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Recenzja pracy doktorskiej pana magistra inzyniera Tomasza Kozika
Z Wydziatu Fizyki i Informatyki Stosowanej Akademii Gérniczo-Hutniczej
pt. Modeling of the structure of molecular and macromolecular systems using

molecular dynamics ad artificial intelligence as complementary methods.

Problematyka rozprawy doktorskiej pana magistra inzyniera Tomasza Kozika dotyczy
poszukiwania aranzacji nadmolekularnej wybranych uktadéw makroczasteczkowych i
zwigzkéw niskomolekularnych.

Badania nad strukturg polimeréw o szczegolnych wtasciwosciach przewodzacych sg
realizowane od szeregu lat w Katedrze Fizyki Materii Skondensowanej Akademii Gérniczo
Hutniczej pod kierunkiem pana profesora Wojciecha tuznego. Recenzowana rozprawa jest
wiec kontynuacjg prac prowadzonych w tej katedrze.

Odkrycie w latach siedemdziesigtych ubiegtego wieku zjawiska przewodnictwa w
poliacetylenie zmienito diametralnie poglady na syntetyczne polimery, ktére uwazane byty za
materiaty izolacyjne. Dla przykiadu przewodnictwo wtasciwe popularnego polietylenu wynosi
107" S/cm a domieszkowanej polianiliny 10° S/cm. Dzisiaj znanych jest kilkadziesiat réznych
polimeréw przewodzacych a zainteresowanie ich zastosowaniem ciggle wzrasta. Sg
przedmiotem badan w wielu laboratoriach fizyki, chemii i elektroniki, a takze medycyny.

Wiasciwosci polimeréow mozna regulowaé poprzez wprowadzenie réznych zwigzkéw
domieszkujgcych. W przypadku witasnosci elektrycznych wyrézniamy n-domieszkowanie
(redukcja) oraz p-domieszkowanie (utlenianie). Sterowanie modyfikacjami przewodnictwa jest
zwigzane z poznaniem mechanizméw oddziatywania miedzy komponentami, co z kolei
warunkowane jest znajomoscig wzajemnego utozenia molekut w danym systemie.

Z drugiej strony amorficzno-krystaliczny charakter materiatéw polimerowych ogranicza
mozliwosci okreslenie struktury bezposrednio z pomiaréw eksperymentalnych. W tej sytuaciji
obliczenia symulujgce aranzacje czgsteczek sg niejednokrotnie jedynymi sposobami
pozwalajgcymi ustali¢ utozenie przestrzenne czgsteczek w takich uktadach. Jednakze wyniki
obliczen majg sens jedynie wtenczas, gdy dajg si¢ chociaz w czesci zweryfikowac
eksperymentalnie.

Podjecie sie zadan okreslania struktur takich ztozonych uktadéw molekularnych jest
niezwykle trudnym wyzwaniem dla mifodego badacza. | musi budzi¢ podziw, bowiem wymaga
to znajomosci nie tylko skomplikowanych metod obliczeniowych, ale tez umiejetnosci

interpretacji wynikow nietatwych metod eksperymentalnych.



W niniejszej pracy rezultaty obliczen konfrontowane byly z wynikami pomiaréw
dyfrakcji rentgenowskiej oraz neutronowej a takze pomiaréw potencjatéw powierzchni
metodami mikroskopii sit atomowych. Wyniki pomiaréw eksperymentalnych Autor czerpat z
literatury.

Celem pracy byto poszukiwanie i wskazanie metod obliczeniowych prowadzacych do
ustalania struktury wybranych uktadéw molekularnych. Stosowane metody symulacyjne to
giéwnie dynamika molekularna, mechanika kwantowa oraz sztuczna inteligencja z
wykorzystaniem algorytméw inteligencji stadnej, zwanej tez rojowa.

Obiektem badan byty trzy uktady molekularne, a mianowicie:

- polianilina ( PANI) z kwasem sulfonokamforowym (CSA), (Pani/CSA)

- polimetakrylan metylu (PMMA) osadzany na monowarstwie heksadekanotiolu lub

kwasu

1-merkaptoheksadekanowgo zaadsorbowanych na powierzchni ztota.

