke wykorzystano do modelowania sorpcji TZ0 na powierzchni
fullerenu Ceo, przy czym parametry sorpcji wyznaczono rowniez w eksperymentach /n silico.
Powracajac do analizy Wstepu autor przedstawit w nim ponadto kratki opis tematyki umieszczonej w
kazdej kolejnej czesci rozprawy.

W rozdziale Il (strony 11-26) autor opisat =zakres stosowalnosci nanotechnologii oraz
scharakteryzowat nanoczastki weglowe, jako struktury o wzrastajgcych potencjale wykorzystania
komercyjnego. W tej czesci autor opisat takze budowe i wtasciwosci fullerenu Ceo (dalej w skrdcie Ceo),
ktéry wykorzystywat w badaniach. Scharakteryzowat tez gtéwne mechanizmy potencjalnych efektéw
toksycznych zwigzanych z obecnoscig nanoczgstek w srodowisku. Warto w tym miejscu podkreslic, ze
autor przedstawit réwniez dowody na niespdjnosc aktdw prawnych, na podstawie ktdrych nanoczgstki
weglowe wprowadza sie do obrotu komercyjnego. Dowodzi to ogromnej potrzeby uszczelnienia
prawodawstwa, ktére powinno opierac sie na wynikach badan naukowych, wykonywanych w oparciu o
powszechnie zaakceptowane i przyjete metodyki. Rozdziat |l to dobrze i ciekawie napisany fragment
pracy, w Ktdrym w sposéb zrownowazony przedstawiono wiele watkow opisanych powyzej. Drobng



uwaga zwigzana z tym fragmentem dotyczy braku informacji o 2Zrddtach pochodzenia grafik
wykorzystanych na rysunkach. Poza kilkoma wyjatkami nie wiadomo czy sa to grafiki pobrane z innych
2rodet czy tez samodzielnie wykonane przez autora.

W rozdziale Il (str. 27-44) autor przedstawit ogdlng charakterystyka zwigzkdw nalezacych do
grupy trwatych zanieczyszczen organicznych z uwzglednieniem badanych w ramach rozprawy
kongenerdw. Autor opisat komercyjne zastosowania TZ0, ich wtasciwosci fizykochemiczne oraz
mechanizm wywotywania przez nie efektdw toksycznych. Podobnie jak w poprzedniej czesci, autor
nawigzat do prawodawstwa zwigzanego ze stosowaniem TZ0 w aspekcie bezpieczenstwa chemicznego.
Rozdziat Il to ponownie precyzyjnie przygotowany tekst, poprawny pod wzgledem gramatycznym i
merytorycznie spojny. Jedyna uwaga dotyczy formy Tabeli 2. W opinii recenzenta mozna by byto ja
przygotowac w hieco innej formie np. prezentujac w pojedynczych, oddzielonych kolumnach dane
dotyczace wspdtczynnikdow podziatu badanych TZ20, zakresu stosowalnosci czy tez nawigzania do
poszczegdlnych aktdw prawnych czy rekomendacji w hawigzaniu do ich toksycznosci.

