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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Aleksandra Kuriaty pt. Badanie struktury
kopolimeréw blokowych metodami Monte Carlo

Praca doktorska zostata wykonana w Pracowni Teorii Biopolimeréw Wydzialu Chemii Uniwersytetu
Warszawskiego pod kierunkiem Pana prof. UW dr hab. Andrzeja Sikorskiego.

Wybor tematyki badawczej

Rozprawa doktorska mgr. Aleksandra Kuriaty stanowi kontynuacje tematyki realizowanej w grupie prof.
UW dr hab. Andrzeja Sikorskiego w dziedzinie badaft nad fizykochemia polimeréw metodami symulacji
komputerowych.

Tematyka pracy, kt6ra zajat sie doktorant, jest aktualna i istotna z naukowego punktu widzenia, pozwala
bowiem spojrzeé na znane i stosowane juz od dawna techniki symulacji komputerowych z punkiu widzenia
ziozonosci ukiadow. Jak pokazuje Autor, efektywno$é technik symulacyjnych w nowoczesnych badaniach
ukiadéw ziozonych powinna opieraé sie na wyborze pomiedzy metoda MC i DM uzaleznionym od zlozonosci
ukiadu i celu badafi, rozsadnym zastosowaniu modeli gruboziarnistych i wielowatkowosci programéw
symulacyjnych (tu wprowadzonej poprzez wymiane replik).

Formalna ocena pracy doktorskiej

Recenzowana rozprawa liczy 125 numerowanych stron. Skfada sie z 6 numerowanych rozdziatéw. Zawiera 54
rysunki i schematy, jedna tabele i 127 odnosnikéw literaturowych. Materiat zawarty w dysertacji zostat czescnowo
opublikowany w 4 publikacjach w czasopismach o zasiegu miedzynarodowym.

Merytoryczna ocena pracy doktorskiej

Dysertacja zaczyna sie od krotkiego rozdziatu pierwszego pt. Wstep, w kiérym Autor wskazuje miejsce metody
Monte Carlo wsréd podstawowych numerycznych technik badawczych, po czym formutuje cele pracy. Wymienia
po kolei cele szczegdtowe skierowane na badania struktury farficuchéw polimerowyech w cienkim filmie (w
dwuwymiarowym sieciowym modelu perkolacji), przejicia kiebek-globuta (w tréjwymiarowym modelu
sieciowym) oraz adsorpcji polimeru na plaskiej scianie (w modelu cigglym 3D). Badania te dotycza réznych
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architektur faricuchéw — zaréwno homopolimeréw, polimeréw blokowych, tafcuchdéw liniowych i cyklicznych.
Jako cel nadrzedny Autor podaje znalezienie korelacji pomigdzy architekturg taficucha polimerowego (rozumiana
jako strukiura liniowa lub cykliczna, homopolimer lub kopolimer o okreslonej wielkosci i sekwencji blokdw) a jego
konformacjg w wybranych uktadach.

W rozdziale drugim Polimery Autor przeprowadza wstepna -klasyfikacje polimerdw, definiuje konformacje
wskazujgc ich modelowe odpowiedniki w postaci faricuchéw RW i SAW (model uwzgledniajacy objetosé
wylaczong) oraz wprowadza miary wielkosci kiebka polimerowego. Dalej Autor przechodzi do sieciowego modelu
uwzgledniajacego oddzialywania miedzyczasteczkowe, prowadzgcego do teorii Flory’ego-Hugginsa. Wiasciwosci
modelowych faricuchéw Autor omawia z punktu widzenia poszukiwania prostych praw skalowania i wykiadnikéw
uniwersalnych. W koricowej czesci rozdziatu zawarte jest krétkie wprowadzenie do zagadmen zwigzanych z
dyfuzja polimerdw oraz ich adsorpcjg na powierzchniach miedzyfazowych.

Rozdzial trzeci Metady symulacji rozpoczyna sie od analizy precyzji obliczenn symulacyjnych. Dalej, Autor
skupiajac sie na stochastycznych metodach symulacji, omawia metode Monte Carlo oraz algorytm Metropolisa
- oraz systematycznie wprowadza w ogo6lnie przyjete algorytmy modyfikacji konformacji oraz modelowania
oddzialywan, w tym z polem zewnetrznym. Rozdziat zawiera réwniez informacje o wiasnych meodyfikacjach
wymienionych algorytmdw, o ergodycznosci algorytméw modyfikujgcych konformacje, o zastosowanych
technikach wspomagania procesu osiggania globalnych miniméw energetycznych badanych uktadéw, czy tez o
algorytmie perkolaciji.

