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Recenzja rozprawy doktorskiej
mgr. Agnieszki Malgorzaty Stowickiej:

,Badanie metoda dynamiki molekularnej powstawania wybranych
nanostruktur w emulsjach”

Recenzja opracowana zostata na podstawie pisma z dnia 17 czerwca 2008 Pana Prof. dr hab.
Kazimierza Piechéra, Sekretarza Rady Naukowej Instytutu Podstawowych Problemow
Techniki Polskiej Akademii Nauk w Warszawie, w zwiazku z przewodem doktorskim Pani
mgr Agnieszki Stowickiej prowadzonym tamze.

1. Przedmiot recenzji

Rozprawa doktorska Pani mgr Agnieszki Stowickiej zatytutlowana Badanie metodq
dynamiki molekularnej powstawania wybranych nanostruktur w emulsjach liczy 88 stron.
Zawarto$¢ pracy podzielono na trzy czesci. Praca zawiera rowniez 49 rysunkow, 3 tabele
oraz spis literatury obejmujacy 79 pozycji, w tym dwie wspotautorstwa Doktorantki.

2. Tematyka, cel i zakres pracy

W chwili obecnej technologie materiatowe naleza do najbardziej obiecujacych, a
przez to najszybciej rozwijajacych si¢ dziedzin nauki i techniki. Jedna z proponowanych
nowoczesnych  nanotechnologii do  wytwarzania nanostruktur jest metoda
wykorzystujaca efekt gromadzenia si¢ substancji na granicy faz emulsji. Emulsja spetnia
role matrycy, na ktorej powstaje struktura wytwarzanego nanomateriatu.



Nanomaterialy o okreslonej strukturze — zwane nanostrukturami - maja wiasciwosci
przewyzszajace klasycznie otrzymywane materialy; prowadzone sa badania nad
tworzeniem nowszych i lepszych. Znajduja one zastosowanie w roznych dziedzinach
zycia: w medycynie, w lotnictwie, itp.

Powstaje wigc podstawowe pytanie w jaki sposob mozna swiadomie projektowac
i wytwarza¢ nanostrukture o okreslonych whasciwosciach i jakich substancji nalezy
w tym celu uzyé. Odpowiedz wymaga poznania i zrozumienia procesow, jakie zachodza
w skali molekularnej. Tematyka ta zostata podjgta w recenzowanej pracy.

Podstawowym celem, ktory stawia Autorka w rozprawie, jest znalezienie
molekularnego modelu takich substancji, ktore w procesie osiadania na granicy faz
emulsji utworzg strukturg graniczna, bedaca pierwszym etapem tworzenia nanomateriatu.
Poniewaz tak drobne uktady wymagaja modelowania na poziomie atomowym, do opisu
procesow zachodzacych w cieczach postuzono si¢ metoda Dynamiki Molekularnej.

Zakres pracy obejmuje migdzy innymi:

e zaproponowanie modeli molekularnych substancji bioracych udziat
w procesie tworzenia emulsji oraz okreslenie oddziatywan migdzyatomowych
charakteryzujacych dynamike uktadu,

e wykonanie symulacji tworzenia emulsji z tych substancji metoda dynamiki
molekularnej,

e w oparciu o przeprowadzone wyniki symulacji metoda dynamiki molekularne;
okreslenie warunkow w jakich zjawisko osiadania substancji na granicy fazy
emulsji moze wystapic,

e zaproponowanie kilku typow substancji, ktore — dzigki molekularnym
whasciwosciom — moglyby utworzy¢ pozadang warstwe graniczna na granicy
fazy emulsji,

e testowanie numeryczne zaproponowanych ukladow, celem znalezienia
optymalnych kombinacji oddziatywan miedzyatomowych, zapewniajacych
powstawanie oczekiwanej nanostruktury,

e weryfikacja modeli molekularnych symulowanych osrodkow.

Uwazam, ze postawiony cel badan zostal trafnie sformutowany zarowno
z naukowego jak i utylitarnego punktu widzenia. Tematyka podjeta w recenzowanej
pracy doktorskiej jest nowatorska i ma duze znaczenie teoretyczne i praktyczne, za$
zakres rozprawy jest w pefni uzasadniony.

