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Rozprawa doktorska mgr. Daniela Duarte pt. ,, Impact of the High Electric Field on
the Crystallization Behavior of a Molecular Liquid, Vinyl Ethylene Carbonate”, pod
kierunkiem dr hab. Karoliny Adrjanowicz, prof. US, wykonana zostata w Instytucie Fizyki im.
Augusta Chetkowskiego, Wydziatu Nauk Scistych i Technicznych, Uniwersytetu Slaskiego
w Katowicach. Dysertacja powstala dzigki wsparciu finansowemu w ramach projektu
SONATA BIS Narodowego Centrum Nauki ,,Zachowanie materiatow formujgcych stan
szklisty w obecnosci silnego pola elektrycznego — dynamika w obszarze odpowiedzi nieliniowej
i indykowane zewnetrznym polem elektrycznym zmiany w tendencji do Krystalizacji”, ktorej
kierownikiem jest dr hab. Karolina Adrjanowicz. Mgr Duarte jest wspotautorem, oprocz
czterech prac stanowigcych niniejszg rozprawe doktorska, w sumie siedmiu prac naukowych
opublikowanych w bardzo dobrych czasopismach (znajdujacych si¢ na liscie Journal Citation
Report) dla ktéorych warto§¢ wspdlczynnika wpltywu (ang. Impact Factor) miesci si¢
w granicach od 3,430 do 6,710. Wyniki badan bedacych przedmiotem rozprawy doktorskiej
byly prezentowane na konferencjach migdzynarodowych w formie plakatu i referatu, za ktory
Doktorant otrzymat nagrode. Przedstawiona do recenzji dysertacja sktada si¢ tacznie z 83 stron:
w tym przewodnika (dziesi¢¢ stron nienumerowanych oraz strony 1-44), czterech artykutow
naukowych zamieszczonych na stronach 45-69 oraz os$wiadczen autora i wspdtautorow
znajdujacych si¢ na stronach 70-73 rozprawy doktorskiej. Praca zawiera 35 rysunkow,
przy czym 9 rysunkow jest jednopanelowych, a 13 — dwupanelowych.

Rozprawa sktada si¢ z: abstraktu w jezyku angielskim (dwie strony), abstraktu w jezyku
polskim (dwie strony, nazwanym Streszczeniem), spisu tresci (jedna strona), przedstawione;j
motywacji (dwie strony, strony 1-2 niniejszej pracy), celu pracy (jedna strona, str. 3), spisu
publikacji stanowigcych przedstawiong prace (jedna strona, str. 4), pozostatej dzialalnos$ci
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naukowej zawierajacej spis pozostatych opublikowanych prac naukowych oraz wystapien
konferencyjnych na jakich przedstawione zostaly wyniki badan (jedna strona, str. 5),
wprowadzenia zawierajacego trzy podrozdziaty (jako rozdziat 1, str. 6-17), rozdziatu 2
W ktérym zebrane sa wyniki 1 przeprowadzona dyskusja a skladajacego si¢ z trzech
podrozdziatéw (str. 18-38), rozdziatu 3 zawierajgcego wnioski i podsumowanie otrzymanych
wynikow (str. 39-41), spisu literatury (str. 42-44) — zawierajacego 40 pozycji (tylko 9 pozycji
pochodzi sprzed roku 2000 i sg to odwotania do oryginalnych prac — na przyktad prace
M. Avramiego), zataczonych czterech prac bedacych czescig rozprawy, a mianowicie: (i) pracy
pt. ,,Frequency of the AC Electric Field Determines How a Molecular Liquid Crystallizes”
autorstwa D.M. Duarte, R. Richert, K. Adrjanowicz, opublikowanej w J. Phys. Chem. Lett. 11
(2020) 3975-3979 (dalej oznaczanej jako [Al], oznakowanie przyjete z recenzowanej
dysertacji) zawartej na str. 46-50; (ii) pracy pt. ,,Watching the Polymorphic Transition from
a Field-Induced to a Stable Crystal by Dielectric Techniques” autorstwa D.M. Duarte, R.
Richert, K. Adrjanowicz, opublikowanej w Cryst. Growth Des. 20 (2020), 5406-5412
(oznaczanej jako [A2]) zawartej na str. 51-57; (iii) pracy pt. ,,AC versus DC field effects on the
crystallization behavior of a molecular liquid, vinyl ethylene carbonate (VEC)” autorstwa D.M.
Duarte, R. Richert, K. Adrjanowicz, opublikowanej w Phys. Chem. Chem. Phys. 23 (2021) 498
(oznaczanej jako [A3]) zawartej na str. 58-64; (iv) pracy pt. ,,.Bimodal Crystallization Rate
Curves of a Molecular Liquid with Field-Induced Polymorphism” autorstwa D.M. Duarte,
R. Richert, K. Adrjanowicz, opublikowanej w J. Mol. Lig. 342 (2021) 117419 (oznaczanej jako
[A4]) zawartej na str. 65-69 oraz o$wiadczenia autora (strona 71) ioswiadczen dwoch
wspotautorow — dr hab. Karoliny Adrjanowicz (str. 72) oraz dr. hab. Ranko Richerta (strona
73). Cala rozprawa napisana jest w jezyku angielskim, poza Streszczeniem (w jezyku polskim).