Rozdziat czwarty Przeprowadzone badania zawiera dwa podrozdziaty. Pierwszy z nich jest poswiecony wynikom
uzyskanym przy uzyciu modeli sieciowych, drugi symulacjom poza siecia. Rozdziat omawia rozwigzania trzech
problemdéw o wzrastajgcym stopniu komplikacji i wymagajacych coraz bardziej zaawansowanego modelu:
problemu struktury faricuchéw polimerowych oraz problemu perkolacji w przestrzeni 2D, problemu wptywu
jakosci rozpuszczalnika na konformacje liniowych i cyklicznych kopolimeréw w przestrzeni 3D (oba problemy
rozwigzane za pomocg modeli sieciowych) oraz problemu wptywu jakosci rozpuszczalnika na konformacje
liniowyeh i cyklicznych kopolimeréw w poblizu powierzchni miedzyfazowej w ciaggtej przestrzeni 3D. Wyniki s3
interesujace a sposéb ich otrzymania nie budzi zastrzezen. Nalezy dodaé, ze stosowane modele mialy wiele
parametréw, zatem proba przedstawienia wszystkich mozliwych do uzyskania zaleznosci prowadzitaby do
monstrualnie wielkiego opracowania. Autor w sposob elegancki poradzit sobie z tym problemem redukujac
wynikowe zaleznosci do najniezbedniejszych i, tak dalece jak to bylo mozliwe, w petni charakteryzujace cechy
badanych ukfaddw.

Piata ngéc’ pracy nosi tytut Zakoriczenie. Znajdujemy tu oméwienie najwazniejszych wynikow.
Ostatnig czes¢ pracy stanowi Streszczenie w jezyku angielskim.

Tytut rozprawy w peini odpowiada jej tredci. Praca jest napisana dobrg polszczyzng (choé Autor nie uniknat
drobnych bledéw jezykowych i literowych — patrz Uwagi szczegélowe ponizej), starannie zredagowana, o
poprawnym ukladzie typograficznym. Uktad pracy logicznie wynika 2z jej tematyki, a jej kompozycja jest
poprawna. Bibliografia pracy jest adekwatna do tresci.

Przedstawione osiggniecia sy wartosciowe szczegdlnie ze wzgledu na kompleksowy charaktér badan.
Przedstawiona dysertacja ma jednak pewne mankamenty Moje uwagi krytyczne, pytania i kwestie wymagajgce
komentarza lub dyskusji s3 nastepujace:

1. Str. 13. Brak oznaczen przy rozktadzie Boltzmanna.

2. Str. 14. Tlumaczenie terminu persistence length na diugosé trwatodci nie wydaje ‘sie najlepsze, w
literaturze przyjeto sie uzywaé terminu diugo$é persystentna lub ostateczne dtugo$é trwata

3. Zamiast odpychajaca skiadowa sit van der Waalsa wskazatbym wprost oddziatywanie Borna.

4, Str. 17. Zamiast terminu energia powinno sie tu uzy¢ terminu energia swobodna.
Réznice pomiedzy energia swobodna roztworu a energia swobodng rozseparowanych faz czesto nazywa
sie w skrécie energia swobodna mieszania.

5. Str. 29. Czy wyniki badan nad adsorpcjg homopolimeru mozna bytoby skonfrontowac z modelem Fleera-
Schoutjensa i programem POLAD?

6. Str. 39. Dobrze byloby wprowadzi¢ jednolite nazewnictwo, np. funkcja rozdziatu — w tekscie jest funkcja
rozktadu, podziatu.

7. Str. 41. Zastrzezenie Autora wolatbym uogdlni¢ do stwierdzenia o zaniedbaniu innych parametréw
dynamicznych (poza stosowanym modelem) — lepkoéci, bezwiadnosci.
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10.

11,

12,

13.

14,

15.

16.
17.

18.

Str. 42. Czy mozna poprosi¢ o interpretacje rownania 3.207?

Str. 43. Autor zasirzega, 2e jego przeglad algorytméw jest krétki i niewystarczajacy, jednak dia porzadku
wypadatoby wspomnieé¢ o dwdch niezaleznych algorytmach nielokalnych pivot i cut-and-paste oraz o
algorytmie ukosnego odbicia (diagonal reflection) zapewniajacym ergodycznosc.

Str. 45. Czy prosta kalka z angielskiego cut-and-paste wytnijl-i-wklej nie jest lepsza od terminu ruch
falowy? Chyha kopiuj-wklej jest bledem typograficznym?

