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1. Tematyka rozprawy oraz wykorzystane narzedzia

Zasadniczym celem pracy dokforskieg’ mgra Daniela Duarte pod tytutem
"Impact of the High Electric Field on the Crystallization Behavior of a Molecular
Liquid, Vinyl Ethylene Carbonate” bylo okreslenie wplywu przemiennego lub
statycznego pola elekirycznego na  krystalizacie  przechiodzonych cleczy
molekularnych. Procesy krystalizacji maja istotne znaczenie w inzynierii
materiatowej. Stosowanie w takich procesach pola elektrycznego jest niezwykle
cickawe zarowno z punktu widzenia fundamentalnego jak i praktycznego. W
fundamentalnym aspekcie mechanizmy wplywu zewnetrznego pola elekirycznego
na krystalizacje materiatdbw molekularnych sg bardzo stabo poznane. A zatem
postepy w ich rozumieniu moga otworzy¢ nowe mozliwosci do kontrolowania
procesu krystalizacji w odpowiednich procesach technologicznych. Wybér tematu
aktualnej pracy doktorskiej byt w znacznym stopniu inspirowany wczesniejszymi
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statyczne pole elektryczne ma istotny wplyw na proces krystalizacii w prostych
polarnych ukiadach molekularnych, takich jak na przykiad weglan winylu propylent.
Krystalizacja indukowana polem jest zdumiewajgcym odkryciem, poniewaz w
przypadku wiekszosci materiatow molekularnych poddanych dziataniu silnych pdl
elektrycznych energia potencjalna do ustawienia dipola w kierunku pola jest zawsze
znacznie mniejsza w poréwnaniu z energig cieping. Obiektem wybranym do badan
w aktualnej rozprawie doktorskiej jest weglan winylu etylenu (VEC) reprezentujacy
silnie polarna pochodng weglanu propylenu zawierajgcg w swoje] strukturze
podstawnik winylowy. Podstawowa metoda badawczg procesu krystalizacji stanowi
tu spekiroskopia dielektryczna stosowana w warunkach przytozonego pola
elektrycznego, zardwno statycznego jak i zmiennego o roznej amplitudzie |
czestotliwosci. Jako kluczowe kroki do realizacji celow rozprawy Doktorant
wymienia: (i) charakteryzacje wptywu wysokiego przemiennego pola elektrycznego
na krystalizacje VEC, w tym zaleznos¢ procesu krystalizacji od czestotliwosci |
amplitudy przytozonego pola elektrycznego; (i) analiza wptywu statycznego i
przemiennego pola elekirycznego na kinetyke krystalizacji VEC w roznych
temperaturach; (i) zbadanie wplywu silnego pola elekirycznego na zachowanie
temperaturowe szybkosci krystalizacji; (iv) weryfikacja stabilnosci krystalicznych
odmian polimorficznych indukowanych polem. Zdaniem recenzenta wybdr zarowno
obiekiu badan jak i stosowanych technik doswiadczainych jest wiasciwy | adekwatny
do ceidw okreslonych w rozprawie doktorskiej. Reasumujgc stwierdzam, ze podjeta
przez mgra Daniela Duarte tematyka rozprawy zostala wybrana trafnie i jest
aktualng a sama praca dokiorska reprezentuje oryginalne rozwigzanie problemu
naukowego. W tym sensie jest ona zgodna z art.187 ust.2 Prawo o szkolnictwie

wyzszym i nauce (Dz. U. z 2018 r. poz. 1668 ze zm.}.

