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Opinia o rozprawie doktorskiej mgr. Marcina Dokowicza
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»Morfologia kropli zwilzajgcej wybrane niejednorodnosci powierzchni ciata statego”

opracowana nha zlecenie Dziekana Wydziatu Chemii
Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu
L.dz. WCH/55/GW /2018 z dnia 16 lutego 2018 .

Praca doktorska zostata wykonana w Zaktadzie Chemii Fizycznej Wydziatu Chemii
Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu pod kierunkiem dr hab. Waldemara
Nowickiego, prof. UAM.

Wybor tematyki badawczej

Zjawiska zwilzania wystepuja powszechnie i majg ogromne znaczenie praktyczne
w wielu procesach przemystowych, towarzysza nam w zyciu codziennym oraz
wystepuja naturalnie w przyrodzie. Mozna wymieni¢ wiele przyktadéw, gdzie
zwilzalno$¢ odgrywa istotng role, tj. flotacja mineraléw, wydobycie ropy naftowej,
smarowanie, pranie, malowanie, drukowanie, klejenie, zabezpieczenie przed korozjg,
chemiczna ochrona ro$lin, zwilzanie gleby, oczyszczanie Sciekow, itd. Nie bez znaczenia
jest rowniez wystepowanie procesow zwilzania w uktadach porowatych, ktore znalazty
zastosowanie miedzy innymi w procesach adsorpcji, adhezji, filtracji, transportu czy
systemach dostarczania lekow w medycynie. Zwilzanie powierzchni anizotropowych
w uktadach mikrostrukturalnych odgrywa istotng role w przyrodzie petnigc wazne
funkcje biologiczne, np. przy transporcie wody. Biomimetyka to interdyscyplinarna
dziedzina nauki, zajmujgca sie obserwacja rozwigzan wystepujacych w przyrodzie i ich
adaptacjg dla potrzeb cztowieka. Jednym z przyktadéw s3 samoczyszczace, naturalne
powierzchnie liScia lotosu, ktore zainspirowaty naukowcow do ich zbadania, a nastepnie
do stworzenia materiatéw o podobnych wtasciwosciach i zastosowania nowych
materiatéw oraz technologii w zyciu codziennym. Od wielu lat trwajg wiec intensywne
badania eksperymentalne, teoretyczne i modelowania molekularnego w celu poznania
zjawiska anizotropii zwilzania. W zasygnalizowany obszar badan doktadnie wpisuje sie
rozprawa doktorska mgr. Marcina Dokowicza i integralnie wigze sie z tematyka badawcza
uprawiang przez prof. UAM dr hab. Waldemara Nowickiego. Zgodnie z literaturg
przedmiotu recenzowana praca doktorska w wielu aspektach stanowi nowo$¢ naukowsy,
a przedstawione badania s3 jak najbardziej aktualne i wazne zar6wno pod wzgledem
poznawczym jak i aplikacyjnym.

Nalezy réwniez wspomnie¢, Ze od chwili ukonczenia studiow na Wydziale Chemii
Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu w 2011 roku mgr Marcin Dokowicz
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uczestniczyt w badaniach zespotu prof. UAM dr hab. Waldemara Nowickiego i jest
wspoétautorem 6 artykutéw naukowych: 5 w czasopismach z listy filadelfijskiej (Journal
of Molecular Modeling, Surface Innovations, The European Physical Journal E, Langmuir
International Journal of Heat and Mass Transfer) o sumarycznym IF=12 oraz
1 opracowania programu studiow doktoranckich o zréznicowanych profilach.
0 aktywnoSci naukowej doktoranta $wiadczg rowniez wystapienia ustne i prezentacje
posterowe na konferencjach krajowych i zagranicznych. Na podkreslenie zastuguje
zaangazowanie mgr. Marcina Dokowicza w dziatalno$¢ organizacyjng i dydaktyczng
w wielu Komisjach i Zespotach, za co otrzymat nagrode zespotowg II° Rektora UAM.

Doktorant byt rowniez ekspertem z obszaru nauk Scistych i koordynatorem w dwéch
projektach realizowanych w ramach Programu Operacyjnego Wiedza Edukacja Rozwo;.

Formalna ocena pracy doktorskiej

Rozprawa doktorska mgr. Marcina Dokowicza stanowi zbiér 3 artykutéw, w ktérych

doktorant jest wspétautorem z promotorem rozprawy doktorskiej prof. UAM dr hab.

