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Recenzja rozprawy doktorskie;j:
“Dynamika molekularna modelowych cieczy van der Waalsa w ujeciu objetosci

swobodnej i skalowania gestosciowego” autorstwa mgr inz. Filipa Kaskosza

Otrzymana do oceny rozprawa doktorska mgr inz. Filipa Kaskosza sktada si¢ z (1)
trzech publikacji wielo-autorskich, w ktorych mozna wyodregbni¢ indywidualny wktad Autora
oraz (i1) omowienia celu naukowego pracy, omoéwienia i prezentacji osiggni¢tych wynikow,
listy pozostatych osiggni¢¢ naukowo-badawczych i bibliografii.

Autor umiescil w swojej pracy o$§wiadczenia wszystkich wspotautorow, w ktorych okre§lono
ich indywidualny wktad. Okreslit takze swoj indywidualny wktad w kazda z publikacji pod
wzgledem wykonanej pracy. Oswiadczenia Autora sg zgodne z oswiadczeniami wszystkich
pozostatych wspotautorow. Tym samym zostaly spelnione wymogi formalne: (art. 187
Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2018 r. poz.
1668 z uzup.) oraz Zatacznik do uchwaty nr 488 Senatu Uniwersytetu Slaskiego w
Katowicach z dnia 23 stycznia 2024 r. w przedmiocie sposobu postgpowania w sprawie
nadania stopnia doktora, §9 pkt.4) dotyczace formy rozprawy doktorskiej .
Publikacje sktadajace si¢ na rozprawe doktorska mgr inz. Filipa Kaskosza to (Rozdziat 1):
Al. F. Kaskosz, 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. Kaskosz, 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. Kaskosz, 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,



J. Mol. Liq. (2024), under review.
Wktad mgr inz. Filipa Kaskosza we wszystkie publikacje mozna wyodrgbni¢. We wszystkich
trzech publikacjach, zgodnie z o$§wiadczeniem, byt on odpowiedzialny za konceptualizacje¢
pracy, badania naukowe, analiz¢ 1 wizualizacj¢ wynikow, byt autorem wykreséw oraz
zasadniczej tresci manuskryptu. Jest tez pierwszym autorem i jednym z dwoch autorow
korespondencyjnych we wszystkich trzech publikacjach.

Dodatkowo jest on wspdtautorem 2 publikacji niezwigzanych z jego rozprawa
doktorska w czotowych czasopismach naukowych.

Pomimo wielu lat teoretycznych i eksperymentalnych badan uktadow tworzacych
szkto nie istnieje mikroskopowa teoria fizyczna opisujaca strukturg i dynamike cieczy
przechtodzonych przy pomocy dobrze zdefiniowanych wielkosci fizycznych. Jedng z
charakterystyczny 1 niewyjasnionych cech dynamiki cieczy przechtodzonych jest gwattowny
wzrost czasu relaksacji strukturalnej i lepkosci (nawet o 15 rzedow wielkos$ci) przy zblizaniu
si¢ do temperatury przejscia ciecz-szkto — T, bez zmiany struktury cieczy. Istnieja modele
fenomenologiczne opisujace zalezno$¢ czasow relaksacji strukturalnej i lepkosci od
temperatury, gestosci lub obu tych parametrow jednoczesnie.

Celem tej pracy doktorskiej byta weryfikacja obecnie stosowanych modeli
fenomenologicznych opisujacych zmiany relaksacji strukturalnej cieczy przechtodzonych
przy pomocy objetosci swobodnej i skalowania gestosciowego w oparciu o symulacje
komputerowe dynamiki molekularnej. Badania te motywowane byty wystepujacym w
modelach niejednoznacznym okresleniem natury i roli obj¢tosci swobodnej, a takze petnego
teoretycznego opisu metody skalowania gegstosciowego czasu relaksacji strukturalne;.
Zastosowana przez Autora metoda symulacji komputerowych dynamiki molekularne;
pozwala uzyska¢ dynamiczne i strukturalne informacje na poziomie molekularnym, ktérych
nie mozna uzyskac¢ przy pomocy innych metod. Obecnie mozliwe sg takie symulacje nie tylko
dla uktadow prostych ale takze dla ztozonych, zblizonych do rzeczywistych czasteczek.

