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IMIE I NAZWISKO

Kajetan Koperwas

POSTADANE DYPLOMY, STOPNIE NAUKOWE LUB ARTYSTYCZNE — Z PODANIEM
PODMIOTU NADAJACEGO STOPIEN, ROKU ICH UZYSKANIA ORAZ TYTULU
ROZPRAWY DOKTORSKIEJ.

Tytut Magistra Fizyki, Wydziat Matematyki Fizyki i Chemii, Uniwersytet Slaski w Katowicach, Katowice
lipiec 201 1r.

Praca magisterska pt. ,Skalowanie termodynamiczne modelowych 1 rzeczywistych cieczy
przechtodzonych”

Tytut Doktora Nauk Fizycznych, Wydzial Matematyki Fizyki i Chemii, Uniwersytet Slaski w Katowicach
luty 2016r. — Specjalnos¢: Fizyka Molekularna

Praca doktorska pt. ,,Dynamiczne i termodynamiczne aspekty przejscia szklistego”

INFORMACJA O DOTYCHCZASOWYM ZATRUDNIENIU W JEDNOSTKACH
NAUKOWYCH LUB ARTYSTYCZNYCH.

1.05.2019 — do teraz, praca na stanowisku adiunkta w grupie pracownikow badawczych w Instytucie Fizyki
Uniwersytetu Slaskiego (peten etat) — pracuje jako ,,post-doc” w grancie badawczym pt. ,,Symulacyjne i
eksperymentalne badania cieczy tworzacych szkla w oparciu o nowa strategi¢ efektywnego modelowania
molekularnego”, ktorego kierownikiem jest prof. dr hab. Marian Paluch i ktory realizowany jest w ramach
konkursu Maestro 10, organizowanego przez Narodowe Centrum Nauki (NCN),

1.10.2016 — 30.04.2019 praca na stanowisku adiunkta w grupie pracownikow badawczo-dydaktycznych w
Instytucie Fizyki Uniwersytetu Slaskiego (pelen etat),

18.02.2016-30.09.2016 praca na stanowisku asystenta w grupie pracownikow badawczo-dydaktycznych w
Instytucie Fizyki Uniwersytetu Slaskiego (wymiar 1/2 etatu),

w latach 2015-2018 - praca na stanowisku badawczym w projekcie naukowym “Indukowana ci$nieniem
separacja skltadowych kinetycznej i termodynamicznej jako nowa metoda badan nad procesem
krystalizacji”, ktorego kierownikiem byl prof. dr hab. Marian Paluch — projekt realizowany w ramach
konkursu OPUS 8 organizowanego przez Narodowe Centrum Nauki (NCN),

w latach 2013-2015 praca na stanowisku doktoranta w projekcie badawczym ,,Heterogenicznosé
dynamiczna materialdow amorficznych w warunkach atmosferycznego i podwyzszonego cisnienia”, ktdrego
kierownikiem byt prof. dr hab. Marian Paluch — projekt realizowany w ramach konkursu MAESTRO 2
organizowanego przez Narodowe Centrum Nauki (NCN),

wrzesien 2009 — I ipiec 2011 — stypendium naukowe otrzymane w ramach grantu badawczego pt. ,,From
Study of Molecular Dynamics in Amorphous Medicines at Ambient and Elevated Pressure to Novel
Applications in Pharmacy”, ktorego kierownikiem byt prof. dr hab. Marian Paluch - projekt realizowany w
ramach konkursu TEAM organizowanego przez Fundacj¢ na rzecz Nauki Polskiej (FNP).
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GLOWNE OSIAGNIECIE - cykl powiazanych tematycznie artykuléw naukowych, zgodnie z art.
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OMOWIENIE OSIAGNIECIA NAUKOWEGO

Pomimo wielu lat intensywnych badan, wspotczesna fizyka materii skondensowanej w dalszym ciagu
zmaga si¢ z problemem zrozumienia natury przej$cia szklistego i poznania mechanizméw odpowiedzialnych
za towarzyszacy mu proces przechtadzania (unikania przejscia cieczy do energetycznie wydajniejszej fazy
krystalicznej). Przeprowadzone do tej pory badania poswigcone temu problemowi opieraja si¢ nie tylko na czysto
eksperymentalnym i teoretycznym podejsciu, lecz sg rowniez wspierane przez symulacje komputerowe dynamiki
molekularnej. Ich istotne dla fizyki przejscia szklistego znaczenie wynika z faktu, ze symulacje modelowych
uktadow (np. tzw. cieczy prostych, z ang. simple-liquids) umozliwiaja badanie fundamentéw procesu
przechtadzania wynikajacych z konkretnych interakcji migdzyczasteczkowych, co nie jest osiagalne w typowych
eksperymentach. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze chociaz wyniki symulacji komputerowych cieczy prostych znacznie
utatwiaja wyjasnienie roznic w zachowaniu poszczegélnych cieczy van der Waalsa, nie s3 one w stanie
odwzorowa¢ wpltywu niektorych (nieodtacznych) cech rzeczywistych molekutl na wilasnosci dynamiczne
i termodynamiczne tworzonego przez nie uktadu. Dlatego rola tak waznych atrybutow czasteczek rzeczywistych,
jak ich ksztalt, sztywno$¢ czy orientacja i warto$¢ momentu dipolowego w procesie zeszklenia, nigdy nie jest
mozliwa do zbadania za pomoca standardowych modelowych cieczy prostych.

Moja dotychczasowa praca badawcza, ktorej wybrane osiggni¢cia naukowe tworza omawiany cykl
spojnych tematycznie artykulow naukowych, poswigcona jest gldwnie zagadnieniu formowania fazy szklistej
iinherentnie zwigzanym z nim problemom dramatycznego spowolnieniu dynamiki molekularnej cieczy
przechtodzonych czy ich krystalizacji. Jednym z pierwszych zagadnien, pojawiajacych si¢ w kontekscie badan nad
cieczami typu van der Waalsa, jest znaczenie oddziatywan przyciagajacych, ktore wynikaja m.in. z obecnosci
molekularnego momentu dipolowego, dla stabilno§¢ termodynamicznej danego systemu. W tym miejscu nalezy
zaznaczy¢, ze pomimo iz moment dipolowy jest czgsto precyzyjnie zorientowany wzgledem wybranej osi
molekularnej, powszechnie akceptowalne teoretyczne uogodlnienie oddziatywan dipolowych traktuje je jako
sferyczne oddzialywania przyciagajace ujete w standardowym dla cieczy potencjale Lennarda-Jonesa. Biorac
powyzsze pod uwage w poczatkowym etapie przeprowadzonych badan zbadatem wplyw sity przyciagania
miedzyczasteczkowego na tendencj¢ substancji do krystalizacji na przyktadzie modelowych cieczy prostych. W
kolejnym etapie moich badan skupilem si¢ na szczegélowym poznaniu wpltywu juz nie tylko wartosci, lecz
réwniez orientacji momentu dipolowego na skladowe elementy procesu krystalizacji. Wykorzystatem do tego
specjalnie zaprojektowane modelowe uktady, ktore cechuja si¢ anizotropia struktury. Przeprowadzone badania
wykazaly, ze orientacja momentu dipolowego drastycznie zmienia stabilno§¢ termodynamiczng cieczy
przechtodzonych. Dodatkowo pokazalem, ze w przypadku molekut o identycznej orientacji momentu dipolowego
to roznice w dynamice molekularnej czasteczek sa odpowiedzialne za tempo krystalizacji uktadu a tym samy za
jego stabilno$¢ termodynamiczng. W konsekwencji podczas dalszej pracy badawczej skupitem si¢ na analizie
dynamiki molekularnej substancji przechlodzonych na przykladzie zaproponowanych quasi-realnych,
modelowych uktadow. W szczegdlno$ci w obszarze moich zainteresowan znalazlo si¢ intrygujace zjawisko
skalowania gestoSciowego dynamiki molekularnej, zgodnie z ktorym dynamika molekularna cieczy
przechtodzonych jest funkcja wyltacznie jednego argumentu, pomimo iz w badanym zakresie temperatur zmienia
si¢ ona drastycznie (czas relaksacji strukturalnej uktadu rosnie o kilka lub nawet kilkanascie rzedow wielkosci).
Wykorzystujac zaproponowane modelowe uktady zbadatem wplyw momentu dipolowego na wyktadnik
argumentu funkcji skalowania gestosciowego, ktory jest stala materiatowa, oraz skupitem si¢ na problemie jego
interpretacji. Finalnie zaprojektowane przeze mnie modelowe uktady pozwolity wykaza¢ za dynamiki
molekularna polarnych czasteczek wynika gltéwnie z korelacji wzajemnych dajacych wktad do funkcji korelacji
catkowitego momentu dipolowego ukladu — funkcja ta jest posrednio mierzona w najpowszechniejszej
eksperymentalnej metodzie stuzacej do badania dynamiki molekularnej przechtodzonych uktadoéw rzeczywistych,
czyli szerokopasmowej spektroskopii dielektrycznej. Moje badania bazuja na metodzie symulacji komputerowych
dynamiki molekularnej, ktore wykonuje w Instytucie Fizyki im A. Chetkowskiego Uniwersytetu Slaskiego
w Katowice.

KRYSTALIZACJA

Pierwsze obliczeniowe badania poswigcone procesowi krystalizacji zostaty wykonane w latach 60-tych
XX wieku. Z powodu ograniczonej mocy obliczeniowej Owczesnych komputeréow, badane uktady



charakteryzowaly si¢ niezwykla prostota, tzn. przypominaly uklad czasteczek argonu zbudowanych
z pojedynczego atomu. Czasteczki oddzialywaty miedzy soba parami zgodnie z potencjatem twardych sfer (ang.
hard-spheres potential) lub potencjalem Lennarda-Jones.! Co ciekawe, pomimo tak znacznej prostoty badane
uktady relatywnie dobrze odwzorowuja cechy znacznie bardziej skomplikowanych materiatéw, co sprawia, ze
ponad 50 lat pozniej w dalszym ciggu sg one obiektem zainteresowania fizykOw materii skondensowanej.? W tym
konteks$cie nalezy wspomnie¢ o pracach Berthiera i Tarjusa ktorzy poréwnali strukture i dynamike standardowej,
fatwej do przechtodzenia, mieszaniny typu Lennarda-Jonesa z jej odpowiednikiem, ktérego potencjat oddziatywan
pozbawiony zostal czgsci przyciagajacej. Zauwazono, ze w zakresie temperatur charakteryzujacych ciecze
przechlodzone odzialywania przyciggajace w znacznym stopniu wplywaja na dynamike systemu. Kolejne badania
tych systemow wykazaly, ze brak oddziatywan przyciagajacych jest bardziej odzwierciedlony w termodynamice
uktadow niz w ich strukturze, jak rowniez ze réznice w dynamice obu systemdéw mozna rozumie¢ jako
konsekwencje ich roznic termodynamicznych.* Alternatywne podejscie do badanego zagadnienia zostalo
zaproponowane przez Coslovicha i Rolanda® oraz Shi i wspotautorow®, ktorzy badali wplyw odpychania
miedzyczasteczkowego na dynamiczne i termodynamiczne wtasnosci binarnych mieszanin typu Koba-Andersena,
ktore sa klasycznymi modelowymi uktadami formujgcymi szklo. Autorzy zaobserwowali, ze zmniejszanie
wyktadnika odpychajacej czegsci potencjalu ma znikomy wpltyw na parametr kruchosci (okresla on wpltyw
temperatury na dynamike systemu) oraz liczbg¢ dynamicznie skorelowanych molekut. Nalezy jednak zauwazy¢, ze
po zmniejszeniu jego z 12 do 7, wspolczynnik dyfuzji translacyjnej wzrasta az o dwa rzgdy wielkosci, a ciecze
oddzialujace poprzez ,,mi¢ksze” potencjaty pozostaja dyfuzyjne w znacznie nizszych temperaturach, co dobitnie
wskazuje na istnienie silnego zwiazku pomigdzy potencjal mi¢dzyczasteczkowym a stabilno$cig termodynamiczna
cieczy przechtodzone;j. Jednakze, systematyczne badania wptywu potencjatu oddzialywan na zdolno$¢ materiatow
do krystalizacji byly w ostatnich latach do$¢ rzadko przeprowadzane.””

Zgodnie z ogolnie akceptowanym opisem procesu krystalizacji rozpoczyna si¢ on od powstania
(w obregbie cieczy) zarodka krysztatu (nukleacji), ktory nastgpnie rosnie poprzez dolaczanie do siebie kolejnych
molekut. Obie skladowe procesu krystalizacji w racjonalny sposob opisuja odpowiednio Klasyczna Teoria
Nukleacji (KTN) oraz model Normalnego Wzrostu Krysztalu.!®!® zgodnie z ktérymi zaréwno nuklecja jak
1 wzrost krysztatu zaleza od wtasnosci dynamicznych jak i termodynamicznych uktadu. Stworzenie zarodka wigze
si¢ ze zmiang wartosci energii swobodnej Gibbsa, AG ukladu. Powstaty krysztat charakteryzuje si¢ mniejsza
energia swobodng Gibbsa niz ciecz, z ktorej zostal uformowany, co sprzyja przemianie fazowej (jest to tzw. sita
nape¢dzajaca krystalizacj¢ AG,, z ang. driving-force). Jednakze formowanie zarodka wymaga réwniez wykonania
pracy potrzebnej na stworzenie plaszczyzny oddzielajacej krysztal od cieczy (interfejsu ciecz-krysztat).
W konsekwencji zmiana energii swobodnej Gibbsa ukladu jest termodynamicznie kontrolowana przez
wspolzawodnictwo pomigdzy sita napgdzajaca krystalizacje a warto$cig energii swobodnej interfejsu ciecz-
krysztal (y;,,;) i zalezy od promienia (r) stworzonego zarodka krysztatu AG(r) = —4mr3AG,/3 + 4Tr?y ;.
Funkcja ta wykazuje niemonotoniczny przebieg, ro$nie dla matych wartosci r, a nastgpnie po osiagnigciu
maximum dla r = 2y;,,/AG, zaczyna male¢. W konsekwencji utworzenie stabilnego zarodka wiaze si¢
z pokonaniem bariery energetycznej o wartosci AG' = 16my;,,/3AG2. Nie jest to jednak jedyne ograniczenie,
poniewaz przeorganizowanie molekut prowadzace do powstania zarodka mozliwe jest wylacznie w sytuacji, gdy
czasteczki wykazuja wystarczajaca mobilnos¢. Zatem w procesie zarodkowania kluczowa rolg odgrywa rowniez
dyfuzja — przy duzych przechtodzeniach dynamika czasteczek drastycznie maleje, co sprawia, ze formowanie
zarodkow krysztatdw wewnatrz cieczy jest znacznie utrudnione. Aspekt ten jest uwzgledniony w KTN poprzez
tzw. czynnik kinetycznym, ktory wyraza si¢ wzorem A;(T) = Z p,24Dn?/3 /j2, gdzie T oznacza temperature,
Z czynnik Zeldovicha okreslajacy fluktuacje rozmiarow klastra czasteczek w okolicach rozmiarow krytycznych
oraz prawdopodobienstwo ponownego rozpuszczenia si¢ zarodka, p; gestos¢ cieczy, n liczbg czasteczek
w zarodku krytycznym, j dystans skoku atomowego, podczas gdy D to wspotczynnik dyfuzji. W konsekwencji,
w ramach KTN, tempo zarodkowania okreslajace ilos¢ powstatych zarodkéw w obrebie danej objetosci cieczy
w ustalonym czasie wyraza si¢ w nastepujacy sposob,

] = A;(TMexp(—AG' /kgT), Row. 1
gdzie kg oznacza stata Boltzmanna. Gdy zarodek krytyczny zostanie uformowany zwigksza on swoj rozmiar —
jest to tzw. wzrost krysztatu. Proces ten mozna w ogolnosci wyrazi¢ poprzez,

U=Ay(D)f(M)[1 —exp (—AG,)/kgT], Row. 2



gdzie Ay(T) =~ Da/j? opisuje ruchliwo$¢ molekul (a oznacza $rednig warto$é rozmiaru sieci krystalicznej),
a bezwymiarowa funkcja f(T) okre$la mechanizm wzrostu interfejsu ciecz-krysztat (w przypadku wzrostu
normalnego f(T) = 1).