Waldemarem Nowickim:

[1] M. Dokowicz, W. Nowicki*, Morphology of a droplet deposited on a strip and triangular
groove. Surf. Innov. 2 (2014) 228-234.

[2] M. Dokowicz*, W. Nowicki, Morphological transitions of droplets wetting a series
triangular grooves. Langmuir 32 (2016) 7259-7264.

[3] M. Dokowicz*, W. Nowicki, Morphological hysteresis of droplets wetting of series of
triangular grooves. Int. J. Heat Mass Trans. 115PB (2017) 131-137.

Wymienione prace zostaty opublikowane w latach 2014-2017 w dobrze notowanych
czasopismach naukowych: Surface Innovations (IFs=1,42), Langmuir (IFs=4,205)
i International Journal of Heat and Mass Transfer (IFs=3,552). Taka forma rozprawy
doktorskiej jest zgodna z art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych
i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz.U. 2016, poz. 882, art. 13.2),
ktory moéwi, ze ,Rozprawa doktorska moze mie¢ forme ....... spoOjnego tematycznie zbioru
artykutéw opublikowanych lub przyjetych do druku w czasopismach naukowych,
okresSlonych przez ministra wtasciwego do spraw nauki...”.

Opublikowanie wynikdw badan w czasopismach miedzynarodowych $wiadczy nie tylko
o aktualnosci tematyki badawczej, ale rowniez o ich poziome merytorycznym, ktory zostat
juz pozytywnie oceniony przez Swiatowej klasy specjalistéw. Sumaryczny piecioletni
wskaznik oddzialywania 3 publikacji wynosi 9,177 (MNiSW: 100 pkt.), co jest liczagcym sie
osiaggnieciem. We wszystkich 3 artykutach mgr Dokowicz jest pierwszym autorem,
awpracach [2] i [3] autorem korespondencyjnym. Indywidualny wktad doktoranta
w powstanie artykuléw zostat oszacowany na 60% w pracy [1], 75% w pracy [2], a w pracy
[3] na 80%, co wynika z oSwiadczen podpisanych przez twoércéw o ich wspétautorstwie,
zamieszczonych na koncu pracy. Z formalnego punktu widzenia $redni udziat intelektualny
i eksperymentalny doktoranta przeliczony na jedng publikacje wynosi 71,6%, co Swiadczy,
ze jest on dominujgcy. Tu chciatabym zwrdéci¢ uwage na pewna niescistos¢ w okreslaniu
wktadu doktoranta w przygotowanie artykutu [2]. Na str. 12 mgr Dokowicz zamieScit spis
cyklu artykutéw stanowigcych podstawe rozprawy doktorskiej, gdzie zanizyt swéj udziat do
70%. Mgr Marcin Dokowicz, oprocz przedtozonych prac zalaczylt 28 stronicowy
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komentarz z 76 cytowaniami, Zyciorys naukowy, streszczenie i abstrakt w jezyku
angielskim, o§wiadczenia o wspétautorstwie oraz opinie promotora o pracy doktorskiej.

Merytoryczna ocena pracy doktorskiej

Rozprawa doktorska mgr. Marcina Dokowicza, przygotowana pod opieka naukowa prof.
UAM dr hab. Waldemara Nowickiego, jest podsumowaniem interesujacych badan
dotyczacych analizy przemian morfologicznych kropli w procesie zwilzania liniowych
niejednorodnosci powierzchni ciata statego, ktére wynikajg ze zmian objetosci kropli.
Do zrealizowania tego zadania konieczne byto przestudiowanie tematycznej literatury
oraz przeprowadzenie obliczen numerycznych metoda elementéw skonczonych
z wykorzystaniem programu Surface Evolver, ktéry umozliwia badania powierzchni
uksztattowanej przez swobodng energie powierzchniowg na podstawie jedno lub
dwuwymiarowych dyskretyzacji.

