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Recenzja
Rozprawy doktorskiej mgr Agnieszki Talik pt.
wBadania dynamiki molekularnej uktadow nisko - i wysokoczqsteczkowych w

ukladach porowatych”

Recenzowana rozprawa zostatla wykonana w Instytucie Fizyki na Wydziale Nauk
Scistych i Technicznych Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach pod kierunkiem profesora dra
hab. Kamila Kamifiskiego a promotorem pomocniczym pracy byta prof. US dr hab. Magdalena
Tarnacka.

Przedstawiona dysertacja zawiera obszerny komentarz do tresci zamieszczonych w pigciu
wspotautorskich artykutach naukowych, stanowigcych podstawe rozprawy doktorskiej wraz
z o$wiadczeniami wspolautorow prac. W kazdej z tych prac doktorantka jest pierwszym
autorem 1 jak wynika z przedstawionych o$wiadczen wspotautorskich, jej udziat w
publikacjach jest znaczacy.

Podstawowym celem przedstawionej pracy bylo  zrozumienie molekularnych
mechanizmow tworzenia si¢ nanofaz towarzyszacych przejsciom fazowym substancji
formujacych szklo, ograniczonych w matrycach nanoporowatych. Okreslenie wilasnosci
substancji w warunkach ograniczenia przestrzennego w nanoporach o réznej budowie i o
zroznicowanych wymiarach i ksztaltach porow jest obecnie kluczowe dla wyjasnienia
fundamentalnych probleméw naukowych, istotnych dla optymalizacji rozwigzan aplikacyjnych
takich jak np. magazynowanie energii, celowe dostarczanie lekéw, w nanoelektronice czy w
zagadnieniach ochrony $rodowiska. Z uwagi na silny wplyw sil powierzchniowych,
zredukowang wymiarowo$¢ uktadu i ograniczenie przestrzenne, wlasnosci substancji
ograniczonych w nanoporach r6znig sie¢ znacznie od wilasnosci substancji swobodnych,
prowadzac nickiedy do powstawania stabilnych form substancji , nie obserwowanych w
uktadach swobodnych. Dotychczasowe badania zaréwno eksperymentalne jak i teoretyczne
wykazuja znaczacy wplyw relacji oddziatywan adsorbent- adsorbat / adsorbat —adsorbat na
wlasnosci nanofaz i przej$¢ fazowych w uktadach nanoporowatych .

W przedstawionej do oceny pracy przeprowadzono badania dynamiki molekularnej polimerow,
nisko- i wysokoczasteczkowych formujacych faze szklistg, w stanie swobodnym oraz w