OPIS MERYTORYCZNY:

Motywacja recenzowanej pracy, jak pisze sam Autor, bylo, migdzy innymi,
przedstawienie doglebnej charakterystyki w jaki sposob pole elektryczne o duzej amplitudzie
(ktorego zrodiem jest prad przemienny o réznych czestotliwosciach lub prad staty) wptywa na
proces krystalizacji ,,prostych” zwigzkow molekularnych. Tutaj okreslenie ,,prostych” (z ang.
simple) oznacza zwigzki posiadajace prosta budowe molekularng. Mgr D. Duarte dazyt aby
przedstawione artykuty naukowe [Al-A4] oraz rozprawa doktorska byty ,kompleksowym
przewodnikiem” stymulujagcym przyszle eksperymenty dotyczace zastosowania pola
elektrycznego o0 duzej amplitudzie do kontrolowania krystalizacji réznych zwiazkéw
molekularnych. W moim odczuciu oceniana rozprawa doktorska jest nie tylko swoistym
»przewodnikiem” czy szczegdtowym raportem z przeprowadzonych dobrze zaplanowanych
licznych doswiadczen, ale takze wartosciowym dzielem naukowym przedstawiajagcym
otrzymane wyniki i opisujacym, do tej pory stabo poznany, wptyw pola elektrycznego na proces
krystalizacji, zarodkowania i wzrostu krystalitow jak takze indukowanie nowego polimorfu
badanego zwiazku. Gtownymi celami recenzowanej rozprawy sa, miedzy innymi; zbadanie
wplywu pol elektrycznych, ktorych zroédlem jest prad przemienny o duzej amplitudzie napigcia
i roznych czestotliwosciach (warto$¢ nat¢zenia/napiecia pradu zmienia si¢ jak funkcja sinus),
na proces krystalizacji zwigzkéw molekularnych w réznych temperaturach mniejszych
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od temperatury topnienia a wigkszych od temperatury witryfikacji (temperatury przemiany
szklistej); porownanie procesow krystalizacji przeprowadzonych w roéznych temperaturach
W obecnosci przemiennego lub stalego pola elektrycznego (0 duzej amplitudzie); zbadanie
czy zewngtrzne pole elektryczne ma wpltyw na proces zarodkowania i wzrostu krystalitow
oraz czy mozna poprzez przylozenie pola elektrycznego (przemiennego albo stalego)
indukowa¢ powstanie nowego polimorfu i1 jak stabilny jest polimorf indukowany polem
elektrycznym. Badanie stabilnosci nowej formy zwigzkéw molekularnych ma kluczowe
znaczenie, miedzy innymi, w przemys$le farmaceutycznym, poniewaz wcigz poszukiwane
sagnowe stabilne fazy lepiej rozpuszczalne (w wodzie, w kwasie zotadkowym, itp.)
oraz posiadajace lepsza biodostepnos¢. Temat podjety przez mgr. Duarte jest bardzo ciekawy,
doskonale wpisuje si¢ w rozwijane kierunki badan w nauce, nie tylko z poznawczego punktu
widzenia ale i z mozliwego aplikacyjnego charakteru przedstawionych badan, a takze, co warto
podkresli¢, eksplorujacy do tej pory stabo poznany obszar nauki jakim jest proces krystalizacji
1 indukowania nowych form (polimorféw) pod wplywem zewnetrznego pola elektrycznego.
Motywacja badan naukowych oraz cele rozprawy doktorskiej zostaty szczegotowo
przedstawione w rozdziatach Motivation oraz The aim of the thesis.

Rozdzial pierwszy zatytulowany Introduction zawiera ogolny wstep wprowadzajacy
czytelnika do tematyki rozprawy, a miedzy innymi opis wtasnosci stanu szklistego (zawarty
w podrozdziale 1.1. Glass Transition) oraz sposoby otrzymywania stanu szklistego (w gtdéwne;j
mierze Doktorant skupia si¢ na szkle fazy izotropowej cieklej, ktora moze by¢ otrzymana
W badanym zwigzku molekularnym). W drugim podrozdziale, zatytutlowanym Crystallization
(podrozdziat 1.2), autor bardzo szczegdélowo opisuje proces krystalizacji, zarodkowania
i wzrostu krystalitow, wptywu zewnetrznego pola elektrycznego na proces krystalizacji
(w oparciu o literature naukowa) i mozliwego zastosowania tegoz procesu w przemysle
spozywczym czy inzynierii materialowej. Trzeci podrozdzial, zatytulowany Dielectric
Spectroscopy (podrozdziat 1.3), bardzo doktadnie opisuje metode Szerokopasmowe;j
Spektroskopii Dielektrycznej (BDS), zachowania si¢ materiatdw polarnych w zewnetrznych
polach elektrycznych (statym 1 przemiennym). Co wigcej podrozdziat ten wprowadza
czytelnika w arkana pomiarow odpowiedzi dielektrycznej nie tylko dla standardowych
procedur uzywanych w metodzie BDS, ale takze z zastosowaniem silnych pol elektrycznych
(pol elektrycznych o duzej amplitudzie). Wszystkie wspomniane podrozdzialy sa bogato
zaopatrzone w cytowania do starannie wyselekcjonowanych pozycji literaturowych. Niestety
omawiane podrozdzialy zawieraja drobne niedociagnigcia redakcyjne (zebrane na stronach 7-
10 tej recenzji). Jednak na tym etapie nalezy podkresli¢, ze wspomniane niedociagnigcia
redakcyjne w zaden sposob nie obnizajg naukowej wagi przedstawionej rozprawy doktorskiej.

Rozdziat 2 zatytutowany Results and Discussion sktada si¢ z trzech podrozdziatow
I zawiera opis przeprowadzanych doswiadczen w roznych warunkach zewngtrznych, to znaczy
dla roznych temperatur krystalizacji w obecno$ci lub bez zewnetrznego pola elektrycznego
oraz z zastosowaniem réznych wariantow osiagnigcia temperatury Krystalizacji, to jest
ochtadzanie z fazy izotropowej cieklej wprost do zadanej temperatury krystalizacji badz
do temperatury bliskiej temperaturze witryfikacji i1 ogrzanie do zadanej temperatury
krystalizacji. Rozdziat ten jest gtownym trzonem recenzowanej dysertacji i zawiera opis
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wynikow opublikowanych w artykutach [A1-A4] zawartych w tym dziele. Jako materiat
doswiadczalny Doktorant wybral weglan winyloetylenowy (ang. vinyl ethylene carbonate)
oznaczany dalej jako VEC, ktory jest bardzo dobrym materiatem szklotworczym.

