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5.3 Omowienie celu naukowego ww. prac i osiagnietych wynikéw wraz z omoéwieniem ich ewentualnego
zastosowania

Fascynujace zjawiska, zachodzace na styku faz migdzy statym podtozem a znajdujacymi si¢ na nich nanokropelkami
(ciecz) lub nanopecherzykami (gaz), majg szerokie zastosowanie w technologiach powlekania, katalizy i elektrolizy,
przy redukc;ji sity dociskowej powietrza, w systemach intensywnego wydobycia ropy naftowej oraz w transporcie lekow
1 herbicydow [1-3]. Przykladami takich zjawisk sa: niezwykle szybkie rozlewanie si¢ (tzw. superrozlewanie) na
hydrofobowej powierzchni kropli wody zawierajacej zwigzki powierzchniowo czynne (tzw. surfaktanty) [H1-H3]
oraz swobodny ruch kropli ptynu po powierzchni podtoza o zmiennej twardosci (tzw. durotaksja) [H4]. Zachowanie
materii na styku faz bywa niekiedy sprzeczne z teoretycznymi przewidywaniami, czego przykladem jest kilkugodzinna
(a nawet kilkudniowa!) stabilno$¢ na statym podtozu nanopecherzykow, ktore wedtug teorii Rayleigh-Plesset powinny
ulec rozpuszczeniu w czasie ponizej sekundy od powstania [H5]. To pokazuje ztozono$¢ mechanizméw zjawisk na
granicy faz, ktorych wiele aspektow, pomimo szeroko zakrojonych badan, wcigz pozostaje niepoznanych. Wysoka
rozdzielczo$¢ (nawet w skali atomowej) metod dynamiki molekularnej (ang. molecular dynamics, MD) pozwala
budowa¢ modele uktadow molekularnych ztozonych z dowolnych substancji, a nastgpnie z duza doktadnoscia §ledzic¢
przebieg zachodzacych w nich procesow, co jest nieosiggalne ani w przypadku badan eksperymentalnych, ani symulacji
z zastosowaniem mechaniki o$rodkéw ciggtych [4-7]. W niniejszej rozprawie habilitacyjnej przedstawie i omowie
wyniki badaf, z zastosowaniem symulacji dynamiki molekularnej, przeprowadzonych dla modeli w submolekularne;j
(tzw. gruboziarnistej) i petno-atomowej rozdzielczosci nanokropelek i nanopecherzykow na statych podtozach. Ich
analiza pozwolifa na poznanie i lepsze zrozumienie mechanizméw szeregu zjawisk na granicy ich faz oraz wskazanie
determinujgcych je czynnikoéw na poziomie submolekularnym [H1-HS5].

Symulacje dynamiki molekularnej pozwolity nam jako pierwszym zaobserwowaé¢ mechanizm superrozlewania si¢
kropli wody zawierajacej czgsteczki surfaktantu na hydrofobowym podtozu [H1-H3], ktory od ponad sze$¢dziesigciu
lat pozostawal naukowg zagadka [8,9]. Co wigcej, dzigki doglebnej analizie wynikéw badan dla réznych typow
zwiazkoéw powierzchniowo czynnych, zidentyfikowalismy kluczowe wiasciwosci surfaktantow, majace wpltyw na
wydajnos¢ procesu rozlewania si¢ kropli wody. Ta nowa wiedza pozwala na racjonalne projektowanie surfaktantow o
wlasciwosciach rozlewajacych krople wody, optymalnych dla konkretnych zastosowan w przemysle [1].

Stosujac gruboziarniste modele dynamiki molekularnej do badan nad ruchem kropli na podtozu o zmiennej twardosci,
bylismy w stanie wskaza¢ na poziomie mikroskopowym mechanizm ruchu durotaktycznego oraz kluczowe parametry
(tj. gradient twardos$ci i poziom zwilzalno$ci podtoza oraz wielkos¢ i lepkos¢ kropli), ktorych kalibracja jest niezbgdna
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do optymalizacji tego procesu [H4]. Otrzymane wyniki mogg postuzy¢ do budowania algorytméw optymalizujacych
szereg procesOw przemystowych w skali mikro, m.in. do kontrolowania ruchu kropli w urzadzeniach
mikrofluidycznych i mikroreaktorach [10]. Nasze badania wptyngty rowniez na lepsze zrozumienie procesu durotaks;ji,
zachodzacego w uktadach biologicznych, na przyktad w trakcie ruchu komorek po powierzchni tkanek [11].

Z kolei stosujac petno-atomowe modele dynamiki molekularnej do badania proceséw tworzenia si¢ na stalym podtozu
1 rozpuszczania powierzchniowych nanopecherzykow, zidentyfikowaliSmy szereg parametréw kluczowych dla ich
wydajnego tworzenia i stabilnosci [H5]. Poza wskazaniem mechanizmoéw zjawisk z udzialem nanopgcherzykow,
wysoka rozdzielczo$¢ przeprowadzonych symulacji pozwolita nam wyznaczy¢ ich wlasciwosci fizyczne (m.in. napigcie
powierzchniowe), bgdace nie do uchwycenia w badaniach eksperymentalnych [R1]. Otrzymane wyniki znaczaco
poszerzyty wiedzg na temat zachowania powierzchniowych nanopecherzykow, niezbedng do precyzyjnej kalibracji
procesow przemystowych przy produkcji piankowych nanokompozytow, plazmonicznych nanoczastek i
nanoporowatych filmoéw oraz urzadzen odprowadzajacych ciepto podczas wrzenia i redukujacych site dociskowa
powietrza [12—19].

5.3.1 Superrozlewanie (H1-H3)

Superrozlewanie obserwujemy, kiedy kropla wody, zawierajaca zwigzki powierzchniowo czynne, w zaskakujaco
szybkim tempie (stad przedrostek ,,super”) rozlewa si¢ na powierzchni hydrofobowego podtoza [1,20,R2]. Surfaktanty
o takich wiasciwosciach (nazywane superrozlewaczami) zbudowane sa zwykle z trisiloksanowej hydrofobowej
»glowy” oraz hydrofilowego ,,ogona” bedacego eterem alkilowym, obecnym w strukturze wielu standardowych (tj. nie
superrozlewajacych), zazwyczaj liniowych surfaktantow (Ilustracja 1) [21]. Superrozlewajace surfaktanty bazujace na
trisiloksanie posiadaja charakterystyczny ksztalt litery T. Zgodnie z prawem Tannera, promien kropli (R) w czasie (¢)
jej rozlewania skaluje si¢ jak R~t®, gdzie wykladnik potegowy rozlewania (a) w przypadku standardowych
surfaktantow wynosi zaledwie ~0,1. W przypadku superrozlewaczy warto$¢ a sigga jednosci (Ilustracja 2), co
potwierdzily badania eksperymentalne [22,23] i teoretyczne oraz nasze symulacje molekularne [5,H2]. Pomimo szeroko
zakrojonych badan eksperymentalnych, dzigki ktérym okre$lono wptyw szeregu czynnikow na superrozlewanie, takich
jak: predkos¢ parowania kropli [24], wilgotnos$¢ otoczenia [25], pH [26], wptyw struktury i stezenia surfaktantu [27,
28], efekt jego starzenia si¢ [29], zachowanie mieszanin roznych surfaktantow [30, 31], hydrofobowos¢ podtoza [25,
32] i temperatury otoczenia [27, 38], mechanizm superrozlewania ani wtasciwosci surfaktantow kluczowych dla tego
procesu nie zostaty odkryte. Jednym z pytan, na ktore szukaliSmy odpowiedzi bylo, dlaczego charakterystyczne
parametry opisujace rozlewanie si¢ kropli (tj. predkos¢ procesu oraz kat zwilzania kropli) w przypadku superrozlewania
najpierw rosna, a nastgpnie malejg ze wzrostem st¢zenia surfaktantu [22]?
Silwet L77
CH, CH,

H3C\S| J S|/CH3
1 I I
H3C/ o I N7 \CH3

CHy Zdajac sobie sprawe z potencjalu i szerokiej
gamy zastosowan zjawiska superrozlewania,
postanowilismy si¢ przyjrze¢ temu procesowi
w skali czasteczkowej, przy pomocy
symulacji dynamiki molekularne;.
Wybrali$my model gruboziarnisty, w ktérym
kazda czasteczka (w naszym wypadku: wody

C10E3

N e Ve W

(0]

i badanego surfaktantu) reprezentowana byta

przez zbior centréw reakcji  (kulek)

1 odpowiadajacych  konkretnym  grupom
R chemicznym. Dzigki temu mogliSmy

CHs

llustracja 1 Lewy panel: Struktura superrozlewajgcego krople wody
surfaktantu T3E7.5 (nazwa handlowa: Silwet-L77) w ksztatcie litery T,
sktadajgcego sie z trzech grup siloksanowych (hydrofobowa ,gtowa”) oraz
$rednio siedmiu i pot grup etoksylowych (hydrofilowy ,ogon”); Prawy panel:
Struktura zwykiego liniowego surfaktantu C10E3 sktadajgcego sie z
dziesieciocztonowego tancucha alkilowego (hydrofobowy ,ogon”) oraz trzech
grup etoksylowych (hydrofilowa ,gtowa”). W naszych badaniach wzieliSmy
rowniez pod uwage T-ksztattny surfaktant o krétszym ogonie: T3E3 oraz
kombinacje liniowych surfaktantéw: C10E8, C12E5 i C12ES6. llustracja pochodzi
z publikacji H3.
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przeprowadzi¢ symulacje dla wystarczajaco
duzych kropli w skalach czasowych zdolnych
uchwyci¢ proces transportu czasteczek
surfaktantu w ich wnetrzu, na ktorym jak si¢
pézniej okazalo, opiera si¢ mechanizm
superrozlewania.

W odréznieniu od dotychczas stosowanych
do badan nad rozlewaniem symulacji z
zastosowaniem mechaniki osrodkow ciagtych



Common Surfactant Superspreading Surfactant

R R

a~01 «<——— R~t* —— a=~1

llustracja 2 Schematyczny rysunek kropli wody zawierajgcych czgsteczki zwyktego (lewy
panel) i superrozlewajgcego (prawy panel) surfaktantu w trakcie procesu rozlewania sie na
powierzchni statego podtoza. Zgodnie z prawem Tannera, promien kropli (R) w czasie jej
rozlewania sie (t) skaluje sie jak R~t%, gdzie wyktadnik potegowy rozlewania (a) w przypadku
zwyklych i superrozlewajgcych surfaktantéw wynosi odpowiednio ~0,1 i 1. llustracja
pochodzi z publikacji R4.

[5], symulacje dynamiki molekularnej pozwalaja na bardziej szczegdtowe §ledzenie ewolucji modelowanego uktadu,
tj. $ledzi¢ ruch poszczegolnych czasteczek w trakcie catego przebiegu (tj. wzdtuz tzw. trajektorii) symulacji, kontrolujac
jednoczesnie jej warunki (np. parametry termodynamiczne).

Dzigki zastosowaniu odpowiedniego pola sitowego i dostepowi do wystarczajacych zasobow komputerowych bylismy
w stanie po raz pierwszy zaobserwowac zarowno mechanizm superrozlewania jak i wskaza¢ glowne czynniki
wplywajace na wydajnos¢ tego procesu [H1-H3].

Zastosowane potencjaty pola sitowego oparte zostaty na metodzie SAFT (ang. Statistical Associating Fluid Theory), w
ktorej analitycznie sparametryzowane na podstawie danych eksperymentalnych (tj. diagramoéw fazowych czystych
sktadnikow) rownanie stanu opisuje niekowalencyjne oddziatywania miedzyczasteczkowe przy pomocy potencjatu Mie
[34, 35], za$ wigzania i katy pomiedzy kulkami tworzagcymi dang czasteczke, opisane sg potencjatami harmonicznymi.
Tak sparametryzowane pole sitowe z duzg doktadnoscig odtwarzato oddziatywania ciecz—ciecz oraz ciecz—ciato stale
(fj. pomiedzy czasteczkami wody, surfaktantu i podloza) z uwzglednieniem szeregu niekowalencyjnych oddzialywan
uchwyconych przez SAFT [36—44]. Potencjaly oddzialywan otrzymane w ten sposob dla réznorodnych grup
chemicznych, pozwolity nam symulowac rézne rodziny surfaktantéw i ich mieszaniny. Uwaznie monitorujgc zgodno$é¢
makroskopowych wlasciwosci symulowanych uktadéw z odpowiednimi parametrami, otrzymanymi eksperymentalnie
dla czystych sktadnikow badanych substancji [39], potwierdziliSmy wiarygodnos¢ zastosowanego pola sitowego
[H1,H2].

Dzi¢ki tak doktadnie sparametryzowanemu polu sitowemu byliSmy w stanie zaobserwowaé przebieg rozlewania si¢
kropli i tworzenia si¢ w jej wnetrzu agregatow czasteczek surfaktantow oraz wyznaczy¢ jej napigcie powierzchniowe
(Ilustracje 31 4) [H1-H3].

