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Recenzja
rozprawy doktorskiej mgra Barttomieja Gatarskiego
pt. ,.Indukcja jednokierunkowego ruchu kropli bodzcami izotropowymi na powierzchni
spreparowanej chemicznie”

Praca doktorska Pana mgr. Bartlomieja Gatarskiego zostata wykonana w Zakladzie Chemii
Fizycznej Wydzialu Chemii im. Uniwersytetu Adama Mickiewicza pod kierunkiem dr. hab.
Waldemara Nowickiego, prof. UAM. Tematyka rozprawy dotyczy problemu zwilzalnosci powierzchni
kompozytowych i wykorzystania takich struktur do indukowania kierunkowego ruchu kropel cieczy.

Zwilzanie powierzchni jest zjawiskiem powszechnie wyst¢pujacym w naturze i ma znaczenie
podstawowe dla funkcjonowania przyrody ozywionej (np. zatrzymywanie 1 transport wody przez
organizmy ro$linne, zwilzanie gleb, itp.). Zjawisko to ma réwniez calg game¢ zastosowan w
dziedzinach zwigzanych z aktywnos$cig cztowieka. Nalezg do nich medycyna, przemyst kosmetyczny i
tekstylny, przemyst chemiczny, przemyst farbiarski i budownictwo, renowacja dziet sztuki 1 wiele
innych. W obszarach tych natura bywa czesto inspiracja do poszukiwania nowych rozwigzan
technicznych nasladujacych np. ukiady biologiczne. Dobrym przyktadem sg tu powierzchnie
superhydrofobowe, ktérych naturalnym pierwowzorem jest 1i$¢ lotosu. Wytwarzanie powierzchni o
kontrolowanej zwilzalno$ci, w tym powierzchni superhdrofobowych, mozliwe jest obecnie dzieki
metodom obrébki powierzchni w nanoskali. Dotyczy to wytwarzania nanostruktur powierzchniowych
modyfikujacych zwilzalnos¢ powierzchni dzigki nadanym, specjalnym wilasciwosciom chemicznym
i/lub niejednorodnosci strukturalnej. W ostatnich latach badania nad wplywem niejednorodnosci
strukturalnej i energetycznej (oddzialywania kropla-powierzchnia) prowadzone s3 na szeroka skale z
wykorzystaniem metod eksperymentalnych, jak i modelowania teoretycznego. Rozprawa mgra
Gatarskiego wpisuje si¢ bardzo dobrze w ten nurt badawczy a jej tematyka zwigzana jest z aktualnymi

problemami z zakresu fizykochemii uktadéw powierzchniowych.
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Zasadniczym zadaniem jakie postawil sobie Autor bylo zweryfikowanie, za pomoca metod
teoretycznych, mozliwosci indukowania ruchu kropli na powierzchni kompozytowej o specjalnych
wlasciwosciach chemicznych. Ruch ten wywolywa¢ mialy bodzce zewnetrzne o réznym charakterze,
to jest fluktuacje termiczne oraz (oddzielnie) wibracje podtoza. Kluczowym elementem nowego uktadu
modelowego byt specjalny wzér geometryczny stref powierzchniowych o zréznicowanej zwilzalnosci,
to jest naprzemiennych paskéw o zmieniajacej si¢ stopniowo szerokos$ci. Nowym rozwigzaniem, ktére
zaproponowal Autor bylo wykorzystanie powierzchni plaskiej pozbawionej pionowych elementow
strukturalnych, ktére zastgpiono ptaskimi prostokatnymi obszarami dwoéch typéw réznigcych sie
zwilzalnos$cig (,,paski”). Weryfikacja tego pomystu opisana zostala na kartach rozprawy, ktéra liczy
110 stron 1 podzielona zostata na pie¢ gtéwnych cze¢sci (rozdziaty 3 -7).

