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Magr. Soheil ARBABI

pt.
“Symulacja dynamiki molekularnej koalescencji swobodnie zawieszonych i siedzacych kropelek”

»Razem zawsze razniej” — powtarzamy sobie takie powiedzonko w réznych sytuacjach. Mate krople
cieczy nie méwia, ale w wielu sytuacjach spontanicznie tacza si¢ w wigksze obiekty, np. duze krople.
Napedem jest tutaj dazenie do minimalizacji energii uktadu oraz gra sil napiecia powierzchniowego.
Proces ten, wazny w przyrodzie i technice, jest pozornie prosty, ale przy blizszym poznaniu ma wiele
aspektow 1 osobliwosci. Trudno jest bada¢ doswiadczalnie to, co dzieje si¢ w bardzo matych
nanokroplach, gdy zblizaja si¢ do siebie. Czy nastepuje to momentalnie, czy moze sg jakie$ stale fazy?
Jak wyglada przeplyw substancji wewnatrz taczacych si¢ kropel? Jak przebiega deformacja ksztattu i
zlewanie si¢ w jeden obiekt? Jak wptywa na to obecno$¢ substancji powierzchniowo czynnych? Problemy
te, wazne zardwno z praktycznego jak i czysto poznawczego punktu widzenia badat w swojej rozprawie
doktorskiej Pan mgr Soheil Arbabi. Celem byto lepsze zrozumienie (na poziomie molekularnym) zjawisk
towarzyszacych zlewaniu si¢ niewielkich kropelek — albo ztozonych z czystej wody albo zwierajacych
rozmaite surfaktanty. Uwazam wyboér tematyki badan za bardzo oryginalny, w literaturze byty opisywane
symulacje podobnego typu, metodologia obliczen jest dos¢ dobrze opanowana, pole sitowe standardowe,
jednak zjawiska jakie zaobserwowal doktorant sg cieckawe 1 wyniki mysle, ze bez problemoéw zostaty
opublikowane w bardzo dobrych czasopismach specjalistycznych o zasiggu $wiatowym. Moim
skromnym zdaniem temat taczenia si¢ kropli bedzie jeszcze dlugo ciekawy dla fizykéow czy

konstruktorow drukarek atramentowych, ale réwniez dla biologow — podobne zjawiska moga miec
znaczenie w dystrybucji lekow czy substancji biologicznie czynnych. Dobre metody CG modelowania
kropel bedzie mozna w przysztosci rozwing¢ na modelowanie caltych komorek, (a przeciez taczenie si¢
dwoch komorek to poczatek nowego zycia.

Po analizie rozprawy i zapoznaniu si¢ z publikacjami stwierdzam, ze cele postawione w streszczeniu
(,,kompleksowe wyjasnienie koalescencji kropel z wykorzystaniem MD” — dla réznych typow
surfaktantow 1 roznych ich st¢zen) zostaly osiggnigte.

Tytut angielski rozprawy (,,Molecular Dynamics Simulation of the Coalescence of Freely Suspened and
Sessile Droplets”) odpowiada jej tresci, chociaz sugerowalbym liczbe mnoga w ,simulation”.
Tlumaczenie tytutu na jezyk polski nie jest zbyt udane i mogtoby by¢ lepsze.

