Krakow, 10 IV 2024 r,

Recenzja rozprawy habilitacyjnej dr Kajetana Koperwasa
pt: ,Okreslenie znaczenia oddzialywan miedzyczgsteczkowych dla dynamiki
molekularnej i stabilnosci termodynamicznej przechlodzonych cieczy van der Waalsa za
pomocg symulacyjnych badan cieczy prostych
i modelowych systemow quasi-rzeczywistych ”
oraz ocena dorobkn naukowego, organizacyjnego i dydaktycznego

Pan dr Kajetan Koperwas jest zwigzany naukowo z Uniwersytetem Slgskim, gdzie
studiowal na Wydziale Matematyki, Fizyki i Chemii. Tytul magistra fizyki uzyskal w roku
2011 za pracg pt: ,Skalowanie termodynamiczne modelowych i rzeczywistych cieczy
przechlodzonych™, a stopien doktora nauk fizycznych w roku 2016. Praca doktorska pt:
~Dynamiczne i termodynamiczne aspekty przejécia szklistego”, ktora uzyskata wyrdznienie,
powstala pod kierunkiem profesora Mariana Palucha. Od roku 2016 pracuje na stanowisku
adiunkta w Instytucie Fizyki Uniwersytetu Slaskiego.

Postgpowanie o nadanie dr Kajetanowi Koperwasowi stopnia doktora habilitowanego
w dziedzinie Nauk Scistych i Przyrodniczych w dyscyplinie Nauk Fizycznych jest
prowadzone w oparciu o cykl 9-ciu powigzanych tematycznie publikacji naukowych Al - AS,
zgloszony jako osiggniecie naukowe pod tytulem ,,Okre$lenie znaczenia oddzialywan
migdzyczasteczkowych dla dynamiki molekularnej i stabilnosci termodynamicznej
przechlodzonych cieczy van der Waalsa za pomocg symulacyjnych badan cieczy prostych i
modelowych systemow quasi-rzeczywistych ”. Dokumenty przedlozone wraz z Wnioskiem o
przeprowadzenie postepowania  habilitacyjnego zostaly przygotowane zgodnie z
obowiazujacymi przepisami. Zawierajg Dyplom uzyskania przez Habilitanta stopnia
naukowego doktora, Autoreferat (rdwniez w wersji angielskiej) wraz z przedrukami prac
cyklu habilitacyjnego, Oswiadczenia wspoélautorow, a takze Wykaz opublikowanych prac,
ktorych dr Kajetan Koperwas jest wspOlautorem oraz informacje o osiggnieciach
dydaktycznych, wspoipracy naukowej i prowadzeniu popularyzacji nauki. Prace Al — A9
zostaly opublikowane w latach 2016 — 2023 w bardzo dobrych czasopismach (IF 2.353 —
9.161) takich jak Physical Review Letters, Science Reports (3), Physical Review E(2) oraz B,
Journal of Chemical Physics oraz Journal of Molecular Liquids. Sg to publikacje z liczba od 2
do 6 autorow. Oswiadczenmia 10-ciu wspdlautorow pokazujg, ze wklad Habilitanta w
powstanie prac cyklu jest decydujgcy. Warto wspomnieé, ze dr Kajetan Koperwas jest
pierwszym autorem we wszystkich publikacjach za wyjatkiem pracy A9, gdzie jest autorem
drugim. Wspélautorem wszyskich prac jest prof. dr hab. Marian Paluch. W sumie dr Kajetan
Koperwas jest wspdlautorem 41 publikacji naukowych (w tym 12 przed doktoratem), w 15-tu
jest pierwszym autorem.

Zrozumienie tendencji do krystalizacji/witryfikacji cieczy, a takze uniwersalnosci
pewnych wlasciwosci fizycznych jest ciagle wyzwaniem, waznym ze wzgledow
poznawczych 1 zastosowan praktycznych. Dr Kajetan Koperwas podjat systematyczne
badania termodynamicznych, dynamicznych i ftransportowych wlasnoéci cieczy
uwarunkowanych  mig¢dzymolekularnymi  ddzialywaniami w  licznych, doskonale
zaplanowanych - eksperymentach komputerowych, wykorzystujgc odpowiedni charakter
potencjalu oddzialywain pomigdzy modelowymi molekulami ¢ wybranym ksztalcie, masie i
polarnosci. Symulacje komputerowe dynamiki molekularnej byly prowadzone w dobrze
zdefiniowanych warunkach, w duzym zakresie ci$nienia i temperatury, Dr Koperwas zadbal,
aby wyniki symulacji nie zalezaly od wielkosci ukladu, dla kiérego prowadzit badania.