W podrozdziale 2.1 zatytutowanym Effect of High AC Field on Crystallization
Doktorant opisat wptyw pola elektrycznego na krystalizacje polarnego zwigzku molekularnego
VEC. Opisat dwie procedury (w dysertacji okreslone mianem ,,protocols”) wykonania
pomiarow odpowiedzi dielektrycznej, dalej dla uproszczenia nazywane procedurg ,,A” oraz
procedurg ,,B”. Wnioski przedstawione w tym podrozdziale zostaty opublikowane w pracach
[Al] i [A3]. Dla procedury ,,A” probka z fazy izotropowej cieklej jest ochtadzana wprost
do temperatury 198 K (0 27 K wyzszej od temperatury witryfikacji). W tej temperaturze
nastgpuje krystalizacja w obecnos$ci zewngtrznego pola elektrycznego (o duzej amplitudzie,
przy czym zastosowano kilka wybranych amplitud pdl elektrycznych z zakresu do okoto 180
kV/cm, ktorych czgstotliwosci miescity si¢ w zakresie od 56,2 mHz do 10 kHz), a nast¢pnie
probka jest ogrzewana do temperatury 243 K (temperatury poczatkowej). Zastosowanie takiej
procedury pomiarowej pozwolilo na wyznaczenie nie tylko czasu potrzebnego na petne
skrystalizowanie probki w temperaturze 198 K, jako funkcji amplitudy i czestotliwos$ci
zewnetrznego pola elektrycznego, ale takze, po dopasowaniu rownania Avramiego, wyliczenie
charakterystycznego czasu krystalizacji zry (lub jego odwrotnosci — tempa krystalizacji k)
jak roéwniez wspotczynnika Avramiego n zaleznego od wymiarowosci i geometrii wzrostu
krystalitow. Waznym wnioskiem wynikajacym z opisanej procedury pomiarowej jest zaleznos¢
charakterystycznego czasu krystalizacji oraz wspotczynnika n od amplitudy zewngtrznego pola
elektrycznego 1 jego czestotliwosci. Mianowicie, dla matych warto$ci czestotliwos$ci (dazacych
do 0 Hz) lub dla duzych warto$ci amplitudy zewngtrznego pola elektrycznego (wigkszych od
150 kV/cm) charakterystyczny czas krystalizacji jest o jeden rzad wielko$ci mniejszy niz dla
duzych wartosci czgstotliwosci (wigkszych od okoto 100 Hz) lub dla malej amplitudy
zewngtrznego pola elektrycznego (mniejszej od okoto 50 kV/ecm). Co wiecej, dla wigkszych
wartosci charakterystycznego czasu krystalizacji wspolczynnik n wynosi okolo 3,6;
co wskazuje na sferyczny wzrost krystalitbw, natomiast dla mniejszych wartosci
charakterystycznego czasu krystalizacji wspotczynnik n dazy do wartosci 1,5; co sugeruje
pretopodobna morfologi¢ krystalitdw wzrastajacych z szybko tworzacych si¢ zarodkow.
Bardzo waznym wnioskiem, przedstawionym przez Doktoranta, jest takze pokazanie wptywu
zarowno amplitudy jak i1 czgstotliwosci zewnetrznego pola elektrycznego na otrzymanie nowe;j
formy polimorficznej, nazwanej ‘polimorfem indukowanym polem (elektrycznym)’
(thumaczenie z jezyka angielskiego ‘field-induced polymorph’). Jak zostalo to pokazane
dla matej wartosci amplitudy pola elektrycznego (560 mHz dla pola 80 kV/cm) lub dla silnego
pola elektrycznego (dla 130 kV/cm nawet dla czestotliwosci 56,2 Hz) jest mozliwe otrzymanie
tylko formy polimorficznej, ktorej temperatura topnienia wynosi okoto 208,5 K (okoto 19 K
nizsza od temperatury topnienia ,,zwyktej” formy polimorficznej). Natomiast dla duzych
czestotliwoscei (56,2 Hz dla pola elektrycznego 80 kV/cm) lub dla matych warto$ci amplitudy
pola elektrycznego otrzymuje si¢ tylko ,,zwykla” forme polimorficzng (takg samg jakg otrzyma
si¢ dla krystalizacji bez zewnetrznego pola elektrycznego, mozna j3 takze nazywa¢ forma
,.standardowg”, ,,podstawowg” badz ,normalng”, ang. ordinary). Mozliwe jest takze
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otrzymanie mieszaniny obydwu form polimorficznych. Tutaj warto zaznaczy¢, co niestety nie
zostato doktadnie opisane, ze stabilno$¢ otrzymanej mieszaniny obydwu form, jak i procentowa
zawarto$¢ poszczegdlnych komponentow wspomnianej mieszaniny, $cisle zalezy od wartosci
obydwu parametrow zewngtrznego pola elektrycznego — jego amplitudy jak i czestotliwosci.
Pomiary przeprowadzono dla elektrod wykonanych ze stali nierdzewnej oraz tytanu. Materiat
z jakiego wykonane sg elektrody nieznacznie wptywa na wartosci otrzymywanych parametrow,
to znaczy charakterystycznego czasu krystalizacji jak 1 wymiarowosci 1 geometrii procesu
krystalizacji. Kolejna opisana procedura pomiarowa (procedura ,,B”) polegata na szybkim
ochtodzeniu prébki z temperatury 243 K do temperatury o 2 K wyzszej od temperatury
witryfikacji, wlaczeniu zewnetrznego pola elektrycznego o réznych warto$ciach amplitudy
(130 lub 180 kV/cm) i czestotliwosci (10 lub 30 mHz) na jedna godzing, nastepnie ogrzaniu
probki do temperatury 198 K, w ktorej oczekiwano na pelng krystalizacj¢ probki i ostatecznie
wolnym ogrzaniu do temperatury poczatkowej (243 K). Do obserwacji zachowania si¢ probki
w poszczegolnych fazach zastosowanej procedury pomiarowej uzyto metody BDS. Jak zostato
pokazane dla czestotliwosci 10 mHz (dla obydwu wartosci amplitudy pola elektrycznego)
otrzymano tylko polimorf indukowany polem elektrycznym. Natomiast dla czestotliwosci 30
mHz - tylko ,zwykly” polimorf. W recenzowanym podrozdziale Doktorant pokazat,
jak amplituda i czgstotliwos¢ przytozonego zewnetrznego pola elektrycznego wplywaja
na kinetyke krystalizacji i morfologi¢ wzrastajacych krystalitow. Ponadto mgr Duarte wykazat,
w przemyslany sposob dobierajac procedury pomiarowe, ze jest mozliwe ingerowanie
w ,,produkt koncowy” — poddanie badanego zwigzku dziataniu przemiennych pdl
elektrycznych o okre§lonej wartosci amplitudy lub czestotliwosci nie tylko indukuje
krystalizacje, ale faworyzuje powstaniu nowej, do tej pory nieobserwowanej, formy
polimorficznej.

