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Recenzja rozprawy habilitacyjnej dr Kajetana Koperwasa, na podstawie
jednotematycznego cyklu publikacji pod tytulem ,,Okreslenie znaczenia oddzialywanr
miedzyczgsteczkowych dla dynamiki molekularnej i stabilnosci termodynamicznej
przechtodzonych cieczy van der Waalsa za pomocg symulacyjnych badan cleczy prostych i
modelowych systemow quasi-rzeczywistych”.

Gloéwnym osiggnieciem wpisanym do wniosku dr. Kajetana Koperwasa o przeprowadzenie
przewodu habilitacyjnego jest cykl dziewieciu spéjnych tematycznie publikacji naukowych:
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W o$miu na dziewigé prac, dr Koperwas jest pierwszym autorem, co $wiadczy o
duzym wkladzie w przygotowanie tych publikacji. Metoda badan, za ktérg odpowiedzialny
byt dr Koperwas sa symulacje komputerowe dynamiki molekularnej. Potwierdzajg to
o$wiadczenia na temat wkladu autora w wymienione publikacje. Najnizszy impakt faktor (IF)
czasopisma z tego zbioru to 2.353, a najwyzszy to 9.161. Warto tutaj zaznaczyé, Ze
czasopismo Physical Review Letters nalezy do najlepszych w dziedzinie nauk fizycznych i
stynie z bardzo restrykcyjnego procesu recenzji. Sam IF nie oddaje rangi tego czasopisma,

Przedmiotem badan, ktéremu poswigcil kilka lat swojego zycia dr Koperwas jest
zZrozumienie natury przejscia szklistego i poznania mechanizméw odpowiedzialnych za
towarzyszgcy mu proces przechiadzania. Autor autoreferatu koncentruje si¢ na wplywie
oddziatywan van der Waalsa na stabilno$¢ termodynamiczna cieczy przechtodzonych w
obrebie punktu krytycznego. Formutowanie sie fazy szklistej lub krystalizacja uktadu badane
sg z wykorzystaniem technik komputerowych. Autor skupia si¢ na analizie dynamiki
molekularnej substancji przechtodzonych. W swoich pracach stosuje dwa rodzaje
modelowania cieczy, z jednej strony sg to ciecze proste, opisane przez polarne molekuly
traktowane jako pojedyncze centra oddziatywan, a z drugiej uzywa modelu quasi-czastek
opisujac czastki anizotropowe posiadajgce moment dipolowy. Dla cieczy prostych dr
Koperwas przebadat wptyw przyciggania miedzyczasteczkowego na tendencje substancji do
krystalizacji (A1). Autor uzywa do okreslenia stopnia krystalizacji energii swobodnej Gibbsa,
ktéra dla krysztalu jest mniejsza niz dla cieczy. Opierajac sig¢ na dotychczasowych badaniach
w tej dziedzinie autor stawia teze, ze gléwnym czynnikiem wplywajacym na budowanie
zarodkéw krysztaléw jest mobilno$¢ molekud, ktérg mozna wyrazi¢ zaleznoscia od
wspolczynnika dyfuzji. W artykule (Al) przebadane zostalo przechladzanie cieczy
sktadajacych sig z weglanu propylenu oraz cieczy skladajacych si¢ z molekut  3-
metylocyklopentanonu, Badania spektroskopii dielektrycznej weglanu propylenu potwierdzity
formutowanie fazy szklistej przez tg substancje. Jednak bardzo podobna, co do swojej
budowy molekuta 3-metylocyklopentanonu nie wykazywala w tym eksperymencie fazy
szklistej (Rys. 1 Autoreferat). Ta rozbiezno$¢ w zachowaniu tych substancji nie dawala
autorowi spokoju naukowego. Klasyczne zasady opisujace tendencje do tworzenia szkia nie
byly w stanie przewidzieé¢ tej rozbieznosdci. W artykule (Al) wykazano, Ze roéznica migdzy
tymi substancjami wyniki z wielkosci momentu dipolowego. Weglan propylenu formujacy
faze szklista jest zwigzkiem silnie polarnym o momencie dipolowym 5D, zas 3-
metylocyklopentatnon ma mnigjszy moment dipolowy réwny 2.9D. Dr Koperwas podgzyl
tym tropem upatrujgc Zrédla tej rozbieznodci w sile oddzialywania dipolowego. Kierunek
momentu dipolowego w obu substancjach jest jednakowy, wigc tylko wartos¢ momentu
dipolowego tak zasadniczo modyfikuje zachowanie substancji podczas ogrzewania i
chtodzenia. W pracy (Al) zapostulowano, aby te substancje odwzorowaé w symulacji
komputerowej poprzez modelowe ciecze proste réznigce sig jedynie czlonem przyciagajacym.
Modyfikacji tej dokonano w obregbie potencjatu Lennarda-Jonesa dla czlonu
odpowiedzialnego za przyciaganie molekut. W wyniku przeprowadzonych symulacji
komputerowych, jedynie na podstawie zmian oddziatywania przyciggajacego nie udalo sig
wyjasni¢ powodéw powstawania fazy szklistej dla weglanu propylenu. Wzrost przyciagania
miedzyczasteczkowego sprzyjat procesowi krystalizacji. W trakcie analizy wynikéw Autor
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stwierdza, ze nie tylko tempo krystalizacji ma wplyw na formowanie si¢ fazy szklistej, ale i
réwniez wzajemne polozenie czgstek, W krystalizacji wymagane jest, aby sformutowany
zarodek krystaliczny mial miejsce do swobodnego wzrostu (Réw. 1 i 2). Separacja krzywych
J 1 U wazrasta wraz ze wzrostem temperatury (Rys. 3c).