Rozprawa zostala przygotowana w Instytucie Fizyki Polskiej Akademii Nauk w Warszawie, pod
kierunkiem dr hab. Dr hab. Panagiotisa Theodorakisa, we wspotpracy z kilkoma osrodkami
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zagranicznymi (staz na ENS Paris-Saclay). Badania byly zwigzane z grantem NCN. Praca doktorska ma
forme cyklu publikacji (3 prace opublikowane w jezyku ang. w czasopismach migdzynarodowych, jeden
manuskrypt w formie artykutu opublikowanego w internecie) poprzedzonych Wstepem, Wprowadzeniem
(Backgound) i rozdziatem zwigzle, a niekiedy pobieznie opisujacym stosowane metody (Methodology).
Zasadniczy Rozdzial 4 zawiera 4 sekcje - W kazdej jest poprzedzona opisem autorskim znajduje si¢ jedna
z publikacji cyklu. Ostatni Rozdziat 5 zawiera wnioski i zarys dalszych badan. OczywiScie mamy tez spis
skrotow i rysunkow. Cato$¢ liczy ok. 180 stron. Cykl jest spdjny i nie budzi zastrzezen. Co prawda jedna
cze$¢ nie jest jeszcze opublikowana, ale w $wietle znanych mi najnowszych interpretacji Rady
Doskonatosci Naukowej nie stanowi to zadnego problemu — materiat ma forme¢ artykulu udostepnionego
w internecie. Doktadniejsze sprawdzenie wykazato, ze i ten artykut jest juz (w chwili pisania recenz;ji)
opublikowany (Physics of Fluids 36, 023340 (2024)).

Wprowadzenie, napisane samodzielnie przez doktoranta jest dobre, zawiera material potrzebny do
lepszego zrozumienia publikacji z Rozdziatu 4. Najpierw doktorant opisuje mechanizm koalescencji i
dynamika wzrostu mostka jaki si¢ tworzy przy zblizeniu dwoch kropli. Definiuje trzy wazne zakresy tej
dynamiki: Poczatkowy rezim cieplny (Initial Thermal Regime - ITR), rezim lepkosciowy (Viscous
Regime VR) oraz rezim bezwtadnosciowy (Inertial Regime — IR). Pojgcia te przewijajg si¢ przez cala
rozpraw¢. Nastgpnie dyskutuje mechanizm transportu materii w kroplach zawierajacych surfaktanty.
Dzieje si¢ sporo, bowiem obserwuje si¢ tzw. przeplyw kapilarny oraz przeptyw Marangoniego (na styku
pojawiaja si¢ niejednorodnosci napigcia powierzchniowego, co prowadzi do przeptywu materii). Po
zwigzltym opisie badan zjawiska metodami MD nastgpuje spory fragment prezentujacy znane wczesniej
prace doswiadczalne nt koalescencji kropli i transportu masy w trakcie tego zjawiska. Rozdziat ten czyta
si¢ przyjemnie, jest ilustrowany dobrymi rycinami i napisany poprawnym j¢zykiem. Nie napotkatem
btedow czy niescistosci.

Kolejny Rozdziat 3 zawiera opis metod (10 stron). Autor stusznie podkresla, ze badanie problemu
koalescencji nawet matych kropelek metodami mechaniki kwantowej nie jest jeszcze mozliwe. Moze
troche za mato podkresla, ze podejscie gruboziarniste daje nowe informacje w stosunku do metod
stosowanych w mechanice ptynéw. Opis metod dynamiki molekularnej (czyli MD) ogranicza si¢ do dos¢
szczegotowej dyskusji wyboru pola sitowego, ze szczegdlnym uzasadnieniem odrzucenia pola MARTINI
w tym projekcie, zas przyjeciu pola SAFT-y Mie (Statistical Associating Fluid Theory jest rozwijane od
ok. 2011 w Wielkiej Brytanii i stosowane gltéownie do badania gazoéw cieplarnianych). Jasno
przedstawiony jest wybor ziaren do modelu CG na rysunku 3.2. Rozdzial jest dobrze osadzony w
literaturze naukowej. Niestety, w tym rozdziale zabrakto mi kilku elementow:

(1) Nie zauwazylem by byly dyskutowane wigzania wodorowe, sg one w wodzie niezwykle wazne
zas W modelu przyjetym catkowicie pominigte. Na matej skali przestrzennej moga one prowadzi¢
do ciekawych efektéw uporzadkowania (pisze¢ tu o realnych kroplach, nie modelach CG)

(2) W dyskusji oddziatywan milczaco zatozono, ze oddziatywania dwuciatowe wyczerpuja temat

(3) Nie ma zadnej wzmianki na temat rownan ruchu (? Newtona, Langevina), metod termostatowania,
algorytmow numerycznego rozwigzywania tych rownan.