Cel 1 plan swojej pracy doktorskiej Autor szczegotowo przedstawit na tle
rozwinigtych dotychczas koncepcji termodynamicznych thumaczacych spowolnienie
dynamiki cieczy przechtodzonych (Rozdziat 2). Omowit tu koncepcje wyjasniajace
spowolnienie dynamiki cieczy przechtodzonych oparte na entropii, objetosci swobodnej i
skalowania ggstosciowego.

W przedstawionej pracy Autor stawia interesujace i wazne pytanie: ,,czy podejécia
dotyczace spowolnienia dynamiki cieczy oparte na objetosci swobodnej i skalowaniu

gestosciowym sg ze sobg potaczone?” W tym celu zaplanowal badania, przy pomocy



symulacji dynamiki molekularnej, istnienia zaleznosci migdzy objetoscig wykluczong a
wyktadnikiem skalowania gestoSciowego oraz sprawdzenia czy warto$¢ tego wyktadnika
pozwala scharakteryzowa¢ oddzialywania migdzyczasteczkowe. Oddzialywania tych
wieloatomowych czgsteczek modelowych opisane sg poprzez oddziatywania par
niezwigzanych atomow przy pomocy symetrycznego potencjatu IPL, upr, ktory odwzorowuje
odpychajaca czg$¢ potencjatu Lennarda-Jonesa.

Wyniki wlasne Autora zawarte sg w pracach Al, A2 i A3, ktore sg szczegdtowo
omoOwione w Rozdziale 3.

W pracy Al (Rozdziat 3.1) poréwnano warto$ci objetosci wykluczonej i swobodne;j
obliczonej przy pomocy symulacji dynamiki molekularnej z odpowiednimi warto$ciami
wyznaczonymi przy pomocy innych, opisanych w literaturze, metod. Symulacje
przeprowadzono dla dwoch quasi-rzeczywistych uktadéw: rombowego — RMy; i
tetraedrycznego - TMy;. Sg to uktady charakteryzujace si¢ anizotropig strukturalna,
zbudowane z identycznych atoméw. Obliczenia przeprowadzono dla schtadzanych
izobarycznie uktadow odpowiednio w zakresie ci$nien i temperatury 10 — 200 MPa i 50 — 200
K dla RMy; oraz 10 — 160 MPa i 60 — 160 K dla TMy,. Z otrzymanych izobarycznych

wartos$ci objetosci uktadu na czasteczke otrzymano wartosci objetosci wykluczonej
Doolittle’a ¥, . Wyznaczono tez czasy relaksacji t i wspotczynniki dyfuzji D z analizy
obliczonej, odpowiednio, niekoherentnej srednio-zasiegowej funkcji rozpraszania (incoherent
intermediate scattering function — IISF) i §rednio-kwadratowego przesuniecia. Stwierdzono,

ze zalezno$¢ log(1/D) od ¥, /Viiee jest liniowa tylko w pewnym obszarze. Wyznaczono tez
objeto$¢ wykluczong z modelu Lipson ¥, jako te, ktéra daje liniowa zalezno$é logt od

V, IV gree dla obu modeli czasteczek. Otrzymano zblizone wartosci ¥, i V; .

Nastepnie Autor zastosowat alternatywng metod¢ wyznaczania objetosci wykluczonej z
minimalnych odlegtosci osigganych przez molekuty w trakcie symulacji, dy, stosujac model
kuli o promieniu 0.5dy dla TMy; i elipsoidy o najkrétszej potosi 0.5dy dla RMyy. Otrzymane

w ten sposob wartosci objetosci wykluczonej V’ sg znacznie (nawet ponad dwukrotnie)

mniejsze niz wyznaczone tradycyjng metodg ¥, .Wielko$¢ V' zalezy od stanu uktadu (T, P).