W rozdziale IV (str. 45-57] autor przedstawit metody chemii obliczeniowej oraz chemoinformatyki
wykorzystywane w badaniu oceny ryzyka dla nowych materiatdw, ze szczegélnym uwzglednieniem
metod iloSciowego modelowania zaleznosci pomiedzy strukturg w wtasciwosciami badz aktywnoscia
biologiczng. Z tresci rozdziatu dowiadujemy sie przede wszystkim, 2e stosowanie metod QSAR do
badan nad nanoczgstkami nie nalezy do wyzwan trywialnych ze wzgledu na matg dostepnosci i niska
jakos¢ danych eksperymentalnych, brak odpowiednich deskryptoréw opisujgcych specyfike
nanostruktur weglowych, ograniczong wiedze o oddziatywaniu nanoczgstek z uktadami biologicznymi,
biatkami, lub innymi zwigzkami wystepujacymi w Srodowisku jak rowniez brak ujednoliconych
wytycznych i procedur modelowania, uwzgledniajacych zmiennosé strukturalng wynikajaca z rozmiaru
nanoczastek oraz zmiennych warunkdw zewnetrznych wptywajacych na agregacje i aglomeracje
nanoczastek. Bioragc chociazby pod uwage jedynie fakty przytoczone powyzej wyniki badan
przedstawione w pracy stanowig istotny wktad w rozwdj nauki i znaczaco poszerzajg aktualhy stan
wiedzy w tematyce badan. W rozdziale IV autor omdéwit skrdtowo etap zbierania i gromadzenia danych,
podziatu danych na zbiory treningowe, uczgce i walidacyjne, podstawy najbardziej popularnych
algorytmow wspierajgcych ww. podziaty jak rowniez scharakteryzowat rodzaje deskryptordow struktury
chemicznej badanych 2zwigzkéw 2z uwzglednieniem podziatu na deskryptory konstytucyjne i
strukturalne. Cenne, w aspekcie kolejnych rozdziatdw byto nawigzanie do zagadnien zwigzanych 2
kalibracja modelu QSAR, definiowania dziedziny modelu oraz statystyk, na podstawie ktérych mozna
ocenic¢ jakos¢ dopasowania, elastycznose i zdolnosci predykcyjne modeli QSAR/QSPR. Tres¢ rozdziatu
IV jest klarowna, przejrzysta i nie nasuwa uwag o charakterze dyskusyjnym. Jedyng uwage o
charakterze stylistycznym mozna miec¢ do pierwszego zdania w paragrafie dotyczacym zbierania
danych. Wydaje sie, ze zdanie cyt....."Zbieranie i uporzadkowanie danych jest pierwszym, niezwykle
istotnym etapem modelowania QSAR/QSPR jest zbieranie dostepnych danych, ich zmierzenie lub tez
ich uporzadkowanie dla modelowanej wielkosci (ang. endpoint]....” zawiera pewne powtdrzenie mysli,
przez co staje sie trudne w interpretacji. Nalezato takze nieco bardziej precyzyjnie wyjasni¢ znaczenie
terminu endpoint.

Rozdziat U to dwustronicowy tekst, w ktdrym autor opisat gtdwne nadzieje i zagrozenia wynikajgce 2
potencjalnych zastosowan fullerendw do badan i aplikacji komercyjnych z TZ0. Wydaje sie, ze tresé
tego rozdziatu mozna byto wkomponowaé¢ w rozdziat IV, tym bardziej, ze wiele z opisywanych
oddziatywan nawigzuje do tematyki deskryptorow struktury, o ktdrych byta mowa wczesniej.

W rozdziale Ul (str. 61-63] autor przedstawit 4 hipotezy badawcze, ktdrych weryfikacja
uwzgledniata koniecznos¢ realizacji 7 celdw pracy. Za gtdwne hipotezy przyjeto stwierdzenia, ze:



> W oparciu o reprezentatywnie wybrang podgrupe zwigzkéwo oraz zestaw wyznaczonych
metodami pdtempirycznymi deskryptordw struktury mozliwe jest okreslenie podobienstwa
halogeno- podstawionych konteneréw TZ0 w wielowymiarowej przestrzeni z wykorzystaniem
metod analizy podobienstwa,

» pomimo pewnych rdznic strukturalnych kongenery beda wykazywaty podobienstwo zwigzane z
migjscem podstawienia i ilosci halogendw w przestrzeni obliczonych deskryptordw struktury,

> dzieki zastosowaniu metod ,/n silicd” mozliwe jest przewidywanie wptywu podstawnikdw
halogenowych na wartosci energii oddziatywan z Ce a tym samym analize procesu sorpcji
bromowanych i/lub chlorowanych kongenerdw dibenzo-p-dioksyny z Ceo,

» mozliwe jest wykorzystanie modeli QSAR/QSPR do oceny wartosci energii oddziatywan
pomiedzy fullerenem Ceg a wybranymi halogenowanymi TZ0 o rdznej budowie szkieletu
weglowego.

W rozprawie za gtdwne cele badawcze uznano:

> wybdr reprezentatywnej grupy zwigzkdw ze zbioru ponad 1,8 mln halogenopochodnych (gdzie X
- CL, Br) kongenerdw TZ0 rdznigcych sie budowg szkieletu weglowego w celu utatwienia
wizualizacji otrzymanych wynikdw,

> 2zbadanie podobienstw w zbiorze reprezentatywnie wybranych TZ0 w przestrzeni 26
deskryptoréw struktury obliczonych pétempiryczng metodg PMB 2z wykorzystaniem technik
analizy podobienstwa,