W rozdziale trzecim zamieszczono krétkie wprowadzenie zapoznajace czytelnika z kontekstem
opisywanych badan teoretycznych oraz znaczeniem praktycznym proceséw zwilzania powierzchni. W
tym miejscu Autor omawia takze gléwne zrédio inspiracji swoich poszukiwan, to jest wyniki badan
eksperymentalnych Lv 1 Hao (pozycja 19), ktérzy wykorzystali powierzchnie z wertykalnymi
nanostrukturami do wywotania kierunkowego ruchu kropli. Dalsze czgsci tego rozdziatu przyblizaja w
spos6b bardzo przystgpny podstawowe pojecia i wielkosci zwigzane ze zjawiskiem zwilzania,
wlaczajac kat zwilzania i stosowane do niego poprawki, dtugos$¢ kapilarng, energi¢ adhezji, itd. Autor
dyskutuje w tym miejscu szereg przypadkow, réznigcych si¢ wlasciwosciami powierzchni. Mamy tu
powierzchni¢ ptaskg — jednorodng i niejednorodng energetycznie oraz powierzchni¢ niejednorodng
geometrycznie — izotropowo 1 anizotropowo. Szczegdtowa uwage Autor poswigcit zwilzaniu
elementéw budowy powierzchni niejednorodnych geometrycznie, to jest rowkom i pryzmom o
poprzecznym tréjkatnym przekroju. Ciekawg ilustracjg tych rozwazan jest Rys. 3.9 przedstawiajacy
zaleznos¢ kata zwilzania wzdluz rowka od kata zwilzania powierzchni i1 zakresu odmiennego
zachowania si¢ kropli (rozptywanie vs. odrywanie od dna rowka).

W kolejnej cze$¢ rozdziatu (3.2) omoéwiono najwazniejsze sposoby wywotywania ruchu kropli
cieczy w ukfadach powierzchniowych. Autor wyr6znit tu metody pasywne, w ktérych ruch kropli
nastepuje samoczynnie po jej osadzeniu oraz metody aktywne wymagajace zastosowania czynnikow
zewnetrznych np. napigcia elektrycznego. Wsréd metod pierwszego typu wymieniono efekty
Hauksbee, Marangoniego i Leidenfrosta; do metod drugiego typu zaliczone zostato elektrozwilzanie,
ktére wywotuje ,oruch” (jest to raczej zmiana ksztaltu kropli) pod wptywem przylozonej réznicy
potencjaléw. Odpowiedni efekt, wyrazajacy si¢ zmiang kata zwilzania, opisany zostal ilosciowo za
pomoca zmodyfikowanego réwnania Lipmanna-Younga (3.22). Wspomniany na poczatku rozdziatu
aktywny mechaniczny sposéb wywotywania ruchu kropli (wibracje podtoza) oméwiony zostat szerzej
w rozdziale czwartym, w ktérym Autor definiuje podstawowe cele pracy i przedstawia zalety

zaproponowanego rozwigzania — w poréwnaniu do uktadu eksperymentalnego Lv i Hao.



W rozdziale czwartym znalez¢ mozemy argumenty, ktére przekonuja o celowosci podjetych
badan teoretycznych. Wymieni¢ tu nalezy mozliwos¢ konstrukcji rzeczywistego odpowiednika
modelowanego uktadu, ktérego dzialanie mogloby znalez¢ zastosowanie w technologii powierzchni
samoczyszczacych czy produkcji uktadéw mikroprzeptywowych (,lab-on-chip”). Rzeczywiscie,
konstrukcja powierzchni wedtlug sposobu podanego w pracy wydaje si¢ zadaniem tatwiejszym niz
pokrycie powierzchni materialem, ktérego kat zwilzania zmieniatby si¢ w spos6b monotoniczny.
Ponadto, jako zalety zaproponowanego rozwigzania, w poréwnaniu do uktadu skonstruowanego przez
Lv i Hao, Autor podaje wyeliminowanie lub znaczng redukcje efektu przypinania kropli na granicy
paskéw o réznej zwilzalnosci oraz brak ograniczenia do powierzchni, dla ktérych kat zwilzania jest
wigkszy od 90 stopni.