Poréwnywanie wynikow 1 wnioskéw badan z rezultatami eksperymentalnymi pozwala na
lepsze wyjasnienie zachowania przechlodzonych cieczy rzeczywistych 1 pomaga
odpowiedzeé na pytanie co czyni ciecz dobrym glass-formerem. Cztery prace cyklu Al-A9
przedstawiaja wyniki systematycznych badan nad wyjasnieniem eksperymentalnych
obserwacji krystalizacji cieczy typu van der Waalsa przy pomocy symulacji komputerowych,
uwzgledniajacych wplyw oddzialywan miedzyczasteczkowych oraz dynamiki molekularne;,
réwniez w warunkach podwyzZszonego ci$nienia. Analityczne rozwigzanie tego problemu jest
trudne i podjecie przez dr Kajetana Koperwasa programu symulacji komputerowych
dotyczacych tendencji cieczy molekularnych do krystalizacji jest dobrym wyborem. Techniki
komputerowe, ktore pozwala)jg na precyzyjng parametryzacje migdzymolekularnych
oddzialywan stanowig doskonaly metod¢ wyznaczania wielkosci fizycznych jakie utrudniaja
proces krystalizacji. Dla badanych nowych modelowych molekul wazna jest anizotropia
strukturaina oraz przestrzenny rozktad tadunkéw 1 uzywany w obliczeniach potencjal
Lenarda- Jonesa dobrze oddaje oddzialywania zachodzace w cieczach van der Waalsa migdzy
chmurami elektronowymi na krotkich odlegiosciach 1 pomiedzy dipolami trwalymi oraz
indukowanymi na dluzszych. W ostatnich latach analiza tego jak potencjal oddzialywan
wplywa na zdolnos¢ ukfadu polarnych molekul do krystalizacji jest tematem badawczym
nielicznych prac i wazne, ze otrzymywane przez dr Koperwasa rezultaty sg wyjasniane na
bazie klasycznej teorii nukleacji, ktéra poddaje réwniez ocenie. lnne trzy prace cyklu skupiajg
sie nad problemem gestosciowego skalowania dynamiki molekularnej. Warto wspomniec, ze
w tego typu badaniach Habilitant ma juz spore do$wiadczenie 1 wazne rezultaty zebrane
podczas wezesniejszych prac nad termodynamicznymi i dynamicznymi aspektami cieczy
przechlodzonych. Koncowe dwie prace cyklu dotyczg ogdlnego problemu funkeji odpowiedzi
ukladu polarnej cieczy na zaburzenie polem elektrycznym i zostaly podjete m.in. w celu
weryfikacji pewnych ustalen literaturowych. Warto wspomnieé, ze kazda z publikacji cyklu
poprzedzona jest ciekawym, szczegdtowym wstepem. Ponize] oméwie wazne rezultaty
otrzymane przez dr Kajetana Koperwasa w poszczegélnych pracach.

