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RECENZJA 
rozprawy doktorskiej mgr Jana Koniecznego pod tytulem. 

„Modelowanie wlasciwosci cieczy jonowych z zastosowaniem empirycznych I 
nieempirycznych funkcji potencjalnych" 

Rozprawa doktorska mgr Jana Koniecznego powstaia w Wydziale 
Chemicznym Politechniki Wroclawskiej pod kierunkiem prof, dr hab. W. Andrzeja 
Sokalskiego i dr inz. Borysa Szefczyka. Tematyka rozprawy pokrywa si? z 
kierunkiem wieloletnich badah realizowanych przez liczny zespoi wspoipracownikow 
prof. W. A. Sokalskiego. Mgr Jan Konieczny przyi^czyi si? do kierunku badan 
Profesora i przewidziai metodami obliczeniowymi chemii teoretycznej wybrane 
wlasciwosci modeli cieczy jonowych. 

Praca doktorska ma form? zwartego 97-stronicowego tekstu, na ktory sklada 
si? 5 rozdzialow (Wprowadzenie, Metodyka badah, Wynik i badan, Podsumowanie i 
Suplement). 

We „Wprowadzeniu" Autor przedstawia zagadnienie oddziaiywan 
mi?dzycz4Steczkowych i metody uproszczonego opisu takich oddziaiywan. Nast?pnie 
zwi?zle omawia problematyk? cieczy jonowych i ich struktur? molekulam^ maj^c na 
wzgl?dzie potrzeb? zrozumienia zaleznosci pomi?dzy struktur^ i funkcj^. 
Jednoczesnie zauwaza, ze odzialywania mi?dzy cz^steczkami w cieczach jonowych 
bezposrednio nie S4 mierzalne empirycznie, co z kolei stwarza pole do opracowania 
nowych metod teoretycznego opisu oddziaiywan z wykorzystaniem metod 
modelowania molekularnego. Nast?pnie przedstawia szczegoly wielu rodzajow 
energii oddziaiywan mi?dzycz4steczkowych i ich postaci przyblizonych, aby na 
kohcu rozdzialu zaprezentowac cele i zakres pracy, t j . przetestowanie dwoch 
klasycznych pol silowych (oznaczonych tutaj jako LFF oraz KFF) oraz 
skonstruowanie nowej generacji nieempirycznych potencjalow atom-atom o nazwie 
NEAAP, opis struktury wybranych cieczy jonowych na granicy faz ciecz jonowa -
woda oraz ciecz jonowa - proznia, zweryfikowanie struktury niektorych kompleksow 
ligand-receptor, a takze ocena wzgl?dnej stabilnosci wybranych par cieczy jonowych. 

Rozdzial „Metodyka badah" omawia szczegoly zastosowanej metody 
dynamiki molekularnej zaimplementowanej w pakiecie obliczeniowym GROMACS 
4.6 oraz przedstawia podstawowe komponenty badanych cieczy jonowych, z ktorych 
kazdy jest jedn^ z 6-ciu par kation-anion (kation = l-etylo-3-metyloimidazoliowy, 1-
oktylo-3-metyloimidazoliowy, l-dodecylo-3-metyloimidazoliowy, anion = 
trifluorometylosulfonian, bis(trifluorometylosulfonylo)imid ) . Podaje rowniez list? 
wlasciwosci dynamicznych i statycznych, ktore b?d4 obliczane w ukladach 
jednofazowych (g?stosc, rozszerzalnosc cieplna, scisliwosc, wspolczynnik dyfuzji, 
lepkosc dynamiczna) i dwufazowych (orientacja przestrzenna kationow, anionow i 
wody, napiecie powierzchniowe i mi?dzyfazowe). Na koncu tego rozdzialu pokazuje 
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szczegoly opracowanych nieempirycznych potencjalow atom-atom wyrozniaj^c czlon 
multipolowy, krotkozasi^gowy i korelacyjny. Opracowanie potencjalow N E A A P 
wymagaio samodzielnego zoptymalizowania parametrow potencjaiu N E A A P dla 
zbioru 528 kompleksow molekularnych, przy czym do tego celu wykorzystano 
autorskie oprogramowanie w j?zyku Python. 