Jedna kulka wody w zastosowanym modelu gruboziarnistym reprezentowata jej dwie czasteczki. Model trisiloksanu
sktadat si¢ z dwoch obwodowych kulek reprezentujacych grupe ((CHs3);—Si—O12) oraz centralng kulke grupy (Oio—
(CH3)-Si-01), za$ modele hydrofobowych tancuchow alkilowych i hydrofilowych eteréw alkilowych zbudowane byty
z kulek reprezentujacych odpowiednio grupy (-CH,—CH>—CH>—) i (-CH>—O—CH>—). Model uwzglednial rowniez mase
kazdej kulki, na ktorg sktadaly si¢ masy atomowe budujacych ja atoméw. Podtoze, na ktorym rozlewac si¢ mialy krople
wody pod wptywem surfaktantu, zostalo wbudowane do symulacji w sposob domys$lny (ang. implicit representation)
poprzez integracje potencjatu Mie dla podtoza o nieskonczonej grubosci. Szczegoly dotyczace formuty i kluczowych
parametréw uzytego pola sitowego znajduja si¢ w publikacjach H1-H3.

Kulki, utozone w réznorodnych konfiguracjach i liczbie, pozwolity nam na zbudowanie i zbadanie wlasciwosci
pokaznej biblioteki klasycznych i superrozlewajacych surfaktantow, ktorych przyktady znajduja si¢ na Ilustracjach 3
i4.
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llustracja 3 (a) Gruboziarnisty (kazda kulka w danym kolorze reprezentuje konkretng grupe chemiczng) model
SAFT czasteczki wody (z jedng lub dwiema czgsteczkami wody przypisanymi jednej kulce) oraz standardowego
liniowego surfaktantu. llustracja z publikacji 38; (b) Diagram fazowy pochodzgcy z eksperymentu z udziatem
czystego surfaktantu C10E4 z naniesionymi odpowiednimi wycinkami z trajektorii symulacji dynamiki
molekularnej modelu SAFT zbudowanego dla tego surfaktantu. llustracja z publikacji 38; (c) Diagram fazowy
pochodzgcy z eksperymentu z udziatem czystego surfaktantu Silwet-L77 z naniesionymi odpowiednimi
wycinkami z trajektorii symulacji dynamiki molekularnej modelu SAFT zbudowanego dla tego surfaktantu.
llustracja z publikacji H1; (d) Napiecie powierzchniowe (y) w funkcji stezenia surfaktantu na powierzchni kropli
(M) w przypadku klasycznego surfaktantu C10E4. Niezamalowane symbole wskazujg na dane eksperymentalne,
a zamalowane pochodzg z naszych symulacji. llustracja pochodzi z publikacji 38 i R4.

Zastosowanie gruboziarnistego pola sitowego SAFT umozliwito nam symulacje odpowiednio duzych (tj. o sredniej
wielkosci 8 X 10* kulek) kropli wody i dzigki temu zaobserwowanie adsorpcji czasteczek surfaktantu na powierzchni
styku faz, kluczowej w mechanizmie superrozlewania. Wysymulowanie catkowitego rozlania si¢ kropli wody
wymagato dwumiesiecznych obliczen na karcie graficznej K40 GPGPU (ang. General Purpose Graphics Processing
Unit). W toku pracy nad tym projektem pokazali§my, ze potaczenie symulacji z zastosowaniem mechaniki o§rodkoéw
ciggtych i dynamiki molekularnej jest rozwigzaniem znacznie zmniejszajagcym potrzeby mocy obliczeniowej symulacji
procesu rozlewania i pozwala na badania nawet makroskopowych kropli. Wyniki tych symulacji, cho¢ nie zostaty
uwzglednione w niniejszej rozprawie habilitacyjnej, sa opublikowane w artykule R3.

Zastosowany w symulacjach uktad sktadat si¢ z kropli wody, z zawartymi w niej czgsteczkami surfaktantu, znajdujacej
si¢ na gladkiej powierzchni podiloza. Pozwalato to unikng¢ wptywu struktury podtoza (np. efektu przypinania) na
przebieg procesu rozlewania si¢ kropli (Ilustracja 4). Tak zbudowany system poddany zostat serii symulacji dynamiki
molekularnej w zespole kanonicznym o temperaturze pokojowe;.

Zanim przejde do omowienia wynikéw badan superrozlewania, chcialbym zaznaczy¢, ze wedlug przeprowadzonej
przez nas analizy skalowania, niektore wartosci charakteryzujace badany uktad (np. kat zwilzania) od pewnego progu
wartos$ci nie zmieniajg si¢ ze wzrostem wielkosci kropli. Warto$¢ takiego progu zalezy od uzytego modelu i w naszym
przypadku (pola sitowego opartego na metodzie SAFT) wynosita ona 65 000 kulek [H1]. Co wigcej, w przypadku kropli
zawierajacych czgsteczki surfaktantu nalezy pamigtac, ze krytyczne stezenie agregacji surfaktantu (amg. Critical
Aggregation Concentration, CAC) liczone masowo (wt%) jest odwrotnie proporcjonalne do promienia kropli wody (R)
[H2]. Skalowanie wt% ~ I/R jest szczegolnie istotne przy badaniu nanokropelek, ale ma réwniez znaczenie w przypadku
mililitrowych kropli i mogto wplywaé na wczesniej odnotowane rozbieznosci pomi¢dzy wynikami pochodzgcymi z
symulacji i eksperymentéw. Znajac t¢ zalezno$¢, mogliSmy poroéwnywac¢ wyniki otrzymane dla kropli r6éznych
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llustracja 4 Podsumowanie wynikéw otrzymanych z symulacji dynamiki molekularnej superrozlewania z uzyciem modelu SAFT. (a)
Przebieg procesu superrozlewania (a > b = c) z udziatem (T-ksztattnego) surfaktantu Silwet-L77 i powolniejszego rozlewania z
udziatem zwyktych surfaktantéw: T-ksztattnego, zbudowanego z alkilowej ,glowy” i etoksylowego ,ogona” (d > e > f),
zlinearyzowanego Silwetu-L77 (g = h = i) oraz linearnego zbudowanego z alkilowej ,gtowy” i etoksylowego ,ogona” (j 2> k = 1).
Przedstawione wycinki trajektorii symulacji dynamiki molekularnej zostaty uchwycone w czasie 0t (a, d, g, j), 7 X 10*z (b, e, h, k)
oraz 14 x 10*z (c, f, i, 1), gdzie 7 jest zredukowang jednostkg czasu. Pomaranczowe i czerwone kulki odpowiadajg hydrofobowym a
niebieskie hydrofilowym grupom funkcyjnym, za$ woda reprezentowana jest za pomoca turkusowych kulek. llustracja pochodzi z
publikacji H2. (b) Schematyczny rysunek mechanizmu procesu superrozlewania sie kropli wody pod wptywem surfaktantu Silwet-
L77. Dominujacy kierunek adsorpcji w kolejnych etapach procesu zaznaczony jest duzymi strzatkami. Superrozlewanie zachodzi,
kiedy czgsteczki surfaktantu zaadsorbowane na powierzchni styku faz ciecz-gaz (LV) migrujg przez linie styku (CL) do powierzchni
styku kropli z podtozem (SL) i na nim adsorbujg. W konsekwencji nowe czgsteczki surfaktantu migrujg z wnetrza kropli i obsadzajg
wolne miejsca na powierzchni styku LV. llustracja z publikacji H1. (c) Ewolucja wysokosci kropli w czasie procesu superrozlewania.
Odpowiednie wycinki z trajektorii sg oznaczone literami a — h. Stezenie surfaktantu w tej symulacji wynosito 6.3xCAC, gdzie CAC
to krytyczne stezenie agregacji surfaktantu. llustracja pochodzi z publikacji H1 i R4.

wielkos$ci 1 wiarygodnie charakteryzowa¢ wlasciwosci symulowanych nanokropelek w odniesieniu do danych
eksperymentalnych, otrzymanych dla wigkszych kropli.

Dzigki mozliwosci $ledzenia ruchu poszczegolnych czasteczek wzdluz calej trajektorii symulacji dynamiki
molekularnej, byliSmy w stanie zidentyfikowa¢ poszczegolne etapy procesu rozlewania si¢ kropli, a nastgpnie wskaza¢
mechanizm, wedtug ktdrego inicjujg go czasteczki surfaktantu (Ilustracja 4b). Zgodnie z wynikami wczes$niejszych
badan [5], pierwszym etapem procesu superrozlewania jest adsorpcja czasteczek surfaktantu na powierzchni podtoza,
po ich uprzednim przemieszczeniu si¢ z powierzchni styku faz ciecz—gaz przez tzw. lini¢ styku (tj. zamknieta krzywa
wyznaczajgcg granic¢ pomiedzy fazami gazowa, ciekla i statg) [H2].

ZaobserwowaliSmy wzmozong migracj¢ superrozlewaczy poprzez lini¢ styku w porownaniu ze zwyklymi
surfaktantami [H3], czego konsekwencja jest drugi etap, charakteryzujacy si¢ niedoborem czasteczek surfaktantu
zarowno na powierzchniach styku faz ciecz—gaz (ang. liquid—vapour, LV) jak i ciato state—ciecz (ang. solid-liquid,
SL). Trzecim etapem jest spontaniczne uzupetianie powierzchni kropli LV 1 SL nowymi czasteczkami surfaktantu z
wnetrza kropli az do osiagnigcia stanu rownowagi. To wlasnie zdolno$¢ do wydajnego uzupehiania powierzchni styku
faz czasteczkami surfaktantu z wnetrza kropli, wynikajaca ze zmniejszonej tendencji do agregacji superrozlewaczy (w
porownaniu do zwykltych surfaktantéw), jest odpowiedzialna za ich zdolno$¢ do superrozlewania kropli wody na
hydrofobowych powierzchniach (Ilustracja 4) [H3]. Klasyczne surfaktanty silniej oddzialuja hydrofobowo, przez co
chetniej tworzg agregaty (np. micele) wewnatrz kropli, anizeli migrujg ku jej powierzchni.
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Dodatkowym sukcesem przeprowadzonych symulacji, bylo uchwycenie formowania si¢ dwuwarstw w procesie
superrozlewania [H1-H3], ktorych obecno$¢ odnotowano juz wczesniej w badaniach eksperymentalnych [22, 46].
Dzigki tatwosci, z jakg mozna zmienia¢ sklad i ksztalt czasteczek w symulacjach komputerowych, moglismy
przeanalizowa¢ wiasciwosci roznorodnych surfaktantow. Wszystkie zbadane przez nas surfaktanty (klasyczne i te
superrozlewajace) byly zdolne tworzy¢ dwuwarstwy przy linii styku [H2]. Surfaktanty w ksztalcie litery T znacznie
fatwiej rozlewaty krople wody, pomimo luzniejszego upakowania na powierzchniach styku faz LV i SL, w porownaniu
z klasycznymi, liniowymi surfaktantami [H3]. Z kolei, skrocenie tancuchow surfaktantu przyspieszato dyfuzje jego
czasteczek 1 wpltywato na zmniejszenie kata zwilzania kropli, ale miato marginalny wptyw na proces rozlewania.
Finalnie okazato si¢, ze glowng determinantg superrozlewania kropli wody jest nie ksztatt a odpowiedni sktad
chemiczny surfaktantu, ktory jest do niej dodany [H2].

2400 — : : , ‘ , Duzym sukcesem modelu SAFT uzytego w tych badaniach
0'9 A ‘ byto odtworzenie charakterystycznego piku o wartosci 1
2100 [ - ) potegowego wykladnika rozlewania kropli (@) w funkcji

stezenia surfaktantu dla superrozlewaczy oraz warto$ci
zbiegajacych do 0,1 dla zwyktych surfaktantow, zgodnie z
prawem Tannera (R(kropli)~*) (Ilustracja 5). W
przypadku superrozlewajacych surfaktantow,
zaobserwowaliSmy (uchwycony rowniez w badaniach
eksperymentalnych) gwaltowny  wzrost predkosci
rozlewania (superrozlewanie) wraz ze wzrostem stgzenia
‘ ‘ . ‘ ' . surfaktantu az do osiagnigcia maksymalnej warto$ci
0 2 4 6 8 10 12 14 16 Krytycznego stezenia agregacji (CAC), po ktorym
£[10%] nastepuje  stopniowe sppwolmeme _procesu [H2‘].
. . ) 3 . ) Przeprowadzone symulacje pozwolity ustali¢, ze
llustracja 5 Pole powierzchni kropli w funkcji czasu obliczony LT ; .
dla szeregu surfaktantéw z llustracji 4. Niebieskie okienko powodem .spowolnlenla dla, W,YSOkICh stezen surfaktantu
przedstawia charakterystyczny pik o wartosci 1 funkcji JESt nadmierne zaggszczenie jego czasteczek wewnatrz
potegowego wyktadnika rozlewania (a) dla surfaktantu Silwet- kropli, ktore utrudnia dyfuzje czasteczek surfaktantu na
L77. llustracja pochodzi z publikacji H2. powierzchnie styku faz, powodujac opoznienia w
uzupetianiu powierzchni kropli nowymi czgsteczkami

As [nnT]

[H3].

