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Recenzja rozprawy doktorskiej magistra Wojciecha Radosza "Characterization of local static
and dynamic properties of polymer system in bond-fluctuation model"

Przedlozona do recenzji rozprawa doktorska dotyczy badari teoretycznych ukladéw
zawierajacych polimery. Do opisu tych ukladéw zastosowano metode fluktuujacych wiazan (Bond-
Fluctuation Method, BFM) w symulacjach Monte Carlo w zespole kanonicznym. Badano zaréwno
statyczne, jak i dynamiczne wilasciwosci ukladéw. Zaproponowano uzycie szeregu parametrow do
opisu lokalnej struktury. Badano tez indukowane optycznie uporzadkowanie czasteczek "gosci" w sieci
utworzonej przez tancuchy polimeru. Rozprawa sklada sie z szesciu rozdzialéw oraz spisu cytowanej
literatury. Rozdziat ostatni to podsumowanie przeprowadzonych badan.

Rozdziat pierwszy ("Introduction™) zawiera opis stanu wiedzy w zakresie tematéw poruszanych
w rozprawie. W rozdziale 2 przedstawiona zostata metodologia badan. Podrozdziat 2.1 zawiera ogélny
opis symulacji Monte Carlo w zespole kanonicznym, podrozdziat 2.2 przedstawia algorytm
Metropolisa, za$ podrozdziat 2.3 — opis metody fluktuujacych wigzan w symulacjach polimeréw oraz
algorytm przeprowadzonych symulacji. Nie mam powazniejszych uwag do tresci zawartych w tym
rozdziale. Mniej wazne dotycza precyzji sformulowan oraz motywacji wyboru okreslonego modelu i
algorytmu obliczen. Domyslnie, bo nie zostato to jawnie zdefiniowane, rozwazania tego rozdziatu (jak
i catej rozprawy) dotycza modeli siatkowych. Gdyby jednak potraktowac je jako rozwazania ogdlne,
stosowalne zaréwno do modeli siatkowych, jak i ciagtych, to wielko$¢ fizyczna A (réwnanie 2.1 oraz
odpowiednie réwnania nizej) nie zawiera "wkladéw kinetycznych", jest wiec w istocie "konfiguracyjna
czescig wielkosci A". Podobnie wielkos¢ Z w rownaniu 2.2 nie jest kanoniczng sumg standw, ale catka
konfiguracyjna. Jasne — w przypadku uktadow siatkowych powyzsze uwagi nie s istotne.

Znane s3 dwie podstawowe grupy metod symulacji BFM. Pierwsza, omowiona i stosowana
przez Autora, to metoda Carmesina i Kremera. Druga - to metoda Shaffera
https://doi.org/10.1063/1.467470 . Obie wyprowadzone zostaly dla sieci kubicznej (kwadratowej w 2D)
i roznig sie, miedzy innymi, dlugoscia mozliwych wigzan. Co zadecydowato o wyborze metody
Carmesina i Kremera? Podczas symulacji przyjeto, ze energia wigzan (w zaleznosci od ich dhugosci)
przyjmuje wartosci podane w rownaniu 2.18. Brakuje mi uzasadnienia (dyskusji) tego zatozenia.

W rozdziale 3 przedstawione zostaly charakterystyki (jakie — o tym nizej) statycznych
(réwnowagowych) struktur lokalnych w badanych ukladach. Podrozdzial 3.1 precyzuje model: sie¢
kubiczna o rozmiarach 200-200-200 weztéw, liczba tancuchéw (kazdy zbudowany z 20 segmentow-
monomerow) jest catkiem spora — 24000. Zredukowana gestos¢ uktadu wynosi 0,48.

Moment osiggniecia stanu réwnowagi okreslano monitorujac Srednie warto$ci energii wigzan
(MBE, Mean Bond Energy) oraz srednie dtugosci (x,y,z) sktadowych wektora "koniec-koniec" (end-to-
end). Opisano tez w jaki sposob rozpoczynano symulacje (okreslano konfiguracje poczatkows).
Klasyczne pytania recenzenta: "dlaczego taka wielkos¢ sieci, dlaczego taka gestos¢, dlaczego taka
dlugos¢ tancuchow" moga wydawac sie nudne, jednak zadam je. Ich konsekwencjq jest pytanie o
zalezno$¢ wyznaczanych wielkoSci (np. w czesci 3.3) od wielkosci uktadu, tj. pytanie o mozliwe
przeprowadzenie analizy FSS (Finite Size Scaling). Zapytam tez czy rozwazano tez inne wielkosci do
okreslenia "punktu osiggniecia r6wnowagi" (np. fluktuacje MBE). Z rysunku 3.1 wynika bowiem, ze
biorgc pod uwage MBE, rownowaga jest osiggana "nieco szybciej" niz wynika to z analizy sktadowych




wektora koniec-koniec.