Rozdzialy 5 1 6 stanowia najwazniejszy fragment pracy, w ktérym omoéwiono podstawowe
zatlozenia modelu, zastosowane algorytmy numeryczne (minimalizacja energii) oraz spos6b
implementacji modelu w pakiecie Surface Evolver (rozdziat 5). W drugim z wymienionych rozdziatéw
znajdujg si¢ natomiast wyniki obliczen Autora, w tym rezultaty otrzymane z udziatem pakietu Surface
Evolver, jak tez za pomocg uproszczonych symulacji Monte Carlo. Prezentacja wynikéw rozpoczyna
si¢ od analizy trajektorii kropli uzyskanych dla pokrycia powierzchni strefami o r6znej zwilzalnosci,
ktorych ksztatt i potozenie zaprogramowane byly w r6zny sposéb. Przeprowadzenie symulacji z tym
samym ziarnem generatora dla powyzszych przypadkéw uwazam za bardzo traftne (Rys 6.1). W ten
wlasnie sposéb Autor pokazal, ze kierunkowy ruch kropli jest rzeczywiscie spowodowany topografia
powierzchni a nie wynika z wilasciwosci numerycznych metody. Wida¢ to bardzo wyraznie na
kolejnym rysunku 6.2, przedstawiajagcym dane usrednione z tysigca symulacji. Uzupetnieniem tych
wynikow s3 zaleznoSci przemieszczenia kropli od sredniego kata zwilzania oraz od réznicy katow
zwilzania charakteryzujacych ,,paski” na powierzchni. Obliczenia wykonane prze Autora pokazaty
wyraznie, ze zwickszenie $redniego kata zwilzania powoduje spadek dystansu pokonywanego przez
krople. Dla drugiej z zalezno$ci graniczng wartoscig réznicy katow zwilzania A€, przy ktérej
zaobserwowano zauwazalny ruch kropli, byto 10 stopni. W przytoczonym przyktadzie istotny wzrost
przemieszczenia pojawiat si¢ dla réznicy A6 mieszczacej si¢ w granicach od 10 do 40 stopni i
pozostawal na statym poziomie przy dalszym zwickszaniu A@. Kolejnym waznym wynikiem bylo
wykazanie, ze wzrost napi¢cia powierzchniowego cieczy powoduje wydtuzenie drogi pokonywane;j
przez kroplg. Wymienione tu zaleznosci sg istotne z praktycznego punktu widzenia, gdyz pozwalaja na
ocen¢ wptywu mierzalnych eksperymentalnie parametréw (kat zwilzania, napigcie powierzchniowe) na
trajektori¢  kropli. Taka informacja ma kluczowe znaczenie w projektowaniu uktadéw
eksperymentalnych dziatajacych wedtug sposobu opisanego w rozprawie.

Dalsza cz¢$¢ pracy poswigcona jest morfologii i energetyce kropli. Ciekawym uproszczonym

modelem ruchu kropli, ktérym postuzyt si¢ tu Autor byt piloksztattny profil energetyczny z kropla
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traktowang jako punkt materialny. Przeprowadzone symulacje Monte Carlo ruchu punktu
(odpowiednika kropli) wzdtuz profilu energetycznego pokazaty wyraznie, ze warunkiem koniecznym
do wywotania kierunkowego ruchu kropli (fluktuacje termiczne) jest asymetria tego profilu, to jest
wystepowanie tréjkatnych obszaréw o innym lewo- i1 prawostronnym nachyleniu. Pomimo
zastosowanych uproszczen model ten ttumaczy w jasny sposob mechanizm zapadkowy, wedtug
ktérego odbywa si¢ prawdopodobnie ruch kropli obserwowany w uktadzie symulowanym za pomoca
pakietu Surface Evolver. Wynik ten uwazam za bardzo istotny gdyz, oprocz duzych waloréw
poznawczych, pokazuje, ze Autor potrafi konstruowaé uproszczone modele badanych przez siebie
ztozonych zjawisk fizykochemicznych.

Waznym fragmentem pracy sa wyniki dotyczace wptywu deformacji kropli na mozliwos¢ jej
kierunkowego ruchu na powierzchni kompozytowej z naniesionymi strefami o réznej zwilzalnosci.
Autor rozwaza tu dwa proste modele analityczne, to jest model sztywnej czaszy (SSCM) oraz model
czaszy deformowalnej (ESM). Rezultaty przeprowadzonych symulacji pokazuja wyraznie, ze
mozliwo$¢ dopasowywania ksztaltu kropli (model ESM) do lokalnej struktury powierzchni
rzeczywiscie warunkuje anizotropowy ruchu kropli. Potwierdza to Rys. 6. 23, na ktérym
zaprezentowano trajektorie kropli obliczone za pomocg dwoch wspomnianych modeli. Wyniki
usrednione z tysigca przebiegéw czasowych nie budzg watpliwosci, ze obserwowane réznice wynikaja
z odmiennej natury kropli i nie sg efektem przypadkowym. Zastosowane tu uproszczone podejscie
jeszcze raz dowodzi, ze Autor skutecznie operuje narzedziami modelowania analitycznego, redukujac
przy tym umiejetnie ztozono$¢ rozwazanych probleméw.