O przygotowaniu teoretycznym doktoranta do realizacji wielowatkowych zadan
badawczych $wiadczy logiczny i dobrze przygotowany wstep teoretyczny komentarza,
ktéry rozpoczyna sie od krotkiego oméwienia znaczenia zwilzalno$ci powierzchni wielu
gatunkéw zwierzat i roslin, umozliwiajacej im adaptacje i przetrwanie w naturalnym
sSrodowisku. Wizualng miarg zwilzania ciat statych przez ciecz jest kat zwilzania €
zawarty pomiedzy styczng do powierzchni kropli znajdujacej sie na powierzchni ciata
statego w punkcie tréjfazowego kontaktu, a jej rzutem na powierzchnie graniczng ciato
state-ciecz. Doktorant przedstawil wiec zaleznoSci opisujace rownowage w uktadach
tréjfazowych dla powierzchni idealnie homogenicznych, heterogenicznych
z nierowno$ciami o wymiarach mniejszych od wielkoSci kropli oraz heterogenicznych
topologicznie (rownanie Younga, Cassie-Baxtera, Wenzela i Laplace’a). Odni6st sie
réwniez do zwilzania powierzchni anizotropowych i znaczenia tego zjawiska
w przyrodzie. Nastepnie doktorant omoéwit warunki zachowania sie kropli cieczy na
wklestych narozach powierzchni ciata statego oraz spontaniczne zmiany jej morfologii.
Przedstawione zwiezle zagadnienia s3 bezposrednio zwigzane z zaplanowanymi
zadaniami badawczymi. Przy redakcji wstepu teoretycznego doktorant skorzystat z 71
publikacji, ktére w wiekszosci ukazaty sie w ostatnich latach. Spis odnos$nikéw
przygotowany jest starannie z pelnymi danymi bibliograficznymi, co wymagato
zwiekszenia naktadu pracy, ale bardzo ulatwia S$ledzenie zgodnoSci cytowanego
odno$nika z omawianymi zagadnieniami.

Z obowigzku recenzenta chciatabym zwré6ci¢ uwage na pewne nieScistoSci
wystepujace w rozdziale 5 komentarza do rozprawy doktorskiej. Na stronie 15
doktorant zamieScit réwnanie Younga, ktore jest podstawowym rdédwnaniem
stosowanym w badaniach zwilzalno$ci powierzchni ciata statego przez ciecz. Zostato
ono sformutowane stownie w 1805 roku przez Tomasa Younga jako warunek
réwnowagi ukladu: ciato state-kropelka cieczy-gaz, natomiast pdzniej przybrato forme
algebraiczng. W ro6wnowadze mozna spodziewac sie, ze wokot kropelki na powierzchni
ciala statego znajduje sie mniej lub bardziej jednorodna warstewka zaadsorbowanej
cieczy (film cieczy). Stad w réwnaniu (1) nalezatoby wpisa¢ symbole yg, i y;y, ktére
dotycza granic faz cialo stale-para i ciecz-para, o czym zreszta wspomina autor.
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W przypadku otwartych uktadéw rzeczywistych nie wystepuje wysycenie para, dlatego tez
symbol V (ang. vapour) czesto jest pomijany, a zamiast ygy 1y uzywane sg symbole y5iy;.

W kolejnym rozdziale doktorant jasno sformutowat w 5 punktach szczegétowe cele
pracy doktorskiej, ktére dotyczyly wptywu roéznych parametrow geometrycznych
i energetycznych na ksztatt kropli osadzonej na hydrofilowym pasie powierzchni i w rowku
o tréjkatnym przekroju poprzecznym o tej samej szerokosci [praca 1], na jednym lub kilku
rownolegtych rowkach o ksztatcie harmonijki [praca 2] oraz analizy histerezy zwilzania na
kilku rownolegle utozonych rowkach [praca 3]. Do realizacji tych zadan przeprowadzono
symulacje numeryczne, w ktérych minimalizacje swobodnej energii powierzchniowej kropli
o zadanej objetosci przeprowadzono stosujagc dwie metody: I - dla tej samej struktury
wyjSciowej przy zachowaniu jej objetosci i metody Il - dla zoptymalizowanej juz struktury,
ale przy zmianie objetosci.

Doktorant szczeg6towo opisat zatozenia i procedury minimalizacji swobodnej energii
powierzchniowej z wykorzystaniem metody gradientu sprezonego i metody Newtona-
Rapsona z macierzg Hessa oraz dzielenia siatki zawierajacej od 1 do 100 tysiecy trojkatow.
Do scharakteryzowania geometrii kropli wyznaczono zredukowang jej wysokos¢,

zredukowang dtugos$¢ linii tréjfazowego kontaktu oraz kat przypinania, natomiast do
termodynamicznego opisu ,znormalizowanq energie kropli”

Na str. 27 doktorant pisze ,Celem opisu termodynamiki uktadu wyznaczono ....
znormalizowanq energie kropli”, ktoéra jest ,sumq energii wszystkich tréjkqtéw
odwzorowujqcych powierzchnig swobodnq cieczy Eg,,r oraz tréjkqtéw odwzorowujqcych
powierzchnie granicy faz ciecz ciato-state E;,;, ktora zwiqzana jest z napieciem
powierzchniowym cieczy y; i kgtem zwilZania Younga 6y” (réwnanie 14).

