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    Recenzja rozprawy doktorskiej:     

“Dynamika molekularna modelowych cieczy van der Waalsa w ujęciu objętości 

swobodnej i skalowania gęstościowego” autorstwa mgr inż. Filipa Kaśkosza  

 

 Otrzymana do oceny rozprawa doktorska mgr inż. Filipa Kaśkosza składa się z (i) 

trzech publikacji wielo-autorskich, w których można wyodrębnić indywidualny wkład Autora 

oraz (ii) omówienia celu naukowego pracy, omówienia i prezentacji osiągniętych wyników, 

listy pozostałych osiągnięć naukowo-badawczych i bibliografii. 

Autor umieścił w swojej pracy oświadczenia  wszystkich współautorów, w których określono 

ich indywidualny wkład. Określił także swój indywidualny wkład w każdą z publikacji pod 

względem wykonanej pracy. Oświadczenia Autora są zgodne z oświadczeniami wszystkich 

pozostałych współautorów. Tym samym zostały spełnione wymogi formalne: (art. 187 

Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyższym i nauce (Dz. U. z 2018 r. poz. 

1668 z uzup.) oraz Załącznik do uchwały nr 488 Senatu Uniwersytetu Śląskiego w 

Katowicach z dnia 23 stycznia 2024 r. w przedmiocie sposobu postępowania w sprawie 

nadania stopnia doktora, §9 pkt.4) dotyczące formy rozprawy doktorskiej . 

Publikacje składające się na rozprawę doktorską mgr inż. Filipa Kaśkosza to (Rozdział 1): 

A1. F. Kaśkosz, K. Koperwas, M. Paluch, 

 The role of the excluded volume in the molecular dynamics for molecular systems 

 revealed by the direct computational approach, 

 J. Mol. Liq. (2022) 366, 120321 

A2. F. Kaśkosz, K. Koperwas, A. Grzybowski, M. Paluch, 

 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) 144503  

A3. F. Kaśkosz, K. Koperwas, M. Paluch, 

 The beakdown of the direct relation between the density scaling exponent and the 

 intermolecular interaction potential for molecular systems with purely repulsive 

 intermolecular forces, 
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 J. Mol. Liq. (2024), under review. 

Wkład mgr inż. Filipa Kaśkosza we wszystkie publikacje można wyodrębnić. We wszystkich 

trzech publikacjach, zgodnie z oświadczeniem, był on odpowiedzialny za konceptualizację 

pracy, badania naukowe, analizę i wizualizację wyników, był autorem wykresów oraz 

zasadniczej treści manuskryptu. Jest też pierwszym autorem i jednym z dwóch autorów 

korespondencyjnych we wszystkich trzech publikacjach. 

 Dodatkowo jest on współautorem 2 publikacji niezwiązanych z jego rozprawą 

doktorską w czołowych czasopismach naukowych. 

 Pomimo wielu lat teoretycznych i eksperymentalnych badań układów tworzących 

szkło nie istnieje mikroskopowa teoria fizyczna opisująca strukturę i dynamikę cieczy 

przechłodzonych przy pomocy dobrze zdefiniowanych wielkości fizycznych. Jedną z 

charakterystyczny i niewyjaśnionych cech dynamiki cieczy przechłodzonych jest gwałtowny 

wzrost czasu relaksacji strukturalnej i lepkości (nawet o 15 rzędów wielkości) przy zbliżaniu 

się do temperatury przejścia ciecz-szkło – Tg bez zmiany struktury cieczy. Istnieją modele 

fenomenologiczne opisujące zależność czasów relaksacji strukturalnej i lepkości od 

temperatury, gęstości lub obu tych parametrów jednocześnie.  