2. Charakterystyka strukiury recenzowanej rozprawy, udziat w
badaniach oraz publikacjach naukowych

Rozprawa doktorska mgra Daniela Duarte w rozumieniu art. 187 ust.3 ustawy z
dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2018 r.
poz.1668 ze zm.) stanowi prace pisemng w postacie zbioru opublikowanych i

powigzanych tematycznie artykuldw naukowych wraz z przewodnikiem w jezyku
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angielskim. Do rozprawy dotgcza sie streszczenie w jezyku polskim. Zbior publikacii

zawiera 4 artykuty wspdtautorskie opublikowanych w czasopismach z listy JCR:

iA1] Duarte, D.M.; Richert, R.; Adrjanowicz, K. Frequency of the AC Electric Field
Determines How a Molecular Liquid Crystallizes, J. Phys. Chem. Lett. 2020, 11, 10,

3975-3979
Impact Factor (year publication): 6.710
Number of points from MNISWV list (2021): 200

(A2] Duarte, D.M_; Richert, R.; Adrjanowicz, K. Watching the Polymorphic Transition
from a Field-Induced to a Stable Crystal by Dielectric Techniques, Cryst. Growth Des.
2020,20, 5406-5412

Impact Factor (year publication): 4.089

Number of points from MNISW list (2021): 100

fA3] Duarte, D.M.; Richert, R.; Adrjanowicz, K. AC versus DC field effects on the
crystallization behavior of a molecular liquid, vinyl ethylene carbonate (VEC), Phys.
Chem Chem. Phys., 2021, 23, 498

Impact Factor (year publication): 3.430

Number of points from MNiSW list (2021): 100

[A4] Duarte, D.M.; Richert, R,; Adrianowicz, K. Bimadal Crystallization Rate Curves
of a Molecular Liquid with Field-Induced Polymorphism, J. Molecular Liquid, 2021,
342, 117419

Impact Factor (year publication): 6.165

Number of points from MNiSW list (2021): 100

Doktorant nie okresla procentowego udziatu w poszczegodlnych publikacjach
wspotautorskich. Zgodnie z o$wiadczeniami dotgczonymi do rozprawy doktorskigj
jego wktad w powstanie tych prac polegat na wykonaniu pomiarow, analizie danych
oraz przygotowaniu manuskryptéw artykutow. Biorgc pod uwage powyzsze oraz
przedstawione o$wiadczenia reszty wspotautorow mozna stwierdzi¢, ze udzial
Doktoranta w wymienionych wyzej publikacjach jest dominujgcy.

Temat rozprawy doktorskiej byt realizowany w ramach projektu SONATA BIS
Narodowego Centrum Nauki pt. ,Zachowanie materiatow formujgcych stan szklisty w
obecnoséci silnego pola elektrycznego — dynamika w obszarze odpowiedzi nieliniowe]
i indukowane zewnetrznym polem elektrycznym zmiany w tendencji do Krystalizacji”
na podstawie umowy UMO-2017/26/E/ST3/00077.
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3. Ocena merytoryczna rozprawy doktorskiej

W publikacji [A1] zaprezentowano wyniki wptywu przemiennego pola
elektrycznego na proces krystalizacji VEC. Badania te nalezy rozpatrywac jak
kontynuacje podobnego rodzaju doswiadczen zapoczgtkowanych we wczesnie|sze]
prace K. Adrjanowicz i in. [Phys. Chem. Chem. Phys. 20 (2018} 925], mianowicie
dielektrycznych badan  krystalizacji VEC w obecnosci  statycznego pola
elektrycznego. W mojej opinii badanie procesdw krystalizacji w obecnosci
zmiennego pola elektrycznego stanowi znaczacy postep w Zrozumieniu
mechanizmow krystalizacji. Istotna tu jest eksploracia procesu krystalizacji w
zaleznosci od czestotliwo$ci i amplitudy przemiennego pola elekirycznego
przytozonego do probki. Szybkase krystalizacji wzrasta wraz ze wzrostem amplitudy
pola elektrycznego, przy czym krystalizacja zachodzi jedynie w zakresie
czestotliwosci, ktéry jest co najmniej 5 dekad ponizej od charakterystycznej
czestotliwosci relaksacji dipolowe] spowodowanej reorientacjg molekularna. Jako
najbardzie] prawdopodobng przyczyne takiego zachowania czestotliwosciowego
wymienia si¢ dynamike orientacyjng nanokrystalitow (r < 3 nm) dfa ktérych redukcja
energii swobodnej w obecnosci pola elekirycznego wspomaga proces nukleacy
(zarodkowania) okreslonej odmiany polimorficzne] VEC o nizsze] temperaturze
topnienia dzieki ich polarnej strukturze. Oznacza to, ze pole elektryczne racze;
sprzyja pojawieniu sie takiej polarnej odmiany polimorficznej, a nie modyfikuje
proces krystalizacji ktory by skutkowat realizacji niepolarnej struktury krystaliczne]. W
aspekcie praktycznym krystalizacja w przemiennym polu elektrycznym moze byé
rozpatrywana jako nowa strategia kontrotowania technologii krystalizaciji substancji
organicznych w kontekscie inzynierii materiatowej i zastosowan farmaceutycznych.