Z termodynamicznego punktu widzenia w tym stwierdzeniu wystepuja niescistosci
w definiowaniu energii powierzchniowej i swobodnej energii powierzchniowe;.
W chemii powierzchni wyrazenie y;, cosfy okreSlane jest jako napiecie adhezyjne lub
praca wykonana w procesie zwilzania immersyjnego W; = W, —%Wc =y 1+
cosOy) — Yy = YLy cosfy, ktora mozna wyrazi¢ jako —AG lub —AF. Zatem E;,; =
—(yLy cos6y)Ss; nie mozna traktowac jako energii powierzchniowej, bowiem nie ré6wna
sie ona swobodnej energii powierzchniowej Helmholza lub swobodnej energii Gibbsa.
W przypadku wody jej energia powierzchniowa w 293 K wynosi ok. 119 m]/m?2,
natomiast swobodna energia powierzchniowa Gibbsa tylko 72,8 m]/m?2. Dla czystych
cieczy, gdy nie ma adsorpcji, warto$¢ swobodnej energii powierzchniowej jest rowna
liczbowo napieciu powierzchniowemu. W literaturze przedmiotu jednak spotyka sie
pojecie energii powierzchniowej zamiast swobodnej energii powierzchniowe;j.

W moim przekonaniu zamyst recenzowanej pracy zostat zaplanowany prawidiowo,
a doktorant w pelni zrealizowat postawione cele, co uznaje za jego sukces. Mgr
Dokowicz przeprowadzit wiele symulacji dla jednego uktadu w zakresie kapilarnym,
przypinajac brzeg mikrokropli do ostrej i gtadkiej krawedzi, z uwzglednieniem jedne;j
wartosci kata dwusSciennego alfa, co sprawia, Ze praca jest dobrze udokumentowana
a wyniki sg wiarygodne.
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Szczegblnymi atutami recenzowanej pracy sg nastepujace kwestie.

Doktorant wykazat, Ze ze wzrostem objetosci kropli osadzonej na liniowej
niejednorodnos$ci ciata statego nastepuje zmiana jej morfologii w wyniku
anizotropowego rozciggania wzdtuz nieréwnosci. Ksztatt kropli na pojedynczym pasie
powierzchni i w rowku o tréjkatnym przekroju poprzecznym zmienia sie od formy
cylindrycznej (morfologia F) do wypuktej czaszy (morfologia B). Charakter tych zmian
w obu przypadkach jest roézny: ciagly na pasie powierzchni, natomiast w rowku
skokowe wybrzuszenie kropli nastepuje po osiggnieciu krytycznej objetosci.

Z kolei na podstawie analizy zaleznosSci zredukowanej swobodnej energii
powierzchniowej i zredukowanego ci$nienia Laplace’a w funkcji zredukowanej objetosci
autor postulowat, ze dla kropli osadzonej w rowku wystepuje przejscie fazowe drugiego
rodzaju.

Mgr Dokowicz badat morfologie kropli osadzonej na pojedynczym rowku lub pasku
za pomocg modelu analitycznego i metoda elementéw skoniczonych. Miedzy wynikami
obu metod pojawily sie rozbieznos$ci wynikajace z przyjetych zalozen opisujgcych
swobodng powierzchnie cieczy w metodzie analitycznej opartej o uproszczone modele
geometryczne (powierzchnia cylindryczna i elementy sfery), podczas gdy obliczenia
numeryczne prowadzity do bardziej skomplikowanej powierzchni cmc (constant mean
curvature).

