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Recenzja
rozprawy doktorskiej magistra Krzysztofa Michata Samalary pt.:
" Symulacje struktury oraz mechanizmu tworzenia poli(p-ksylilenu) i jego pochodnych "

Przedstawiona do recenzji rozprawa wykonana zostala w Zakladzie Modelowania
Molekularnego Katedry Chemii Teoretycznej Wydzialu Chemii Uniwersytetu Gdanskiego
pod kierunkiem dr hab. Cezarego Czaplewskiego profesora UG. Liczy ona 121 stron, sklada
si¢ z wykazu stosowanych skrotéw, dwoch zasadniczych rozdzialow (czg$¢ literaturowa i
czg$¢ ,,doswiadczalna” w sensie ,,in silico”), oraz spisu cytowanej literatury. Zawiera 85
rysunkéw, 14 tabel oraz 96 cytowanych pozycji literaturowych. Dorobek naukowy
Doktoranta to cztery prace opublikowane w czasopismach o zasiegu mi¢dzynarodowym z
tzw. listy filadelfijskiej, oraz dziewig¢ komunikatow zaprezentowanych na zjazdach
krajowych i mi¢dzynarodowych. Jest to dorobek znaczacy biorac pod uwage czas realizacji
doktoratu.

Zanim przejd¢ do omawiania merytorycznej zawartosci rozprawy chciatbym w tym
miejscu podkresli¢, ze jest ona czytelna a jej edycja jest na wlasciwym poziomie. Niestety
ostateczna korekta pracy przedstawia, co nieco do Zyczenia, udato mi si¢, bowiem bez trudu,
znalez¢ trzydziesci dwa bledy jezykowe i korekty.

Uklad pracy jest prawie klasyczny. Sklada si¢ ona z czgséci literaturowej, w ktorej
magister Samalara zawarl oméwienie problemdéw, ktére zamierzal rozwigza¢ oraz metodyke,
jaka postanowil zastosowaé¢ do ich rozwigzania. Czgs§¢ druga nazwana ,,doswiadczalng™
zawiera opis wynikow i ich dyskusj¢ oraz oméwienie wnioskéw, jakie wynikajg z rozprawy.

Cele swojej rozprawy Doktorant formuluje nastepujgco, cytuje pierwsze zdanie,
~Podstawowym celem mojej pracy jest lepsze poznanie struktury oraz mechanizmu
reakcji polimeryzacji i wzrostu cienkich warstw polimeréw z rodziny poli-p-ksylilenu.”,
koniec cytatu. Powyzszy ogélny cel badan Doktorant zamierza zrealizowaé poprzez
modelowanie struktury oraz przebiegu reakcji metodami chemii kwantowej oraz metodami
reaktywnych i nie reaktywnych p6l sitowych. Modelowanie, jakie postanowil przeprowadzi¢
Doktorant mozna podzieli¢ na kilka grup w zaleznosci od modelowanego procesu
chemicznego i stosowanych metod:

e clementarne reakcje chemiczne decydujgce o mechanizmie polimeryzacji poli-p-
ksylilenu dla krétkich oligomeréw Doktorant postanowil modelowa¢ metodami DFT,

e clementarne reakcje chemiczne decydujagce o mechanizmie polimeryzacji poli-p-
ksylilenu i jego pochodnych dla krétkich i $redniej wielkosci oligomeréw Doktorant
postanowil modelowa¢ metodami p6t-empirycznymi chemii kwantowej,

e pierwsze etapy osadzania cienkich warstw polimeru Doktorant postanowil modelowaé
w sposob dynamiczny przy uzyciu klasycznego empirycznego pola silowego
potaczonego z procedurg Monte Carlo oraz przy uzyciu reaktywnych p6l sitowych.

Tak zaplanowany program badan wynikal z bardzo dobrej znajomosci probleméw w
badaniach nad poli-p-ksylilenem oraz mozliwosci modelowania oferowanych przez
wspolczesng chemie teoretyczng.
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W rozdziale drugim Doktorant opisuje starannie oprogramowanie oraz sprzet
komputerowy, jaki zastosowal w trakcie realizacji swojej rozprawy oraz poszczegélne
modelowania. Jest on podzielony na podrozdziaty poswigcone nastepujagcym problemom:

oprogramowanie,

sprzet komputerowy,

badanie Sciezki reakcji polimeryzacji poli-p-ksylilenu przy uzyciu metod chemii
kwantowej,

modelowanie powierzchni wzrostu poli-p-ksylilenu przy uzyciu pakietu AMBER,
symulacja dynamiki wydtuzania taficucha polimeru,

optymalizacja jednego z reaktywnych pdl sitowych,

podsumowanie.

Ta cz¢$€ rozprawy jest udokumentowana na 62-ciu stronach rozprawy. Wszedzie gdzie to
tylko bylo mozliwe wyniki modelowania sa przez Doktoranta konfrontowane z danymi
eksperymentalnymi. Ponadto czytelnik ma do dyspozycji istotne odnosniki literaturowe.
Kazdy z podrozdzialéw zawiera dyskusj¢ wynikéw oraz wnioski. Sg one opisane zgodnie z
kolejnoscia wymieniong w celu pracy (rozdzial pierwszy) i podzielone na czesci
odpowiadajace odpowiednim zagadnieniom.