 Celem tej pracy doktorskiej była weryfikacja obecnie stosowanych modeli 

fenomenologicznych opisujących zmiany relaksacji strukturalnej cieczy przechłodzonych 

przy pomocy objętości swobodnej i skalowania gęstościowego w oparciu o symulacje 

komputerowe dynamiki molekularnej. Badania te motywowane były występującym w 

modelach niejednoznacznym określeniem natury i roli objętości swobodnej, a także pełnego 

teoretycznego opisu metody skalowania gęstościowego czasu relaksacji strukturalnej. 

Zastosowana przez Autora metoda symulacji komputerowych dynamiki molekularnej 

pozwala uzyskać dynamiczne i strukturalne informacje na poziomie molekularnym, których 

nie można uzyskać przy pomocy innych metod. Obecnie możliwe są takie symulacje nie tylko 

dla układów prostych ale także dla złożonych, zbliżonych do rzeczywistych cząsteczek.  

 Cel i plan swojej pracy doktorskiej Autor szczegółowo przedstawił na tle 

rozwiniętych dotychczas koncepcji termodynamicznych tłumaczących spowolnienie 

dynamiki cieczy przechłodzonych (Rozdział 2). Omówił tu koncepcje wyjaśniające 

spowolnienie dynamiki cieczy przechłodzonych oparte na entropii, objętości swobodnej i 

skalowania gęstościowego. 

 W przedstawionej pracy Autor stawia interesujące i ważne pytanie: „czy podejścia 

dotyczące spowolnienia dynamiki cieczy oparte na objętości swobodnej i skalowaniu 

gęstościowym są ze sobą połączone?” W tym celu zaplanował badania, przy pomocy 
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symulacji dynamiki molekularnej, istnienia zależności między objętością wykluczoną a 

wykładnikiem skalowania gęstościowego oraz sprawdzenia czy wartość tego wykładnika 

pozwala scharakteryzować oddziaływania międzycząsteczkowe. Oddziaływania tych 

wieloatomowych cząsteczek modelowych opisane są poprzez oddziaływania par 

niezwiązanych atomów przy pomocy symetrycznego potencjału IPL, uIPL, który odwzorowuje 

odpychającą część potencjału Lennarda-Jonesa. 

 Wyniki własne Autora zawarte są w pracach A1, A2 i A3, które są szczegółowo 

omówione w Rozdziale 3. 

 W pracy A1 (Rozdział 3.1) porównano wartości objętości wykluczonej i swobodnej 

obliczonej przy pomocy symulacji dynamiki molekularnej z odpowiednimi wartościami 

wyznaczonymi przy pomocy innych, opisanych w literaturze, metod. Symulacje 

przeprowadzono dla dwóch quasi-rzeczywistych układów: rombowego – RMLJ i 

tetraedrycznego - TMLJ. Są to układy charakteryzujące się anizotropią strukturalną, 

zbudowane z identycznych atomów. Obliczenia przeprowadzono dla schładzanych 

izobarycznie układów odpowiednio w zakresie ciśnień i temperatury 10 – 200 MPa i 50 – 200 

K dla RMLJ oraz 10 – 160 MPa i 60 – 160 K dla TMLJ. Z otrzymanych izobarycznych 

wartości objętości układu na cząsteczkę otrzymano wartości objętości wykluczonej 

Doolittle’a '
DV . Wyznaczono też czasy relaksacji  i współczynniki dyfuzji D z analizy 

obliczonej, odpowiednio, niekoherentnej średnio-zasięgowej funkcji rozpraszania (incoherent 

intermediate scattering function – IISF) i średnio-kwadratowego przesunięcia. Stwierdzono, 

że zależność log(1/D) od '
DV /Vfree jest liniowa tylko w pewnym obszarze. Wyznaczono też 

objętość wykluczoną z modelu Lipson '
LV  jako tę, która daje liniową zależność log od 

'
LV /Vfree dla obu modeli cząsteczek. Otrzymano zbliżone wartości '

DV  i '
LV .  