Rozdzial „Wyniki badah" prezentuje teoretycznie obliczone wlasciwosci ukladow 
jednofazowych i dwufazowych, ktore ŝ  wymienione w rozdziale poprzednim, przy 
czym uzupelnione ŝ  dostepnymi w literaturze wynikami eksperymentalnymi w celu 
porownania i oceny wiarygodnosci. Rozdzial ten kohcz^ wnioski stwierdzaj^ce, ze 
przewidziane teoretycznie wlasciwosci ssj. zblizone (ilosciowo b^dz jakosciowo) do 
wartosci eksperymentalnych. Zal^czony jest rowniez komentarz odnosnie wyboru 
wlasciwego pola sitowego do badah modelowania molekularnego. 

Podrozdzial „Nieempiryczne potencjaiy atom-atom (NEAAP)" pokazuje detaliczne 
badania roznych form analitycznych potencjalow atom-atom ze wspolnym 
czynnikiem wykladniczym oraz roznymi wersjami wielomianu zmiennej R'' . Dla 
porownania dol^czone ŝ  wykresy RMSE i M A P E (pierwiastek bi^du 
sredniokwadratowego, sredni absolutny bl^d procentowy) obliczone z wlasnymi 
potencjalami w odniesieniu do bazy S66 (opracowanej przez Hobza et al. w 2011 r.) i 
uzupelnionej na podstawie innej publikacji (Beker et al. w 2013 r.) zawieraj^cej 
odleglosci mi?dzy monomerami k i lku reprezentatywnych cz^steczek. 

Podrozdzial 3.2 kohcz^ wnioski, ktore wedlug Autora wskazuj^ na nieadekwatnosc 
popularnego we wspolczesnych badaniach wyrazenia proporcjonalnego do R'^^ do 
reprezentowania krotkozasi^gowych odpychaj^co-wymiennych oddziaiywan 
mi^dzycz^steczkowych. Jednoczesnie Autor proponuje wykorzystanie do tego celu 
wyrazenia (a + fi R'') exp(-yR). Podane ŝ  rowniez propozycje racjonalnego 
reprezentowania pozostalych wktadow do energii oddzialywania. 
Ostatni podrozdzial „Mult ipolowy czlon elektrostatyczny jako predykator 
wzgl^dnych energii stabilizacji cieczy jonowych" poswi?cony jest obliczeniom 122 
kompleksow b^d^cych skladnikami cieczy jonowych (zestaw kompleksow z 
publikacji Zahn et al. 2013). Przeprowadzone zostalo staranne porownanie 
obliczonych w obecnej pracy energii oddziaiywan kompleksow z wynikami bardzo 
dokladnych obliczeh ab initio CCSD(T) z ekstrapolacj^ do bazy zupelnej. Autor 
zwraca uwag? na koniecznosc uwzgl^dnienia czlonu korelacyjnego (wklad 
dyspersyjny i dyspersyjno-wymienny) w nieempirycznych potencjalach atom-atom, 
tak jak np. w potencjale N E A A P uzywanym przez Autora. 
Interesuj^c^ obserwacj^ bylo uzyskanie wyraznie odmiennych ocen niektorych 
wlasnosci cieczy jonowych przy uzyciu pola LFF w porownaniu do ocen 
eksperymentalnych oraz ocen uzyskanych przy uzyciu pola KFF. Dzi?ki opracowaniu 
potencjalow N E A A P i detalicznej analizie wkladow do energii oddzialywania mozna 
bylo podac prawdopodobn^ przyczyn? malo wiarygodnych ocen wlasnosci cieczy 
jonowych obliczanych przy pomocy potencjaiu LFF. 



Uwagi krytyczne. 