Podrozdziat 3.2 opisuje metode wyznaczania parametru charakteryzujacego lokalng swobodng
objeto$¢ w kazdym punkcie sieci 7, V(F) oraz $rednig swobodna objeto$¢ uéredniona na calg
sie¢, V (MFV- Mean Free Volume); parametr ten charakteryzuje s$rednia liczbe polozeri sieci
dostepnych dla monomeréw. Podrozdzial 3.3 — przedstawia wyniki wyznaczania temperatury
przemiany szklistej, T,. Temperature te¢ szacowano analizujac zaleznoéci MBE, V oraz R
(promienia bezwladnosci — radius of gyration) od temperatury.

Do problemu przemiany szklistej powraca tez Autor w podrozdziale 4.4 (dyskutujac wyniki
dynamiki/kinetyki) oraz w podrozdziatach 5.4.1 i 5.4.2. Wydaje mi sie, ze wskazanym byloby
umieszczenie w czesci 3.3 wzmianki o tym, ze przemiana szklista bedzie rowniez dyskutowania w
dalszych czesciach rozprawy. W czesci 3.3 brakuje mi opisu "czym" jest faza szklista, dlaczego
mowimy o "przemianie szklistej". Rozumiem, ze w ogromniej iloSci ukladéw przejScia do fazy
szklistej wymykajg sie klasycznym definicjom termodynamicznym przej$¢ fazowych, jednak nieco
obszerniejsza interpretacja (nawet spekulatywna) fizyki obserwowanej przemiany bytaby pomocna w
zrozumieniu przedstawianych wynikow.

W rozdziale 3.4 Autor analizuje lokalna niejednorodnos¢ uktadu. W tym celu przedstawione
zostaly mapy (w plaszczyznie OXY) '"stezen" monomeréw oraz wartoéci V(7)) (rysunek 3.8;
pierwsza cze$¢ tego rysunku jest stabo czytelna — przynajmniej w egzemplarzu pracy przestanym do
mnie) a takze histogramy V(7). Zastanawia mnie dlaczego do prezentacji powyzszych wynikéw
wybrano zredukowang temperature 7 =0,25, ktéra jest bardzo bliska temperatury przemiany
szklistej (wyznaczonej zaréwno z analizy temperaturowych zaleznosci V, jak tez R;, por. czesc¢
3.3). Autor pisze (str. 24) "The important finding is that concentrations of V do not change with the
temperature. We do not show corresponding plots here". Zgadzam sie, to wazna obserwacja — ale
powraca pytanie: czym wyroznia sie "faza szklista" w badanym uktadzie? Rownie wazne jest podjecie
préby odpowiedzi na pytanie czy przestrzenny rozklad monomeréw oraz wartoéci V(F) jest
jednorodny. Na podstawie przeprowadzonych obliczen (miedzy innymi z poréwnania otrzymanych z
danych symulacji rozkladéw z rozkladem Bernoulliego) Autor stwierdza, ze rozklady te nie sa
przypadkowe, ale sg skorelowane. W szczegdlnosci komérki (wezty) sieci z monomerami, jak tez
charakteryzowane przez okreslone wartosci V' grupuja sie w klastry. Na marginesie: w czesci 3.4.1
dostrzeglem blad w cytowanej literaturze (str. 27, linia przed réwnaniem 3.4), wynikajacy
prawdopodobnie z btedu w komendzie \cite LaTeX'a.

Aby scharakteryzowac sposob w jaki komérki o okreslonych warto$ciach V sg wzgledem siebie
rozlozone w ukladzie, w podrozdziale 3.4.2 Autor wyznacza funkcje korelacji  g.(r,V,,V,),
okreslajace warunkowe prawdopodobienstwo znalezienia dwoch komoérek w odlegtosci r, z ktérych
pierwsza charakteryzowana jest wartoécia V(7)=V,, zaédruga- V,. W odréznieniu od radialnej
funkcji rozkladu Autor nie normalizuje wyznaczanych funkcji do 1 dla duzych r. Oczywiscie, graficzne
przedstawienie na plaszczyznie funkcji trzech zmiennych g,(r,V,,V,) jest niemozliwe. Autor
przedstawia na rysunkach rzuty tych funkcji na wybrane ptaszczyzny. Wyniki sa interesujace. Autor
ponownie stwierdza, ze wyznaczone funkcje korelacji nie zalezg od temperatury (rozumiem, ze w
zakresie badanych temperatur: 0,1<T7<0,5 ). W przypadku wielko$ci wyznaczanych z symulacji
stwierdzenie "nie zaleza" rozumie¢ nalezy, Ze réznice miedzy nimi sa w granicach bledu obliczen. Na
wykresie 3.11 (ale réwniez na innych) brakuje mi naniesienia wartosci "shupkéw" btedéw.