Str. 44 i 51. Autor nie uzywa algorytmoéw symulujacych ruch koiica faricucha (algoryimy dyskretne) i
jedoczednie przedstawia algorytm ciaglego przesuniecia skrajnego segmentu. Jak zatem wyglada
wykorzystanie algorytméw modyfikujacych potozenie korica tarficucha w poszezegdlnych podrozdziatach
rozdziatu 4 dla liniowej architektury taricucha?

Str. 52. Czy wydaje sie mozliwe zastosowanie oszczednego, ze wzgledu na zapotrzebowanie na moc
obliczeniowa, sumowania Ewalda do wprowadzenia oddziatywan dalekozasiegowych?

Str. 56. Potencjaf Lenarda-lonesa jest szczegdlnym przypadkiem potencjatu Mie z oddziatywaniami Borna
opisanymi wyrazem skalujgcym sie z potegg 12 i wyrazem skalujacym sie z potegg 6, kidéry moze
odpowiadaé zaréwno oddziatywaniom Londona, Keesoma, jak i Debye’a.

Str. 60. Przytaczam, choé niedostownie za autorem: ,W modelu wszystkie oddziafywania typu polimer-
polimer, polimer - rozpuszczalnik zostaly pominigte. Uwzgledniono efekt objetosci wyltgczonej.” Moim
zdaniem zalozenia te oznaczajg przyjecie warioéci parametru oddziatywar Flory'ego-Hugginsa x=0 i
prowadza do roztworu atermicznego, a nie theta. W przestrzeni 2D, badanej przez autora, wyktadnik
skalowania rozmiaru pojedynczego taricucha homopolimeru wynosi 3/4, co zgadza sie z wynikiem
uzyskanym przy niskim stezeniu polimeru oraz 1/2 dla roztworu stgzonego (stopu), tzn. tak jak dla
tafcucha idealnego (jak wynika z teorii Flory’ego Hugginsa, oraz teorii pelzania (reptation theory)).
Podobne sformulowanie (tzn. o roztworze theta) pojawia sie rowniez z rozdziale 5. Natomiast w rozdziale
6 pojawia sie sformufowanie, ze ten sam uktad znajduje sie w ,good solvent conditions”, tzn. w roztworze
atermicznym, a nie theta.

Nasuwa sie ponadto pytanie, jak uzyskane wyniki dla réznych stezer maja sie do teorii kropelek (blobow)
de Gennesa?

Str. 73. Jakie kryterium przyjeto dla ustabilizowania sie parameiréw ukiadu (dlaczego akurat 1077
krokéw MC)?

Str. 77. Na czym miataby polegaé reorganizacja globuli do stanu stabilnego? Czy to krystalizacja?

Str. 77 i 79. Autor wskazuje na mala wydajnosé algorytmu przy N=800 w niskich temperaturach, po czym
w dalszych badaniach wybiera wiasnie ten faricuch jako najbardziej reprezentatywny. Dlaczego?

Str. 84. Czy mozna obserwowane strukiury agregacyjne poroéwnaé z micelami polimerowymi? W jakiej
ewentualnej relacji pozostawatyby wiedy liczby agregacji? Czy realne byloby zastosowanie
prezentowanego algorvimu do symulacji uktadéw micelarnych ztozonych z wielu pojedynczych
makroczasteczek amfipatycznych?

Opis trzeciego modelu sluzacego do badar adsorpcji oraz przejicia kiebek-globuta jest dos$¢ chaotyczny.
Podstawowe cechy modelu omawiane s3 nie pa poczatku rozdziatu, ale w trakcie omawiania poszczegdlnych
wynikéw. W zwiazku z tym, w trakcie czytania nasuwajg sie pewne pytania, na kiére odpowiedzi pojawiajg sig,
przynajmniej czesciowo, w dalszej czesci tekstu. Naleza do nich:

19.
20.
I dalej:
21,

22,

Str. 90, na jaka odlegtost faficuchy byly przesuwane do powierzehni przed symulacjg adsorpcji? Jakie bylo
kryterium adsorpcji?

Na czym polegato odksztalcenie przy epsilon=0? Czy po odpowiednio diugiej symulacji faricuch nie
odchodzit wystarczajgco daleko, aby efekt sciany mégt zaniknaé? Rys. 4.21 nie zawiera krzywej dla
epsilon=0.

Str. 91. Czy poprawne jest operowanie osiami wspétrzednych — dwie osie prostopadie do plaszczyzny?
Czy warto$é oczekiwana dla niezdeformowanego kiebka nie powinna wynosié 2?