3. Merytoryczna ocena rozprawy

Rozprawa doktorska Pani mgr Agnieszki Matgorzaty Stowickiej sktada si¢ z trzech
czesci, powiazanych ze sobg merytorycznie oraz logicznie, tworzacych spojna, zwarta
calos¢. Jest napisana poprawnie, bardzo tadnym jezykiem, przejrzyscie. Tres¢
wzbogacona jest licznymi bardzo starannie wykonanymi ilustracjami wlatwiajacymi
przyswojenie wywodow. Jej struktura i uktad sa prawidtowe.

Pierwsza cze$¢ ma charakter wprowadzajacy w ogolng problematyke nano-
i mikromechaniki w aspekcie wytwarzania nanourzadzen oraz nanomateriafow.



Omowiono zarowno dziedziny, gdzie sa wykorzystywane, jak rowniez stosowane przy
ich projektowaniu metody badawcze, zarowno do$wiadczalne jak 1 numeryczne. Podano
takze wybrane przyktady nanostruktur oraz sposoby ich wytwarzania.

Jest to czes¢, w ktorej Doktorantka wykazata sie szeroka wiedzq, dobrym rozeznaniem
oraz znajomosciq problemow wystepujqcych w omawianej dziedzinie.

Cze$¢ druga rozprawy, zatytutowana , Tworzenie nanostruktur w emulsjach”, podzielona
zostata na pie¢ rozdziatow.

W Rozdziale 1., stanowigcym czes¢ wprowadzajaca w tematyke badan, przedstawiono
podstawowe informacje dotyczace tworzenia nanostruktur w emulsjach oraz
sformutowano szczegotowo cel pracy.

Rozdzial 2. obejmuje zagadnienia zwiazane z ,narzedziem badawczym” zastosowanym
przez Doktorantke, zardéwno z metoda Dynamiki Molekularnej jak 1 z programem Moldy,
wykorzystanym w pracy do symulowania procesow tworzenia emulsji i nanostruktur
wymieniong metoda.

W omawianym rozdziale przyblizono problemy modelowania pojawiajace si¢ przy
prowadzeniu obliczen metoda Dynamiki Molekularnej. Omowiono takze podstawowe
zagadnienia zwigzane z modelami molekularnymi czasteczek 1 sposobem opisu
oddziatywan sit migdzyatomowych. Przedstawiono rowniez rownania ruchu molekut
tworzacych uktad wieloczastkowy.

Nastepnie w rozdziale opisano dziatanie programu Moldy oraz omowiono metody
weryfikacji  symulacji  komputerowych  zjawisk badanych metoda Dynamiki
Molekularne;.

Po przedstawieniu wzorow Green-Kubo na obliczanie wartosci makroskopowych
wspotczynnikow transportu ptynu na podstawie wynikow uzyskanych z symulacji ruchu
molekut, oraz po analizie zjawiska bedacego przedmiotem badan, przyjeto do weryfikacji
modelu osiadania substancji na granicy faz emulsji dwie wielkosci makroskopowe:
dynamiczny wspotczynnik lepkosci plynu 1 wartos¢ napigcia powierzchniowego.
Dodatkowo jeszcze zdecydowano sie na wykreslanie promieniowej funkcja rozktadu
(RDF) na podstawie wynikoéw symulacji.

Uwazam, ze zaprezentowano tutaj w zwartej formie ogolne informacje dotyczqce
wymienionych zagadnien. Bardzo starannie przedstawiono metody weryfikacji modelu
molekularnego osrodka. Moim zdaniem wybor parametrow do weryfikacji symulacji
badanego zjawiska wydaje si¢ by¢ wlasciwy. Niestety, nie wspomniano tutaj
o podstawowym parametrze jakim jest gestosc, weryfikujqcym kazdy modelowany
molekularnie osrodek, by¢ moze ze wzgledu na oczywistosc tego faktu.

W Rozdziale 3. przedstawiono wyniki pierwszego etapu badan — modelowania separacji
cieczy w emulsji.

Najpierw rozpatrywano modelowanie separacji w emulsji utworzonej z dwoch cieczy
prostych. Ich rozdzielenie uzyskano poprzez wykorzystanie roznych wartosci tzw.
sparametryzowanego potencjalu Lennarda-Jonesa. Nastgpnie badano proces tworzenia
kropli wody w prozni z wykorzystaniem modelu molekularnego TIPS2 jako molekuty
wody. Etapem koncowym eksperymentow numerycznych byla symulacja emulsji
utworzonej z wody 1 oleju. Symulowano zarowno tworzenie si¢ kropli oleju w wodzie jak
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i kropli wody w oleju. Badania pokazaty, ze jedynie emulsja utworzona z kropli oleju
w wodzie jest stabilna. Przeprowadzono weryfikacje modeli molekularnych oleju i wody.