W czesci 3.4.3 przedstawiono badania przebiegu wybranych funkcji autokorelacji
g,(r,vV,,v,). Wyniki symulacji opisano funkcja z réwnania 3.5, wyznaczajac charakterystyczng
odlegtos¢ r,. W dyskusji zaproponowano (zgadzam sie z Autorem), aby do charakteryzowania
wielkosci klastréw komoérek o zadanej wartosci  V, stosowaé odleglo$¢ 1, na ktérej funkcja
g,(r,V, V). przestaje "zmienia¢ sie w sposéb systematyczny" z odlegtoscia. Jednak powyzsze
kryterium jest niezbyt Sciste (co znaczy "w sposéb systematyczny", zwiaszcza gdy pominieto
zaznaczenie shupkéw bledéw?), dlatego Autor nie podaje okreslonej warto$ci Iy, ale zakres
mozliwych wartosci, por. réwnanie 3.6. (Nawiasem moéwigc zapis 2r,~5—6 nie uwazam za
najszczesliwszy, zwilaszcza gdy wystepuje w tekscie, bowiem nasuwa interpretacje "pie¢ minus szesc¢".)
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Interesujgce wyniki przedstawiono na rysunku 3.12. Ilustruje on dwa "typy" zachowania sie
funkcji  g,(r,V,,V,). Pierwszy typ — to zachowanie wykladnicze: dla ustalonych wartosci Vi
V, funkcja ¢»(r,V,,V,) maleje wykladniczo wraz ze wzrostem r (i opisana by¢ moze réwnaniem
3.5). Dla niewielkich r na wykladniczy "spadek warto$ci" funkcji nalozone sa zanikajace wraz z r
oscylacje. Drugi typ odpowiada ksztaltowi funkcji  g,(r,V;,V,) przypominajacemu ksztal funkcji
radialnej dla prostych ptynéw. Rozumiem, ze udzielenie odpowiedzi na pytanie "dlaczego tak sie
dzieje?" nie jest proste, niemniej brakuje mi jej — nawet spekulacji. Uwaga: symbol CF:n-m uzywany
do opisu osi rzednych rysunkéw nie jest objasniony i czytelnik musi sie jego znaczenia domyslic.

Kolejnym problemem poruszonym w dysertacji byto zbadanie wiasciwosci klastrow w jakie
"grupuja sie" komorki o okreslonych wartosciach V. W tym celu dla okres§lonych wartosci V'
zidentyfikowano (por. rys. 3.13) w ukladzie klastry, a nastepnie wyznaczono funkcje rozktadu ich
wielko$ci (porownujac z funkcjg dla uktadu o przypadkowym rozktadzie "wyr6znionych" komoérek,
ktérych stezenie wynosito 20%), rys. 3.14. Wyznaczone rozklady opisano funkcja z réwnania 3.7. (Nie
wiem dlaczego w rownaniu 3.7 Autor uzy}l odmiennego symbolu dla tej funkcje niz na osi rzednych
rysunku 3.14).

Wynik otrzymany dla V=0 odbiegal od pozostalych. W tym przypadku stezenie komoérek
byto najwyzsze (i przekraczalo stezenie graniczne perkolacji w tréjwymiarowym ukladzie siatkowym).
Autor stusznie interpretuje otrzymany wynik jako mozliwo$¢ powstawania w ukladzie jednego
(perkolacyjnego) klastra. Dla innych wartosci V' perkolacji nie obserwowano.

Badano tez ksztatt powstajacych klastrow. W tym celu, po identyfikacji klastrow o rozmiarach
s, obliczono kwadraty ich promieni bezw}adnosci, Rz. Wyniki zaleznosci log]O(Rz) od logarytmu
wielkoici  klastrow  logy(s) poréwnano z wyrazeniami teoretycznymi dla obiektow
jednowymiarowych ("patyczki"), dwuwymiarowych (kota) oraz tr6jwymiarowych (kule). Na
podstawie tego pordwnania stwierdzono, ze dla V=6 i V=7 powstajace w ukladzie klastry sg blizsze
obiektom dwu- niz tréjwymiarowym. Jest to interesujacy wynik, ale brakuje mi odpowiedzi na pytanie:
dlaczego? Moze mozna byto dla uzyskania dodatkowych informacji (nie wiem) wyznaczy¢ macierz

[R;“ﬁ],a,B:x,y,z oraz promienie "efektywnej" elipsoidy?

Dla klastrow charakteryzowanych wartoscia V=6 przeprowadzono dodatkowe obliczenia dla
uzyskania informacji o rozktadzie komorek wewnatrz klastrow. W tym celu dla klastrow o wybranej
wielkosci s wyznaczono ich srodki. Zgaduje, ze wspétrzedne x,y,z sSrodka danego klastra obliczono jako
Srednig arytmetyczng wspétrzednych jego komorek, "Srodek klastra" mozna identyfikowaé wowczas ze
"$rodkiem masy klastra". Nastepnie obliczono funkcje rozkladu ilosci komérek klastra n(r) z ich
odlegtosciag od Srodka klastra. Otrzymane dane przyblizano funkcja potegowa (rownanie 3.12), ktdrej
wyktadnik (a) interpretowany by¢ moze jako wymiar fraktalny obiektu (klastra). Liniowos¢
"podwdjnie logarytmicznych" wykresow (rys. 3.16) wskazuje na bardzo dobre "dopasowanie", a wiec
sugeruje fraktalno$¢ obiektu. Wyznaczone wymiary fraktalne byly znaczaco nizsze od 3 (Srednia dla
klastrow o roznej wielkosci s jest bliska 2,5). Problem scholastyczny. Z jednej strony komorki o
okreslonej warto$ci V mozemy traktowac¢ jako "realne byty", a wiec majace mase (Srodek klastra =
Srodek masy) — wowczas mamy do czynienia z "masowym wymiarem fraktalnym". Ale komorki to w
istocie "dziury", a wiec powinniSmy raczej mowic o "fraktalnosci dziur (poréw)". Interesuje mnie tez
czy w podobny sposob Autor analizowat klastry komoérek o innych warto$ciach V? Przyczepie sie:
podobnie jak poprzednio razi mnie brak konsekwencji oznaczen w tekscie (réwnanie 3.12) i na osiach
rysunku 3.16. Podobnie jak w przypadku wiekszosci poprzednich wynikdw, charakterystyki klastrow
praktycznie nie zalezaly od temperatury. Wynik ten nieco mnie dziwi, ale rzeczywisto$¢ czesto
zadziwia.

