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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Agnieszki Talik zatytulowanej
,Badania dynamiki molekularnej ukladéw nisko- i wysokoczgsteczkowych
w ukladach porowatych”

Niniejsza opinia przygotowana zostala na prosbg¢ Rady Instytutu Fizyki Uniwersytetu
Slyskiego w Katowicach. Mgr Agnieszka Talik swoja rozprawg doktorska przygotowala pod
kierunkiem prof. dra hab. Kamila Kaminskiego, a role promotora pomocniczego petnifa dr hab.

Magdalena Tarnacka.

Praca dotyczyla dynamiki molekularnej réznych  substancii  wysoko- i
niskoczasteczkowych formujacych stan szklisty. Badano zachowanie —przedmiotowych
materialéw w warunkach ograniczefi przestizennych, ktére realizowano poprzez umieszczenie
badanych substancji wewnatrz matryc z porowatege tlenku glinu oraz tlenku krzemu. Uzyte
matryce, o réznych $rednicach poréw, umozliwily dokladne badania wplywu ograniczen
przestrzennych na dynamike molekularng badanych substancji. Otrzymane wyniki zestawiono
7 rezultatami badan otrzymanych dla form objetosciowych polimeréw. Na podstawie analizy
poréwnawczej sformulowano wnioski dotyczace wplywu ograniczefi przestrzennych na
geometric i mobilnos¢ badanych molekuf. Podstawowym narzgdziem badawezym mgr
Agnieszki Talik byla szerokopasmowa spektroskopia dielektryczna (broadband dielectric
spectroscopy — BDS), jednakze kazdy ctap prac (dotyczqgey réznych substancji uwigzionych w
réznych matrycach, a takze opisany w osobnej publikacji) byt wspomagany innymi technikami
pomiarowymi, takimi jak pomiar kata zwilzenia, réznicowa kalorymetria skaningowa,

mikroskopia sit atomowych, czy spektroskopia wibracyjna w podezerwieni,

Rozprawa doktorska mgr Agnieszki Talik liczy 114 stron i zostala przygotowana w
formie tzw. zszywki. Skiada si¢ na nig pigé artykuléw naukowych opisujacych dokonania

naukowe doktorantki, spictych ze sobg formg przewodnika w postaci rozdzialu ,omdéwienie
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otrzymanych wynikéw”. Catodé poprzedzona jest wstgpem, bedacym jednoczesnie przeglagdem
literatury a zwieficzona podsumowaniem otrzymanych wynikéw. Autorka zamiedcila w
rozprawie réwniez spis konferencji w ktérych aktywnie uczestniczyla oraz wykaz publikacji,

ktére wspoltworzyla,

W niniejszej recenzji, przedstawi¢ dokonania doktorantki zwiazane z badaniami
prowadzonymi w ramach przygotowywanej rozprawy doktorskiej, a dalej podejmg sie ich

oceny.

Wstep do swojej pracy autorka rozpocz¢la od definicji pojecia nanotechnologia i
nawigzania do dokonari Richarda Feynmana, Trochg szkoda, ze autorka pomingta osob¢ Kima
Erica Drexlera, ktéry jako pierwszy uzy! stowa ,nanotechnologia” w swojej ksiazce ,,Metody
tworzenia” w roku 1986. Byla to w istocie postaé dog¢ kontrowersyjna, ale nie sposéb odméwié
mu wizjonerskiego podejscia do nauki. Zasadna bylaby zatem wzmianka o nim przy opisie

trendu miniaturyzacji.

Dalej doktorantka uzasadnia swoje zainteresowanie nanomaterialami ich olbrzymim
potencjalem aplikacyjnym. Studiujgc dokonania autorki oraz grupy badawczej, w ramach ktorej
pracuje, dominujacy aplikacjg wydaje sig¢ uzycie nanostruktur jako nognikéw lekéw. Nie ujmuje
to oczywidcie innym aplikacjy, jak choéby nanoelektronika, fotowoltaika czy budowa
implantéw. Pominigto tu do$é istotng dziedzing, jaka jest kataliza, Przedstawione tu
zastosowania stanowig niejako uzasadnienic do badafi  wlasnosci dynamicznych
nanomaterialow. Aby jednak do nich przejé¢, doktorantka oméwita definicje stanu szklistego i
przejsé szklistych. W zwarty i przejrzysty sposéb oméwiono zachowanie sie materii w poblizu
temperatury przejécia szklistego, powolujac si¢ na teoriec Adama i Gibsa oraz koncepcije
obszaréw dynamicznie skorelowanych. Tutaj autorka plynnie przeszla do przegladu aktualnej
literatury dotyczgeej tematu, ktdry poprowadzila w bardzo przystepny i interesujgcy sposéb,
podajgc aktualne trendy panujace w tematyce naukowej. Modele zakladajace istnienie
dynamicznych heterogenicznosci zas poshizyly do udowodnicnia zasadnoéci badaf ukladéw
molekul w warunkach ograniczen przestrzennych. Tutaj autorka wytlumaczyla, na czym