Podsumowujac, wykonaliSmy szereg symulacji dynamiki molekularnej z polem sitowym SAFT modelu
gruboziarnistego kropli wody, rozlewajacej si¢ w roznym stopniu na hydrofobowym podtozu w obecnosci
roznorodnych surfaktantow. W oparciu o analiz¢ wynikow tych badan, wskazaliSmy wlasciwosci badanych
surfaktantow o kluczowym znaczeniu dla mechanizmu rozlewania si¢ kropli wody, a nastgpnie na ich podstawie
przedstawiliSmy szereg zasad projektowania surfaktantoéw o pozadanych wiasciwosciach (np. superrozlewajacych),
zawartych w publikacjach H1-H3. Ponadto, przy okazji badan nad superrozlewaniem, udalo nam si¢ opracowaé
bardziej precyzyjna metod¢ wyznaczania kata zwilzania kropli, oparta na analizie krzywizny jej powierzchni styku.
Opracowali$my tez nowy protokot symulacyjny, taczacy obliczenia z zastosowaniem mechaniki osrodkéw ciagtych i
dynamiki molekularnej, ktéry znacznie zmniejszajac potrzeby mocy obliczeniowej symulacji, pozwala bada¢ proces
rozlewania si¢ nawet makroskopowych kropli [R3]. Wyniki powyzszych badan zostaty opisane m.in. w przegladowe;j
publikacji [R4] (goscinny artykut w wydaniu specjalnym czasopisma Fluids), oraz znalazly si¢ na oktadkach czasopism
Soft Matter [H1] i Langmuir [R3].

5.3.2 Durotaksja (H4)

Innowacyjne technologie, stosujace konwersje energii albo bazujace na nanonapedach, znaczaco skorzystataby z
mozliwos$ci sterowania nanokropelkami splywajacymi po powierzchni urzadzen [7,11,47-52]. Kontrolowany ruch
kropli mogltby odbywac si¢ w kierunku gradientu jakiej§ wtasciwosci powierzchni, na przyklad napigcia elektrycznego,
temperatury, sktadu chemicznego [48, 53—56] lub topografii podtoza [57—61]. Jednym z rozwigzan jest durotaksja, pod
ktorej nazwa kryje si¢ zlepek stow pochodzenia tacinskiego [fac. durus —twardy] i greckiego [gr. taxis — ukierunkowany

9



ruch], oznaczajacy reakcj¢ ruchowa swobodnie poruszajacych si¢ obiektow, na przykiad komorek, zachodzaca pod
wplywem réznic w twardosci podtoza. W przypadku ludzkich komorek migséni gtadkich i fibroblastow, jest to ruch w
kierunku obszaru podtoza o wickszej twardosci, przy czym wraz ze wzrostem twardo$ci zdolnos¢ do migracji komorek,
maleje [62]. Uwaza si¢, ze tak w przypadku komorek jak i nanokropelek oraz innych nanoobiektow (np. nanoptatkoéw),
za zjawisko durotaksji odpowiedzialne s3 oddziatywania van der Waalsa [11,63]. W niniejszej rozprawie habilitacyjnej
skupie si¢ na omowieniu migracji durotaktycznej nanokropelek [H4], ktorej natura i mechanizm ruchu zostaty zbadane
przy pomocy serii wielkoskalowych symulacji dynamiki molekularnej w zespole kanonicznym z zastosowaniem pola

sitowego modelu gruboziarnistego.
twardym podtozu o rosngcej (od wartosci €, 0,3

0.50 0.60 0.70 do 0,7) sile przyciggajgcych oddziatywan

B potencjatu Lennarda-Jonesa na powierzchni

styku miedzy kroplg a podiozem. Srodkowy

panel: Wptyw twardosci podtoza rosngcej
Hard substrate

0.40

llustracja 6 Goérny panel: Ksztatt kropli na

0.30
z A

|! el o eTr e

Soft substrate

wzdtuz osi x, z punku A (o najnizszej twardosci
— kolor czerwony) do B (o najwyzszej twardosci
— kolor niebieski) na ksztatt ,siedzgcej” na nim
kropli. W obu przypadkach (A i B) oddziatywania
miedzy kroplg a podtozem sg takie same. Dolny
panel: Przyktad konfiguracji poczatkowej uktadu
do badan migracji durotaktycznej nanokropelki.
Gradient  kolorbw od czerwonego do
niebieskiego odzwierciedla wzrost twardosci
podtoza wzdtuz osi x. llustracja pochodzi z
publikacji H4.

lx =1 0o o

Hustracja 6 przedstawia zbudowany przez nas uktad do badan nad durotaksja nanokropelki, sktadajacy si¢ z liczby
(Np) tancuchoéw polimerowych o dlugosci (V) oraz z podtoza, ktorego gradient twardosci zmienial si¢ wzdhuz osi x.
Wybrane do badan pole silowe FENE-LJ opierato si¢ na potencjale Lennarda-Jonesa (LJ), wedlug ktorego
oddziatywaty wszystkie kulki modelu gruboziarnistego oraz na skonczenie rozszerzalnym nieliniowo elastycznym
(ang. finitely extensible nonlinear elastic, FENE) potencjale trzymajacym razem kulki budujace poszczegolne tancuchy
polimerowe [64]. Poniewaz lepko$¢ kropli w uzytym modelu byta proporcjonalna do dtugosci fancuchoéw tworzacych
ja polimerow, kalibrowanie lepkosci odbywalo si¢ poprzez zmiang wartosci N. Podloze stanowita warstwa kulek,
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(a)
llustracja 7 (a) Srednia predko$¢ kropli versus gradient twardo$ci podtoza dla wartosci sit przyciggajacych oddziatywan potencjatu
Lennarda-Jonesa na powierzchni styku miedzy kroplg a podtozem (esp) W przedziale 0,3-0,7. Kolorowy pasek po prawej stronie
wskazuje prawdopodobienstwo durotaks;ji (tj. przemieszczenia sie kropli z punktu A do B na srodkowym panelu llustracji 6) w
trakcie symulacji. (b) Srednia predkos¢ kropli versus sita przyciggajacych oddziatywan potencjatu Lennarda-Jonesa na
powierzchni styku miedzy kroplg a podtozem dla trzech stopni (1,0, 2,0 i 2,7) twardosci podioza. Kolorowy pasek — patrz punkt
(a). (c) Srednia predkos¢ kropli versus sita przyciggajgcych oddziatywan potencjatu Lennarda-Jonesa na powierzchni styku miedzy
kroplg a podtozem dla trzech rozmiaréw kropli. Mate, srednie i duze krople sktadajg sie z odpowiednio 100, 600 i 4800 taricuchéw,

z ktérych kazdy zbudowany jest z dziesieciu kulek. llustracja pochodzi z publikacji H4.

(b)
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ktorych gradient twardosci osiagnigto poprzez zmiang statej sitowej potencjalu harmonicznego tak, aby utrzymywat on
kulki na ich rownowagowych pozycjach (Ilustracja 6, Srodkowy panel). Szczegoétowe informacje techniczne
dotyczace powyzszego modelu sg dostgpne w publikacji H4.

0.0022 ‘ ' ' ' ' Kierunek ruchu durotaktycznego (z migkkiego do twardego
0.0020 | 2‘,888 | obszaru lub na odwrét), jako ze wciaz niezbadany dla wielu
0.0018 | 48000 - | uktadow i przez to pozostajacy tematem naukowej dysputy, stat

si¢ jednym z gléwnych zagadnien tego projektu. Od paru lat

- 0.0016 ¢ wiadomo, ze w przypadku ruchu na miekkich podtozach [7]
5 0.0014 t 1 kropla spontanicznie przemieszcza si¢ w kierunku obszaru o
> , najwyzszej miekkosci, za§ poruszajac si¢ po twardych
0.0012 A . . N , .

“ podtozach kropla migruje do obszaru o najwyzszej twardosci

0.0010 | ' 1 [11, 62]. Przyktadem durotaktycznego reagowania na zmiany
0.0008 | A2 { twardosci jest migracja fibroblastow do sztywniejszych,
0.0006 ‘ ‘ , . " zwloknieniowych regionoéw trzustki, prowadzaca do przerzutow

0 20 40 60 80 100 W przebiegu jej nowotworu. Nasze badania potwierdzity te

N zalezno$¢ rowniez dla przypadku nanokropelki poruszajacej si¢

I . PR - . po twardym podtozu (Ilustracja 6) oraz pozwolily na wskazanie
ustracja 8 Zalezno$¢ Sredniej predkosci kropli w ruchu i . ; ..
durotaktycznym (v) od lepkoséi kropli. Prosze zwréci¢ SZETegU  parametrow wplywajacych na przebieg durotaksji.

uwage, ze lepkos¢ jest proporcjonalna do dtugosci Analizujqc érednia( pre;dkoéé kropli, wykazalis'my, 7€ Je_]

tancuchow (N). Wielkos¢ kropelek: 1000, 6000, i 48000 durotaktyczny ruch jest tym wydajniejszy, im wyzszy jest

kulek. Niepublikowane dane. gradient twardosci podtoza (Ilustracja 7a), silniejsze
oddziatywanie miedzy kropla i podlozem (Ilustracja 7b), a takze, im mniejsza jest sama kropla (Ilustracja 7c) oraz
jej lepkos¢ (Ilustracja 8). ZaobserwowaliSmy tez, ze wptyw lepkosci na ruch durotaktyczny jest wigkszy dla duzych
kropli, za$ dla bardzo matych kropelek (tj. sktadajacych z 1000 kulek), istnieje warto$¢ graniczna wydajnosci durotaks;ji.
Powyzsze wyniki zostaty szerzej przedyskutowane w publikacji H4.

Waznym wynikiem przeprowadzonych symulacji dynamiki molekularnej byto wskazanie sity napedowej wprawiajace;
w durotaktyczny ruch badane nanokropelki. Sita ta nie zostala do tej pory zidentyfikowana ani w badaniach
eksperymentalnych, ani teoretycznych, z symulacjami z zastosowaniem mechaniki o$rodkow ciagtych wlacznie, z
powodu niewystarczajacej rozdzielczosci tych metod w opisie oddziatywan na styku faz cialo stalte-ciecz. Szczegotowa
analiza poszczegélnych sktadowych energii zarejestrowanych w trakcie durotaksji kropli na twardym podiozu
wykazala, ze proces ten jest wyzwalany i1 kierowany dgzeniem systemu do minimalizacji swojej energii. Ten spadek
energii wynika glownie z redukcji energii na styku faz ciato state—ciecz z powodu wzrostu liczby oddziatywan na styku
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llustracja 9 Wartosci sit przyciggajgcych oddziatywan potencjatu Lennarda-Jonesa na powierzchni styku
miedzy kroplg a podiozem (gs,) (lewy panel) oraz polem powierzchni przylegania kropli do podtoza
(prawy panel) w funkcji potozenia srodka ciezkosci (ang. centre-of-mass-position, com) kropli w trzech
badanych przypadkach. W przypadkach 2 i 3, reprezentujgcych efektywny proces durotaksiji,
obserwujemy wzrost energii oddziatywan oraz pola powierzchni przylegania kropli do podioza w miare jak
kropla przemieszcza sie w strone twardszego obszaru. Kiedy ten zysk energetyczny jest zaniedbywalnie
niski — tak jak ma to miejsce w przypadku 1 — durotaksja nie zachodzi. Gradient &, stanowi site napedowa
dla ruchu kropli w procesie durotaksiji. llustracja pochodzi z publikacji H4.
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kropli i podtoza, w miare przemieszczania si¢ kropli w strong coraz twardszego obszaru podioza (Ilustracja 9). Dalsze
analizy wykazaly, ze wydajnos¢ durotaksji bezposrednio zalezy od gradientu energii na styku faz miedzy kropla a
podtozem, stanowigc sit¢ napgdowa dla ruchu kropli w tym procesie. Ponadto, jak widaé¢ na Ilustracji 10, powstawanie
nowych oddzialywan na styku faz ciato state—ciecz, prowadzi do zmniejszenia si¢ kata zwilzania kropli w trakcie jej
ruchu, w kierunku coraz twardszego obszaru podtoza. Monitorujac predkos¢ poszczegdlnych kulek modelu
gruboziarnistego kropli w trakcie jej durotaktycznego przemieszczania si¢, doszliSmy do wniosku, ze ruch kropli nie
jest ani postepowo-obrotowy, ani $lizgowy. Ruch kropli mozna scharakteryzowac, jako posuwisto-zwrotny w sekwencji
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llustracja 10 (a) Roznice w wartosci kgta zwilzania (6) kropli o promieniu R ,siedzacej” na miekkim (soff) lub twardym (stiff) podtozu.
N oznacza (statg = 10 kulek) dtugos¢ tancuchow budujgcych krople, zas N, jest liczbg tych tancuchow dla matych (N, = 100), $rednich
(Np=600) oraz duzych (N, = 4800) kropli. (b) Profil gestosci w przekroju przez powierzchnie x—z dla kropli o réznych rozmiarach (N,
=100, 600, 4800) ,siedzagcych” na miekkim (soft) lub twardym (stiff) poditozu. llustracja pochodzi z publikacji H4.