Wyniki oznaczen charakterystyk dynamicznych/kinetycznych badanych uktadéw przedstawiono
w rozdziale 4. W przypadku symulacji Monte Carlo przekladamy ilos¢ krokéw Monte Carlo na "czas".
Jest oczywiscie kwestig umowy jak "czas Monte Carlo" ma sie do czasu rzeczywistego. Istotnym jest
rowniez przyjecie "zakresu przedzialu czasu". Zgodnie z uprzednio przeprowadzonymi badaniami i
opublikowanymi pracami Autor przyjal, ze At=2-10" krokéw Monte Carlo.

Podrozdziat 4.1 przedstawia wyniki badan czasowej ewolucji "swobodnej objetosci",

V(7,t). Po pierwsze, dla zadanej wartoéci V okreslano czas zycia f; (rozumiem: "czas zycia tej

3



wartosci w dane komérce") i wyznaczano histogram p(t;,V), rys. 4.1. Po drugie — dla komérki
polozonej w T wyznaczano Srednia w czasie (od t=1 do t=At ) wartos¢ V(F) (réwnanie
4.1) i wyznaczano (dla catego symulowanego ukladu) histogram wartosci V(7) (rys. 4.2). Obliczenia
te prowadzono w trzech temperaturach: 0.1 (nizszej of temperatury przemiany szklistej), 0.25 (prawie
w temperaturze przemiany) oraz 0.5 (wyzszej od temperatury przemiany). Zaréwno histogramy

p(t,,V), jak i histogram wartosci V(7) dla réznych temperatur istotnie réznig sie miedzy soba
(chcialoby sie rzec: wreszcie!). Na podstawie uzyskanych wynikéw (jak tez ich poréwnania z
wynikami "statycznymi”, rys. 3.9) Autor wysnuwa wniosek (z ktérym sie zgadzam), ze w niskiej
temperaturze ("szkio") wartoSci V(F7) danej celi w dtugich okresach czasu pozostaja niezmienne, w
tym sensie "uklad jest zamrozony", podczas gdy w wysokich temperaturach wartosci te zmieniajg sie
("uklad jest mobilny"; zaczynam wreszcie rozumie¢ sens okreslenia "szklo" w rozdziale 3). Wyniki
tego podrozdzialu sa interesujace. Mysle jednak, ze do szybszego zrozumienia algorytméw obliczen
histogramoéw przydaloby sie przedstawienie ich w postaci schematéw podobnych do schematéw z
rozdziatu 2 (strony 141 17).

W podrozdziale 4.2 zdefiniowano i wyznaczono parametr lokalnej mobilnosci C(7,t).
Okresla on ilos¢ zmian stanu wezidéw sieci (1 odpowiada "zajetoSci" przez monomer, 0 — pustemu
wezlowi) w celi o wymiarach 9-9-9 (do wyznaczenia histograméw wyniki usredniamy po krokach
Monte Carlo). Dla T=0,1 histogram usrednionych w czasie At wartoéci C(7,t), C(F) sa
niskie (maksimum histogramu jest przy ok. C(7)~0.3. Dla wysokiej temperatury ( T=0,5 )
histogram zdecydowanie przesuwa si¢ w kierunku znacznie wyzszych wartoSci C(F) (rys. 4.4),
zatem "szybko$¢" zmian standw weztdw sieci jest znacznie wieksza niz w niskiej temperaturze — uktad
jest "mobilny". W podrozdziale 4.3 wprowadzono parametr D(7,t) jako iloczyn V(7 ,t) oraz

C(7,t) (réwnanie 4.4) oraz jego $rednig po czasie D(F7). Wyznaczono tez histogramy D(7)
(rys. 4.5) oraz $rednia D(7) po calym uktadzie, D=(D(F)). Zalezno$¢ D od temperatury
pozwolita na ponowne wyznaczenie temperatury przemiany szklistej (rys. 4.6). Dodatkowo
analizowano zalezno$¢ wysokosci pikéw histograméw V(7) i D(F7) w punkcie V=0 (D=0) od
temperatury. Zaleznosci te opisano funkcja (4.7) i na podstawie wyznaczenia punktéw przegiecia
krzywych okreslono temperature przemiany szklistej. Wyniki sg interesujace, jednak brakuje mi
uzasadnienia (chocby heurystycznego) uzytej procedury. A co z problemem skalowania wynikow z
wielkoScig symulowanego uktadu?