Zatem sugerowany w literaturze wplyw oddzialywan migdzyczasteczkowych na termodynamiczne
i dynamiczne wlasno$ci cieczy przechtodzonej wydaje si¢ by¢ kluczowy w wyjasnieniu obserwowanych roéznic
w stabilnosci substancji schtodzonych do temperatur nizszych niz temperatura topnienia, a tym samym w
zdolnosci do tworzenia fazy amorficznej (z and. glass-forming ability). Idealnym przyktadem substancji
rzeczywistych wykazujacych diametralnie rézne zachowanie podczas przechtadzania sa badane w artykule Al
weglan propylenu i 3-metylocyklopentanon. Weglan propylenu jest dobrze znana kanoniczng substancja
formujaca szklo, co zostato potwierdzone poprzez wyniki eksperymentu kalorymetrycznego (materialy dodatkowe
artykulu Al) i jest spojne z rezultatami opisanego w artykule Al eksperymentu wykonanego przy uzyciu
spektroskopii dielektrycznej. Jak przedstawiono na Rys. 1a, podczas ochtadzani weglanu propylenu przenikalnos¢
dielektryczna (¢') wyznaczona dla statej czgstotliwo$ci zmian zewngtrznego pola elektrycznego, wykazuje wzrost
a nastepnie systematyczny spadek spowodowany zahamowaniem mobilno$ci molekularne;.

100
1a) H\ TE191K Propylene carbonate
80 - . T,=218K

60

rate 1 K min”

¢ at IMHz
O

40 o 5 £ : i
] S ] —a— cooling —s— heating
glass transition N ) . 1
20 4 T =159K: § - rate 5 K min
) '§ g - 0= -cooling - - - - heating

0 b T I 7 T T T T X T ¥ T 4 T Y T 4 T
120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320
T[K]
18
510 .. 3-methyl-cyclopentanone
':El 1u=2.9D (GKkmny T,=216K
= ] e ———
% 9+ -'%_: s ! rate 1 K min”'
w g o |3 %: § & —#— cooling —s— heating
. ol &2 rate 5 K min"'
34 - N - - o=-cooling - - - -heating
120 14]10 1é0 1é0 2(IJO 2&0 2£I10 2é0 ZéO 3(I)0 32[0

T[K]

Rys. 1 (przedruk Rys.1 z artykutu AI)
Zmiana przenikalnosci dielektrycznej podczas chlodzenia i grzania weglanu propylenu i 3-
metylocyklopentanonu (przedruk Rys.1 z artykutu A1)

Takie zachowanie jest typowe dla substancji formujacych szkta i zupehie przeciwne do wynikéw analogicznego
eksperymentu przeprowadzonego dla 3-metylocyklopenatnonu (Rys. 1b). W tym przypadku krzywa &'(T)
wykazuje gwaltowny i skokowy spadek, ktory jest symptomem naglej krystalizacji uktadu, ktérg rowniez
potwierdzaja wyniki eksperymentu kalorymetrycznego. Tak drastyczna roznica w stabilno$ci badanych substancji
jest niezwykle zaskakujgca, poniewaz weglan propylenu i 3-metylocykolpentanon cechuja si¢ mocno zblizona
budowa chemiczng. Jak pokazano na Rys. I oba zwiazki sa wzajemnymi cyklicznymi analogami, przy czym w
przypadku 3-metylocyklopentanonu dwa atomy tlenu w pigciocztonowym pierscieniu sa zastgpione przez atomy
wegla. Nalezy jednak podkresli¢, ze podstawienie to nie wptywa znaczaco architektur¢ molekularng badanego
materiatu. Co wigcej, obie substancje charakteryzuja si¢ podobnymi temperaturami topnienia oraz stosunkiem
temperatury wrzenia do temperatury topnienia, ktory czgsto stuzy do przewidywan zdolnosci substancji
do formowania szkta. Réwniez, wklad pochodzacy od termodynamicznej sity napedzajacej krystalizacj¢ wydaje
si¢ by¢ zblizony, poniewaz réznice w energii swobodnej Gibbsa pomigdzy ciecza a krysztalem sa praktycznie
rowne. W konsekwencji, klasyczne zasady opisujace tendencje do tworzenia szkla nie przewiduja rozbiezno$ci
migdzy zachowaniem obu materiatow.



Jak wskazano w artykule Al, jedyna ewidentna roznica pomigdzy weglanem propylenu a 3-
metylocyklopentanonem, ktéra wynika bezposrednio z podstawienia atoméw wegla w miejsce atoméw tlenu, ma
miejsce w warto$ciach momentow dipolowych substancji. Weglan propylenu jest zwiazkiem mocno polarnym
charakteryzujacym si¢ warto$cia momentu dipolowego (1) w przyblizeniu rowna 5D, podczas gdy dla znacznie
mniej polarnego 3-metylocyklopentatnon p = 2.9D. Roéznice, w polarnosci obu molekut przektadaja si¢
bezposrednio na wartosci €' zaprezentowane na Rys. 1, ktore sa znacznie wigksze dla mocno polarnego weglanu
propylenu. Zatem, zgodnie z sugestia przedstawiona w artykule Al powodow obserwowanych rozbieznosci
w stabilnosci badanych substancji nalezy upatrywac¢ w réznej roli oddziatywan dipolowych. Kluczowe w tym
przypadku jest rowniez, ze wspomniane podstawienie atomow wegla nie zmienia orientacji momentu dipolowego,
lecz wylacznie jego wartos¢. W konsekwencji w artykule Al zaproponowano, aby réznice pomi¢dzy badanymi
substancjami odwzorowac poprzez modelowe ciecze proste rdznigce si¢ wylacznie czlonem przyciagajacym
wchodzacym w sklad potencjatu opisujacego oddzialywania mig¢dzyczasteczkowe a nastgpnie wykorzystaé
przewidywania KTN do wyjasnienia obserwowanego w eksperymencie zachowania obu materialow. Zabieg ten
pozwolit nie tylko uprosci¢ badany problem, lecz przede wszystkim uczynit jego rozwigzanie uniwersalnym.
W konsekwencji na potrzeby opisanych w artykule Al badan zaprojektowatem oraz przeprowadzitem symulacje
komputerowe dynamiki molekularnej trzech modelowych ukladow, ktorych czasteczki oddzialuja poprzez

potencjal Lennarda-Jonesa rozniacy si¢ wytacznie wielkoscia przyciagania mi¢dzymolekularnego, ktora okresla
12 6
parametr A. Przedstawiajac potencjat referencyjny (4 =1) w postaci V(r) = ieo o2 _ 2

T e s e
zmodyfikowane potencjaty opisane sg poprze V(r) = T% - /1% (¢ 1 0 to parametry potencjatu okreslajace wartos$c¢
i potozenie jego minimum). Wtedy zwigkszenie przyciggania mi¢dzyczasteczkowego obrazuje wigksza warto$¢
A. Rdznice pomigdzy zastosowanymi potencjatami przedstawione sa na Rys. 2(a).
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Rys. 2 (przedruk Rys.2 z artykutu Al)

(a) zastosowane potencjaly Lennarda-Jonesa ze zmienng wielkosciq przyciggani. Parametr
A okresla proporcjonalnosé pomiedzy cztonem przyciggajgcym potencjatu referencyjnego
(Agr) a czltonami potencjatow zmodyfikowanych (Ay = AAgr). W kazdym przypadku czlon
odpychajqcy jest identyczny (Ry = Rgr). (b) zaleznosé¢ objetosci ukladow od temperatury
podczas chiodzenia oraz grzania (c) wspolczynnik dyfuzji oraz (d) roznica pomiedzy
entalpiami wyznaczonymi dla fazy cieklej i krystalicznej wykreslone w funkcji temperatury.



Zaprezentowany na Rys. I eksperyment izobarycznego chiodzenia odwzorowatem poprzez zrownowazenie
badanych uktadéw w T = 180K (kazdy uktad wykazywal zachowanie typowe dla stanu ciektego) i skokowe
zmniejszanie temperatury o 6K do T = 12K. W kolejnym etapie przeprowadzitem analogiczny eksperyment
odwzorowujacy izobaryczne ogrzewanie. W kazdych warunkach termodynamicznych uktady przebywaty przez
minimum 2ps, z ktorych pierwsza potowa poswigcona byla na ich zrownowazenie a dane niezbgdne do dalszej
analizy zbierane byly podczas drugiej polowy symulacji. Otrzymane zaleznosci objetosci uktadow (V)
od temperatury przedstawione sa na Rys. 2b, dla kazdego ukladu mozna zaobserwowaé krystalizacj¢ oraz
topnienie. Ponadto wigksza warto§¢ parametru A przeklada si¢ na zmniejszenie objgtosci wlasciwej cieczy
i krysztalu oraz wzrost temperatury topnienia (7;,), ktorej warto§¢ mozna oszacowa¢ na postawie roznicy
pomiedzy zalezno$ciami V(T) rejestrowanymi podczas chtodzenia i grzania.'® Jednakze zastosowanie KTN
wymaga doktadnego poznania dynamiki i termodynamiki uktadéw. Dalsze analizy wykazaty, ze wraz ze wzrostem
wartosci parametru A dyfuzja ukltadow w danej temperaturze spada (Rys. 2¢). Wspolczynnik dyfuzji D,
wyznaczytem na podstawie analizy $redniego kwadratu przemieszczenia czasteczek (z ang. mean squared
displacement (MSD)). Co ciekawe wartos¢ D(T,,) jest zblizona dla wszystkich uktadow, przy czym wraz ze

wzrostem przyciggania mi¢dzyczasteczkowego wzrasta wrazliwos¢ dynamiki na zmiang temperatury — warto$¢

; . - dlogD e . . .
wspolczynnika kruchosci wzrasta (m, = d(T—g/T) , p oznacza ci$nienie systemu). Termodynamike przemian
m p.Tm

zachodzacych w stalym cisnieniu okresla entalpia (H) dlatego na Rys. 2d przedstawiono roznic¢ pomig¢dzy
entalpiami fazy ciektej i krystalicznej badanych uktadow (AH = H; — H,), gdzie wyraznie wida¢, ze wzrost
przyciagania implikuje wigksze wartosci AH, co bezposrednio wpltywa na wartosci AG,, i ¥;,.. Obie wielkosci
mozna oszacowaé bazujac na entropii uktadu (S)'7!3, ktora jest zwigzane z entalpig poprzez ogdlng relacje T =
0H /3S|,. Na tej podstawie w artykule Al oszacowatem AG, i ¥;¢, Wykorzystujac ponizsze formuty:

AG, = — [ AS(T)dT Row. 3
T r
Yint = Vinto — i—z J, AS(T)aT Row. 4

gdzie AS oznacza réznicg¢ pomi¢dzy entropiami cieczy i krysztalu, parametry g, i m, zostaly zdefiniowane
w Ref. 17, a wartos¢ y;,; W stanie referencyjnym (¥;,; o) Wyliczona na podstawie rownania Scapskiego-Turnbulla
Vint o = YoASy T /My przy zatozeniu, ze y, = 0.4). Przeprowadzone analizy wykazaty, ze wraz ze wzrostem
przyciagania mi¢dzyczasteczkowego AG, si¢ zwigksza, co sprzyja krystalizacji uktadu, jednakze proces ten jest
jednoczesnie utrudniony poprzez rosngcag wartosC y;,:. W konsekwencji zaobserwowane ecksperymentalnie
roéznice w zachowaniu weglan propylenu i 3-metylocykolpentanone nie moga zosta¢ wyjasnione w oparciu
wylacznie o termodynamike substancji. Bioragc pod uwage dynamike czasteczek i w konsekwencji oszacowujac
tempa zarodkowania oraz wzrostu krysztatu pokazatem, ze uktady charakteryzujace si¢ wigkszymi warto$cigami
parametru A cechuja si¢ wigkszymi maksymalnymi warto$ciami J i U oraz Ze s3 one osiggane w temperaturach
coraz to bardziej oddalonych od temperatury topnienia (Rys. 3). Co ciekawe, pierwszy wniosek moze sugerowac,
ze wzrost przyciggania migdzyczasteczkowego sprzyja procesowi krystalizacji a tym samym przeczy
obserwowanemu eksperymentalnie zachowaniu badanych substancji.
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Rys. 3 (przedruk Rys.3 z artykutu Al) Przewidziane zgodnie z Klasyczng Teorig
Nukleacji (a) tempo zarodkowania, (b) wzrostu krysztatu wykreslone oraz ich (c) wartosci
znormalizowane do wartosci maksymalnej wykreslone od wielkosci przechlodzenia.

Jednakze, nalezy zwroci¢ uwagg, ze nie tylko warto$¢ tempa zarodkowania i wzrostu krysztatu, ale rowniez ich
wzajemne polozenia determinujg sktonnos¢ do krystalizacji podczas jej chtodzenia. Transformacja uktadu do stanu
krystalicznego wymaga, aby uformowany krytyczny zarodek krystaliczny mogt swobodnie zwigkszaé swoj
rozmiar. W konsekwencji odseparowanie J i U moze prowadzi¢ do zeszklenia substancji pomimo znacznych
wartosci maksymalnych J i U. Potozenie krzywych J i U zostato pokazane na Rys. 3¢ (poniewaz skale tempa
zarodkowania i wzrostu krysztalu nie moga by¢ bezposrednio porownane Rys. 3¢ przedstawia ich unormowane
wartosci). Co ciekawe, wraz ze wzrostem sily przyciagania strefa zarodkowania wystgpuje w znacznie nizszej
temperaturze niz obszar wzrostu krysztatu. W konsekwencji optymalne zakresy temperatur dla zarodkowania
i wzrostu krysztalow stopniowo si¢ od siebie oddalaja. Pamigtajac, ze krystalizacja wymaga uformowania
najpierw zarodkoéw, a nastepnie ich wzrostu, widzimy, ze ciecz o silniejszym przycigganiu moze potencjalnie
oming¢ krystalizacje i po schlodzeniu uformowac szkto. Jednak taki uktad jest rowniez podatny na krystalizacje
podczas ogrzewania ze stanu szklistego, po przejsciu przez strefy zarodkowania i wzrostu. Natomiast ostabienie
przyciagania sprzyja krystalizacji badanych cieczy podczas chtodzenia, co wynika z nakladania si¢ krzywych
zarodkowania i szybko$ci wzrostu krysztatu.