polegajg ograniczenta przestrzenne 1D oraz 2D,
Istotng cz¢éeig wstepu byl przeglad prac dotyczacych polimeréw. Autorka oméwila

kontrowersje woké! pierwszych badah nad ich cienkimi warstwami w kontekscie wplywu

ograniczenia 1D na temperaturg przejscia szklistego, oraz pokazala drogg do osiggniccia
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wzglednie spojnej teorii w tym temacie. Zanalizowano tutaj wplyw cnergii migdzyfazowej na
przejécie szkliste a takze zaleznoé¢ temperatury przejécia szklistego (a w zasadzie rozbieznosci
pomicdzy taks temperaturg w ukladzie objetosciowym i ograniczonym) od historii

temperaturowej.

Po przejéciu do ukladéw ograniczonych przestrzennie 2D, autorka skoncentrowala si¢ na
ukiadach podobnych do tych, bedacych przedmiotem jej rozprawy. Dlatego tez t¢ czese
przegladu literatury uznaé nalezy za najistotniejsza. Doktorantka poswigcita temu odpowiednig
ilog¢ uwagi i szezegdlowo zanalizowala zagadnienie. Ograniczenia tego typu sa realizowane w
przewazajacej ilo§ci przypadkéw poprzez umieszozenie badane] substancji wewngtrz
porowatych matrye. Zaznaczono tu, Ze istotny wplyw ma nie tylko powierzchnia interfejsu
substancja-matryca, ale tez promiefi krzywizny écianki, co dla 0séb nic bedacych specjalistami
w dziedzinie moze by¢ ciekaws informacja. Siina wplyw na wlasnosci dynamiczne materialow
wywiera proporcja pomigdzy wielkosciami molekut a wymiarami poréw, co jest z kolei doé¢
oczywiste, Wspomniano tu réwniez o teorii kooperatywnie reorientujacych domen oraz
zjawisku ujemnego ciénienia opisywanego w literatwze dia kilku przestrzennie ograniczonych

materiatow,

Ostatnig czgécig wstgpu jest okreslenie celu i zakresu rozprawy doktorskiej. Autorka
zadeklarowala cheé zanalizowania dynamiki molekularnej w ukiadach nisko- i
wysokoczgsteczkowych formujaeych szkla, poddanych ograniczeniom przestrzennyn 2D, na

podstawie pomiaréw whasnosci diclektryeznych.

W zwigzku z faktem, ze podstawowym narzedziem badawozym jest tu wiasnie
spektroskopia dielektryczna, przytoczona technika badawecza zostata tu skrétowo omébwiona.
Nieco boleje nad faktem, ze zostala ona przedstawiona w sposéb az tak zwigzly. Autorka
przedstawila to podstawowe informacje z dziedziny fizyki dielektrykéw i spektroskopii
dielektrycznej, ale zabraklo mi metodologii pomiarowej, sposobu interpretacji danych a takze,
jakze istotnej, teorii Havriliaka-Negamiego i réwnafi opisujacych zalezno$¢ czedei urojonej i
rzeczywistej podatnodei od czgstodei. Na postawie tych réwnan okresla sig podstawowe
parametry procesu relaksacji dielektrycznej. Dobrze byloby zatem, przyblizy¢ temat osoba nie
bedacym specjalistami z zakresu fizyki dielektrykéw, sprawiajge jednoczesnie, ze praca bgdzie

bardziej przystgpna.
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Dalej, nieco przekornie, autorka wraca do celu swojej pracy, tym razem opisujac go w
spos6b bardziej precyzyjny oraz listujac cele szczegdlowe, ktdrych realizacji sic podjela. W
pierwszej chwili pomyslatem, ze zabrakio mi tezy rozprawy, ktérej udowodnienia autorka sie
podejmie, jednak po przeczytaniu sformulowania celu rozprawy w niezwykle zgrabnym ujgciu

autorki, uwazam ze teza jest w tym przypadku zupelnie zbyteczna.

Po spisie publikacji oraz wystgpien konferencyjnych przechodzimy do najistotnicjszej
czgsci pracy, czyli oméwienia otrzymanych wynikéw. Jest to swoisty przewodnik po
publikacjach przygotowanych przez autorke, dlatego tez bede omawial niniejszy rozdzial w

odniesieniu do opisywanych pozycji literaturowych.