- i trzeci uktad sktadujacy sie z jonometréw poli(3,4 dioksyetylenotiofenu) (PEDOT)

z odpowiednimi domieszkami, ktérymi byli przeciwjony:
tosylan (PEDOT:Tos) lub triflurometanosulfonian (PEDOT: OTf), lub jon
wodorosiarczanowy (HSulf) lub siarczanowy (Sulf).

Recenzowana rozprawa napisana jest w jezyku angielskim podzielona zostata na
cztery rozdziaty i liczy 277 stron. Kazdy rozdziat konczy sie krytyczng dyskusjg oraz
wnioskami. Poza spisem 124 odnos$nikéw literaturowych dotgczone sg dwa dodatki
(Appendix) , w ktorych objasnione zostaly metoda réwnowazenia tadunku (QEQ) oraz quasi
elastycznego rozpraszania neutronéw (QUENS). Autor zamiescit réwniez spis prac wtasnych
zwigzanych z rozprawg, a obejmujacy publikacje, artykuty w przygotowaniu oraz komunikaty i
wyktady prezentowane na konferencjach.

Rozdziat pierwszy zatytutowany Theoretical background zawiera wprowadzenie w
zagadnienia rozprawy. W poszczegoélnych podrozdziatach autor omawia podstawowe pojecia
z zakresu dyfrakcji rentgenowskiej na polikrysztatach, fizyki polimeréw, mechaniki kwantowej
i dynamiki molekularnej oraz wprowadzenie do metod sztucznej inteligenciji.

Wymienione kwestie przedstawione sg w sposéb skrotowy, lecz wystarczajgcy aby
wprowadzi¢ czytelnika w tematyke pracy. Sposéb przedstawienia zagadnien wraz z
odwotaniami do specjalistycznej literatury, jasno wskazuje, ze Doktorant byt dobrze
przygotowany do realizacji postawionych zadan.

Jednym z podstawowych programéw stosowanych w niniejszej pracy do symulacji
metodami Dynamiki Molekularnej byt pakiet GROMACS opracowany przez zespot z
Uniwersytetu w Groningen. Korzystanie z tego pakietu nie jest tatwe wymaga dobrej
znajomosci nie tylko technik obliczeniowych ale réwniez podstaw fizykochemii oddziatywan

miedzy atomowych. Taka wiedza jest niezbedna dla wyboru wtasciwego podprogramu do



realizacji okreSlonego zadania. Jednym z przyktadéw moze by¢ ustalenie odpowiednich pdl
sitowych, bowiem w pakiecie Gromacs jest zbiér OPLS-AA opracowany przez prof. W.|
Jorgensena dla symulacji fazy skondensowanej, ale tylko dla zwigzkéw organicznych.
Stosowanie w obliczeniach zwigzkéw nieorganicznych, jakimi w tej pracy byly jony
siarczanowe, wymagato wyznaczenia odpowiednich parametrow.

Doktorant podaje sposob rozwigzania tego problemu. Nalezy tez dodaé, ze autor z
powodzeniem postugiwat sie metodami mechaniki kwantowej, wyznaczat tadunki czgstkowe
oraz momenty dipolowe czgsteczek za pomocg metod DFT (teoria funkcjonatu gestosci) czy
tez Hartree-Focka oraz Mullikena. Obliczenia symulacyjne prowadzone byty do momentu
uzyskania struktury rbwnowagowe;j.

Omawiajgc programy stosowane w obliczeniach nalezy pokresli¢, ze pan mgr Kozik
opracowat wiasny program nazwany PolyAna miedzy innymi stuzacy do optymalizacji
struktury komorki elementarnej. Program ten zawiera kilka istotnych elementéw takich jak
algorytmy genetyczne (GA) a takze algorytmy sztucznej inteligencji, stadnej oraz optymalizacji
w kilku wariantach. Za pomocg tego programu mozna miedzy innymi symulowac i porownywac
obrazy dyfrakcyjne obliczone i eksperymentalne optymalizowanych struktur. Autor na kilku
stronach przybliza czytelnikowi dziatanie interface’u pozwalajgcego na przedstawienie
graficzne w perspektywie 3D struktur wraz z ich obrazem dyfrakcyjnym.

