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“Modelowanie wlasciwosci cieczy jonowych z zastosowaniem empirycznych i
nieempirycznych funkcji potencjalnych”

Jak sie chwile pomysli, to szybko mozna dojs¢ do wniosku, Zze ciecze jakie znamy w
temperaturach ,pokojowych”, dajg sie zasadniczo podzieli¢ na dwie grupy: te ztozone z molekut
neutralnych oraz z molekut jonowych. O tych cieczach ,klasycznych” mowi sie niemal zawsze
przy okazji wszelkich prac chemicznych, biologicznych czy fizycznych, o cieczach jonowych
(ionic liquids, dalej IL) — duzo rzadziej. A sg one wazne i liczba publikacji poswieconych IL, a
indeksowanych w WoS, rosnie ekspotencjalnie, w ostatnich latach osiggajgc 8 000 prac
rocznie. Dlaczego chemicy, biolodzy, ekolodzy, inzynierowie interesujg sie tak bardzo ptynnymi
solami ztozonymi gtéwnie z kombinacji kationéw i anionéw? Gitéwne powody sg dwa: niezwykte
wiasciwosci fizykochemiczne tych zwigzkéw oraz ogromna liczba kombinacji (szacowana na
10%®) jakie moga tworzyé juz znane aniony i kationy. W ostatnich latach rosnie tez
zainteresowanie IL ze wzgledu na mozliwosci rozpuszczania w nich CO; (ditlenku wegla,
globalne ocieplenie), zastosowania w bateriach (elektrolity), katalizie enzymatycznej, a nawet w
medycynie (Egorova et al., Chem. Rev. 2017, 117, 7132-7189).

We wspotczesnej chemii nie mozemy sie obejs¢ bez symulacji komputerowych, ktére w
sposob trwaty weszty do arsenatu standardowych metod badawczych. Metody symulacyjne,
rozwijane od wielu lat, wcigz nie sg doskonate. Dlatego za niezwykle trafne uwazam
skierowanie uwagi mtodego cztowieka, p. Jana Koniecznego, na problemy doskonalenia metod
modelowania cieczy jonowych. Pomyst by symulowacC takie uktady, doskonalic metody
teoretyczne i ocenia¢ istniejgce pola sitowe jest dobry, tematyka badan aktualna, zas§ same
prace tego typu - chociaz trudne i zmudne — potrzebne. Tematyka i metody recenzowanej pracy
lokujg ja wg mnie w dyscyplinie bliskiej fizycznej chemii teoretyczne;.

Rozprawa powstata na Wydziale Chemii Politechniki Wroctawskiej Uniwersytetu
Warszawskiego, pod kierunkiem Pana prof. dr hab. inz. Andrzeja Sokalskiego. Promotorem
pomocniczym byt Pan dr inz. Borys Szefczyk. Rozprawa skfada sie z Wprowadzenia (27
strony), Rozdziatu 2 opisujgcego metodyke badan (7 stron), zasadniczego Rozdziatu 3 pt.
~Wyniki badan” (25 stron), Podsumowania (2 strony), Suplementu (19 stron) zawierajgcego
opracowane parametry NEAAP, obszernej bibliografii obejmujgcej 222 pozycje. W rozprawie
jest tez niewielki wykaz skrétow.

Cele pracy, sformutowane w sekcji 1.4, obejmowaty (1) przetestowanie dwdch znanych
wczesniej pol sitowych do symulowania cieczy jonowych (2) opis struktury granicy faz IL-

1



préznia, IL- woda niektorych modelowych IL (3) wybér postaci analitycznej funkcji najlepiej
opisujgcych oddziatywania wymienne oraz odpowiednich parametrow (4) ocena przydatnosci
dtugozasiegowych multipolowych oddziatywan elektrostatycznych do badania stabilnosci par
molekut tworzacych ciecze jonowe. W mojej ocenie wszystkie wymienione cele pracy zostaty z
znakomitym stopniu osiggniete.

