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“Wilasnos$ci termodynamiczne i dynamiczne anizotropowych modeli elipsoidalnych

badane metodg symulacji dynamiki molekularnej” autorstwa mgr inz. Karola Liszki

Otrzymana do oceny rozprawa doktorska mgr inz. Karola Liszki sktada si¢ z (i)
dwoch publikacji wielo-autorskich, w ktorych mozna wyodrgbni¢ indywidualny wktad Autora
oraz (i1) omowienia celu naukowego pracy, omowienia osiggnietych wynikow, kopii dwdch
publikacji, oméwienia dalszych planow badawczych, podsumowania 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. Karola Liszki to:

Al. Karol Liszka, Andrzej Grzybowski, Kajetan Koperwas, Marian Paluch,
Density Scaling of Translational and Rotational Molecular Dynamics in a Simple
Ellipsoidal Model near the Glass Transition,
Int. J. Mol. Sci. 2022, 23, 4546.
A2. Karol Liszka, Andrzej Grzybowski, Katarzyna Grzybowska, Kajetan
Koperwas, and Marian Paluch,
Entropy Scaling of Molecular Dynamics in a Prototypical Anisotropic Model near the
Glass Transition,
The Journal of Physical Chemistry B 2023 127 (23), 5334-5340

Wktad mgr inz. Karola Liszki we wszystkie publikacje mozna wyodrebni¢. We wszystkich
publikacjach, zgodnie z oswiadczeniem, jego udziat polegat na wykonaniu symulacji

komputerowych, opracowaniu i przygotowaniu oprogramowania i metodologii niezb¢dnej do

analizy nowych uktadow symulacyjnych, przeprowadzeniu analizy i wizualizacji danych i



dyskusji otrzymanych wynikéw oraz przygotowaniu manuskryptu. Jest tez pierwszym
autorem w obu publikacjach.

Powigzanie dynamiki cieczy przechlodzonych, ktora zmienia si¢ o wiele rzgdow
wielko$ci w stosunkowo waskim zakresie temperatury i ciSnienia z parametrami
termodynamicznymi stanowi ciggle nierozwigzany problem fizyki tych uktadéw. Jednym z
proponowanych rozwigzan opisu zaleznosci dynamiki takich uktadéw od temperatury i
ci$nienia (gestosci) jest model skalowania ggstosciowego, ktory wyraza czasy relaksacji jako
funkcje parametru p'/T, gdzie wyktadnik skalujacy y zwigzany jest z wyktadnikiem cztonu
odpychajacego potencjatu oddziatywan miedzymolekularnych. Zagadnienie to jest ciggle
badane zar6wno eksperymentalnie jak i przy pomocy symulacji dynamiki molekularnej z
zastosowaniem roznych uktadow modelowych.

Celem pracy byto okreslenie wptywu anizotropii struktury i oddziatywan
mi¢dzymolekularnych (anizotropowego potencjatu Gay-Berne — GB) na termodynamiczne i
dynamiczne wlasnosci cieczy przechtodzonych otrzymane z symulacji komputerowych
dynamiki molekularnej. Doktorant skoncentrowat si¢ na weryfikacji podstaw teoretycznych
koncepcji skalowania gestosciowego i zgodnosci tego skalowania z wynikami otrzymanymi
dla substancji rzeczywistych. Idea skalowania ggstosciowego zaktada, ze wielkos$ci
dynamiczne mierzone w warunkach izotermicznych i izobarycznych moga by¢ opisane przy
pomocy uniwersalnej zmiennej opisanej wzorem TV lub T/p?, zaleznej od temperatury T,
gestosci liczbowej p (p=1/V, V-objetos¢ wlasciwa) y - wyktadnik skalowania gestosciowego,
1 tworzg jedng krzywa.

Konieczno$¢ podjecia tego typu badan wynikata z faktu, ze stosowane dotychczas w
symulacjach modele izotropowe, w ktorych oddziatywania migdzyczasteczkowe obliczane
byty jako oddziatywania par niezwigzanych atomow opisane przez izotropowy potencjat upy,
nie opisywaty prawidtowo substancji rzeczywistych. Potencjat upp (Inverse Power Law) jest
izotropowym potencjalem odpowiadajagcym odpychajacej czgsci potencjatu Lennarda-Jonesa,
upr~1/1", a wykladnik skalujgcy wyznaczano z zalezno$ci y=m/3. Koncepcja skalowania
gestosciowego potwierdzona zostala dla wielu cieczy przechtodzonych w oparciu o dane
doswiadczalne.