(4) Jakos nie zauwazylem, ani w tym rozdziale, ani w calym materiale przedstawionym mi do
recenzji informacji technicznych np. jak dlugo (WCT + informacje o systemie komputerowym,
tutaj tylko wzmianka o osrodkach komputerowych ) trwaty typowe symulacje, ile powtorzen dla
poszczegbdlnych modeli. Dane nie majg zadnego rozrzutu ,,statystycznego”.



Zasadnicze 3 publikacje 1 preprint (juz opublikowany - Physics of Fluids 36, 023340 (2024)).
zamieszczono w Rozdziale 4. Kazda sekcja poprzedzona jest jednostronicowym podsumowaniem
najwazniejszych rezultatow (co mi si¢ podobalo) oraz zestawem o$wiadczen doktoranta oraz
wspoétautorow nt. ich wkladu do poszczegdlnych prac. Ostatnia czes¢ to komplet oswiadczen
wspotautorow publikacji nt. ich wkiadu. W $wietle niedawnych interpretacji RDN nt. mozliwosci
wiaczenia preprintu do tresci rozprawy przedktadanej w formie cyklu prac, forma doktoratu nie budzi
moich zastrzezen. Oswiadczenia, chociaz praktycznie w kazdym z 4 przypadkow jednobrzmiace, sa
jasne i pozwalajg 0szacowa¢ wktad Doktoranta w poszczegoélne artykuty (,, | took the lead role in data
curation, analysis, investigation, methodology, simulations, validation, visualisation and writing the
draft.”). Doktorant w kazdym przypadku jest pierwszym autorem. W oparciu 0 to stwierdzam, Ze rola
pana Soheila Arbabiego w powstaniu zacytowanych ponizej dziet byta dominujaca.

P1. Soheil Arbabi, Piotr Deuar, Mateusz Denys, Rachid Bennacer, Zhizhao Che, Panagiotis
E. Theodorakis; Coalescence of surfactant—laden droplets. Phys. Fluids 35

063329 (2023). https://doi.org/10.1063/5.0153676 (IF 4.1)

P2 Soheil Arbabi, Piotr Deuar, Mateusz Denys, Rachid Bennacer, Zhizhao Che, and
Panagiotis E. Theodorakis. “Molecular dynamics simulation of the coalescence

of surfactant-laden droplets.” Soft Matter 19, 8070-8080 (2023). https://doi.org/
10.1039/D3SM01046E (IF 4.06)

P3 Soheil Arbabi, Piotr Deuar, Rachid Bennacer, Zhizhao Che, and Panagiotis E.
Theodorakis, Coalescence of Sessile Aqueous Droplets Laden with Surfactant.

Phys. Fluids 36, XXXXX (2024). https://doi.org/10.1063/5.0194816 (IF 4.1)

P4 Soheil Arbabi, Panagiotis E. Theodorakis, Coalescence of Sessile Polymer Droplets:
A Molecular Dynamics Study. Macromol. Theory Simul. 32, 2300017 (2023). https:
//doi.org/10.1002/mats.202300017 (IF 1.53)

Schemat metodologiczny we wszystkich artykutach jest taki sam, fragmenty opisu metod sg bardzo
podobne, moze poza P4. Calo$¢ jest spojna tematycznie i poruszane zagadnienia sg coraz bardziej
skomplikowane (w kolejnych artykutach).