Pierwszy z omawianych artykuléw (AL: The Role of Interfacial Energy and Specific
Interactions on the Behavior of Poly(propylene glycol) Derivatives under 2D Confinement.
Macromolecules, 2018, 51(13), 4840-4852; autorzy: A. Talik, M. Tarnacka, 1. Grudzka-Flak,
P. Maksym, M. Geppert-Rybczynska, K. Wolnica, E. Kaminska, K. Kaminski, M. Paluch)
rozpoczyna cykl poswigcony okrefleniu roli energii miedzyfazowej i specyficznych
interakeji na zachowanie poli(glikolu propylenowego) i jego pochodnych w
dwuwymiarowym  ograniczeniu  przestrzennym oraz  wplywu  ograniczenia
przestrzennego na dynamikg¢ oraz zachowanie wigzah wodorowych w poli(glikolach
propylenowych) o niskiej masie czasteczkowej. Badanym materialem jest tu poli(glikol
propylenowy) i jego dwie pochodne, powstale poprzez podstawienie terminalnych grup
hydroksylowych przez grupy aminowe oraz metylowe. Przedmiotowe modyfikacje pozwolily
na uzyskanie serii polimeréw o podobnej masie czgsteczkowej, podobnym rozmiarze, ale
cechujgcych sig réznymi oddziatywaniami migdzymolekularnymi oraz zachowaniem na styku
molekula-matryca. Jeden z badanych zwigzkéw zostal przez doktorantkg przygotowany, a
raczej zmodyfikowany, samodzielnie (eter dimetylowy poli (glikolu propylenowego). W tym
przypadku autorka ocenila skuteczno$é syntezy na podstawie wynikéw spektroskopii
wibracyjnej w podczerwieni. Autorka podala, ze liczba meréw w faficuchu wynosi 68. Nic
wiadomo jednak, czy jest ona stafa, czy to warto$¢ $rednia. Z informacji dostepnych bowiem u
dostawcy (Metk) wynika, ze to jednak warto$¢ usredniona. Informacja jest o tyle wazna, ze
determinuje ona dlugos¢ faficucha, co ma istotne znaczenie przy ograniczeniach przestrzennych

realizowanych w waskich porach,

ul, Radzikowskiego 152, 31-342 Krakéw centrala; +48 12 662 8000
www.ifjedu.pl



INSTYTUT FIZYKI JADROWE]
im. Henryka Niewodniczafiskiego
POLSKIE] AKADEMII NAUK

Autorka dokonala w pracy analizy poréwnawczej zwigzkéw obj¢tosciowych oraz tych,

poddanych ograniczeniom przestrzennym

Same ograniczenia przestrzenne realizowane byly poprzez zastosowanie matryc z
porowatego tlenku aluminium. Brakuje mi tu jednak podstawowych informacji o strukturze
matrye. Nie wiadomo, czy uzyte membrany mialy uporzadkowang strukturg pordw, ani jaki byl
stopiefi porowatosci. Zapewne dodatkows warto$¢ wniosty by tu zdjgcia ze skaningowego
mikroskopu elektronowego, ktére sa standardows procedurg oceny jakosci matryc AAQ. Z
drugiej jednak strony, zdaje sobie spraweg z faktu, ze te informacje nic sq istotnie wazne dla
badaczy zajmujacych si¢ jedynie interakcja molekuta-matryca. Moga one wplywaé jedynic na
jako$¢ sygnalu dielektrycznego. Biorac pod uwage jednak dalszy opis badan, dokladnosé

pomiaréw byla wystarczajaca.

Pierwszym z wykonanych badan byla skaningowa kalorymetria réznicowa, obrazujgca
punkty przejécia szklistego. Badania wykonano dla probek objetosciowych i ograniczonych
przestrzennie poprzez zastosowanie matryc o réznych érednicach poréw. Badanie wykazalo
istotne réznice, ujawniajace si¢ przede wszystkim w pojawieniu si¢ dodatkowego przejscia
fazowego dla materiatéw ograniczonych przestrzennie. Autorka tlumaczyla to na podstawie
dwuwarstwowego modelu McKenne’a. Wyjasnienie uwazam za bardzo rozsadne. Jednakze w
tym miejscu pod uwagg wziatbym jeszcze inny aspekt, a mianowicie rozmiar molekul polimeru,
Podano, ze dostaweg badanych zwigzkéw (materialéw wyjsciowych) jest firma Merk, dlatego
podejtzewam pewien rozrzut ilodei meréw w fancuchach, Zakladajac wielko$¢ Srednig n=68,
dhugo$é molekuly wymosci¢ bedzie 40 nm. Jest to warto$¢ znacznie przekraczajgca $rednicg
poréw w najwezszych matrycach. Niemniej jednak, moga tu wystgpowac tez lancuchy krétsze
(i dluzsze). Dlatego tez model ,dwufazowy” moze wyglada¢ nieco inaczej, niz proponowano
w pracach McKenne’a, zwlaszcza dla matryc o matych rozmiarach poréw. W matrycach 18 nm
odzwierciedla¢ on moze nie warstwy, a frakcje molekul o ré6znych diugosciach (lancuchy
stykajace si¢ ze $ciankami dwoma koficami oraz te krétsze, ktére moga kontaktowaé si¢ z
matrycg jedynie jedna grupa terminalng). Generalnie, zakladajac dlugoéé molekul
poréwnywalna fub wigkszg od $rednicy poréw, mieé do czyhicnia bgdziemy ze zmnigjszeniem
stopni swobody, co bezsprzecznie wplywa na dynamikg¢ molekularng ukladu. Zakladajac
dystrybucje diugosci molekud, piki DSC bylyby bardziej rozmyte, niz dla matryc o szerszych

