Recenzja rozprawy doktorskiej Pana mgr inz. Filip Kaskosz:
Dynamika molekularna modelowych cieczy Van der Waalsa w ujeciu objetos$ci

swobodnej i skalowania gestosciowego.

Przedstawiona do mojej recenzji rozprawa doktorska opiera si¢ na cyklu trzech publikacji,
ktoérych Pan mgr inz. F. Kaskosz jest pierwszym autorem.

Pierwsza z prac: F. Kaskosz, K. Koperwas, M. Paluch, ,,7he role of excluded volume in the
molecular dynamics for molecular systems revealed by the direct computational approach™, J.
Mol. Lig. (2022), 366, 120321, autorzy wykorzystujg narzedzia do symulacji zachowania
uktadow molekularnych (,,Molecular Dynamics simulations”) w celu wyznaczenia tzw.
objetosci wykluczonej dla wybranych uktadéw modelowych. Przez pojecie objgtosci
wykluczonej rozumie si¢ otoczenie molekuty, w ktérym nie moga si¢ znalez¢ fragmenty
(atomy) innych molekut. Zagadnienie to jest istotne nie tylko w konteks$cie dynamiki cieczy
przechtodzonych i mechanizmoéow przejscia do stanu szklistego. Pojecie objetosci wykluczonej
jest Scisle zwigzane z parametrem, ktory okresla si¢ jako odlegto$¢ najwigkszego zblizenia
(,,distance of the closest approach”) — parametr ten wystepuje, dla przyktadu, w modelach
teoretycznych taczacych procesy relaksacji Magnetycznego Rezonansu Jadrowego z dyfuzja
translacyjng molekut (to tylko jeden z wielu przyktadéw). Najprostszym, i zdecydowanie
niewystarczajagcym rozwigzaniem zagadnienia obj¢tosci wykluczonej jest ograniczenie si¢ do
(przyblizonych) rozwazan geometrycznych traktujacych molekuly jako elipsoidalne (sferyczne
w granicznym przypadku) obiekty. Metody dynamiki molekularnej umozliwiaja $ledzenie
potozen wszystkich atomow i, w konsekwencji, wyznaczenia rzeczywistych odlegtosci
pomiedzy kazda parg atomow. Trudno oczekiwac, by obliczenia takie byly wykonywane dla
kazdej molekuly, dlatego wazne jest wskazanie ogélnych prawidtowosci, ktore pozwalaja
realistycznie oszacowac objetos¢ wykluczong dla okreslonych klas molekut — w tym kontekscie
istotne jest rozwazenie odpowiednio dobranych uktadow modelowych, jak ma to miejsce w
wyzej wymienionej pracy (wybrano uktad romboidalny 1 tetraedryczny). Uzyskane w ten
sposob (wiarygodne) oszacowanie wskazuje na istotnie nizsze wartosci objetosci wykluczonej,
niz typowo raportowane w literaturze. Ponadto, nalezy zauwazy¢ (i autorzy podkreslaja to w
publikacji), ze objetos¢ wykluczona nie jest wylgcznie zdeterminowana przez geometri¢
(strukturg) molekuly, ale zalezy od jej sktadu atomowego, ktory ma swoje odzwierciedlenie w
parametrach potencjatu oddzialywan migdzy-molekularnych. Objetos¢ wykluczona jest
zwigzana z tzw. objetoScig swobodng, czyli objetoscig ktéra jest dostepna dla ruchu
molekularnego — dla przyktadu, pojecie objetosci swobodnej jest istotnym elementem modeli
dynamiki polimerow (objetos¢ swobodna determinuje mechanizm ruchu tancuchéw

polimerowych).



Moim zadaniem nie jest recenzja juz opublikowanych prac, ale pozwolitam sobie na ten szerszy
opis w celu podkreslenia istotnos$ci zagadnienia, ktérym zajmowat si¢ Pan mgr inz. F. Kaskosz

i szerokich implikacji uzyskanych wynikow.