Stwierdzam, ze dob6r metod badawczych nie budzi Zadnych zastrzezen.

W rozdziatach ILlIl i IV oméwione zostaty wyniki badarn Doktoranta.

Rozdziat drugi jest poswiecony uktadowi PANI/CSA. Przewodnictwo PANI jest
zwigzane z obecnoscig donora protonu, ktérym w tym przypadku byt kwas kamforosulfonowy
(CSA), wystepujacy w dwu odmianach enancjomerycznych.

Tutaj nalezy dodac, ze uktad PANI/CSA byt juz wczesniej badany, rowniez w zespole
profesora Wojciecha tuznego, co zostato udokumentowane kilkoma publikacjami.

Autor rozprawy wykazat, ze prezentowane uprzednio modele nie rozwiaty watpliwosci
co do ostatecznej struktury mieszaniny PANI/ CSA. Podjecie badan struktury PANI/CSA przez
pana mgra Kozika jest wiec kolejng prébg udoktadnienia budowy przestrzennej takiego uktadu.
Autor analizowat cztery kombinacje (A,B,C,D) aranzacji przestrzennej molekut polianiliny z
czgsteczkami kwasu kamforosulfonowego. W kazdym z tych modeli rozwazana byta rézna
budowa samego tancucha PANI a takze utozenie wzajemne polimeru i czgsteczek CSA.
Stosujgc wymienione wczesniej metody i techniki, Doktorant konkluduje, ze najlepszym
modelem jest model oznaczony jako D. W modelu tym jest struktura warstwowa, gdzie
warstwa polimerowa jest przedzielona podwojng warstwa utworzong przez czgsteczki CSA.
Czagsteczki CSA speiniajg role spajajaca tancuchy polianiliny. Nalezy doda¢, ze struktura D
zostata potwierdzona badaniami eksperymentalnymi metodg odbiciowej dyfrakgji

rentgenowskiej oraz neutronowej. Autor wyznaczyt dla modelu D parametry liniowe i katowe



komorki elementarnej oraz wspétrzedne poszczegélnych atoméw. Na podstawie tych danych
obliczat obrazy dyfrakcyjne dla poréwnan z doswiadczalnymi. Szczegédlnie interesujgce sg
obrazy dyfrakcyjne prébek o wyréznionej orientaciji.

W podrozdziale Dyskusja autor uzasadnia, ze w analizie rentgenograméw nie
uwzgledniano czynnikéw temperaturowych. Stusznie stwierdzit, ze mozna je zaniedbac,
poniewaz udziat tych czynnikéw w intensywnosci maksiméw dyfrakcyjnych rejestrowane pod
wzglednie matymi katami tzn. znaczy w zakresie do 30° jest niewielki.

Omawiany rozdziat poswiecony mieszaninie PANI/CSA zakoriczony jest dwoma
generalnymi wnioskami.

W pierwszym Doktorant stwierdza, ze dzieki zastosowaniu w obliczeniach kombinaciji
metod dynamiki molekularnej i optymalizacji sztucznej inteligencji rojowej mégt zaproponowac
nowy model struktury uktadu PANI/CSA.

Drugi wniosek stanowi wskazania uniwersalnego schematu postepowania w
badaniach struktury polimeréw z wykorzystaniem metod obliczeniowych.

Stwierdzam, ze obydwa wnioski sg zgodne z rozwazaniami przedstawionymi w
rozdziale drugim.

Nalezy tez doda¢, ze wyniki badan dotyczace PANI/CSA byly przedmiotem szesciu

publikacji, w ktérej Doktorant jest wspétautorem.

Rozdziatl trzeci rozprawy, to analiza struktury ukfadu polimetakrylanu metylu z
samoorganizujgcymi czgsteczkami (SAM). Te ostatnie to alkanotiol HS-(CH2)n-CHs (SAM-
CH3) lub kwas 1- merkaptoalkanowy HS-(CH2).COOH (SAM-COOH), gdzie n moze
przybiera¢ wartosci od 1 do 29.

Wymienione czgsteczki SAM-CH3 i SAM-COOH osadzone jako monowarstwa na powierzchni
ztota stanowig podtoze do osadzenia polimetakrylanu metylu. Uktady takie majg zastosowanie
w optoelektronice.