,»dwa kroki do przodu i jeden do tylu”, co wynika z nalozenia na siebie efektu ruchow termicznych czasteczek
budujacych krople oraz gradientu sztywnos$ci podtoza, kierunkujacego ruch durotaktyczny.

Podsumowujac, przedstawiona powyzej wnikliwa analiza procesu durotaksji kropli na twardym podtozu, mozliwa
dzigki wysokiej rozdzielczosci symulacji dynamiki molekularnej, pozwolita nam wskaza¢ zar6wno mechanizm jak i
site napgdowa tego zjawiska. Tak szczegotowa charakterystyka ruchu durotaktycznego pozwolita nam zdefiniowac
kluczowe warunki wptywajace na wydajnos$¢ tego procesu, co moze zostaé wykorzystane w przemysle stosujacym
urzadzenia mikrofluidyczne i materialty powlekajace oraz w biologii i medycynie, na przyktad w nowych terapiach
antynowotworowych.

5.3.3 Powierzchniowe Nanopecherzyki (HS)

Powierzchniowe nanopecherzyki to gazowe obiekty utrzymujace si¢ na powierzchni cieczy lub statego podioza. Juz
ponad dwadzies$cia lat temu w pionierskich pracach Parkera [65] i Lou [66] oraz ich wspotpracownikow znalazly sig,
pochodzace z badan mikroskopii sit atomowych, obrazy nanopecherzykow utrzymujacych si¢ kilka godzin na
powierzchni podtoza krzemowego. Kilkugodzinna stabilno$¢ tych pecherzykow byta o tyle zaskakujgca, ze sprzeczna
z obowigzujacg teorig Rayleigh—Plesset, wedtug ktorej powinny one ulec rozpuszczeniu w czasie ponizej sekundy od
swego powstania, wskutek wysokiego cisnienia Laplace’a (Ap = 2y/R, gdzie y oznacza napig¢cie powierzchniowe, a R
promien pegcherzyka) [67]. W kolejnych badaniach eksperymentalnych, nanopecherzyki utrzymywaty si¢ na
powierzchni wysoce uporzadkowanego grafitu pirolitycznego (ang. highly oriented pyrolytic graphite, HOPG) nawet
kilka dni [68,69]. Biorac pod uwage ich wysoka stabilno$¢ oraz zdolno$¢ do spontanicznego powstawania na
powierzchniach, nanopecherzyki majag znaczacy wplyw na wiele galezi przemystu, na przyklad w technologiach
wymagajacych redukcji sit wyporu i oporu powietrza, w procesach rozdziatu, katalizy i elektrolizy, przy produkcji
nanokompozytowych pianek oraz w regulacji transportu w urzadzeniach mikrofluidycznych [12-19]. Dwie dekady
badan teoretycznych i eksperymentalnych nie zdotaly ani uchwyci¢ mechanizmu formowania si¢ nanopgcherzykow,
ani zrozumie¢ fenomenu ich wysokiej stabilnosci. Co wigcej, nawet podstawowe wlasciwosci powierzchniowych
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nanopgcherzykéw  (np. gesto$¢), mnie zostaly wczedniej

Upper scharakteryzowane. Doswiadczenie zdobyte podczas

bound — wczesniejszych badan nad dynamicznymi procesami z udziatem

layer nanoobiektow, stalo si¢ motywacjg do wykorzystania wysokiej
rozdzielczosci symulacji dynamiki molekularnej, do obserwacji
procesow z udzialem nanopgcherzykéw [HS5] w nadziei, ze
pozwola one uchwyci¢ mechanizmy ich powstawania i wyjasnic¢
powad zaskakujaco wysokiej stabilnosci.

H,0+

O2+1N2 Tym razem zbudowali$my pelnoatomowy model badanego uktadu

HOPG (Ilustracja 11) z uzyciem dwoch standardowych pél sitowych do

opisu oddziatywan trzech typow czasteczek: SPC/E dla wody oraz
TraPPE dla azotu i tlenu, za$§ dla podtoza dostroilismy potencjat
Lennarda-Jonesa tak, aby nasz model doktadnie odtwarzal kat
llustracja 11 Widok perspektywiczny na przyktadowg ZzWwilzania kropli czystej wody na podiozu HOPG. Tak
poczatkowa konfiguracje modelu do symulacji przygotowany uktad poddaliSmy symulacjom dynamiki
formowania sig i rozpuszczania nanopecherzykéw na  molekularnej w zespole kanonicznym o temperaturze pokojowe;.
powierzehni ~wysoce uporzadkowanego grafitu Analizujac trajektorie przeprowadzanych symulacji
pirolitycznego (ang. highly oriented pyrolytic graphite, ., . . . .
HOPG) zanurzonego w wodzie. Powiekszony obszar 2a0bserwowali$my, ze mechanizmem odpowiedzialnym  za
uwydatnia czasteczki gazu (azot, N; — kolor powstawanie nanopgcherzykéw na powierzchni podloza jest
niebieskozielony 0(;82 tien, 3(2 m IkOlOr zielony) proces nukleacji czasteczek gazu (tj. mieszaniny azotu i tlenu w
?g&ﬂ;@foﬂ%% W(okolncglrmni%sbrigski% (nao (erol(;zexdogifi)é proporqagh wystepujacych w p9w1etrzu), . ktore’rnu sprzyja
symulacyjnego skiada sie z trzech warstw atoméw Przesycenie wody gazem. Cza,stec;kl gazu najpierw rownomiernie
wegla, utozonych w heksagonalng siec¢. llustracja I'0ZpProszone w wodzie, dyfundujac, lacza si¢ w klastry (tzw.
pochodzi z publikacji H5. zarodki nukleacji), ktére stopniowo rosng przylaczajac kolejne
czasteczki (Ilustracja 12). Pecherzyki najchetniej powstajg na
powierzchni podtoza, poniewaz oddziatywania migdzy czasteczkami gazu i tym podtozem HOPG oraz oddziatywania
migdzy czgsteczkami gazu (mieszaniny N i O2) s energetycznie korzystniejsze niz oddzialywania czasteczek wody 1
gazu (Ilustracja 12a). Nanopecherzyki moga si¢ zderzac i laczy¢ ze soba w wigksze pecherzyki, pozostajac na
powierzchni HOPG (Ilustracja 12b) albo oderwawszy si¢ od podtoza, wyptywa¢ na powierzchni¢ styku wody i
powietrza (Ilustracja 12c¢). Zmiany rozmiardw pecherzykow w czasie ich powstawania wedlug trzech
zaobserwowanych (Ilustracja 12a-c) scenariuszy zostaly zestawione na wykresach Ilustracji 13. Wynika z nich, ze
pecherzyki na powierzchni HOPG pozostajg stabilne, pomimo ich stopniowego i bardzo powolnego (nieuchwytnego w
skalach czasowych naszych symulacji) rozpuszczania (Ilustracja 14a). Predko$¢ rozpuszczania pecherzykow zalezy
od osiagnigtej przez nie maksymalnej wielkosci, a pecherzyki tych samych rozmiardw rozpuszczajg si¢ w tym samym

(e) 4 ns (f)5ns (9) ns

(a)
llustracja 12 Trzy scenariusze formowania sie powierzchniowych nanopecherzykéw. Poszczegodlne etapy procesoéw przedstawione
w odcinkach czasu oznaczonych matymi literami od a do h. (a) Nanopecherzyki formujgce sie na powierzchni podtoza HOPG. (b)
Potgczenie dwdch nanopecherzykéw w jeden wiekszy, a nastepnie jego ,rozlanie sie” na powierzchni podtoza HOPG. (c) Oderwanie
sie nanopecherzyka od powierzchni podtoza HOPG i jego migracja na powierzchnie styku wody i powietrza. llustracja pochodzi z
publikacji H5.
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llustracja 13 Zmiany rozmiarow
nanopecherzykéw w czasie ich powstawania
wedtug trzech scenariuszy przedstawionych na
llustracji 12 (formation, tj. formowanie —
scenariusz 12a; coalescence, tj. potgczenie —
scenariusz 12b; pop, tj. wyskok — scenariusz
12c). Mate litery od a do h na goérnej osi x
wskazujg kolejne etapy formowania sie
nanopecherzykéw na llustracji 12. llustracja
pochodzi z publikacji H5.

tempie. Nasze symulacje potwierdzily zaobserwowang wcze$niej
eksperymentalnie wyzsza stabilno§¢ nanopecherzykow powietrza
powstatych na  powierzchni  podloza. Na ich  podstawie
wywnioskowali$my, ze powodem zwigkszonej stabilnosci tych
pecherzykow jest ich przyczepienie (ang. pinning) do powierzchni
podloza o heterogenicznej strukturze (np. na skutek peknigé
migdzykrystalicznych) [R1].

Wykazalismy rowniez, ze gestos¢ badanych nanopecherzykow (~400
kg/m?’) jest az stukrotnie wyzsza niz rejestrowana dla powietrza
(Ilustracja 14b) tj. rzedu wielkosci gestosci notowanej dla cieklego
powietrza. Wnioskiem z analizy odleglo$ci migdzy czasteczkami w
nanope¢cherzykach jest to, ze tworzaca je mieszanina gazow jest
skondensowana na skutek oddziatywan miedzyczasteczkowych van der
Waalsa. Konsekwencja tak bardzo gestego upakowania czasteczek
powietrza w nanopecherzykach jest przewaga w nich energii potencjalne;j
nad kinetyczng, przekladajgca si¢ na ich wyzsza, od oczekiwanej,
stabilno$¢. Eksperymentalne dane potwierdzajace postulowane przez nas
istnienie nanopgcherzykdéw powietrza oraz obliczenia wysokiej gestosci
skondensowanego w nich gazu, zostaly opublikowane dopiero dwa lata po
naszych badaniach [70].

Kolejnym parametrem nanopecherzykow, ktory poddaliSmy analizie byt
kat zwilzania, ktoérego warto$¢, zgodnie z poprzednimi badaniami
eksperymentalnymi [71], okazata si¢ o 10° wyzsza niz w przypadku
nanokropelki o tej samej wielkosci, znajdujacej si¢ na identycznym
podlozu. PotwierdziliSmy w ten sposob, ze kat zwilzania nie zalezy od
wlasciwosci podtoza, ale zalezy od skladu badanego systemu (np.

proporcji poszczegdlnych czasteczek cieczy i gazu w ukladzie). Na koniec zmierzyliSmy napigcie powierzchniowe
badanych nanopecherzykow, ktore okazalo si¢ okoto 10% mniejsze w porownaniu z wystepujagcym na styku wody i
powietrza w warunkach normalnych. Ten znaczacy wpltyw gazu o wysokiej ggstosci wewnatrz nanopecherzyka na jego

napigcie powierzchniowe wynika z powstania wyzszej sily
wypadkowej pochodzacej od silnie oddzialujacych czasteczek
wody 1 powietrza, obnizajacej koszt energetyczny powstawania
powierzchni styku migdzy woda i powietrzem.

Powyzsze badania z zastosowaniem symulacji klasycznej
pemoatomowej dynamiki molekularnej pozwolily rozwigzac¢ kilka
waznych kwestii dotyczacych nanopecherzykow powietrza w
wodzie, ktore od ponad dwoch dekad nurtowaty naukowcow.
Nasze wyniki pozwolily na ustalenie mechanizméw powstawania
1 rozpuszczania si¢ nanopgcherzykow powietrza na powierzchni
podloza HOPG w roztworze wodnym. Na podstawie naszych
analiz okreslilismy najwazniejsze wtasciwosci powierzchniowych
nanopecherzykow 1 potwierdzilismy ich zgodno$¢ z
odpowiednimi wynikami pochodzacymi z wczesniejszych badan
eksperymentalnych. Nasze wyniki majg znaczacy wplyw na
zrozumienie szeregu zjawisk, podczas ktorych dochodzi do
nukleacji z udzialem powierzchniowych nanopecherzykow
powietrza w wodzie, na przyktad podczas wrzenia i kawitacji [72].
Moga tez znalezé zastosowanie w syntezie materialow
nanostrukturalnych, mikro- i nanofluidyce oraz badaniach nad
nowymi metodami diagnostycznymi i systemami no$nikowych
lekow. Badania opisane w tym rozdziale rozprawy zostaly
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llustracja 14 Kluczowe wtasciwosci powierzchniowych
nanopecherzykéw ,siedzgcych” na powierzchni podtoza
HOPG w funkgji czasu. (a) Wielkos¢ nanopecherzyka
definiowana liczbg budujgcych jg czgsteczek gazu (N).
Pecherzyki powoli malejg, stopniowo rozpuszczajgc sie
w wodzie. (b) Gestos¢ (p) nanopecherzykéw. Wysoka
gesto$¢ nanopecherzykéw jest porownywalna z
rejestrowang dla ciektego powietrza. (c) Kat zwilzania (6)
nanopecherzykow. llustracja pochodzi z publikacji H5.



szczegotowo omowione w publikacji przegladowej R1 (artykut w wydaniu specjalnym czasopisma Advances in Colloid
and Interface Science).

