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Recenzja

rozprawy doktorskiej Magistra Krzysztofa Michala Smalary
zatytutowane;j:

wSymulacje struktury oraz mechanizmu tworzenia poli(p-ksylilenu) i jego pochodnych”

Gdansk, 25 marca 2013 r.

Polimery, zwane inaczej zwigzkami wielkoczasteczkowymi, pochodzenia naturalnego i sztucznego
posiadaja ogromne znaczenie. Podzial tych substancji jest zalezny od zastosowanego kryterium. Ze wzgledu
na pochodzenie polimery mozna podzieli¢ na te pochodzenia naturalnego (np. kwasy nukleinowe, celuloza,
biatka), sztucznego (np. poli(chlorek winylu), teflon, polietylen) oraz polimery modyfikowane (np.
modyfikowana skrobia). Ze wzgledu na swoje whasciwosci polimery majg szerokie zastosowanie, np. do
wyrobu farb, lakieréw, tworzyw sztucznych, klejow, itp. Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska
dotyczy badan lepszego poznania struktury oraz mechanizmu reakcji polimeryzacji i wzrostu cienkich
warstw polimeréw z rodziny poli(p-ksylilenu). Do badan tych wykorzystane zostaly metody chemii
kwantowej (semiempiryczne i metoda DFT) i dynamiki molekularnej za pomoca procedury Monte Carlo
przy uzyciu reaktywnych pdl sitowych AIREBO oraz ReaxFF.

Struktura samej rozprawy doktorskiej Mgr. Krzysztofa Smalary jest typowa; sklada si¢ ona z 2
duzych rozdzialow, tzn. cze$¢ literaturowa oraz czg$¢ eksperymentalna. Obydwa te duze rozdzialy
podzielone zostaly na szereg mniejszych podrozdziatow, tj. 3 w czesci literaturowej — wstep (26 stron), opis
metod obliczeniowych (16 stron) i celu pracy (2 strony) oraz 7 w czeéci eksperymentalnej —
oprogramowanie (1 strona), sprzet komputerowy (1 strona), badanie $ciezki reakcji polimeryzacji poli(p-
ksylilenu) przy uzyciu metod chemii kwantowej (31 stron), modelowanie powierzchni poli(p-ksylilenu) przy
uzyciu pakietu AMBER (10 stron), symulacja wydluzania lancucha polimeru w trakcie dynamiki
molekularnej (7 stron), symulacja wzrostu polimeru w reaktywnym polu sitowym (10 stron), podsumowanie
(2 strony). Dodatkowo na koncu znajduja si¢ podzigkowania, w ktérych Doktorant podaje zrodta
finansowania swoich badan oraz zasoby obliczeniowe, z ktérych korzystal podczas realizacji swojej
rozprawy doktorskiej. Cata rozprawa liczy 121 stron i zawiera 96 cytowanych pozycji literaturowych.

W rozdziale pierwszym, tzn. wstepie, w pierwszej jego czg$ci Doktorant skupia si¢ na
scharakteryzowaniu rodzajéw polimeryzacji i ich mechanizméw, tj. rodnikowa, kationowa, anionowa i
koordynacyjna. W dalszej cze$ci tego rozdziatu Kandydat opisuje krotka histori¢ polimeréw z rodziny
poli(p-ksylilenu), ich budowe oraz ich mechanizm polimeryzacji. Jako gléwnych przedstawicieli z rodziny
poli(p-ksylilenu) wskazuje dostepne przemystowo paryleny N, C i D. Paryleny ze wzgledu na trudng
rozpuszczalno$¢ w wigkszosci rozpuszezalnikow, nawet w podwyzszonej temperaturze oraz wytrzymatosé
na wysokie temperatury znalazly szerokie zastosowanie w przemysle elektronicznym. Otrzymywany
polimer tworzy cienkie i dobrze przylegajace warstwy stosowane do pokrywania powierzchni podczas
produkcji obwodéw drukowanych. Dzigki bardzo malej stracie dielektrycznej sa one uzywane jako
komponenty wysokiej klasy kondensatoréw. Paryleny znalazty réwniez zastosowanie w medycynie (Parylen
C stosowano w kardiologii jako cze$¢ pompy kotwiczacej tkanke $rédblonkows) oraz przemystach
poligraficznym i introligatorskim. Ta czg$¢ rozdzialu konczy si¢ opisem dotychczasowych badan
komputerowych, a w zasadzie ich niewielkg iloscia (9 pozycji cytowanej literatury) nad poli(p-ksylilenem).
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Ta czeé¢ rozprawy napisana jest w sposob zwiezly i wystarczajacy, zeby wprowadzi¢ czytelnika w tematyke
badan. Doktorant nie ustrzegt sie drobnych btedow edytorskich, tj. brak , ogonkéw” czy ,,literéwki”. Nie
umiejszaja one jednak wartosci tej czesci rozprawy. Z poczucia obowigzku recenzenta pozwolg sobie
zacytowaé jedno niefortunne zdanie (ostatnie zdanie na stronie 23), ktére mozna odnies¢ wrazenie, iz zostato
przettumaczone z jezyka angielskiego za pomoca jakiegos translatora sieciowego i przeklejone do rozprawy
bez niezbednej korekty: ,, Temperatura ta okresla tylko stabilnos¢ w stosunku do rozpadu do czystego
monomery a nie praktycznos¢ stabilnos¢ termiczng polimeru™.