Podrozdziat 2.2 zatytutowany Effect of Electric Field on Crystallization Rate Curves,
przedstawia wnioski wynikajace z przeprowadzonych badan opublikowanych w pracy [A4].
Opisana procedura pomiarowa — procedura ,,C” — skonstruowana jest jak procedura ,,B”
Z jednym wyjatkiem — po godzinnym przetrzymaniu probki w temperaturze 173 K w obecnosci
zewngtrznego przemiennego pola elektrycznego o roznych wartosciach amplitudy (100, 160
kV/ecm) i czestotliwosci (10 mHz, 100 mHz, 1 Hz), lub dla statego pola elektrycznego
(o amplitudzie 100 lub 200 kV/cm), ogrzano ja do réznych temperatur, z przedzialu pomiedzy
193 K a 223 K, w ktorych oczekiwano na krystalizacje. Dla zewngtrznego pola elektrycznego
dla czestotliwo$ci mniejszych od 100 mHz mozliwe jest otrzymanie polimorfu indukowanego
polem elektrycznym. W zwiazku z tym obserwuje si¢ dwa maksima szybkosci krystalizacji.
Szybkos¢ krystalizacji wzrasta, gdy amplituda zewnetrznego (statego badz przemiennego) pola
elektrycznego wzrasta (dla ustalonej wartosci czestotliwosci) lub gdy czestotliwos¢ pola
elektrycznego maleje (dla ustalonej wartosci amplitudy pola elektrycznego). Natomiast
na warto§¢ parametru N, opisujacego wymiarowos¢ jak 1 geometri¢ procesu
krystalizacji/narastania krystalitow, wplywa jedynie, w znaczacy sposob, warto$¢ amplitudy
zewngtrznego pola elektrycznego — wraz ze wzrostem wspomnianej amplitudy wzrasta warto$¢
parametru n. Bardzo wazng odpowiedZ przyniosty badania odpowiedzi dielektrycznej VEC
dla wolnego ogrzewania (z tempem 1 K/min.) probki z temperatur w ktorych oczekiwano
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na catkowita krystalizacj¢ do temperatury 243 K. Dla przypadkow braku zewngtrznego pola
elektrycznego oraz dla zewngtrznych pol elektrycznych o duzej wartosci czestotliwoscei,
to znaczy 1 Hz (brakuje adnotacji w pracy ,,oraz wyzszych czestotliwosci”), dla wybranych
temperatur Kkrystalizacji zaobserwowano tylko jeden proces topnienia — charakterystyczny
dla ,,zwyktego” polimorfu, to jest okoto 227 K. Natomiast dla czestotliwosci zewngtrznego pola
elektrycznego mniejszych od 100 mHz oraz dla temperatur krystalizacji mniejszych od 208 K,
to jest dla temperatur 193 K, 198 K i 203 K, zaobserwowano dodatkowy proces topnienia
w temperaturze okoto 208 K - charakterystyczny dla polimorfu indukowanego polem
elektrycznym. Ze wzgledu na obecno$¢ krystalitow (zarodkoéw) ,,zwyktej” formy
polimorficznej (ktorych objetos¢ zalezy od amplitudy i czestotliwos$ci zewnetrznego pola
elektrycznego, jak réwniez temperatury krystalizacji) dalsze ogrzewanie pokazuje proces
topnienia w temperaturze 227 K. Nalezy zaakcentowa¢ przemyslany sposob doboru warunkow
przeprowadzenia do$wiadczenia tak, aby unikngé, miedzy innymi, przebicia lub spalenia
probki. Dowodzi to iz Doktorant bardzo dobrze opanowat warsztat doswiadczalny i z tatwoscia
porusza si¢ w omawianych zagadnieniach fizycznych.