Prace Al, A2, A4 oraz A7 (trzy w Sci. Rep., jedna w Phys. Rev. B) zajmujg si¢
opisem zjawiska krystalizacji przy wykorzystaniu badan symulacyjnych prostych cieczy o
roznych  wektorach momentéw dipolowych molekut w  kontekécie oddzialywan
miedzymolekularnych, W pracy Al dla weglanu propylenu i 3-metylocyklopentanonu,
ktorych molekuly rdznig sie podstawieniem dwoéch atoméw wegla atomami tlenu, podjeta
zostala proba wyjasnienia zasadniczej réznicy w sposobie przejécia do fazy stalej. W celu
zrozumiema oddzialywania miedzymolekularnego dla tych polarnych substancji o podobnych
podstawowych wlasciwosciach fizyko-chemicznych i ksztalcie molekul, a roznych
wartosciach momentu dipolowego przeprowadzono symulacje komputerowe dla modelowych
cieczy, wprowadzajac w potencjale Lennarda-Jonesa uogolniona postaé czlonu
przyciagajacego Au/® z wartosciami A = 0.8, 1, 1.2 przy zachowanym czlonie odpychajacym.
Ten krok nie doprowadzil do wyjasnienia roéZznicy w zachowaniu termodynamicznym
modelowych cieczy - dla wszystkich przypadkow stwierdzono przejécie ciecz-krysztal - ale
przynidst pewne istotne rezultaty: wykazano, ze wartos¢ wspolczynnika dyfuzji w
temperaturze przejscia ciecz-krysztat jest niezalezna od A, natomiast zwiekszanie 4 wywoluje
wzrost temperatury topnienia oraz parametru kruchosci, zwigksza tez roznice pomiedzy
entalpia fazy cieklej oraz stalej i powoduje, ze maksymalne tempo nukleacji oraz wzrostu
krysztalu rodnie 1 przesuwa sie do temperatur coraz bardziej odleglych od 7,. Najcenniejszy
okazal si¢ wynik pokazujacy, ze wzrost przyciagania miedzymolekularnego jest przyczyna
rozsuwania si¢ temperaturowych zakresow procesu nukleacji i wzrostu zarodkdéw w cieczy,
co utrudnia zjawisko krystalizacji. Pozostata do wyjasnienia wazna kwestia, jakie wielkosci
fizyczne sprzyjaja takiemu zwiekszaniu separacji procesu nukleacji i wzrostu krysztatu. W
publikacji zastosowano dodatkowo dwie techniki pomiarowe DRS i DSC, a takze obliczenia



kwantowo-mechaniczne oraz obliczenia bazujace na klasycznej teorii nukleacji. W pracy A2
wartoéci parametréw odpowiedzialnych za wlasnosci dynamiczne modelowych cieczy zostaty
oszacowane w symulacjach komputerowych, gdzie objetoéé badanych ukladow spelnia
warunek stalosci w czasie dla kazdego A i malgje ze wzrostem A. Przedstawiono wzrost sily
napedzajace) krystalizacje Ag wraz z wielkoscig przechlodzenia ukladu (Rys.4) i pokazano, ze
dla duzych przechlodzen wartos¢ Ag (w tekscie autoreferatu oznaczone przez AG,) jest tym
wicksza im wicksze sg oddzialywania przyciagajace. Przebadano rowniez zaleznosé
temperatury topnienia od zmian ci§nienia i stwierdzono, ze dla kazdego A ma podobny
charakter. Natomiast wielko$¢ energit swobodnej y, interfejsu ciecz-krysztal w 7, wyraznie
maleje ze wzrostem cis$nienia. Wyjasnieniem takiego zachowania jest wplyw oddziatywan
odpychajacych, ktéry ro$nie wraz z przylozonym cisnieniem, zmniejszajacym zardwno
odleglosci pomiedzy molekutami jak i entropig konfiguracyjng tworzonej w 7, cieczy. Istotne
jest, ze entropia konfiguracyjna molekul w cieczy litej i tworzacej interfejs jest rézna, a
wplyw cisnienia jest wiekszy dla przypadku cieczy litej, gdzie nie ma tworzgcych sie
krysztatkéw. Warto wspomnieé, ze cze$é rezultatdbw pracy A2 powstala we wspdlpracy z
Uniwersytetem w Lille. Z kolei w pracy A4 uwzgledniony zostal fakt, Ze na stabilnosé
termodynamiczng faz ukladu wplywa orientacja momentu dipolowego wzgledem diugiej osi
molekuty. Badania podj¢to dla 5-ciu réznigeych si¢ wartodcig 1 kierunkiem momentu
dipotowego romboidalnych molekul (RLM), odzwierciedlajacych anizotropig¢ molekut cieczy
van der Waalsa. Podczas procesu ochladzania, jedynie dla ukladu z silnym dipolem
skierowanym prostopadie do dlugiej osi molekuly potwierdzono kilkoma metodami efekt
krystalizacji. Co ciekawe dla innych RLM uzyskano ewidencje zeszklenia. Dr Koperwas
wykazal, ze mozna sterowac stabilnoscia termodynamiczng dos$é zlozonych RILM, zmieniajac
warto$¢ 1 orientacje ich momentu dipolowego. Sa to nowe, cickawe wyniki. Korzystajgc z
klasycznej teorii nukleacji oszacowal zmian¢ globanego parametru porzadku, a takze
zaleznod¢ tempa nukleacji od przechlodzenia. W pracy A7 zwrdcono uwage, ze opis
zjawiska krystalizac)i powinien uwzglednienia¢ role dyfuzji, gdyz uklady o réznych
momentach dipolowych charakteryzuje inna temperaturowa zaleznosé wspélczynnika dyfuzji.