W drugiej czesci rozdziatu 1 Doktorant opisuje metody obliczeniowe wykorzystane do badania
mechanizmu polimeryzacji p-ksylilenu jak i badania struktury powstajacego polimeru. Kandydat w swoich
badaniach wykorzystuje 3 metody pétempiryczne AM1, PM3 i PM6. Ostanio duza popularnoscig cieszy si¢
zaimplementowana do pakietu MOPAC2009 metoda RM1, ktdrej paramteryzacja jest podobna do metody
PM3, a wyniki obliczen dokladniejsze. Po opisie teorii ggstosci funkcjonalu (DFT) warto bytoby poda¢
informacje na temat uzytych podczas obliczen baz funkcyjnych. Ich krotka charakterystyka podniostaby
jeszcze warto$¢ recenzowanej rozprawy. Przy charakterystyce statycznego pola sitowego AMBER oraz
reaktywnego pola sitowego (ReaxFF) pojawia si¢ szereg wzoréw na poszczegélne skladowe energii
potencjalnej. Drobnym uchybieniem tej czgsci rozprawy jest, zdaniem recenzenta, brak numeracji wzorow.

Cel pracy zostal napisany na niemal 2 stronach. Autor stawia sobie do realizacji 8 zadan:

- modelowanie reakcji polimeryzacji poli(p-ksylilenu),

- wyznaczenie profili energetycznych reakcji dla r6znych orientacji monomerow,

- zbadanie wptywu podstawienia atomami chloru polimeru z rodziny poli(p-ksylilenu),

- symulacje MD dla réznej dtugosci oligomeréw osadzanych na powierzchni wody,

- przygotowanie algorytmu do symulacji wydhizania tancuchéw polimeru metodg MD/MC,

- symulacji pierwszych etapéw osadzania polimeru na powierzchni wody przy uzyciu statycznego pola
sitowego za metoda MD/MC,

- optymalizacja reaktywnego pola sitowego przy pomocy parametréw uzyskanych z obliczen kwantowych,

- symulacje polimeryzacji p-ksylilelu przy uzyciu reaktywnego pola sitowego.

Cele pracy zostaty sformutowane bardzo jasno i przejrzyscie.

Doktorant uzywa podczas swoich badan programéw do wizualizacji, kompilator jezyka
programowania Fortran, pakiety do obliczen pétempirycznych (MOPAC), DFT (Turbomole), dynamiki
molekularnej (Amber) oraz pakiet do symulacji w reaktywnym polu sitowym (LAMMPS). Korzysta On z
zasobow obliczeniowych dostepnych na Wydziale Chemii UG (klaster ,, Piasek”) oraz Centrum
Informatycznego Tréjmiejskiej Akademickiej Sieci Komputerowej (CI TASK) na Politechnice Gdanskiej.

Wyniki i dyskusja sktadajg si¢ z 3 czesci i zostaly napisane na 58 stronach rozprawy. W czgsci
pierwszej podane zostaly wyniki badan sciezki reakcji polimeryzacji poli(p-ksylilenu) za pomoca metod
chemii kwantowej. Ta cze$¢ rozprawy zostata bardzo dobrze zaplanowana. Doktorant rozpoczyna badania
od wyznaczenia parametréw energetycznych reakcji pirolizy [2.2]paracyklofanu. Mechanizm rozpadu
[2.2]paracyklofanu poprzez tworzenie si¢ dwurodnika prowadzi do powstawania monomeru p-ksylilenu,
ktory jest podstawowa jednostkg meryczna w poli(p-ksylilenie). Nastepnie rozwazane sg dalsze etapy
tworzenia liniowych parylenéw. Waznym wnioskiem zaprezentowanych w tej czesci pracy badan jest
wykazanie, ze inicjacja procesu polimeryzacji nastgpuje w momencie tworzenia dimeru, a nie jak
twierdzono w literaturze w momencie formowania trimeru. Doktorant dokonuje tez analizy dotyczacej
wplywu orientacji meréw wzgledem siebie jak i podstawnika na proces polimeryzacji. Wedtug otrzymanych
przez Kandydata wynikéw najwicksze prawdopodobienstwo tworzenia dimeru ma miejsce gdy kat
pomiedzy dwiema plaszczyznami zawiera si¢ migdzy 110 - 140°. Dodanie atoméw chloru do pierscienia
aromatycznego p-ksylilenu znacznie zwigksza bariery energetyczne inicjacji i propagacji w reakcji
polimeryzacji wzgledem niepodstawionego p-ksylilenu. Ta czgs¢ rozprawy, jak i cata praca, zawiera duza
ilos¢ rysunkéw, ktore znacznie ulatwiajg czytanie. Moje zastrzezenia budzi pewna niekonsekwencja w
opisie rysunkéw. Przyktadowo osie na rysunku 22 (str.57) sg opisane w jezyku angielskim, ale juz na
rysunkach 24-29 (str. 60-62) w jezyku polskim. Podczas obliczen uzywa Doktorant baz funkcyjnych
Ahlrichsa (SVP, TZVP). Jakim kryterium kierowal si¢ Doktorant przy wyborze takiego typu baz



