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

1 Uwagi wstepne

Rozprawa doktorska mgr. Aleksandra Kuriaty, ktora zostata mi przedtozona
do recenzji, dotyczy zagadnien w zakresie materii miekkiej. Rozprawa liczy
125 stron i sktada sie z pieciu rozdziatow. Struktura pracy jest niemal dosko-
nata. Wybor literatury jest odpowiedni. Przeprowadzone badania naukowe
sg oryginalne i nowatorskie. Jako efekt pracy mgr. Kuriaty powstato nowe
oprogramowanie z szeroko pojetymi zastosowaniami, ktore pozwoli na anali-
ze perkolacji polimeréw i przejs¢ fazowych polimeréw w réznych konfigura-
cjach chemicznych (kopolimery blokowe) i architekturach (taricuch otwarty,
tancuch cykliczny). Ponadto, juz istniejacy pakiet Bioshell, stuzacy do symu-
lacji w zakresjie biologii strukturalnej, zostal wzbogacony o nowe funkcje z
my$la o prowadzeniu dalszych badan takze przez innych badaczy. Nowe pro-
gramy i funkcje zostaly przetestowane w sposéb wyczerpujacy, poréwnujac
otrzymane wyniki z tymi, ktore sg zawarte w literaturze naukowej. W moim
przekonaniu osiggniecia te sa wiecej niz wystarczajace, aby uzyskaé¢ stopien
naukowy doktora. Natomiast warto$¢ pracy doktorskiej nie konczy sie tutaj.
Dodatkowo zostaly osiagniete ciekawe i oryginalne wyniki, prowadzace na
przyktad do lepszego zrozumienia wpltywow wyzej wymienionych konfigura-
c¢ji chemicznych i architektur na zachowanie si¢ polimerow w roztworach oraz
polimeréw oddzialujacych z jednorodnymi powierzchniami. Uwagi, ktore be-
da przedstawione ponizej, w zadny sposob nie obnizajg mojej wysokiej oceny
niniejszej pracy doktorskie;j.

2 Szczegbélowa ocena merytoryczna poszcze-
goélnych rozdziatéw

2.1 Uwagi dotyczace wstepu

Wstep jest zdecydowanie za krotki. Motywacje i cele pracy doktorskiej, ak-
tualny stan wiedzy w zakresie wybranej tematyki badan oraz waznos¢ uzy-
skanych wynikow nie zostaty wystarczajaco przedyskutowane. Wykaz publi-



kacji z krétkim podsumowaniem najwazniejszych osiagnie¢ w nich zawartych
mogtby utatwi¢ oszacowanie oryginalnosci i innowacyjnosci otrzymanych re-
zultatéw. Po przejrzeniu bibliografii na koncu rozprawy i przeszukaniu baz
artykutow naukowych, wynika, ze praca doktorska jest oparta na nastepuja-
cych czterych artykutach:

1. A. Kuriata and A. Sikorski, Journal of Molecular Modeling, 21: 2605,
2015;

2. A. Kuriata and A. Sikorski, Computational Methods in Science and
Technology, 21: 21-27, 2015

3. A. Kuriata and A. Sikorski, Computational Methods in Science and
Technology, 22: 179-185, 2016

4. A. Kuriata and A. Sikorski, Macromolecular Theory and Simulations,
27: 1700089, 2018

2.2 Uwagi dotyczace drugiego rozdzialu

Rozdzial ten przedstawia bardzo uzytyczne podsumowanie prostych pojeé
dotyczacych polimeréw oraz ich modelowania. Natomiast informacja na te-
mat syntezy polimeréw ze szczegdlnymi topologiami podana w drugim roz-
dziale jest nieco przestarzata. Najnowsze techniki chemii supramolekularnej
pozwalaja stworzy¢ rézne architektury takie jak rotaksany albo katenany
wykorzystujac DNA i RNA (X. Liang, L. Li, J. Tang, M. Komiyama, and
K. Ariga, Bulletin of the Chemical Society of Japan 93, 581 (2020)) albo
sztucznie (J. E. Lewis, M. Galli, and S. M. Goldup, Chemical Communica-
tions 53, 298 (2017)). Obecnie, polikatenany zawierajace do 130 pierScieni
zostaly zsyntetyzowane (Q. Wu, P. M. Rauscher, X. Lang, R. J. Wojtecki, J.
J. De Pablo, M. J. Hore, and S. J. Rowan, Science 358, 1434 (2017)). Takze
lista technik do$wiadczalnych jest ograniczona. Ponadto, w réwnaniu (2.1)
nie podano znaczenia symbolu AF.