Rozdziat 5 zawiera najbardziej interesujace wyniki. Autor bada jak zachowujq sie w ukladzie
,porowatym” (w ,porach” utworzonych przez }ancuchy polimeru) mate (bo zajmujace jeden wezet
sieci) zaabsorbowane czasteczki ,,goscia”. Pod wplywem impulséw Swietlnych czasteczki te moga
zmienia¢ swoja strukture. W przypadku badanym przez Autora czasteczki te, pod wplywem Swiatla,
moga ulegac¢ przemianie z izomeréw geometrycznych cis do izomeréw trans. Izomery pierwszego typu
sa optycznie izotropowe, za$ typu drugiego — optycznie anizotropowe, mogace tworzy¢ orientacyjnie
uporzadkowane struktury. Zgodnie z modelem przyjetym w rozprawie ,czasteczki cis” to sferycznie
symetryczne obiekty zajmujace jeden wezel sieci, za$ ,czasteczki trans” to ,patyczki”, rowniez
zajmujace jeden wezel sieci, z tym, ze ich stan mikro, oprécz wspéhrzednych wezla, opisujg dwa katy:
kat polarny (,,szeroko$¢ geograficzna”) 6 oraz kat azymutalny (,,dlugos¢ geograficzna®) ¢ . Kat

0 mierzony jest wzgledem osi OZ zgodnej z kierunkiem ,,zewnetrznego pola porzadkujacego”, a kat

¢  wzgledem osi OX uktadu odniesienia. Chemicznym odpowiednikiem ,,modelowych czasteczek
Autora” sg czasteczki barwnikéw azowych (np. komercyjnych barwnikéw DR1). W trakcie symulacji
obliczano, miedzy innymi znormalizowana funkcje rozkladu po katach p(Q,t),Q2=(6,¢) (w istocie,
bioragc pod uwage réwnania zamieszczone w tym rozdziale, byla to funkcja p(0,t), ktéra w
zupetosci wystarczata do wykonania obliczen) oraz dwie (ZZZ i XXZ) skladowe tensora podatnos$ci
elektrycznej, %'* (réwnania 5.2 oraz 5.3). Tensor trzeciego rzedu v * opisuje efekty polaryzacji
nieliniowej i dla liniowych czastek w ukladzie wspéhzednych przyjetym w rozprawie jedynie
sktadowe X]ZZZ'Z oraz x’}?)}z sg rozne od zera.

Symulacje zachowania sie czasteczek ,,goscia” w macierzy polimeru prowadzono zaktadajac




,warunek bardzo niskiej gestosci” czasteczek goscia. Oznaczal on, ze czasteczki goscia nie
oddzialywaly ze sobg ani z segmentami polimeru. Obecno$¢ polimeru uwzgledniana byla jedynie
poprzez wartoéci p6l V(F) oraz C(F). W istocie gestoSC czasteczek ,goscia” byla znaczna:
czasteczki zajmowaly wszystkie dostepne wezly sieci. Pola V(F) i C(F) wplywaly na
prawdopodobienstwa przejsScia izomerdw cis w trans (i vice versa) oraz prawdopodobienistwo rotacji
izomeréw geometrycznych trans. Prawdopodobienistwa te zdefiniowano w podrozdziale 5.2.2
(réwnania 5.4 — 5.6). W kazdym z tych réwnan wystepuje parametr (P.,P,. oraz Pgy)
determinujacy prawdopodobienstwa odpowiednich ,;ruchéw” Monte Carlo. W przypadku przemian

cis>trans oraz trans=>cis wygodnym jest zdefiniowanie parametru R, bedacego stosunkiem
odpowiednich parametréw, R=p,./p.. Dla okreslonych wartosci p., oraz Pgy wielko$¢ R ma
decydujacy wplyw na stezenie izomerow geometrycznych cis i trans w ukladzie. Jak rozumiem,
wszystkie obliczenia przedstawione w rozdziale 5 wykonane zostaty przyjmujac p.,=0,0001 oraz

P4z =0,005 oraz zmieniajac wartosci R (wtedy p,=Rp,.) oraz temperature. Zapyta¢ chciatoby
sie skad takie, a nie inne wartosci parametrow? W rozprawie nie znalaztem informacji o wartosci
natezenia Swiatla, poza oczywista informacja, ze ,ciemno$¢” oznacza I=0. (Iloczyn natezenia
Swiatla I oraz P, moze by¢ traktowany jako jeden parametr.) Rotacyjna dyfuzja czasteczek trans
wplywa na prawdopodobienstwo przemiany trans->cis (réwnanie 5.4), zatem przyjmujac inne
wartosci  Pgiy uzyskalibySmy odmienne wyniki (przynajmniej inne wyniki kinetyki). Czy Autor
badal wplyw wielkosci parametru  Pgj» a jesli nie — to dlaczego? Ponadto w algorytmie symulacji
przedstawionym w 5.2.2 stan mikro czasteczki goscia opisana jest rOwniez zadaniem kata ¢, ktorego
zmiana nie zalezy od zadnego parametru symulacji [ p,,, Pas >R, T, I ). Kat ten zmienia sie wiec w
sposob catkowicie przypadkowy. Czy zatem zmienianie (a nawet uwzglednianie w symulacjach) tego
kata (réwnania 5.8 i 5.10) jest potrzebne?