Wykresy zalezno$ci log(1/D) i logt od V’/V e dla wszystkich izobar tworza jedng krzywa,
zgodnie z teorig izomorfow, czyli V’/Vi. jest dobrg zmienng skalujacg zachowanie
parametrow dynamicznych i struktury uktadu. Pokazano tez, ze w punktach o tych samych

parametrach dynamicznych (a wigc tez V’/Viee) struktura uktadu okreslona przez funkcje



rozktadu radialnego jest taka sama. Zatem V’/Vi. jest nowym niezmiennikiem
izomorficznym. Dodatkowo wykazano, ze dla wielkosci V’/Vy.. obowigzuje skalowanie
gestosciowe, co wskazuje na mozliwe powigzanie zmiennej V’/Vie. ze zmienng skalowania
gestosciowego TV' (gdzie V=1/p, p-gestos¢ liczbowa). Czyli dwa odrebne podejécia
opisujace spowolnienie dynamiki cieczy przechtodzonych, oparte na entropii 1 objetosci
swobodnej moga by¢ powigzane.

Wyniki uzyskane w pracy Al sag bardzo interesujace i nietrywialne i otworzyty droge do
dalszych badan doktoranta opisanych w pracach A2 i A3.

W publikacji A2 (Rozdziat 3.2) Autor podjat badania zwigzku wyktadnika
skalowania gestosciowego dynamiki ze strukturg 1 sktadem chemicznym czasteczek.
Skoncentrowat si¢ na trzech uktadach romboidalnych ztozonych z r6znych atomow, w
ktérych oddzialywania migdzymolekularne opisane sa poprzez oddzialywania niezwigzanych
atomow izotropowym potencjatem odpychajacym upr. Pierwszym obiektem badan byt uktad
ztozony z dwoch par atomow A 1 B, RMppr 12-15-15 posiadajacy oddzialywania opisane
potencjatem upp 0 wyktadnikach maa=12, mgg=18 1 map=15. Symulacje NPT
przeprowadzono w warunkach izobarycznych schtadzajac uktad co 5 K z krokiem czasowym
1 fs i catkowitym czasem symulacji 10 ns. Pierwsza polowa czasu symulacji po§wigcona byla
na réwnowazenie uktadu, a w drugiej wyznaczono $rednig objetos¢ uktadu.

Autor nie podaje nie zredukowanych wartosci czasoOw korelacji. Jezeli czasy te miescity si¢
podobnie jak w publikacji A1, w granicach od piko- do utamkéw nano-sekund, to powstaje
pytanie, czy przy najdluzszych czasach czas rownowazenia uktadu (5 ns) byt wystarczajacy.
W drugim kroku w symulacjach NVT obliczano niekoherentng $rednio-zasi¢egowa funkcje
rozpraszania (IISF) dla $rodka mas czasteczek. Wyktadnik skalowania ggstosciowego v,
zgodnie z modelem polimorfow, obliczano z zalezno$ci wiriatéw W od energii potencjalnej
U zgodnie z r6wnaniem: W=yU. Poniewaz dla uktadu RMp 1,.15.15 wielkosci W 1 U nie byty
skorelowane i nie mozna bylo obliczy¢ wykladnika y korzystajac z powyzszego wzoru,
wyodrebniono z nich cztony Wipp 1 Ujpp odpowiadajgce oddziatywaniom
migdzyczasteczkowym. WieloSci te byty skorelowane i pozwolity wyznaczy¢ wartosci
nachylenia vis,, ktore niewiele roznity si¢ dla r6znych punktéw termodynamicznych. Do
analizy skalowania wzieto zredukowane warto$ci czasow relaksacji i dyfuzyjnosci uktadow.

Zaproponowano tez wzor na $rednig wazong wyktadnikoéw yxy (okreslonych dla roznych

typow atomoéw X 1Y), gdzie wagami byly srednie energie potencjalne <Ufg> - wzor 4.