warunkach  ograniczenia przestrzennego, przy uzyciu szerokopasmowej spektroskopii
dielektrycznej (BDS) w szerokim zakresie czgstotliwos$ci i temperatur. Temperatury szklistych
przejs¢ fazowych weryfikowane byty rowniez metodg réznicowej kalorymetrii skaningowej
(DSC) , wykonano badania tensjometryczne w celu okreslenia energii miedzyfazowej a takze
badania spektroskopowe w podczerwieni (FT-IR) i metoda mikroskopii sit atomowych
(AFM). Badania przeprowadzono dla modelowej substancji jaka byl glikol polipropylenowy
PPG-OH i jego dwie pochodne PPG-NH> i PPP-OCHs . Polimery te, o podobnej masie
czasteczkowej wykazywaly jedno przejscie szkliste w podobnej temperaturze, natomiast
umieszczone w porach tlenku glinu o wymiarach rzedu 18-150 nm. wykazywaty istnienie
podwdjnego przejscia szklistego w temperaturach nizszych i wyzszych niz w substancji
swobodnej. Otrzymane wyniki wskazywaly na istnienie dwoch frakcji molekularnych o
zroznicowanej mobilnosci w porach; frakcje mniej mobilng o wyzszej temperaturze przejscia
szklistego ktora  zinterpretowano jako warstwe kontaktowa o duzym wplywie sit
powierzchniowych, natomiast frakcje bardziej mobilng, o nizszej gestosci upakowania
molekul , gdzie przejscie szkliste obserwowano w temperaturach nizszych niz w substancji
swobodnej, zinterpretowano jako warstwg wewnetrzng w centrum poréw. Takie podejscie
potwierdza fakt, ze wartosci temperatur obu przejs¢ szklistych obserwowanych w porach
zblizajg si¢ do siebie w miar¢ wzrostu wymiaréw porow, gdy efekt dziatania sit
powierzchniowych nie jest juz efektem dominujagcym w ukladzie, a temperatury obu przejs¢
zblizajg si¢ do temperatury przejscia szklistego substancji swobodnej. Jest to interesujacy
wynik ilustrujgcy zachowanie si¢ substancji w uktadach porowatych. Analiza tych zjawisk
dokonana metoda BDS pozwolita wyrézni¢ i scharakteryzowaé dynamike frakcji kontaktowej
w porach, widocznej jako relaksacja segmentalna, charakteryzujgca kooperatywne ruchy
segmentdw i odpowiedzialna za przejscie szkliste. Stwierdzono, ze temperatura przejscia
szklistego badanych polimeréw maleje wraz z ich malejaca zdolnoscig do tworzenia silnych
wigzan wodorowych (PPG-OH, PPG-NH2 i PPG-OCH3 ), co moze by¢ zwigzane ze zmiang
oddziatywan tych polimeréw z matrycg w warstwie kontaktowej w wyniku modyfikacji grupy
koncowej PPG. Na podstawie badan tensjometrycznych okre§lono warto$ci energii
miedzyfazowej cialo stale-ciecz definiowanej wg modelu Younga dla badanych polimeréw na
powierzchni tlenku glinu i przedstawiono zmiany temperatur zeszklenia zar6wno w fazie
kontaktowej jak i wewnatrz poréw jako funkcj¢ energii fazowej ciecz — cialo state.
Stwierdzono, ze wzrost energii miedzyfazowej prowadzi do obnizenia temperatury przejécia
szklistego w porach w stosunku do substancji swobodnej, na co wskazujg rowniez inne wyniki
raportowane w literaturze. Jednakze, jak zauwaza Autorka, liczne badania zardwno teoretyczne
jak 1 eksperymentalne polimeréw w przestrzeniach ograniczonych wykazujg efekty odwrotne;
prace te konkluduja, ze silne oddziatywania powierzchniowe zmniejszajg mobilno$¢ warstwy
miedzyfazowe] co prowadzi do podwyzszenia temperatury zeszklenia Tg. Jak wskazuja
Autorzy pracy, przyczyny tych rozbieznosci moga by¢ zwigzane z warunkami eksperymentow
(r6zng szybkoscig chtodzenia) czy szorstkoscig powierzchni porow. Wydaje sie, ze szczeg6lnie
szorstko$¢ powierzchni ma duzy wpltyw na wartosci katéw zwilzania na $ciankach poréw; jak
wykazano, mechanizmy zwilzania mogg woéwczas zachodzi¢ wg. modelu Cassie-Baxtera czy
Wenzla, co prowadzi do podwyzszenia (lub obnizenia) warto$ci kata zwilzania na $ciankach
porow w stosunku do powierzchni gladkiej, charakteryzowanej przez model zwilzgnia Younga.
Stwierdzono, ze uwzglednienie tego zjawiska ma znaczacy wpltyw na wielko$¢ oddziatywan