W publikacji [A2] przedstawiono badania dielekiryczne ktore sg skupione na
przejéciu polimorficznym od metastabilnej struktury krystalicznej, indukowane;
elektrycznym polem zewnetrznym, do stabilnej struktury krystalicznej, realizowanej w
przypadku braku pola elektrycznego. Stosowano przy tym dwa rozne protokoty
zmiany temperatury rozniace sie temperaturg schiodzenia probki (Tmin) w fazie
poczatkowej eksperymentu, okreslonych w artykule jako protokdt A (Tmin= Tg+ 2 K) i
protokst B (Tmin = 198 K = Ty + 27 K). Warto zaznaczy¢, ze w przypadku braku pola
elektrycznego VEC wykazuje stabiing strukture krystaliczng bez oznak polimorfizmu,
ktéra topi sie przy Tms = 227 K. Niewatpliwie ciekawym wynikiem tej pracy jest
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pojawienie sie metastabilne] odmiany polimorficznej VEC kitora moze by¢
zarodkowana i wydajnie hodowana w temperaturze Tc = 198 K (protokot B). W
rezultacie szybkos¢ zarodkowania stabilnego polimorfu jest znikoma a indukowana
polem metastabiing strukture krystaliczng mozna uzyskac z wysokg czystoscig
polimorficzng. Sytuacja jednak istotnie zmienia sie przy zastosowaniu protokotu A,
gdyz zblizanie sie do temperatury przejscia szklistego Tg skutkuje zarodkowaniu
stabilnej struktury polimorficznej, przy czym ten wynik jest niezalezny od pola
elektrycznego. Poniewaz przenikaino$¢ dielekiryczna finiowo zalezy of frakcii
pojemnosciowych obecnych odmian poiimorficznych, pozwala to na hezposrednig
obserwacje przejécia polimorficznego w czasie rzeczywistym. Przedstawione w
artykule wyniki wskazuja zatem na niezwykltg skutecznosc technik dielektrycznych w
monitorowaniu polimorficznych przejé¢ fazowych.

Publikacje [A3] mozna uznad za kontynuacjg prac [A1] oraz [AZ]. Stosujge
rozne protokoly zmiany temperatury badano wplyw przemiennego pola
elektrycznego o roznej amplitudzie i czestotliwosci na kinetyke krystalizacii VEC a
takze na koncowy produkt krystaliczny. Szczegolng uwage zwraca sie na analize
roznicy w oddziatywaniu pdl przemiennych i statycznych. W poréwnaniu z polami
przemiennymi, statyczni pola elektryczne prowadzg do bardziej powaznej akumulacii
jonéw domieszek w poblizu elektrod, prawdopodobnie wptywajac na zachowanie
krystalizacji. Dostrajajac amplitude i czestotliwo$¢ przemiennego pola elektrycznego,
szybko$é krystalizacii mozna modyfikowa¢, przy czym wynikiem krystalizacji moze
byé pozadana odmiana polimorficzna o wysokiej czystosci. Istotnym wynikiem fych
badan jest stwierdzenie, ze przemienne pola elektryczne o niskiej czestotliwosci
skracaja czas wytwarzania faz polimorficznych, sprzyjajg procesu nukleacii poblizu
temperatury przejécia szkiistego oraz wplywajg na szybkos$c krystalizacji, czyli
analogicznie, jak ma to miejsce w przypadku pola statycznego. Stad oczywiste jest,
ze statyczne pola elekiryczne mozna zastgpic przemiennymi polami elektrycznymi o
niskiej czestotliwosci, co ma istotne znaczenie praktyczne np. w wypadku probek z
ruchomymi tadunkami i wynikajacg z tego przewodnoscia.