Pozytywnie oceniam przyjetq strategie badawczq polegajacq na modelowaniu separacji
w emulsji przechodzqc od modeli cieczy najprostszych do modeli zlozonych, jak rowniez
pomyst  wykorzystania  sparametryzowanego potencjalu  Leonarda-Jonesa.  Wysoko
oceniam przeprowadzong analize symulacji tworzenia kropli wody w oleju, jak rowniez
oleju w wodzie oraz umieszczenie kadrow wizualizujgcych symulacje. Zauwazenie przez
Doktorantke roli, jakq odgrywa wlasnosé polarnosci cieczy przy tworzeniu nanoemulsji
uwazam za bardzo cenne.

Nie jestem jednak przekonana, czy model cieczy nazywanej olejem, przedstawiony
w pracy, nie jest zbyt duzym uproszczeniem poréwnywanego z nim — w celu weryfikacji -
oleju silikonowego. Waipliwosci moje dotyczq przyjetej masy molekularnej oleju
(18 amu) oraz catkowitego pominiecia dipolarnosci oleju. By¢ moze policzenie gestosci
pozwoli wyjasnic t¢ kwestig.

W Rozdziale 4. przedstawiono bardzo ciekawe wyniki symulacji modelowania warstwy
surfaktantu miedzy fazami emulsji utworzonej z wody i oleju. Przeprowadzono
szczegolowa analize wplywu modelu molekularnego surfaktantu na proces osiadania.
Symulacje prowadzono w roznych konfiguracjach celem zbadania stabilnosci
rozdzielania faz emulsji, a takze dla zbadania zachowanie si¢ emulsji w kontakcie
z surfaktantem.

Doktorantka zaproponowata modele molekularne zaréwno limonenu jak i surfaktantu,
kiore nastepnie wykorzystala do symulacji  badanego  zjawiska, jak rowniez
przeprowadzila szczegélowq analiz¢ symulacji tworzenia kropli oleju w wodzie oraz
przemieszczania si¢ molekul surfakiantu. Nastepnie model molekularny surfaktantu byt
modyfikowy celem uzyskania efektu osiadania.

Rozdzial 5. zawiera gtéwne wyniki badan nad znalezieniem substancji tworzacej warstwe
stala miedzy fazami emulsji. Jako pierwsza substancje testowano nanopytki kwarcu.
Wyniki badan pokazuja, ze nie uzyskano dla kwarcu pozadanego efektu osiadania
miedzy fazami emulsji. Symulacje osadzania atomow wegla na granicy faz emulsji
rowniez zakonczyly si¢ niepowodzeniem. Modyfikacja modelu atomowego wegla
rowniez nie spowodowala efektu jego osiadania. Pozadany efekt tworzenia warstwy
statej na granicy emulsji uzyskano stosujac nanoplatki sadzy.

Symulacje wykonano dla dwoch rodzajow emulsji. Do utworzenia pierwszej
wykorzystano model oleju opisany w poprzednim rozdziale oraz model wody TIP2P,
drugi rodzaj emulsji utworzono z tejze wody oraz limonenu. W rozdziale tym
zamieszczono rowniez wyniki symulacji surfaktantu w , limonenowej” emulsji.

Przyjety tok postepowania wvazam za tworczy i oryginalny i wykazuje on zdolnosc
Doktorantki do rozwigzywania zlozonych problemow. Godny podkreslenia jest fakt, ze
podchodzi ona do kazdego zagadnienia bardzo wnikliwie i bardzo starannie Sformutuje
wnioski analizujgc wyniki poszczegolnych etapow  badan. Substancjq osiadajacq na
granicy faz emulsji utworzonej z oleju i wody okazaly si¢ byc nanoplatki sadzy. Tym
samym zalozony cel pracy zostal zrealizowany

Rozprawe koficzy Cze$¢ trzecia podsumowujaca uzyskane rezultaty oraz wskazujaca
mozliwosci dalszych kierunkéw badan.