Wprowadzajgcy Rozdziat 1 obejmuje nastepujgce zagadnienia: formalny opis
oddziatywan miedzyczgsteczkowych, opis metod uproszczonych (potencjaty empiryczne i
nieempiryczne czyli oparte o obliczenia ab initio), opis cieczy jonowych. Podane opisy sg
stosunkowo skrotowe i zwiezte, ale wystarczajgce. Rozdziat ten czyta sie dosc trudno,
poniewaz poruszonych jest wiele zagadnien, stabo ze sobg powigzanych. Gtéwny bohater
doktoratu — ciecze jonowe — sg opisane wyjgtkowo skrotowo i nawet w Wikipedii mozna znalez¢
wiecej interesujgcych chemika informacji. Na przyktad, nie zauwazytem wzmianki o
mozliwosciach wykorzystania cieczy jonowych w katalizie enzymatycznej (produkcja biodiesla),
stabo podkreslona jest mozliwos¢ tworzenia uktadoéw dwufazowych i ich znaczenie w chemii (a
temu poswiecony jest powazny fragment doktoratu 3.1.2). Poza drobnymi uwagami
redakcyjnymi moja gtéwna uwaga krytyczna do tego rozdziaty jest taka: Autor bardzo stabo,
albo wcale, nie podaje dlaczego dana metoda jest opisywana i gdzie w Jego badaniach bedzie
wykorzystywana. W wiekszosci opiséw pozostawione jest to domysinosci czytelnika. Dobrg
strong tego rozdziatu jest pokazanie erudycji Autora, stosunkowo dobre osadzenie w literaturze
(chociaz brakuje np. kilku klasycznych prac przegladowych np. IL — (Halet, welton, Chem Rev
2011, ok 2500 cytowan, symulacje IL : Maginn J Phys Cond Matt. 2009), cenne sg komentarze
nt. wad i zalet poszczegdlnych podejsc.

Troche mnie zastanowito czeste stosowanie zwrotu ,réwnanie Lannarda-Jonesa” (str. 8)
— zwykle styszatem jedynie o potencjale Lennarda-Jonesa. Podobnie nowoscig jest dla mnie
pojecie ,wielkos¢ energii rownowagowej” — to jest zapewne skrét myslowy (str. 8). Na str. 15
mamy opisy modelowanych uktadow — wg mnie znakomicie opis ten by poprawito podanie
wzoréw strukturalnych reprezentantéw (nawet pojedynczych ) poszczegdlnych grup zwigzkow
tworzgcych ciecze jonowe. Troche na wyrost brzmig opowiesci o ,optymalnym projektowaniu IL
0 pozadanych wiasciwosciach” (str. 15), - nie za bardzo wiadomo co autor miat na mysli. Z kolei
na str. 16 pojawia sie termin, ktérego nie rozumiem: ,duzy wkfad oddziatywan korelacyjnych”.
Wiem co to jest energia korelacji, wiem co to jest przyczynek korelacyjny do energii
oddziatywania, ale nie pamietam bym styszat o ,oddziatywaniach korelacyjnych”.