porach, co odzwierciedlaloby réznice w oddzialywaniach molekut o réznych rozmiarach ze
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sciankami (molekuly oddzialujgce ,dwustronnie”, jednostronnie” przechodzace do tych,
mogacych si¢ poruszaé w miar¢ swobodnie). Wraz ze zwickszeniem szerokosci kanaldéw w
tlenku aluminium, wielkos¢ molekul przestaje mieé tak kluczowe znaczenie ($rednica poréw
jest znaczaco wigksza od dlugoéei fancucha) i model McKenne’a zdaje sig¢ dominowaé. To

moze tumaczyé znacznie wyrazniejsze piki DSC przy szerokich porach AAOQ,

Samo tlumaczenie autorki zmian temperatury przejécia szklistego jest oczywiscie

poprawne.

Whnioski autorki z badafn DSC, dotyczace podwdjnego pizejécia szklistego, zostaly
potwierdzone badaniami spektroskopii dielektrycznej. W pierwszej kolejnosci zanalizowano
polimery objetosciowe. Analiza relaksacji Normal Mode oraz o-relaksacji. Nie
zaobserwowano znaczgcych réznic w ksztaltach krzywych relaksacyjnych pomigdzy trzema
badanymi polimerami. Natomiast dopasowanie krzywych  Vogela-Fulchera-Tammana
ujawnilo roéznice w temperaturach przej$é szklistych. Nie moge si¢ tu zgodzié ze stwierdzeniem
autorki, jakoby ,,niewielka modyfikacja chemiczna (zamiana grupy koficowej) ma zauwazalny
wplyw na dynamike molekularng”, z jednego powodu. Podstawienie grup terminalnych OH
grupami zastosowanymi przez doktorantke w sposob znaczacy zmienia polarno$é molekuly,

modyfikacja taka jest zatem znaczaca.

Zupelnie odmienne zachowanie zaobserwowano dla polimeréw ograniczonych
przestrzennie, W przypadku uwigzionych molekul zaobserwowano dodatkowe przejicie
fazowe zwigzane z zeszkleniem molekul przysciankowych. Temperatura tego procesu silnie
zalezala od grup terminalnych i zmieniala sig zgodnie z kierunkiem zmiany polarnoéei molekul.
Whniosek wysunigty przez autorke jest oczywicie poprawny, zdolnodé tworzenia wigzan
wodorowych zalezy od polarnoéci grup w obrebie interfejsu, Ten doéé oczywisty wniosek
zostal potwierdzony pomiarami kata zwilzenia, pozwalajacym na obliczenie energii
powierzchniowej. Mam w tym miejscu pewne watpliwosci odnoénie metodyki pomiaru, byé
moze zwigzanych z trudnoécia w interpretacji tekstu publikacji. Sklaniam sig ku stwierdzeniu,
z¢ autorka mierzyla kat zwilzenia dla polimeru natozonego na powicrzchnig litej ptytki tlenku
aluminium, nie za$ uwiczionego w porach, Jesli tak jest, to metodyka jest calkiem poprawna, a

whioski sluszne i pozwalajace potwierdzié réznice w polarnosci materialdw.,

ul. Radzikowskiego 152, 31-342 Krakdav centrala: +48 12 662 8000
www.iff.edupl



INSTYTUT FIZYKI JADROWE]
im. Henryka Niewodniczafhskiego
POLSKIE] AKADEMII NAUK

Co istotne, autorka skonfiontowala otrzymane przez siebie wnioski z danymi
literaturowymi dotyczgcymi zaleznosei temperatury zeszklenia od oddzialywaii na interfejsie
matryca-polimer. Wyniki badai prezentowane dla materialow ograniczonych 1D byly
sprzeczne 7 konkluzjami autorki i pozornie logiczne. Jednoczesnie wyniki eksperymentalne dla
podobnych systeméw potwierdzily slusznos¢ danych prezentowanych przez doktorantke.
Pozostaje zatem sporo pizestrzeni naukowej na opracowanie modelu teoretycznego

opisujacego to zjawisko, do czego autorkg gorgco zachgecam.