Cel pracy oraz idea skalowania gestosciowego 1 jej podstawy teoretyczne omdéwione
zostaly w rozdziale 2. Jednym z modeli umozliwiajacych skalowanie wielkosci
zredukowanych opisujacych dynamike cieczy przechtodzonych jest teoria izomorfow. W

teorii tej wiriat W powigzany jest z energig potencjalng U prosta zalezno$cig liniowa o



nachyleniu mpc/3=y, co pozwala wyznaczy¢ warto§¢ wyktadnika skalujacego y. Dotyczy to
jedynie wielko$ci zredukowanych otrzymanych w warunkach statej objetosci. W ramach tej
teorii wyprowadzono tez rownanie stanu, w ktorym objeto$¢ uktadu powigzana jest z
wyktadnikiem skalujagcym y. Wykazano jednak, ze otrzymane w ten sposob wartosci y sg
poprawne dla danych symulacyjnych lecz nie dla eksperymentu.

Kolejng metoda wyznaczania wyktadnika skalujgcego v jest kryterium izochroniczne, ktére
dobrze opisywalo rzeczywiste (nie zredukowane) dane eksperymentalne i symulacyjne.
Poniewaz proby zastosowania koncepcji skalowania gestosciowego 1 uzyskania prawidtowe;]
warto$ci wykladnika skalujacego y w symulacjach uktadéw przechtodzonych, w ktérych
oddziatywania miedzyczgsteczkowe opisane sg przez oddzialywania niezwigzanych atomoéw
przy pomocy izotropowego potencjatu IPL, nie daty pozytywnych rezultatow, Autor
przeprowadzil symulacje dynamiki molekularnej anizotropowych czasteczek (w ksztalcie
elipsoidy obrotowej o stosunku osi dtugiej do kroétkiej o) oddziatywujacych poprzez
anizotropowy potencjal GB. Model anizotropowy zostat tez zastosowany przez Autora do
badania zwigzku entropii ze skalowaniem. Takie wtasnie badania stanowig cel tej pracy
doktorskie;j.

Wyniki wilasne przedstawit Autor w rozdziatach 3 1 5.

Rozdziat 3 zawiera opis symulacji dynamiki molekularnej, metody analizy
otrzymanych wynikow symulacji oraz dyskusje wynikdéw analizy szczegdtowo
przedstawionych w pracach Al i1 A2 (rozdziat 5). W rozdziatach 3.1 — 3.5 Autor przedstawit i
podsumowat dyskusje swoich nowych wynikow dotyczacych warto$ci wyktadnika
skalujacego v (uzyskanych dla anizotropowych czasteczek przy zastosowaniu anizotropowego
potencjatu) otrzymanych przy pomocy réoznych metod: korelacji wiriatu i1 energii potencjalne;j,
réwnania stanu i kryterium izochronicznego. W rozdziale 3.6 omowione jest skalowanie
entropii dla modelu anizotropowego. Krotkie poréwnanie wynikow symulacji z
eksperymentem zawarto w rozdziale 3.7, a rozdzial 3.8 stanowi zwig¢zte podsumowanie
nowych wynikdw Autora i wnioski z przeprowadzonych badan.

Dalsze plany badawcze omowiono w rozdziale 4.

Rozdziat 5 zawiera kopie prac A1 1 A2 poprzedzone streszczeniem i uzupetnione
oswiadczeniami wspotautorow.

W pracy Al Autor przedstawil wyniki symulacji dynamiki molekularnej cieczy
przechtodzonej ztozonej z anizotropowych (elipsoidalnych) czasteczek oddziatujacych

zgodnie z anizotropowym potencjatem GB 1 przedyskutowat, dla tego modelu, stosowalnos¢