Zatem analiza przedstawionych w artykule Al wynikoéw symulacji komputerowych dynamiki
molekularnej wykonanych dla 3 modelowych uktadéw dostarczyta cennych informacji pozwalajacych zrozumie¢
przyczyny eksperymentalnie obserwowanych réznic pomigdzy stabilnosciami termodynamicznymi weglanu
propylenu i 3-metylocykolpentannonu. W artykule wykazano, ze wielko$¢ przyciggania migdzyczasteczkowego
wplywa na krystalizacj¢ cieczy molekularnych poprzez zmian¢ polozenia maksimow tempa zarodkowania
i wzrostu krysztatu. W konsekwencji mozna oczekiwac, ze ciecze van der Waalsa o silniejszym przyciaganiu sg
fatwiejsze do przechtodzenia. Wniosek ten jest istotny dla pelnego zrozumienia problemu stabilnosci
termodynamicznej materialow w temperaturach nizszych niz temperatura topnienia, zwtaszcza ze dla wielu probek
nie da si¢ wyjasni¢ roznic w tendencji do tworzenia szkla, opierajac si¢ tylko na dobrze ugruntowanych kryteriach
znanych z prac Uhlmanna!®* i Turnbulla.?!-?2

Otrzymane przeze mnie wyniki symulacyjne, ktore opisane sa w artykule Al wskazuja na przyczyne
zaobserwowanych eksperymentalnie trendow substancji typu van der Waalsa do formowania fazy krystaliczne;.
Nalezy jednak zauwazy¢, ze nie wyjasniaja one badanego problemu w zupetnosci. Glowna, pozostawiona



bez odpowiedzi kwestig jest sprecyzowanie, ktora z kluczowych dla procesu krystalizacji wielkosci fizycznych
sprawia, ze separacja krzywych J i U wzrasta wraz ze wzrostem przyciagania mi¢dzyczasteczkowego. Problem
ten podjatem w artykule A2. Kluczowe w tym przypadku jest, aby wielkosci fizyczne determinujace proces
krystalizacji byly precyzyjnie wyznaczone. Dlatego w nowo przeprowadzonych badaniach wartosci y;,; nie
zostaly wyliczone na podstawie Row. 4 lecz oszacowane przy uzyciu symulacji komputerowych dynamiki
molekularnej i metody fluktuacji kapilarnych (MFK).22 W tym miejscu chciatbym zaznaczyé¢, ze
eksperymentalne wyznaczenie wartosci energii swobodnej interfejsu ciecz-krysztat jest zadaniem niezwykle
wymagajacym, a wrecz niemozliwym, dlatego w literaturze zaproponowano specjalne metody obliczeniowe
majace na celu wyznaczenie jej wartosci. Jedng z nich jest metoda fluktuacji kapilarnych, ktora zaaplikowatem
do badanych uktadow wspotpracujac z prof. F. Affourdem podczas mojego stazu naukowego na Uniwersytecie
w Lille. Poprawne zastosowanie MFK wymaga precyzyjnego okreslenia T,,,, czyli temperatury, w ktorej faza
ciekta i krystaliczna znajdujg si¢ w réwnowadze. Aby oszacowa¢ odpowiednie wartosci T,, wykorzystatem
a nastepnie odpowiednio zmodyfikowatem kryterium zaproponowane przez Raveché’a, Mountaina i Streetta.?
Dodatkowo uzyskane wartosci T,,, potwierdzitem wykonujacy symulacje komputerowe uktadu dwufazowego tzn.,
uktadu powstatego w wyniku potaczenia fazy krystalicznej z faza ciekla (ilos¢ molekut przynaleznych do danej
fazy jest stata). Podczas symulacji w warunkach statego cisnienia i w T, uklad dwufazowy nie powinien
wykazywac tendencji do catkowitej krystalizacji lub topnienia a tym samym jego obj¢tos¢ powinna by¢ zachowana
wraz z uplywem czasu, co obrazuje panel wewnetrzny (a) Rys. 4 gdzie przedstawione sa wyniki
przeprowadzonych trzech r6znych warunkach izobarycznych (10, 20 i 60bar) — w tym miejscu nalezy wspomnie¢
o wskazywanym w literaturze wplywie ci$nienia na proces krystalizacji, ktory rowniez staralem si¢ miec
na uwadze podczas swoich badan.?’°
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Rys. 4 (przedruk Rys.3 z artykutu A2)

Wartosci sily napedzajgcej krystalizacje wykreslone od wielkosci przechiodzenia. Panel (a)
przedstawia czasowg ewolucje objetosci ukladow dwufazowych symulowanych w badanych
warunkach izobarycznych i temperaturach topnienia, ktorych zaleznos¢ od cisnienia
przedstawiona jest na panelu (b).
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Zaleznos¢ T, (p) zostata przedstawiona na panelu (b) — zgodnie z oczekiwaniami i wynikami przedstawionymi
w artykule Al wzrost przyciggania molekularnego sprawia, ze krysztal staje si¢ bardziej odporny na ruchy
termiczne czasteczek a co za tym idzie T,, wzrasta. Warto jednak zwrdci¢ uwage, ze zmiana przyciagania
miedzyczasteczkowego nie wplywa znaczaco na wrazliwos¢ temperatury topnienia uktadu na zmiang ci$nienia.
Dodatkowo przeprowadzone analizy potwierdzily, ze sugerowany w artykule Al wzrost sity napedzajacej
krystalizacj¢ spowodowany wzrostem przyciggania mig¢dzyczasteczkowego jest spodziewany niezaleznie od
badanych warunkow izobarycznych, oraz ze wzrost ci$nienia implikuje wigksze maksymalne wartosci AG,, przy
czym funkcja AG,(T,, —T) w obszarze umiarkowanych przechlodzen jest praktycznie identyczna (Rys. 4).
W konsekwencji wyjasnienia przyczyn badanych trendow w stabilnosci termodynamicznej modelowych uktadow
nie nalezy upatrywa¢ w AG,. Druga kluczowa z termodynamicznego punktu widzenia dla procesu krystalizacji
wielkos$cig fizyczna jest y;,¢, ktorej wartosci w T,,, oszacowatem dzigki zastosowaniu MFK. (y,,) Jest to specjalna
obliczeniowa metoda, ktore analizuje fluktuacje plaszczyzny ciecz-krysztal dla pseudo-jednowymiarowego
uktadu i na jej podstawie oszacowuje wartos¢ ¥;,.. W tym celu wysokos¢ przygotowanego uktadu powinna byc¢
znaczaco mniejsza jego szerokosci i dlugosci, a plaszczyzna rozdzielajaca fazg ciekta i krystaliczng (ktora w tym
przypadku ma ksztalt wydtuzonego prostokata) ustawiona wzdluz jego szerokosci. Podczas symulacji
w warunkach topnienia, plaszczyzna ciecz-krysztal fluktuuje, a jej potozenie na danej szeroko$ci mozna w
przyblizeniu opisa¢ za pomoca punktu. Odpowiada to sytuacji, w ktdorej przez badany system przeprowadzane
sa hipotetyczne, rownolegle do siebie kapilary ustawione wzdtuz uktadu. W przypadku kwasi jednowymiarowego
interfejsu amplitudy fluktuacji w kapilarach sa zwigzane ze sztywnodcig interfejsu (Vi,p), (|h(q)I?) =
kgTy/SVmeq? gdzie () reprezentuje $rednig czasowy, S oznacza powierzchnie interfejsu a h(q) to transformata
Fouriera funkcji potozenia interfejsu h(y) (q to wektor falowy). Nalezy zaznaczy¢, ze w og6lnosci v, zalezy
od orientacji krysztalu wzgledem ptaszczyzny ciecz-krysztal, jednak przeprowadzone badania sugeruja, ze efekt
anizotropii jest zazwyczaj niewielki i warto$¢ y;,, mozna z dobrym przyblizeniem utozsamiac z y,,,;. Oszacowane
za pomoca MFK wartosci ¥, dla badanych uktadow przedstawia Rys. 5, gdzie tatwo zaobserwowac, ze uklady
charakteryzujace si¢ silniejszym przycigganiem mi¢dzyczasteczkowym cechuja si¢ wigkszymi wartosciami y,,.
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Rys. 5 (przedruk Rys. 4 z artykutu A2)

Obliczone za pomocqg MFK wartosci energii swobodnej interfejsu ciecz-krysztat dla trzech
badanych wukiadow roznigcych sie potencjatem przyciggania migdzyczgsteczkowego.
Wewnetrzy panel przedstawia obliczone wartosci wyrazone w jednostkach zredukowanych
symulacji.

Ponadto, niezaleznie od sity przyciagania, wzrost ci$nienia implikuje spadek wartosci ¥;,¢, przy czym efekt ten
jest najsilniejszy dla uktadu z najslabszym przyciaganiem mi¢dzyczasteczkowym. Warto jednak zaznaczy¢, ze
przedstawione na Rys. § bezwzgledne zmiany wartosci y,,, moga w rézny sposob wpltywac na badane uktady.
Konsekwentnie wewnetrzy panel Rys. 5 przedstawia y,, wyrazone w jednostkach zredukowanych symulacji.
Na tej podstawie mozemy zaobserwowac ogolny trend y,,(p) dla ukladow opisanych potencjatem Lennarda-
Jonesa, tzn. dla matych wartosci ci$nienia zredukowanego ¥, jest praktycznie stala, jednak, gdy zredukowane
ci$nienie przekracza warto$¢ 20, przestawiona zalezno$¢ staje si¢ ewidentnie malejaca (wyjasnienie powodow
powyzszej zmiany wymaga dalszych prac). W dalszej czgéci artykutu A2 skupitem si¢ na wyjasnieniu
obserwowanego na Rys. 5 zachowania y,,,. W tym celu wykorzystatem podejscie do energii swobodne;j interfejsu
ciecz-krysztal zaproponowane przez Spaepena’!, zgodnie z ktérym nadmiar energii swobodnej, ktory pojawia sie
w wyniku obecnosci interfejsu ciecz-krysztat, jest spowodowany réznica w entropii konfiguracyjnej pomig¢dzy
czasteczkami cieczy nalg¢zacymi do catkowicie plynnej czgsci systemu, a tymi, ktore sg czescia interfejsu ciecz-
krysztat . Entropia konfiguracyjna czasteczek nalezacych do ptynnej czg$ci interfejsu jest mniejsza niz dla
»-swobodnych” czasteczek cieczy, poniewaz czasteczki krysztatu tworzace interfejs zmniejszaja liczbe dostgpnych
konfiguracji. Z uwagi na fakt, ze analogiczna roznica dla czasteczek krysztatu jest niewielka, roznica pomig¢dzy
entropiami konfiguracyjnymi czasteczek cieczy i krysztalu jest mniejsza w przypadku interfejsu, niz w sytuacji,
gdy czasteczki przynaleza do dwoch odrgbnych faz. Rozbiezno$¢ tg kompensuje y,,. Kluczowa zatem
w wyjasnieniu obserwowanego na Rys. 5 zachowania ¥, jest entropia konfiguracyjna i zwigzana z nig liczba
dostepnych dla czasteczek konfiguracji, ktéra jest redukowana przez migdzymolekularne oddziatywania
odpychajace pochodzace od najblizszych sgsiadéw (dla badanych uktadéw $rednia odlegto$¢ pomigdzy

czasteczkami dy = p; 1 3, p; oznacza w tym przypadku gestos¢ numeryczng cieczy, odpowiada dystansom
korespondujacym z odpychajaca cze¢scia potencjalu oddziatywan migdzy-molekularnych).
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Rys. 6 (przedruk Rys. 5 z artykutu A2)

Panel (a) przedstawia potencjal oddzialywan migdzymolekularnych dwoch badanych
uktadow charakteryzujgcych si¢ najwigkszym (czerwony) i najmniejszym (niebieski)
przycigganiem. Punkty wskazujq Sredni dystans jaki dzieli najblizsze czgsteczki (d.).
Wartos¢ sily wywieranej na czgsteczke znajdujgcq sie w odlegtosci d, zaprezentowane sq na
panelu (b) podczas gdy panel (c) przedstawia wartosci sily wyrazone w jednostkach
zredukowanych w zaleznosci od zredukowanego dystansu d, (dy).

W artykule A2, pokazatem, ze w warunkach topnienia omawiana sita odpychajaca rosnie wraz z kompresja uktadu
(Rys. 6) co sprawia, ze redukcja entropii konfiguracyjnej czasteczek cieczy jest wigksza w wyzszym cis$nieniu.
Nalezy jednak zauwazy¢, ze powyzszy efekt nie jest identyczny dla czasteczek nalezacych od litej cieczy i tych
nalezacych do interfejsu. W pierwszym przypadku redukcja entropi konfiguracyjnej jest wigksza (co wynika
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z obecnos$ci czasteczek krysztalu w interfejsie, ktore sa mniej podatne na kompresje). Sprawia to, ze wzrost
ci$nienia zmniejsza rdznic¢ pomigdzy rodznicami entropi konfiguracyjne czasteczek krysztatu 1 cieczy
oszacowywanymi dla dwoch odrebnych faz i dla interfejsu. W konsekwencji y,,, malej wraz ze wzrostem cisnienia.
Kluczowe jest réwniez, ze omawiany efekt nie jest identyczny dla systeméw rdznigcych si¢ wielkosciag
przyciagania mig¢dzy-molekularnego. Zatem pordéwnanie wartosci bezwzglednych wywieranych sit nie jest
wystarczajace. Panel (c) Rys. 6 przedstawia wartosci sity i §redniego dystansu migedzy najblizszymi czasteczkami
wyrazone w jednostkach zredukowanych sytemu typu Lennarda-Jonesa, tzn. F* = Fo /¢ podczas gdy dg = d, /0,
ktoére obrazuja efektywny wptyw kompresji oraz zwigkszania przyciagania mig¢dzy-czasteczkowego na wartosci
Ym. Jak mozna zaobserwowac, w statym cis$nieniu, efektywna sila odpychajaca jest wigksza dla uktadu
Z mniejszym przyciaganiem, co koresponduje z wyznaczonymi wartosciami ¥,,. Warto réwniez zwrdci¢ uwage
na fakt, ze ewidentny spadek wartosci y,, podczas kompresji uktadu z najstabszym przycigganiem z 20 do 60 bar
(Rys. 5) znajduje odzwierciedlenie w wyraznym wzro$cie warto$ci F*. Zatem roznica w wartosciach F*
wyznaczona dla badanych uktadow rosnie wraz ze wzrostem cisnienia, co rowniez jest spojne z zachowaniem ¥,
przedstawionym na Rys. 5. Podsumowujac, zarowno tempo nukleacji jak i catkowite tempo krystalizacji badanych
systemow wykazuja widoczne zmiany spowodowane rézna wielkos$cig przyciggania migdzyczasteczkowego,
podczas gdy tempo wzrostu krysztatu, w ktérym wielko$¢ y;,,; nie odgrywa zadnej roli, jest znacznie mniej czule
na wzrost przyciagania mi¢dzyczasteczkowego, co zostalo pokazane w artykule A2.