Prace A8 i A9 cyklu habilitacyjnego maja na celu interpretacj¢ natury widma
relaksacyjnego zwigzanego z dynamika reorientacyjng dipolowych molekul, poprzez analize
zmian funkeji odpowiedzi badanych ukladéw na przylozone pole elektryczne. W pracy A8 w
PRL dr Koperwas podjgl probg wyjasnienia faktu, ze rezultaty obserwacji prowadzonych
metodami BDS oraz dynamicznego rozpraszania $wiatta zdepolaryzowanego (DDLS) nie daja
spojnych wynikéw, chociaz obie metody rejestrujg jeden kolektywny proces. Trzeba
podkresli¢, ze wyniki powstaly w oparciu o 50 niezaleznych symulacji dla ukladéw o réznych
molekularnych momentach dipolowych. W metodzie BDS funkcja zaniku polaryzacii
elektryczne) uktadu w czasie jest zlozeniem korelagji typu self, opisujacych jak molekula
pamigta swojg pierwotna orientacje i typu cross, ktoéra opisuje czasowa ewolucje innych
molekul wzgledem wybranej - na skali czgstotliwosci sg one rozsunigte. Dla ukladoéw stabo
oddzialujgcych molekul romboidalnych obserwowane byly jedynie korelacje typu self, a wiec
podobnie jak w badaniach metodg DDLS, ktdra nie jest czuta na korelacje typu cross, gdyz
dynamike¢ opisuje drugi wielomian Legendre'a. Dla przypadku oddziatywan silnych rezultaty
BDS pokazuja, ze korelacje cross dominuja, a ich zanik jest wolniejszy niz dla korelacji typu
self. Wynikiem dodatkowym bylo stwierdzenie, 2e dla silnie polarnych cieczy wplyw
kompresji byl mniejszy niz dia stabo polarnych. Natomiast symulacje w pracy A9 w J. Mol.
Lig. pokazaly, Ze korelacje typu cross sg obecne réwniez w molekulach o symetrii
tetraedrycznej (TLM) o ksztalcie zblizonym do sfery. Wyniki metod eksperymentalnych BDS
i DDLS dla trzech monohydroksy-alkoholi, gdzie wigzania wodorowe tworza klastry
molekularne o coraz mnigjszej wielkosci momentu dipolowego okazaly sie spojne, gdy do
poréwnania wzigto rezultaty strat dielektrycznych w reprezentacji modutu elektrycznego



M"(w) - tlumiony jest wowczas efekt korelacji cross. Dla alkoholu, ktérego molekuly tworza
klastry pierscieniowe z matym momentem dipolowym wyniki obu metod daja wowczas
identyczny obraz, za ktéry odpowiadaja jedynie korelacje self. Dr Koperwas przeprowadzit
rowniez obliczenia korelacji typu cross bezposrednio z definicji, a problem czulosci metody
DDLS na korelacje typu cross zamierza poddac analizie poprzez wprowadzenie do symulacji
czynnika ksztatti molekul.