W pracy (Al) wykazano, Ze wraz ze wzrostem sily przyciggania strefa zarodkowania
wystepuje w znacznie nizszej temperaturze. Koficowym wnioskiem z tej publikacji opisanym
w autoreferacie jest to, ze ciecze van der Waalsa o silniejszym przycigganiu sa tatwiejsze do
przechfodzenia. Dr Koperwas byl w tej publikacji odpowiedzialny za modelowanie i
symulacje komputerowe cieczy prostych. Reszta wspélautoréw zajmowala sig
przygotowaniem eksperymentu z zakresu spektroskopii dielektrycznej oraz konsultacjami i
pisaniem tekstu samej publikacji. W o$wiadczeniu pani profesor Zanety Wojnarowskiej wktad
jest nieznany. Moglo to wynika¢ z bledéw przy wydruku oswiadczenia.

Badania swoje Autor kontynuuj¢ w pracy (A2) prowadzonej we wspdipracy
miedzynarodowej z prof. F. Affourdem podczas stazu naukowego na Uniwersytecie w Lille.
W pracy tej chodzi o precyzyjne wyznaczenie wielkosci determinujacych proces krystalizacji
w symulacjach komputerowych. Chodzi tutaj o wyznaczenie wartosci energii swobodnej
interfejsu ciecz-krysztal, ale nie z réwnania 4 (Autoreferat), a z bezposrednich obliczen z
wielkosci  mikroskopowych  symulacji  stosujac  metode  fluktuacji  kapilarnych.
Najistotniejszym elementem tych badan bylo precyzyjne wyznaczenie wartosci temperatury
Twm, w ktorej faza ciekla i krystaliczna znajdujg si¢ w réwnowadze. Autor wyznaczal ta
temperature z symulacji komputerowej dla ukladu dwufazowego. Z autoreferatu
dowiadujemy si¢, ze iloé¢ molekuf przynalezna do danej fazy jest stata. Nie ma informacji o
tym jak zostaly sformulowana faza krystaliczna | jaki jest stosunek ilo$ci molekut fazy
krystalicznej do cieldej? Wniosek z tych badan jest taki, ze wraz ze wzrostem sily
przyciagajacej krysztal staje si¢ bardziej odporny na ruchy termiczne, przesuwajac Tn W
kierunku wyzszych temperatur. Uwage badacza skupia takze to jak cisnienie wplynie na
proces krystalizacji. Przeprowadzone badania wykazaly, ze wzrost sily napedzajacej
krystalizacje zwigzany z przycigganiem migdzyczgsteczkowym jest niezalezny od warunkdw
izobarycznych. Autor pokazal tez w pracy (A2), ze sila odpychajgca rosnie wraz z kompresja
ukladu, co jest wynikiem spodziewanym w przypadku potencjalu L-J, gdzie czynnik
odpychajgcy jest wyrazony w 12-tej potedze. Opis prac (Al) i (A2) zajmuje polowe
autoreferatu. Wida¢ w nim duze zaangazowanie Autora po przemySleniach i szczegétach
opisu wykonanych badan.