Str. 95. Czy wieksza liczba kontaktéw z powierzchnia dla taricuchdéw cyklicznych wynika z ich mniejszej
gietkosci czy raczej z wiekszego upakowania?

Na koniec jedno pytanie dla zaspokojenia mojej ciekawosci

23.

Jak szybko pracujg wersje programoéw symulacyjnych napisane w Pythonie w poréwnaniu z C++?

Uwagi szczegdlowe

Pomimo widocznej starannosci, Autor nie ustrzegt sie pewnych uchybied edytorskich, ktérych przykiady
pozwalam sobie przytoczy¢ ponizej:
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Str. 5, promieniu -> promieniu dziatania

Str. 6, zgadanie wptywu -> zbadanie wplywu

Str. 13, rozkiad Boltzmana -> Boltzmanna

Str. 14, Wigzania sieci —> stala sieciowa, odlegtos¢ miedzy weztami
i dalej czyli -> czyli liczba

Str. 15, powtarzaj —> wrod do

Str. 17, Roztworamy?

Str. 21, bledne oznaczenie v ->y

Str. 22, czasteczek o lepkosci dynamicznej -> odrodka o lepkosci dynamicznej

Str. 23, zalezno$é autokorelacji -> 2aleznosé funkcji autokorelacji

Str. 25, Przechodzac -> przechodzac

Str. 30, adsorbant -> adsorbat

Str. 51, opisujg one jedynie -> opisujg jedynie

Str. 53, brak odnosnika literaturowego

Str. 60, wymulowano -> symulowano

Str. 73, brak nawiaséw w kryterium Metropolisa
wierzchotki sieci -> wezly sieci

Str. 77, przejscie przejscie -> przejscie

Str. 87, nad -> na kontrole

Str. 92 bezwiadnosci -> promienia bezwtadnosci

Str. 95 coto test w

Str. 96, wynikajace -> wynikajgcej

Str. 96, wielkosé fizyczna - sita $ciany?

iinne.

Ocena keficowa

Przedstawione w recenzji uwagi i komentarze nie umniejszajg wartoséci merytorycznej pracy, ktéra wnosi istotne
elementy nowosci naukowej dotyczace struktur tworzonych praz kopolimery blokowe w analizowanych
sytuacjach —w przestrzeni 2D, przy pogarszaniu sie jakosci rozpuszczalnika, czy w trakcie adsorpcji na powierzchni
w przestrzeni 3D. Praca jest ciekawa a zastosowane metody badawcze sg skuteczne.

Dodatkowym walorem pracy jest krytyczna ocena zastosowanych metod i uzyskanych wynikéw (wplyw
ziarnistosci modelu, ocena niezbednej mocy obliczeniowej, rozdzielczosci przyjetych parametréw, przyjetych
zatozen itd.).

Podsumowujac, stwierdzam, ze mgr Aleksander Kuriata sformutowat ciekawe problemy badawecze, nastepnie
rozwigzat je stosujac odpowiednie dla nich metody. Wykazat sie przy tym ogélng wiedza teoretyczng z zakresu
teorii ukladéw polimerowych i chemii fizycznej, znajomoscia literatury, biegloscia w wielu technikach
symulacyjnych i — co wazne — dobrg intuicjg badawcza. Przedstawiona dysertacja wskazuje na umiejetnosc
samodzielnego prowadzenia pracy naukowej przez Autora. Oceniajac jego sylwetke nie sposéb nie wspomniec o
jego pokaznym dorobku naukowym réwniez poza przestawiong dysertacja. _

Dysertacje mgra Aleksandra Kuriaty oceniam wysoko. Praca niewatpliwie zawiera elementy nowosci naukowej,
polegajace na oryginalnym rozwigzaniu istotnych probleméw naukowych, a wyniki zawarte w pracy stanowia
wazny wkiad do wiedzy. Stwierdzan zatem, ze przedstawiona mi do recezji praca doktorska spetnia wymagania
»Ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym...” z dnia 14 marca 2003 roku z péZniejszymi zmianami, oraz
ustawy z dnia 3 lipca 2018 r. ,Przepisy wprowadzajgce ustawe — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce”, z
péiniejszymi zmianami, i wnosze do Rady Dyscypliny Nauk Chemicznych Uniwersytetu Warszawskiego o
dopuszczenie Pana mgr Aleksandra Kuriate do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

r hab. Waldemar Nowicki, prof. UAM
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