» opracowanie metodyki prowadzenia obliczen energii oddziatywan TZ0 a Ce ha przyktadzie
oddziatywan Ceoa 2,3,7,8-tetrachlorodibenzo-p-dioksyny

> wyznaczenie réznymi metodami energii oddziatywan C60 a reprezentatywnym zbiorem TZ0,

> kalibracji i walidacji modelu QSAR celem analizy jego uzytecznosci do przewidywania energii
oddziatywan miedzy C60 a halogeno podstawionymi kontenerami dibenzo-p-dioksyny,

> 2zbadanie wptywu wielkosci szkieletdw weglowych 23 struktur niepodstawionych na
oddziatywanie z czasteczka TZ0 metodami chemii teoretycznej

» przewidywanie energii sorpcji za pomoca modelu QSAR dla pierwotnej grupy ponad 1,8 mln TZ0.

W ocenie recenzenta cele badawcze wybrano adekwatnie do postawionych hipotez aczkolwiek dwie
pierwsze hipotezy wydaja sie juz zweryfikowanymi faktami naukowymi dla miliondw innych zwigzkdw
chemicznych i nie stanowig wobec tego hipotez, ktdre nalezy w dalszym ciggu weryfikowac. Czy w opinii
magistra Piotra Urbaszka nalezatoby sie w tym konkrethym przypadku spodziewaé tego, ze
podobienstwo budowy strukturalnej nie znajdzie tym razem odzwierciedlenia w wynikach analizy
podobienstwa? Jesli tak, jakie mogtyby by¢ tego przyczyny?

Kolejny rozdziat rozprawy to opis metodyki badan wtasnych (str. 64-78). W pierwszym etapie
metodami kombinatorycznymi wygenerowano wszystkie mozliwe Cl- i Br- podstawione kongenery
podstawowych 23 struktur chemicznych wybranych do badan. Do stworzenia listy mozliwych
kongenerdw zastosowano oprogramowanie ConGENER. Nastepnie kazdy 2z kongenerdw
scharakteryzowano za pomocg 26 deskryptoréw przy czym deskryptory 3D wyznaczono w oparciu o
pdtempiryczng metode PM6. Jakie kryterium stosowano przy wyborze konkretnej Llisty 26
deskryptoréw? Z globalnej biblioteki kongenerdw 2z zastosowaniem algorytmu Kennarda-Stonea
wybrano 2% zwigzkdw reprezentatywnych z kazdej z 23 podstawowych rodzin. W efekcie uzyskano
macierz danych o wymiarach 36811 x 26. W zwigzku z tym, 2e w opisie metodyki badan wtasnych
pojawia sie wiele informacji dotyczacych redukcji zbioru danych zdecydowanie brakuje schematu, ktdry
utatwitby czytelnikowi $ledzenie poszczegdlnych krokdw analizy a przede wszystkim stosowanych
metod zmniejszania ilosci struktur chemicznych analizowanych danym momencie. 26 deskryptordw
przetworzono za pomocg metody analizy gtdwnych sktadowych aby finalnie uzyskac z nich 5 gtdwnych