Symulacje przeprowadzone przez Autora podzielone zostaly na dwa podstawowe kroki. W
kroku pierwszym ,Swiatlo bylo wiaczone”, I bylo stale, w wyniku czego powstawato orientacyjne
uporzadkowanie czasteczek. Ten krok trwatl przez 2x10° krokéw Monte Carlo. Nastepnie
»wylaczano $wiatlo” (I=0) i obserwowano zmiany (zanik) uporzadkowania orientacyjnego przez

10° kolejnych krokéw Monte Carlo. Czy mozna uzasadni¢ dhigo$¢ trwania tych krokéw (a
zwiaszcza kroku pierwszego)? By¢ moze kolejne pytania ,techniczne” wynikaja z niedostatecznej
znajomosci przez recenzenta metod symulacji zastosowanych w rozprawie, ale nie rozumiem dlaczego
zmiana katéw w kroku ,rotacyjnym” przeprowadzana jest zgodnie z réwnaniami 5.8 i 5.9. Poniewaz
prawdopodobienstwo ,rotacyjnej dyfuzji” (réwnanie 5.6) nie zalezy od aktualnych wartosci katow

Q oraz wszystkie zliczane wartosci zalezg jedynie od 0, a nie zaleza od ¢, to czy nie mozna
bylo po prostu (i) zaniedba¢ zmian ¢, oraz, (ii) losowa¢ przypadkowe wartosci 6', (np.

0'=2nrand(seed) ) zamiast ,przesuwac” je zgodnie z réwnaniem 5.9. Ponadto Autor zmienia tu
warto$¢ nie kata 6, a cos(0) (w przedziale [-1,1]), za$ wszystkie wykresy zaleznosci katowych
sporzadzane sa w przedzialach 0<6<2m to w jaki sposéb rozrézniano, czy kat ©' (okreslony
réwnaniem 5.9) by} katem np. drugiej czy trzeciej ¢wiartki?

Wyniki badan uporzadkowania powodowanego S$wiattem (przemiana cis w trans i
»porzadkowanie sie” czasteczek trans) przedstawiono w rozdziale 5.3. W rozdziale tym wyr6zniono
dwa gléwne podrozdzialty, w ktérych omoéwiono kolejno powstawanie uporzadkowania czasteczek
,goscia” oraz wyznaczano skladowe ¥, i ¥%iyg. Oddzielnie dyskutowano przypadek R=0,1 oraz
innych wartosci R. Czesci po lewej stronie rysunku 5.4 (oraz kolejnych: 5.6, 5.7 i 5.8, wykonanych dla
innych wartosci R) ilustruja ewolucje w czasie t powstajacego uporzagdkowania. Przedstawiono na nich
wykresy polarne funkcji rozkladu prawdopodobiefistwa, p(0) (precyzyjniej: p(6)/sin(0), cel
dzielenia przez sin® jest jasny, z tym, ze chyba dzielono przez |(sin6)|?). Chcialbym tez
zauwazyé¢, ze dla 6 bliskich nm,n=0,%=1,... wartos¢ sinusa jest bliska zeru, co moze powodowac
trudnosci numeryczne. CzeSci prawe powyzszych rysunkéw ilustrujg jak uporzadkowanie (funkcje

p(6)/sin(6), otrzymane na kofcu pierwszego etapu symulacji, tj. etapu ,budowania” fazy
uporzadkowanej) zalezg od temperatury. Poniewaz w trakcie symulacji powstawania uporzadkowania
czasteczek ,goscia” w ukladzie nie dokonywano zadnych ,ruchéw termicznych” (logiczne



uzasadnienie przyjetej strategii podano na str. 52, akapit tuz przed rozdzialem 5.3), to wplyw
temperatury jest wynikiem zmian p6l V(7) i C(F) wraz z temperaturg. Charakter i ,,szybko$¢”
zmian zaleza od zalozonej wartosci R.