Dalej, doé przewrotnie, autorka przechodzi do artykulu AS (fmpact of Confinement on
the Dynamics and H-Bonding Pattern in Low-Molecular Weight Poly(propylene glycols).
Jowrnal of Physical Chemistry C 2020, 124, 17607-17621; autorzy: A. Talik, M. Tarnacka, M.
Geppert-Rybezynska, B. Hachula, K. Kaminski, M. Paluch), kontynuujac temat okreélenia roli
energii migdzyfazowej i specyficznych interakcji na zachowanie poli(glikolu propylenowego)
i jego pochodnych w dwuwymiarowym ograniczeniu przestrzennym oraz wplywu ograniczenia
przestrzennego na dynamik¢ oraz zachowanic wigzai wodorowych w poli(glikolach
propylenowych) o niskiej masie. Tutaj tematyka podjgta we wezeshiejszej publikacji jest
kontynuowana poprzez pomiary nieco innych materialéw. Mianowicie, dalej badany jest
poli(glikol propylenowy), eter bis (2-aminopropylowy) poli (glikolu propylenowego) oraz eter
dimetylowy poli (glikolu propylenowego), lecz w tym przypadku o niskiej masie czasteczkowej
- 400 g/mol. Takie zwigzki, ze wzgledu na mniejsza dlugos¢ laficucha, nie¢ wykazujg relaksacji
typu normal mode. Oba zwiazki zostaly uwigzione w dwdch typach matryc: nanoporowatej
matrycy krzemionkowej o porach 4 nm oraz porowatym tlenku glinu o 18 nm porach. Podobnie
jak w poprzednim przypadku, brakuje mi tu charakterystyki strukturalnej zastosowanych
matryc. Tym razem jest to o tyle istotne, ze autorka sama wytwarzala matryce krzemionkowe,
zatem zasadnym byloby pokazanie zdjgé mikroskopowych (HR-SEM) potwierdzajacych
skutecznodé procesu syntezy. Mozna, co prawda, znalezé wyniki analizy sorpcji azotu w
materialach uzupelniajacych publikacjg, jest to jednak jedynie dowdd posredni, Nie ma bowiem
faktycznego obrazu struktury materialu, Zalézmy jednak, ze otrzymano material zgodny z

oczekiwaniami, co zapewne miafo miejsce.

W omawianej pracy zastosowano nieco inne podejscie, niz w poprzedniej. Oprécz,
bowiem, zastosowania roznych modyfikacji polimeru, zmodyfikowano takze powierzchnig

jednej z matryc (silanizacja nanoporowatej krzemionki). Zastosowano nastgpujgce matryce:
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1. porowaty tlenek aluminium o $rednicy kanaléw 18 nm, a zatem substancja o silnie
polarnej powierzchni wyscietanej licznymi grupami karboksylowymi,
2, porowatg krzemionkg zawierajgeq pory o $tednicy 4 nm o strukturze powierzchni
podobnej do wezeshiej wymienionej matrycy AAO;
3. tg samg porowaty krzemionke poddana procesowi silanizacji, zatem o pasywnej,
niepolarnej powierzchni, wyscietanej grupami trimetylsililowymi ,
W tym miejscu nieco dziwi mnie pasywacja jedynie krzemionki, Identyczna procedura
mogla by¢ zastosowana takze w odniesieniu do matrycy z tlenku aluminium, co datoby

pelniejszy obraz zmian i znacznie ulatwilo interpretacje wynikow.

Przyznam, ze analiza przedstawionej tu publikacji sprawila mi nieco problemu. Moim
zdaniem, jest ona napisana w nieco chaotyczny sposéb, Jedna z pochodnych glikelu
propylenowego - eter dimetylowy poli (glikolu propylenowego) pojawia sie niejako dews ex
machina w analizie wynikéw, bez zadnej zapowiedzi w sekcji materialy i metody, Nie
wspomniano o nim réwniez we wstepie, streszezeniu, ani w celu pracy. Wracajae jednak do
samego artykulu, zastosowano tu podobne metody badawcze, jak w poprzedniej pracy.
Spektroskopia wibracyjna podczerwieni wykazala skutecznos$é silanizacji powierzchni
krzemionki. To samo badanie zaprowadzilo autorke do ciekawej konkluzji, méwigcej ze sita
oddzialywan wigzafh wodorowych migdzy materialem a matrycg rézni si¢ w zaleznodei od
zastosowanych membran, wskazujge znaczne wzmocnienie wigzan wodorowych substancji
infilirowanych do poréw krzemionkowych, Jest to niewatpliwie cickawe, jednak bylbym tu
bardzo ostrozny, zakladajac rézna preparatyke matrye i mozliwe zanieczyszezenie wewnetrznej

powierzchni membran AAO zwigzkami siarki.

Kalorymetria réznicowa wskazala na istnienie dwdch przejéé fazowych w substancjach
uwigzionych wewngtrz matryc, Zaznaczyé jednak trzeba, ze piki odpowiadajace przejécia nie
sg juz tak wyrazne, jak opisywano w poprzednim artykule i moga $wiadezyé o mniej ostrej
dystrybucji temperatury zeszklen. Bylo to jednak badanie wspomagajace spektroskopie
dielektryczng, ktéra réwnicz w tym artykule jest gléwna metoda badawcza, Analiza widm
relaksacyjnych potwierdzila istnienie dwéch przejsé szklistych w ograniczonych przestrzennie
materialach. Co wigcej, analiza spektroskopii wibracyjnej w podczerwieni pozwolila na
rozwinigcie modelu wprowadzonego w poprzedniej publikacji do modelu tréjwarstwowego.

