*

*

*

*

UNIWERSYTET MARIlI CURIE-SKLODOWSKIEJ W LUBLINIE
Wydzial Chemii

dr hab. Jolanta Narkiewicz-Michatek, prof. UMCS |

*
*
*
*
*
*

*

RECENZJA PRACY DOKTORSKIEJ
mgr Agnieszki Manki

"Zastosowanie prawdopodobienistw mikromodyfikacji laricucha do obliczania jego entropii
konformacyjnej metoda Monte Carlo"

Przedlozona do recenzji praca liczy 152 strony. Sktada sie z pieciu rozdziatdéw
uzupetnionych o podsumowanie, wykazy tabel i rysunkéw, spis oznaczen oraz spis cytowanej
literatury (liczacy 128 pozycji). Zawiera 6 tabel i jest zilustrowana 65 rysunkami i wykresami.
Wyniki przedstawione w pracy zostaly czg$ciowo opublikowane w 2 artykulach naukowych: A.
Marika et al., J. Mol. Model., 19, 3659-3670 (2013), W. Nowicki, G. Nowicka and A. Manka, AIP
Conference Proceedings 1618, 90 (2014), ktére wymienione s3 w spisie literatury i do ktérych
autorka odwotuje sie w tresci rozprawy. Byly takze prezentowane na 2 miedzynarodowych
konferencjach naukowych. Autorka nie pisze o tym wprost, ale mozna tak wnioskowaé po analizie
publikacji, ktérych jest wspotautorka.

Cel badawczy, jaki sobie postawila P. mgr Agnieszka Manka, to zbadanie mozliwosci
wykorzystania prawdopodobienstw lokalnych mikromodyfikacji tafcucha znalezionych metodg
symulacji Monte Carlo do obliczania entropii konformacyjnej laficucha polimerowego
umieszczonego w sieci kubicznej i poddanego réznym oddziatywaniom i ograniczeniom. Z lektury
pracy doktorskiej wynika, ze cel ten zrealizowata.

Literatura dotyczaca symulacji zachowania si¢ pojedynczych lancuchéw polimeréw i
roztwordw polimerowych umieszczonych na réznego typu siatkach jest niezwykle bogata. Z uwagi
jednak na ich skomplikowang strukturg i réznorodnos¢ form w jakich wystepuja, rozwijanie metod
obliczeniowych‘umozliwiajqcych doktadne i réwnoczesnie w miare szybkie znajdowanie ich funkcji
termodynamicznych pozostaje ciagle aktualne. W ten nurt wpisuje si¢ rOwniez recenzowana praca
doktorska.

Praca zaczyna si¢ od streszczenia w jezyku polskim i angielskim, w ktérym autorka w
bardzo zwigzlej formie przedstawia swoje dokonania.

Rozdzial 1 zawiera krétkie uzasadnienie zainteresowania si¢ symulacjami polimeréw oraz
sformutowanie celu pracy doktorskie;j.

Rozdzialy II-IV poswigcone s3 oméwieniu podstaw symulacji Monte Carlo pojedynczych
tancuchéw polimerowych na siatkach kwadratowych i kubicznych. I tak w rozdziale II autorka

O ] 7DE]EH§

pl. Marii Curie-Sktodowskiej 3, 20-031 Lublin, www.umcs.lublin.pl
tel: +48 81 537 56 52, fax: +48 81 537 56 85
e-mail: Jolanta.Narkiewicz-Michalek@umcs.lublin.pl



e luMcs

omawia modele tanicucha polimerowego stosowane w symulacjach (RW, NRRW i SAW), definiuje
podstawowe parametry charakteryzujace czasteczke polimeru, podzial roztworéw polimeréw ze
wzgledu na oddziatywania miedzyczasteczkowe, definiuje takze entropi¢ konformacyjng tancucha
polimerowego i omawia statystyczne (MRMC, dMC, EE MC) oraz analityczne metody jej
wyznaczania.