Na poczatku symulacji rozklady katowe p(6)/sin(6) sa ,kolowo”-symetryczne, czasteczki
,goscia” nie sg orientacyjnie uporzadkowane. Pod wplywem $wiatla i wraz z uptywem czasu symulacji
pojawia sie uporzagdkowanie. Ewolucja ta zalezy tez od temperatury. Autor obserwuje pojawienie sig
efektu AHB” (Angular Hole Burning), tj. wystepowania minimum na funkcji p(6)/sin(6) dla

0~0. Wielko$¢ tego efektu nie zmienia sie monotonicznie z temperaturg — jest on najsilniejszy (tj.
minimum jest ,,najglebsze”) dla temperatur bliskich temperatury przemiany szklistej. Aby zanalizowac
dokladniej efekt AHB Autor wyznaczy} zalezno$¢ temperaturowa parametru  No_n/ N, gdzie

N,_5 jest to $rednia ilo$¢ czasteczek trans ,goscia”, charakteryzowanych wartoSciami 6 z
przedziatlu [0,20°], za§ N, jest wartoscia Ny_,, w temperaturze 0,075. Wyniki tych obliczen
dla R=0,1 przedstawiono na lewej cze$ci rysunku 5.5. Istotnym jest pojawienie si¢ minimum w
temperaturze bliskiej to przemiany szklistej. Interesujacy jest takze wynik przedstawiony na prawej
czedci rysunku 5.5. Pokazano tu jak wartosci N 0-20! N maxs zmieniaja sie z czasem symulacji t. Dla
temperatur bliskich temperaturze przemiany szklistej zmiany te opisane by¢ moga funkcja potegowa
(réwnanie 5.12). Podobna analize wartosci  Ny_»/ N, wykonano dla innych wartosci R (rys. 5.9).
Jednak, jak sam Autor zaznacza ,, The analysis of temporal evolution of parameter N ool Npaes  TOT
R > 0,5 yields nconclusive results; clearly much longer simulations are required than the time interval

t=2x10" MCS used in this thesis”.

Podrozdziat 5.3.2 zawiera dyskusje wynikéw skladowych tensora podatnosci elektrycznej

sl g X‘)?}z- W krotkiej analizie Autor uzasadnia, ze w przypadku pierwszej skladowej
wystarczajace jest zbadanie zaleznosci (cos’6)(t) (wielko$¢ ta pelni role parametru porzadku) od
czasu, za$§ w drugiej — zaleznoéci  (sin’0cos8)(t) od czasu. Odpowiednie wyniki otrzymane dla
R=0,1 w réznych temperaturach przedstawiono na rys. 5.10 i 5.11. Wyniki te aproksymowano przy
uzyciu trzech funkcji modelowych: wykladniczej, podwéjnej wykladniczej oraz uogélnionej
wykladniczej (stretched exponential, nie znam polskiego terminu). Szkoda, ze za wyjatkiem funkcji
ostatniej (rownanie 5.16) Autor nie przedstawil rownan pozostatych funkcji. Wiedzialbym wowczas (a
nie zgadywat) dlaczego w przypadku funkcji wykladniczej wyznaczy¢ nalezy 3, a dla podwojnej
wykladniczej 4 jej parametry.

Szczegblowa analiza (réwnanie 5.17, rysunek 5.12, ale rowniez 5.10) wykazala, ze najlepsze
dopasowanie danych ,,do§wiadczalnych” uzyskuje sie stosujac rownanie 5.16. (Nawiasem mowigc ,,co$
jest nie tak” ze zdaniem poprzedzajacym rys. 5.12, rowniez gramatycznie.) Istotne parametry tego
réwnania to T oraz d. Pierwszy parametr to ,charakterystyczny czas”. Jesli wykreslimy zaleznosc¢

T od temperatury T, to w pierwszym etapie symulacji (,,wlaczone swiatlo”) maksimum T(T) jest
w temperaturze bliskiej przemianie szklistej, podczas gdy jesli symulacje bedziemy kontynuowac (etap
I1), to maksimum t(T) przesuniete zostanie w kierunku duzo nizszych temperatur (por. lewy rys.
5.13). Autor nie dyskutuje dlaczego tak sie dzieje, stwierdza jedynie, ze ,,a short comment on this effect
can be found in Ref. [43]”. Wydaje mi sie, ze wlasciwszym bytoby przytoczenie tego komentarza w
dysertacji.

Na prawym panelu rys. 5.13 wykreslono zaleznos¢ drugiego parametru réwnania 5.16, d, od
temperatury. Parametr ten wykazuje minimum w temperaturze bliskiej temperaturze przemiany
szklistej. W rozprawie przedstawiono jedynie wyniki analizy funkcji (cos’6)(t), zgodnie z
twierdzeniem Autora wyniki analizy funkcji (sin’6cos®)(t) prowadza do analogicznych wnioskéw,
dlatego tez w kolejnej czesci rozprawy (wyniki dla innych wartosci R) Autor ograniczy? sie do dyskusji
wylacznie zaleznosci  (cos’0)(t).