Nastepng publikacjg opisywang w autoreferacie jest (A4), powodem takiego wyboru
jest na pewno kontynuacja podjetego w pracach (Al) i (A2) problemu. Dr Koperwas
proponuje wprowadzenie czasteczek cechujacych si¢ anizotropig struktury. Poprzedni uklad
skladajacy si¢ ze sferycznych centréw oddziatywan zastgpuje molekutami posiadajgcymi
swoje osie glowne. Motywuje to tym, ze w rzeczywistych ukfadach inaczej wyglada
oddzialywanie, gdy moment dipolowy jest ustawiony prostopadle a inaczej gdy jest
ustawiony réwnolegle wzgledem dlugiej osi anizotropowej czastki. W nowej symulacji autora
autoreferatu molekuly dostajg ksztait rombu (RM). W pracy (A4) przebadany zostal proces
krystalizacji dla pigciu réznych modeli molekul w ksztalcie rombu; bez momeniu
dipolowego, z momentem dipolowym ustawionym wzdiluz dluzszej osi molekuly (dwa
przypadki z mniejszq i wigksza wartosciy momentu dipolowego) oraz z momentem
dipolowym ustawionym wzdhiz krétszej osi molekuly (takze z dwoma wartosciami momentu
dipolowego). W badaniach Autor otrzymal tylko w przypadku wigkszego momentu
dipolowego ustawionego wzdiuz krdtszej przekgtnej skokowsg zmiang objgtosci swiadczacg o
procesie krystalizacji. Autor pisze dalej w referacie, ze potwierdzit faz¢ krystaliczng przez
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analize funkcji radialnego rozkladu. Tutaj jednak brakuje rysunku oraz skrét RFK ni jak nie
jest powigzany z funkcjg radialnego rozkladu. Siggajac do publikacji (A4) dowiemy si¢ ze
funkcja radialnego rozkladu oznaczona jest przez RDF i faktycznie o tg funkcje chodzi w
pracy (A4). Autor w dalszej czgsci autoreferatu nazywa tg funkcje radialng funkcjg korelacii
(RFK) co nie jest tozsame z RDF. Radg Autora autoreferatu dla przyszlych badan
obliczeniowych nad zjawiskiem krystalizacji wynikajacg z pracy (A4) jest to, ze powinne si¢
one skupi¢ na modelach molekut o momencie dipolowym prostopadlym do najdiuzszej osi
molekularnej. Ten temat jest kontynuowany w artykule (A7), gdzie Autor zastosowal jeszcze
wigkszy moment dipolowy, ustawiony wzdluz krotszej przekgtnej rombu. W autoreferacie nie
ma informacji o tym, ile molekut bylo symulowane w obu ukladach. Zgodnie z tym czego si¢
spodziewal Autor nowy systemn w eksperymencie izobarycznym krystalizowal w wyzszych
temperaturach. Konkluzja z tych badan jest stwierdzenie, ze przyszite modyfikacje klasycznej
teorii nukleacji powinny skupi¢ si¢ na roli dynamiki molekularnej w procesie formutowania

krysztah.