Nie mam watpliwosci odnosnie tego, ze Pan mgr inz. F. Kaskosz ma gléwny wktad w uzyskanie
wynikow naukowych przedstawionych w tej publikacji, ale chciatabym wykorzysta¢ ten
moment na komentarz (ktdry odnosi si¢ nie tylko do tej pracy). Pan mgr inz. F. Kaskosz
przedstawia swoj udzial w procentach, podajac wartosci z zakresu 70%-80%. Mysle, ze
wszyscy zdajemy sobie sprawe, ze ,,wycenianie” wktadu naukowego w procentach (na dodatek
z duza doktadnoscia, a potem zastanawianie si¢ czy suma wkladow wszystkich autoréw nie
przewyzsza 100%) jest pewnym nieporozumieniem. Dlatego uwazam, ze jako opiekunowie

naukowi nie powinni$my tej idei utrwalac.

Wracajac do zagadnien naukowych, druga z przedstawionych publikacji: 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, rowniez wykorzystuje metody symulacji dynamiki molekularnej i
dotyczy zagadnienia tzw. skalowania gestoSciowego dla molekut wieloatomowych, a
konkretnie jego wyktadnika. Wyktadnik ten koreluje wtasnosci dynamiczne molekut z ich
stanem termodynamicznym (temperaturg i gestoscig) 1 jego warto$¢ zalezy od struktury
molekularnej i parametréw potencjatoéw oddziatywan (nie sg to jedyne czynniki determinujace
warto$¢ wyktadnika skalowania). Autorzy publikacji wykorzystuja uktady modelowe w celu
weryfikacji hipotezy, ze w przypadku uktadéw molekularnych dla ktoérych oddziatywania
migdzy - molekularne mozna opisa¢ funkcjami potencjatu o takich samych wyktadnikach,
warto$¢ wspotczynnika skalowania jest okreslona przez ten wyktadnik.

Uzyskane wyniki wskazuja na opanowanie przez Pana mgr inz. F. Kaskosz metod dynamiki

molekularnej 1 potwierdzaja jego wiedze w tej dziedzinie.

Kontynuujac rozpoczete badania (i zdajac sobie sprawe z celowosci ich rozszerzenia), Pan mgr
inz. F. Kaskosz przedstawia kolejne wyniki w pracy: F. Kaskosz, K.Koperwas, A. Grzybowski,
M. Paluch. ,, The breakdown 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). Artykul ten jest w trakcie recenzji (pierwsza tura recenzji jest
pozytywna). W tym momencie warto zwroci¢ uwage, ze Pan mgr inz. F. Kaskosz przedstawia
ta informacje dopiero w dalszej czeSci swojej rozprawy — na stronie 3 mamy liste trzech
publikacji okre§lonych jako artykuly opublikowane. Jak juz wspomnialam praca ta stanowi
rozszerzenie symulacji przedstawionych we wczesniejszym artykule (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.

2



(2023), 158 (14), 144503) — symulacje przeprowadzono dla uktadéw modelowych o znacznie
wiekszej anizotropii strukturalnej. Konkluzjg z otrzymanych rezultatow jest stwierdzenie, ze
wyktadnik skalowania gestosciowego nie jest zdeterminowany jedynie przez wyktadnik
potencjatu oddziatywan, jak postulowano we wcze$niej pracy. Uzyskane wyniki sg przyktadem
w jaki sposob poprzez stopniowa komplikacje uktadow modelowych uzyskuje si¢ wyniki na

podstawie ktorych mozemy zweryfikowac zakres stosowalnosci modeli przyblizonych.

Oprocz tego cyklu trzech publikacji, Pan mgr inz. F. Kaskosz, jest wspotautorem dwoéch
artykutow:

K. Koperwas, W. Tu, F. Affouard, K. Adrjanowicz, F. Kaskosz, M. Paluch, ,,Pressure
Dependence of the Crystallization rate for the S-Enantiomer and a Racemic Mixture of
Ibuprofen”, Cryst. Grown Des. 21, 7075 (2021)

oraz

K. Koperwas, F. Kaskosz, F. Affouard, A. Grzybowski, M. Paluch, ,,The Role of Diffusion in
the Predictions of the Classical Nucleation Theory for Quasi-Real Systems in Dipole Moment
Value”, Sci.Rep. 12. 9552 (2022).