W oczach recenzenta jedynym drobnym mankamentem fragmentu rozprawy dotyczgcego
struktury i mechanizmu reakcji jest, pomini¢cie nowszej pol-empirycznej parametryzacji
metody AM1 znanej pod nazwag RMI1. Jest to parametryzacja w pelni opublikowana i
przetestowana, nadajaca si¢ $wietnie do modelowania w chemii organicznej, zasadniczo
identyczna z metoda AM1 (te same wyrazenia na pél-empiryczne oszacowania elementéw
macierzy Focka oraz oddzialywania rdzeni atomowych), ale od nowa lepiej
sparametryzowana. W wigkszosci przypadkéw dla czgsteczek organicznych wyniki
modelowania t3 metoda dajg lepsza zgodnos$¢ z doswiadczeniem w poréwnaniu do modeli
AM1 i PM3. Ponadto w literaturze istnieje wiele udanych przyktadow lgczenia parametryzacji
RM1 z AMI, co poszerza jej zakres zastosowania. Mam nadziej¢, ze Doktorant skomentuje te
uwagi w trakcie obrony rozprawy.

Drugim badanym przez Doktoranta zagadnieniem byla symulacja zmian struktury
powstajagcego polimeru w czasie z zastosowaniem dynamiki molekularnej. W czesci
poswigconej symulacjom osadzania monomeréw na powierzchni krzemu, oktanu oraz wody
Doktorant zdaniem recenzenta nie ustrzegt si¢ pewnego bledu metodologicznego. Problem
dotyczy symulacji osadzania chloro-p-kslilenu na powierzchni krzemu. Najpierw uwaga
ogolna do tej czgsci pracy, zdaniem recenzenta opis eksperymentéw numerycznych ,,in silico”
zostal tu potraktowany zbyt powierzchownie. Szczegélnie w przypadku osadzania na
powierzchni krystalicznego krzemu. Widaé tu luk¢ w wyksztalceniu Doktoranta w zakresie
chemii ciala stalego. Mam do tej czgsci pracy nastepujgce zastrzezenia:

e nie zdefiniowano na jakiej plaszczyznie krystalograficznej bedg prowadzone
symulacje oraz z jakich powodéw wybrano tag a nie inng plaszczyzne
krystalograficzng,

e nie uwzgledniono relaksacji atoméw na badanej powierzchni ani mozliwosci jej
rekonstrukcji,

e nie sprawdzono czy parametryzacja uzyta dla krzemu w pakiecie AMBER jest zdolna
przynajmniej jakosciowo odtworzy¢ relaksacje atoméw krzemu na powierzchni
krysztatu.



Ciekaw jestem jak Doktorant skomentuje te uwagi w trakcie obrony rozprawy?

Ostatnim badanym przez Doktoranta zagadnieniem byla symulacja wzrostu lancuchéow
polimeru. Ta cz¢$¢ badan wnosi wiele ciekawych elementéw nowosci:

e Doktorant wykazal, ze dwuetapowa naprzemienna symulacja metodami MD/MC daje
bardzo dobre wyniki i pozwala uwzglednia¢ wczesniej uzyskane dane z obliczen
kwantowo-chemicznych dla $ciezki reakcji (bariery aktywacji),

e Doktorant wykazal réwniez, ze powyzszag metoda mozna pokusi¢ si¢ nawet o
przewidywanie morfologii powierzchni prébek,

e Doktorant ponadto wykazat powazne niedostatki reaktywnego pola sitowego ReaxFF
W rozwigzywaniu powyzszych zagadnien nawet po jego czgSciowej re-
parametryzacji,

Rozprawa doktorska konczy si¢ podsumowaniem zawierajgcym dwustronicowe wnioski
z osiggnietych w pracy wynikow. Sg one logiczne, ostrozne i spdjne. Mankamentem rozprawy
jako cato$ci wydaje si¢ by¢ brak zalgcznika w postaci pltyty CD lub DVD z danymi
strukturalnymi najistotniejszych uktadéw. Takie dane pozwolily by czytelnikowi na glebsze
zapoznanie si¢ z wynikami oraz ulatwily ewentualne wiasne préby weryfikacji hipotez autora.

Po wnikliwym przestudiowaniu przedtozonej do recenzji rozprawy doktorskiej Magistra
Krzysztofa Michala Smalara oraz jego dorobku w postaci publikacji, nie mam Zzadnych
watpliwosci, ze mamy do czynienia z naukowcem w pelni zashugujagcym na stopien doktora.
Wnosze, zatem, o dopuszczenie Doktoranta do dalszych stadiow przewodu doktorskiego a
tym samym o przyjecie jego rozprawy doktorskiej gdyz spelnia ona wszystkie wymagania
wynikajgce z ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w
zakresie sztuki z dnia 14 marca 2003 oraz wymagania wynikajace ze znowelizowanej ustawy
z 18 marca 2011.
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