Na str. 17 widzimy z kolei pewne wyrazenie ,slangowe” — , dodajgc kolejng .. ciecz
jonowg do ukfadu oddziatywania kulombowskie byty silniejsze o 95 kd /mol a sity Londona o 2.5
kJ/mol”. Pomijajac juz to, ze jednostkg sity sg niutony, a nie kJ/mol, Autorowi chodzito zapewne
o dodanie kolejnej MOLEKULY cieczy jonowej. Autor czesto zastepuje poprawne wyrazenie
elektryczny moment dipolowy, wyrazeniem zargonowym np. ,indukowany dipol atomowy” (str.
21 i nast.). We wzorze 1.35 oraz 1.37, w odlegtosci R, powinny by¢ zapewne uzyte indeksy
dolne ij, zas sg podane indeksy gorne. Wzor 1.40 jest niepoprawny z punktu widzenia fizyka.
Moje watpliwosci budzi podany na str. 25 opis rodzajow dyfuzji jonéw na granicy faz: moze
zgodzitbym sie nawet, by angielskg dyfuzje ,lateral” nazwa¢ dyfuzjg boczng, jednak nie podoba
mi sie pomyst na dyfuzje ,”’normalng™, nawet podang w cudzystowie, ktéry ma oznaczaé¢ dyfuzje
w kierunku prostopadtym do ptaszczyzny wyznaczajgcej granice faz. Styl i gramatyka kilku
nastepnych akapitow tez rodzi podejrzenie, ze zostaty one napisane w nocy, tuz nad ranem.
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Rozdziat 2 (Metodyka badan) robi bardzo dobre wrazenie. Opisy sg znow
skondensowane, ale jasne, sposob budowy uktadu, wybor metod, przyjete przyblizenia sg
konkretnie wyjasnione. Podane sg wzory, z ktorych obliczano parametry fizykochemiczne
badanych uktadéw. Nie mam pewnosci, czy minimalizacja wstepna, opisywana na poczatku
rozdziatu do poziomu sit 500 kJ mol*nm™ jest wystarczajgca i nie wnosi artefaktéw. Z naszych
prac wynika, ze zbytnia minimalizacja (np. 10 000 krokéw SD) prowadzi do niepozgdanych
efektdw ,mrozenia” uktadéw biatkowych. Nie mam niestety wiedzy jaki jest wtasciwy prog
zakonczenia optymalizacji dla uktaddéw cieczy jonowych, moze doktorant by przedyskutowat ten
problem w trakcie publicznej obrony. W cze$ci tej brakuje opisu sprzetu komputerowego, na
ktorym realizowano obliczenia. W przypadku MD dla duzych uktadow z pewnoscig byty
konieczne spore zasoby, warto byto podac typ serwerdw, liczby stosowanych rdzeni i czasy.
Inna drobna uwaga krytyczna, to kwestia tego, czy skala czasowa 20 ns na zbieranie danych
MD, to jest dos¢ by uzna¢ obliczone parametry za ustalone. W projekcie tego typu wskazane
bytoby policzenie chociaz jednego systemu w skali przynajmniej 100 ns i zbadanie, czy
obliczane wielkosci sg zbiezne juz na 20 ns (do uktadéw dwufazowych). Autor nie precyzuje
(str. 32) jakie kryterium przyjeto przy wyborze optymalnej wartosci sity dla obliczen lepkosci (a
stosowano metode préb i btedow).

Opis wyprowadzenia nieempirycznych potencjatow atom-atom tez budzi pewne drobne
watpliwosci. Autor rozprawy podat co prawda liste monomerdéw wchodzgcych w skfad zbioru S6
dla jakich wyprowadzano parametry atomowe, jednak nie podat przepisu skad wzig¢ liste owych
528 komplekséw molekularnych (?kazdy z kazdym? Te same pary w réznych geometriach??).
S3 wyniki zestawione w Suplemencie, jednak np. nie wiadomo skad pobrane sg energie CCSD
i MP zamieszczone np. w Tabeli Suplementu 5.12. — czy sg to dane wiasne czy cytowania
(?skad?). W przypadku optymalizacji parametrow mogq pojawi¢ sie rozliczne trudnosci, np.
nieliniowy charakter przestrzeni, w ktérej optymalizuje sie funkcje celu. Czy taka sytuacja tutaj
nie wystgpita? Czy uzyskane rozwigzanie jest jednoznaczne i na pewno najlepsze, czy tez
mozemy mieC (jak czesto w tego typu zagadnieniach) jeszcze kilkanascie innych podobnie
"dobrych” rozwigzan? Podanie tych danych wg mnie wzmocnitoby ten rozdziat. Szkoda tez, ze
w tej czesci nie ma wzmianki, iz obliczone parametry zamieszczono w Suplemencie.