Ostatni podrozdziat — 2.3 — zatytutowany Stability of the Field-Induced Polymorph
zawiera wyniki badan przedstawione glownie w pracy [A2]. W tym podrozdziale podjety zostat
bardzo wazny temat — dotyczacy stabilno$ci nowej formy polimorficznej indukowanej polem
elektrycznym. W tym celu Doktorant zaproponowal dwie procedury przeprowadzenia
doswiadczen. Procedura ,,D” polegata na bardzo szybkim ochtodzeniu probki (z tempem okoto
10 K/min., z pracy [A2]) z temperatury 243 K do temperatury o 2 K wyzszej od temperatury
witryfikacji, a nastgpnie szybkim ogrzaniu do temperatury krystalizacji 198 K, w ktorej
wlaczone zostalo zewnetrzne pole elektryczne o amplitudzie okoto 80 kV/cm z czestotliwos$cia
5,62 Hz (dla pola przemiennego) lub 0 Hz (dla pola stalego). Po zakonczeniu procesu
krystalizacji probka przetrzymywana byla w obecnosci badZz bez zewngtrznego pola
elektrycznego (o amplitudzie okoto 80 kV/cm i czestotliwosci 5,62 Hz) przez okres od 0 do 72
godzin. Nastepnie skrystalizowana probka poddana zostalta wolnemu ogrzewaniu
do temperatury 243 K. Planujac inng procedure badawcza, procedure ,,E”, mgr Duarte chciat
unikng¢ mozliwosci otrzymania ,,zwyktego” polimorfu. Dlatego probka VEC zostata bardzo
szybko ochtodzona (tak jak w przypadku poprzednich procedur z tempem okoto 10 K/min.)
wprost do temperatury krystalizacji 198 K. Dalsze kroki postepowania pozostaty takie same
jak w procedurze ,,.D”. Na wszystkich szczeblach zaplanowanych procedur pomiarowych
Doktorant uzywal metody BDS do pomiaru odpowiedzi dielektrycznej uktadu. Doktorant
wykazat, ze polimorf indukowany polem elektrycznym moze z czasem przeksztalci¢ sig
w stabilny ,,zwykly” krysztat VEC. W zalezno$ci od zewngtrznych warunkéw majacych
miejsce przed procesem krystalizacji, indukowany polem elektrycznym krysztat VEC mozna
otrzymac jako krysztat zbudowany tylko z polimorfu indukowanego polem elektrycznym —
zastosowana procedura ,,E” omijajaca temperatury bliskie temperaturze witryfikacji — albo jako
mieszaning obydwu polimorféw (procedura ,,D”). W takim przypadku zachodzi przejsicie
polimorficzne. Wazne jest, co zostalo mocno zaakcentowane przez Doktoranta, ze nie
obserwuje si¢ oznak przemian pomigdzy rdéznymi postaciami polimorficznymi,
gdy indukowang polem elektrycznym strukturg krystaliczng uzyskuje si¢ przy braku postaci
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,»Zwyktej”. Pozostawienie wiaczonego pola elektrycznego badz jego wylaczenie tuz po
krystalizacji nie ma wptywu na kinetyke transformacji i stabilno$¢ polimorfu.

Ostatni rozdzial — rozdzial 3 zatytutowany Conclusions and Summary — zawiera
podsumowanie otrzymanych wynikow, ktorymi sa: (i) doglebny opis wptywu amplitudy
I czgstotliwosci zewngtrznego pola elektrycznego (w przypadku pola przemiennego obydwu
wielkosci, a w przypadku pola statego — tylko amplitudy) na proces krystalizacji i morfologi¢
narastania krystalitow zwigzku molekularnego VEC; (ii) pokazanie, ze zewngtrzne pole
elektryczne o duzej amplitudzie (a w przypadku pdl przemiennych o odpowiednio matych
czestotliwosciach) wptywaja gtéwnie na zarodkowanie, a nie na tempo wzrostu krysztatow;
(iii) poprzez dobor réznych procedur pomiarowych Doktorant jasno wykazatl, ze mozliwe jest
otrzymanie krysztatu VEC zbudowanego tylko z polimorfu indukowanego polem elektrycznym
— jest to bardzo wazne z mozliwego aplikacyjnego charakteru opisanych procedur, ktore
otwierajg droge do poszukiwania nowych form polimorficznych innych substancji (na przyktad
lekow lub zwigzkow uzywanych w przemysle spozywczym) bardziej stabilnych lub lepiej
przyswajalnych przez organizm (nie tylko ludzki); (iv) dostarczenie jasnych dowodow
wynikajacych z danych doswiadczalnych pokazujacych wplyw zewnetrznego pola
elektrycznego (gtdéwnie o duzej amplitudzie) na ogdlng kinetyke krystalizacji w szerokim
zakresie temperatur dla ukladu molekularnego o polimorfizmie indukowanym polem
elektrycznym,; (v) stwierdzenie, ze przemiana z polimorfu indukowanego polem elektrycznym
do ,,zwyklego” polimorfu moze zaj$¢ jedynie w obecnosci zarodkow stabilnej ,,zwyklej” formy
polimorficznej. Jezeli w otrzymanej objetosci probki nie bedzie zarodkéw ,,zwyklego”
polimorfu wowczas nie mozna obserwowal wspomnianej przemiany pomig¢dzy stalymi
formami VEC; (vi) mgr Duarte wykazat ponadto, ze spektroskopia dielektryczna moze by¢
stosowana (w czasie rzeczywistym) do obserwacji nie tylko przejscia pomiedzy rdéznymi
formami polimorficznymi ale takze do opisu zachowania badanej substanciji.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska dowodzi, ze Doktorant doskonale
opanowal omawiang technik¢ badawcza jak i sposoby analizy wynikow 1 ich interpretacji.
Zaprojektowanie  poszczegdlnych  procedur  pomiarowych, opracowanie  danych
eksperymentalnych i przedstawienia ich w sposob klarowny dowodzi iz mgr Daniel Duarte
opanowal w stopniu zaawanasowanym warsztat badacza, ktory jest niezbedny do realizacji
wielowatkowych projektow naukowych. Nie sposob nie wspomnie¢ o wysokim poziomie
merytorycznym zagadnien omawianych w dysertacji. Niewatpliwie zaangazowanie Pani
promotor — dr hab. Karoliny Adrjanowicz, profesora Uniwersytetu Slaskiego, wywodzacej sie
ze znakomitej szkoty prof. dr. hab. Mariana Palucha, miato tutaj istotny wptyw.