funkcyjnych? Wydaje mi sie, iz krotka charakterystyka tego rodzaju baz funkcyjnych uzywanych w
obliczeniach powinna byta si¢ znalez¢ w cze$ci opisujacej metody obliczeniowe.

W kolejnym rozdziale pokazane sa wyniki modelowania zachowania monomeru parylenu C (p-
chloroksylilenu) na powierzchni wody, oktanu i krzemu. W kazdym z badanych ukladéw monomery
zachowywaly si¢ inaczej. Na powierzchni wody nastgpowato stopniowe osadzanie i tworzenie klastrow, z
oktanem mieszaly si¢ wraz z uptywem czasu, a w przypadku powierzchni krzemu nastgpito osadzenie na
plaszczyznie niemalze na poczatku symulacji. Co moze by¢ przyczyng takiego zachowania p-
chloroksylilenu podczas symulacji? Niestety w tej czgsci pracy nie ma zadnej informacji o przebiegu
parametryzacji reszty p-chloroksylilenu uzytej do symulacji MD. Nie znalazlem tez odnosnikéw
literaturowych dotyczacych samych parametrow uzytych powierzchni oktanu i krzemu. W jakiej
temperaturze i schemacie prowadzono obliczenia? Czy uklad poddano kalibracji? Jaki byl czas
prowadzonych symulacji? Modelowanie roznej wielkosci oligomeréw poli(p-chloroksylilenu) zostato
przeprowadzone dla wody. Badania te miaty na celu wykazanie wpltywu szybkosci oraz sposobu osadzania
si¢ oligomeru na powierzchni rozpuszczalnika, ktére determinujg struktur¢ samego polimeru. Klastry na
powierzchni wody sg stabilne wowczas gdy ich tancuchy sktadajg si¢ z minimum 5 reszt merycznych.

W ostatniej czesci rozprawy dotyczacej badania wzrostu tancucha polimeru w trakcie symulacji
dynamiki molekularnej przeprowadzone zostaly dwa rodzaje symulacji, tzn. MD/MC oraz z reaktywnym
polem sitowym ReaxFF. Otrzymane w wyniki obliczen symulacji MD/MC kolumny polimeru osadzonego
na powierzchni wody sg zbiezne z wynikami eksperymentalnymi. Zastosowane reaktywne pole silowe nie
dato zadowalajacych wynikoéw ze wzgledu na nierozr6znialno$¢ uzytych podczas symulacji typéw atomow
wegla co przeklada si¢ na nierozréznialnos¢ reakcji inicjacji i propagacji.

Magister Krzystof Smalara jest wspotautorem 4 opublikowanych prac w czasopismach z tzw. listy
filadelfijskiej, 9 prezentacji na zjazdach krajowych i zagranicznych oraz gldownym wykonawcg projektu
promotorskiego finansowanego przez Narodowe Centrum Nauki. Wszystkie zawarte w recenzji uwagi nie
zmieniaja mojej pozytywnej opinii o przedstawionej mi do oceny rozprawie. Zawiera ona wymagane
elementy nowosci naukowej potwierdzone wynikami naukowymi wchodzgcymi w sklad rozprawy
doktorskiej. Bioragc pod uwage powyzsze fakty stwierdzam, ze przedlozona do oceny rozprawa spelnia
wszystkie wymagania stawiane ustawa o tytule i stopniach naukowych z dnia 14 marca 2003 r. (Dz. Ust. nr
65, poz. 595) oraz Rozporzadzenie Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego w sprawie szczegblowego trybu
1 warunkow przeprowadzania czynnosci w przewodach doktorskim, w postepowaniu habilitacyjnym oraz w
postgpowaniu o nadanie tytulu profesora (Dz.U. nr 204, poz. 1200, z dnia 22 wrzesnia 2011 r.) a takze
zwyczajowe kryteria stawiane rozprawom doktorskim i wnosze o dopuszczenie rozprawy do publicznej

obrony.
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