W publikacji P1 autorzy badaja kropelki zawieszone swobodnie, tj. bez podtoza. Stosujg metode CG MD
z polem sitowym SAFT Mie-y. Kropelki maja $rednic¢ ok 23 nm i zawieraja ok. 100 000 obiektow kazda:
95 % w fazie ciektej 1 5 % w fazie gazowej. Po przeprowadzonej zgodnie z regutami sztuki fazie wstepne;j
— budowa i walidacja modelu, ekwilibracja, osiggni¢cie pozadanej temperatury (W ramach zespotu
NVT), uktad symulacyjny zostal przygotowany w postaci dwoch kropelek oddalonych na niewielka
odlegtos¢, tak by potencjaty ziarno-ziarno daty jakie§ efekty dynamiczne. Oprocz wody (W),
reprezentowanej przez ziarno imitujace dimer wody, stosowano obiekty imitujace czgs¢ hydrofobowsa (
C) oraz hydrofilowag CH,-O-CH; oznaczang EO. Lacznie C i EO modelujg niejonowy zwigzek
powierzchniowo czynny (surfaktant). Stosowano parametery wiasciwe dla dhuzszej i krotszej molekuty
(C10E8 i C10E4). W trakcie symulacji MD (program ,,gotowy” LAMMPS) $ledzono transport materii
poprzez analize ggstosci na odpowiednio dobranej siatce — 0sobno dla wody i dla surfaktanta. Rozktady
przedstawiono na kolorowych diagramach — czytelnych i dobrze opisanych. Szczegolng uwage zwrocono
na dynamik¢ formowania si¢ mostka powstatego tuz po zetknieciu kropelek (szczypnigcie) i na sktad tej
struktury. Starannie przedyskutowane sa efekty zmiennego stezenia surfaktanta (dobranego tak, by byly
modele o stezeniach ponizej CAC i powyzej) oraz rodzaj ,,rezimu” w jakim odbywa si¢ proces — czyli
charakter zaleznosci czasowej promienia mostka b od czasu (VR vs IR). Bardzo pouczajgce sa pola
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predkosci z rysunkow 6 i 7 P1, dajace wyobrazenie jak przebiega koalescencja w roznych warunkach.
Dzigki symulacjom mamy kilka ciekawych obserwacji, m.in. zauwazono, ze dodatek surfakatanta
powoduje, iz mostek tworzy si¢ poczatkowo gtownie z jego udziatem (dos¢ logiczne, sufraktant jest na
powierzchni kropelek) i ze to utrudnia naptyw wody do mostka. W mostku molekuly surfaktanta wedruja
ze srodka na jego powierzchni¢. Nadmiar surfaktanta tworzy nowe agregaty wewnatrz kropelek.
Charakter procesu rozrastania si¢ mostka, czyli zlewania kropli zmienia sie¢, z rezimu termicznego (IR)
przechodzi na tryb ,,bezwladnosciowy” IR. Ogoblnie publikacja ta jest ,,zgrabna” — prezentacja jest
zwigzla, jasno przestawia problem i dostarcza nowych informacji o naturze badanego procesu.

Metodologia przyjeta w publikacji P2 (Soft Matter) jest identyczna jak w P1. Nowos$cig sg wyniki dla
ciekawego surfaktanta o odmiennej strukturze (prostopadie utozenie czgséci szkieletu) — Siwet-L77.
Autorzy wykonujag podobne symulacje i1 analizy, skupiajagc si¢ na poréwnaniu efektow trzech
surfaktantow. Okazalo si¢ ze ten nietypowy zwigzek najbardziej spowalnia tempo wzrostu mostka
pomiedzy kroplami. Proces taczenia przebiega zatem najwolniej. Generalnie same zjawiska transportowe
wewnatrz uktadu przebiegaly podobnie jak opisywane w poprzednim artykule, jednak P2 zwiera
zdecydowanie wiecej danych i informacji, w szczegolnosci zawartych w obszernym Dodatku (moze to
by¢ cenny materiat referencyjny do dalszych badan czy doskonalenia metod obliczeniowych). Dla mnie
ciekawa byla prezentacja zmian asferycznosci uktadu w trakcie formowania koncowej kropli, b.
skrétowo potraktowana w obszernym artykule P2, ale za to opisana (bez komentarza) w ESI na rys. S9 i
S10. Doktorant obliczyl tensory bezwiladnosci (gyration tensor) i przesledzit zmiang odpowiednio
zdefiniowanego parametru skalarnego as. Na rysunkach bardzo tadnie wida¢ efekty surfaktantow na
dynamike tego procesu. Jeden z wazniejszych wnioskow jest taki, ze niezalenie od typu surfaktanta ,
procesy taczenia kropelek, przynajmniej na poziomie modelu CG, przebiegaja podobnie. Publikacja P2
robi b.dobre wrazanie, jest obszerna (10 pp + duzy dodatek, 4 filmy w formacie m4!), dostarcza wielu
wynikéw i analiz, prezentacja jest solidna, rysunki na ogét dobrej jakosci, chociaz w druku czcionka
czasami jest irytujgco mata (zob. osie na rys. 8 st.r 8076 P2, [oczywiscie mozna powigksza¢ pdfy ©]).