Następnie Autor zastosował alternatywną metodę wyznaczania objętości wykluczonej z 

minimalnych odległości osiąganych przez molekuły w trakcie symulacji, dV, stosując model 

kuli o promieniu 0.5dV dla TMLJ i elipsoidy o najkrótszej półosi 0.5dV dla RMLJ. Otrzymane 

w ten sposób wartości objętości wykluczonej V’ są znacznie (nawet ponad dwukrotnie) 

mniejsze niż wyznaczone tradycyjną metodą '
LV .Wielkość V’ zależy od stanu układu (T, P).  

Wykresy zależności log(1/D) i log od V’/Vfree dla wszystkich izobar tworzą jedną krzywą, 

zgodnie z teorią izomorfów, czyli V’/Vfree jest dobrą zmienną skalującą zachowanie 

parametrów dynamicznych i struktury układu. Pokazano też, że w punktach o tych samych 

parametrach dynamicznych (a więc też V’/Vfree) struktura układu określona przez funkcję 
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rozkładu radialnego jest taka sama.  Zatem V’/Vfree jest nowym niezmiennikiem 

izomorficznym. Dodatkowo wykazano, że dla wielkości V’/Vfree obowiązuje skalowanie 

gęstościowe, co wskazuje na możliwe powiązanie zmiennej V’/Vfree ze zmienną skalowania 

gęstościowego TV (gdzie V=1/, -gęstość liczbowa). Czyli dwa odrębne podejścia 

opisujące spowolnienie dynamiki cieczy przechłodzonych, oparte na entropii i objętości 

swobodnej mogą być powiązane.  

Wyniki uzyskane w pracy A1 są bardzo interesujące i nietrywialne i otworzyły drogę do 

dalszych badań doktoranta opisanych w pracach A2 i A3. 

 W publikacji A2 (Rozdział 3.2) Autor podjął badania związku wykładnika 

skalowania gęstościowego dynamiki ze strukturą i składem chemicznym cząsteczek. 

Skoncentrował się na trzech układach romboidalnych złożonych z różnych atomów, w 

których oddziaływania międzymolekularne opisane są poprzez oddziaływania niezwiązanych 

atomów izotropowym potencjałem odpychającym uIPL. Pierwszym obiektem badań był układ 

złożony z dwóch par atomów A i B, RMIPL,12-18-15 posiadający oddziaływania opisane 

potencjałem uIPL o wykładnikach mAA=12, mBB=18 i mAB=15. Symulacje NPT 

przeprowadzono w warunkach izobarycznych schładzając układ co 5 K z krokiem czasowym 

1 fs i całkowitym czasem symulacji 10 ns. Pierwsza połowa czasu symulacji poświęcona była 

na równoważenie układu, a w drugiej wyznaczono średnią objętość układu.  

Autor nie podaje nie zredukowanych wartości czasów korelacji. Jeżeli czasy te mieściły się 

podobnie jak w publikacji A1, w granicach od piko- do ułamków nano-sekund, to powstaje 

pytanie, czy przy najdłuższych czasach czas równoważenia układu (5 ns) był wystarczający. 

W drugim kroku w symulacjach NVT obliczano niekoherentną średnio-zasięgową funkcję 

rozpraszania (IISF) dla środka mas cząsteczek. Wykładnik skalowania gęstościowego , 

zgodnie z modelem polimorfów, obliczano z zależności  wiriałów W od energii potencjalnej 

U zgodnie z równaniem: W=U. Ponieważ dla układu RMIPL,12-18-15 wielkości W i U nie były 

skorelowane i nie można było obliczyć wykładnika  korzystając z powyższego wzoru, 

wyodrębniono z nich człony WIPL i UIPL odpowiadające oddziaływaniom 

międzycząsteczkowym. Wielości te były skorelowane i pozwoliły wyznaczyć wartości 

nachylenia iso, które niewiele różniły się dla różnych punktów termodynamicznych. Do 

analizy skalowania wzięto zredukowane wartości czasów relaksacji i dyfuzyjności układów. 