koncepcji skalowania gestosciowego. Badania ograniczyl do elipsoid o anizotropii (stosunku
osi) 1,30<a,<1,45 w celu unikniecia krystalizacji. Dla upewnienia si¢, ze przeprowadzone
symulacji MD dotyczg uktadéw nieuporzadkowanych Autor obliczyt dwdjkowa radialng
funkcje korelacji g(r) oraz statyczny czynnik struktury S(k), a takze parametr uporzadkowania
katowego S, oraz statyczng orientacyjng funkcj¢ korelacji g,. Otrzymane przebiegi funkcji
g(r) 1 S(k) oraz warto$ci parametrow S, 1 g, wskazywaty na nieuporzadkowang strukture
symulowanych uktadéw. Istotng zaleta symulacji komputerowych dla czasteczek
anizotropowych i anizotropowego potencjatu oddziatywan migdzyczasteczkowych jest
mozliwos$¢ obliczenia zarowno translacyjnych jak i rotacyjnych czasow reakcji. Z
izobarycznych zalezno$ci objetosci wlasciwej (V=1/p) od temperatury dla czasteczek o
anizotropii o, 1,30; 1,35; 1,40 1 1,45 Autor otrzymat warto$ci temperatury przejscia
szklistego T,(pg) oraz zalezno$¢ Te(p) 1 wartos¢ parametru dTy/dp 1 stwierdzil, ze warto$¢ tego
parametru ro$nie ze wzrostem anizotropii czasteczki. W oparciu o uzyskane wartosci dTy/dp
przeprowadzit analiz¢ danych wolumetrycznych w zakresie przechtodzonym przy pomocy
roOwnania stanu i otrzymat warto$¢ wyktadnika skalujacego ygos, a takze bardzo dobre
dopasowanie do izobarycznych danych V(T).
Nastepnym etapem badan byto wyznaczenie czasdéw relaksacji translacyjnej t srodka masy
czasteczek o w/w anizotropii. oddziatujacych potencjalem GB, przy pomocy funkcji korelacji
IISF, Fs (incoherent intermediate scattering function) obliczonej dla wektora falowego k
odpowiadajacego pozycji pierwszego maksimum statycznego czynnika struktury S(k). Z
wykonanych symulacji MD-NPT Autor otrzymat zalezno$¢ czasu relaksacji translacyjnej od
T i p. Otrzymane izobaryczne zaleznosci logt od T dla réznych anizotropii o, wykazuja
zmiang translacyjnego czasu relaksacji o okoto 5 rzgdéw wielkosci. Proba skalowania
translacyjnych czasow relaksacji dla catego zakresu T i p przy pomocy otrzymanego
uprzednio wyktadnika skalowania yeos zakonczyta si¢ niepowodzeniem. Bezposrednie
zastosowanie prawa skalowania gestosciowego przy uzyciu izochronalnych zalezno$ci logT,
od logp., ktore wykazywaty, dla kazdego o, zalezno$¢ liniowg o nachyleniu y o warto$ci
rosngcej ze wzrostem anizotropii czasteczek. Skalowanie translacyjnego czasu relaksacji t
przy pomocy tak wyznaczonej warto$ci y (wykres logt=f(p'/T) okazalo sie prawidtowe i
sprowadzito wszystkie obliczone dla catego zakresu T i p czasy relaksacji t na jedng krzywa.
Innym sposobem uzytym przez Autora do wyznaczenia wspolczynnika skalujacego
v byta metoda izomorfow oparta na analizie zalezno$ci wiriatu od energii potencjalnej, ktorg

uprzednio (w przypadku symetrycznego potencjalu oddziatywan) stosowano do danych z



symulacji izochorycznych. W zwigzku z tym, Autor przeprowadzit, dla anizotropowego
modelu GB, dodatkowe symulacje MD-NVT dla wszystkich czterech anizotropii o,. Pokazat,
ze dla wszystkich przypadkow zaleznos¢ W-U jest liniowa, ale dla kazdej warto$ci o,
nachylenie, a wiec 1 wspoOtczynnik skalujacy ywy zmieniajg sie z gestoscia (objetoscia)

uktadu. W zwigzku z tym, dla kazdej anizotropii o, wyznaczyt warto$é 27 i pokazat, ze

