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Opinia w sprawie przyznania stopnia doktora nauk chemicznych mgr Edycie Styk

Rozprawa doktorska pani mgr Edyty Styk dotyczy badania monowarstw dwublokowych
kopolimeréw zaadsorbowanych na plaskiej powierzchni. Badania przeprowadzone zostaly
metodami symulacji Monte Carlo (MC) i w ramach teorii funkcjonaléw gestosci (DFT).
Rozwazane byly dwa lancuchy, jeden ztoZony z monomerdw typu A a drugi z monomeréw
typu B, polaczone wiazaniem kowalencyjnym. Zbadano kilka typéw oddzialywan miedzy
monomeramii rézne dlugosci tancuchéw przy zalozeniu takiej samej liczby monomeréw
typu A i typu B, zaréwno w przypadku, gdy obie czesci kopolimeru byly gietkie, jak i w
przypadku, gdy jedna z czesci byla gietka, a druga sztywna.

Chciatabym od razu w tym miejscu zaznaczy¢, Ze cel rozprawy by} niezmiernie ambitny.
Zaréwno metody symulacyjne jak i teoretyczne niezbedne do znalezienia struktury i
diagraméw fazowych tak skomplikowanego ukladu sa bardzo zaawansowane i opanowarnie
niezbednych umiejetnosci wymagato dtugich i intensywnych studiéw. Podobnie, liczba
przypadkéw zbadanych przez mgr Styk wymagata wielkiego naktadu pracy. Pani mgr Styk
poradzita sobie z tak ambitnym zadaniem bardzo dobrze.

Rozprawa sklada sie z czeSci wstepnej i z czesci poswieconej badaniom wilasnym. Czesé
wstepna jest bardzo obszerna. Zawiera przeglad literatury dotyczacej dwublokowych
kopolimeréw, opis przemian fazowych oraz metod MC i DFT.

W przegladzie literatury Autorka potozyla nacisk na przypadki zwigzane z jej wlasnymi
badaniami. Rozdzial ten jest dobrze napisanym review dotyczacym eksperymentow i
wynikéw teoretycznych, 1 wskazuje na dobrg znajomos¢ literatury przedmiotu.

Przy opisywaniu przemian fazowych na poczatku przedstawione sa ogélne podstawy
teoretyczne, a nastepnie podane sa przyktady réznych typéw diagraméw fazowych dla
réznych uktadéw jedno- i dwusktadnikowych. Autorka wybrala takie uklady, w ktérych
diagramy fazowe majq takie same jakosciowe wlasnosci, jak otrzymane przez nig diagramy
opisane w dalszej czg$ci rozprawy. Stanowi to dobry, przemyslany wstep do opisu wlasnych
wynikow, ktore zostajq dzieki temu umieszczone we wlasciwym kontekscie. Takze ten
rozdzial i dobor przyktadéw oceniam bardzo pozytywnie.
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Kolejny, obszerny rozdzial poswiecony jest opisowi stosowanych przez Autorke metod
symulacyjnych. Poczynajac od standardowej metody Metropolisa dla zespoldw kanonicznego
i wielkiego kanonicznego, przez opis periodycznych warunkéw brzegowych i tzw. metody
uprzywilejowanego prébkowania, dochodzi ona do opisu metody wymiany replik (parallel
tempering). Dzieki temu opisowi wida¢, ze mgr Edyta Styk rozumie, na jakich podstawach
dzialaja stosowane przez nig narzedzia badawcze. Ta cze$¢ rozprawy wraz z odnosnikami
moze by¢ przydatna dla mtodszych kolegéw Autorki.

W nastepnym rozdziale opisywane sa metody pozwalajace na interpretacje wynikow
otrzymanych w symulacjach MC. Autorka opisuje metode przewazania histograméw a
nastepnie koncepcje parametru porzadku i omawia kilka przyktadéw. W kolejnych czesciach
oméwiona jest radialna funkcja dystrybucyjna, miary Minkowskiego, metoda mieszanego
pola pozwalajgca na wykorzystanie koncepcji skalowania, opisanej w ostatnim podrozdziale.
Autorka pokazuje, na czym polegaja metody stosowane przez nig przy konstrukcji diagramow
fazowych na podstawie wynikéw symulacji. Nalezy tu wspomnieé, ze metody te sg dobrze
znane, ale sa one opracowane na podstawie wysoce nietrywialnych teorii.

Ostatni rozdzial czedci wstepnej poswiecony jest teorii funkcjonatéw gestosci. Mgr Styk
przedstawila istote tej metody i oméwila popularne przyblizenia dla ptynéw prostych i
polimerowych. W opisie tym ograniczyla sie do analizy czesci idealnej i nadmiarowej
zwigzanej z ukladem odniesienia twardych sfer. Zabraklo jakiejkolwiek wzmianki na temat
czesci przyciagajacej oddziatywan miedzyczasteczkowych. Dopiero w rozdziale trzecim ten
wktad do energii swobodnej jest przedstawiony.

Podsumowujac cze$¢ pierwsza rozprawy, stwierdzam, Ze jest to dobrze napisane, obszerne
podsumowanie stanu wiedzy na temat rozwazanych ukladéw i stosowanych metod
badawczych. Pozytywnie oceniam dobér materiatu jak i poziom szczegélowosci opisu.
Autorka wykazata sie dobrym rozeznaniem, sumiennoscia i pracowitoécia w opracowaniu tak
obszernego materiatu.

Jeszcze raz podkredlam, 7Ze metody symulacyjne wymagaja opanowania catkiem innych
umiejetnosci, niz teoria DFT, wiec Autorka musiata opanowac szerszy niz zazwyczaj w
przypadku doktoratow zakres materiatu.