W wielu laboratoriach, zwtaszcza chemicznych, mierzy si¢ rutynowo kat zwilzania. Powierzchnie na
ktore ktadziemy kropelki cieczy moga by¢é ze wzgledu na charakter oddzialywania podzielone na
zwilzalne (<90 deg), posrednie ( ~ 90 deg), i niezwilzalne (<90 deg). W publikacji P3 (i potem P4)
autorzy badaja koalescencj¢ kropelek (P3 roztwory wodne, P4- polimer modelowy) osadzonych na
powierzchni, ktorej wlasciwosci zwilzajace mozna stosunkowo prosto zmienia¢ poprzez modyfikacje
parametrow pola sitowego Odpowiednie skrypty obliczaja kat zwilzania dla zadanych struktur uktadow
modelowych 1 mozemy analizowa¢ zachowanie kropelek potozonych na powierzchniach. Zapoznanie si¢
z publikacjami P3 i P4 powinno podnies¢ na duchu kazdego sceptycznego fizyka — modelowanie
komputerowe to naprawd¢ dobra metoda badawcza. Stosujac proste i tanie $rodki (modele, programy,
komputery) mozna w kontrolowanych warunkach bada¢ ztozone procesy w ktorych role odgrywaja nie
tylko proste potencjaty, ale rowniez czynniki entropowe. Pigkna w tych eksperymentach jest wiasnie
pelna kontrola sytuacji i tatw0$¢ zmiany parametrow. Oczywiscie sg tez ryzyka: wszystko zalezy od
doboru parametrow, ktore nie zawsze reprodukuja poprawnie cechy fizykochemiczne uktadu.

W zaleznosci od zwilzalnosci powierzchni proces taczenia kropelek przebiega roznie: dla niezwilzalnych
powierzchni promien b ~t”* , zas dla zwilzalnych b ~t?*. Poniewaz roznice w dynamice kropli w matym
stopniu zalezg od rodzaju zwigzku powierzchniowo czynnego (przynajmniej dla swobodnych kropli)
autorzy w badaniach opisujagcych w P3 stosowali tylko jeden surfaktant C10E4 (linowy). Sposob
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modelowania oddziatywania z powierzchnia i regulacji ,, wettability” opisany jest w Dodatku do P3, jest
to wg mnie cenna informacja dla kolejnych badaczy podobnych problemoéw. Przy pomocy programu Ovit
w publikacji pokazano dystrybucje wody 1 surfaktantow (Rys. 5/P3). Poza wspomnianym wcze$niej
odmiennym skalowaniem dynamiki wzrostu mostka, ciekawszym odkryciem w tej publikacji byto
zauwazenie, z€ laczenie przebiega wolniej jesli powierzchnia jest zwilzalna, niz w przypadku
swobodnych kropelek czy innego charakteru powierzchni. W konkluzjach w P3 autorzy wspominajg o
dos¢ nieoczekiwanych warto$ciach wyktadnikow charakteryzujacych dynamike wzrostu mostka (str. 19
draftu P3) — zmienia si¢ on zaleznie od stezenia surfaktanta (wyktadnik jest wigkszy ponizej CAC dla
powierzchni zwilzalnych). Ciekaw jestem czy w czasie obrony doktorant juz bedzie znat prawdopodobne
wyjasnienie tego zjawiska? W Dodatku mamy obszerne analizy transferu materii w obserwowanych w
czasie taczenia kropelek. Wg mnie tabela bytaby o wiele jasniejsza gdyby malownicze opisy skad dokad
molekuty przeptywaja uzupeni¢ kilkoma diagramami pogladowymi, tak by czytelnik wiedzial gdzie jest
»right” ja gdzie ,left”. Podsumowujac: ten artykut jest rowniez solidny, ,,informatywny” i zawiera wiele
nowych informacji waznych dla fizykochemii powierzchni.