W kolejnych badaniach doktorant analizowat zachowanie kropli przypinanej do
zewnetrznych powierzchni krawedzi niejednorodnosci sktadajacej sie z wiekszej liczby
rowkow o trojkatnym przekroju poprzecznym. Z jego rozwazan wynika, Ze zmiany
morfologii kropli w trakcie zwiekszania jej objetos$ci zaleza nie tylko od liczby rowkow,
ale rowniez od przyjetej wartosci kata zwilzania 6y. Z kolei kat f zawarty pomiedzy
Scianami tworzgcymi krawedz, do ktdrego przypieta jest kropla, decyduje czy ulegnie
ona przemianie morfologicznej czy odpinaniu w wyniku naruszenia warunku
canthotaxis i zwilzania kolejnego rowka.

Bardzo interesujace sa wyniki badan symulacyjnych kropli cieczy zwilzajacej kilka
rownolegtych rowkdéw o trojkatnym przekroju poprzecznym, przeprowadzonych
metoda II. Na podstawie analizy zmian parametréw geometrycznych uktadu, ci$nienia
Laplace’a oraz swobodnej energii powierzchniowej w funkcji objetosci kropli, doktorant
wykazat, ze w punkcie odpowiadajacym krytycznej objetoSci wystepuja procesy
bifurkacji ksztattu kropli oraz histereza zwilzania powierzchni.

Nie mam zastrzezen merytorycznych do interpretacji wynikow obliczen
numerycznych doktoranta, ktére zostaty juz poddane weryfikacji przez recenzentéw
zagranicznych w trakcie ich publikacji w dobrych czasopismach. Moim zdaniem
weryfikacja eksperymentalna takich badan jest trudna przede wszystkim ze wzgledu na
przygotowanie regularnej powierzchni szczegélnie w skali nanometrycznej. Wydaje sie
jednak, ze ciekawe bytoby rozszerzenie symulacji na inne uktady z wykorzystaniem
wiekszych kropli poza zakresem kapilarnym. W tym przypadku nalezatoby uwzgledni¢
wptyw pola grawitacyjnego, co wymagatoby jedynie wprowadzenia gestoSci cieczy
i przyspieszenia ziemskiego. By¢ moze takie badania doprowadzityby do ciekawych
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uogolnien, poza Scistym ujeciem teoretycznym, ktére z kolei mozna bytoby potwierdzi¢
eksperymentalnie.

Oceniajgc komentarz do publikacji, stanowigcych podstawe rozprawy doktorskiej
mgr. Marcina Dokowicza stwierdzam, Ze jest on zredagowany poprawnie jezykowo
i stylistycznie. Doktorant nie ustrzegt sie pewnych btedéw i nieScistosci, ale sa one
nieliczne. Na przyktad w jezyku polskim separatorem dziesietnym jest przecinek a nie
kropka. Zgodnie z regutami jezyka polskiego rysunek 1 nalezy pisa¢ z matej litery. (J.
Harasimczuk, ]. Cieciuch, Podstawowe standardy edytorskie naukowych tekstow
psychologicznych w jezyku polskim na podstawie regut APA. Wydawnictwo Liberi Libri,
2012.). Pewna niekonsekwencja wystepuje przy cytowaniu odno$nikow w tekscie. Przy
nazwiskach niektoérych autoréw cytowanej publikacji doktorant podaje inicjaty imion
a przy innych nie.

Ocena konncowa

Przedstawione w recenzji uwagi i komentarze w niczym nie umniejszaja wartosci
merytorycznej pracy, ktéra wnosi istotne elementy nowosci naukowej o potencjalnym
wykorzystaniu w technologii mikrostrumieniowej. Nalezy podkresli¢, ze mgr Marcin
Dokowicz posiada ugruntowang wiedze i umiejetnosci w planowaniu obliczen
numerycznych, potrafi wnikliwie i rzeczowo analizowac¢ oraz interpretowac¢ uzyskane
wyniki, co $wiadczy o jego kompetencjach naukowo-badawczych.

Na podstawie oceny pracy doktorskiej mgr. Marcina Dokowicza, pt. ,,Morfologia kropli
zwilzajgcej wybrane niejednorodnosci powierzchni ciata statego” oraz jego aktywno$ci
naukowej stwierdzam, Ze recenzowana praca spetnia wszystkie wymagania stawiane
pracom doktorskim w mys$l art. 13 Ustawy z dnia 14 marca 2003 roku o stopniach
naukowych itytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U.
z 21.06.2016, poz. 882, art. 13.2). Wnosze wiec do Wysokiej Rady Wydziatu Chemii
Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu o przyjecie pracy doktorskiej
i przeprowadzenie dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Prof. dr hab. Lﬁcyna Hotysz
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