UWAGI KRYTYCZNE | PYTANIA:

Oceniajgc pozytywnie rozprawe doktorska, musze wskaza¢ kilka uwag krytycznych,
majacych raczej charakter niedociggnie¢ redakcyjnych a nie bledéw merytorycznych, a ktore
nalezy rozumie¢ nie jako zarzuty do dysertacji, ale podanie wskazéwek do dalszego
udoskonalenia warsztatu edytorskiego Doktoranta. Strona redakcyjna przedstawionej dysertacji
ma kilka mankamentéw roznej wagi. (I) W pracy wystepuja bardzo rzadko btedy literowe
lub nieprecyzyjnie skonstruowane zdania: (1) w Streszczeniu (w jezyku polskim, w ostatnim
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akapicie na pierwszej stronie tegoz streszczenia) jest ,,Jest ono zwigzane z obecnoscig odmiany
polimorficznej indukowanej polem o nizszej temperaturze topnienia...”. To zdanie, nie budzac
jakichkolwiek watpliwosci, mogto by brzmieé¢ ,,Jest ono zwigzane z obecnosciq odmiany
polimorficznej o nizszej temperaturze topnienia indukowanej polem...”; (2) na str. 10 jest
SUE = kgT” a powinno by¢ ,,uE < kgT”; (3) na str. 11 jest: ,,In the absence of an applied
electric field, polar molecules are randomly oriented”. Powinna by¢ wskazana faza do ktorej
to zdanie si¢ odnosi, poniewaz w uporzadkowanej fazie krystalicznej nawet bez zewngtrznego
pola elektrycznego molekuly sa odpowiednio zorientowane; (4) str. 17, rys. 7 — nie opisano
zastosowane] kolorystyki zaleznos$ci rzeczywistej jak 1 urojonej czesci przenikalno$ci
dielektrycznej od czestotliwosci; (5) str. 18 w pierwszym zdaniu napisano, uzywajac skrotu
myslowego: ,,(...) the properties of the external electric field can influence (...)” — potencjalny
czytelnik moze mie¢ problemy ze zrozumieniem o jakie wtasno$ci pola elektrycznego chodzi
(nalezato jasno wskazac ,,amplitude” oraz ,,czestotliwo$¢”); (6) na str. 22 Doktorant pisze: ,,(...)
the [characteristic — dop. wi.] crystallization times analyzed as a function of the field magnitude
(...) also follow an S-shaped dependence. With increasing the magnitude of the applied ac field,
the crystallization rate will increase. However, at some point, it also saturates. Thus, the two
limiting values of =r [characteristic crystallization time — dop. wt.] for VEC are (...)”.
Pierwsze i ostatnie cytowane zdania opisujg zalezno$¢ charakterystycznego czasu krystalizacji,
natomiast zdania posrednie odnoszg si¢ do tempa krystalizacji. Omawiajac dane pokazane
na rysunku 12 (obrazujace zaleznos$¢ charakterystycznego czasu relaksacji od czgstotliwosci
i amplitudy zewng¢trznego pola elektrycznego) Doktorant nie powinien przechodzi¢ migdzy
zdaniami opisujacymi raz zry a raz k; (7) na str. 25 jest: ,,(...) the lower the frequency or the
higher the magnitude of the ac field, the large the volume fraction (...)”, a powinno by¢: ,,(...)
the lower the frequency or the higher the magnitude of the ac field, the larger the volume
fraction (...)”; (8) na str. 25 Doktorant okre$la polimorf otrzymywany w ,,tradycyjny” sposob
(bez zewnetrznego pola elektrycznego) w zdaniu podsumowujacym ,,Therefore, it is termed in
this thesis as the ordinary or low-field polymorph” jako ,,ordinary polymorph” oraz ,,low-field
polymorph”. Niestety w nastepnym zdaniu czytelnik moze napotkac trzecie oznaczenie do tej
formy polimorficznej jako “high-temperature polymorph”, a w opisie rys. 26 (i na nastgpnych
stronach) — takze jako ,,regular polymorph”. Lepiej by byto aby wszystkie oznaczenia dla danej
formy polimorficznej byly zebrane w jednym zdaniu; (9) str. 33, podpis pod rys. 19, jest ,,245
K” a powinno by¢ ,,243 K”; (10) na str. 34 i 36-37 (8 razy) jest napisane ,,tw”” a powinno by¢
»twt”; (11) na str. 37, rys. 22(b) jest napisane ,,Tmm” @ powinno by¢ ,,Tm2”; (12) na str. 38 jest
napisane ,,Switching the field on/on (...)”, a powinno by¢ ,,Switching the field on/off (...)”.;
(13) na str. 45 jest ,,.Bimadal”, a powinno by¢ ,,Bimodal”; (14) na str. 48 (str. 3977 w pracy
[A1]) jest napisane ,,On the contrary, a field of Erm¢ = 180 kvem™ (...) see Figure 5b”,
apowinno by¢ ,,On the contrary, a field of Em¢ = 130 kvem? (...) see Figure 5b”;
(15) Doktorant nie zalgczyt strony 500 artykutu [A3]. Na wspomnianej stronie omawiana jest
procedura pomiarowa pomini¢ta w dysertacji, jednak powinno by¢ zaznaczone, z€ owa strona
zostata pominieta; (16) str. 66 (str. 2 artykutu [A4]): w ostatnim akapicie rozdzialu 3 brakuje
robwnania Avramiego (réwnania (4)). (1) Rozprawa doktorska zawiera takze pewne
rozbiezno$ci informacyjne podawane w poszczegdlnych zdaniach, mianowicie: (1) str. 7, rys. 1
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i podpis pod tymze rysunkiem: na rysunku podane sg dwie wartosci temperatur witryfikacji
Ty 1 Tg) natomiast pod rysunkiem opisana jest temperatura zeszklenia (witryfikacji) tylko
jako Tg; (2) na str. 11 napisane jest: ,,(...) [BDS technique] analyses the cooperative movements
of molecules in (...) a wide range of temperature 433 K to 673 K”. Tutaj zapewne Doktorant
powinien wskaza¢ o wiele nizszg temperatur¢ niz 433 K (jako iz sam pokazuje wyniki
dla temperatur okoto 171 K); (3) ostatni akapit na str. 16 — Doktorant opisuje zachowanie si¢
rzeczywistej i urojonej czesci przenikalnos$ci elektrycznej konczac ten akapit zdaniem ,,This is