5.3.4 Podsumowanie znaczenia publikacji H1-H5

Seria trzech projektow badawczych, wybranych do niniejszej rozprawy habilitacyjnej, byta skupiona na poszukiwaniu
odpowiedzi na wazne pytania z zakresu zjawisk na granicy faz w ukladach zawierajacych nanoobiekty (kropelki i
pecherzyki) na powierzchniach statych podtozy. W tym celu zbudowano wiarygodne (tj. o parametrach zgodnych z
odpowiednimi danymi eksperymentalnymi) modele badanych uktadéw molekularnych, a nastgpnie przeprowadzono
szereg symulacji dynamiki molekularnej. Wysoka (atomowa lub bliska atomowej) rozdzielczo$¢ zastosowanej metody
pozwala $ledzi¢ ruch kazdej sktadowej czasteczki badanego obiektu w trakcie jego dynamicznej ewolucji w czasie
symulacji. Dzigki temu mozliwe bylo zaobserwowanie molekularnych mechanizméw proceséw fizycznych na granicy
faz, zachodzacych z udzialem wybranych nanoobiektow oraz wskazanie niezbednych do ich zaj$cia wlasciwosci
badanych uktadow molekularnych.

Motywacja pierwszego projektu bylo poznanie mechanizmu superrozlewania si¢ na hydrofobowym podtozu kropli
wody zawierajacych czasteczki pewnych surfaktantow [HI-H3]. Wykazali$my, Ze proces ten jest inicjowany przez
adsorpcje czasteczek odpowiedniego (superrozlewajacego) surfaktantu na powierzchni podtoza, po ich uprzednim
przemieszczeniu si¢ z powierzchni styku faz ciecz—gaz przez tzw. lini¢ styku, a nastgpnie szybkie uzupelnianie
powstatego braku surfaktantu na tej powierzchni czasteczkami z wnetrza kropli. Wykorzystana w tych badaniach
metoda SAFT, na ktorej oparte byly potencjaty pola sitowego gruboziarnistego modelu tego uktadu, byta w stanie
odtworzy¢ dla badanych superrozlewajacych wode surfaktantow, charakterystyczny pik warto$ci potegowego
wyktadnika rozlewania si¢ kropli w funkcji st¢zenia surfaktantu, formowanie si¢ dwuwarstw oraz wyznaczy¢ z duza
doktadnos$cia optymalne zakresy warto$ci szeregu parametrow majacych wptyw na stopien rozlania si¢ kropli. Z
wczesniejszych badan wiadomo byto, ze ksztalt litery T surfaktantu sprzyja superrozlewaniu kropli wody. Nasze
badania wykazaty, ze odpowiedni sktad chemiczny surfaktantu ma w tym wzgledzie jeszcze wigksze znaczenie.
Ponadto, zdolno$¢ tworzenia agregatow wewnatrz kropli, cho¢ jest zjawiskiem wilasciwym wszystkim surfaktantom,
okazala si¢ dominujagca w przypadku klasycznych, liniowych surfaktantdw, co znacznie ogranicza ich zdolno$¢
rozlewania kropli w porownaniu z T-ksztattnymi superrozlewaczami. Przeanalizowany i opisany przez nas wplyw
poszczegblnych parametrow surfaktantow na wydajno$¢ procesu rozlewania si¢ kropli, moze pomoc przy
projektowaniu nowych herbicydéw oraz optymalizacji systemow intensywnego wydobycia ropy naftowe;.

Kolejny projekt obejmowat badania nad durotaksja kropli ptynu na statym podtozu, a jego wyniki i wyciagnigte na ich
podstawie wnioski zostaly opublikowane w artykule H4. Dzigki analizom wynikow symulacji dynamiki molekularne;j
durotaktycznego ruchu gruboziarnistych modeli kropli na podlozu o zmiennej twardosci, okazato sig¢, ze proces
durotaksji odbywa si¢ w przypadku statego podtoza w kierunku jego obszaru o najwyzszej twardosci.
Zaobserwowalismy rowniez, ze maty rozmiar kropli i jej mniejsza lepkos$¢, silniejsze oddziatywania na styku kropli i
podloza oraz wyzszy gradient twardosci sa czynnikami zwigkszajacymi wydajno$¢ durotaksji. Wykazalismy, ze sila
nap¢dowa durotaktycznego ruchu kropli jest gradient energii oddziatywan na styku powierzchni kropli i podtoza, ktory
maleje podczas przesuwania si¢ kropli w coraz twardsze rejony podtoza, prowadzac do minimalizacji energii catego
uktadu. Wyniki tych badan majg szanse¢ znalez¢ zastosowanie w technologiach, opartych na ptynacych kroplach, na
przyktad w urzadzeniach mikrofluidycznych i przy produkcji materialow powlekajacych, jak rowniez w biologii i
medycynie, na przyktad w nowych terapiach przeciwdziatajgcych przerzutom nowotworowym.

Wyniki ostatniego projektu wybranego do tej rozprawy habilitacyjnej, ktory dotyczyt nanopecherzykow na powierzchni
statych podlozy, zostaty opublikowane w artykule H5. W badaniach tych skupili$my si¢ na obserwacji mechanizmow
powstawania i rozpuszczania si¢ powierzchniowych nanopgcherzykow, ktorych wysoka stabilnos¢ wymykata sie
przyjetym do ich opisu prawom fizyki. Okazalo si¢, ze pecherzyki powstaja w procesie nukleacji, a powodem ich
zaskakujacej stabilnosci jest przyczepienie (ang. pinning) do powierzchni podtoza o heterogenicznej strukturze (np. na
skutek peknig¢ miedzykrystalicznych). Ponadto, zbadaliSmy z duza doktadnoscig optymalne zakresy warto$ci szeregu
parametréw (np. gestosci, kata zwilzania, napigcia powierzchniowego) majacych wptyw na powstawanie i stabilno$c¢
powierzchniowych nanopecherzykow. Wyniki tych badan mogag mie¢ wpltyw migdzy innymi na rozwoj technik
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diagnostycznych, nowych metod syntezy nanostrukturalnych materiatéw oraz optymalizacj¢ urzadzen mikro- i
nanofluidycznych.
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6. Omowienie innych osiggnieé naukowych
6.1 Badania niezwiazane z tematem osiagniecia naukowego

6.1.1 Badania prowadzone przed uzyskaniem tytulu doktora

D1. P. E. Theodorakis, A. Avgeropoulos, J. J. Freire, M. Kosmas, C. Vlahos, “Effects of the chain architecture on
the miscibility of symmetric linear/linear and star/star polymer blends”, Macromolecules 39, 4235 (2006)

D2. P. E. Theodorakis, A. Avgeropoulos, J. J. Freire, M. Kosmas, C. Vlahos, “Effective interaction parameter of
linear/star polymer blends and comparison with that of linear/linear and star/star blends” Journal of Chemical Physics
126, 174904 (2007)

D3. P. E. Theodorakis, A. Avgeropoulos, J. J. Freire, M. Kosmas, C. Vlahos, “Monte Carlo simulation of star/linear
and star/star blends with chemically identical monomers”, Journal of Physics: Condensed Matter 19, 466111 (2007)
D4. S. Rangou, P. E. Theodorakis, L. N. Gergidis, A. Avgeropoulos, P. Efthymiopoulos, D. Smyrnaios, M. Kosmas,
C. Vlahos, “Synthesis, molecular characterization and theoretical study of first generation dendritic homopolymers of
Butadiene and Isoprene with different microstructures”, Polymer 48, 652 (2007)

D5. M. 1. Papafaklis, C. V. Bourantas, P. E. Theodorakis, C. S. Katsouras, D. 1. Fotiadis, L. K. Michalis, “Coronary
dilatation ten weeks after paclitaxel eluting stent implantation. No role of shear stress in lumen enlargement”, Heart
and Vessels 22,268 (2007)

D6. M. 1. Papafalis, C. V. Bourantas, P. E. Theodorakis, C. S. Katsouras, D. I. Fotiadis, L. K. Michalis, “Association
of endothelial shear stress with plaque thickness in a real three-dimensional left main coronary artery”, International
Journal of Cardiology 115,276 (2007)

Podsumowanie publikacji D1-D6:

Publikacje D1-D3 dotycza projektu realizowanego w ramach mojego doktoratu, za$ artykuty D4-D6 powstawaty
rownolegle, podczas pracy nad pobocznymi projektami. Badania opisane w artykutach D1-D3 dotyczyly symulacji,
mieszanin (stopow) homopolimeréow o takim samym [D3] lub ré6znym [D1-D2] sktadzie chemicznym oraz ksztalcie
(4. liniowym lub/i rozgalezionym — tzw. gwiazdzistym), do opisu ktorych zastosowaliSmy model ,,fluktuujacych
wigzan” (ang. Bond Fluctuation Model, BFM) w symulacjach Monte Carlo. Celem tych badan byto okreslenie wptywu
topologii polimerdéw na ich mieszalnos¢ w stopach. Badajac mieszaniny homopolimeréw roéznigcych si¢ dlugoscia i
stopniem rozgalgzienia tancuchow wykazaliSmy, ze zwigkszenie udzialu objgtosciowego gwiazdzistych, wzgledem
liniowych homopolimeréw o takim samym sktadzie chemicznym monomeréw, zwigksza ich mieszalnos¢ w stopie. Z
kolei, zwickszenie stopnia rozgal¢zienia gwiazdzistych lub zwigkszenie masy czasteczkowej (poprzez wydluzenie
fancucha) liniowych homopolimeréw, powoduje spadek ich mieszalno$ci w stopach z innymi gwiazdzistymi lub
liniowymi homopolimerami o tym samym sktadzie chemicznym monomeréw. W przypadku mieszanin r6znych (tj. o
roznym sktadzie chemicznym monomerow) homopolimeréw zaobserwowalismy odwrotny trend. Mieszalno$¢ stopow
ztozonych r6znych gwiazdzistych homopolimerow byta wyzsza niz mieszanin réznych liniowych i gwiazdzistych, za$
najnizszag mieszalno$¢ wykazaly stopy zlozone z liniowych homopolimerow o réznym sktadzie chemicznym
monomerow. Wnioski z naszych symulacji mieszanin homopolimeréw zawarte w publikacjach D1-D3 okazaty si¢
zgodne ze wczesniejszymi przewidywaniami teoretycznymi oraz wynikami badan eksperymentalnych i opisujg one
wazne dla przemystu chemicznego wlasciwosci stopéw polimerowych zaleznych od ich budowy.

Ponadto, wykorzystujac te sama metodologi¢ symulacji komputerowych, wraz ze wspotpracownikami z
eksperymentalnej grupy badawczej, przeanalizowali$my zachowanie szeregu zsyntezowanych przez nich dendrymeréw
w roztworach rozpuszczalnikow o réznych wilasciwosciach [D4]. Nasze symulacje pozwolily scharakteryzowac
strukture badanych makroczasteczek, wykazujac migdzy innymi, Zze przebieg wartosci objetosci przestrzeni migdzy
ramionami dendrymeru, bedacej potencjalnym miejscem wigzania jego ligandow, jest niemonotoniczny w funkcji
stopnia rozgatezienia dendrymeru, co jest istotne w kontekscie wykorzystania dendrymeréw, jako nosnikow lekow.

W trakcie mojego doktoratu bylem réwniez zaangazowany w badania nad skutkami nacisku (tzw. sity $cinania)
wywotanego przez przeptyw krwi na $rodbtonek naczyn lewego pnia tetnicy wiencowej o zwezonym (na skutek
odktadajacych si¢ blaszek miazdzycowych) $wietle. W oparciu o trojwymiarowe projekcje struktur naczyn wiencowych
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pacjentow kardiologicznych otrzymanych dzigki nowoczesnym metodom obrazowania dwuptaszczyznowej angiografii
i ultrasonografii wewnatrznaczyniowej, zbudowalismy trojwymiarowe modele in silico lewej tetnicy wiencowej (ang.
left coronary artery, LCA) oraz jej rozwidlenia na gataz migdzykomorowg przednig (ang. left anterior descending,
LAD) i okalajacg (ang. left circumflex coronary, LCx). Po zmierzeniu grubosci warstw blaszek miazdzycowych wzdtuz
badanych naczyn, przeprowadziliSmy symulacje komputerowe przeptywu krwi przez ich trojwymiarowy model,
stosujac metodologie mechaniki o$rodkéw ciaggltych [D5—-D6]. Nasze badania potwierdzity bezposredni wptyw sity
nacisku przeptywajacej krwi na odktadanie si¢ blaszek miazdzycowych na $cianach naczyn wiencowych [D5].
Wykazali§my rowniez, ze sita §cinania nie jest odpowiedzialna za nawroty zwegzen $wiatla naczyn wiencowych
obserwowane po pewnym czasie od przeprowadzonego zabiegu angioplastyki [D6]. Zaproponowany przez nas model
procesoOw hemodynamicznych okazal si¢ wiarygodny i jest obecnie stosowany do obserwacji drozno$ci naczyn
wiencowych przed i po zabiegach angioplastyki oraz w ocenie ryzyka zawalu serca i skutecznos$ci leczenia miazdzycy
u pacjentow dotknigtych chorobg wiencows.