Zaproponowano też wzór na średnią ważoną wykładników XY (określonych dla różnych 

typów atomów X i Y), gdzie wagami były średnie energie potencjalne XY
IPLU  - wzór 4. 
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Energię potencjalną XY
IPLU  wyrażono w zależności od funkcji rozkładu radialnego gXY(r) i w 

ten sposób powiązano ze strukturą układu. Następnie obliczono wartość wykładnika 

skalującego g(r), który pozwalał na bardzo dobre skalowanie gęstościowe wielkości 

dynamicznych. Jednocześnie pokazano, że główny wkład do energii potencjalnej pochodzi od 

najbliższych sąsiadów.  

Podobną procedurę zastosowano do badania układu RMIPL,21-15-9-12-13-14, który składał się z 

trzech typów atomów, a jego potencjał określony był przez 6 różnych wykładników. Przy 

pomocy uzyskanego g(r) uzyskano poprawne skalowanie wielkości dynamicznych, co 

potwierdzało słuszność równania 4.  

Następnie rozważono układ, w którym oddziaływania wszystkich atomów opisuje ten sam 

potencjał uIPL o identycznym wykładniku m, wtedy wykładnik skalowania wynosi =m/3 i nie 

zależy od amplitudy C członu potęgowego. Przeprowadzono symulacje dla układu RMIPL,2C 

składającego się z dwóch typów atomów, dla których potencjał oddziaływania miał ten sam 

wykładnik m=12, ale różne amplitudy CAA=CBB=√2CAB. Stosując wykładnik =m/3=4 

otrzymano bardzo dobre skalowanie gęstościowe. Stwierdzono więc, że jeśli wszystkie 

oddziaływania międzycząsteczkowe określa potencjał o tym samym wykładniku m, to 

struktura cząsteczki (różne C) nie wpływa na wartość wykładnika skalowania gęstościowego. 

Był to wniosek nie intuicyjny aczkolwiek spotykany w literaturze.  

Aby zweryfikować ten wniosek przeprowadzono analogiczne symulacje dla bardziej 

anizotropowych struktur: RMIPL,tail i TMIPL,tail, w których dołączono dodatkowy atom, 

odpowiednio, do atomu na dłuższej przekątnej rombu i do jednego z zewnętrznych atomów 

czworościanu (praca A3). Cząsteczki te składały się z identycznych atomów o identycznym 

oddziaływaniu międzycząsteczkowym opisanym potencjałem uIPL o m=12. 

Pokazano, że zredukowane czasy relaksacji wykreślone w zależności od zmiennej skalowania 

z wykładnikiem skalowania gęstościowego =m/3=4 nie tworzą jednej krzywej. Natomiast 

dobre skalowanie gęstościowe można uzyskać dla =4,87 (dla RMIPL,tail) i =5,07 (dla 

TMIPL,tail). Wyniki te nie są zgodne z równaniem 4.  

Zatem, w tym przypadku, potencjał międzycząsteczkowy nie definiuje wartości wykładnika 

skalowania gęstościowego, czyli wartość ta nie pozwala jednoznacznie określić charakteru 

oddziaływań międzycząsteczkowych. 

Podobne wyniki uzyskano dla dwóch atomów połączonych sprężystym wiązaniem.  

Zatem pokazano, że wykładnik skalowania gęstościowego nie może być wyznaczony z 

zależności W – U i równania 4.  
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W związku z tym zaproponowano w literaturze metodę „siły molekularnej”, która nie 

uwzględnia oddziaływań wewnątrz-cząsteczkowych.  

Autor zastosował tę metodę do badania dynamiki cząsteczek RMIPL,tail i stwierdził, że metoda 

ta nie umożliwia wyznaczenia prawidłowej wartości współczynnika skalowania  w tym 

przypadku.  

W wyniku wszystkich przeprowadzonych badań Autor stwierdził, że dla układów o czysto 

odpychającym izotropowym (sferycznym) potencjale oddziaływań międzycząsteczkowych 

zarówno metody oparte o teorię izomorfów i zależność W – U, jak i metody siły molekularnej 

nie pozwalają, w ogólnym przypadku, określić prawidłowej wartości wykładnika skalowania 

gęstościowego .  