Nalezy jednak zaznaczy¢, ze badane w artykule A2 modelowe uktady typu Lannarda-Jonesa sa znacznym
uproszczeniem rzeczywistych substancji typu van der Waalsa. Gtowna, przyjeta symplifikacja jest idealna
symetria czasteczek oraz oddzialywan migdzy nimi. Biorac powyzsze pod uwage, w artykule A4 zaproponowalem
modelowy uktad czasteczek charakteryzujacych si¢ anizotropia struktury. W takim przypadku badany w artykule
A2 problem wplywu przyciagania migdzyczasteczkowego na stabilnos¢ termodynamiczng uktadu jest jeszcze
bardziej skomplikowany. Nalezy jednak podkresli¢, ze omawiana sytuacja nie jest daleka od rzeczywistosci,
poniewaz jak juz zostalo wspomniane, jednym z czynnikow wplywajacych na oddziatywania przyciagajace
pomigdzy czasteczkami jest moment dipolowy molekul, ktory moze by¢ rdznie zorientowany wzglgdem wybranej
osi molekularnej. Wyniki zaprezentowane w artykule A4 w istocie dowodza faktu, ze stabilno$¢ termodynamiczna
systemu jest zalezna nie tylko od sity oddziatywan dipolowych, lecz réwniez od jego orientacji. Zostaty one przeze
mnie otrzymane dzigki badaniom modelowych quasi-rzeczywistych molekul cechujacych si¢ ksztattem rombu
o stosunku jego przekatnych réwnym 0.5. Aby maksymalnie uprosci¢ liczbg czynnikow wplywajacych
na otrzymane wyniki badana romboidalna molekuta (RM) zostata zbudowana z czterech identycznych atomow,
ktérych masy, odleglosci migdzy nimi, oraz parametry sitowe odziatywan wewnatrz- i mi¢dzy-czasteczkowych
zostaly ustalone na podstawie parametrow zaproponowanych dla atoméw wegla tworzacych pierscien benzenowy
przez pole sitowe OPLS-AA*. Jedynie tadunki poszczegdlnych momentow zostaly tak przedefiniowane, aby
stworzy¢ 5 réznych systemow. System A stworzony jest z RM bez momentu dipolowego, systemy B1 i B2 z RM
posiadajacych mniejszy (1.61D) i wigkszy (3.22D) moment dipolowy skierowany wzdtuz dtuzszej przekatnej
molekuty, podczas gdy systemy C1 i C2 analogiczne momenty dipolowe jednak zorientowane wzdtuz krotszej
przekatnej molekuty. Przeprowadzone symulacje izobarycznego chlodzenia wykazaty, ze z posrod wszystkich
badanych systemoéw wylacznie jeden wykazuje skokowa zmiane objetosci, ktora §wiadczy o krystalizacji (Rys. 7)
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Rys. 7 (przedruk panelu (b) Rys. 1 z artykutu A4)
Temperaturowa zaleznos¢ objetosci przypadajgcej na jedng molekule podczas chiodzenia

Strzatka wskazuje temperature zaobserwowanej krystalizacji. Dodatkowo zaprezentowane

q rowniez schematy badanych modelowych molekut.
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Rys. 8 (przedruk Rys. 3 z artykutu A4)

Temperaturowa zaleznos¢ tempa nukleacji dla 5 badanych ukladow ztozonych z RM. Panel
wewnetrzy przedstawia zachowanie wartosci globalnego parametru porzqdku podczas

chiodzenia.

Formowanie fazy krystalicznej w temperaturze 130K przez czasteczki uktadu C2 potwierdzitem poprzez analizg
funkcji rozktadu radialnego (RFK) jak réwniez globalnego parametru porzadku. Te ostanie s zaprezentowane
na Rys. 8, gdzie dla uktadu C2 mozna zaobserwowa¢ ewidentny skokowy wzrost wartosci globalnego parametru

porzadku. Zupehie inne zachowanie przejawia uktad B2. W tym przypadku wzrost warto$ci parametru porzadku
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wynikajacy z ochtadzania cieczy zostaje zatrzymany w pewnej temperaturze co $wiadczy o znacznym
zahamowaniu dynamiki molekularnej i koresponduje z przej$ciem ciecz-szklo. Warto réwniez zwroci¢ uwage
na fakt, ze otrzymane wyniki moga zosta¢ wyjasnione przez KTN. Rys. 8 przedstawia oszacowane na podstawie
KTN tempo nukleacji dla poszczegdlnych systemoéw. Jak mozna zaobserwowa¢ uktad C2 charakteryzuje si¢
najwigkszymi warto$ciami J. Istotne jest rowniez, ze wartosci tempa nukleacji, ktore osigga uklad C2 w
temperaturze, w ktorej krystalizuje nie sa nigdy osiaggane przez pozostale modelowe uktady. Zatem brak oznak
krystalizacji pozostalych ukladow spowodowany jest niemozliwo$cia uformowania si¢ w nich zarodkow
krystalizacji.

Wyniki moich badan opisanych w artykule A4, dowodza, Ze stabilno$¢ termodynamiczna czasteczek
moze by¢ sterowana poprzez warto$¢ i orientacj¢ momentu dipolowego molekut, tzn., utrudnienie formowania
fazy krystalicznej, ktore spowodowane jest skomplikowang strukturg czasteczek, moze by¢ zniwelowane poprzez
interakcje odpowiednio zorientowanych momentéw dipolowych czastek. Wynik ten jest istotny nie tylko z punktu
widzenia prac eksperymentalnych poswigconych substancjom rzeczywistym, lecz réwniez wskazuje na obiecujacy
kierunek przysztych prac obliczeniowych nad zjawiskiem krystalizacji. Mianowicie, chcac bada¢ anizotropowe,
modelowe, uktady molekularne, ktore wykazuja tendencj¢ do formowania fazy krystalicznej nalezy skupi¢ si¢
n czasteczkach, w ktérych moment dipolowy jest prostopadly do najdiuzszej osi molekularnej. Takie tatwo
krystalizujace uktady moga by¢ dobrymi kandydatami do prac weryfikujacych przewidywania teoretycznych
opisow przejscia ciecz-krysztal. Temat ten zostatl przeze mnie podjety w artykule A7, ktéry skupia si¢ na
poréwnaniu przewidywan KTN z wynikami eksperymentu obliczeniowego. Bazujac na wynikach opisanych w
artykule A4, przeprowadzitem symulacje komputerowe dynamiki molekularnej kolejnego modelowego uktadu
RM charakteryzujacego si¢ jeszcze wigkszym momentem dipolowym zorientowanym wzdtuz krotszej przekatnej
rombu (ustawienie to sprzyja krystalizacji). Nastgpnie porownalem zachowania uktadu C2 z artykulu A4,
oznaczonym artykule A7 jako system [, oraz nowego ukladu (system I, |u;| = 1.5|y|). Zgodnie
z oczekiwaniami, wyniki eksperymentu izobarycznego chtodzenia potwierdzily, ze system I/ krystalizuje
w wyzszych temperaturach. Na potrzeby dalszych analiz zbadano struktur¢ krystaliczng obu systemow.
Na podstawie otrzymanych rezultatow dla obu systemow stworzono struktury krystaliczne zupetnie pozbawione
defektow, ktore zostaty nastepnie wykorzystane do symulacji uktadéw dwufazowych w celu oszacowania T,,, oraz
Ym (Wykorzystujac metode fluktuacji kapilarnych). Uzyskane wyniki wykorzystatem do oszacowania J i U zgodnie
z KTN, ktore sg przedstawione na Rys. 9.
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Rys. 9 (przedruk Rys. 3 z artykutu A7)

Temperaturowa zaleznos¢ tempa nukleacji i wzrostu krysztatu dla dwoch modelowych
uktadow typu RM roznigcych sie wartosciq momentu dipolowego, ktory zorientowany jest
wzdtuz krotszej przekgtnej molekuly.
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Kluczowym wnioskiem ptynacym z poréwnania przewidywan KTN dla obu uktadow jest fakt, ze w warunkach
termodynamicznych, ktorych system 7 krystalizuje, zarowno J jak i U dla uktadu // sg znacznie wyzsze. Sprawia
to, ze zgodnie z przewidywaniami KTN system // rowniez powinien krystalizowa¢ w omawianych warunkach
termodynamicznych. Jednakze krystalizacje tego uktadu obserwujemy dopiero w temperaturze nizszej o okoto
25K. Zastanawiajagcym jest rowniez fakt, ze w temperaturach, w ktorych obserwujemy krystalizacje obu
omawianych uktadéw, wartosci /| oraz U sa praktycznie 10 razy wigksze dla uktadu /I, co nie znajduje
odzwierciedlenia w catkowitym tempie krystalizacji poniewaz przejscie ciecz-krysztat zachodzi w obu uktadach
w podobnym czasie (podczas jednej symulacji trwajacej 10ns). Oba powyzsze problemy staly si¢ przyczynkiem
do doktadniejszego przeanalizowania procesu krystalizacji badanych systemow. W tym celu wykonalem 5
niezaleznych symulacji komputerowych dynamiki molekularnej uktadéw 7 i1 I/ w temperaturach o 5K wyzszych
inizszych niz temperatury (T,,), w ktorych omawiana przemiana fazowa wystapita podczas eksperymentu
imitujacego izobaryczne chlodzenie. Symulacje uktadu I7 przeprowadzone w temperaturze T, + 5K, zawsze
konezyty si¢ krystalizacja badanego systemu podczas gdy uktad I skrystalizowat tylko dwa razy. Wynik ten
jakosciowo koresponduje z przywidywaniami KTN poniewaz w obu przypadkach czas potrzebny na krystalizacje
znacznie si¢ wydtuzyt (symulacje w tym przypadku trwaly 200ns). Dodatkowo KTN rowniez przewiduje wyzsza
tendencj¢ do formowania fazy krystalicznej dla ukladu II. Jednakze, analizujace wyniki ilosciowo mozna
zauwazy¢, ze w T,,. + 5K tempo nukleacji uktadu /7 jest okolo 25 razy wigksze niz systemu /. W konsekwencji,
zakltadajac, ze czas potrzebny na krystalizacj¢ uktadu /7 wynosi 100ns (polowa symulacji w T, + 5K) mozna
oczekiwaé, ze system [ pozostanie w fazie cieklej przez srednio 2500ns. Jednak jak wykazaly przeprowadzone
eksperymenty krystalizacja uktadu 7 jest obserwowane w 2 z 5 przypadkow w czasie krotszym niz 200ns, co
sprawia, ze wyniki symulacji nie koresponduja ilosciowo z przewidywaniami KTN. Analogiczne symulacje,
jednak przeprowadzone w temperaturach T, — 5K wykazaty, ze w obu przypadkach czas potrzebny
na krystalizacj¢ ulegl skrocenia — badane uktady zawsze wykazywaty przejscie fazowe w czasie krotszym niz Sns.
Interesujace jest jednak spostrzezenie, ze przewidywania KTN sugeruja, ze w T, — 5K zaréwno J jak i U sa
mniejsze niz w T, (Rys. 9). W konsekwencji czas potrzebny na krystalizacj¢ uktadu /7 powinien ulec wydtuzeniu,
co nie jest obserwowane. W artykule A7 podjalem probg wyjasnienia zaobserwowanych réznic poprzez zwrocenie
szczegolnej uwagi na mobilnos$¢ czasteczek, ktora jawnie wpltywa na wartosci J 1 U i w duzej mierze zalezy
od temperatury, co przedstawia panel (a) Rys. 10. Jest to szczegélnie istotne w sytuacji, gdy badane uktady nie
wykazuja znaczacych réznic w wartosci AG’
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Rys. 10 (przedruk Rys. 5 z artykutu A7)

Temperaturowa zaleznos¢ wspolczynnika dyfuzji (panel a) oraz ilorazu tempa nukleacji i
oszacowanej wartos¢ wspolczynnika dyfuzji (panel b) dla dwoch modelowych ukiadow typu
RM roznigcych si¢ wartoscig momentu dipolowego.

Warto zauwazy¢, ze wartosci D (T,,,) dla uktadu 7 sa okoto 10 razy mniejsze niz D(T,,,) dla uktadu //. Jednakze,
wykluczajac rolg dyfuzji z przewidywan KTN (panel (b) rysunku Rys. 10) mozemy zaobserwowac, ze roznice
pomigdzy badanymi ukladami nie sa juz tak wyrazne. Potwierdza to tezg, ze gtownym powodem rozbieznos$ci
pomigdzy przewidywaniami KTN a wynikami przeprowadzonych symulacji komputerowych dynamiki
molekularnej jest znaczaca rdznica w wartosciach D. Dodatkowo warto zaznaczy¢, ze dla uktadu /7 N/D w rosnie
nawet dla T < T, co jako$ciowo koresponduje z wynikami przeprowadzonych eksperymentéw obliczeniowych.
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W konsekwencji uzyskane wyniki sugeruja, ze przyszite modyfikacje KTN zmierzajace do poprawienia jakosci jej
przewidywan, powinny skupic¢ si¢ na roli dynamiki molekularnej w procesie formowania krysztatu.

SKALOWANIE GESTOSCIOWE DYNAMIKI MOLEKULARNE]

Wspomniana powyzej, mobilno$¢ czasteczek, ktora jest $cisle zwigzana z procesem formowania fazy
szklistej, jest rowniez przedmiotem moich zainteresowan, poniewaz rownolegle z badaniami procesu krystalizacji
prowadzitem badania po§wigcone zagadnieniu skalowania gestosciowego dynamiki molekularnej. Koncepcja ta
jest niezwykle interesujaca, ze wzgledu na fakt, ze w mysl tej idei dynamiczne (rowniez strukturalne) wlasnosci
badanej cieczy przechtodzonej sg identyczne w konkretnych warunkach termodynamicznych. W konsekwencji,
wspotczynniki dyfuzji (czasy relaksacji strukturalnej czy lepkos$¢) wyznaczone w roéznych warunkach temperatury
i ci$nienia mogg zosta¢ wykreslone na jednej wspdlnej krzywej

X = F(TvY), Row. 5
gdzie X to skalowana wielko$¢, TvY to argument funkcji skalujacej, v oznacza objetos¢ wiasciwa, podczas gdy y
nosi nazwe¢ wykladnika skalujagcego. W tym miejscu warto wspomnie¢, ze przeprowadzone badania
eksperymentalne wykazaly, ze prawo skalowania gegstosciowego jest spetnione przez ponad 100 réznych
substancji przechtodzonych nalezacych do roznych grup materialowych.** Uzyskane wartosci parametru y, ktory
uwazany jest za stalg materiatowa, zwykle mieszczg si¢ w przedziale od 2 do 7. Kluczowe jest jednak, ze zgodnie
z teoretycznymi przewidywaniami parametr y jest SciSle powigzany z odpychajacymi oddziatywaniami
miedzyczasteczkowymi. Dla modelowego uktadu migkkich sfer (z ang. soft-spheres), ktdrego potencjat
miedzyczasteczkowy okreslony jest poprzez odwrotne prawo potegowe

Wp(r) =CA/)™ + A4, Row. 6
(C to parametr potencjatu, A reprezentuje staty czlon przyciagajacy) mozna wyprowadzi¢ precyzyjny zwigzek
pomigdzy y a wykladnikiem migdzyczasteczkowych odziatywan odpychajacych m

y =m/3. Row. 7
W konsekwencji, uwaza si¢, ze wyktadnik skalujacy dostarcza informacji o charakterze efektywnych oddziatywan
migdzy molekutami cieczy przechlodzonej, jednakze precyzyjna interpretacja y dla rzeczywistych,
wieloatomowych substancji jest wcigz nieznana. Problem interpretacji y dla substancji rzeczywistych jest coraz
bardziej ciekawy, gdy wezmiemy pod uwage, ze identyczne informacje dotyczace charakteru odziatywan
miedzyczasteczkowych dostarcza parametr yzg, ktory jest czescia rownania stanu, wyprowadzonego réwniez
dla modelowego uktadu migkki sfer

peo — ps™ = B[(V,/V)rEos — 1], Row. 8
p°™ oznacza cisnienie konfiguracyjne réwne p — NkgT/V (kg to stala Boltzmanna a N liczba molekuta w
systemie), (pgonf , VO) to konfiguracyjne cis$nienie i obj¢tos¢ w wybranym stanie referencyjnym podczas gdy B to
parametr zalezny od temperatury. W tym przypadku oczekuje si¢ analogicznej Row. 7. W konsekwencji, dla
uktadow, ktorych oddziatywania mi¢dzyczasteczkowe mozna opisa¢ odwrotnym prawem potegowym, Ygos = ¥
(,co zostato potwierdzone dla prostych modelowych systemow>*). Problematyczne jest jednak, ze w przypadku
rzeczywistych substancji typu van der Waalsa obserwujemy, ze Y05 > 73737 W konsekwencji, w naturalny
sposob nasuwajg si¢ fundamentalne pytania dotyczace: powodow dla ktorych relacja pomigedzy ygo 1Y jest inna
w przypadku modelowych i rzeczywistych uktadoéw, oraz przyczyn dla ktdrych niezalezne analizy dynamiki
i termodynamiki substancji prowadza do réznych wartoSci parametru m, a co za tym idzie ktéra wartos¢ m
(wynikajaca z ygos czy z y) jest rzeczywiscie powiazana z wykladnikiem czg$ci odpychajacej potencjatu
miedzyczasteczkowego.