2.3 Uwagi dotyczace trzeciego rozdziatu

Trzeci rozdziat zawiera opis metod symulacji, ktore sa najistotniejsze dla
prowadzonych badan. Na poczatku, we wstepie, oméwione sa ogdlne trud-
nosci zwigzane z tworzeniem nowych metod i programéw symulacyjnych.



Jesli chodzi o programistyczne btedy, jedna z najwazniejszych informacji jest
chyba liczba linii programu, poniewaz mozna oczekiwaé, ze liczba btedéw
rosnie razem z dlugoscia programu. W razie braku tej informacji, trudno
oceni¢ rozmiar rzeczywistej pracy, ktora zostata podjeta w celu wyszuka-
nia i poprawienia btedow w kodzie. Zazwyczaj, cze$¢ programu Scisle po-
Swiecona wprowadzeniu algorytmow Monte Carlo jest stosunkowo krotka. W
przypadku polimerow, spodziewalbym sie, iz najdtuzsza czes¢ kodu dotyczy
obliczania wartosci Srednich obserwabli oraz algorytméw, ktore generuja lo-
sowe konformacje tancuchéw w trakcie prébkowania. Trudno jest tez sobie
wyobrazi¢, w przypadku braku wyczerpujacych wyjasnien, jak moga powsta-
waé bledy wynikajace z ograniczonej pamieci komputeréow. Pozornie, zwykty
laptop moégtby pokonaé¢ bez probleméw symulacje numeryczne obejmujace
sto polimerow o dtugosci N = 10000 jesli zalezaloby to tylko od objetosci
pamieci. Wydaje sig¢, ze o wiele powazniejszym problemem jest to, ze ob-
liczenia staja sie czasochtonne, gdy tancuchy staja sie dtugie. Oczywiscie,
w przypadku zréwnoleglonych symulacji czas utajenia pamieci (memory la-
tency) moze sta¢ sie kluczowy. Ponadto, btedy statystyczne wymienione w
punkcie 3.2 prawdopodobnie dotycza tylko metod deterministycznych, na-
tomiast rozumiem, ze w przeprowadzonych badaniach zostaly uzyte gtownie
metody Monte Carlo. Czy bledy statystyczne sa istotne rowniez w przypadku
badan prowadzonych w oparciu o pakiet Bioshell i modele sieciowe, ktore sta-
nowia gléwna czes¢ wynikow przedstawionych w pracy doktorskiej? Ogolnie,
oceniam bardzo pozytywnie fakt, ze w niniejszej pracy zostaly wziete pod
uwage trudnosci napotykane podczas opracowania kodéw, jednak dyskusja
tych trudnosci wymagataby wedtug mnie wiecej szczegdtow i wyjasnien.

Nastepnie, w trzecim rozdziale znajduje sie bardzo interesujace przed-
stawienie metod symulacyjnych. Niestety pojawiaja sie drobne niescistosci,
ktore jednak nie zagrazaja zrozumieniu tekstu. Na przyktad, na stronie 36
opis parametru p, nie jest poprawny. p. jest bowiem progiem perkolacji a nie,
jak podano, liczbowo prawdopodobienstwem, ze dany wezet bedzie zajety.
Na Rys. 4.8, ktory pokazuje zaleznos¢ progu perkolacji od dtugosci tancu-
cha, wielko$¢ p. oznacza wtasnie prog perkolacji. Ponadto, na stronie 37, nie
jest jasne do czego odnosi sie wartosé 0.592. Wedtug cytowanej pracy [44],
wartos¢ ta odnosi sie do progu perkolacji. Trzeba tez powiedzie¢, ze funkcja
g(x) w réwnaniu (3.8) nie jest tylko funkcja ktéra, jesli poprawnie dobra-
na, umozliwi uzyskanie doktadniejszego wyniku znacznie szybciej. g(x) jest
rozkltadem prawdopodobienstwa spetniajacym okreslone wtasciwosci.