4. Uwagi polemiczne

Analiza tresci pracy sktania do stwierdzenia, ze pewne poruszone w niej kwestie
powinny zosta¢ przedyskutowane badz sprecyzowane.

e W Rozdziale 3, str. 32 nazywany jest modelem wody jednoatomowy model
cieczy prostej bez fadunkow. Takie sformutowanie wydaje mi si¢ niezbyt
trafne, poniewaz wyrozniajaca cecha wody jest jej dipolarnos¢. Istnieje wiele
modeli molekularnych wody. Zestawienie najwazniejszych 25 mozna znalezc,
dla przykladu, na stronie:_www lsbu.ac.uk/water/, gdzie rowniez znajdujg si¢
odnosniki do prawie 800 prac, ktére ukazaly sie dotychczas na temat
modelowania molekularnego wody. Wszystkie modele zawierajg fadunki
elektryczne. Jednoatomowy model cieczy prostej moglby reprezentowac

argon (ale przy innej temperaturze).

e Jednym z podstawowych parametrow weryfikujacych fizyczny material
modelowany molekularnie jest jego makroskopowa gestosc¢, obliczana na
podstawie masy molekuly i rozmieszczenia molekut. Celowe wydaje sig
przeprowadzenie  takich  obliczen dla  materiatow  rozpatrywanych
w rozprawie. Warto moze tez zobaczy¢ czy zmienita si¢ gestos¢ wody/oleju
gdy stata sig¢ kropla.

e W pracy bardzo dokfadnie opisywana jest fizyczna strona badanego zjawiska,
co jest duza zaleta tej pracy. Niemniej odczuwam pewien niedosyt na temat
szczegOtow obliczen, ktore mozna bylo zawrze¢ chocby w zataczniku:

o jak liczono srednie (z ilu przebiegow) celem wyznaczenia
wspotczynnikow lepkosci z wzorow Green-Kubo ?

o zjakim krokiem czasowym byly prowadzone obliczenia?

o jaki byt czas obliczen potrzebny do ustalenia stanu rownowagi?

e Stwierdzenie Autorki (str 32, ostatni akapit) ,,Probujac znalez¢ najprostszy
model dipolarny postuzono si¢ w pierwszym podejsciu  molekutg
jednoatomowa, na ktorej umieszczono dwa tadunki elektryczne po
przeciwnych stronach atomu.” wymaga wyjasnienia czy jest to fizycznie
realizowalne.

e Uwazam rowniez, ze wartosci cisnienia w rozprawie powinny by¢ podawane

w jednostkach SI.

Powyzsze uwagi maja charakter polemiczny 1 porzadkujacy 1 nie wplywaja na bardzo
wysoka ocene rozprawy, ktora jest pionierska w tej dziedzinie.



5. Ocena koncowa rozprawy doktorskiej

Rozprawa doktorska Pani mgr Agnieszki Malgorzaty Stowickiej prezentuje
rozwiazanie ztozonego problemu naukowego z zakresu nanotechnologii jakim jest
tworzenie nanostruktur w emulsjach. Wyniki przedstawione w pracy pokazuja, ze
Autorka osiagneta zamierzony cel 1 wykazata duza dojrzatos¢ badawcza przy jego
realizacji. W rozprawie, stosujac metod¢ Dynamiki Molekularnej wykazano mozliwos¢
tworzenia nanostruktury poprzez osiadanie nanoptatkow sadzy na granicy faz emulsji
utworzonej z oleju 1 wody.

Realizujac rozlegly program badan Doktorantka wykazata si¢ duza pomystowoscia
i pracowito$cia, siegata po wiedze z roznych dziedzin. Uzyskiwane wyniki analizowata
z wielka starannoscia 1 duza doza krytycyzmu. Trafnie formutowata wnioski 1 wykazata
sie zdolnoscia do samodzielnej pracy naukowe;.

Przedstawione nowatorskie podejscie do problemu z zastosowaniem wspotczesnych
technik komputerowych wskazuje zarowno droge umozliwiajacq projektowanie
nanomaterialow jak rowniez poszerza zakres zastosowan metody dynamiki molekularne;.
Obecnie metoda dynamiki molekularnej stosowana jest m.in. przy projektowaniu lekow.

6. Wniosek koncowy

Po zapoznaniu si¢ z przedstawiona rozprawa mgr Agnieszki Matgorzaty Stowickie;
.Badanie metoda Dynamiki Molekularnej powstawania wybranych nanostruktur
w emulsjach” stwierdzam, ze rozprawa ta stanowi oryginalne rozwigzanie trudnego
problemu naukowego 1 spelnia wymagania okreslone Ustawa o Stopniach i Tytule
Naukowym z dnia 14 marca 2003 (Dz.U. Nr 65 poz. 595).

Wnosze zatem o dopuszczenie jej o publicznej obrony.