6.1.2 Badania po uzyskaniu tytulu doktora

6.1.2.1 Badania w zakresie medycyny obliczeniowej

Al. M. 1. Papafaklis, C. V. Bourantas, P. E. Theodorakis, C. S. Katsouras, D. I. Fotiadis, L. K. Michalis,
“Relationship of shear stress with in stent restenosis: bare metal stenting and the effect of brachytherapy”,
International Journal of Cardiology 134, 25 (2009)

A2. M. 1. Papafaklis, C. V. Bourantas, P. E. Theodorakis, C. S. Katsouras, K. K. Naka, D. I. Fotiadis, L. K. Michalis,
“The effect of shear stress on neointimal response following sirolimus and paclitaxel-eluting stent implantations

compared to bare metal stents in humans”, Journal of American College of Cardiology: Cardiovascular Interventions
3, 1181 (2010)

Badania opisane w publikacjach D5 i D6 byly kontynuowane, a nastgpnie opublikowane w artykutach A1 1 A2.

6.1.2.2 Badania w zakresie fizyki polimeréw

B1. P. E. Theodorakis, W. Paul, K. Binder, “Microphase separation in bottle-brush polymers under poor solvent
conditions”, EPL 88, 63002 (2009)

B2. P. E. Theodorakis, W. Paul, K. Binder, “Pearl-necklace structures of molecular brushes with rigid backbone
under poor solvent conditions. A simulation study”, Journal of Chemical Physics 133, 104901 (2010)

B3. P. E. Theodorakis, H.-P. Hsu, W. Paul, K. Binder, “Computer simulations of bottle-brush polymers with flexible
backbones: Good solvent versus theta solvent conditions”, Journal of Chemical Physics 136, 164903 (2011)

B4. P. E. Theodorakis, N. G. Fytas, “Molecular Dynamics simulations of bottle-brush polymers with a flexible
backbone under theta and good solvent conditions”, American Journal of Condensed Matter Physics 2, 101 (2012)
BS. N. G. Fytas, P. E. Theodorakis, “Molecular dynamics simulations of single-component bottle-brush polymers
with a flexible backbone under poor solvent conditions”, Journal of Physics: Condensed Matter 25, 285105 (2013)
B6. P. E. Theodorakis, W. Paul, K. Binder, “Interplay between chain collapse and microphase separation in
bottlebrush polymers with two types of side chains”, Macromolecules 46, 5137 (2010)

B7. P. E. Theodorakis, W. Paul, K. Binder, “Analysis of the cluster formation in two-component cylindrical bottle-
brush polymers under poor solvent conditions. A simulation study”, European Physical Journal E 34, 52 (2011)
B8. 1. Erukhimovich, P. E. Theodorakis, W. Paul, K. Binder, “Mesophase formation in two-component cylindrical
bottle-brush polymers”, Journal of Chemical Physics 134, 054906 (2011)

B9. N. G. Fytas, P. E. Theodorakis, “Phase behavior of two-component bottle-brush polymers with flexible
backbones under poor solvent conditions”, Materials Research Express 1, 015301 (2014)

B10. H. Maleki, P. E. Theodorakis, “Structure of bottle-brush brushes under good solvent conditions: A molecular
dynamics study”, Journal of Physics: Condensed Matter 23, 505104 (2011)

B11. A. Chremos, P. E. Theodorakis, “Morphologies of bottle-brush block-copolymers”, ACS Macro Letters 3, 1096
(2014)

B12. A. Chremos, P. E. Theodorakis, “Impact of intrinsic backbone chain stiffness on the morphologies of bottle-
brush diblock copolymers”, Polymer 97, 191 (2016)
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B13. P. E. Theodorakis, N. G. Fytas, “Microphase separation in multiblock copolymers under poor solvent
conditions”, Soft Matter 7, 1038 (2011)

B14. P. E. Theodorakis, N. G. Fytas, “Phase behavior or linear symmetric multiblock copolymers”, EPL 93, 43001
(2011)

B15. N. G. Fytas, P. E. Theodorakis, “Analysis of the static properties of cluster formations in symmetric linear
multiblock copolymers”, Journal of Physics: Condensed Matter 23, 235106 (2011)

B16. P. E. Theodorakis, N. G. Fytas, “A Study of the static properties of symmetric linear multiblock copolymers
under poor solvent conditions”, Journal of Chemical Physics 136, 094902 (2012)

B17. N. G. Fytas, P. E. Theodorakis, “Wang-Landau study of a square-well polymer chain”, American Journal of
Condensed Matter Physics 3, 137 (2013)

Podsumowanie publikacji BI-B17:

Po doktoracie kontynuowatem badania nad fizyka polimeréw, tym razem wykorzystujac metodologi¢ dynamiki
molekularnej z zastosowaniem modeli gruboziarnistych. Uczestniczylem w projektach zajmujacych sie:
wiasciwosciami szeregu ukladéw polimerowych (m.in. cylindrycznych szczotek homo- i kopolimerowych oraz
wieloblokowych kopolimerow) zaréwno stopionych, jak i w roztworach rozpuszczalnikow o rdéznorodnych
wlasciwosciach.

1) Cylindryczne szczotki polimerowe w  roztworach: Wykorzystujac metodologie dynamiki molekularnej
przeprowadzaliSmy szereg symulacji gruboziarnistych modeli cylindrycznych szczotek homopolimerowych o
sztywnym tancuchu gtéwnym [B1]. Na podstawie przeprowadzonych symulacji stworzylismy dla kazdego badanego
uktadu diagramy fazowe w odniesieniu do szeregu parametréw, miedzy innymi dlugosci tancuchow glownych i gestosci
szczepienia rozgalezien (fancuchéw bocznych) oraz otoczenia rozpuszczalnikow dobrej lub ztej jakosci, ktore okazaly
si¢ zgodne ze wczesniejszymi przewidywaniami teoretycznymi (Sheiko et al. EPJE 13 (2004) 125). W ten sposob
opisali$my szereg struktur badanych polimerowych powstajacych na skutek zmian parametrow uktadu. Wsrod nich
szczegblng uwage zwraca struktura , koralikow” zbudowanych z tancuchow bocznych na ,tancuszku” utworzonym
przez tancuch glowny polimeru (ang. pearl-necklace), bedaca strukturg przejsciowa zaobserwowang przez nas dla
cylindrycznych szczotek polimerowych o $rednim zaggszczeniu tancuchow bocznych [B1]. Dalsze badania nad
przejsciami fazowymi, zachodzagcymi w homopolimerach o sztywnym fancuchu gltéwnym i gesto upakowanych
fancuchach bocznych pod wplywem stabego rozpuszczalnika ze struktury ,.koralikow na tancuszku” w rownomiernie
rozgaleziong cylindryczng szczotke, zostaly opisane w artykule B2. Nastepnie zbadaliSmy zachowanie szczotkowych
polimerow z gietkimi tancuchami gtownymi pod wptywem dobrych i ztych rozpuszczalnikow, korzystajac z kombinacji
dynamiki molekularnej i Monte Carlo [B3]. Parametrem okreslajgcym jako$¢ rozpuszczalnika byta temperatura. Dobry
rozpuszczalnik (symulowany w wysokiej temperaturze) prowadzi do powstania struktury kigbka. W wyniku obnizenia
temperatury do tzw. temperatury theta (1) tancuch polimerowy zachowuje si¢ jak idealny (gaussowski), natomiast zty
rozpuszczalnik (symulowany w niskiej temperaturze) prowadzi do powstania struktury globularnej. Wykazalismy, ze
fancuchy gtéwne szczotkowych homopolimerow o gietkich tancuchach gléwnych, rozprostowywane sa przez
naprezenia pochodzgce z odpychajacych si¢ fancuchow bocznych, ktére im geséciej upakowane tym bardziej stanowig
dla siebie nawzajem zawadg¢ przestrzenng. Naprezenia te, od pewnej gestosci szczepienia tancuchow bocznych majg
wigkszy wplyw na struktur¢ tancucha gltéwnego i catego homopolimeru, niz jakos¢ rozpuszczalnika. Istotnym
wnioskiem badan opublikowanych w artykule B3 jest to, ze tylko w przypadku modelu polimeru gaussowskiego jego
tzw. dlugos¢ trwata ma wartos$¢ niezalezng od metody wykorzystanej do jej obliczenia i nie jest zalezna ani od dlugosci
fanicucha glownego, ani od jakos$ci rozpuszczalnika. Analiz¢ zmian strukturalnych szczotkowych homopolimerow w
obecno$ci dobrych, theta i ztych rozpuszczalnikow badaliSmy potem réwniez w kontek$cie utraty przez nie
cylindrycznosci 1 sferycznosci oraz innych zmian ksztattu obserwowanych dla tych makromolekut [B4-B5].

Badane w analogicznych warunkach szczotkowe kopolimery o sztywnych tancuchach gtownych przy matej gestosci
szczepienia tancuchow bocznych przyjmowaly ksztatt hantli, a przy ich wysokiej gestosci formowaty si¢ w
cylindryczne struktury Janusa o rotujacych fragmentach. Odpowiednio dostrajajac jakos$¢ rozpuszczalnika oraz
zwickszajac zageszcezenie tancuchow bocznych udato nam si¢ zaobserwowac przejscie fazowe ze struktury ,,koralikow
na tancuszku” do gestych struktur cylindrycznych. Usztywnienie fancucha gtéwnego w tych kopolimerach nadato ich
strukturze jednowymiarowy charakter, dzicki czemu ich przemiany fazowe zachodzity stopniowo, w odréznieniu od
raptownych przemian obserwowanych w przypadku nieustrukturyzowanych mieszanin polimeréw oraz w stopionych
kopolimerach segmentowych [B6]. W publikacji B7 dokonalismy szczegétowego poroéwnania wlasciwosci
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cylindrycznych szczotkowych homo- i kopolimerow, za§ w publikacji B8 pokazalismy, Ze struktury szczotkowych
kopolimerdéw o sztywnych lancuchach gtoéwnych i segmentowych kopolimerow moga by¢ podobne, jezeli te drugie
zostang ograniczone cylindrem, na przyktad poprzez umieszczenie ich wewnatrz cylindrycznego nanopora. W
badaniach nad stopionymi kopolimerami segmentowymi zaobserwowali§my ich rozdzial na mikrofazy wskutek
odpychania molekularnego sgsiadujgcych segmentow (zgodne z teorig Leiblera). W oparciu o badania korelacji ggstosci
wskazali$my warunki rozdziatu na mikrofazy wzdtuz osi gtéwnej szczotkowych kopolimerow o sztywnych tancuchach
glownych, a w konsekwencji powstawania cylindrycznych struktur Janusa o rotujacych fragmentach. Wykazalismy, ze
zasigg rozdziatu uporzadkowanych fragmentéw kopolimeru jest proporcjonalny do kwadratu promienia bezwtadnosci
(promienia zyracji) jego tancuchow bocznych. Co wigcej, zasigg ten nie zalezy od temperatury, gestosci szczepienia
fanicuchow bocznych ani innych analizowanych przez nas parametrow [B8]. Z porownan diagraméw fazowych
cylindrycznych kopolimeréw szczotkowych o sztywnych i gietkich fancuchach gtéwnych wynika, ze struktury Janusa
z rotujagcymi fragmentami oraz ,koralikow na tancuszku” powstaja jedynie pod wptywem rozpuszczalnika stabe;
jakosci i dzigki sztywnosci tancucha gtownego. W przypadku zamiany sztywnego lancucha gtownego na gietki,
struktury te nie powstaja [B9]. W dalszych badaniach skomplikowali§my strukture cylindrycznych szczotkowych
homopolimeréw o sztywnych tancuchach gtownych tak, ze ich tancuchami bocznymi staly si¢ mniejsze cylindryczne
szczotkowe homopolimery o gietkich fancuchach gléwnych. Badajac wiasciwosci tak zbudowanych szczotek
polimerowych wykazaliSmy, ze zawada przestrzenna z powodu duzej objetosci rozgatezionych tancuchow bocznych,
generuje tak silne napr¢zenia w kierunku prostopadtym do osi gléwnej homopolimeru, Zze uniemozliwia powstanie
struktury ,,koralikow na tancuszku” [B10].