Energi¢ potencjalng <U$> wyrazono w zaleznosci od funkcji rozktadu radialnego gxy(r) i w

ten sposob powigzano ze strukturg uktadu. Nastgpnie obliczono warto$¢ wykladnika
skalujacego vqr), ktory pozwalat na bardzo dobre skalowanie gestoSciowe wielkosci
dynamicznych. Jednocze$nie pokazano, ze gtowny wktad do energii potencjalnej pochodzi od
najblizszych sgsiadow.

Podobng procedure zastosowano do badania uktadu RMipy 21.15.9-12-13-14, ktory sktadat si¢ z
trzech typow atomow, a jego potencjat okreslony byl przez 6 ré6znych wykladnikéw. Przy
pomocy uzyskanego y,r) uzyskano poprawne skalowanie wielko$ci dynamicznych, co
potwierdzato stlusznos$¢ rownania 4.

Nastepnie rozwazono uktad, w ktérym oddziatywania wszystkich atomoéw opisuje ten sam
potencjat ujpp. 0 identycznym wyktadniku m, wtedy wyktadnik skalowania wynosi y=m/3 i nie
zalezy od amplitudy C cztonu potggowego. Przeprowadzono symulacje dla uktadu RMpy »c
sktadajacego si¢ z dwoch typow atomow, dla ktorych potencjat oddziatywania miat ten sam
wyktadnik m=12, ale rézne amplitudy C,x=Cpg=V2Cag. Stosujac wykladnik y=m/3=4
otrzymano bardzo dobre skalowanie gesto§ciowe. Stwierdzono wigc, ze jesli wszystkie
oddziatywania mi¢dzyczasteczkowe okresla potencjat o tym samym wyktadniku m, to
struktura czasteczki (rézne C) nie wptywa na wartos¢ wyktadnika skalowania gestosciowego.
Byt to wniosek nie intuicyjny aczkolwiek spotykany w literaturze.

Aby zweryfikowac ten wniosek przeprowadzono analogiczne symulacje dla bardziej
anizotropowych struktur: RMypp ait 1 TMipL i1, W ktOrych dotaczono dodatkowy atom,
odpowiednio, do atomu na dtuzszej przekatnej rombu i do jednego z zewnetrznych atomoéw
czworos$cianu (praca A3). Czasteczki te sktadaty si¢ z identycznych atoméw o identycznym
oddziatywaniu mig¢dzyczasteczkowym opisanym potencjatem upr, 0 m=12.

Pokazano, ze zredukowane czasy relaksacji wykreslone w zaleznosci od zmiennej skalowania
z wyktadnikiem skalowania gesto§ciowego y=m/3=4 nie tworza jednej krzywej. Natomiast
dobre skalowanie gestosciowe mozna uzyskac dla y=4,87 (dla RMypr tai1) 1 y=5,07 (dla

TMipL i1). Wyniki te nie sg zgodne z rGwnaniem 4.

Zatem, w tym przypadku, potencjat migdzyczasteczkowy nie definiuje wartosci wyktadnika
skalowania gestosciowego, czyli wartos$¢ ta nie pozwala jednoznacznie okresli¢ charakteru
oddziatywan mig¢dzyczasteczkowych.

Podobne wyniki uzyskano dla dwoch atomoéw polaczonych sprezystym wigzaniem.

Zatem pokazano, ze wyktadnik skalowania gestosciowego nie moze by¢ wyznaczony z

zaleznosci W — U 1 rOwnania 4.



W zwigzku z tym zaproponowano w literaturze metodge ,,sity molekularnej”, ktora nie
uwzglednia oddziatywan wewnatrz-czasteczkowych.

Autor zastosowat t¢ metod¢ do badania dynamiki czasteczek RMipy 11 1 stwierdzil, Zze metoda
ta nie umozliwia wyznaczenia prawidtowej wartosci wspotczynnika skalowania y w tym
przypadku.

W wyniku wszystkich przeprowadzonych badan Autor stwierdzit, ze dla uktadéw o czysto
odpychajacym izotropowym (sferycznym) potencjale oddzialywan migdzyczasteczkowych
zaréwno metody oparte o teori¢ izomorfow i zaleznos¢ W — U, jak i metody sity molekularne;j
nie pozwalaja, w og6lnym przypadku, okresli¢ prawidtowe] wartosci wyktadnika skalowania
gestosciowego v.