adsorbent/adsorbat i moze je w znaczacym stopniu modyfikowa¢ .Niemniej wielostronna,
systematyczna i wnikliwa analiza badanych przez Autorke zjawisk stanowi duzy wkiad dla
zrozumienia szklistych przej$¢ fazowych polimeréw wysokoczasteczkowych w mesoporach.
Podobne badania przeprowadzone byly réwniez dla polimerow niskoczgsteczkowych-
poli(glikoli propylenowych ) o masie czasteczkowej 400 g/mol umieszczonych w porach
tlenku glinu i tlenku krzemu o wymiarach 4 nm i 18 nm odpowiednio. W uktadach tych
réwniez odnotowano dwa przejscia szkliste. Na podstawie badan spektroskopowych w
podczerwieni wykazano znaczne wzmocnienie wigzan wodorowych substancji ograniczonej
w porach krzemionkowych a nawet utworzenie trzech odrebnych frakcji molekut: kontaktowej,
posredniej i rdzeniowej w tych porach. Wydaje sig¢, ze porownanie $rednich wymiaréw molekut
polimeréw z wymiarami stosowanych poréw mogloby by¢ tutaj istotne.

Wplyw energii miedzyfazowe] na dynamike¢ przestrzennie ograniczonych materialéw
analizowano tez dla szeregu innych polimeréw wysoko- i niskoczasteczkowych zardwno w
fazie swobodnej jak i ograniczonej w porach tlenku glinu o wymiarach 18 nm. Wyniki
przedstawiono dla glicerolu, polimeru Hex-IBU i eteru diglicydylowego bisfenolu A
(DGEBA). Dla dwoch ostatnich polimeréw obserwowano réwniez dwa przejscia szkliste w
porach w temperaturach wyzszych i nizszych od temperatury zeszklenia substancji swobodne;j,
podczas gdy dla glicerolu obserwowane jest tylko jedno przejscie szkliste w temperaturze
bardzo zblizonej do temperatury przejscia substancji swobodnej, Potwierdzajg to rowniez
podobne czasy relaksacji rejestrowane dla przej$¢ w obu uktadach. Badania tensjometryczne
wykazaty bardzo niskg warto$¢ energii migdzyfazowej dla glicerolu, co mogloby sugerowac
podobng dynamike frakcji rdzeniowej i miedzyfazowej zblizong do substancji swobodnej.
Uktad ten stanowi interesujacy przypadek gdzie stabe oddziatywania powierzchniowe nie
zmieniajg zasadniczo wihasnosci ograniczonej nanofazy. Podobne badania wykonane dla 9
innych wysoko- i niskoczasteczkowych polimeréw w mezoporach o wymiarze 18 nm
pozwolily nakresli¢ bardziej ogdlny trend procesdéw zeszklenia obserwowanych w tych porach.
Stwierdzono, ze dla polimeréow makroczasteczkowych obnizenie temperatury przejscia
molekut rdzeniowych w stosunku do substancji swobodnych zalezy w niewielkim stopniu od
energii mi¢dzyfazowej uktadu, podczas gdy dla polimer6w niskoczgsteczkowych ten wptyw
jest  znaczacy;, natomiast podwyzszenie temperatury przejscia szklistego molekut
przysciankowych w stosunku do substancji swobodnej wigze si¢ wyraznie ze wzrostem energii
migdzyfazowej uktadu, majgcej bezposredni wpltyw na wlasnosci fazy kontaktowe;j.

Byloby bardzo interesujace scharakteryzowanie omawianych zjawisk zachodzacych réwniez w
porach o mniejszych wymiarach niz 18 nm, poniewaz (réwniez w przypadku maltych molekut)
wymiar stosowanych poréw ma znaczgcy wplyw na charakter przejs¢ fazowych i ich
temperature z uwagi na znaczgcy udziat sil powierzchniowych w ukladzie. Takie badania
wykonano dla glicerolu w matrycach porowatych o wymiarach rzgdu 10 nm i wykazano ze w
mniejszych porach mozna zaobserwowa¢ podwdjne przejscie szkliste, podczas gdy w porach o
wigkszych wymiarach obserwuje si¢ zachowanie glicerolu typowe jak dla substancji
swobodnej. Autorka ttumaczy ten efekt lepsza zwilzalnoscia mniejszych porow, wydaje sie
jednak, ze rdwniez wplyw sil powierzchniowych w bardzo matych objetosciach jest bardziej
znaczacy w uktadzie i moze doprowadzié do zmiany gestosci molekut w warstwie kontaktowe;.