Prébe odpowiedzi na powyzsze pytania podjatem w artykule A3. Biorac pod uwage, ze anizotropia
odziatywan jest jedng z podstawowych rézni¢ pomigdzy prostymi modelowymi czasteczkami a molekutami
substancji rzeczywistych do opisywanych badan wykorzystatem zaproponowane anizotropowe RM. Dodatkowo
(w drugim analizowanym uktadzie) anizotropia odzialywan pomig¢dzy RM zostala zwigkszona dzigki
wprowadzaniu molekularnego momentu dipolowego, ktory realizowany jest poprze zaimplementowanie
réznoimiennych fadunkow elektrostatycznych do dwoch przeciwlegtych atoméw RM. Warto przypomniec, ze
wyniki opisane w artykule A4 sugeruj¢, ze wprowadzanie momentu dipolowego wzdluz najdtuzszej osi
molekularnej utrudnia krystalizacje¢ co jest istotne dla planowanych badan. Analizujac Row. 8, mozna zauwazy¢,
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0

conf_
ze implikuje ono skalowanie wielkos$ci log ((p,,e) + 1) gdy sg one wykres$lone od log(V,/V). Wtedy,

warto$¢ ygos mozna uzyskaé poprzez dopasowanie funkcji liniowej do skalowanych danych - ygos jest
wspotczynnikiem prostej skalujacej. Opisane skalowanie wraz z wyznaczonymi warto$ciami y,s dla badanych
uktadow RM przedstawione jest na Rys. 11 — warto zwrdci¢ uwage, ze otrzymane warto$ci Ygos Sa zblizone
do wartosci uzyskiwanych dla cieczy rzeczywistych, co sugeruje, ze uktady RM (w przeciwienstwie do prostych
uktadéw modelowych) moga charakteryzowacd si¢ oczekiwang rozbiezno$cig pomiedzy ygos 1 ¥, co zostato
potwierdzone w dalszych analizach.
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Rys. 11 (przedruk fragmentu Rys. 1 z artykulu zamieszczonego w serwisie arXive:
1806.09400v1, ktory jest pierwszq (nierecenzowang) wersjq artykutu A3)

Skalowanie danych wolumetrycznych zgodnie z Row. 8. Wykres przedstawia wyniki uzyskane
dla systemu RM bez momentu dipolowego podczas gdy wyniki dla systemu RM z momentem
dipolowym przedstawione sq na wykresie prawym.
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(a) (b)
Rys. 12 (przedruk Rys. 2 z artykutu zamieszczonego w serwisie arXive: 1806.09400v1, ktory
jest pierwszq (nierecenzowang) wersjq artykutu A3)
Skalowanie gestosciowe ukladow RM. Wyktadnik skalujgcy y zostal wyznaczony
na podstawie analizy danych izochronicznych i wynikajgcej z Row. 5 liniowej zaleznosci
logv od log T (przedstawiona w panelach wewnetrznych,).
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Warto zauwazy¢, ze rozpatrywane uktady RM, nie tylko spetniaja prawo skalowania gesto§ciowego, lecz rowniez,
ze (zgodnie z oczekiwaniami) warto$ci wyktadnika skalujgcego sg rzeczywiscie mniejsze niz yggs (

Rys. 12). W tym miejscu nalezy zwroci¢ uwage na fakt, ze dodanie momentu dipolowego a zatem zwigkszenie
anizotropii odzialywan prowadzi do wigkszej rozbieznosci pomigdzy warto§ciami ygog 1 y. Wynik ten sugeruje,
ze anizotropia molekut cieczy rzeczywistych jest odpowiedzialna za obserwowang relacj¢ yzos > ¥. Niemniej
jednak, wynik ten nie wyjasnia, ktory ze wspotczynnikow, ygos czy V, jest blizej zwiazany z potencjatem
oddzialywan migdzyczasteczkowych. Jednakze, w artykule A3 zapostulowalem mozliwe wyjasnienie tego
zagadnienia. Kluczowy w tym przypadku jest fakt, ze oba skalowania odnosza si¢ do r6znych obserwabli, tzn.
skalowanie danych wolumetrycznych jest $ci§le zwiazane z kompresja ukladu w stalej temperaturze, natomiast
skalowanie gestosciowe odnosi si¢ do dyfuzji, czyli procesu, w ktorym molekuty wzajemnie si¢ przemieszczaja
opuszczajac kolejne strefy koordynacyjne. Sprawia to, ze efektywne potencjaly opisujace oddziatywania
pomiedzy czasteczkami moga by¢ inne w obu przypadkach. Z punktu widzenia procesu dyfuzji kluczowe sa
oddzialywania pomig¢dzy calymi molekut. Zatem istotny wydaje si¢ by¢ $redni potencjat pochodzac od jednej
molekuty, ktory mozna wyrazi¢ w funkcji odleglosci od jej $rodka mas/geomertri. W przypadku kompresji
kluczowe wydaja si¢ jednak odziatywania pomig¢dzy najblizszymi atomami, poniewaz proces ten wiaze si¢
ze zblizaniem molekut do siebie. Bardziej zasadne wydaje si¢ zatem obliczenie potencjatu pochodzacego od jednej
molekuty w punkcie, w ktorym znajduje najblizszy atom innej molekuty. Bazujac na przedstawionej koncepcji
oszacowalem efektywne potencjaly zarzadzajace procesem dyfuzji oraz kompresji a nastgpnie dopasowatem
do nich funkcje zgodna z odwrotnym prawem potggowym i wyktadnikiem korespondujacym z ypos 1 y. Rys. 13
przedstawia otrzymane dla wyniki. W przypadku procesu dyfuzji zdecydowanie lepsze dopasowanie otrzymujemy
przy uzyciu m = 3y, podczas gdy w efektywny potencjat odpowiedzialny za kompresj¢ uktadu jest znacznie
bardziej stromy co z kolej przektada si¢ na wigksza warto$¢ wyktadnika m, ktora koresponduje z ygps.
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Rys. 13 (przedruk Rys. 3 z artykutu zamieszczonego w serwisie arXive: 1806.09400v1, ktory
jest pierwszq (nierecenzowang) wersjq artykutu A3)

Efektywne potencjaly miedzyczgsteczkowe odpowiedzialne za proces dyfuzji (lewy panel)
oraz kompresji (prawy panel) dla badanych uktadow RM. Niebieskie ciggle i czerwone
przerywane linie przedstawiajg dopasowanie funkcji zgodnej z Row. 6 lecz a wartosciami
wyktadnika cztonu odpychajgcego korespondujgcymi odpowiednio z y i ygos Wyznaczonymi
dla poszczegolnych uktadow.
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Reasumujac wyniki badan opisanych w artykule A3 nie tylko dowodza, ze anizotropia molekut a w konsekwencji
anizotropia oddzialywan pomi¢dzy nimi sprawia, ze uktady rzeczywiste charakteryzuja si¢ réznymi wartosciami
Yeos 1V, lecz rowniez wskazuja potencjalng przyczyng owej rozbieznosci.

Zwiazek pomigdzy efektywnym potencjatem migdzyczasteczkowym a wyktadnikiem skalowania
gestosciowego jest rowniez tematem artykulu AS, w ktorym podjatem probe znalezienia doktadnego przepisu
na wyznaczenie wartosci y bazujac wytacznie na potencjale migdzyatomowym molekul. Podejscie to jest znacznie
ogolniejsze niz przedstawiony w artykule A3 sposob oszacowania przyblizonego efektywnego potencjalu migdzy-
molekularnego bazujacy na architekturze czasteczek. W tym przypadku réznice wynikajace z roznych ksztattow
czasteczek sa odzwierciedlone w preferowanych wzajemnych ustawieniach molekut wynikajacych z odziatywan
atom-atom. W konsekwencji efektywny potencjat migdzy-czasteczkowy moze by¢ oszacowany na podstawie
analizy struktury cieczy i potencjalow odziatywan mi¢dzy-atomowych. W artykule A5 zbadatem nie tylko RM,
lecz rowniez nowa modelowa molekule, ktorej atomy utozone sa w ksztatt tetraedru (TM). TM charakteryzuje si¢
praktycznie sferyczng struktura, sktadaja si¢ z 5 identycznych atomow, z ktoérych jeden znajduje si¢ w jej Srodku
a pozostale 4 roztozone sa symetrycznie wokol niego. Aby uktad TM jak najbardziej korespondowal z uktadami
molekut RM, parametry atomow tworzace TM sa i identyczne z tymi dla RM. W tym miejscu nalezy zaznaczy¢,
ze juz sama roznica w architekturze molekut sprawia, ze wyktadniki skalujace y sa rézne dla obu uktadéw (Rys.
1 w artykule AS5). Uktad TM spetnia prawo skalowania gestosciowego z y = 4.86, podczas gdy y dla uktadu RM
wynosi 6.10. Moje podejécie do oszacowania efektywnego potencjalu miedzyczasteczkowego, ktore opisane jest
w artykule AS, zaktada, aby dla wszystkich atoméw wybranej czasteczki wyznaczy¢ potencjal pochodzacy
od wszystkich atoméw innej molekutly, zsumowaé otrzymane potencjaty i wykresli¢ je w funkcji odlegtosci
pomiedzy srodkami mas/geometrii analizowanych molekut. Tak obliczony potencjat (Ug (1¢),)) dla wszystkich par
molekut znajdujacych si¢ w uktadzie i bazujacy na jednej konfiguracji zaprezentowany jest na Rys. 14, gdzie
niebieskie punkty odpowiadajg warunkom termodynamicznym charakteryzujacym si¢ najmniejsza wartoscia D,
podczas gdy czerwone najwicksza.
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Rys. 14 (przedruk Rys. 2 z artykutu A5)
Efektywny potencjat oddziatywan dwoch TM wyrazony w funkcji odleglosci pomiedzy ich
srodkami mas. Punkty niebieskie odpowiadajg warunkom termodynamicznym dla ktorych
wspolczynnik dyfuzji jest najmniejszy (log (%) = —6.1nm?/s), natomiast punkty czerwone
1
D
wartosci dla danej odleglosci oznaczone sq ,otwartymi” symbolami. Czerwone linie
przedstawiajq dopasowanie funkcji zgodnej z odwrotnym prawem potggowym (Row. 6),
ktorej wyktadnik jest rowny 3y.

warunkom charakteryzujgcym sig¢ najwigkszq dyfuzjq (log( )= —9.9nm?/s). Srednie
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Wartosci Up osiggane przez molekuty w warunkach charakteryzujacych si¢ wigksza dyfuzja sa wigksze oraz
rejestrowane sg na mniejszych odleglosciach 1), co wynika z wyzszej temperatury a zatem i wigkszej energii
kinetycznej molekut. Sprawia to, ze usrednione efektywne potencjaty migdzyczasteczkowe rdznig si¢ od siebie —
oznaczone s3 symbolami ,,otwartymi”. Dalsza analiza przedstawiona w artykule A5 wykazala, ze temperatura
uktadu ma najwickszy wptyw na ksztatt i potozenie usrednionego efektywnego potencjatu miedzyczasteczkowego.
Niemniej jednak, jezeli kazdy z potencjatdéw mozna opisa¢ za pomocg funkcji zgodnych z odwrotnym prawem
potegowym charakteryzujacych si¢ ta samg wartoscig parametru m (m = 3y, a wartos¢ y jest stala w calym
zakresie skalowanych warunkéw termodynamicznych) efektywny potencjal migdzyczasteczkowy wspolny
dla wszystkich warunkéw termodynamicznych moze by¢ réwniez opisany przez funkcje zgodna Row. 6
i posiadajaca identyczna warto§¢ parametru m, wynika to z wyprowadzonej przeze mnie relacji — rownanie 4
w artykule A5. W konsekwencji Rys. 15 przedstawia uzyskane efektywne potencjaly miedzyczasteczkowe
wyznaczone dla badanych uktadow przy uwzglednieniu wszystkich badanych warunkéw termodynamicznych oraz
ich dopasowania za pomoca funkcji zgodnych z Row. 6.
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Rys. 15 (przedruk Rys. 2 z artykutu A5)

Efektywny potencjal miedzyczgsteczkowy usredniony dla wszystkich analizowanych
warunkow termodynamicznych obliczony dla ukiadu. TM (lewy wykres) i uktadu RM (prawy
wykres). Linie czerwone przedstawiajq najlepsze dopasowanie funkcji zgodnej z odwrotnym
prawem potegowym w zakresie do minimum badanego potencjatu. Linie zielone obrazujg
analogiczne dopasowanie wykonane wylqcznie w ograniczonym zakresie wartosci Ug. Panel
wewnetrzny rysunku (a) przedstawia powigkszenie fragmentu efektywnego potencjatu
miedzyczgsteczkowego, wyznaczonego dla najmniejszych odlegtosci miedzymolekularnych.