W publikacji [A4] przedstawiono badania wptywu przemiennego pola
elektrycznego na ogolng kinetyke krystalizacji VEC w szerokim zakresie ternperatur,
przy czym szczegolna uwaga koncentruje sie¢ na metastabilnym molekularnym
uktadzie polimorficznym indukowanym polem. Udziat objetosciowy takiego polimorfu
jest kontrolowany ustawieniem parametrow przemiennego pola elekirycznego, .
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czestotliwosct i amplitudy.  Woyniki badan wskazuja, ze maksimum szybkosci
krystalizacji metastabilnej fazy polimorficznej VEC, indukowane] przemiennym
polem elektrycznym, znajduje sie w nizszych temperaturach w pordwnaniu z
krystalizacjg polimorfa stabilnego. Stwierdzono przy tym, Ze przemienne poie
elekiryczne nie ma wplywu na temperature odpowiadajgcej maksimum szybkosci
krystalizacji polimorfa stabilnego, jednak szybko$¢ krystalizacji zalezy od jego
amplitudy.

W mojej opinii mgr Daniel Duarte wykazat sie dostateczng ogbdlng wiedza w
zakresie fizyki, w tym szczegOlowg wiedzg w zakresie spekiroskopii dielekirycznej
oraz jej stosowania do badan przemian fazowych w uktadach molekularnych,
zdolnosci wykonywania eksperymeniow oraz trafnej interpretacji wynikow.

W trakcie analizy pracy doktorskiej nasunetc mi sie takze kilka uwag. Majg
one charakter dyskusyjny i nie wptywajg na mojg pozytywna ocene rozprawy.

Istotnymi problemami dla bardzie] pogiebione] interpretacit wynikow sa:

e brak jakichkolwiek danych odnosnie struktur krystalicznych odmian
polimorficznych realizowanych w VEC przy niskich temperaturach, zaréwno
stabilnej jak i te] metastabilnej indukowane] polem elekirycznym. Badania
rentgenowskie bylyby tu jak najbardziej wskazane, poniewaz w sposob
jednoznaczny moglyby- potwierdzic istnienie wspomnianych wyze| odmian

polimorficznych, okresli¢ ich strukiure krystaliczng oraz symetrie.

=« brak regularnych badan charakterystyk czestotliwosciowych zespolone
przenikalnosci dielektrycznej VEC w szerokim zakresie temperatur |
czestotliwosci (e(w T) = &(w T)+ig"(w, 1)) w celu eksploracji witasnosci
relaksacyjnych krystalicznych odmian polimorficznych, realizowanych zarodwno
w polu elektrycznym jak i bez pola. Badania te mogli by w sposéb bardzie
doktadny scharakteryzowa¢ wiasnosci relaksacyjne zarowno stabilne] jak i
metastabilne] struktur polimorficznych VEC, uzyska¢ charakterystyczne

parametry relaksacyjne w tych fazach, w tym czasy relaksacji strukturaine;.

e niejasnym jest stan probek VEC w wymienionych odmianach polimorficznych.
Sg one polikrystaliczne czy monokrystaliczne? Jezeli monokrystaliczne to
bylyby tu jak najbardziej wskazane badania dielekiryczne w ro6znych

kierunkach przylozonego pola pomiarowego, przynajmniej w Kierunkach



rownoleglym oraz prostopadlym do przytozonego statycznego lub

przemiennego pola elektrycznego.