Autor konkluduje, że aby taką wartość uzyskać wymagana jest nowa teoria lub uwzględnienie 

anizotropii i sprężystości wiązań w teoriach istniejących. 

 Perspektywy dalszych badań oparte na wynikach tej pracy doktorskiej szczegółowo 

przedstawiono w Rozdziale 3.3. 

 Rozdział 4 zawiera kopie publikacji A1-A3 poprzedzone streszczeniem w języku 

polskim i oświadczeniami współautorów, które zostały doprecyzowane. W przypadku 

publikacji A3 załączono pozytywną recenzję z wydawnictwa. 

 Rozdział 5 zawiera opis pozostałych osiągnięć badawczych Autora (publikacje B1 i 

B2) nie wchodzących a skład jego pracy doktorskiej.  

 Bibliografia (Rozdział 6) zawiera 47 starannie dobranych pozycji literaturowych. 

 Praca zawiera 74 strony i 6 rozdziałów. 

 Badania przedstawione w tej rozprawie należą do wiodących tematów z zakresu 

fizycznych podstaw spowolnienia dynamiki cieczy przechłodzonych oraz przejścia ciecz-

ciecz. 

 Treść pracy jest ściśle zgodna z tytułem. 

 Moim zdaniem najważniejszymi nowymi osiągnięciami i wnioskami tej pracy 

doktorskiej są: 

 - Wykazanie, że objętość wykluczona V’ wyznaczona w symulacjach dynmiki 

molekularnej z minimalnej odległości zbliżenia cząsteczek cieczy przechłodzonej lepiej 

skaluje zależność wielkości dynamicznych od V’/Vfree niż wyznaczona tradycyjnym 

metodami 

 - Wykazanie możliwego związku między dwoma niezależnymi podejściami 

wyjaśniającymi spowolnienie cieczy przechłodzonej opartymi na entropii i objętości 

swobodnej, 



 7 

 - Fizyczna interpretacja wykładnika skalowania gęstościowego i weryfikacja 

związku między nim i strukturą cząsteczki opisaną funkcją korelacji par, 

 - Wykazanie, że charakter oddziaływań międzycząsteczkowych nie jest 

jednoznacznie określony przez wartość wykładnika skalowania gęstościowego. 

 Wartość naukowa prezentowanej rozprawy doktorskiej jest bardzo wysoka. Badania 

są bardzo starannie zaplanowane, a kolejne etapy badań wynikają z poprzednio otrzymanych 

wyników. Wszystkie nowe i bardzo interesujące wyniki są krytycznie omawiane w ramach 

dostępnych modeli i porównywane z literaturą. Uzyskane wyniki są bardzo ważne dla 

lepszego zrozumienia zależności pomiędzy dynamiką, nanostrukturą i termodynamiką cieczy 

przechłodzonych oraz między różnymi metodami opisu dynamiki molekuł. 

 Pierwsza część pracy doktorskiej (strony 5-11), która składa się z wprowadzenia do 

fizyki przejść ciecz-szkło, opisu modeli fenomenologicznych stosowanych w wyjaśnieniu 

spowolnienia dynamiki cieczy przechłodzonych i koncepcje entropii, objętości swobodnej i 

skalowania gęstościowego jest bardzo dobrze zaplanowana i napisana i pozwala w pełni 

docenić szeroką ogólną wiedzę Autora w tej dziedzinie badań. 

 Wstęp do tej pracy doktorskiej i załączone publikacje są bardzo dobrze napisane. 

Zawierają one wyczerpujący przegląd literatury w tej dziedzinie. Prezentacja wyników jest 

jasna. Wyniki własne Autora są wyraźnie odseparowane od danych literaturowych i 

porównane z nimi, wszędzie gdzie to było możliwe. 