Publikacja P4 wykorzystuje rozwinigta metodyke badawcza do analizy zachowani si¢ kropli polimeréw
(a nie wodnych jak poprzednio). Badane sag ponownie oddziatywania z modelowg powierzchnig o
kontrolowanej zwilzalnosci. Krople polimeréw byly identyczne, miaty po 57 600 ziaren imitujacych
polimer 0 zmiennej dtugosci od 10 do 640 kulek. Oczywiscie lepkos¢ takiego polimeru tez byta zmienna.
W dtugich polimerach dynamika zlewania si¢ kropel okazata si¢ inna niz w krotszych (np. N=10), od
N=80 w zasadzie charakter dynamiki si¢ juz nie zmienia. Czas tworzenia mostka jest zdecydowanie
dtuzszy, niz w wczesniej badanych kropelkach wodnych czy zawierajacych surfaktant. Dla powierzchni
czesciowo hydrofobowych zaobserwowano dwa rezimy w predkosciach zblizania si¢ do siebie kropli
polimerowych osadzonych na powierzchniach. 1lo¢ materiatu opisanego w tym artykule jest mniejsza niz
poprzednio, jednak jakosciowo jest to wazny wkilad do wiedzy o procesach zachodzacych na
powierzchniach. Od razu pomyslatem, ze skoro mozna dobrze modelowaé takie polimery, to moze
pojawi¢ si¢ nowy nurt aplikacji fizyki — projektowanie ulepszonych farb do malowania $cian czy
samochodoéw.

Strona redakcyjna rozprawy doktorskiej jest bardzo dobra, bez uwag z mojej strony, wida¢ staranno$¢ i
wysitek by jak najklarowniej przedstawi¢ tresci. Nie znalaztem btedow merytorycznych, sa drobne
literowki, 97 pozycji bibliograficznych jest podanych bardzo staranie, sg nawet wyroznione kolorem
(hipertacze) wszystkie DOI. Jestem przekonany, ze ten doktorat wymagal wiele pracy, a dzigki temu
stanowi powazny i systematyczny wktad do badan zjawiska taczenia kropelek cieczy.

KONKLUZJA

Stwierdzam, ze przedlozona mi do oceny rozprawa doktorska mgr Soheil Arababiego stanowi
rozwigzanie problemu naukowego typowego dla nauk fizycznych.. Rozprawa dowodzi, ze doktorant
potrafi samodzielnie prowadzi¢ badania naukowe z wykorzystaniem zaawansowanych technik
komputerowych i symulacji gruboziarnistych ukladow molekularnych oraz potrafi da¢ wktad do
interpretacji wynikéw eksperymentéw komputerowych. Rozprawa dowodzi, ze orientuje si¢ On bardzo
dobrze w literaturze zwigzanej z projektem doktorskim tj. problemami symulacji agregacji kropel.




Stwierdzam, ze Recenzowana praca spetnia ustawowe (tj. Ustawa o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki, Dz. U. z 2022 poz. 574 z péin. zm. ) oraz
zwyczajowe wymagania stawiane rozprawom doktorskim. Z przekonaniem wnosze o dopuszczenie
pana magistra (J: ¢+~ ) do dalszych etapéw postepowania prowadzacego do uzyskania stopnia
naukowego doktora nauk Scistych i przyrodniczych w dyscyplinie nauki fizyczne.

Wiestaw Nowak, prof. zw.