sktadowych, ktdre sumarycznie wyjasnhiaty 82,9% wariancji. W tym miejscu chciatbym zapytac czy wraz
2 wyborem 26 deskryptoréw dokonano analizy tego, czy czesc z nich z definicji nie jest skorelowana ze
sobga? Dlaczego nie zbadano kryterium stosowalnhosci techniki PCA, np. za pomocg testu Bartletta?
Dlaczego nie przedstawiono wartosci wtasnych gtdwnych sktadowych i dlaczego nie przedstawiono
wariancji wyjasnionej przez kazda z nich. Na jakiej podstawie dokonano wyboru 5-ciu gtdwnych
sktadowych? Jakie kryterium wyboru liczby sktadowych zastosowano na tym etapie? W kolejnych
etapach analizy wykonywano optymalizacje metodyki prowadzenia obliczern energii oddziatywan
pomiedzy wybranymi strukturami TZ0 a Cg, miedzy innymi z metoda pdtempiryczng PM6, oraz
metodami opartymi o teorie funkcjonaty gestosci z wykorzystaniem funkcjonatow B3LYP i VI06-2X.
Ostatni funkcjonat wykorzystano do wyznaczenia energii oddziatywan komplekséw PXDD@C60.
Funkcjonat M0Ob-2X w bazie People’a 6-31 uzupetniono funkcjami polaryzacyjnymi i dyfuzyjnymi, a dla
przyspieszenia obliczen zastosowano metode ONIOM. W kolejnych etapach kalibrowano, budowano i
walidowano odpowiednie modele QSPR z zastosowaniem metody PLS z algorytmem genetycznym oraz
podziatem zbioru danych na zbiory: modelowy, treningowy i testowy. W rozdziale VIl zdecydowanie
brakuje schematu procedury prowadzonych analiz np. z uwzglednieniem odmiennej kolorystyki dla
etapu PCA oraz QSPR. Lekture rozdziatu znaczaco utrudnia przemieszanie metodyki badan wtasnych z
opisem teoretycznym wykorzystanych w nim metod. Wydaje sie, ze opis teoretyczny metod powinien
stanowi¢ odrebny rozdziat np. ,Materiaty i metody”, w ktdrym wiecej uwagi poswiecono by metodom
skomplikowanym i unikalnym, za$ zdecydowanie mniej metodom standardowo stosowanym z analizie
wielowymiarowej, jak np. analiza sktadowych gtdwnych. Pomimo podania precyzyjnych odnosnikdw
literaturowych i czesciowego wyjasnienia przyczyn zastosowania niektérych metod czytelnik moze
czuc¢ sie nieco zagubiony. Przyktadowo, nie wyjasniono, chocby jednym zdaniem na czym polegaja
metody AMI1, RM1, PM3, PM6 i wreszcie PM7 zas bardzo szczegdtowo przedstawiono podtoze
merytoryczne analizy gtdwnych sktadowych (str. 74). Korzystajac z okazji prowadzenia dyskusji 2
doktorantem chciatbym zapytac czy schemat przedstawiony na stronie 74 w rzeczywistosci nie odnosi
sie do techniki analizy czynnikowej, w ktorej jednag z metod wyodrebniania czynnikdw moze by¢ metoda
gtownych sktadowych? Wydaje sie bowiem, 2e w pierwotnej formie analizy PCA nie zaktada sie
uzyskania macierzy reszt od modelu. Poczucie lekkiego zagubienia wzmacniajg zdania takie jak: ,...PCA
zostata wykorzystana do analizy zmiennosci zbioru 1 840 951 kongenerdw ...(str. 75)". Jest to przeciez
skrot myslowy, gdyz 2z opisu wynika, ze do badan wyselekcjonowano 36811 zwigzkow. Bardzigj
precyzyjne bytoby okreslenie, 2e wyniki z analizy PCA uogdlniono na zbidr ponad 1,8 kongenerdw.

Poczatkowo, bardzo pozytywne odczucie dotyczgce jakosci ,przeptywu mysli” w rozprawie
znaczgco ostabto w trakcie lektury rozdziatu VIII (Wyniki badan wtasnych, str. 80-124). W rozdziale
dochodzi do wielokrothych powtérzen prezentowanych tresci (hp. ponowne stwierdzenie o
zastosowaniu oprogramowania ConGENER do typowania wszystkich kombinacji kongenerdw badanych
zwigzkdw, wczesniej str. 65). Opis redukcji liczby analizowanych konteneréw za pomocg algorytmu
Kennarda-Stonea stanowi kolejny przyktad takiego powtdrzenia (str. 81). Autor rozprawy nie
koncentruje sie czesto na wynikach i ich analizie ale powraca do metodyki. To znaczgco utrudnia
lekture rozprawy. Wracajac do propozycji tworzenia schematu prowadzonych analiz mozna by byto
przedstawic¢ na nim kolejny etap redukcji danych do PCA, czego efektem byto uzyskanie macierzy 184 x
5 2z poczatkowej 36811 x 26. Dopiero w tym fragmencie tekstu czytelnik dowiaduje sie np. o
zastosowanej metodzie Malinowskiego do szacowania bezwzglednej wartosci tadunkdéw czynnikowych
zmiennych (str. 82), ktdre bedg brane pod uwage w trakcie oceny merytorycznej gtdwnych sktadowych
oraz o procentowym udziale wariancji wyjasnianej przez kazda z nich (str. 81). Przywotany juz wczeshiej
rysunek 13a-d przedstawiony w wersji czarno-biatej jest bardzo trudny w interpretacji. Na rysunkach
13b-d nie wida¢ rozdzielenia poszczegdlnych Cl- i Br- pochodnych a $ledzenie ,rozdzielania”
kongenerdw na podstawie interpretacji znaczenia gtéwnych sktadowych opisanych w tekscie jest
bardzo trudne. Zdecydowanie polecatbym zastosowanie innych wizualizacji w ktdrych za pomoca