 W trakcie studiów doktoranckich Pan Filip Kaśkosz stał się ekspertem w zakresie 

symulacji komputerowych dynamiki molekularnej , termodynamicznego opisu dynamiki 

cieczy przechłodzonych w szerokim zakresie T-P i interpretacji tych wyników w oparciu o 

entropię, objętość wykluczoną, skalowanie gęstościowe i strukturę molekularną. Dał się 

poznać jako osoba bardzo utalentowana i pracowita, posiadająca wysokie umiejętności 

teoretyczne, zdolna do samodzielnego rozwiązywania problemów naukowych. Wykazał się 

także dużą umiejętnością współpracy z innymi. 

 Mimo bardzo starannej redakcji i precyzyjnej interpretacji wyników Autor nie 

ustrzegł się kilku niejasności: 

 W Supplementary Material do publikacji A1 na rys.S.2 bez żadnego komentarza 

pokazano zależność D/T od T dla układów TM i RM jako dowód na to, że wzór Sokesa-

Einsteina (SE) nie obowiązuje dla tych układów. Uważam, że sprawa nie jest tak oczywista z 

kilku powodów: Czasy relaksacji otrzymane z funkcji IISF są zależne od q i nie stosuje się 

bezpośrednio do nich wzór SE. Dodatkowo, przy zbliżaniu się do Tg następuje odprzężenie 

dyfuzji rotacyjnej i translacyjnej (tzw. decoupling), które polega na tym, że zależność czasów 
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rotacyjnych od temperatury jest taka sama jak dla lepkości, natomiast dyfuzja translacyjna jest 

nawet o rząd wielkości szybsza niż wynikałoby to z równania SE.  

Generalnie, jeżeli chodzi o jakościowe porównywanie wartości wykładnika skalowania 

gęstościowego otrzymanych z symulacji i eksperymentu, to należy pamiętać, że większość 

danych eksperymentalnych tego typu uzyskana została z eksperymentów spektroskopii 

dielektrycznej lub zdepolaryzowanego dynamicznego rozpraszania światła. Obie metody, z 

definicji, mierzą czasy kolektywnej relaksacji rotacyjnej, a związek tych danych z wynikami 

IISF nie jest ściśle określony. Rozumiem, że problemy te będą przedmiotem dalszych badań 

Autora. 

 Dodatkowo, pewien niedosyt budzi brak całościowego podsumowania badań 

  Jestem w pełni przekonany, że rozprawa doktorska pt. “Dynamika 

molekularna modelowych cieczy van der Waalsa w ujęciu objętości swobodnej i 

skalowania gęstościowego” autorstwa mgr inż. Filipa Kaśkosza spełnia wszelkie wymogi 

formalne i naukowe (art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyższym i 

nauce (Dz. U. z 2018 r. poz. 1668 z uzup.)) i rekomenduję kontynuowanie dalszych etapów 

postępowania niezbędnego do uzyskania stopnia doktora. 

  

 

Jednocześnie wnioskuję o wyróżnienie niniejszej rozprawy doktorskiej. 

Uzasadnienie 

 Praca doktorska mgr inż. Filipa Kaśkosza składa się z 3 publikacji wieloautorskich 

opublikowanych w czasopismach naukowych o wysokiej randze. We wszystkich publikacjach 

Pan Filip Kaśkosz jest pierwszym autorem i jednym z dwóch autorów korespondencyjnych. 

Zatem jego wkład w te publikacje jest dominujący. 

Ponadto był on współautorem 2 publikacji niezwiązanych z jego rozprawą doktorską w 

czołowych czasopismach naukowych. Jest bardzo aktywnym naukowcem, prowadzącym 

bardzo wysokiej jakości badania naukowe. Jestem w pełni przekonany, że jego rozprawa 

doktorska zasługuje na to wyróżnienie. 

      Poznań, 6 sierpnia 2024 r. 

        
 
      Prof. dr hab. Adam Patkowski 