Rozdziat 1l zawiera bardziej szczegétows prezentacje celu pracy. Jej autorka postanowila
opracowa¢ program umozliwiajacy obliczanie prawdopodobiefistw mikromodyfikacji Verdiera-
Stockmayera, a nastepnie okresli¢ zwigzki tych prawdopodobiefistw z parametrami opisujgcymi
konformacje taficucha polimerowego i z entropia konformacyjna taficucha. Znalezione zwigzki
weryfikowata poréwnujac je z danymi literaturowymi i wynikami obliczen dla wybranych uktadow
modelowych.

W rozdziale IV Autorka uzasadnia wybér modelu tancucha (laicuch SAW swobodny i z
unieruchomionymi koficami, w roztworach atermalnym, theta i w zlym rozpuszczalniku) i omawia
szczegbtowo sposéb prowadzenia symulacji oraz stosowane procedury inicjujgce.

Rozdzial V stanowi najwazniejsza cze$¢ pracy i jest w calosci poswigcony prezentacji
wynikow obliczen i ich dyskusji.

Prezentacja wynikéw rozpoczyna si¢ od poréwnania prawdopodobiefistw mikromodyfikacji
swobodnego laficucha polimerowego znalezionych z symulacji i obliczonych teoretycznie z
przyblizonych wzoréw analitycznych dla roztworu atermicznego. Okazato sie, ze obie metody daja
zblizone wartosci. Traktujac ten rezultat jako potwierdzenie poprawnosci wynikéw symulacyjnych
autorka oblicza prawdopodobienstwa strukturalne modyfikacji kink-jump i crankshaft ,Pg(K) i
Pg(C), dla taficucha SAW z ustalong odlegloscig miedzy koncami, Ly, w roztworze atermalnym,
theta i stabym rozpuszczalniku. Wzrost Ly, czyli rozciagniecie laficucha powoduje w kazdym
przypadku spadek prawdopodobienstw tych mikromodyfikacji. Z kolei zwickszenie oddziatywan
mig¢dzy segmentami polimeru epp prowadzi do ich wzrostu, co, jak pisze autorka, ma uzasadnienie
w zapadaniu si¢ kigbka i zmniejszeniu si¢ liczby elementéw wyprostowanych. W nast¢pnym etapie
autorka oblicza prawdopodobiefistwa mikromodyfikacji kink-jump i crankshaft uwzgledniajgce
efekt objetosci wykluczonej i ich zalezno$é¢ od odleglosci miedzy koricami laficucha. Wyniki
obliczefi poréwnuje z wartociami obliczonymi ze wzoréw analitycznych. Fakt, ze wartosci obu
prawdopodobienstw Pg(K) i Pg(C) daza do jednosci wraz z prostowaniem si¢ taficucha, ttumaczy
tym, ze w takiej konformacji wszystkie miejsca wokot segmentow polimeru s wolne i dostepne dla
mikromodyfikacji. Dla Ly = 0,16bN wartosci Pg odpowiadaja wartosciom znalezionym dla
fancucha swobodnego.

Kolejny etap badan to obliczanie entropii w oparciu o znalezione metoda MMC
prawdopodobienstwa mikromodyfikacji kink-jump i crankshaft. Autorka wyprowadza najpierw
analityczne wyrazenie na entropi¢ zdeformowanego taricucha RW w sieci kubicznej jako funkcje
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trzech parametrow N, L i efektywnej liczby koordynacyijnej wes oraz jego graniczng postaé dla L=0
(fancuch niezdeformowany). Nastepnie, poréwnujac wartosci entropii uzyskane z tego wyrazenia
z wartosciami uzyskanymi na drodze elementarnych obliczeh wnioskuje, ze daje ono poprawne
wartosci entropii konformacyjnej.

Kolejny krok to poszukiwanie zwiazku pomiedzy efektywna liczba koordynacyjng e
i prawdopodobienstwami mikromodyfikacji laicucha otrzymywanymi bezposrednio z symulacji.
W wyniku analizy zaleznosci o (Pp(K)) otrzymanych z symulacji autorka znajduje formute
analityczng, ktora daje dobre wartosci graniczne dla konformacji skrajnych i, jej zdaniem, moze byé
stosowana dla kazdego rodzaju roztworu polimeru (atermalnego, theta i w nierozpuszczalniku)
w ukladzie bez barier geometrycznych. Postepujac w podobny sposob znajduje wyrazenie na s
w ukladach z ograniczong geometria, przedstawiajac tym razem efektywng liczb¢ koordynacyjna
jako funkcj¢ Pg(C). Z poréwnania zaleznosci entropii konformacyjnych i sil rozciggajacych od
odlegtosci miedzy koncami tancucha obliczonych dla tego samego laficucha metodg EE MC przez
Vorontsova — Velyaminova i metods zaproponowang w pracy autorka wnioskuje, ze jej sposéb
szacowania entropii jest poprawny.