Temat roli dynamiki molekularnej w procesie formulowania krysztalu kontynuowany
jest w artykutach poéwiegconych zagadnieniom skalowania gestosciowego dynamiki
molekularnej. W ramach tej teorii Autor wyznaczyt parametr y i porownat go z analogicznym
parametrem dla réwnania stanu w przypadku modelu miekkich sfer ygos. Dla modelowych
systemow Yeos= ¥, €O nie jest prawdziwe dla rzeczywistych cieczy van der Waalsa. Kofcowa
obserwacja Autora jest taka, ze rézne wartoéci tych parametréw zwigzane sg z wykladnikiem
czg$ci odpychajgcej potencjalu migdzyczasteczkowego. OdpowiedZ na to pytanie Autor
podejmuje si¢ w artykule (A3). W pracy tej tak samo jak w (A4) modelowane s molekuty w
ksztatcie rombéw z momentem dipolowym wzdhuz najdhuzszej osi. Wyliczone ygos z takiego
ukladu jest zblizone do wartosci uzyskiwanych dla cieczy rzeczywistych (Rys. 11). Dr
Koperwas udowodnit dzigki swoim symulacjom, ze rozpatrywane uktady speiniajg zaréwno
prawo skalowania gesto$ciowego jak i to, ze wartoéci wykladnika skalujacego y s mniejsze
niz yeos. Najwazniejszym wnioskiem z tego badania jest to, ze anizotropia molekut cieczy
1zeczywistych jest odpowiedzialna za obserwowang relacje y < 7yros. Dr Koperwas
zapostulowat wyjasnienie tego zagadnienia wigzac skalowanie danych wolumetrycznych z
kompresja ukladu w stalej temperaturze, a skalowanie ggstosciowe z dyfuzja molekul, Prace
zwigzane ze zwigzkiem potencjatu migdzyczgsteczkowego a wykladnikiem skalowania
gestosciowego kontynuowane sg w artykule (A5). Tutaj wprowadzona jest za sprawa Autora
nowa modelowa molekula w ksztalcie tetraedru (TM). Sama roznica w architekturze RM i
TM sprawia, ze wykfadniki skalujace ¥y s rézne. Na rysunku 16 z publikacji (A5) widaé w
opisie osi pionowej, ze mamy obliczong funkcjg radialnego rozktadu (RDF) co jest faktycznie
na tym rysunku widoczne. Badania na temat teorii skalowania ggstosciowego Autor
kontynuuje w artykule A6.  Opierajgc si¢ na teorii izomorféw dr Koperwas wyznacza
wykladnik skalujacy jako liniowa zalezno$¢ wirialu (W) i energii potencjalnej uktadu (U).
Swoje obliczenia wykonuje dla model RM i TM., Obliczene zalezno$ci W(U) nie wykazaly
zaleznosci liniowej dla ukladu z molekutami RM (Rys. 17), mimo speiniania przez ukiad
prawa skalowania gegstoSciowego. Na podstawie tego wyniku Autor wysuwa teze, Ze
wylacznie oddziatywania migdzyczasteczkowe sg odpowiedzialne za skalowanie gestosciowe
substancji rzeczywistych. W wywodach Autora pojawiaja si¢ jednak pewne niekonsekwencje.
Stosuje on wymiennie oznaczenia w korelacji WU i UW bez podania przyczyny takiej
dowolnosci. Koficowym wnioskiem z tej pracy jest, ze w przypadku substancji rzeczywistych
wyktadnik skalujacy nie powinien by¢ utozsamiany ze wspéiczynnikiem nachylenia.

Nastepny temat pozostajacy w obszarze zainteresowan dr Koperwasa to ksztaft widm
spektroskopii dielektrycznej. Problemem z ktdrym si¢ zmierzyl Autor jest wyjaénienie
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