Wymienione wyzej uwagi nie majg charakteru negujgcego wysoka wartos¢ pracy

doktorskiej, mozna i nalezy z nimi polemizowac.

4. Podsumowanie

Zdaniem recenzenta przediozona rozprawa spefnia warunki okreslone w
art.186 oraz art.187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym |
nauce (Dz. U. z 2018 r. poz.1668 ze zm.). W zakresie osiggnig¢ naukowo-
badawczych mgr Daniel Duarte jest wspétautorem 7 publikacji umieszczonych w
wykazach JCR oraz MEIN i opatrzonych IF, w tym 4 tematycznie powigzane
publikacji z zakresu rozprawy doktorskiej. Doktorant prezentowat wyniki badan na
konferencjach krajowych i zagranicznych, jest aktywny w zakresie inicjatyw
badawczych, w tym realizacji grantdéw badawczych, wykazuje umiejetnosci w
zakresie samodzielnego prowadzenia pracy naukowej, tgcznie z budowsg stanowisk
pomiarowych, planowaniem i realizacjg eksperymentoéw. Analiza tresci zbioru
opublikowanych i powigzanych tematycznie artykutbw naukowych, bedgcych
przedmiotem rozprawy doktorskiej, pokazuje, ze cykl ten spetnia warunki
oryginalnego rozwigzania problemu naukowego jakim jest zastosowanie
spektroskopii dielektrycznej do eksploracji zjawiska krystalizacji w polarnych
cieczach molekularnych.

Reasumujac, stwierdzam, ze recenzowana rozprawa doktorska mgra Daniela
Duarte pt. "Impact of the High Electric Field on the Crystallization Behavior of a
Molecular Liquid, Vinyl Ethylene Carbonate" spelnia wymogi stawiane rozprawom
doktorskim w Ustawie. Whnioskuje do Rady Instytutu Fizyki Uniwersytetu Slgskiego o

jej dopuszczenie do publicznej obrony.
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Whiosek

o wyréznienie rozprawy doktorskiej mgra Daniela Duarte pt. “Impact
of the High Electric Field on the Crystallization Behavior of a Molecular
Liquid, Vinyl Ethylene Carbonate”

W nawigzaniu do recenzowanej przeze mnie rozprawy doktorskiej mgra Daniela
Duarte niniejszym wnioskuje o przyznanie jej wyroznienia. Zarowno tematyke
badawczg jak i uzyskane wyniki nalezy uznac¢ za niezwykle wazne dla zrozumienia
mechanizmow krystalizacji zachodzgcych w polarnych cieczach molekularnych w
obecnosci statycznego oraz przemiennego pola elekirycznego. W aspekcie
praktycznym otwiera to realne mozliwosci do kontrolowania procesu krystalizacji
majgce istotne znaczenie w farmaceutyce oraz biotechnologi. W sensie
merytorycznym na wyrdznienie zastugujg szczegodlnie badania wptywu wysokiego
przemiennego pola elektrycznego na proces krystalizacji cieczy polarnej VEC (weglan
winylu etylenu), w tym zalezno$¢ jej od czestotliwosci i amplitudy przytozonego pola
elektrycznego, analiza wptywu statycznego i przemiennego pola elekirycznego na
kinetyke krystalizaciji, weryfikacja stabilnosci krystalicznych odmian polimorficznych
indukowanych polem. Wyniki tych badan zaprezentowano w czterech publikacjach
wspdtautorskich  opublikowanych w  renomowanych wysoko punktowanych
czasopismach z listy JCR. Reasumujgc, jako recenzent stwierdzam, ze rozprawa
doktorska mgra Daniela Duarte pt. “Impact of the High Electric Field on the
Crystallization Behavior of a Molecular Liquid, Vinyl Ethylene Carbonate”, wykonana

w Instytucie Fizyki Uniwersytetu Slaskiego pod kierunkiem dr hab. Karoliny

il

Andriy Kityk

Adrjanowicz, zastuguje na wyroznienie.