Wyraziwszy entropi¢ jako funkcj¢ parametréw uzyskiwanych z symulacji autorka
przeprowadza obliczenia funkcji termodynamicznych faficucha polimerowego, w ktérym dochodzi
do deformacji. Obliczenia przeprowadza dla taficuchéw o réznej dtugosci (50, 100, 200 segmentow)
W r6znych rozpuszczalnikach. Miarg deformacji jest ustalona odlegtos¢ miedzy koricami lanicucha. I
tu mam pytanie dotyczace rys. V.2.1. Jaki byt cel przyjecia przy jego sporzadzaniu: Limay =200 dla
wszystkich taficuch6w? Tak si¢ jedynie domyslam, bo nigdzie nie jest to wprost powiedziane.
Stosunek Ly/Lmax jest tu jedynie przeskalowaniem Ly i w zaden sposéb nie charakteryzuje taficucha
polimerowego (poza tym z N=200).

Generalnie, wartosci entropii i innych funkcji termodynamicznych obliczonych za pomoca
Pe(K) 1 Pe(C) sa zblizone, a ich zaleznos¢ od parametrow takich jak zadana, stata odleglosé miedzy
koficami faficucha polimerowego Lu, czy energia oddzialywan miedzy segmentami laficucha
zajmujacymi sgsiednie miejsca w sieci epp, jest zgodna z przewidywaniami. Autorka pokazuje
réwniez mozliwo$¢ wykorzystania pochodnych energii swobodnej po parametrze okreslajacym
stopiefi deformacji do przewidywania wiasciwosci reologicznych roztworéw polimeréw.

Kolejny podrozdzial rozdzialu V poswigcony jest wlasciwosciom mostka polimerowego
zlokalizowanego pomiedzy nanoczastkami. W tytule autorka z niezrozumiatych dla mnie wzgledéw
nazywa je wlasciwosciami mechanicznymi. Entropia fancucha to nie jest wielko$¢ mechaniczna, a
to t¢ funkcj¢ przede wszystkim oblicza. Analizujac entropi¢ i energie swobodng taficucha
polimerowego dyskutuje wplyw obecnosci i wielko$ci nanoczastek, rodzaju roztworu i energii
oddzialywan segmentéw z powierzchnig nanoczastek na réwnowagowg konformacje tancucha
polimerowego, zakotwiczonego koncami na nanoczastkach w sposéb trwaty i dzieki
oddziatywaniom fizycznym segmentdw polimeru z powierzchnig nanoczastki (adsorpcja).
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Rozdzial V' zawiera takze analize bledu, tzn. wplyw liczby krokéw MC i konfiguracji
startowej na obliczone wartosci entropii, energii wewnetrznej i energii swobodnej. Analizujac
wplyw liczby krokéw na obliczone warto$ci entropii i energii wewnetrznej autorka stwierdza, ze
przyjete przez nig 500 krokéw MC jest wystarczajace, aby wyeliminowa¢ wptyw konfiguracji
startowej i ewentualne niezréwnowazenie czasteczki.

Rozdzial VI zawiera krétkie podsumowanie dokonan autorki i 0g0Ing ocen¢ zaproponowanej
przez nig metody obliczania entropii tancuchéw polimerowych.