W punktach 3.3.2 1 3.3.3, szczegdlnie w réwnaniu (3.14), nie zostal wzie-



ty pod uwage fakt, ze algorytmy sieciowe albo niesieciowe wykorzystane do
wygenerowania kolejnej losowej konformacji polimeréw, wigza sie z praw-
dopodobienstwem P’(x,, — x,41) przejscia od starej konformacji z,, do
nastepnej konformacji x,,1. Prawdopodobienstwo P'(z, — ,41) powinno
z tego powodu spetniaé¢ specjalny warunek by zachowaé¢ waznos$¢ postulatu
réwnowagi szczegbétowej. Dodatkowo, réwnanie (3.18b) nie moze by¢ popraw-
ne, poniewaz po prawej stronie pojawia sie konformacja x;, podczas gdy po
lewej stronie jest suma po wszystkich wartosciach . W punkcie 3.3.4 gléwny
cel metody wymiany replik nie zostatl dostatecznie wyttumaczony. Istotnym
punktem nie jest to, ze konformacje z temperatur wyzszych maja szanse
"przedyfundowa¢” do temperatur niskich. Najwazniejsze jest to, ze za pomo-
ca motody wymiany replik mozna pokona¢ putapki, w ktérych konformacje
z temperatur nizszych sa uwiezione. Ponadto, sukces tej metody wymaga do-
datkowo bardzo ostroznego wyboru temperatury 74,75, T3 . .. replik i innych
parametrow.

Trzeci rozdzial konczy sie punktami, w ktorych przedstawione sa pola
sitowe i algorytmy wykorzystane w trakcie prébkowania, by zmieni¢ losowo
konformacje polimeréw. Jakosé i poziom tego materiatu sg ogdlnie bardzo
wysokie. Jedyne uwagi dotycza réwnania (3.25) (po prawej stronie rownania
nie powinna znalezé sie wspotrzedna r;;) oraz braku dalszych wyjasnien na
temat wlasnego wktadu do pakietu Bioshell, ktéry zostat opracowywany w
trakcie przygotowania pracy doktorskiej. Co prawda, pakiet ten zostat dodat-
kowo opisany w sekcji 4.2.1, ale pelna informacja na temat nowych funkcji, o
ktore pakiet Bioshell zostal wzbogacony, jest kluczowa w pracy doktorskiej, w
ktorej jeden z gtownych wynikéw stanowi tworzenie wtasnego oprogramowa-
nia do prowadzenia obliczen i analizy wynikéw. Jest to szczegdlnie wazne w
przypadku nowych funkcji dodanych do pakietu Bioshell, ktoére, jak podano
w rozprawie, bedg mozliwie wykorzystywane przez innych badaczy.

2.4 Uwagi dotyczace czwartego rozdziatu

Rozdziat czwarty zawiera wyczerpujacy i bardzo dobrze przedstawiony opis
przeprowadzonych badan. Wyboér uzywanych metod, algorytmoéow i technik
jest bardzo trafny. Jako uwaga ogdlna, niektére rysunki, jak np. Rys. 4.3, sa
za malte i z tego powodu trudno jest odczyta¢ informacje w nich zawarte.
Pierwsza czesé rozdziahu, czyli sekcja 4.1.1, dotyczy zagadnienia perkolacji
polimeréw w dwuwymiarowej przestrzeni. W tej czesci pojawia sie na stronie
59 nastepujace zdanie: w tym konkretnym przypadku symulacje odnosity sie



do tancucha zaadsorbowanego, lub tez w interfejsie. Natomiast badania opi-
sane w sekcji 4.1.1 pozornie nie obejmuja adsorbcji. Nasuwa sie tutaj pytanie
jak konkretnie w przeprowadzonych symulacjach dwuwymiarowych zostaty
odréznione tancuchy w filmie albo w cienkiej warstwie od tancuchow zaad-
sorbowanych. Jako maty btad, pragne rowniez zasygnalizowaé uzycie litery
N zamiast ¢ aby oznaczy¢ stezenie monomeréw na Rys. 4.1.

Ogoélnie, wyniki zawarte w sekcji 4.1.1 zostaty przedstawione w sposob
jasny i konkretny i sa bardzo wysokiej jakosci. To samo mozna powiedzie¢ w
przypadku wynikéw w nastepnej sekcji 4.1.2 dotyczacej zapadania si¢ tancu-
cha. Tutaj nalezy powiedzie¢, ze nazwa ”tancuch” uzywana w tytule i prak-
tyczne wszedzie w pracy stosuje sie zazwyczaj do polimerow majacych otwar-
te konformacje, natomiast moze by¢ mylaca w sekcji, gdzie przedyskutowane
sa glownie cykliczne polimery (nazywane tez pierscieniami polimerowymi):
Glownym tematem przedstawionych tu badan byt wplyw sekwencji segmentow
w cyklicznym kopolimerze blokowym....