Drugim, oprécz fluktuacji termicznych, rozwazanym w pracy czynnikiem indukujagcym
kierunkowy ruch kropli sag wibracje podloza (rozdziat 6.3). Wyniki uzyskane na tym etapie badan
pochodzg z symulacji z udziatem pakietu Surface Evolver i zostaty obliczone dla zestawu parametréw,
ktére dobrano tak by zblizy¢ si¢ do warunkéw eksperymentalnych Lv i Hao (pozycja 19). Autor
analizuje w tym miejscu zmian¢ potozenia kropli w funkcji umownego czasu (liczba iteracji) oraz
omawia wplyw parametréw modelu (szeroko$¢ paska w punkcie startu, objetos¢ kropli) na mierzone
wielkosci. Rezultaty przedstawione na Rys. 6.25 pokazuja wyrazny trend w ruchu kropli, ktéra
(Srednio) przemieszcza si¢ w jednym kierunku. Pomystowym rozwigzaniem pozwalajagcym na proste
zbadanie zaleznosci dystansu kropli od szerokosci paskow bylo umieszczenie kropli bezposrednio w
kolejnych strefach powierzchni, z pominigciem wezesniejszych etapow symulacji. Wyniki uzyskane w
ten spos6b, pokazujace gwattowny spadek zasiegu przemieszczenia kropli przy wzrastajacej szerokosci
paskéw, uwazam za ciekawg wskazowke odnosnie konstrukcji odpowiednich uktadéw rzeczywistych.
Podobnie nalezy traktowa¢ wyniki Autora dotyczace efektow wywotanych wzrostem amplitudy
oscylacji podtoza oraz objetosci kropli. Mamy tu odpowiednio spadek $redniego przemieszczenia

kropli oraz zaniedbywalnie maly wplyw objetosci kropli wynikajacy z kompensacji efektow
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energetycznych zwigzanych z objetosciowymi 1 powierzchniowymi wtasciwosciami uktadu
kropla/powierzchnia kompozytowa.

Ostatnie z zagadnien poruszanych przez Autora dotyczylo energetyki kropli na powierzchni
kompozytowej oraz powigzania efektoéw energetycznych z mechanizmem zapadkowym. W tym celu
wyznaczony zostal profil energetyczny wzdtuz trajektorii kropli na powierzchni i oszacowane bylo
prawdopodobienstwo znalezienia kropli w poszczegdlnych odcinkach przemieszczenia. Zastosowane
uproszczone podejscie polegato na wykorzystaniu rozktadu Boltzmanna 1 konstrukcji odpowiedniego
zestawu prawdopodobienstw. W celu szczegétowej analizy wprowadzony zostal parametr o
charakteryzujacy asymetri¢ profilu energetycznego wzdtuz trajektorii kropli. Analiza warto$ci tego
parametru, przyjmujacego wartosci dodatnie, wykazala zgodno$¢ obserwowanych efektow z
mechanizmem zapadkowym 1 wnioskami z eksperymentéw Lv i Hao (pozycja 19).

Wyniki badan Autora opublikowane zostaly w czasopismie Surface Innovations o obiegu
swiatowym. Mgr Bartlomiej Gatarski jest takze wspoétautorem dwoéch innych artykutéw

indeksowanych w bazie SCOPUS.

Do najwazniejszych osiagnie¢ Doktoranta udokumentowanych w rozprawie zaliczam:

1. Zaproponowanie nowego sposobu indukowania jednokierunkowego ruchu kropli na
powierzchni kompozytowej zawierajacej obszary o rdéznej zwilzalnoSci 1 zmiennej
szerokosci.

2. Skonstruowanie modelu teoretycznego ruchu kropli i jego implementacja w pakiecie
Surface Evolver.

3. Przeprowadzenie symulacji numerycznych dla dwéch odmiennych czynnikéw
indukujacych ruch kropli, to jest fluktuacji termicznych i1 wibracji podtoza.

4. Opracowanie uproszczonego modelu ruchu kropli na powierzchni kompozytowej i
wykonanie odpowiednich symulacji technikg Monte Carlo.

5. Wykazanie decydujacej roli mechanizmu zapadkowego w procesie przemieszczania si¢
kropli na powierzchni o zmodyfikowanej zwilzalnosci.

6. Wskazanie deformacji kropli 1 asymetrii profilu energetycznego kropla-powierzchnia jako

czynnikéw koniecznych do wywotania efektywnego ruchu kropli.



Moje uwagi krytyczne i kwestie wymagajace komentarza zawarte sg w nastgpujacych punktach:

1.