Ogoéing Inspiracjg do tych badan byla informacja zawarta w pracy M. Marca i
wspoipracownikow, ze wartosci potencjatéw kontaktowych (Vcpd) powierzchni metalu zalezg
od naniesionych na te powierzchnie warstw polimerowych.

Celem zasadniczym tej czesci pracy byto okreslenie mechanizmu oddziatywania
miedzy dwoma warstwami organicznymi SAM i PMMA.

Badania zostaty podzielone na kilka etapow.

W pierwszym Autor analizowat sposéb samoorganizacji a nastgpnie adsorpcji fragmentow
tiolowych na powierzchni krysztatow ziota. Opierajac si¢ badaniach eksperymentalnych
notowanych w literaturze Doktorant przyjat, ze czgsteczki SAM sg adsorbowane na

ptaszczyznie o wskaznikach (111), czyli przekatnej przestrzennej komérki elementarnej Au.



Doktorant opisat poszukiwania metod obliczei modelujgcych uktadanie sie grup
tiolowych na powierzchni ziota. Przeprowadzit obliczenia wedtug procedur analogicznych do
tych jakie opisano w literaturze. Rozwazat wigzanie siarki, z grup tiolowych, z atomami ztota
lezgcymi na powierzchni, obejmujgcej pie¢ warstw. Analizowat oddziatywania
elektrostatyczne na granicy SAM/Au, w oparciu o obliczone tadunki czgstkowe oraz momenty
dipolowe czgsteczek heksadekanotiolu lub kwasu 1-merkaptoheksadekanowego. Finalna
struktura warstw SAM-CH3 i SAM-COOH na powierzchni Au opisana jest w podrozdziale
I11.2.5 . Po przeprowadzeniu 2 milionéw iteracji z krokiem czasowym 1 fs uzyskat strukture
rownowagowg monowarstwy, w ktérej molekuty SAM grupami tiolowymi sg zaadsorbowane
na powierzchni ztota, a grupy CH3 i COOH tworzg zewnetrzng powierzchnie. W wyliczonym
modelu czgsteczki SAM-CHs sg pochylone o ok 30° wzgledem osi wertykalnej, natomiast
SAM-COOH o kat 31,6°.

Tutaj rodzi sie pytanie, czym jest powodowane takie nachylenie ?

Interesujgcy jest obserwacja, ze powierzchnia utworzona przez molekuty z grupg
kwasowg ma charakter dynamiczny, to znaczy tworzg sie¢ mate zmieniajgce sie¢ klastry,
stabilizowane przez oddziatywanie elektrostatyczne miedzy grupami COOH a po uptywie ok 1
pikosekundy nastepuje zmiana, czyli tworzg sie nowe klastry.

Kolejnym etapem w tym cyklu badan byta analiza osadzania polimetakrylanu metylu
na powierzchni warstwy Au/SAM-CH3 lub Au/SAM-COOH. Symulacje tworzenia warstwy
PMMA przeprowadzono w polu elektrostatycznym warstwy SAM wyznaczonym za pomocg
sumowania Ewalda (metoda PME).

Korzystne rezultaty otrzymano przy zastosowaniu tzw. efektu zamrozenia warstw
podtoza Au/SAM. Postepowanie takie Autor racjonalnie uzasadnit podajgc, ze drgania
termiczne mogly naruszy¢ ustalone pofozenia atoméw w strukturze poditoza. Takie zmiany
mogty mie¢ miejsce, gdyby w obliczenia wigczone byly drgania termiczne atoméw Au i
czasteczek z warstwy SAM. Rozpatrywano taricuchy polimetakrylanu metylu o réznej
stereoregularnosci. Po wielu obliczeniach ustalono réwnowagowy model struktury ktory
pokazano na rysunku lll.12. Weryfikacje wyznaczonego modelu przeprowadzono poprzez
obliczenia funkcji rozktadu radialnego (RDF) dla centréw mas poszczeg6inych meréw
polimeru. Obrazy RDF dla promieni migdzy faricuchowych oraz intra fancuchowych wskazaty
na strukture amorficzng warstwy utworzonej przez polimetakrylan metylu.