odpowiednio dobranych skali kolorystycznych punktdw przedstawionych na wykresie rdznicowaniu
podlegatyby np. zwigzki o wzrastajacej masie czgsteczkowej czy liczbie atomdéw wodoru w czasteczce
(odnosnie interpretacji PC1). Bardzo prosze o kilka dodatkowych stdw wyjasnienia, ktdre dotycza tego,
2e brak zrdznicowania rodzin kontenerdw jest pozytywny i potwierdza stusznos¢ obranego w dalszej
czesci kierunku prac badawczych. Czy mozna to interpretowac w taki sposdb, ze np. antraceny beda
zachowywaty sie w stosunku do Ceo analogicznie jak tioksanteny? Czy w takim razie czynnikiem
decydujacym o ogdlnych relacjach TZ0 i Ceo nie bedzie mniej lub bardziej rozbudowana struktura
aromatyczna?

W kolejnych fragmentach autor opisuje wyniki badania wptywu podstawienia atomami bromu
i/lub chloru na energie oddziatywan dibenzo-p-dioksyn z powierzchnig fullerenu Ceo. Autor ponownie
podaje szereg danych metodologicznych, np. wizualizacje pozycji startowych aby finalnie stwierdzic, ze
optymalna odlegtos¢ wynosi 3&, ktéra stosuje w kolejnych obliczeniach. Brakuje informacji o tym
dlaczego uznano te odlegtosé za optymalng. Opis wynikdw uzyskanych w efekcie kalibracji i budowy
modelu QSPR dowodzi, 2e doktorant opanowat warsztat prezentacji wynikow eksperymentdw
dotyczacych QSPR lecz precyzyjne oddzielenie wynikéw od metodologii znaczaco podniostoby ocene
koncowa. W wielu fragmentach autor podaje wartosci uzyskane w jednym z badan, ktdre wptywajg na
mozliwosci interpretacji kolejnych. Poniewaz w ramach testowania modelu QSPR wykorzystano w PLS w
migjsce zmiennych pierwotnych wyodrebnione wczeéniej gtdwne sktadowe zdecydowanie zalecam
poczgtkowe sprawdzenie kryterium stosowalnosci PCA, o ktdrym wspominatem powyzej. W Kkilku
fragmentach zestawienie tresci prezentowanych w opisie z wizualizacja stanowi ogromne wyzwanie dla
czytelnika. Do przyktaddw tego typu nalezy analiza danych przedstawionych na rysunku 17a-c.
Dotyczy on projekcji rozmieszczenia kongenerdw ze zbioru testowego i walidacyjnego w przestrzeni
zmiennych ukrytych z PLS. W tekscie autor wyjasnia znaczenie merytoryczne ,latent variables” lecz
odpowiednie punkty na wykresie okraszono jedynie etykieta niebieskiego kwadratu lub czerwonego
tréjkata. Nie wiadomo np. ktdre kongenery z tabeli przedstawionej na stronie 92 zestawionej na stronie
charakteryzuja sie wysokimi, dodatnimi wartosciami czynnikowymi dla LU1. Taki opis i przedstawienie
danych sprawia, ze czytelnik musi niejako wierzy¢ autorowi, ze odnaleziono opisywane zaleznosci.
Analogiczne przemyslenia dotyczg analizy wynikéw walidacji modelu nano-QSPR, ktéry stworzono do
przewidywan energii oddziatywania miedzy Br- i Cl- kongenerami TZ0 a powierzchnig fullerenu C60 (w
szczegdlnosci rysunku 24 w zestawieniu z tekstem). Poza wizualng oceng oddalenia niektérych
punktow od gtéwnej chmury czytelnik nie moze oceni¢, dla ktdrych konkretnych kongenerdw ta
zaleznosc wystepuje. W ujeciu ogélnym tres¢ rozdziatu VIl mogtaby byc nieco bardziej klarowna,
poniewaz bardzo pozytywne odczucie dotyczace warsztatu metodologicznego stosowanego przez
doktoranta blaknie wraz z lekturg kolejnych paragrafow rozdziatu VI, w ktdrych wiekszosé informacji
nalezy przyjac na wiare a mniej mozna zweryfikowac na wykresach.