ii) Stopione cylindryczne szczotki kopolimerowe: Takie uktady majg zdolno$¢ tworzenia periodycznych morfologii, o
szerokim zastosowaniu w przemys$le zwigzanym z zaawansowanymi materialami, mikroelektronika, a nawet w
dostarczaniu lekow. Stosujac symulacje dynamiki molekularnej uzyskaliSmy szereg morfologii szczotkowych
kopolimeréw o réwnym sktadzie dwoch typow monomerow [B11]. ZaobserwowaliSmy, ze w odréznieniu od liniowych
kopolimeréw segmentowych, badane szczotki kopolimerowe o migkkich tancuchach gtownych, na skutek asymetrii
swoich tancuchow bocznych, organizujg si¢ w ulozone heksagonalnie cylindryczne domeny. Co wigcej, badane
szczotkowe kopolimery organizowaly si¢ szybciej niz liniowe i potrafity tworzy¢ struktury asymetrycznych lamelli.
Publikacja B11 zawiera szczegétowe opisy mozliwych morfologii oraz wlasciwosci stopionych szczotek
kopolimerowych, przydatne podczas projektowania materialdbw nanoporowych i fotonicznych, opartych na tych
uktadach. W dalszych badaniach wykazali$my, Ze utozone heksagonalnie cylindryczne domeny tworza wylacznie
gietkie szczotkowe kopolimery, a ich struktura wraz ze wzrostem sztywnosci tancucha gltéwnego przechodzi w
asymetryczny uktad lamelli [B12]. Te obserwacje maja znaczenie i mogg znalez¢ zastosowanie przy produkcji
potprzewodnikow oraz w nanowzorcowaniu.

iii) Wielosegmentowe kopolimery w roztworach: Chcac zbada¢ wlasciwosci liniowych kopolimerow
wielosegmentowych w kontekscie ich zastosowania w badaniach biologicznych, na przyktad jako modeli zwijajacych
si¢ biatek, wykonali$my dla ich gruboziarnistych modeli szereg symulacji dynamiki molekularnej w warunkach nisko
stezonych roztworéw. Badane kopolimery sktadaty si¢ z liniowo ulozonych cyklicznie segmentéw ztozonych z jednego
z dwoéch typow monomerdéw, obecnych w rownej liczbie w kazdym tancuchu. W wysokich temperaturach badane
kopolimery przyjmowaty ksztatt kiebkow, za§ w trakcie obnizania temperatury uktadu (imitujacego spadek jakosci
rozpuszczalnika) obserwowalismy ich organizowanie si¢ w klastry, wynikajace z rozdzialu na mikrofazy segmentow
wskutek odpychania si¢ monomerow réznych typow [B13]. Na podstawie uzyskanych wynikow zbudowalismy
szczegOtowe diagramy fazowe, w ramach ktorych rozrysowaliSmy mapy mozliwych struktur, w zalezno$ci od
temperatury ukladu oraz liczby segmentéw i dilugosci tancucha badanych kopolimerow. Zaobserwowalismy dla
badanych uktadéw trzy mozliwe scenariusze: kiedy na pewno dochodzi w nich do zupelnego rozdziatu na mikrofazy
pomiedzy segmentami réznego typu, kiedy ten rozdziat zachodzi z pewnym prawdopodobienstwem i kiedy nie zachodzi
w ogole [B14]. W dalszych badaniach przeanalizowalismy struktury poszczegélnych mikrofaz pod katem ich
wymiarow, ksztaltow oraz wlasciwosci segmentow, do ktorych naleza w zalezno$ci od jakosci rozpuszczalnika, co
pozwolito nam na doktadng charakterystyke struktur wielosegmentowych kopolimeréw oraz warunkow dyktujacych
ich przejscia fazowe [B15-B16].
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6.1.2.3 Badania nad ukladami mi¢kkiej materii z koloidami

C1. P. E. Theodorakis, C. Dellago, G. Kahl, “A coarse-grained model for DNA-functionalized spherical colloids,
revisited: Effective pair potential from parallel replica simulations”, Journal of Chemical Physics 138, 025101 (2013)
C2. P. E. Theodorakis, N. G. Fytas, G. Kahl, C. Dellago, “Self-assembly of DNA-functionalized colloids”,
Condensed Matter Physics 18, 22801 (2015)

C3. P. Yatsyshin, N. G. Fytas, P. E. Theodorakis, “Mixing—demixing transition in polymer-grafted spherical
nanoparticles”, Soft Matter 16, 703 (2020)

Podsumowanie publikacji C1-C3:

Ta czg$¢ pracy byla poswigcona badaniom nad samoorganizowaniem si¢ koloidow powleczonych tancuchami
polimeréw (w tym oligomerami DNA), ktore wykazujg wlasciwosci oraz morfologie znacznie roéznigce si¢ od tych
obserwowanych dla samych koloidow lub polimeréow i moga znalez¢ zastosowanie tak w inzynierii materiatowej jak
medycynie. W przypadku koloidow powleczonych DNA, po przeprowadzeniu przegladu literatury pod katem metod
stosowanych dla podobnych uktadow, chcac wiarygodnie modelowac przejscia z konfiguracji zwigzanych do wolnych
makroczasteczek, zdecydowaliSmy si¢ na symulacje ich gruboziarnistych reprezentacji przy pomocy, stworzonego
przez nas na potrzeby tego projektu, zrownoleglonego, pozasieciowego algorytmu Monte Carlo. Pozwolity nam one
uchwyci¢ moment przej$cia fazowego, ktore okazalo si¢ zachodzi¢ w duzo nizszej temperaturze niz wczesniej
zaktadano [C1-C2]. PrzekonaliSmy si¢ rowniez, ze zgodnie z wynikami wczesniejszych eksperymentow, wraz ze
zwigkszaniem rozmiaru koloidow spada zdolno$¢ wigzania si¢ komplementarnych nici powlekajacych je tancuchow
DNA. Zachowanie fazowe koloidow z powleczonymi tancuchami polimerowymi opisane w publikacji C3, zostato
zbadane przy pomocy symulacji dynamiki molekularnej, przeprowadzonych na gruboziarnistych modelach
makroczasteczek. W badaniach tych szukali§my kluczowych czynnikow determinujgcych mieszalno$¢ stopionych
koloidow z powleczonymi polimerami, ktorymi okazaly si¢ rozmiar koloidu oraz gestos¢ szczepienia tancuchow
polimerowych. Zwigkszenie rozmiaru koloidow zwigkszato mieszalnos¢ uktadu, za$ dla koloidow s$redniej wielkosci
zwickszanie gestosci szczepienia tancuchow najpierw zmniejszato mieszalno$¢, ale od pewnej granicznej gestosci
zwickszato jg na skutek wzglednego powickszenia koloidu przez ggsto upakowane tancuchy polimeru w poblizu punktu
szczepienia [C3]. Wnioski z tej pracy moga by¢ pomocne podczas projektowania materiatdéw opartych na koloidach
powlekanych polimerami.

6.1.2.4 Badania nad ukladami spinéw

E1l. N. G. Fytas, P. E. Theodorakis, “Universality in disordered systems: The case of the d=3 random bond Ising
model”, Physical Review E 82, 062101 (2010)

E2. P. E. Theodorakis, N. G. Fytas, “Wang-Landau study of the 3D Ising model with bond disorder”, European
Physical Journal B 81, 245 (2011)

E3. N. G. Fytas, P. E. Theodorakis, “Universality aspects of the 2d random-bond Ising and 3d Blume-Capel
models”, European Physical Journal B 86, 30 (2013)

E4. P. E. Theodorakis, N. G. Fytas, “Monte Carlo study of the triangular Blume-Capel model under bond
randomness”, Physical Review E 86, 011140 (2012)

ES. N. G. Fytas, J. Zierenberg, P. E. Theodorakis, M. Weigel, W. Janke, A. Malakis, “Universality from disorder in
the random-bond Blume—Capel model”, Physical Review E 97, 040102(R) (2018)

E6. N.G. Fytas, A. Mainou, P. E. Theodorakis, A. Malakis, “Monte Carlo study of the interfacial adsorption of the
Blume—Capel model”, Physical Review E 99, 012111 (2019)

E7. E. Vatanserver, Z. D. Vatansever, P. E. Theodorakis, N. G. Fytas, “Ising universality in the two-dimensional
Blume-Capel model with quenched random crystal field”, Physical Review E 102, 062138 (2020)

E8. N. G. Fytas, P. E. Theodorakis, 1. Georgiou, “Universality aspects of the trimodal random-field Ising model”
European Physical Journal B 85, 349 (2012)

E9. P. E. Theodorakis, N. G. Fytas, “Specific heat exponent of random-field Ising magnets”, American Journal of
Condensed Matter Physics 3,9 (2013)

E10. P. E. Theodorakis, I. Georgiou, N. G. Fytas, “Fluctuations and criticality in the random-field Ising model”,
Physical Review E 87,032119 (2013)

E11. N. G. Fytas, P. E. Theodorakis, 1. Georgiou, I. Lelidis, “Critical aspects of the random-field Ising model”,
European Physical Journal B 86, 268 (2013)
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E12. P. E. Theodorakis, N. G. Fytas, “Random-field Ising model: insight from zero-temperature simulations”,
Condensed Matter Physics, 17, 43003 (2014)

E13. N. G. Fytas, P. E. Theodorakis, A. K. Hartmann, “Revisiting the scaling of the specific heat of the d=3 random-
field Ising model”, European Physical Journal B 89, 200 (2016)

E14. N. G. Fytas, P. E. Theodorakis, “Universality in four-dimensional random-field magnets”, Furopean Physical
Journal B 88, 205 (2015)

E15. N. G. Fytas, P. E. Theodorakis, A. Malakis, “Interfacial adsorption in 2D pure and random-bond Potts models”,
Physical Review E 95, 032126 (2017)

Podsumowanie publikacji E1-E15:

Do zbadanych modeli Isinga wykazujacych nieuporzadkowanie naleza: model ,,przypadkowych wigzan” (standardowy
i model Pottsa), Blume-Capela oraz model ,przypadkowych pol”. Celem przeprowadzonych symulacji byto
sprawdzenie przynaleznosci powyzszych modeli do jednej z klas uniwersalno$ci, wymodelowanie dla nich
charakterystycznych zjawisk krytycznych oraz opisanie tych zjawisk przy pomocy wykladnikow krytycznych i
stosunkow kluczowych wyktadnikow.

1) Model Isinga ,,przpadkowych wigzan”: W przypadku tréjwymiarowego (3D) modelu Isinga ,,przypadkowych
wigzan” (ang. random-bond Ising model) wykonalismy standardowe symulacje Monte Carlo z uzyciem algorytmu
Wanga i Landaua ze skalowaniem o skonczonej wielkosci, z ktorych wynika, ze model ten przynalezy do tej samej
klasy uniwersalnosci, co modele ,,rozcienczonych wigzan” (ang. bond-diluted Ising model) oraz ,rozcienczonych
miejsc” (ang. site-diluted Ising model), ktore tez wystepuja w nieuporzagdkowanych uktadach. Jest to inna klasa
uniwersalnos$ci niz ta, do ktorej nalezy standardowy model Isinga [E1-E2]. Dla poréwnania, takie same symulacje
zostaly przeprowadzone rowniez dla dwuwymiarowego (2D) modelu Isinga ,przypadkowych wigzan” oraz dla
trojwymiarowego modelu Blume—Capela z zerowym parametrem ,,sprzezenia krysztalu i pola zewngtrznego™ (ang.
crystal-field coupling) diagonalizowanego hamiltonianu. Dla 2D modelu Isinga ,,przypadkowych wigzan”, dla ktorego
klasa okazata si¢ ta sama, co dla 3D modelu Blume—Capela w poblizu przejscia drugiego rodzaju, potwierdzilismy
hipotezg o silnej uniwersalno$ci [E3].