also demonstrated in Figure 7”. Niestety z rysunku 7 wcale w jasny sposob nie wynika
zachowanie si¢ wspomnianych wielkosci w zaleznos$ci od temperatury/fazy; (4) str. 19
I pozniejsze — do oznaczenia techniki pomiarow odpowiedzi dielektrycznej Doktorant uzywa
raz oznaczenia ,,.DS” (Dielectric Spectroscopy) a raz ,.BDS” (Broadband Dielectric
Spectroscopy) — nazewnictwo powinno by¢ jednolite wewnatrz pracy; (5) str. 22, rys. 12 —uzyto
skrotow ,,SS” i1 ,,Ti” do oznaczenia elektrod uzytych do pomiaréw ale ich nie wyjasniono.
Dopiero na stronie nastepnej jest ,,Different electrode materials, titanium and stainless steel
were used (...)”. Warto nadmienié, ze zamiast tgcznika “and” lepiej byto uzy¢ “or” poniewaz
Doktorant nie uzywat elektrod mieszanego typu; (6) str. 29, rys. 16 (procedura ,,C”’) — brakuje
wskazania temperatury krystalizacji 193 K; (7) str. 32 i nastgpne — do 0znaczenia temperatury
topnienia polimorfu indukowanego polem elektrycznym Doktorant uzywa Tm2, Na stronach
wezesniejszych Tm2, a do topnienia polimorfu ,,zwyklego” — Tmi1, na stronach wczesniejszych
Tm,1. Oznaczenia do tych samych temperatur powinny by¢ jednolite wewnatrz rozprawy;
(8) na str. 35 jest: ,,As a reference, the same experiment was also performed in the absence of
a high electric field (...) (~ 0 kV/cm)”. Takie samo oznaczenie jest zastosowane narys. 2, str. 53
(artykut [A2], str. 5408). Natomiast na rys. 21(a) to samo pole jest oznaczone jako ,,10 kV/cm”
(petne czerwone kotko). Doktorant wczesniej pisat, Zze pola mierzace sa mniejsze od wartosci
16 kV/cm 1 moga by¢ traktowanej jako zerowe. Czy nie lepiej byloby wprowadzi¢ oznaczenie
dla standardowej wartosci pola mierzacego jako Emeas. 1 stosowac je konsekwentnie przez caty
czas? (I11) Edycja niektorych rysunkéw powinna by¢ staranniejsza: (1) Ogoélna uwaga —
Doktorant uzywa duzych znacznikéw do obrazowania mierzonych albo wyliczonych wartosci,
tak 1z bardzo czesto pokrywaja si¢ one z innymi 1 nie pozwalaja na doglebng analize danych
prezentowanych; (2) str. 15, rys. 6 (schemat celki pomiarowej BDS): poszczegodlne elementy
powinny by¢ wskazane/opisane na rysunku; (3) str. 21, rys.11; str. 31, rys. 17 — jako separatora
cze$ci calkowitej od utamkowej, na osi wertykalnej, uzyto przecinka zamiast kropki; (4) str. 32,
rys. 18a — uzyto znacznikow: pelnego brazowego szesciokata (dla pomiarow dla 100 kV/cm,
1,0 Hz) oraz petnej oliwkowej gwiazdy (dla pomiarow dla 160 kV/cm, 1,0 Hz), ktérych w ogole
nie wida¢ na prezentowanym rysunku. (IV) Pojawiaja si¢ takze drobne merytoryczne
nieprawidtowosci: (1) str. 31, rys. 17 — w opisie rysunku jest “The characteristic time of
crystallization” natomiast na rysunku pokazane sg zaleznos$ci tempa krystalizacji k — dlatego
powinno by¢ ,,The crystallization rate™; (2) str. 35, rys. 20 — na obydwu rysunkach btednie
uzyto oznaczenia ,,80 kVms/cm”, gdzie ,,rms” oznacza ,,root-mean-square (amplitude)”. Tutaj
,V” oznacza jednostke wolt a nie napigcie ,,V”, a jednostka, na przyktad wolt, ma takie samo
oznaczenie dla wartosci chwilowej czy $redniej, bez potrzeby stosowania indekséw dolnych!
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Po lekturze przedstawionej do recenzji pracy nasuwa si¢ kilka pytan. Mianowicie:
(1) str. 21, Doktorant informuje, ze zostalo dopasowane réwnanie Avramiego jednak tego
dopasowania nie pokazat na rysunku, na przyktad, 11. Jak wygladaja dopasowania rownania
Avramiego do danych dos§wiadczalnych? (2) str. 23, rys.12 i str. 24, rys. 13 — wida¢, ze material
z jakiego wykonane sg elektrody (SS lub Ti) ma wigkszy wpltyw na warto$¢ parametru n
(zalezno$¢ od czestotliwosci) niz na wartos¢ charakterystycznego czasu krystalizacji. Tutaj
pragne nadmieni¢, ze podobny efekt byl juz obserwowany przy badaniu wplywu materialu
Z jakiego wykonane sg elektrody na polaryzacje elektryczng elektrod (zmiana wyktadnika
potegowego opisujacego wktad od warstwy przyoktadkowej do rzeczywistej czesci
przenikalnosci elektrycznej jako funkcja czestotliwosci) — np. zob. T. Ragheb, L.A. Geddes,
,»The polarization impedance of common electrode metals operated at low current density”,
Ann. Biomed. Eng. 19 (1991) 151-163 (po raz pierwszy opisano ten efekt); (3) str. 34 —
Doktorant pisze “All other melting curves associated with crystallization temperatures between
208 K and 223 K follow the same behavior as the non-field case, indicating a melting process
of the ordinary polymorph (Tm1).” Czy poprawne byloby stwierdzenie: ,,Wybrane temperatury
krystalizacji powyzej temperatury 208 K, poniewaz sa wyzsze od temperatury Tm2 (albo Tm2) —
temperatury topnienia polimorfu indukowanego polem elektrycznym, to nalezy oczekiwac,
ze wspomniany polimorf nie begdzie obserwowany”? Interesujace bytoby sprawdzenie,
czy zaobserwuje si¢ polimorf indukowany polem elektrycznym jesli temperatura krystalizacji
bedzie o kilka K nizsza od Tmz, Np. 206 K; (4) Rodza si¢ jeszcze pytania — dla przypadku
w ktorym otrzymano czysty polimorf indukowany polem elektrycznym. Jak bardzo otrzymana
forma polimorfu jest stabilna (czy sa to godziny czy dni)? oraz Jak na stabilno$¢ otrzymanej
formy wplywa temperatura przechowywania?