Autor konkluduje, ze aby takg warto$¢ uzyska¢ wymagana jest nowa teoria lub uwzglednienie
anizotropii 1 sprezystosci wigzan w teoriach istniejacych.

Perspektywy dalszych badan oparte na wynikach tej pracy doktorskiej szczegdtowo
przedstawiono w Rozdziale 3.3.

Rozdziat 4 zawiera kopie publikacji A1-A3 poprzedzone streszczeniem w jezyku
polskim i o§wiadczeniami wspdtautoréw, ktore zostaty doprecyzowane. W przypadku
publikacji A3 zalaczono pozytywna recenzj¢ z wydawnictwa.

Rozdziat 5 zawiera opis pozostatych osiggni¢¢ badawczych Autora (publikacje B1 1
B2) nie wchodzacych a sktad jego pracy doktorskie;.

Bibliografia (Rozdzial 6) zawiera 47 starannie dobranych pozyc;ji literaturowych.

Praca zawiera 74 strony i 6 rozdziatow.

Badania przedstawione w tej rozprawie nalezg do wiodacych tematow z zakresu
fizycznych podstaw spowolnienia dynamiki cieczy przechtodzonych oraz przejscia ciecz-
ciecz.

Tre$¢ pracy jest $cisle zgodna z tytutem.

Moim zdaniem najwazniejszymi nowymi osiggni¢ciami i wnioskami tej pracy
doktorskiej sa:

- Wykazanie, ze objetos¢ wykluczona V’ wyznaczona w symulacjach dynmiki
molekularnej z minimalnej odlegtosci zblizenia czasteczek cieczy przechtodzonej lepiej
skaluje zalezno$¢ wielkosci dynamicznych od V’/Viee niz wyznaczona tradycyjnym
metodami

- Wykazanie mozliwego zwigzku migdzy dwoma niezaleznymi podej$ciami
wyjasniajagcymi spowolnienie cieczy przechtodzonej opartymi na entropii i obj¢tosci

swobodnej,



- Fizyczna interpretacja wyktadnika skalowania gestosciowego i1 weryfikacja
zwigzku migdzy nim i strukturg czasteczki opisang funkcja korelacji par,

- Wykazanie, ze charakter oddzialywan miedzyczasteczkowych nie jest
jednoznacznie okreslony przez warto§¢ wyktadnika skalowania gestosciowego.

Warto$¢ naukowa prezentowanej rozprawy doktorskiej jest bardzo wysoka. Badania
sa bardzo starannie zaplanowane, a kolejne etapy badan wynikaja z poprzednio otrzymanych
wynikow. Wszystkie nowe i bardzo interesujace wyniki sa krytycznie omawiane w ramach
dostepnych modeli i poréwnywane z literaturg. Uzyskane wyniki sg bardzo wazne dla
lepszego zrozumienia zalezno$ci pomiedzy dynamika, nanostrukturg i termodynamika cieczy
przechtodzonych oraz mi¢dzy réznymi metodami opisu dynamiki molekut.

Pierwsza czg¢$¢ pracy doktorskiej (strony 5-11), ktora sktada si¢ z wprowadzenia do
fizyki przejs¢ ciecz-szkto, opisu modeli fenomenologicznych stosowanych w wyjasnieniu
spowolnienia dynamiki cieczy przechtodzonych i koncepcje entropii, objetosci swobodnej 1
skalowania gestosciowego jest bardzo dobrze zaplanowana i napisana i pozwala w pelni
doceni¢ szeroka ogo6lng wiedze Autora w tej dziedzinie badan.

Wstep do tej pracy doktorskiej i zatgczone publikacje sg bardzo dobrze napisane.
Zawieraja one wyczerpujacy przeglad literatury w tej dziedzinie. Prezentacja wynikow jest
jasna. Wyniki wlasne Autora sg wyraznie odseparowane od danych literaturowych 1
poréwnane z nimi, wszedzie gdzie to bylo mozliwe.