Rozdziat 3 - z wynikami - to najobszerniejsza, a zarazem najciekawsza i wg mnie
najbardziej wartoSciowa czes¢ tego doktoratu, Rozdziat zawiera unikatowe, obszerne,
oryginalne dane liczbowe uzyskane w wyniku trudnego modelowania licznych uktadéw cieczy
jonowych (i nie tylko). W pierwszej Sekcji podaje wazne studium poréwnawcze dwdch
standardowych pdl sitowych i wskazuje, ktére w jakim stopniu opisuje dobrze parametry
badanych IL. W wielu przypadkach zgodnos$¢ z doswiadczeniem jest zadowalajgca, ale bywa ze
obliczone wartosci réznig sie od zmierzonych o rzedy wielkosci. Zbadanych zostato na skali 20
ns 12 uktadéw cieczy jonowych: kationy 1-alkilio-3-metyloimidazolinowe ([Comim]*, [Csmim]” ,
[C1,mim]" ) oraz aniony: trifluorometylosulfonian ([TfO]) i bis(trifluorometylosulfonylo)imid
(INTf;]). Podobaty mi sie, liczne wykresy analizujgce np. rozkfady gestosci i generalnie
strukture ukfadow dwufazowych. Nie ma metod doswiadczalnych moggcych w takim stopniu, z
rozdzielczoscig atomowg ,zobaczy¢” co sie tam dzieje. Metody symulacyjne zatem doskonale
pomagajg chemikom i fizykom uzyska¢ wglgd w te czes¢ mikroswiata. Doktorant probuje
korelowa¢ obserwowane trendy z wielkosciami i sktadem chemicznym ukfadéw modelowych.
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Technicznie rozdziat ten jest zrobiony b. dobrze. Cennym i prostym sposobem analizy wynikow
jest obliczanie wartosci wielomianow Legendrea. Na pozytywne podkreslenie zastuguje
czujnos¢ wykazana przy dyskusji kierunkdw momentow dipolowych uktadow zjonizowanych.
Cennym wynikiem jest wskazanie pola KFF (Kdédermanna) jako bardziej rekomendowanego do
symulowania IL.

Pewien niedosyt w opisie, albo wrazenie niespéjnosci, budzi Sekcja 3.2 recenzowanego
Rozdziatu 3. Rzecz w tym, ze tutaj analizowane sg mozliwe postaci analityczne empirycznego
wzoru na pewne przyczynki do energii oddziatywania molekuta-molekuta, zas wywody i tres¢
stabo (albo wcale) nie sg powigzane z IL, Owszem, sg badane cztery inhibitory jonowe enzymu
urokinaza, jednak nie mam przekonania, ze te uktady (inhibitor — glicyna, inhibitor-seryna)
mozna zaliczy¢ do klasy IL. Inne badane uktady wg mnie nie za bardzo psujg do wczesniej
modelowanych IL. Nie znaczy to, ze sekcja ta nie zawiera cennych wynikéw. Pierwszy, to wybor
funkcji przyblizajgcej AEex. Drugi, to stwierdzenie przydatnosci metody NEAAP do modelowania
komplekséw molekularnych. Autor sugeruje, ze opracowane parametry mogg by¢ przenaszalne
oraz ze wyniki tej nowej metody sg nawet lepsze od wynikéw pola AMBER, jesli za punkt
odniesienia przyjmie sie wyniki metody DFT-SAPT.

W konczacej rozprawe Sekcji 3.3 pojawia sie tajemniczy ,predyktor” (str. 68, tytuf).
Dziwne stowo, moze lepsze bytoby ,wroz”? Oczywiscie w statystyce czy psychologii mozemy
mowi¢c o predyktorach, zatem popatrzmy, co zawiera ten fragment doktoratu. Autor
przeanalizowat w nim metodami statystycznymi stabilnos¢ kilkudziesieciu par kationow i
anionéw, obliczong (?kto, Zhan?) metodami b. doktadnymi CCSD(T) z ekstrapolacjg do bazy
zupeinej i szacowang w oparciu o znacznie tansze obliczenia. Wynik godny uwagi to dobra
korelacja cztonu elektrostatycznego metody HVPT z wynikami doktadnymi, a takze catkiem
obiecujgce korzystne skorelowanie jednego z izolowanych cztonéw Ee myp Z modelu rozwinigcia
multipolowego rozwijanego, m. in., przez prof. A. Sokalskiego. Poprawnos¢ przewidywania
stabilnosci par (od 38 do 84 zbadanych modeli) wynosi ok. 95 %. To jest tez jest ciekawy
rezultat, troszke pozostawiony bez komentarza, bowiem rozumiem, ze analiza ta ma zachecic
do stosowania metod uproszczonych w modelowaniu cieczy jonowych. Reasumujgc ocene
Rozdzialu 3 chciatbym podkreslic schowany za tabelkami i wykresami ogrom pracy
komputerowej i analitycznej potrzebnej do uzyskania tylu wysokie] jakosci wynikow.