WNIOSKI KONCOWE:

Pragne podkresli¢, ze pomimo powyzej wskazanych uwag krytycznych, przedtozona
do recenzji rozprawa doktorska zawiera bardzo wartosciowe i oryginalne wyniki. Jest takze
pionierskim opisem wplywu zewnetrznego pola elektrycznego na krystalizacje zwigzkow
molekularnych. Mgr Duarte wykazal si¢ znajomoscig danych opublikowanych w aktualnej
literaturze przedmiotu. Warto podkreslic kompleksowe zaprojektowanie poszczegolnych
pomiarow w taki sposob, aby osiagna¢ cele postawione na samym poczatku. W ten sposob
pomiary przeprowadzone przez mgr. Duarte, a co wazniejsze wnioski wynikajace z tych
pomiarow, dostarczyty wielu interesujacych i obiecujacych wynikow, na ktdre warto zwrocié
uwage przy poszukiwaniu nowych form, na przyklad, lekow. W mojej opinii, wyniki
zaprezentowane w rozprawie doktorskiej wnoszg istotny wkltad w opracowanie nowatorskich
rozwigzan dla, migdzy innymi, medycyny czy przemystu spozywczego oraz w zrozumienie
zjawisk zwigzanych z krystalizacja, tworzeniem si¢ krystalitow czy formowaniem nowych
form polimorficznych. Bioragc pod uwagge znaczenie pracy, form¢ przygotowania
I zaprojektowania do§wiadczen naukowych, analizy i przedstawienia otrzymanych wynikow
badan, z przekonaniem stwierdzam, Ze rozprawa doktorska spelnia wymagania stawiane
pracom doktorskim.
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Uwazam, ze recenzowana rozprawa doktorska autorstwa mgr. Daniela Duarte spetnia
wymagania ustawy z dnia 3 lipca 2018 r. — Przepisy wprowadzajace ustawe¢ — Prawo
0 szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. 2018 r. poz. 1669, z pdzniejszymi zmianami). Na tej
podstawie wnioskuj¢ do Rady Instytutu Fizyki Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach
0 dopuszczenie Pana mgr. Daniela Duarte do publicznej obrony rozprawy doktorskiej.

WNIOSEK O WYROZNIENIE:

Jednoczesnie wnioskuj¢ o przyznanie wyrdznienia przedtozonej do oceny rozprawie
doktorskiej przygotowanej przez mgr. Daniela Duarte.

Doktorant w ramach pracy zaplanowat szereg procedur pomiarowych tak, aby
w kompleksowy sposob zbadaé wplyw zewngtrznego pola elektrycznego na proces
krystalizacji 1 narastania krystalitow. W tym celu Doktorant wykonat pi¢¢ réznych procedur
badawczych (w publikacjach jest opisana jeszcze jedna procedura badawcza, o ktérej Doktorant
pobieznie wspomnial w pracy doktorskiej), w ktorych z pieczotowitoscig zbadat wptyw pola
elektrycznego (jego amplitudy w przypadku pola przemiennego i stalego oraz czgstotliwosci
dla pola przemiennego) przykladanego do badanego zwiazku w roznych temperaturach,
jak takze wybrat r6zne drogi doprowadzenia badanego zwiazku do temperatury krystalizacji
(wprost z fazy izotropowej ciektej albo poprzez ochlodzenie do temperatury bliskiej
temperaturze przemiany szklistej). Tak zaprojektowany zestaw roznych procedur
zastosowanych w pomiarach dowodzi dojrzatosci naukowej Doktoranta. Co wigcej, otrzymujac
nowg forme polimorficzng, ktora jest indukowana polem elektrycznym, dazyt do zebrania
mozliwie najwigkszej ilosci informacji, ktore mozna bylo otrzymaé na bazie zastosowanej
metody (tutaj BDS), aby opisa¢ nie tylko warunki faworyzujace powstaniu nowego polimorfu
ale 1 jego stabilno$¢. Na podkreslenie zastuguje fakt, iz Doktorant uzyskat szereg wynikow,
ktére do tej pory nie byty przedmiotem prac w tym obszarze. Podjeta tematyka doktoratu
stanowi unikalny zestaw badan, otrzymanych rezultatow oraz jest nieodzownym
przewodnikiem do dalszych badan dla innych zwigzkéw, ktéore moga mie¢ zastosowanie,
migdzy innymi, w przemysle spozywczym czy farmakologii. W tym miejscu nie sposob nie
wspomnie¢ o publikacjach, bedacych czescig dzieta naukowego, nie tylko ze wzgledu na range
czasopism naukowych, ale takze na wkiad ze strony Doktoranta do ich powstania — to jest
zaplanowanie i przeprowadzenie  doswiadczen, analiza  otrzymanych  danych
eksperymentalnych jak i przygotowanie manuskryptéw publikacji. Stwierdzam, ze zar6wno
temat podjety przez Doktoranta jak 1 caloksztalt prac badawczych wykonanych
i przedstawionych w rozprawie doktorskiej zastuguje na wyroznienie.

}}émmd ESPYS
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