Przerywana czerwona linia opisuje dane w zakresie do minimum analizowanego potencjatlu. Jak mozna zauwazy¢
warto$¢ parametru m jest w obu przypadkach znacznie wigksza niz przewidywana warto$¢ 3y. Warto jednak
zauwazy¢, ze analizujac fragment potencjatu wilasciwy dla oddziatywan pomigdzy wylgcznie najblizszymi
sasiadami (zielona linia) uzyskana z dopasowania warto$¢ parametru m jest praktycznie identyczna z 3y. Z Rys. 16
wynika, ze omawiane dystanse odpowiadajg odelgtosciom korespondujacym z pierwszym pikiem Radialnej
Funkcji Korelacji (RFK) wyznaczonej dla atomow nalezacych do réznych czgsteczek.
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Rys. 16 (przedruk Rys. 2 z artykutu A5)

Efektywny potencjal miedzyczgsteczkowy wyznaczony w warunkach temperatury i cisnienia
charakteryzujqcych sie najwiekszq i najmniejszq wartosciq statej dyfuzji oraz radialne
Jfunkcje korelacji obliczone dla atomow i Srodkow mas molekut w analizowanych warunkach
termodynamicznych. Czerwone, pionowe przerywane linie zaznaczajqg odleglosci
miedzyczgsteczkowe dla ktorych dopasowanie krzywej opisanej odwrotnym prawem
potegowym zwraca wartoS¢ parametry m w przyblizeniu rowng 3y (zielona krzywa na
Rys. 15)

Obserwacja ta sugeruje, ze odziatywania zachodzace pomig¢dzy najblizszymi sgsiadami sg niezwykle istotne
z punktu widzenia skalowania ggstosciowego, wartosci wykladnika y, a w konsekwencji zwiazku pomigdzy
dynamikg i termodynamikg. W tym miejscu warto wspomnie¢ o innej pracy mojego wspolautorstwa (Ref. %),
w ktorej wykazano, ze najblizsze odlegtosci migdzymolekularne moga zosta¢ wykorzystane do oszacowania
warto$ci objetosci wykluczonej. Objetos¢ wykluczona jest Scisle zwigzana z koncepcja objetosci swobodnej, ktora
z kolei jest jedng z podstawowych koncepcji wykorzystywanych do wytlumaczenia nagtego spowolnienia
dynamiki molekularnej cieczy przechlodzonych. Zgodnie z ta ideg w uktadzie mozna wyr6zni¢ dwie przestrzenie:
przestrzen wykluczona, ktora jest $cisle zwigzana z dang czasteczka i nie jest dostgpna dla innych molekut, oraz
przestrzen swobodng — przestrzen, w ktorej czasteczki moga si¢ dowolnie przemieszczaé. Podczas ochtadzania
uktadu objetos¢ swobodna drastycznie maleje, co w konsekwencji znacznie spowalnia dynamike czasteczek.
We wspomnianej pracy pokazano, ze stosunek przestrzeni wykluczonej do przestrzeni swobodnej jest identyczny
w warunkach termodynamicznych charakteryzujacych si¢ stala dynamika, co z kolei mozna wytlumaczy¢
zapomocg identycznosci zredukowanej funkcji radialnej korelacji w omawianych warunkach
termodynamicznych. Kluczowe w tym przypadku jest, ze identyczno$¢ struktury (a zatem RFK) jest fundamentem
idei skalowania ggstosciowego.

Aktualnie, prezentowane w literaturze i powszechnie akceptowane wyjasnienie powodow skalowania
gestosciowego dla bardziej skomplikowanych uktadéw niz modelowe uktady migkkich sfer dostarczone jest przez
teorie izomorfow.** Wigze ona wykladnik skalujgcy ze wspotczynnikiem liniowej zalezno$ci wiriatu (W)
uktadu od jego energii potencjalnej (U). Zatem zgodnie z teorig izomorfow skalowanie gestosciowe moze
zachodzi¢ wyltacznie w uktadach charakteryzujace si¢ silna liniowa korelacja WU. Wspotczynnik nachylenia
prostej opisujacej owa korelacje jest rowny y — warto$¢ ta skaluje dane dynamiczne wyrazone w jednostkach
zredukowanych*?, co zostalo potwierdzone dla modelowych ukladow, w szczegdlnosci takich, ktorych
oddzialywania opisane sg potencjalem Lennarda-Jonesa. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze dotychczasowe badania
skupiaty si¢ gtownie na jednoatomowych molekutach, traktujac potencjal migdzyczasteczkowy jako efektywny
potencjal odzialywania pomig¢dzy dwiema molekutami. Takie podejscie catkowicie ignoruje strukturalng
anizotropi¢ molekut. Majac powyzsze na uwadze w artykule A6 opisalem badania poswigcone korelacji WU dla
zaproponowanych quasi-rzeczywistych uktadow RM i TM, ktore z uwagi na obecnos$¢ wielu atoméw potaczonych
wigzaniami zdecydowanie doktadniej odwzorowuja rzeczywiste molekuty. Analiza wynikow przeprowadzonych
przeze mnie symulacji komputerowych dynamiki molekularnej wykazata, ze zredukowane czasy relaksacji oraz
wspotczynniki dyfuzji wyznaczone dla uktadu RM, ktérego potencjat oddziatywan mig¢dzyatomowych opisany
jest potencjatem Lennarda-Jonesa spetniajg prawo skalowania gestosciowego z wyktadnikiem y = 6.173. Zatem

23



zgodnie z przewidywaniami teorii izomorfow uktad ten powinien cechowac si¢ silng korelacjg WU. Jednakze, jak
mozna zobaczy¢ na rysunku Rys. 17 badana korelacja nie jest obserwowana — dane nie uktadaja si¢ w oczekiwana
liniowa zalezno$¢, a wspotczynnik korelacji Pearsona wynosi zaledwie 0.156 (teoria izomorféw zaktada, ze
dla uktadow silnie skorelowanych warto$¢ wspotczynnika korelacji Pearsona jest wigksza niz 0.9).
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Rys. 17 (przedruk Rys. 2 z artykutu A6)

Zaleznos¢ catkowitego wiriatu systemu RM od jego catkowitej energii potencjalnej (panel
(a)) wyznaczona dla wybranych warunkow termodynamicznych. Wkiady do obu wielkosci
pochodzgce od interakcji miedzyczgsteczkowych oraz wigzan przedstawione sq na panelu (b)
i (c). Czerwona linia na panelu (b) reprezentuje dopasowanie funkcji liniowej. Panel (d)
przestawia zaleznos¢ wyznaczong dla sumy wkiadow z panelu (b) i (c).

W artykule A6 wyjasnitem, ze w przypadku wieloatomowych czasteczek korelacja WU nie ma prawa wystepowac,
co jest spowodowane obecnoscig oddziatywan wewnatrzczasteczkowych dajacych wktad zaréwno do catkowitego
wirialu jak i calkowitej energii potencjalnej. Jednakze, badana korelacja w dalszym ciggu jest obserwowana
dla wktadéw pochodzacych od odziatywan migdzyatomowych, wartos¢ wspotczynnika korelacji Pearsona wynosi
0.993. Mozna zatem podejrzewaé, ze wylacznie odziatywania migdzyczasteczkowe sa odpowiedzialne
za skalowanie gestosciowe substancji rzeczywistych. Jednakze, w rozwazanych warunkach termodynamicznych
dopasowanie funkcji liniowej zwraca wartos¢ yyy, = 4.758, ktora jest wyraznie mniejsza niz warto$¢ pozwalajaca
skalowa¢ zredukowane czasy relaksacji strukturalnej oraz wspotczynniki dyfuzji. Co ciekawe doktadniejsza
analiza korelacji UW ujawnita, ze wartosci yyy, dla Zadnego z symulowanych warunkéw termodynamicznych nie
sa wigksze niz 6 a co za tym idzie nigdy nie zblizaja si¢ do oczekiwanej wartoSci 6.173. Zatem, wyniki
przeprowadzonych symulacji komputerowych dynamiki molekularnej quasi-realnego uktadu RM sugeruja, ze
w przypadku substancji rzeczywistych wyktadnik skalujacy nie powinien by¢ utozsamiany ze wspolczynnikiem
nachylenia zalezno$ci wirialu od energii potencjalnej. Jest to kluczowy wniosek przeczacy funkcjonujacej do tej
pory w literaturze interpretacji parametru y. W tym miejscu nalezy wspomnieé¢, ze identyczne konkluzje
otrzymano w innej pracy mojego wspolautorstwa C7, gdzie analizowano modelowe czasteczki oddziatywujace
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ze soba zgodnie z anizotropowym potencjatem Gaya-Berna. Majac na uwadze wyniki mojej wezesniejszej pracy
(artykut AS) wskazujace, ze oddziatywania pomig¢dzy molekulami znajdujacymi si¢ w specyficznych
odlegtosciach sa kluczowe dla skalowania ggstosciowego przeprowadzilem analiz¢ korelacji UW w zaleznosci
od odlegtos$ci migdzyczasteczkowych. Otrzymane wyniki przedstawia gorny panel Rys. 18, na ktorym mozna
zaobserwowac, ze yyy (oznaczona na rysunku jako y,;) nie jest stata, gdy analizowana jest korelacja UW
dla molekut znajdujacych si¢ w sferach o coraz to wigkszym promieniu.
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Rys. 18 (przedruk Rys. 3 z artykutu A6)

Wartosci wspolczynnika nachylenia liniowej zaleznosci wiriatu od energii potencjalnej (dla
oddziatywan miedzyczgsteczkowych) wyznaczone dla molekul znajdujgcych sie w obrebie
sfery o promieniu Tsppere (g0rny panel) oraz dla molekut znajdujqcych wewngtrz powloki o
szerokosci 0.02nm ktorej srodek znajduje sie w odleglosci 1,. od badanej molekuly (dolny
panel).

Niemonotoniczna zmienno$¢ yy, (ktora jest najwigksza na bliskich odleglosciach migdzymolekularnych) wynika
najprawdopodobniej z faktu, ze anizotropowe molekuly daza do pewnych preferowanych wzajemnych orientacji.
W przypadku wieloatomowych molekut, rézne ustawienia oddzialujacych czasteczek implikuja rozne odleglosci
pomig¢dzy konkretnymi atomami, a co za tym idzie rézne wktady do korelacji UW (w przypadku potencjatu
mickkich sfer orientacja nie jest istotna, poniewaz niezaleznie od odleglosci oddzialywanie pomigdzy para
wybranych molekut zawsze charakteryzuje si¢ y,, = m/3, jednak gdy interakcje migdzymolekularne opisane sa
poprzez potencjat Lennarda-Jonesa wyktadnik m opisujacy jego czg¢$¢ odpychajaca zalezy od odleglos$ci migdzy
atomami). W tym miejscu nalezy zwroci¢ uwage, ze dla niektorych odlegto$ci migdzyczasteczkowych i warunkow
termodynamicznych wyznaczone warto$ci (gorny panel Rys. 18) przekraczaja oczekiwang warto$¢ 6.173.
W zwigzku z tym uznatem, ze korelacja UW oszacowana wylacznie dla molekut znajdujacych si¢ na konkretnych
dystansach moze charakteryzowac si¢ liniowa zalezno$cia o wspotczynniku nachylenia réwnym 6.173. Dolny
panel Rys. 18, przedstawia zmiang Yy, wyznaczong dla atomoéw znajdujacych si¢ w kolejnych powlokach
o szerokosci 0.02nm. Jak, mozna zaobserwowa¢, wyniki otrzymane dla trzech réznych warunkéw
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termodynamicznych sa praktycznie identyczne — jest to spojne z obserwacja, ze jedna warto$¢ y pozwala skalowac
dane dynamiczne zebrane w roznych warunkach temperatury i cisnienia. Kluczowe jest jednak, ze istnieje
przedzial odleglosci migdzyczasteczkowych dla ktdrego yyy, = 6.173. Nalezy w tym miejscu podkresli¢, ze
precyzyjne okreslnie szerokosci tego zakresu oraz jego $rodka wymaga dalszych badan. Niemniej jednak
przeprowadzone analizy sugeruja, ze przedziat ten koresponduje z pierwszym pikiem RFK obliczonej dla atomow.

KSZTAL FUNKCJI ODPOWIEDZI

Podczas chtodzenia dynamika molekularna rzeczywistych substancji typu van der Waalsa drastycznie
zwalnia - czas relaksacji strukturalnej uktadu zwigksza si¢ o kilka lub nawet kilkanascie rzgdow wielkosci.
W konsekwencji, nie kazda technika eksperymentalna jest w stanie w pelni monitorowa¢ zmiany w dynamice
molekularnej uktadow rzeczywistych. Jedng z metod, ktora jest w stanie przezwyciezy¢ ten problem jest
szerokopasmowa jest spektroskopia dielektryczne (BDS z ang. Broadband Dynamic Spectroscopy) poniewaz jest
ona w stanie mierzy¢ zakres czasow relaksacji strukturalnej si¢gajacy nawet 18 dekad. Ogromna ilo§¢ danych
eksperymentalnych lat dzieki BDS wskazuje na pewne wspélne cechy stanu przechtodzonego.*** Jedng z nich
jest niewykladniczy charakter piku relaksacji strukturalnej, widma BDS charakteryzuja si¢ r6zng szerokos$cia a-
piku (parametr ksztattu Sy, zmienia sig¢ od 0.5 do 0.9).%¢ Poszerzeni widm dielektrycznych interpretowane jest
jako objaw dynamicznej niejednorodno$¢ stanu przechtodzonego.*’ Problematyczny jest jednak fakt, ze ksztalty
pikow relaksacji strukturalnej otrzymane za pomoca innych metod spektroskopowych np. eksperymentu
dynamicznego rozpraszania §wiatta zdepolaryzowanego (DDLS z ang. dynamic depolarized light scattering)
dostarczaja zupehie innych wynikoéw. Szeroko$¢ gtownego piku (a-pik) widma DDLS jest praktycznie identyczna
dla r6znych materiatow (parametr ksztattu Sy, = 0.5).* Nalezy w tym miejscu zaznaczy¢, ze oba eksperymenty
monitorujg dynamike rotacyjng molekul, co sprawia, ze bezposrednie zestawienie otrzymanych widm jest
uzasadnione a otrzymane z obu metod wyniki powinny ze sobg korespondowac.

Interesujaca koncepcja wyjasniajaca przyczyny obserwowanych rézni¢ zostata zaproponowana przez
grupe prof. Blochowicza.*** Autorzy zapostulowali, Ze roznica w ksztalcie i potozeniu widm BDS i DDLS jest
wynikiem réznej czulosci obu metod na korelacje pomigdzy polarnymi molekutami. Eksperyment DDLS jest czuty
wylacznie je jeden typ korelacji, ktore opisuja jak dtugo dana molekula ,,pamigta” swoje poczatkowe polozenie
(korelacja-self). W przeciwienstwie do eksperymentu DDLS, widmo BDS jest wynikiem nie tylko korelacji-sef,
lecz rowniez korelacji-cross, ktore zwigzane sa z czasowg ewolucja systemu wzgledem potozenia poczatkowego
wybranej molekuly. Zgodnie z sugestig zaproponowang przez autorow korelacje-cross dominuja nad korelacjami-
self dla silnie polarnych molekul, zanikaja one wolniej oraz charakteryzuja si¢ one Debye’owskim zachowaniem.
W konsekwencji, widmo BDS dla silnie polarnych molekut jest znacznie wezsze i przesunigte w kierunku nizszych
czestotliwosci niz analogiczne widmo otrzymane w wyniku eksperymentu DDLS. Warto zaznaczy¢, ze koncepcja
ta wyjasnia fenomenologiczng relacj¢ pomigdzy ksztattem widm BDS a wartoscia momentu dipolowego
molekuty.*® Z drugiej strony, widma pochodzace z obu metod mogg korespondowaé ze sobg wylacznie dla stabo
polarnych cieczy, ktore charakteryzuja si¢ zaniedbywalna rola korelacji-cross.