Autor przeprowadzit réowniez analize profilu gestosci warstw PMMA, wptywu polimeru
na wybrane wiasnosci takie jak powierzchniowe wartosci dipoli, wigzania wodorowe oraz
momentow dipolowych na granicy faz.

We wnioskach Doktorant stwierdzit, ze na tym etapie badan nie mozna jednoznacznie
rozstrzygnaé, ktéra ze struktur izo- syndio- czy ata-ktyczna jest optymalna ze wzgledu na

oddziatywania na granicy faz SAM/PMMA. Jednym z waznych wnioskow, byto stwierdzenie,



ze istotnym elementem w ataktycznym taricuchu polimetakrylanu metylu sg fragmenty stereo-
regularne.

Interpretacja wynikow prezentowanych w tym rozdziale nie budzi zadnych
zastrzezen.

Jak podaje Doktorant publikacja na temat badan oddziatywan miedzy warstwami SAM
i PMMA jest w przygotowaniu.

W rozdziale 4. omawiane sg badania nad strukturg i dynamikg uktadu PEDOT, czyli
poli(3,4- etyleno-1,4-dioksytiofenu) z domieszkami: tosylanem (PEDOT:Tos) lub
triflurometanosulfonianem (PEDOT: OTf) a takze anionami siarczanowym VI i
wodorosiarczanowym VI jako przeciwjonami,

PEDOT jest jednym z trwalszych polimeréw przewodzacych, a wazng jego cechg jest
stosunkowo tatwe przetwarzanie. Charakteryzuje sie on deficytem elektronowym w
odréznieniu od polianiliny, na ktérej fadunek pojawia sie wskutek protonowania.

Celem badan zamieszczonych w tym rozdziale byto sprawdzenie, czy wystepuje
réznica miedzy budowg fazy statej PEDOT'u domieszkowanego tosylanem a
domieszkowanym innymi przeciwjonami, a takze wskazanie metody typowanie rodzaju
przeciwjonu.

PEDOT:TOs ma strukture czesciowo krystaliczng a jego przewodnictwo elektryczne
bardzo wzrasta, gdy jest domieszkowany jonem wodorosiarczanowym. Wedtug niektérych
autoréw np. cytowanego w rozprawie Nicolas’a Massoneta i wspétpracownikéw, uktad taki ma
strukture warstwowsa.

tadunki czgstkowe obliczane byly dla czterocztonowego fragmentu PEDOT'u oraz
jonéw: tosylanu, triflurometanosulfonianu (OTf) oraz wodorosiarczanu (HSulf). Autor wykazat,
ze na atomach usytuowanych na koncach fancucha sg inne wartosci fadunkéw niz wewnatrz
molekuty.

Symulacja przeprowadzone zostata dla struktur fazy amorficznej oraz krystalicznej
skifadajgcych sie tancuchéw PEDOT niedomieszkowanych jak i zawierajgcych przeciwjony.
Strukture fazy krystalicznej obliczano dla szesciu lub oSmiu (dla PEDOT:OTf) warstw
zawierajgcych po 22 tancuchy skladajgce sie z 18 meréw. Domieszki stanowity 25% masy
polimeru. Procentowa zawarto§¢ domieszek nawigzuje do publikacji Aasmundtveit'a i
wspotpracownikow.

Wyniki obliczen wykazaly, ze w fazie skondensowanej makroczgsteczki polimerowe
uktadajg sie w warstwy. Miedzy warstwami umieszczone sg przeciwjony, a ich wielkosc
warunkuje petne lub czesciowe przestrzenne rozdzielenie warstw polimerowych. Wigksze jony
np. tosylanowy uniemozliwia oddziatywanie migdzy taricuchami PEDOT u.

llustracje koricowych rezultatéw przedstawione zostaty na rysunkach IV.5., IV.6 i IV.7.



Tutaj nalezy odnotowaé duzg zgodno$¢ obliczonych wykresow obrazéw dyfrakcyjnych
(rys. IV8) z eksperymentalnym obrazem dyfrakcyjnym publikowanym przez wspomnianego
wyzej Massoneta.