i1) Model Blume—Capela: Do analizy trojkatnej sieci 2D modelu Blume—Capela w warunkach ,,przypadkowosci
wigzan” w poblizu jego przej$¢ pierwszego i drugiego rodzaju, przeprowadziliSmy symulacje Monte Carlo ze
skalowaniem o skonczonej wartosci [E4]. Zaobserwowali$my, ze przejécie drugiego rodzaju badanego uktadu wywodzi
si¢ z analogicznego przejscia modelu ,,przypadkowych wigzan” i podlega jego klasie uniwersalno$ci, wspierajac
hipotezg o silnej uniwersalno$ci dla dwuwymiarowego modelu Isinga z wythumionym nieuporzadkowaniem. To samo
zaobserwowaliSmy, kiedy przejscie drugiego rodzaju wywodzilo si¢ z obszaru przejécia pierwszego rodzaju modelu
»przypadkowych wigzan”, a wyniki te okazaty si¢ zgodne z obliczeniami technikg grupy reorganizacji [E4]. Wptyw
wytlumionego nieuporzadkowania na sprz¢gnigcie wymiany spindéw w modelu Blume—Capela, na dwuwymiarowej
sieci symulowali$my rowniez metoda Monte Carlo ze skalowaniem o skonczonej warto$ci. Wnioskiem z badan nad
tym ukladem jest to, Ze jego przemiana pierwszego rodzaju ma bardziej ciagly charakter, w rozbieznosci z parametrem
dlugosci korelacji [ES]. Dalsze badania nad tym modelem wykazaty, Ze nalezy on do tej samej klasy uniwersalnosci
standardowego modelu Isinga z zastosowaniem korekty logarytmicznej lub ze sprzgzeniem ze stabym
nieuporzadkowaniem [E5]. Kontynuacja badan nad modelem Blume—Capela, w kontekscie oddziatywan (adsorpcji)
spinéw z powierzchnig $ciany w warunkach przemian pierwszego i drugiego rodzaju oraz punktu potrdjnego,
potwierdzita wczesniejsze przewidywania teoretyczne oparte na obliczeniach energii swobodnej [E6]. Badania te braly
pod uwage adsorpcje spindw w warunkach przemiany pierwszego rodzaju i z wytlumiong ,,przypadkowos$cia wigzan”,
analizujgc samousredniajgce si¢ wlasciwosci uktadu, tj. niezalezne od jego wielko$ci. Otrzymane wyniki potwierdzity,
ze skalowanie w tym przypadku jest nierozbiezne, tak jak ma to miejsce dla przej$¢ drugiego rodzaju w standardowym
modelu Isinga [E6]. Ostatnio wykonaliSmy badania nad wytlumionym nieuporzadkowaniem dwuwymiarowej sieci
modelu Blume—Capela, z niezerowym parametrem ,,sprz¢zenia krysztatu i pola zewnetrznego” diagonalizowanego
hamiltonianu, przy uzyciu symulacji Monte Carlo ze zréwnoleglona wersja algorytmu Wanga i Landaua [E7]. W
warunkach, w ktorych standardowy model Isinga przechodzi (ciggla) przemiang drugiego rodzaju, analiza skalowania
o skonczonej wartosci wykazata zgodno$¢ z hipoteza o silnej uniwersalnosci z zastosowaniem korekty logarytmicznej
ze skalowaniem ciepta wtasciwego. Z kolei w warunkach, w ktorych standardowy model Isinga przechodzi przemiang
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pierwszego rodzaju, jakosciowo przemiana nabiera charakteru drugiego rodzaju (tj. ciaglosci) w przypadku
zastosowania korekty ze skalowaniem [E7].

iii) Model Isinga przypadkowych pol: Do badan nad wlasciwo$ciami krytycznymi modelu Isinga ,,przypadkowych pol”
wykorzystaliSmy tréjwymiarowy uklad trojmodalny o réwnym prawdopodobienstwie zmiany spinu w zerowej
temperaturze, na ktorym przeprowadzali$my symulacje z zastosowaniem grafowego algorytmu Push-Relabel [ES].
Efektywnos¢ tego algorytmu pozwolita nam na symulacje uktadu 128* spindw. W oparciu o analize wahan wartosci
paramentow systemu (zwigzanych z magnetyzacja) migdzy poszczegdlnymi symulacjami oraz skalowanie o skonczonej
warto$ci obliczyliSmy krytyczne wyktadniki wtasciwosci ukladu, takie jak sita krytycznego nieuporzadkowania
(odzwierciedlajaca site przypadkowych pol) oraz wyktadnik krytyczny. Na podstawie wynikow tych obliczen
zaliczylismy badany model do tej samej klasy uniwersalnosci, co gaussowski model Isinga ,,przypadkowych pol”, czyli
taki, w ktorym prawdopodobiefistwo zmiany spinu jest jednomodalne i opiera si¢ o rozklad Gaussa [E8]. Dla tego
ostatniego modelu, obliczyli$my réwniez wyktadnik ciepta wlasciwego, ktory okazat si¢ zgodny ze wczesniejszymi
przewidywaniami teoretycznymi oraz z wynikami eksperymentalnych pomiaréw na uktadach ,,przypadkowych p6l” i
rozcienczonych antyferromagnetykoéw [E9]. Nastgpnie poddaliSmy glebszej analizie wahania warto$ci parametrow i
wlasciwosci krytyczne tego systemu, przeprowadzajac symulacje na jego wigkszym (o dlugosci sieci L<156) uktadzie
[E10-E12]. Na podstawie wynikow z szeregu symulacji przeprowadzonych na tak duzym uktadzie, obliczyliémy dla
gaussowskiego modelu Isinga ,,przypadkowych pol” kumulante czwartego rzgdu Bindera, sile krytycznego
nieuporzadkowania (4:), wyktadnik krytyczny typu v oraz wykonaliémy skalowanie o skonczonej wartosci.
Otrzymalismy w ten sposob zakres wartosci wyktadnika krytycznego typu a oraz odchylenie wartosci hiperskalujacego
wyktadnika . W oparciu o analiz¢ zbiegania warto$ci kluczowych parametréw i podatnosci magnetycznej uktadu,
wyznaczyli§my wartosci stosunkoéw krytycznych wyktadnikow B /v oraz y /v [E10-E12]. Budzacy silne kontrowersje
problem skalowania warto$ci ciepla wiasciwego dla gaussowskiego modelu Isinga ,,przypadkowych pol” zostat
zaadresowany przez nas w symulacjach przeprowadzonych na najwickszym do tej pory ukladzie 268 spinéw [E13].
Zamiast ciepta wlasciwego wprowadziliSmy nowy wspotczynnik, bedacy pochodna $redniej energii oddziatywan
miedzy spinami w odniesieniu do sity przypadkowych pol (), ktoéra zbiega do statej wartosci w granicy
termodynamicznej. W ramach tych badan wyznaczyliSmy z najwyzsza do tej pory doktadnoscig wartosci sity
krytycznego nieuporzadkowania (4. = 2.279(7)) oraz wykladnika krytycznego (v = 1.37(1)) i potwierdzilismy ich
zgodno$¢ z wynikami przewidywan przeprowadzonych innymi metodami teoretycznymi [E13]. Ostatnie badania nad
modelem Isinga ,,przypadkowych pot” przeprowadziliSmy w jego czterowymiarowym uktadzie w dwoch wersjach z
rownowaznym tréjmodalnym oraz opartym o rozktad Gaussa prawdopodobiefistwie zmiany spinu [E14]. W oparciu o
duzy zespo6l realizacji obydwu modeli i stosujgc szeroki zakres wartosci sity przypadkowych pol oraz wielkosci
uktadow, przeprowadziliSmy analiz¢ wahan warto$ci parametrow systemu oraz skalowanie o skonczonej wartosci,
dzigki ktérym otrzymaliSmy wartosci sity krytycznego nieuporzadkowania i wyktadnik krytyczny typu v dla dtugosci
korelacji. Wykazalis$my tez, ze obydwa modele w czterech wymiarach naleza do tej samej klasy uniwersalnosci [E14].

iv) Model ,, przypadkowych wigzan ” Pottsa: Symulacje Monte Carlo zostaty przeprowadzone na standardowym modelu
Pottsa 2D kwadratowej sieci dla liczby stanow g = 3, 4, 5, 8, 10 w odniesieniu do modelu Pottsa ,,przypadkowych
wigzan” [E15] w celu obserwacji ich r6znic w procesie adsorpcji_spindw na powierzchni $cian uktadu. W ten sposob
moglismy przesledzi¢ whasciwosci tych uktadow w warunkach stabego (ciagtego) przejscia drugiego rodzaju oraz
silnego przejscia pierwszego rodzaju. Wyniki otrzymane z symulacji standardowego modelu Pottsa pokrywaly si¢ z
oczekiwaniami przebiegu powierzchniowe adsorpcji w warunkach przemian pierwszego i1 drugiego rodzaju.
Wprowadzenie do uktadu ,,przypadkowych wigzan” spowodowato zmian¢ charakteru silnego przejscia pierwszego
rodzaju w stabsza i bardziej ciagla przemiang, co potwierdzily analizy skalowania o skonczone wartosci oraz
wyktadniki kluczowych wiasciwosci uktadu, ktore samousredniajg si¢ w granicy termodynamicznej. W oparciu o
izotropowe skalowanie o statej wartosci, dla obydwu badanych modeli potwierdzona zostata adsorpcja w warunkach
ciggtej przemiany fazowej. Ponadto, dla standardowego modelu Pottsa o ¢>4, wykazaliSmy liniowe odchylenie
warto$ci wyktadnika definiujgcego site adsorpcji w warunkach przejscia pierwszego rodzaju [E15].
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6.1.2.5 Badania w zakresie biofizyki

G1. A. B. Poma, M. Cieplak, P. E. Theodorakis, “Combining the MARTINI and structure-based coarse-grained
approaches for the molecular dynamics studies of conformational transitions in proteins”, Journal of Chemical Theory
and Computation 13, 1366 (2017)

G2. A. B. Poma, M. S. Li, P. E. Theodorakis, “Generalization of the elastic network model for the study of large
conformational changes in biomolecules”, Physical Chemistry Chemical Physics 20, 17020 (2018)

G3. A.B. Poma, H. A. Vargas-Guzman, M. S. Li, P. E. Theodorakis, “Mechanical and thermodynamic properties of
APa42, AP4o and a-synuclein fibrils: A coarse-grained method to complement experimental studies”, Beilstein Journal
of Nanotechnology 10, 500 (2019)

G4. S. Boopathi, D. Q. H. Pham, W. Gonzalez, P. E. Theodorakis, M. S. Li, “Zinc binding promotes greater
hydrophobicity in Alzheimer’s AB42 peptide than copper binding: Molecular dynamics and solvation
thermodynamics studies”, Proteins: Structure, Function, Bioinformatics 88, 1285 (2020)

GS5. P. E. Theodorakis, E. A. Miiller, R. V. Craster, O. K. Matar, “Physical insights into the blood—brain barrier
translocation mechanisms”, Physical Biology 14, 041001 (2017)

G6. N. Q. Thai, P. E. Theodorakis, M. S. Li, “Fast estimation of the blood—brain barrier permeability by pulling a
ligand through a lipid membrane”, Journal of Chemical Information and Modeling 60, 3057 (2020)

Podsumowanie publikacji G1-G6:

Kluczowym punktem tej pracy bylo rozwinigcie modelu GoMARTINI, ktére pozwolito jednemu z aktualnie
najpopularniejszych i najlepiej rozwinigtych pol sitowych, MARTINI (Monticelli ef al. J. Chem. Theory Comput. 4,
819 (2008)), wiarygodnie symulowac biatka przechodzace duze zmiany konformacyjne, na przyktad podczas procesow
ich zwijania i rozwijania [G1]. Nie byto to wcze$niej mozliwe z powodu zastosowania w polu sitowym MARTINI
modelu sieci elastycznej. W zaproponowanej przez nas poprawce zamienili$my model sieci elastycznej na model typu
G0, ktory wprowadzil do modelu opis kontaktow migdzy aminokwasami w oparciu o mape kontaktow sporzadzong dla
natywnego stanu badanego biatka (Sutkowska and Cieplak, Biophys. J. 95, 3174 (2008)), co zapewnito lepsze wyniki
dla szeregu badanych przez nas biatek [G1]. Kolejnym pomystem na nowy gruboziarnisty model do symulacji biatek
byto wprowadzenie do standardowego modelu sieci elastycznej zmian pozwalajacych na badania duzych zmian
konformacyjnych zachodzacych w biatku. Udato si¢ to osiggna¢ poprzez zamian¢ ograniczajacego ruchy biatka
potencjatu harmonicznego przez dalekozasiggowe oddziatywania definiowane potencjatem Lennarda-Jonesa, rtowniez
opartym na mapie kontaktow modelu typu G0, sporzadzonej dla natywnego stanu biatka. Otrzymany w ten sposob
model wykazywat zgodno$¢ z wyjsciowym modelem sieci elastycznej, jednoczesnie pozwalajac na duze zmiany
konformacyjne podczas symulacji zwijania i rozwijania biatka [G2]. Po potwierdzeniu wiarygodnosci nowego modelu
gruboziarnistego wykorzystaliSmy go miedzy innymi do badan nad bialkami samoorganizujacymi si¢ we wtokna w
przebiegu chordb neurodegeneracyjnych (m.in choroby Alzheimera), integrujac go z metodologia dynamiki
molekularnej [G3]. W oparciu o symulacje z zastosowaniem nowych modeli wtdkien zbudowanych z f—amyloidow
AP 1 APs oraz o—synukleiny, oszacowalismy wartosci ich wspdtczynnikow sprezystosci i na ich podstawie
porownaliSmy wilasciwosci mechaniczne badanych wiokien. Wedtug naszych obliczen widkna a—synukleiny sa mniej
stabilne termicznie niz obu badanych p—amyloidow. Wykazalismy réwniez dodatnig korelacj¢ pomiedzy stabilno$cia
mechaniczng badanych wilokien a tendencja budujacych je biatek do agregowania. Badania nad B—amyloidami
kontynuowalismy w kontekscie roli jonéw cynku i miedzi w ich samoorganizowaniu si¢ w neurotoksyczne agregaty
[G4]. W przegladowym artykule G5 opisalismy mechanizmy fizycznego przechodzenia substancji przez barier¢ krew—
mozg (ang. blood—brain barier, BBB) w kontekscie ich roli w patofizjologii i leczeniu chor6éb neurodegeneracyjnych.
Z kolei w artykule G6 zaproponowaliSmy szybka i wiarygodng metodologi¢ do przewidywania przepuszczalno$ci
bariery krew—mozg, polegajaca na przecigganiu czgsteczek (np. potencjalnych lekow) przez membrang reprezentujaca
BBB [G6].
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