Strona redakcyjna pracy nie budzi zastrzezen. Jezyk prezentacji jest doS¢ zwiezty,
zdarzajg sie wyrazenia zargonowe, ale sg one w umiarkowanych ilosciach i do ,strawienia” dla
specjalistow. Wywody nie sg niestety zbyt ptynne, a czasami komentarze sg za skgpe. Rysunki
sg czytelne, ale powinny by¢ po prostu nieco wieksze. Szkoda, ze w dobie bibtexa i innych
narzedzi tak cenny spis literatury nie zawiera petnych tytutbw cytowanych publikacji; na pewno
kolejne pokolenia chemikoéw teoretycznych czytajgce to dzieto by byly za to wdzieczne. Nie
zauwazytem czytajgc rozprawe, czy prezentowane wyniki byly juz opublikowane, chociaz
oczywiscie w Bibliografii sg prace J. Koniecznego z dr B.Szefczykiem (J. Phys. Chem. B 2015) i
prof. A.W. Sokalskim ( J. Mol. Model. 2015).

Na deser drobne usterki:
Str. 7, wzor (1.18) , brak strzatki nad F
Str. 15, Podpis pod rys 1.2, popularynych”-> ,popularnych”
Str. 23, fatosci ,, > tatwos¢



Str. 27 ,pot” -> ma by¢ ,pol”
Str. 29 ,zabi skok” — btedne ttumaczenie, chodzi o ,przeskakiwanke”

Liczba tych literéwek jest jednak znikoma, co swiadczy o starannej edycji pracy. Te i
wczesniejsze uwagi krytyczne nie wptywajg na mojg wysokg ocene jakosci tej pracy i uznanie
dla doktoranta za wykonanie tak obszernych, solidnych i trudnych badan.

KONKLUZJA

Pan mgr inz. Jan Konieczny przygotowujgc swojg rozprawe doktorskg przebadat dwoma
klasycznymi polami sitowymi parametry fizykochemiczne szeregu cieczy jonowych pokazujgc
wyzszo$¢ jednego z nich (KFF). Przeanalizowat szczegétowo skladowe energii odziatywania i
zaproponowat postaC analityczng jednego z cziondéw tej energii. Zaproponowat stosowanie
potencjatu wolnego od empirycznie dobieranych parametrow w przysztych badaniach cieczy
jonowych i opracowat cenne tabele parametréw. Przedstawit obszerne wyniki wielu symulaciji i
obliczen modelowych pokazujgc nieznane dotgd aspekty metod i uktadow molekularnych.
Whnidést tym samym wkiad w rozwdj i rozumienie waznej grupy metod teoretycznego
modelowania uktadéw chemicznych.

Wobec powyzszego, stwierdzam, ze przedtozona mi do oceny rozprawa doktorska mgr.
inz. Jana Koniecznego stanowi, oryginalne rozwigzanie problemu naukowego jakim jest wkfad
w znalezienie nowej metody modelowania cieczy jonowych. Rozprawa wykazuje znaczng
wiedze doktoranta w zakresie nauk chemicznych oraz dowodzi, ze doktorant ma umiejetnosé
samodzielnego prowadzenia pracy naukowej. Stwierdzam zatem, Zze dzieto to spetnia
wymagania ustawowe [Ustawa z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki ze zmianami p6zniejszymi (Dz. U. Nr 65,
poz. 595, ze zm. w Dz. U. z 2005 r. Nr 164, poz. 1365 oraz w Dz. U. z 2011 r. Nr 84, poz. 455]
oraz zwyczajowe stawiane rozprawom doktorskim i wnosze o dopuszczenie Pana magistra
inzyniera Jana Koniecznego do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Wiestaw Nowak, prof. zw.