Cze$¢ druga, poswiecona badaniom wiasnym, czyli rozdziat trzeci, sktada sig z 3
podrozdziatéw. Pierwszy, bardzo krétki podrozdzial przedstawia cel rozprawy. Drugi
podrozdziat zawiera opis modelu i stosowanych metod. Do$¢ szczegélowo omdwiona jest
wersja DFT zaproponowana przez Autorke (wspdlnie z P. Brykiem i R. Rothem) dla
monowarstw polimeréw. Dodac nalezy, Ze jest to wysoce nietrywialny formalizm.

Trzeci podrozdzial tej czesci pracy dotyczy opisu wynikéw badan i sklada sie z czesci
podsumowujacej wyniki MC oraz z czesci podsumowujacej wyniki DFT.

Te cze$¢ rozprawy oceniam bardzo wysoko. Autorka otrzymala wiele ciekawych wynikéw
prowadzacych do kilku typéw diagraméw fazowych, w zaleznosci od dlugosci i gietkosci
laficuchéw oraz od tego, ktére z par AA, BB czy AB maja stabsze od innych par
oddzialywania.

Wyniki opisane sa klarownie i w sposéb wyczerpujacy. Kazdy z podrozdzialéw zakonczony
jest syntetycznym podsumowaniem i zestawieniem typéw diagraméw fazowych otrzymanych
dla wszystkich badanych przypadkéw. Na koncu rozprawy Autorka zwiezle wypunktowala
swoje najwazniejsze osiagniecia.

Ciekawym wynikiem jest otrzymanie dwéch réznych faz lamelarnych ~ z wyprostowanymi
lub ze sklebionymi tancuchami. Na uwage zastuguje tez istnienie diagraméw fazowych
zawierajgcych punkt tréjkrytyczny lub koficowy punkt krytyczny, gdzie oba punkty zwiazane
sq z claglym przejSciem fazowym do fazy lamelarnej. Szczegdlnie interesujace jest
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wystepowanie w przypadku sztywno-gietkich tancuchéw z ostabionym oddzialywaniem
miedzy monomerami tego samego typu fazy, w ktérej lancuchy tworza ksztalt litery U i
ukladaja sie w warstwy, w ktérych wystepuje porzadek ,,antyferromagnetyczny” (U sasiaduje
z U odwrdéconym do géry nogami). Faza ta wczesniej nie byla obserwowana.

Typy diagraméw fazowych otrzymanych w symulacjach i w DFT sa bardzo podobne, jednak
przejscie od nieuporzadkowanej fazy do fazy lamelarnej jest zawsze pierwszego rodzaju w
teorii DFT, natomiast symulacje MC wskazuja na przejscie ciggle dla niektérych przypadkéw.
Symulacje prowadzone byly dla modeli sieciowych, a obliczenia DFT dla modelu ciaglego.
Jednoczesnie jednak w symulacjach uwzgledniane sa korelacje, natomiast DFT jest teoria
typu pola Sredniego w czeSci zwiazanej z oddziatywaniami przyciagajacymi. Pozostaje
otwartym pytanie, ktére wyniki sa blizsze uktadom rzeczywistym, MC czy DFT i dlaczego.

Mimo bardzo starannego opracowania tematu, Autorka nie unikneta btedéw i pomytek,

na przyktad we wzorach (2.33), (2.34), (3.14), (3.21), (3.36), (3.37), (3.41). W podpisach pod
rysunkami 3.8 i 3.12 nie jest podana informacja, jakiej sieci, kwadratowej czy tréjkatnej, dany
rysunak dotyczy. Na rys. 3.13, krzyzyki wskazuja wg. opisu potozenia przejscia fazowego
porzadek-nieporzadek. Na panelu dotyczacym charakterystyki Eulera krzyzyki znajduja sie w
polozeniu dla ktérego ta charakterystyka jest ujemna. Jednak na nastepnej stronie Autorka na
koncu pierwszego akapitu stwierdza, Ze punkt przemiany fazowej odpowiada zerowej
wartosci charakterystyki Eulera. Sprzeczno$¢ ta powinna by¢ wyjasniona w czasie obrony.
Kolejna, juz drobna pomylka dotyczy rysunku 3.19b, gdzie funkcje przedstawione na
wykresach zaleza od argumentu x, natomiast w podpisie pod rysunkiem od argumentu y.
Pozostate, juz nieliczne drobne pomylki pomine. Wszystkie wymienione niedoskonatosci nie
wplywaja na wysoka ocene rozprawy.

Podsumowujac stwierdzam, ze przedstawiona do oceny rozprawa spelnia wymogi stawiane
rozprawom doktorskim i wnosze o dopuszczenie mgr Edyty Styk do dalszych etapow
przewodu doktorskiego.

Jednoczesnie wnioskuje o wyréznienie rozprawy. Otrzymanie tylu réznych diagraméow
fazowych wymagato wielkiego nakladu pracy i stosowania zaawansowanych metod.
Dodatkowo, symulacje i formalizm DFT wymagaja opanowania catkiem réznych
umiejetnosci i poznania obszernego i odrebnego zakresu wiedzy dla kazdej z tych metod.
Zastosowanie tylko symulacji lub tylko DFT mogloby wystarczy¢ na zadowalajacy doktorat.
W moim przekonaniu Autorka otrzymata wyniki znacznie wykraczajace poza standardowe
wymagania stawiane rozprawom doktorskim i stad méj wniosek o wyréznienie rozprawy.
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