skalowanie gestosciowe translacyjnych czasow relaksacji przy pomocy tej wartosci byto
gorsze niz przy uzyciu wartosci y otrzymanej z bezposredniego zastosowania prawa
skalowania gestosciowego do danych. Zatem stwierdzit, ze teoria izomorfow w obecne;j
formie nie pozwala uzyska¢ prawidtowej wartosci wyktadnika skalujacego dla
anizotropowego modelu GB.
Duza zaleta przeprowadzonych przez Autora symulacji dynamiki molekularnej przy uzyciu
modelu GB dla anizotropowych czasteczek z anizotropowym potencjatem
miegdzyczasteczkowych oddziatywan byta mozliwos¢ obliczenia rotacyjnej funkcji korelacji i
wyznaczenia rotacyjnego czasu relaksacji t,,r. Dla warunkow izobarycznych wyznaczyt on
zaleznosci Tro(T) 1 T,0t(V) dla wszystkich anizotropii a,.. Czasy relaksacji T zmienialy si¢ o
okoto dwa rzedy wielkosci w calym zastosowanym zakresie T, p. Autor pokazat tez, ze
zastosowanie wyktadnika skalujacego y uzyskanego z gestosciowego skalowania czasow
relaksacji translacyjnej daje bardzo dobre skalowanie czasow relaksacji rotacyjnej zaleznych
od ci$nienia 1 temperatury. Zatem Autor pokazal, Zze dla uktadu GB ten sam wyktadnik
skalowania, wyznaczony z bezposredniego zastosowania prawa skalowania gestosciowego
daje dobre wyniki skalowania zarowno czasow relaksacji translacyjnej jak 1 rotacyjne;.
Natomiast wyktadniki skalujace, zarowno ygos otrzymany z réwnani stanu jak i ywy
uzyskany z modelu izomorfow 1 korelacji W-U nie zapewniajg dobrego skalowania
gestosciowego danych dynamicznych.

W ostatniej czgsci swojej pracy doktorskiej (publikacja A2) Autor badal, przy
pomocy symulacji MD zalezno$¢ miedzy czasami relaksacji elipsoidalnego modelu GB 1
entropig oraz stosowalnos¢ koncepcji skalowania gestosciowego do entropii. W pierwszym
kroku badan, dla wszystkich anizotropii o, obliczyt zalezno$¢ temperaturowa pojemnosci
cieplnej C,, ktorej przebieg odpowiadat danym do$wiadczalnym. Nastgpnie wyznaczyt
izobaryczne zaleznos$ci entropii catkowitej S uktadu GB od objetosci wiasciwej (V=1/p, p-
gestos¢ liczbowa) w jednostkach LJ dla catego zakresu ci$nien. Pozwolito to obliczy¢
izobaryczne zalezno$ci entropii nadmiarowej Sex od V, gdzie S¢=S-Si4, Siq jest entropia gazu

doskonatego ztozonego z czasteczek dwuatomowych. Proba skalowania czasow relaksacji



translacyjnej T uktadu GB przy pomocy S, zakonczyla si¢ niepowodzeniem dla wszystkich
anizotropii o,. Natomiast skalowanie tych czasow przy pomocy entropii catkowitej uktadu S
dato wynik pozytywny. Autor z powodzeniem zastosowat prawo skalowania gegstosciowego
do entropii catkowitej uzyskujac wykladnik skalujacy ys i wykazal, ze y=y (otrzymane ze
skalowania 1). Jednoczes$nie wskazat, ze w symulacjach MD entropia catkowita uktadu GB,
sktadajaca si¢ z wktadu translacyjnego i rotacyjnego (bez wktadu wibracyjnego Syip)
odpowiada entropii konfiguracyjnej zdefiniowanej jako S¢on=S-Syip. Zatem w
przeprowadzonych symulacjach entropia caltkowita S=Sc,nr 1 prawo skalowania uzyskane dla
S dotyczy takze Scont.

Rozdziat 6-ty zawiera krétkie podsumowanie wynikow witasnych, rozdziat 7-my —
64 starannie dobrane pozycje bibliograficzne, a rozdzial 8-my — materialy dodatkowe
publikacji A2.

Praca zawiera 71 stron i 8 rozdziatow.

Autor wykazat na podstawie, przeprowadzonych w ramach tej pracy doktorskiej,
symulacji dynamiki molekularnej, ze zastosowanie anizotropowego modelu GB w
symulacjach pozwala uzyska¢ temperature przejScia szklistego Ty, a takze czasy dyfuzji
translacyjnej i rotacyjnej oraz dane termodynamiczne (Cp) o zaleznoSciach temperaturowych
zblizonych od obserwowanych w do§wiadczeniu. Pokazat w ten sposdb przewage symulacji
dla modelu uwzgledniajacego anizotropi¢ ksztattu czasteczek 1 migdzyczasteczkowego
potencjatu oddzialywan nad modelem izotropowym o sferycznym potencjale oddziatywan
niezwigzanych atomow. Z powodzeniem zastosowal tez prawo skalowania ggstosciowego do
opisu czasow relaksacji translacyjnej, rotacyjnej 1 entropii catkowitej (=konfiguracyjnej) i
krytycznie zweryfikowat metody uzyskiwania wyktadnika skalujacego y. Wykazat tez
mozliwos¢ skalowania danych dynamicznych przy pomocy tej entropii. Podkreslit rowniez,
ze dla uzyskania wynikow symulacji zgodnych z do§wiadczeniem istotnie jest stosowanie
modeli anizotropowych i dodatkowo uwzglednianie wibracyjnej dynamiki czasteczek.
Badania Autora bez watpienia wnoszg istotny wktad do petnego zrozumienia natury fizycznej
cieczy przechtodzonych.