Przedlozona mi do oceny rozprawa doktorska P. mgr Agnieszki Manki niewatpliwie zawiera
oryginalne osiagnigcie naukowe, jakim jest opracowanie i wstepne przetestowanie szybkiej metody
obliczania entropii za pomoca parametréw uzyskanych z symulacji MC. Do tego celu wykorzystata
ona gotowe pakiety obliczeniowe i samodzielnie napisane procedury. Wykazala, ze zaproponowane
przez nig wyrazenia wiazgce entropie z prawdopodobienstwami lokalnych mikromodyfikacji
tancucha daja wartosci porownywalne z wartosciami doktadnymi i danymi literaturowymi.
Uwazam, ze autorka rozprawy opanowala podstawy termodynamiki statystycznej i metod
symulacyjnych w stopniu zadowalajacym. Potrafita zaplanowaé eksperyment symulacyjny i
zinterpretowa¢ jego wyniki. To, czego mi w pracy zabraklo, to obszerniejszego uzasadnienia
podjetej tematyki (wstep liczy zaledwie 2 strony) i informacji o relacji pomigdzy uzyskanymi
wynikami i wlasciwosciami rzeczywistych roztworéw polimerowych.

Strona graficzna pracy jest staranna. Uklad tredci i cigg mysli logiczny. Niestety, sa w pracy
potknigcia jezykowe i sktadniowe. Usterek edytorskich wymienia¢ nie bede, gdyz nie wptywajg one
na oceng pracy. Sposrdd sformutowan i terminéw nieprecyzyjnych lub bledéw merytorycznych,
ktére zauwazytam, wymienie tylko niektore:

1) Btedy we wzorach:

I1.4.6 (lewa strona nie zalezy od indeksu ,,i”, a prawa zalezy),

I1.4.10 (winno by¢ Q(N) a nie Q(N+1)),

I1.4.14 brak definicji x;,

11.4.11 1 I1.4.15 sg identyczne,

I1.4.17 definicja Cy po tym wzorze nie jest poprawna,

I1.4.29 czy w tym wzorze AE nie zalezy od N?

V.1.14 ten wzdr nie jest poprawny.

2) Na str. 49 g(Eo) nie okresla energii poszczeg6lnych standw, lecz ich liczbe.

3) Wspotczynnik fi jest raz definiowany jako wspétezynnik zbieznosci (str. 48), a raz jako
wspolczynnik zaleznosci (str. 11 i 48).

4) Na str. 89 wiersz 5 od dotu winno by¢ Ps a nie Pg.

5) Ostatnie zdanie na str. 110 jest nielogiczne. Réwnanie nie moze spetnia¢ konformacji.
6) W podpisie pod rys. V.3.4 jest energia wewngtrzna, a na osi energia swobodna.

7) Objetosé kuli o promieniu Ry to (4/3)nRy’ a nie jak jest we wzorze V.2.1. (4/3)n(Ru/2) °. Chyba,
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ze Ry nie jest promieniem kuli tylko $rednica.
8) W podpisie rys. V.2.7 winno by¢ atermicznego zamiast termicznego.

Z lektury pracy wynika, ze mgr Agnieszka Marnka postawila sobie konkretny cel i ten cel
zrealizowata. Nie ulega tez watpliwosci, ze dobrze opanowala metodyke prowadzenia obliczen
metoda Monte Carlo z uzyciem gotowych pakietéw obliczeniowych, a zaproponowana przez nig
metoda MMC obliczania entropii konformacyjnej jest szybka i moze by¢ stosowana do roznego
rodzaju tancuchéw: swobodnych, poddanych naprezeniom, w nieograniczonej i ograniczone;j
przestrzeni, z dowolnymi oddzialywaniami migdzy segmentami uktadu.

Uwazam, ze material przedstawiony w rozprawie doktorskiej p. mgr Agnieszki Mariki stanowi
wartosciowe, zawierajace element nowosci naukowej  studium teoretyczne  wilasnosci
termodynamicznych lancuchéw polimerowych w oparciu o symulacje Monte Carlo. Stwierdzam
tez, ze zarowno praca, jak i dorobek publikacyjny autorki, spetniajg ustawowe (Ustawa z dn. 14
marca 2003 r.) i zwyczajowe wymagania stawiane rozprawom doktorskim i wnioskuj¢ do Rady
Wydziatu Chemii Uniwersytetu Adama Mickiewicza w Poznaniu o dopuszczenie mgr Agnieszki
Mariki do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Lublin, 14.09.2015 r.

dr hab. Jolanta Narkiewicz-Michalek, prof. UMCS
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