Trzy ciekawe prace A3, A5 i A6 opublikowane we wspdlpracy z A. Grzybowskim i
M. Paluchem w J. Chem. Phys. oraz Phys. Rev. E (dwie prace) dotyczg waznego problemu
skalowania gestosciowego takich wielkosci fizycznych jak wspdlczynnik dyfuzji czy
strukturalny czas relaksacji w funkcji 7v”przy roznych cisnieniach dla wybranych uktadow z
molekutami romboidalnymi i tetraedrycznymi. W pracach dobrze przedstawiono sposdb
prowadzenia symulacji. Sa bogate w rezultaty, z ktorych dr Koperwas wycigga wnioski i
adaptuje je, wprowadzajac odpowiednie zmiany w obliczeniach. Uwzglednia réwniez dane
literaturowe podczas uscislania szczegdléw przy planowaniu nastgpnego kroku w
symulacjach. Skalowanie wyraznie zalezy od ksztaltu molekul i od charakteru oddzialywan, a
czynnik skalowania jest stalg materialowa. Istotnym wynikiem pracy jest stwierdzenie, ze
skalowanie (obserwowane dla danych ponad 100 przechtodzonych cieczy) jest spefnione dla
ukladu RLM. Dodanie momentu dipolowego wzdiuz dlugiej osi rombu zmniejsza czynnik
skalowania y ze wzgledu na anizotropi¢ potencjalu oddziatywan miedzymolekularnych i
wzrost wkladu od czlonu przyciagajgcego. Jest to istotne odkrycie, bo nie ma dotad
precyzyjnej interpretacji czynnika skalujacego y Dr Koperwas zwraca uwage, ze w opisie
isotna jest zarébwno budowa molekut jak i analizowany proces fizyczny zachodzacy w cieczy.
Przy skalowaniu zwigzanym z dyfuzjg i z kompresjg potencjaly oddzialywania sa rozne i to
ttumaczy fakt, ze skalowanie w zaleznosci cisnienia i objetosci jest realizowane z innym
czynnikiem yos niz y dla skalowania D{v). Warto$¢ p.os jest wicksza niz y. Ponadio yiovjest
wiekszy dla molekul o wiekszym momencie dipolowym, co jest zachowaniem odmiennym
niz w przypadku y. Habilitant przeprowadzil tez oszacowanie zaleznosci efektywnego
potencjatu miedzymolekularnego w funkcji odleglodci pomiedzy srodkami ciezkosci molekut
oraz pordwnanie skalowania w réznych warunkach termodynamicznych przy statym 7, v lub
D. stwierdzajac, ze zmiany ci$nienia przy stalej temperaturze nie wplywaja na zaleznosé
Ui(ren). W tym kontekscie wazne byly obliczenia radialnej funkeji korelacji dla atomdw i
$rodkow mas molekul co prowadzilo do podsumowania, ze zasadnicza w idei skalowania
gestosciowego jest identycznosé struktury. Dla TLM czynnik vy jest mniejszy niz dla RLM. W
pracy A6 dr Koperwas wykryl niezalezno$é relacji #.(r.) od warunkow temperatury i
cis$nienia (1. oznacza odleglo$¢ wybrane) molekuly od $rodka powloki, w ktodrej znajdujg sig
inne rozwazane molekuly cieczy). W pracach z cyklu habilitacyjnego Habilitant odnosi sig tez
do wynikow publikacji wezesniejszych, np do pracy oznaczone) przez C7.

Omawiane powyzej rezultaty naukowe mozna uwaza¢ za udokumentowanie
aktywnoset dr Kajetana Koperwasa w realizacji trzech waznych projektéw badawczych
finansowanych w drodze konkursow krajowych: w ramach POLONIUM (z zespolem =z
Uniwersytetu w Lille), a takze programéw NCN OPUS 8 oraz Maestro 10 (kierowanych
przez profesora Mariana Palucha) - ostatni projekt pt: "Symulacyjne i eksperymentalne
badania cieczy tworzacych szkla w oparciu o nowa strategi¢ efektywnego modelowania
molekularnego” jest w realizacji. Przed doktoratem dr Koperwas byl stypendysta projektu
badawczego w ramach programu TEAM oraz czionkiem zespotu realizujgcego projekt
naukowy Maestro 2. Po doktoracie odbyl dwa krotkoterminowe staze naukowe na
Uniwersytecie w Lille. Rezultaty swoich dokonan naukowych prezentowal na jedynastu
konferencjach miedzynarodowych w formie referatow (7) oraz plakatow (4) (przed
doktoratem mial 5 prezentacji w tym 3 na konferencjach). Mial dwa bardzo udane referaty w