Tres¢ pracy jest $cisle zgodna z tytutem.

Najwazniejszymi nowymi wynikami tej pracy doktorskiej sa:

e Wyznaczenie czasow relaksacji translacyjnej 1 rotacyjnej oraz temperatury T, w
symulacjach MD anizotropowego modelu GB

e Weryfikacja metod uzyskiwania warto$ci wyktadnika skalujacego y



e Wykazanie, ze dla zastosowanego modelu ten sam wyktadnik y pozwala na
prawidtowe skalowanie gegstosciowe obu czaséw relaksacji oraz entropii catkowitej
(konfiguracyjnej)

e Wykazanie koniecznos$ci stosowania modeli anizotropowych dla uzyskania z
symulacji wynikow zbieznych z dos§wiadczeniem.

Wysoko oceniam warto$¢ naukowa tej pracy doktorskiej, ktora sktada si¢ z dobrze
zaplanowanych logicznie powigzanych badan. Nowe wyniki wlasne sg jasno przedstawione i
przedstawione na tle literatury. Pozwalajg one lepiej zrozumie¢ zaleznos$ci migdzy
parametrami dynamicznymi i termodynamicznymi obowigzujace w cieczach
przechtodzonych.

W pierwszej czegsci pracy Autor szczegdlowo omowil koncepcje skalowania
gestosciowego, entropii oraz metody wyznaczania wyktadnika skalujacego. Jasnos¢
prezentacji i cytowana literatura §wiadcza o szerokiej wiedzy Autora w tej dziedzinie. Wyniki
wlasne Autora sg jasno przedstawione i odniesione do aktualnego stanu wiedzy.

W trakcie studiow doktoranckich Pan Karol Liszka 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, skalowanie gegstosciowe 1 strukture molekularng. Dat si¢ pozna¢ jako osoba bardzo
utalentowana i pracowita, posiadajaca wysokie umiej¢tnosci teoretyczne, zdolna do
samodzielnego rozwigzywania probleméw naukowych. Wykazat si¢ takze duza umiejetnoscia
wspotpracy z innymi.

Mimo bardzo starannej redakcji i precyzyjnej interpretacji wynikéw Autor nie
ustrzegt sie kilku drobnych btedéw 1 niejasnosci:

e Btledy literowe i bledne koncéwki

e Str.21 linia 6 od dotu: jest intramolekularnego, powinno by¢ intermolekularnego

e Str.13 sformutowanie ,,niekoherentnej funkcji rozpraszania” odpowiada btednej
nazwie w pracy Al, str.6: incoherent self-scattering (ISS) function F,. Poniewaz
incoherent oznacza to samo co self, prawidtowa nazwa angielska powinna by¢:
incoherent (lub self) intermediate scattering function i odpowiednio w jezyku polskim.

e (Czasy relaksacji translacyjnej T zmieniajg si¢ o ok. 4-5 rzedoéw wielkosci (A1, Fig.6)
podczas gdy czasy relaksacji rotacyjnej T, zmieniajg si¢ tylko o ok. 2 rzgdy wielkosci
(A1, Fig.9) w dla tego samego zakresu warto$ci p'/T i tego samego y. Czy mozna to

jakos$ wyjasnic?



o Praca A1 podpis pod Fig.A2: jest translational, powinno by¢ rotational.
Te drobne uchybienia nie zmieniajg mojej bardzo wysokiej oceny tej pracy doktorskie;j.
Jestem w pelni przekonany, ze rozprawa doktorska pt “Wlasnosci
termodynamiczne i dynamiczne anizotropowych modeli elipsoidalnych badane metoda
symulacji dynamiki molekularnej” autorstwa mgr inz. Karola Liszki spetnia wszelkie
wymogi formalne i 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 postgpowania niezbednego do uzyskania stopnia doktora.

Poznan, 26 sierpnia 2024 1.
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