Rozprawa doktorska mgr Jana Koniecznego opiera si? o dwie opublikowane ok. 4 lata 
temu publikacje, ktore w spisie Biografii maJ4 numer 7 (Structure o f 
Alkylimidazolium-Based Ionic Liquids at the Interface with Vacuum and Water - A 
Moleclular Dynamics Study, Jan K. Konieczny, Borys Szefczyk, Journal o f Physical 
Chemistry B 2015, 119, 3795-3807) oraz 25 (Universal short-range ab initio atom-
atom potentials for interaction energy contributions wi th an optimal repulsion 
functional form, Jan K . Konieczny, W. Andrzej Sokalski, Journal o f Molecular 
Modeling, 2015, 21 :197). Znaczna ilosc tabel, rysunkow oraz wzorow zostala 
odpowiednio przeniesiona z tych publikacji do rozprawy. Kompletne teksty 
cytowanych pozycji Nr 7 i 25 nie zostaly jednak dol^czone do rozprawy. Bye moze 
Autor doszedl do wniosku, ze w dobie szybkiego intemetu i wzgl?dnej latwosci 
dost?pu do bibliografii naukowej potrzebne teksty mozna uzyskac doslownie jednym 
klikni?ciem w klawiatur?. 
Mgr Jan Konieczny jest w obu publikacjach wspoiautorem wyst^puj^cym na 
pierwszym miejscu, co moze wskazywac na autora posiadaj^cego glowny wklad do 
wspolnego dziela. Pozostalymi wspolautorami ŝ  obaj promotorzy rozprawy. 
Porownuj^c obie publikacje z tekstem rozprawy nalezy stwierdzic, ze pomimo 
znacznego podobiehstwa przedstawiona rozprawa doktorska rozni si? od tych dwoch 
publikacji, szczegolnie w tych miejscach rozprawy, gdzie umieszczone ŝ  komentarze 
i dyskusja wynikow. 
Maj^c na wzgl?dzie fakt opublikowania obu prac w dobrych wysoko notowanych 
czasopismach o zasi?gu mi?dzynarodowym oraz wspolautorstwo promotorow -
wybitnych ekspertow z omawianej dziedziny - nalezy podkreslic wysoki poziom 
merytoryczny rozprawy. Badania zostaly wykonane przy uzyciu wspolczesnych 
metod obliczeniowych chemii teoretycznej, odpowiednio zaawansowanego 
oprogramowania komputerowego, a dyskusja wynikow przeprowadzona z 
uwzgl?dnieniem najnowszych osi4gni?c teoretycznych w dziedzinie oddziaiywan 
mi?dzycz4steczkowych. Zaprezentowane modele oddziaiywan, t j . nowa generacja pol 
silowych atom-atom N E A A P , zostaly pozytywnie skonfrontowane z najlepszymi 
obliczeniami ab initio z zakresu teorii oddziaiywan mi?dzycz4steczkowych. 
Sprawdzono rowniez wysok^ zdolnosc predykcyjn^ multipolowego wkiadu E '̂̂ ^ei.mtp 

(jeden ze sktadnikow NEAAP) do oceny wzgl?dnych energii stabilizacji waznego 
ukladu chemicznego, j ak im ŝ  ciecze jonowe. 

Uwagi edytorskie. 

Rozprawa jest napisana starannie, przejrzyscie, poprawnym j?zykiem naukowym, 
wykazuje wysoki kunszt edytorski. Zauwazylem jedynie drobne potkni?cie w opisie 
Rys. 2.1 na stronie 30 (zamiana oznaczeh anionu trifluorometylosulfonianu i anionu 
bis(trifluorometylosulfonylo)imidu). Notabene, takie samo potkni?cie wyst^pilo 
rowniez w cytowanej publikacji [7] (Konieczny, Szefczyk 2015). 



Ocena ogolna 

Podsumowujac, nalezy stwierdzic, ze przedstawiona do oceny rozprawa doktorska 
wykazuje wysoki poziom merytoryczny i spelnia wszystkie wymagania przewidziane 
w Ustawie (Dz. U . z 2017 r., poz. 859). W szczegolnosci Autor przedstawii 
oryginalne rozwi^zanie problemu naukowego, wykazai si? ogoln^ wiedz^ teoretyczn^ 
z dyscypliny nauk chemicznych oraz wykazai si? umiej?tnosci4 samodzielnego 
prowadzenia pracy naukowej. Sklania mnie to do wyst^pienia do Rady Wydzialu z 
wnioskiem o dopuszczenie mgr Jana Koniecznego do dalszych etapow przewodu 
doktorskiego. 