Warte podkreslenia sg tez wyniki badan tzw. gestosci wibracyjnej dla badanych
uktadéw. Obliczenia takie przeprowadzone zostaly dla fazy amorficznej i krystaliczne;.
Obliczenia te wykazaly, ze domieszki majg istotny wptyw na ksztatt widm, a takze, ze
wystepujg wyrazne réznice w widmach fazy krystalicznej i amorficznej. Uzyskane obrazy majg
tez znaczenie praktyczne, bowiem moga by¢ pomocne w identyfikacji takich uktadéw na
drodze doswiadczalnej, metodami spektroskopowymi. Niestety, jak podaje Doktorant
dotychczas brak danych doswiadczalnych uniemozliwia weryfikacje tego spostrzezenia.

Przedstawione wnioski odnoszace sie do rezultatéow opisanych w rozdziale IV
nie budza zastrzezen. Wyniki badan nad strukturg PEDOT z przeciwjonami prezentowane
byty na pieciu konferencjach miedzynarodowych i jednej krajowej, a publikacja jest w
przygotowaniu.

Na zakonczenie kilka uwag i _kwestii szczegétowych:

1. Autor stwierdza (str 119), ze czasteczki kwasu kamforosulfonowego nie wypetniajg
catkowicie przestrzeni miedzy tancuchami polianiliny, wobec tego jak ta konstatacja
zostata uwzglednione w obliczeniach?

2. Czy udoktadnianie struktur metodg Rietvelda mogto doprowadzi¢ do dobrych
rezultatow w przypadku tak ,ubogiego” obrazu dyfrakcyjnego jaki otrzymujemy w
przypadku polimeréw o niskiej krystalicznosci jakim jest uktad PANI/CSA?

3. Rysunki 11.28 i IV.9 nie przedstawiajg komoérek elementarnych w sensie
krystalograficznym

4. Uwaga redakcyjna: W pracy Autor czesto postuguje sie symbolami; brak jednego
spisu symboli i skrétéw powoduje, ze czytelnik musi poszukiwaé ich znaczenia na
réznych stronach pracy.

PODSUMOWANIE
Lektura rozprawy pozwala na stwierdzenie, ze prezentowane rezultaty zawierajg wiele

nowych informacji, poszerzajgce a takze pogtebiajgce wiedze w zakresie fizyki polimeréw,
zwlaszcza uktadow przewodzgcych.
W pracy znajdujemy objasnienia, w jaki sposéb trudne pojeciowo i techniczne metody
dynamiki molekularnej mozna stosowaé do zlozonych domieszkowanych ukiadéw
polimerowych. Nalezy tez podkreslic umiejetnos¢ stosowania metod sztucznej inteligenciji i
algorytmow genetycznych.

Wykonane obliczenia wraz z oméwieniem rezultatéw, pozwalajg wyrazic opinig, ze mgr
inz. Tomasz Kozik potrafi kompetentnie postugiwac¢ sie wieloma metodami obliczeniowymi, a

uzyskane wyniki wiasciwie krytycznie interpretowac.



Powyzsza konstatacja poparta jest dotgczonym spisem prac juz opublikowanych lub
przygotowanych do publikacji, w ktérych mgr inz. Tomasz Kozik jest wspotautorem.

WNIOSEK KONCOWY

Biorgc pod uwage cato$¢ rozprawy, a takze po zapoznaniu si¢ z pracami juz
opublikowanymi, z przekonaniem wyrazam opinig, ze przedstawione wyniki majg duzg warto$¢
poznawczg ale tez metodyczng, ze praca zawiera wiele nowych oryginalnych obserwacii
pozwalajgcych lepiej zrozumie¢ procesy przemian w badaniach strukturalnych polimeréw.

Podsumowujgc, stwierdzam, ze recenzowana rozprawa spetnia warunki przewidziane
stosowng ustawg dla prac doktorskich i dlatego wnosze do z Wydziatu Fizyki i Informatyki
Stosowanej Akademii Goérniczo Hutniczej o dopuszczenie mgr inz. Tomasza Kozika do
kolejnych etapéw postepowania kwalifikacyjnego oraz do publicznej dyskusji na temat

rozprawy. Jednoczes$nie wnioskuje aby te prace uznac za wyrézniajgca.
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