Postulowana dodatkowa, trzecia, warstwa jest tu warstwa posrednia. Biorac pod uwage dhugo$é
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molekul okolo 3.6 — 4.0nm, bylbym tu ostrozny w uzywaniu stowa warstw, zwlaszeza dla

matryc o $rednicy 4nm.

Omawiana tematyka jest kontynuowana w pracy A2 (Impact of the Interfacial Energy
and Density Fluctuations on the Shift of the Glass-Transition Temperature of Liquids Confined
in Pores, Journal of Physical Chemistry C, 2019, 123(9), 5549-5556; autorzy: A. Talik, M.
Tarnacka, M. Geppert-Rybezynska, A. Minecka, E. Kaminska, K. Kaminski, M. Paluch). W
pracy autorka znacznie rozszerza zakres polimeréw badanych w warunkach ograniczen
przestrzennych, W ramach przygotowan do pracy, autorka zbadala az 12 polimeréw o rozncj
masie czgsteczkowej, z ktérych wybrala trzy reprezentatywne: glicerol, heksylo-2-{4-(2-
metylopropylo)fenylojpropanian (Hex-IBU) i eter diglicydylowy bisfenolu A (DGEBA).
Wszystkie materialy byly ograniczane przestrzennie za pomocg matryc z tlenku aluminium o
$rednicy poréw 18 nm. Celem pracy bylo wypracowanie spéjnego modelu, godzacego wnioski
plynace z obserwacji autorki oraz konkluzje danych literaturowych dla substancji

ograniczanych w jednym wymiarze.

Metodyka badaweza byta podobna do omawianej w dwéch wezeéniejszych publikacjach.
Spektroskopia dielektryczna, zgodnie z kalorymetrig r6znicows, wykazaly podwdjne przejscie
szkliste dla substancji z pierécieniami aromatycznymi uwigzionymi w 18 nm matrycach,
podczas, gdy dla glicerolu odnotowano tylko jedno zeszklenie. Autorka tlumaczy to zjawisko
niska energia miedzyfazows glicerolu, w poréwnaniu z pozostalymi badanymi materialami.
Jest ona jak najbardziej poprawna, Ja jednak uzupelnifbym tg tezg o analiz¢ wielkodei molekut.
Zwiazki z pierécieniami benzenowymi, bowiem, posiadaja okolo trzy razy wigkszy jeden z
wymiaréw czastek. To moze z kolei wplywaé na gruboé¢ warstw w modelu. Dlatego, jedno z
przej§é fazowych, odpowiadajgeych warstwie interfejsowej, moze by¢ stabo widoczne. Tezg
(zardwno moja, jak i autorki) mozna by fatwo zweryfikowaé poprzez zastosowanie silanowanej

matrycy.

Publikacja A2 niejako rozpoczyna cykl poswigcony okresleniu wplywu krzywizny
powierzehni na wlasciwosei ukladéw w dwuwymiarowym ograniczeniu przestyzennym na
przykladzie glicerolu. Jest ona bowiem inspiracjy do zbadania tego zjawiska, ktoremu
poéwiecona jest praca A3 (The influence of the nanocurvature on the surface interactions and
molecular dynamics of model liquid confined in cylindrical pores. Journal of Molecular

Liguids, 2019, 111973; autorzy: A. Talik, M. Tarnacka, M. Wojtyniak, E. Kaminska, K.
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Kaminski, M. Paluch). W omawianym artykule badano zalezno$é dynamiki molekularnej
glicerolu ograniczonego przestrzennie 2D od $drednicy poréw membrany realizujacej
ograniczenia. Zastosowano matryce z tlenku aluminium o trzech $rednicach poréw: 10, 18, 80
i 150 nm. Standardowy, w przypadku autorki, zestaw badan zaprowadzil j3 do doéé ciekawych
wynikéw. Mianowicie, dla matryc o najwezszych porach zaobserwowano podwéjne przejécic
szkliste uwigzionego glicerolu. Autorka postuluje, ze kluczowym jest tu efekt kizywizny. Ja
jednak sklaniatbym sig ku dokladnej analizie proporcji pomiedzy wielkoscig molekul badane;
substancji oraz érednicg poréw. Zakladajac bowiem model warstwowy, dla waskich pordw
bowiem grubod¢ warstwy interfejsowej bedzie znaczaca w stosunku do warstwy rdzeniowe;.
Wraz ze zwigkszaniem $rednicy kanaléw, znaczenie interfejsu bedzie maleé, a odpowiadajace

mu przejécie szkliste bedzie mniej widoczne,

Moje uwagi nie zmieniaja oczywiscie slusznosci konkluzji autorki o zaleznoéci sity
adhezji od promicnia krzywizny. Jest to §cisle zwigzane z geometria powierzchniowych grup
hydroksylowych w porach tlenku aluminium oraz zmiang ich gestosci zwigzana wilasnic =

promieniem krzywizny.