10.

11.

W obliczeniach dotyczacych wibracji podioza indukujacych ruch kropli jako parametr
dyskutowana jest amplituda drgan. Jaki wptyw na obserwowane zjawiska moze miec
czestos¢ tych drgan?

Czy wybo6r parametréow powierzchni (liczba 1 szerokos¢ paskow) podyktowany byt
szczegllnymi wzgledami? Jesli tak to jakimi? Jak na wyniki obliczen wplynalby rozmiar
powierzchni (np. wigksza liczba paskéw w ukladzie)?

W pozycji literaturowej nr 19 zamieniono kolejnos¢ imion i nazwisk autoréw (,,L.. Cunjing i
H. Pengtei”). W pracy Autor powotuje si¢ konsekwentnie na Lv 1 Hao (C. Lv 1 P. Hao).

Z rysunku 3.7 nie wynika jednoznacznie z jaka niejednorodno$cig geometryczng mamy do
czynienia. Widok z boku nie pozwala na stwierdzenie czy na powierzchni obecne sg
rownolegte rowki czy jest to ,kratownica” prostopadlych rowkéw. Zamieszczenie
dodatkowego widoku ,,z géry” wyeliminowatoby t3 niejednoznacznos¢.

Co Autor rozumie przez stwierdzenie (s. 34, linia 4) ,,Ze wzgledu jednak na skalowanie
réznych efektéw wptywajacych na witasciwosci badanego uktadu, zakres stosowalnos$ci
otrzymanych zaleznosci jest ograniczony”. Jakie to efekty i sposob skalowania?
Sformutowanie ,,spowodowato zniszczenia symulowanego modelu” (s. 41, linia 2 od dotu)
jest niejasne. Jak nalezy je rozumiec?

W ostatnim zdaniu na stronie 34 powinno by¢ jak sadze: ,sgsiednie paski o rdéznej
zwilzalno$ci”

Poczawszy od rysunku 6.6 numeracja jest niezgodna z odnosnikami w tekscie. Numer 6.6
pojawia si¢ po raz kolejny pod rysunkiem bezposrednio po numerze 6.7 i dalej ro$nie
konsekwentnie — mamy tu przesuni¢cie drugiego indeksu o -2 w stosunku do tekstu.

W réwnaniu (5.9) nie powinien by¢ uzyty symbol logarytmu. Réwnanie (5.11) opisuje
odwrotno$¢ wspoéirzednej, a nie jej kwadrat.

W jaki sposob zdefiniowana zostata ,,przednia” i ,,tylna” cze$¢ kropli wspomniana na str. 74
oraz ,,potéwki kropli” ze str. 75?

W pracy czg¢sto stosowane sg zamiennie oznaczenia pisane czcionka prostg i kursywa (takze
matg 1 wielkg litera) co niekiedy utrudnia zrozumienie tekstu. Na rysunkach, w kilku
miejscach, Autor uzywa zbyt matych symboli (3.10) lub rysunki sa mato czytelne 5.7, 5.9

1 5.10 (zwlaszcza ostatni). Co pokazuje pomaranczowy okrag na Rys. 6.7?



Wymienione wyzej uwagi nie zmieniajg mojej pozytywnej merytorycznej oceny badan Autora.
Uwagi te maja przede wszystkim uwrazliwi¢ Autora na staranno$¢ w formutowaniu mysli i prezentacji
badan naukowych. Podsumowujac, stwierdzam, ze przedlozona do oceny rozprawa zawiera
rozwigzanie oryginalnych i nie badanych dotychczas probleméw z dziedziny modelowania uktadéw
powierzchniowych. Rozwigzujac te problemy Doktorant wykazat si¢ dogltebng wiedzg teoretyczng i
zademonstrowal posiadane umiejetnosci w postugiwaniu si¢ skonstruowanym przez siebie modelem
symulacyjnym.

Stwierdzam, ze praca doktorska mgr Bartlomieja Gatarskieg pt. ,,Indukcja
jednokierunkowego ruchu kropli bodzcami izotropowymi na powierzchni spreparowanej chemicznie”
spetnia kryteria stawiane rozprawom doktorskim zgodnie z Ustawg z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach
naukowych i tytule naukowym z pozn. zm. Jednocze$nie wnosz¢ o dopuszczenie przez Rade Wydziatu
Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu Pana mgr. Barttomieja Gatarskiego do

dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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