Wyniki symulacji Autora przedstawione w rozdziale 5 jednoznacznie wskazuja, ze w badanych
ukladach wiele wlasciwosci fizycznych zmienia swéj charakter w temperaturach bliskich temperaturze
przemiany szklistej, T,. T tak ,w poblizu” T, efekt AHB jest najsilniejszy, parametry t(T)
oraz d(T) réwnania 5.16 podczas symulacji dla I#0 osiagaja kolejno maksimum i minimum



oraz parametr porzadku ’\cos38>(_t) najwolniej osigga plateau. Poniewaz skladowa ', jest
proporcjonalna do parametru porzadku (cos’6)(t), to wyniki symulacji moga by¢ poréwnywane z
wynikami doswiadczalnymi (podrozdzialy 5.4.2 i 5.4.3) oraz stuzy¢ do wyznaczenia temperatury
przemiany szklistej. Pytanie: jesli (cos’®) jest traktowany jako parametr porzadku to czy w
przypadku ,,préb lokalizacji” przemiany szklistej nie warto byloby wyznaczy¢ drugi moment centralny
(fluktuacje) tego parametru oraz bada¢ zachowanie sie tzw. czwartego kumulantu Bindera
(https://doi.org/10.1007/BF01293604). Oczywiscie — w ostatnim przypadku wymagaloby to
przeprowadzenia symulacji dla ukladéw o réznej wielkosci. Podsumowanie uzyskanych wynikow
przedstawiono w rozdziale 6. Autor przedstawia w nim takze perspektywy kolejnych badan
rozwazanych uktadow.

Na zakoniczenie chcialbym poruszy¢ dwa problemy. Oczekiwalbym ustosunkowania sie Autora
do poruszonych probleméw podczas publicznej obrony.

Wiadomym jest, ze czesto standardowy schemat Metropolisa jest nieefektywny i konieczne jest
zastosowanie "ukierunkowanych prébkowan" (biased samplings). W przypadku symulacji BFM
rowniez istniejg metody ukierunkowanego prébkowania. Pozwolilem sobie napisa¢ "metody", cho¢
znany jest mi jeden algorytm, wyprowadzony przez Wanga i Landau (por. z pracg H. Kolli i K. P. N.
Murthy'ego,  https://arxiv.org/pdf/1204.2691 ). Jaka jest opinia Autora na temat mozliwosci
(konieczno$ci?) zastosowania w symulacjach "ukierunkowanych prébkowan". Gesto$¢ badanych przez
Autora ukladéw nie jest zbyt wysoka, tak wiec schemat Metropolisa powinien dziata¢. Jednak
ukierunkowane probkowanie niewatpliwie przyspiesza (w znaczeniu zmniejszenia liczby koniecznych
krokéw Monte Carlo) zbieznos¢ symulacji (lecz to niekoniecznie oznacza szybsze - w sensie czasu
CPU obliczenia). Oprdcz ukierunkowanych prébkowan czesto w symulacjach Monte Carlo w zespole
kanonicznym stosuje sie tzw. ,parallel tempering”, tj. jednoczesne symulowanie szeregu replik ukladu
w réznych temperaturach. Do algorytmu symulacji wprowadzany jest krok ,,wymiany konfiguracji”
miedzy réznymi temperaturami, co umozliwia szybkie ,,wyjscie ukladu” ze stanu lokalnego minimum
swobodnej energii, por. https:/doi.org/10.1103/PhysRevl ett.57.2607. Jaka jest opinia Autora na temat
zastosowania tej metody w symulacjach BEM?

Drugi problem jest rowniez metodologiczny. W przypadku symulacji tzw. ,,quenched-annealed
systems, (QA)” koniecznym jest wykonanie symulacji wielu (czasem bardzo wielu, por.
https://doi.org/10.1063/1.1321035) replik, réznigcych sie konfiguracja ,,zamrozonego” skladnika —
jedynie wowczas wyniki sa wiarygodne. W przypadku badanym przez Autora mamy czasteczki
,goscia” wewnatrz sieci utworzonej przez ,zamrozony” polimer, a wigec sytuacja wydaje sie
analogiczna to uktadéw QA. Oczywiscie, zatozenie braku oddzialywan miedzy czasteczkami goscia
oraz czasteczkami goscia a segmentami polimeru moze powodowac, ze analogia ta jest pozorna.
Niemniej jednak rézne konfiguracje ,,zamrozonego” polimeru prowadza do réznic w polach V(F) i

C(7), a w konsekwencji do réznic w wielko$ciach dyskutowanych w rozdziale 5. Jakie jest zdanie
Autora na ten temat?

Na zakoriczenie chciatbym zaznaczy¢, ze wyniki zwigzane z dysertacja zostaly opublikowane
przez Autora w dwoch pracach w renomowanych pismach. Wyniki sg bardzo interesujace i stanowig
istotng nowo$¢ naukowa. Rozprawa napisana zostata poprawnie w jezyku angielskim (nie dostrzeglem
wiekszych uchybien). Podsumowujac, uwazam, ze przedstawiona rozprawa doktorska speinia wymogi
ustawy o tytulach i stopniach naukowych. Doktorant wykazat sie bardzo dobrq znajomoscia
termodynamiki statystycznej, optyki, metod numerycznych, umiejetnoscig interpretacji wynikow oraz
wiedza pozwalajaca mu na umiejscowienie swych badan w szerszym kontek$cie rozwoju dziedziny
oraz na przedstawienie rozlegtego i skomplikowanego tematu w formie spdjnej rozprawy doktorskiej.
Whnioskuje o dopuszczenie magistra Wojciecha Radosza do dalszych etapéw postepowania i o
wyrdznienie jego dysertacji. <