W tym miejscu nalezy zaznaczy¢, ze zaproponowane przez grup¢ Prof. Blochowicza wyjasnienie rozni¢
w pochodzeniu widm BDS i DDLS stoi w sprzeczno$ci z aktualnie przyj¢tymi teoriami stwierdzajacymi, ze obie
metody eksperymentalne probkuja jeden kolektywny proces. W konsekwencji artykul A8 poswigcilem zbadaniu
glownych postulatow grupy prof. Blochowicza zaproponowanych dla eksperymentu BDS, to jest, sprawdzeniu
czy korelacje-cross sa rzeczywiscie marginalne dla stabo polarnych molekut, a ich rola ro$nie wraz ze wzrostem
U czasteczki oraz czy rzeczywiscie zanikajg one wyraznie wolniej niz korelacje-self. W tym celu przygotowatem
dwa uktady RM rozniace si¢ wylacznie wielkoscig momentu dipolowego czasteczki (4 = 0.386D oraz = 3.86D).
W pierwszej fazie przeprowadzonego eksperymentu komputerowego odwzorowalem eksperyment BDS
przeprowadzony w domenie czasowej, tzn. do zrownowazonego modelowego uktadu przytozytem zewnetrze pole
elektryczne powodujace polaryzacj¢ uktadu. Nastgpnie (po osiggni¢ciu stanu rownowagi), zewngtrzne pole
elektryczne zostalo natychmiast wylaczone, a zmian¢ polaryzacji monitorowalem poprzez zanik sktadowe;j
catkowitego momentu dipolowego uktadu zorientowanej wzdluz wczesniej przylozonego zewngtrznego pola
elektrycznego. Z uwagi na fakt, ze tak zaprojektowany eksperyment dostarcza wytacznie jednej funkcji zaniku
(korelacji) polaryzacji, ktora jest wielkoscia makroskopowa, przebieg otrzymanej funkcji korelacji nie byt
zadowalajaco gladki. Aby poprawic statystyke otrzymanych wynikoéw, wykorzystatem twierdzenie fluktuacyjno-
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dyssypacyjne, zgodnie z ktorym funkcja zaniku powinna by¢ rowna funkcji korelacji catkowitego momentu
dipolowego ukladu symulowanych w stanie rownowagowym - co zostato przeze mnie potwierdzone w artykule
A8 (Rys. 2). W konsekwencji korelacje-self 1 -cross, ktore widzi eksperyment BDS, moga by¢ wyznaczone
z symulacji przeprowadzonych w stanie rownowagowym, w ktorym podczas jednej symulacji mozna wyznaczy¢
wiele funkcji korelacji. Jest to kluczowe szczegdlnie dla korelacji-cross, ktore znaczaco fluktuuja i ich usrednienie
jest wymagajace (wyniki zebrane w artykule A8 pochodza z 50 niezaleznych symulacji). Przeprowadzone analizy
dobitnie wykazaty, ze w przypadku uktadu stabo polarnego monitorowana w eksperymencie BDS funkcja
korelacji catkowitego momentu dipolowego uktadu jest praktycznie w cato$ci zdominowana poprzez wktad
pochodzacy od fluktuacji-self.
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Rys. 19 (przedruk Rys. 3 z artykutu A8)

Unormowana funkcja korelacji catkowitego momentu dipolowego uktadu wraz z wkiadami
pochodzgcymi od fluktuacji self i cross. Linie kropkowane przedstawiajg wyniki dla ukiadu
stabo polarnego podczas gdy wyniki dla uktadu silnie polarnego oznaczone sq przez linie
ciggle. Wkiad pochodzqcy od korelacji cross jest obliczony poprzez odjecie wkiadu self od
funkcji korelacji catkowitego momentu dipolowego ukladu. Otwarte symbole przedstawiajg
wartosci funkcji korelacji cross obliczone bezposrednio z jej definicji. Czarne linie ciggle
obrazujg dopasowanie rozciggnietej funkcji wyktadniczej. Panel wewnetrzy przedstawia
funkcje korelacji monitorowang w eksperymencie DBS oraz DDLS (wraz z jej cztonem self).

Jednakze, wraz ze wzrostem wartosci momentu dipolowego czasteczki czlon-cross rosnie. Wyniki uzyskane dla
polarnego uktadu RM sugeruja, ze moze on nawet dominowac¢ nad cztonem-self. Ponadto na Rys. 19 mozna
réwniez zauwazy¢, korelacje-cross zanikaja wolniej niz korelacje-self. Powyzsze obserwacje sa zgodne
z interpretacja pochodzenia ksztattu widma BDS zaproponowana przez grupg prof. Blochowicza. W dalszej czgsci
artykutu zbadatem wpltyw warunkéw termodynamicznych na separacje skali czasowych korelacji-self'i -cross.
Opierajac si¢ na wynikach symulacji polarnego uktadu RM mozna ewidentnie zaobserwowac, ze kompresja
uktadu zwigksza separacje skali czasowych obu korelacji.

Fakt, ze widmo BDS w ogolnosci sktada si¢ z dwoch typow korelacji implikuje to naturalne pytanie
dotyczace mozliwosci wyznaczenia korelacji-self bazujac wylacznie na eksperymencie dielektrycznym.
Rozwigzanie tego problemu zostalo przedstawione w artykule A9, w ktérym wykonane przeze mnie symulacje
komputerowe uktadow TM potwierdzily istnienie korelacji-cross rowniez pomigdzy praktycznie idealnie
symetrycznymi molekutami, jakimi sg TM. Zatem, uzyskany dla anizotropowych uktadow RM wynik mozna
uzna¢ za ogolny. Dodatkowo w artykule A9 przedstawiono wyniki przeprowadzonych przeze mnie symulacji
komputerowych odwzorowujacych eksperyment przeprowadzony przez grup¢ prof. Blochowicza, na podstawie
ktérego postawili oni tez¢ dotyczaca niewrazliwosci eksperymentu DDLS na korelacje-cross. Mianowicie,
odpowiednio zmieniajac tadunki wybranych TM, przeprowadzitem badania rozcienczonego uktadu, w ktorym
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stezenie czasteczek polarnych do niepolarnych wynosito 0.2. Zgodnie z oczekiwaniami, w omawianym przypadku
wklad korelacji-cross do funkcji korelacji calkowitego momentu dipolowego jest ewidentnie mniejszy niz
w przypadku czysto polarnego uktadu, co sugeruje, ze obserwowane eksperymentalnie zachowanie widm BDS
moze zosta¢ wytlumaczone za pomoca koncepcji korelacji-self 1 -cross. Nalezy w tym miejscu zaznaczy¢, ze
w wykonanym przeze mnie eksperymencie komputerowym molekuty polarne i niepolarne cechowaty si¢
identycznym ksztaltem i struktura chemiczng - rdéznity si¢ wylacznie obecnoscia momentu dipolowego
(zaprojektowanie analogicznego eksperymentu jest praktycznie niemozliwe). Sprawia, to ze uzyskane przeze mnie
wyniki nie wynikajg z odzialywan pomig¢dzy polarna molekuta a niepolarnym rozpuszczalnikiem.

Panel wewngetrznym Rys. 19 przedstawia m.in funkcj¢ korelacji monitorowana w eksperymencie DDLS
wraz z jej cztonem-self. W tym przypadku catkowita funkcja korelacji koresponduje z cztonem-self niezaleznie od
wielko$ci momentu dipolowego czasteczki. W tym miejscu cheiatbym jednak zaznaczyé¢, ze postulat catkowitej
niewrazliwosci eksperymentu DDLS na korelacje-cross, jest aktualnie przeze mnie badany. Rozpoczgta dyskusja
otwiera nowe perspektywy badawcze a uzyskane do tej pory wyniki wskazuja, ze problem wrazliwosci funkcji
korelacji wyznaczanych w eksperymentach BDS i DDLS jest skomplikowany, a na wielko$¢ wktadu-cross
widzianego przez DDLS wplywa nie tylko warto$¢ momentu dipolowego, lecz rowniez ksztatt czasteczki.

PODSUMOWANIE

Przeprowadzone przeze mnie badania nad modelowymi substancji, ktorych najwazniejsze wyniki zostaty
powyzej opisane, doprowadzity do okreslenia znaczenia oddziatywan migdzyczasteczkowych dla dynamiki
molekularnej i stabilno$ci termodynamicznej cieczy van der Waalsa. W szczegdlnosci sprecyzowalem wpltyw
takich aspektow architektury molekularnej jak wielko$¢ przyciagania migdzymolekularnego, warto$¢ momentu
dipolowego oraz jego orientacja na tendencj¢ cieczy przechlodzonych do krystalizacji, wartos¢ wyktadnika
argumentu funkcji skaloowania gestosciowego, czy ksztatt funkcji korelacji catkowitego momentu dipolowego.
Nalezy jednak zaznaczy¢, ze wiele innych aspektow architerkury czasteczek moze rowniez odgrywac wazna role
w zachowaniu uktadéw, kompensowa¢ lub wzmacnia¢ obserwowane efekty badanych przeze mnie wlasnosci
molekularnych. Jednym z takich aspektow jest sztywno$¢ czasteczki, a w konsekwencji umiejscowienie momentu
dipolowego na mobilnej grupie bocznej. Uwazam, ze pelne zrozumienie roli oddziatywan dipol-dipol w dynamice
molekularnej oraz w wynikach otrzymywanych za pomoca spektroskopii dielektrycznej jest niemozliwe bez
zbadania tego problemu, co planuje zrobi¢ podczas swojej dalszej pracy badawczej. Prace te beda kluczowe z
punktu widzenia opisanego wyzej wyniku sugerujacego, ze korelacje-cross wyznaczane w BDS sg bardzo stabo
wrazliwe na ksztalt czasteczek. Ponadto w swoich przysztych badaniach nie chciatbym réwniez traci¢ z pola
widzenia innych niz ciecze van der Waalsa grup materiatowych. Jednymi z nich, ktére ze wzgledu na swoje
zastosowania aplikacyjne zasluguja na szczegdlng uwage sa ciecze jonowe, ktorych budowa sprawia, ze
bezposrednie przetozenie otrzymanych do tej pory wynikow jest niemozliwe. Zatem badania cieczy
przechtodzonych, w kontekécie wplywu architektury molekul (a w szczegoélnosci odziatywan
miedzyczasteczkowych) na wielkosci makroskopowe uktadu, wydaja si¢ w dalszym ciagu by¢ intrygujacym
i ekscytujagcym tematem badawczym.

4.2. POZOSTALE OSIAGNIECIA NAUKOWE

4.2.1. WYJASNIENIE WPLYWU WARUNKOW TERMODYNAMICZNYCH ORAZ
OGRANICZENIA PRZESTRZENNEGO NA TEMPO PROCESU KRYSTALIZACJI

B1l. Adrjanowicz K., Koperwas K., Tarnacka M., Grzybowska K., Niss K., Pionteck J., Paluch M.,
Changing the Tendency of Glass-Forming Liquid To Crystallize by Moving Along Different Isolines in the
T — p Phase Diagram,
Cryst. Growth Des. 2016, 16 (11), 6263-6268,

B2.  Adrjanowicz K. Koperwas K., Szklarz G., Tarnacka M., Paluch M.,
Exploring the Crystallization Tendency of Glass-Forming Liquid Indomethacin in the T — p Plane by
Finding Different Iso-Invariant Points,
Cryst. Growth Des. 2016, 16 (12), 7000-7010,
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B3.  Adrjanowicz K., Koperwas K., Paluch M.,
Isobaric Cooling or Isothermal Compression? Unveiling the Effect of Path Dependence on Crystallization,
Cryst. Growth Des. 2017, 17 (6), 2950-2954,

B4. Adrjanowicz K., Szklarz G., Koperwas, K., Paluch M.,
Comparison of High Pressure and Nanoscale Confinement Effects on Crystallization of the Molecular
Glass-Forming Liquid, Dimethyl Phthalate,
Phys. Chem. Chem. Phys. 2017, 19 (22), 14366—14375.

Badania opisane w powyzszych pracach po§wigcone sa poznaniu wpltywu sposobu doprowadznia cieczy
przychlodzonej do konkretnych warunkéw termodynamich na jej tendencj¢ do krystalizacji. Przeprowadzone
przeze mnie oblicznenia teoretyczne pozwolily wykaza¢, ze w warunkach stalego czasu relaksacji strukturalnej,
AG, jest praktycznie stata, co uzasadnia eksperymentalnie obserwowane zachowanie tempa krystalizacji (artykut
B1). W pracy B2 oszacowalem teoretyczne wartosci tempa nukleacji oraz wzrostu krysztatu jak réwniez
catkowitego tempa krystalizacji dla indometacyny, wyrdzniajac ich zming wzdloz ,Sciezek termodynacznych”
czharakteryzujacych si¢ statg objetoscia, czasem relaksacji strukturanej i AG,. W pracy pokazano, ze pomomo iz
wzrost ci$nienia sprawia, ze proces krystalizacji zachodzi szybciej, mozliwe jest poruszanie si¢ po ,,Sciezkach
termodynamicznych”, charakteryzujacych si¢ stala szybkoscia krystalizacji. Wyniki wykonanych przeze mnie
obliczenr oraz symulacji komputerowych dynamiki molekularnej pozwolily uzasadni¢, dlaczego proces
krystalizacji zachodzi szybciej podczas izobarycznego chlodzenia niz podczas izotermicznej kompresji, jak
réwniez wykaza¢, ze uzyskanie jednorodnie uformowanego materiatu o wigkszej gestosci jest statystycznie
bardziej prawdopodobne gdy materiat ten jest kompresowany w statej temperaturze (artykut B3). Problem
ograniczenia przestrzennego podjety zostat w pracy B4, gdzie wykazano, Zze ograniczenie przestrzenne wptywa
negatywnie na tempo krystalizacji, jak roéwniez, ze krystalizacja uktadu ogrnaiczenoego przebiega dwuetapowo
(m¢j wktad do powstania pracy polegat na analizie wybranych danych ekpserymentalnych i dyskusji wynikow).

4.2.2. WYJASNIENIE POCHODZENIE WYKEADNIKA SKALUJACEGO DLA MATERIALOW
RZECZYWISTYCH

Cl.  Grzybowski A., Grzybowska K., Paluch M., Swiety A., Koperwas K.,
Density Scaling in Viscous Systems near the Glass Transition,
Phys. Rev. E 2011, 83 (4), 041505 (praca opublikowana przed nadaniem stopnia doktora),
C2.  Grzybowski A., Koperwas K., Paluch M.,
Scaling of Volumetric Data in Model Systems Based on the Lennard-Jones Potential,
Phys. Rev. E 2012, 86 (3), 031501 (praca opublikowana przed nadaniem stopnia doktora),
C3.  Grzybowski A., Koperwas K., Swiety-Pospiech A., Grzybowska K., Paluch M.,
Activation Volume in the Density Scaling Regime: Equation of State and Its Test by Using Experimental
and Simulation Data,
Phys. Rev. B 2013, 87 (5), 054105 (praca opublikowana przed nadaniem stopnia doktora)
C4.  Grzybowski A., Koperwas, K., Paluch M.,
Equation of State in the Generalized Density Scaling Regime Studied from Ambient to Ultra-High Pressure
Conditions,
J. Chem. Phys. 2014, 140 (4), 044502 (praca opublikowana przed nadaniem stopnia doktora),
C5.  Kaskosz F., Koperwas K., Paluch M.,
The Role of the Excluded Volume in the Molecular Dynamics for Molecular Systems Revealed by the
Direct Computational Approach,
J. Mol. Lig. 2022, 366, 120321,
C6. Kaskosz, F., Koperwas K., Grzybowski A., Paluch M.,
The Origin of the Density Scaling Exponent for Polyatomic Molecules and the Estimation of Its Value from
the Liquid Structure,
J. Chem. Phys. 2023, 158 (14),
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C7. Liszka K., Grzybowski A., Koperwas K., Paluch M.,
Density Scaling of Translational and Rotational Molecular Dynamics in a Simple Ellipsoidal Model near
the Glass Transition,
Int. J. Mol. Sci. 2022, 23 (9),
C8. Liszka K., Grzybowski A., Grzybowska K., Koperwas K., Paluch M.,
Entropy Scaling of Molecular Dynamics in a Prototypical Anisotropic Model near the Glass Transition,
J. Phys. Chem. B 2023.