Ostatni z omawianych artykutéw, Ad (Impact of Confinement on the Dynamics and H-
Bonding Pattern in Low-Molecular Weight Poly(propylene glycols). Journal of Physical
Chemistry C 2020, 124, 17607-17621; autorzy: A. Talik, M. Tarnacka, M, Geppert-Rybczynska,
B. Hachula, K. Kaminski, M. Paluch), omawia analiz¢ wplywu dwu-wymiarowego
ograniczenia przestrzennego na specyficzne oddzialywania wodorowe a takie na
supramolekularne struktury o réinej architekturze na przykladzie wybranych
monohydroksy alkoholi. W tym celu autorka badala zachowanie monohydroksy alkoholi o
réznej lokalizacji grup hydroksylowych: 2-etylo-1-heksanolu, 2-etylo-i-butanclu i 5-metylo-3-
heptanolu w dwéch rodzajach matryc (porowaty tlenek aluminium o 10 nm porach oraz
krzemionka nanoporowata o 4nm kanalach) o dwdch typach powierzchni (hydrofilowej i
hydrofobowej. Przyznaé musze, ze tak zaplanowany eksperyment nie budzi zadnych moich
zastrzezen 1 wedlug mnie, pozwoli odpowiedzieé¢ na podstawowe pytania dotyczace

oddzialywan alkohol-matryca.

Dzigki wystepowaniu relaksacji Debyowskiej w monohydroksy alkoholach, badania

dielektryczne sg tu niezwykle precyzyjnym narz¢dziem do okredlenia dynamiki ukladéw
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ograniczonych przestrzennie tworzonych z tych zwigzkéw. Takie badanie zastosowala réwniez

autorka, wspierajac go silnie spektroskopig wibracyjna w podczerwieni,

Autorka zaobserwowala inne zachowanie alkoholi pierwszo i drugorzedowych. Dla 5-
metylo-3-heptanolu nie zaobscrwowano réznic w relaksacji Deby’a pomigdzy materiatami
objetoéciowymi a ograniczonymi przestrzennie. Nie bylo tez réznic dla matryc silanowanych i
natywnych. Wplyw ograniczetn przestrzennych byl znacznic silniejszy dla alkoholi
pierwszorzedowych. W tym przypadku w pelni zgadzam si¢ z wnioskami wysnutymi przez

autorke i uwazam jej interpretacje za catkowicie poprawna.

Przechodzgc do oceny osiggnieé doktorantki, zaznaczyé muszg, Ze jest ona raczej
formalnoscia. Jej wkiad w nauke, bowiem, zostal juz oceniony przez recenzentdéw publikacji
wchodzgeych w sklad niniejszej rozprawy. Pigé autorskich publikacji naukowych w
prestizowych czasopismach naukowych méwi sam za siebie, i moge tytko potwierdzi¢ istotny
wklad autorki w nauke. Dlatego tez, prosze o potraktowanie moich ponizszych uwag jedynie
jako konstrukiywng krytyke i sugestic do rozwinigcia pewnych watkéw naukowych, nie
negowanie osiggnie¢ autorki. Ponizej znajdujg sig kwestie, do ktérych cheialbym aby autorka

si¢ odniosla,

1. Moje pierwsze pytanie dotyczy uzytych membran z tlenku aluminium. Jaka byta ich

struktura? Czy pory byly uporzadkowane? Jaki byl stopien porowatosci matryc?

2. Interesuje mnie tez procedura preparatyki probek: jaki cel mialo trzymanie probek pod
proznig przez 24 godziny? Wazniejszg informacja bylaby wysoko$é stupa polimery
nad probka w czasie procesu, od tego zalezy bowiem ,.jakos¢” wypelnienia poréw, to
znaczy, ¢zy oprécz polimeru wewnatrz kanalow znajduja sie bable powietrza, Czy

autorka sprawdzala skutecznosé wypelnienia poréw?

3. W pracy Al wykresy przedstawiono zaleznoécei czaséw relaksacji od temperatury:
roznice pomi¢dzy niemodytikowanym PPG a PPG z terminalnymi grupami NHz sa
praktycznie niezauwazalne, Od tego schematu odbiega PPG z grupami metylowymi,

Czy autorka brala od uwage rdéznicg polarnosei grup OH, NH2, i O-CH;?

4. W tej samej pracy, oraz pozostalych dokonano pomiaru kata zwilzenia: jak
przeprowadzono badanie w praktyce? W artykule widnieje opis: fhe contact angle of

each material deposited on the aluminum oxide... Czy chodzilo o matryce AAO
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wypelnione polimerem, czy tez polimer zostal nalozonego na powierzchnig litej plytki
z tlenku aluminium? Cheg to doprecyzowaé, poniewaz nie wynika to bezpodrednio z

czgsei ,Materials and Methods” artykulu.