Po zakonczeniu lektury rozprawy doktorskiej musze stwierdzi¢, ze mgr Piotr Urbaszek
zrealizowat bardzo ambitny i skomplikowany program badawczy. Wysoko oceniam poziom
merytoryczny zastosowanej metodologii i wieloaspektowosé badan, chod jak autor sam podkresla,
budowanie i kalibrowanie odpowiednich modeli QSPR przewidujacych szukane wartosci deskryptordéw
dla miliondw zwigzkéw na podstawie kalibracji modeli z wykorzystaniem kilkudziesieciu z nich musi
charakteryzowac sie pewnymi niedoskonatosciami. Pod wzgledem merytorycznym zastosowany
warsztat badawczy nie budzi zastrzezen a jego opis, w wiekszosci przypadkéw, dowodzi, ze autor
dokonat swiadomego wyboru poprawnych narzedzi i technik. Jedyny fragment, w ktdrym nie podzielam
stwierdzenia autora dotyczy opisu przedstawionego na stronie 116, w ktdrym autor pisze, ze pray
budowie modelu nano-QSPR wykorzystat maksymalng mozliwg do interpretacji ilos¢ zmiennych
ukrytych. Autor stwierdzit, 2e wybrane wyjasniajg 82% zmiennosci. A co z pozostatymi 18%7?



3. Wnioski koricowe

Podsumowujgc ocene merytoryczng 2 catym przekonaniem pragne stwierdzic, ze autor w petni i
konsekwentnie zrealizowat sprecyzowane cele badawcze a poprzez to, wnidst wiele elementdw nowosci
naukowej do badan QSPR. Do szczegdlnie wartosciowych zaliczam parametryzacje modelu nano-QSPR
TZ0@CBO i wykazanie mozliwosci jego zastosowania do modelowania wartosci energii oddziatywan
kongenerdw TZ0 z powierzchnig fullerenu C60 o rdznej budowie szkieletowej. W mojej ocenie wyniki
uzyskane w tym watku moga doprowadzi¢ do $Swiadomego podjecia decyzji o potencjalnym
zastosowaniu nanoczastek weglowych w aplikacjach Srodowiskowych, szczegdlnie gdy uwzglednimy
fakt, ze wptyw nanostruktur weglowych samych w sobie na srodowisko nie jest do konca jednoznacznie
poznany. Lektura rozprawy dowodzi takze, 2e mgr Piotr Urbaszek posiadt biegtg znajomos¢ stosowania
metody QSPR oraz prawidtowo stosuje metodyke charakterystyczng w tego typu badaniach. Na uwage
zastuguje takze dobra znajomos¢ metod powszechnie stosowanych w analizie wielowymiarowej, jak
PLS, PCA, regresja wieloraka co stanowi dodatkowy pozytyw, gdyz sprawia, 2e mgr Urbaszek moze byc
cennym 2rddtem specjalistycznej wiedzy takze w innych projektach z zakresu ,,data mining”.

Wysoka ocene rozprawy doktorskiej samej w sobie nalezy uzupetni¢ wysoka oceng aktywnosci
publikacyjnej doktoranta, ktdry juz w chwili obecnej jest autorem lub wspdtautorem wielu publikacji
docenionych w miedzynarodowym obiegu naukowym a przektadajgcych sie na wskaznik Hirscha
wynoszacy 6-7 (w zaleznosci od bazy danych) i taczng liczbe cytowan bez autocytowan oscylujgcg w
rejonie 300.

Z catym przekonaniem uwazam, ze przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska pt.:
,Przewidywanie sorpcji bromo- i chloro pochodnych trwatych zanieczyszczer organicznych (TZ0) na
powierzchni fullerenu Cgs” spetnia wymogi stawiane rozprawom doktorskim przez Ustawe o Stopniach i
Tytule Naukowym. Pojawia sie w nigj istotny element howosci haukowej, a w dalszej perspektywie nawet
szansa wykorzystania wynikdw w praktyce przez podmioty rozwazajgce zastosowanie technologii
nanoczastek weglowych do usuwania TZ0 ze Srodowiska. W zwigzku z powyzszym wnosze do Rady
Dyscypliny Nauki Chemiczne Uniwersytetu Gdanskiego o dopuszczenie pana mgra Piotra Urbaszka do
dalszych etapdw przewodu doktorskiego.
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