Podobne badania w przypadku cyklicznych homopolimeréw i kopolime-
row zostaly przedstawione na przykilad w pracach: Zhao Y, Ferrari F. A
numerical technique for studying topological effects on the thermal proper-
ties of knotted polymer rings. Journal of Statistical Mechanics: Theory and
Experiment. 2012 Nov 28;2012(11):P11022 oraz Ferrari, Franco. ”Block co-
polymer knots.” arXiv preprint arXiv:1603.08972 (2016). W niniejszej pra-
cy doktorskiej rozwazano nieco inne rozktady monomeréw A i B oraz inne
oddzialywania pomiedzy monomerami. W przeciwienstwie do wyzej wymie-
nionych artykutéw, tu konfiguracje topologiczne polimeréw cyklicznych nie
sg zachowane w trakcie prébkowania, przynajmniej o ile da sie to zrozu-
mie¢, czytajac wyjasnienia w rozprawie. Wyniki przedstawione w sekcji 4.1.2
sg bardzo ciekawe i dopuszczaja do potencjalnie waznych zastosowan, mie-
dzy innymi w medycynie. Jedyna uwaga dotyczy Rys. 4.13, gdzie pokazany
jest wykres zredukowanej pojemnosci cieplnej wzgledem zredukowanej tem-
peratury dla kopolimeru dwublokowego. Na Rys, 4.13 mozna zaobserwowaé
znaczne przesuniecie pikow zredukowanej pojemnosci cieplnej i wzrost wy-
sokosci tych pikéw wraz ze wzrostem dlugosci kopolimeru. Jest to znane
zjawisko, ktére jest oczekiwane kiedy uktad jest daleko od granicy termody-
namicznej. Natomiast polimery, ktorych liczba segmentéw wynosi N = 400 i
N = 800, sa bardzo dtugie i powinny by¢ w poblizu tej granicy. Na przyktad,
na Rys. 1 w pracy Orlandini E, Seno F, Stella A L. Adsorptionlike collapse
of diblock copolymers. Physical Review Letters. 2000 Jan 10;84(2):294, gdzie
te same dtugosci byty rozwazane, wida¢ wyraznie, ze réznice w przesunieciu



i wysokosci piku zredukowanej pojemnosci cieplnej stopniowo maleja wraz
ze wrostem diugosci. Stajg sie bowiem bardzo mate w przejsciu od diugosci
N = 400 do dtugosci N = 800. Rozwazania te sa tym bardziej wazne w
przypadku Rys. 4.11 dotyczacego homopolimerow.

Rozdziat zamyka sekcja 4.2, w ktoérej przedyskutowane sa wyniki badan
nad zapadaniem sie pojedynczego polimeru w realistycznych warunkach: mo-
del ciggly, energia wigzan, oddziatywania dalekozasiegowe pomiedzy mono-
merami. Otrzymane wyniki sg obszerne i stanowia znaczny postep w zrozu-
mieniu zachowania si¢ pojedynczego polimeru oddzialujacego ze Sciang. Nie
mam zadnej szczegdtowej uwagi dotyczacy tej sekcji.

3 Whnioski

Uwazam, ze przedlozona mi do recenzji praca doktorska mgr. Aleksandra
Kuriaty spetnia z nadwyzka wszelkie ustawowe kryteria stawiane rozprawom
doktorskim okreslone w art. 187 p. 1 i 2 Ustawy Prawo o szkolnictwie wyz-
szym i nauce z dnia 20 lipca 2018 r. (Dz. U. 2018 poz. 1688). W zwiazku z tym,
zgodnie z art. 91, p. 1 tej ustawy wnosze¢ o dopuszczenie pana mgr. Aleksan-
dra Kuriate do kolejnego etapu przewodu doktorskiego. Ponadto, biorac pod
uwage nowatorski charakter przeprowadzonych badan, ktére doprowadzity
do stworzenia oryginalnego oprogramowania shuzacego do szeroko pojetych
symulacji zachowania si¢ materii miekkej i do otrzymania innowacyjnych wy-
nikéw bedacych punktem wejscia dla dalszych projektow naukowych, wnosze
o wyrdznienie pracy pana mgr. Aleksandra Kuriaty.
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