5. Kolejne moje pytanie dotyczy sposobu czyszczenia powierzchni po wypehieniu
poréw AAQO polimerem, Czy autorka jest pewna, ze przetarcie powierzchni chusteczky
jest ku temu wystarczajace? Glikol polipropylenowy, jak i wigkszoéé badanych przez
nia polimerdw sa lepkimi pltynami, czy nic ma zatem niebezpieczenstwa pozostawania
jego warstwy na powierzchni AAO? Efekt ten moze dawa¢ dodatkows,
niedeterministyczng skladows wynikéw otrzymanych przy uzyciu spektroskopii
dielektrycznej. Dodatkowo, aspekt ten moze mieé duze znaczenie przy pomiarze kata
zwilzenia. Zakladajge bowiem idealne wypelnienie wngtrza poréw polimerem,
zmierzona warto$¢ bedzie wypadkows oddzialywan wody z PPG oraz z powierzchnig
matrycy AAQ. Przy jednak zalozeniu, ze warstwa PPG pozostaje nha powierzchni
matrycy, pomiar WCA odnosi sig jedynie do polimeru. Zakladajac jednakowg
preparatyke probek, wynik taki nie jest blgdny, nalezy jednak przeanalizowaé taka

mozliwosé,

6. Moja nastgpna uwaga dotyczy samych matryc porowatych z tlenku glinu. W
publikacji Al autorka bada matryce o porach 18 nanometrowych. Takie materialy sg
przygotowywane z uzyciem kwasu siarkowego. Powszechna bolgezky takich
materialéw sg pozostalodci siarki wewnatrz pordw, kwas siarkowy jest bowiem bardzo
trudny do neutralizacji. Czy autorka w jakié sposdb sprawdzala zanieczyszczenie
matryc siarkg i czy podjefa proby ich wyeliminowania? Podobnie sprawa ma si¢ z
matrycami o porach 150 nm. Tutaj mamy do czynienia z powszechnym
zanieczyszezeniem fosforem. Czy doktorantka rozwazala wplyw takich
zanieczyszezefi powierzehni na otrzymane wyniki? Jedynie bowiem matryce
otrzymywane w kwasie szczawiowym majg wzglednie czysta powierzchnie

wewngtrzna pordw,
Dalsze moje uwagi maja charakter jedynie informacyjny.

1. W pierwszym zdaniu wstepu trafiniejsze thumaczenie brzmialoby: ,tworzenie i
wykorzystywanie struktur, urzadzen i systeméw o nowych wlasciwoéciach i funkcjach

bedacych rezultatem ich niewielkich rozmiaréw”
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2. Zdanie: ,znalazly one szerokie zastosowanie w przemy$le nv.in. jako noéniki lekow,
nanodruty...”, Nanodruty sg forma ksztaltu materii, ktéra jako taka moze znalezé

zastosowanie, nie przykladem zastosowania

3. Zdanie: Szklo wykazuje makroskopijne wlasciwosci. Autorce chodzilo raczej o

wlasnosci makroskopowe, makroskopijne mogg by¢ raczej wymiary.

4. Ostatnie zdanie na stronie 5 wydaje sig¢ by¢ niedokoriczone: jest to zdanie
przeciwstawnie zlozone, jednak bez drugiego czlonu, ktérym wydaje sig kolejne

zdanie pojedyncze.

5. We wstepie zabraklo mi oméwienia teorii i rownai Havriliaka-Neamiego, ktore sg

podstaws analizy spektroskopii dielektryczne;j.

6. W sekcji ,ombéwienie wynikoéw” zabraklo mi przedstawienia wynikéw BDS na
wykresie trojwymiarowym, Zapewne, dla specjalisty w zakresie spektroskopii
dielektrycznej, odezytanie zestawu wykresdéw £"=f{ @) nie stanowi zadnego problemu,
Jednakze przedstawienie tego na wykresie trojwymiarowym, gdzie trzecim wymiarem
bylaby temperatura znacznie ufatwiloby odbiér wynikéw, zwlaszcza osobom nie

bgdacym specjalistami w dziedzinie.

Naturalnie, powyzsze uwagi nie zmieniaja mojej opinii o pracy doktorantki, kt6rg
uwazam za niezwykle wartoéciowg. Co wigcej, w przypadku udanej obrony, bedg wnioskowal

0 przyznanie autorce wyrdznienia za przygotowang rozprawg.

Reasumujac, stwierdzam ze rozprawa spelnia wymogi ustawy o stopniach i tytule
naukowym stawiane pracom doktorskim i wnosz¢ o dopuszczenie mgr Agnieszki Talik do

publicznej obrony przed Radg Instytutu Fizyki Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach.
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