Skutkowatoby to dwoma przejsciami szklistymi przy czym przejscie szkliste warstwy
rdzeniowej, stabo modyfikowanej przez faz¢ kontaktowa  zachodziloby wéwczas w
temperaturze bliskiej przejscia w substancji swobodne;j.

Zastosowanie porow o nizszych wymiarach (4 nmi 10 nm ) o zréznicowanych powierzchniach
(tlenku glinu i tlenku krzemu ) natywnych i silanizowanych (tworzacych powierzchnie o
charakterze hydrofobowym i hydrofilowym) do badan efektow ograniczenia monohydroksy
alkoholi o r6znej lokalizacji grup hydroksylowych pozwolito zanalizowa¢ wptyw oddzialywan
wodorowych na strukture substancji ograniczonych. Badania wykonane metodami BDS i FT-
IR wykazaty, ze zwigzki te, zdolne do tworzenia struktur supramolekularnych o réznej
architekturze, w warunkach ograniczenia w wyniku oddzialywan za sciankami porow wykazuja
redukcje diugosci tancucha supramolekularnych asocjatow i zmiane architektury czastek.

Podsumowujac, nalezy zauwazy¢ ze dysertacja doktorska mgr Agnieszki Talik zawiera

bardzo wnikliwg i wielostronng analize wplywu zjawisk ograniczenia przestrzennego na
wiasnosci wielu zroznicowanych substancji. Moze warto tutaj doda¢, ze ostatnio pojawiaja si¢
liczne prace teoretyczne i eksperymentalne sugerujagce mozliwos¢ jednolitej interpretacji
efektdow ograniczenia. Prace te wykazujg istnienie wysokich cisnien w nanoporach;
pochodzenie tego quasi-wysokiego cisnienia przypisuje sie silnym oddziatywaniom mig¢dzy
$ciankami poréw i molekutami fazy ograniczonej (sitom kapilarnym ), mocno zaleznym od
doboru adsorbatu i materialu porowatego a prowadzacym do efektywnych cisnien w
nanoporach, nieraz o rzedy wielkosci wyzszych niz w fazie objetosciowej. Badania takie sg
obecnie intensywnie prowadzone.
Chciatabym  tez podkresli¢ duzg aktywno$¢ naukowa mgr Agnieszki Talik. Jest ona
wspotautorkg 14 prac naukowych opublikowanych w wysoko ocenianych czasopismach, z
ktorych 5 stanowi podstawe Jej rozprawy doktorskiej. Redakcja rozprawy, gdzie we wstegpie
przedstawione sg jej zasadnicze cele i problemy jakie beda rozwigzywane oraz zastosowane
metody badawcze, a w dalszych rozdziatach oméwienie wynikéw i wnioskéw badan z
zamieszczonymi odpowiednimi publikacjami obrazuje wysoki poziom naukowy dysertacji.
Wyniki uzyskane przy uzyciu wielu eksperymentalnych metod badawczych, przedstawiajace
mozliwosci prognozowania rozwigzan niektérych ogodlnych probleméw zwigzanych z
wilasnosciami szklistymi polimeréw nisko- i wysokoczasteczkowych zaadsorbowanych w
uktadach porowatych moga mie¢ duze znaczenie aplikacyjne. Dlatego wnoszg¢ o wyrdéznienie
przedstawionej do oceny rozprawy doktorskiej mgr Agnieszki Talik.

Reasumujgc stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr Agnieszki Talik pt. ,,Badania
dynamiki molekularnej ukladow nisko - i wysokoczgsteczkowych w ukladach porowatych” jest
waznym  studium badawczym o mechanizmach tworzenia si¢ nanofaz towarzyszacych
przejsciom szklistym w nanoporach. Praca charakteryzuje si¢ wysokim poziomem naukowym
i catkowicie spelnia wymogi stawiane rozprawom doktorskim okre$lone w art.13 ustawy z
dnia 14 marca 2003.
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