Prowadzone przy moim udziale badania skalowania ggsto§ciowego przyczynity si¢ do zweryfikowania
réwnania stanu wyprowadzonego z potencjatu migkkich sfer —uogoélnienie Row. 8. Jego poprawnos¢ potwierdzity
wyniki przeprowadzonej przeze mnie analizy danych eksperymentalnych i symulacyjnych (prace: C1,C2,C4).
W omawianych pracach wykazano ponadto, ze dla uktadéw opisanych potencjatem migkkich-sfer oraz
potencjalem Lennarda-Jonesa wyktadniki skalujace y oraz yg,s sa sobie rowne. W tym miejscu nalezy podkreslic,
ze wynik ten jest prawdziwy wylacznie dla modelowych uktadéw opisanych sferycznie symetrycznym
potencjalem, poniewaz jak pokazano w artykule C7, uzycie asymetrycznego potencjatu sprawia, ze y skalujaca
czasy relaksacji (translacyjne oraz rotacyjne) rozni si¢ od ygos jak rowniez y,, wynikajacego z korelacji wiriatu
i energii potencjalnej (moja rola polegala na dyskusji wynikéw). Ciekawym jest jednak fakt, ze bazujac
na korelacji WU, mozna wyprowadzi¢ precyzyjna relacj¢ definiujaca y, ktora jest poprawna dla wieloatomowych
asymetrycznych molekut (RM), ktorych potencjal migdzyatomowy jest opisany odwrotnym prawem potggowym
(nawet z roznymi wyktadnikami m) — artykut C6, w ktorym moj wklad polegal na nadzorowaniu wykonanych
prac badawczych (jestem promotorem pomocniczym doktoranta F. Kaskosza, oraz bytem promotorem jego pracy
magisterskiej). W artykule C5, opisano badania po§wigcone objetosci swobodnej w modelowych uktadach RM
i TM. Przeprowadzona analiza ujawnita, ze stosunek wielkosci objgtosci wykluczonej do objetosci swobodnej jest
stalty w warunkach stalego czasu relaksacji strukturalnej (i dyfuzji) - co jest konsekwencja skalowania
gestosciowego i idei izomorfow. Wynik ten sprawia, ze potaczenie dwoch fundamentalnych koncepcji (skalowania
entropi nadmiarowej i obj¢tosci swobodnej) wyjasniajacych zachowanie dynamiki cieczy przechtodzonych jest
mozliwe (nadzorowalem opisane badania). W tym kontekscie nalezy zaznaczy¢, ze w pracy C8 zostato wykazane,
ze dla modelowych uktadéw anizotropowych entropia nadmiarowa skaluje dane dynamiczne a zatem spetnia
prawo skalowania gestosciowego (moja rola polegata na dyskusji otrzymanych wynikéw). Warto rowniez
zauwazy¢, ze wyprowadzone uogolnienie Row. 8 jest prawdziwe rowniez dla objetosci aktywacji (artykut C3, przy
powstaniu, ktorego bralem czynny udzial analizujac eksperymentalne oraz obliczeniowe dane dynamiczne).

4.2.3. POZOSTALE ARTYKULY POWSTALE PO OTRZYMANIU STOPNIA DOKTORA

DI1. Jedrzejowska A., Hensel-Bielowka S., Koperwas K., Jurkiewicz K., Chmiel K., Jacquemin J., Kruk, D.,
Paluch M.,
Peculiar Relaxation Dynamics of Propylene Carbonate Derivatives,
J. Chem. Phys. 2019, 150 (4),

D2. Heczko D., Kaminska E., Tarnacka M., Koperwas K., Dzienia A., Chorazewski M. A., Kaminski K.,
Paluch, M.,
The Impact of Liquid Crystalline Phase Ordering on the Thermodynamic Scaling of Itraconazole,
J. Phys. Chem. C 2019, 123 (7), 4558-4566,

D3. Dzienia A., Koperwas K., Tarnacka M., Chorazewski M., Postnikov E. B., Lowe A. R., Kaminski K.,
Paluch M.,
Direct Insight into the Kinetics of the High-Pressure Step-Growth Polymerization of DGEBA/Aniline
Model System,
Polymer (Guildf). 2019, 172, 322-329,

D4. Phan A. D., Koperwas K., Paluch M., Wakabayashi K.,
Coupling between Structural Relaxation and Diffusion in Glass-Forming Liquids under Pressure Variation,
Phys. Chem. Chem. Phys. 2020, 22 (42), 24365-24371,
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Dzienia A., Tarnacka M., Koperwas K., Maksym P., Zigba A., Feder-Kubis J., Kaminski K., Paluch M.,
Impact of Imidazolium-Based Ionic Liquids on the Curing Kinetics and Physicochemical Properties of
Nascent Epoxy Resins,

Macromolecules 2020, 53 (15), 6341-6352,

Bernat R., Maksym P., Tarnacka M., Koperwas K., Knapik-Kowalczuk J., Malarz K., Mrozek-
Wilczkiewicz A., Dzienia A., Biela T., Turczyn R., Orszulak L., Hachuta B., Paluch M., Kaminski K.,
The Effect of High-Pressure on Organocatalyzed ROP of y-Butyrolactone

Polymer (Guildf). 2021, 124166,

Koperwas K., Tu W., Affouard F., Adrjanowicz K., Kaskosz F., Paluch, M.,

Pressure Dependence of the Crystallization Rate for the S-Enantiomer and a Racemic Mixture of
Ibuprofen,

Cryst. Growth Des. 2021, 21 (12), 70757086,

Minecka A., Chmiel K., Jurkiewicz K., Hachuta B., Lunio R., Zakowiecki D., Hyla K., Milanowski B.,
Koperwas K., Kaminski K., Paluch M., Kaminska E.,

Studies on the Vitrified and Cryomilled Bosentan

Mol. Pharm. 2022, 19 (1), 80-90,

Paturej J., Koperwas K., Tarnacka M., Jurkiewicz, K., Maksym P., Grelska J., Paluch M., Kaminski K.,
Supramolecular Structures of Self-Assembled Oligomers under Confinement,

Soft Matter 2022, 18 (26), 4930-4936,

Hachuta B., Kaminska E., Koperwas K., Wrzalik R., Jurkiewicz K., Tarnacka M., Scelta D., Fanetti S.,
Pawlus S., Paluch M., Kaminski K,

A Study of OH:--O Hydrogen Bonds along Various Isolines in 2-Ethyl-1-Hexanol. Temperature or Pressure
- Which Parameter Controls Their Behavior?

Spectrochim. Acta Part A Mol. Biomol. Spectrosc. 2022, 283, 121726,

OSWIADCZENIE O PRAWACH AUTORSKICH

Rysunki z artykutéw A1, A7 1 A9 zostaty przedrukowane z podaniem referencji - artykuty te sa
opublikowane w otwartym dostepie,

Rysunki z artykutéw A2, A5, A6, A7 i A8 zostaly wykorzystane zgodnie z polityka wydawcy tzn.
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INFORMACJA O WYKAZYWANIU SIE ISTOTNA AKTYWNOSCIA NAUKOWA ALBO
ARTYSTYCZNA REALIZOWANA W WIECEJ NIZ JEDNEJ UCZELNI, INSTYTUCJI
NAUKOWEJ LUB INSTYTUCJI KULTURY, W SZCZEGOLNOSCI ZAGRANICZNEJ

Podczas swojej kariery naukowej odbylem dwa staze na Uniwersytecie w Lille, gdzie wspolpracowatem
z prof. F. Affouardem przy wyznaczaniu warto$ci energii swobodnej interfejsu ciecz-krysztat
dla modelowych i rzeczywistych uktadow.

12.06.2016 —31.07.2016 Uniwersytet w Lille

Wyjazd poswigcony byt obliczeniu wartosci y;,, przy wykorzystaniu metody fluktuacji kapilarnych.

Badanymi uktadami byly systemy typu Lennarda-Jonesa r6znigce si¢ wylacznie przyciaganiem

miedzyczasteczkowym. Otrzymane wyniki znacznie przyczynity si¢ do powstania artykutu A2.

10.09.2017 — 7.10.2017 Uniwersytet w Lille

Celem wyjazdu byto zbadanie réznic pomigdzy wielkosciami y;,, dla enancjomeru S- oraz mieszaniny

racemicznej popularnego leku — ibuprofenu. Otrzymane rezultaty zostaty wykorzystane w pracy D7.
Glownym wynikiem przedstawionym w artykule jest, ze warto$¢ energii swobodnej interfejsu ciecz-

krysztat jest glownym czynnikiem odpowiedzialnym za obserwowane rdznice w stabilnosci
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6.2.

6.2.1.

6.2.2.

6.2.3.

6.2.4.

6.2.5.

termodynamicznej S- i RS-ibuprofenu. Wyniki otrzymane dzigki uzyciu metody fluktuacji kapilarnych
pokazuja, ze dla obu substancji, wzrost ci$nienia wptywa na warto$¢ energii swobodnej interfejsu ciecz-
krysztat w zupetni odmienny sposob. Podczas kompresji y;,; S-enancjomeru wzrasta utrudniajac tym
samym krystalizacj¢, podczas gdy w przypadku mieszaniny racemicznej wzrost ci$nienie powoduje
obnizenie warto$¢ ¥y

Wyjazd odbyt si¢ w ramach projektu POLONIUM 2017 ulatwiajacego wspolprace pomiedzy
polskimi i francuskimi naukowcami.

INFORMACJA O OSIAGNIECIACH DYDAKTYCZNYCH, ORGANIZACYJNYCH ORAZ
POPULARYZUJACYCH NAUKE LUB SZTUKE.

OSIAGNIECIA ORGANIZACYJNE

. Czlonek komitetu organizacyjnego konferencji

8th International Conference on Broadband Dielectric Spectroscopy and its Applications,
14-19.09.2014 Wista, Polska

. Czlonek komitetu organizacyjnego konferencji

8th International Discussion Meeting on Relaxations in Complex Systems,
23-28.07.2017 Wista, Polska

. Czlonek komitetu organizacyjnego konferencji

The 1% International Conference on Contemporary Pharmacy Challenges: Amorphous Pharmaceuticals
and Biopharmaceuticals,
9-11.09.2018, Wista, Polska

OSIAGNIECIA POPULARYZUJACE NAUKE

Wygloszenie popularnonaukowego wyktadu pt. “Symulacje komputerowe dynamiki molekularnej —
nowoczesna i niezastagpiona metoda badania materii skondensowanej” 7.12.2017. Wyktad byt jednym
zserii ,,Wykltadow Mistrzowskich”, wyglaszanych z okazji 50-lecia Uniwersytetu Slaskiego
w Katowicach,

Udziat w projekcie ,,Uniwersytet Mlodego Odkrywcy” — prowadzenie zaje¢ pt. ,,Twoj wlasny robot — to
nie takie trudne” w wymiarze 30 godzin lekcyjnych dedykowanych mtodziezy szkolnej, 1.10.2018-
29.02.2020. Zajecia odbywaty si¢ w Uniwersytecie Slaski w Katowicach,

Udzial w projekcie “Akcja Popularyzacja” — prowadzenie zaje¢ pt. ,,Ja, Robot — podstawy automatyki
irobotyki” w wymiarze 18 godzin lekcyjnych dedykowanych uczniom klas VII — VIII szkot
podstawowych, 1.01.2021-31.12.2022. Zajecia odbywaty si¢ w Uniwersytecie Slaski w Katowicach,
Udziat w projekcie ,,First step in Science“- w ramach projektu prowadzitem indywidualne zajgcia
z uczniem 4 klasy liceum, ktorych celem byto zapoznanie studenta z metoda symulacji komputerowych
dynamiki molekularnej. Pod moim nadzorem student samodzielnie napisat prosty program umozliwiajacy
symulacje dynamiki molekularnej prostych, modelowych ukladéw typu Lennarda-Jonesa, nast¢pnie
przeprowadzil eksperyment izochorycznego chtodzenia cieczy i przeanalizowat otrzymane wyniki
(obliczyt funkcje rozkladu radialnego oraz S$redniokwadratowe przesunigcie). Wspolpraca zostata
podsumowana przedstawiong przez ucznia prezentacja. Zajecia odbywaty si¢ w Uniwersytecie Slaski
w Katowicach w semestrze zimowym roku akademickiego 2019-2020,

Udziat w projekcie Szkota letnia VINCI — prowadzenie indywidualnych zaje¢ pt. ,,Automatics and
Robotics”. 30-to godzinny kurs, ukierunkowany byl na zapoznanie zagranicznego studenta studiow
magisterskich z podstawami programowania robotow, Lipiec 2023. Zaje¢cia odbywaly si¢

w Uniwersytecie Slaski w Katowicach.
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7.1.

OPROCZ KWESTII WYMIENIONYCH W PKT. 1-6, WNIOSKODAWCA MOZE PODAC INNE
INFORMACJE, WAZNE Z JEGO PUNKTU WIDZENIA, DOTYCZACE JEGO KARIERY
ZAWODOWEJ.

WYGLOSZONE WYKLADANY NA KRAJOWYCH I MIEDZYNARODOWYCH
KONFERENCJACH NAUKOWYCH

. Wyklad pt. ,,Zalezno$¢ temperatury przejscia szklistego od cisnienia w ramach koncepcji skalowania

termodynamicznego”, ,,Pomigdzy naukami — zjazd fizykéw i chemikow™,5.10.2012 Chorzéw, Polska,

. Wyklad pt. ,,Dynamiczne i termodynamiczne aspekty przejscia szklistego”, seminarium oddziatu Fizyki

Materii Skondensowanej Instytutu Fizyki Jadrowej im Henryka Niewodniczanskiego PAN, 12. 01. 2016
Krakoéw, Polska,

. Wyklad pt. “Can the concept of thermodynamic heterogeneity and the thermodynamic scaling idea improve

the Prigogine-Defay ratio?”, 8th International Conference on Broadband Dielectric Spectroscopy and its
Applications, 14-19.09.2014 Wista, Polska,

. Wyklad pt. “The attractive intermolecular forces and the crystallization of van der Walls liquids”, Viscous

liquids and the glass transition (XIV), 16-18.07.2016 Holbek, Dania,

. Wyklad pt. “The attractive intermolecular forces and the crystallization of van der Walls liquids”, 8th

International Discussion Meeting on Relaxations in Complex Systems, 23-28.07.2017 Wista, Polska,

. Wyklad pt. “The Pressure Influence on Crystallization Tendency for Amorphous Pharmaceutical —

Ibuprofen”, The 1% International Conference on Contemporary Pharmacy Challenges: Amorphous
Pharmaceuticals and Biopharmaceuticals, 9-11.09.2018, Wista, Polska,

. Wyklad pt. “The Impact of the Dipole Moment on the Crystallization Tendency of the Van Der Walls

Liquids”, Complex Systems, 17-20.03.2019, Andalo, Wtochy,

. Wyklad pt. “Computational Evidence for the Crucial Role of Dipole Cross-Correlations in Polar Glass-

Forming Liquids”, APS march Meeting 2023, 5-10.03.2023, Las Vegas, USA,

. Wyklad pt. Computational Evidence for the Crucial Role of Dipole Cross-Correlations in Polar Glass-

Forming Liquids”, 9% International Discussion Meeting on Relaxation in Complex Systems, 12-
18.08.2023, Chiba, Japonia.

podpis wnioskodawcy)
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