W obu pracach wykorzystano metody dynamiki molekularnej, a zaangazowanie Pana mgr inz.
F. Kaskosz w uzyskanie prezentowanych w tych pracach rezultatow przyczynito si¢ do
poglebienia jego wiedzy w dziedzinie wykorzystania symulacji komputerowych dla ztozonych
uktadow molekularnych.

Wyniki naukowe przedstawione przez Pana mgr inz. F. Kaskosz stanowig istotny wkiad do
aktualnego stanu wiedzy na temat zwigzkow pomi¢dzy dynamikg uktadow molekularnych i ich
stanem termodynamicznym i wskazuja na posiadanie przez Pana mgr inz. F. Kaskosz wiedzy
na temat fizyki i chemii materii skondensowanej oraz opanowanie warsztatu metodologicznego
(symulacji metodami dynamiki molekularnej) w petni uzasadniajacego ubieganie si¢ o stopien
doktora.

Zanim jednak przejd¢ do podsumowania mojej recenzji, mam uwagi krytyczne, ktére dotycza
wstepu do zagadnienia i omdwienia uzyskanych wynikow, przedstawionego przez Pana mgr
inz. F. Kaskosz w jezyku polskim (chociaz sadzg, Ze jezyk nie ma tu znaczenia — Pan mgr inz.
F. Kaskosz uzytby zapewne podobnych sformutowan w jezyku angielskim).

Szereg uzytych sformutowan jest niezrecznych i czesto niejasnych, dla przyktadu:

- spowolnienie cieczy, dyfuzyjno$¢ (czy chodzi o wspotczynnik dyfuzji?), parametr
materialowy, nachylenie korelacji, wykladnik skalujacy dynamike, ... pozwala w analogiczny
sposob skalowac¢ dynamike ...

- modelowanie fizyki w oparciu o proste modele byto uzasadnione, gdy moc obliczeniowa
komputeréw byta niska

- odpowiedzialna jest za to struktura molekularna, ktora wbrew poprzednim hipotezom wptywa
na dynamike czastek (trudno sobie wyobrazi¢ hipoteze, ktora mowi, ze dynamika molekut jest
niezalezna od ich struktury)



Uwazam, ze w przysztosci Pan mgr inz. Kaskosz powinien doktada¢ wigkszych staran
dobierajac sformutowania w tekstach naukowych. Przedstawiony wstep i omowienie wynikow
zyskatyby rowniez na jasnosci gdyby Pan Kaskosz w sposob bardziej wyrazny, a przede
wszystkim obszerniejszy odniost si¢ do zagadnienia poréwnania uzyskanych wynikow z
rezultatami prezentowanymi w literaturze. By unikng¢ nieporozumienia — Pan mgr inz.
Kaskosz czgsto odnosi si¢ do tego zagadnienia i cytuje referencje, ale sg to krotkie stwierdzenia
(dla przyktadu dotyczace koncepcji ,,izomorfow” czy ,,sity molekularnej”).

Pomimo moich uwag krytycznych, stwierdzam, ze przedstawiona do mojej recenzji rozprawa
doktorska zawiera rozwigzanie oryginalnego i waznego problemu naukowego, a Pan mgr inz.
F. Kaskosz posiada obszerng wiedze z zakresu wilasnosci materii skondensowanej 1 metod
dynamiki molekularnej pozwalajaca mu na prowadzenie warto§ciowych badan naukowych.
Przedstawiona rozprawa doktorska spelnia wymogi okreslone w art. 187 ust. 1 1 ust. 2 Ustawy
prawo o szkolnictwie wyzszym 1 nauce z dnia 20 lipca 2018 r. (z p6zn. zm.). Wnioskuj¢ o
dopuszczenie Pana mgr inz. F. Kaskosz do dalszych etapéw postepowania doktorskiego.
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