W trakcie studiow doktoranckich Pan Filip Kaskosz stal si¢ ekspertem w zakresie
symulacji komputerowych dynamiki molekularnej , termodynamicznego opisu dynamiki
cieczy przechtodzonych w szerokim zakresie T-P i interpretacji tych wynikow w oparciu o
entropie, objetos¢ wykluczona, skalowanie gestosciowe i strukture molekularng. Dat si¢
poznac¢ jako osoba bardzo utalentowana i pracowita, posiadajaca wysokie umiejgtnosci
teoretyczne, zdolna do samodzielnego rozwigzywania probleméw naukowych. Wykazat si¢
takze duza umiejetnoscig wspotpracy z innymi.

Mimo bardzo starannej redakcji i precyzyjnej interpretacji wynikéw Autor nie
ustrzegt si¢ kilku niejasnosci:

W Supplementary Material do publikacji Al na rys.S.2 bez zadnego komentarza
pokazano zalezno$¢ Dt/T od T dla uktadow TM i RM jako dowdd na to, ze wzor Sokesa-
Einsteina (SE) nie obowigzuje dla tych uktadéw. Uwazam, ze sprawa nie jest tak oczywista z
kilku powodow: Czasy relaksacji otrzymane z funkcji IISF sg zalezne od q i nie stosuje si¢
bezposrednio do nich wzoér SE. Dodatkowo, przy zblizaniu si¢ do T, nastgpuje odprzezenie

dyfuzji rotacyjnej 1 translacyjnej (tzw. decoupling), ktore polega na tym, ze zaleznos$¢ czasow



rotacyjnych od temperatury jest taka sama jak dla lepkos$ci, natomiast dyfuzja translacyjna jest
nawet o rzad wielkoS$ci szybsza niz wynikatoby to z rGwnania SE.
Generalnie, jezeli chodzi o jako$ciowe poréwnywanie wartosci wyktadnika skalowania
gestosciowego otrzymanych z symulacji 1 eksperymentu, to nalezy pamigtac, ze wigkszo$¢
danych eksperymentalnych tego typu uzyskana zostata z eksperymentoéw spektroskopii
dielektrycznej lub zdepolaryzowanego dynamicznego rozpraszania $wiatta. Obie metody, z
definicji, mierzg czasy kolektywnej relaksacji rotacyjnej, a zwigzek tych danych z wynikami
IISF nie jest $cisle okreslony. Rozumiem, ze problemy te beda przedmiotem dalszych badan
Autora.

Dodatkowo, pewien niedosyt budzi brak calo§ciowego podsumowania badan

Jestem w pelni przekonany, ze rozprawa doktorska pt. “Dynamika

molekularna modelowych cieczy van der Waalsa w ujeciu objetosci swobodnej i
skalowania gestosciowego” autorstwa mgr inz. Filipa Kaskosza spetnia wszelkie wymogi
formalne 1 naukowe (art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i
nauce (Dz. U. z 2018 r. poz. 1668 z uzup.)) i rekomenduj¢ kontynuowanie dalszych etapow

postepowania niezbgdnego do uzyskania stopnia doktora.

Jednoczesnie wnioskuje o wyrdznienie niniejszej rozprawy doktorskiej.
Uzasadnienie

Praca doktorska mgr inz. Filipa Kaskosza sktada si¢ z 3 publikacji wieloautorskich
opublikowanych w czasopismach naukowych o wysokiej randze. We wszystkich publikacjach
Pan Filip Kaskosz jest pierwszym autorem i jednym z dwdch autorow korespondencyjnych.
Zatem jego wktad w te publikacje jest dominujacy.
Ponadto byt on wspdtautorem 2 publikacji niezwigzanych z jego rozprawa doktorska w
czotowych czasopismach naukowych. Jest bardzo aktywnym naukowcem, prowadzacym
bardzo wysokiej jakosci badania naukowe. Jestem w pei przekonany, Ze jego rozprawa
doktorska zastuguje na to wyrdznienie.

Poznan, 6 sierpnia 2024 .
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Prof. dr hab. Adam Patkowski



