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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Roksany Winkler
,,Wplyw modyfikacji powierzchni na dynamike przejscia szklistego fenylo-metylo-
polisiloksanu umieszczonego w membranach nanoporowatych wykonanych z tlenku
glinu”

Zasadniczym celem rozprawy doktorskicj mgr inz. Roksany Winkler byfo zrozumienic
jak ré7zne sposoby modyfikacji powierzchni ograniczajgcej wplywaja na dynamike przejscia
szklistego fenylo-metylo-polisiloksanu umieszezoncgo w nanoporach matryc wykonanych z
tlenku glinu. Praca wpisuje si¢ w toczaca si¢ obecnie w literaturze Swiatowe; dyskusj¢ na
temat wplywu ograniczenia przestrzennego na przejscie szkliste. Materia migkka zamknigta w
nanoporach wykazuje interesujgce wiasnosci nie tylko z poznawczego punktu widzenia, ale
rowniez aplikacyjnego. Szybki rozwoj w dziedzinic medycyny, inzynierii materiatowe] oraz
elektroniki, ktéremu towarzyszy tendencja do miniaturyzacji sprawia, ze niezbgdne staje sig
zrozumienie wiasnosci materiatdéw w objctosciach o rozmiarach nanometrycznych.

Praca doktorska mgr inz. Roksany Winkler ma forme¢ przewodnika i obejmuje cykl
trzech spéjnych tematycznie artykutow Al, A2, A3, ktére zostaty opublikowane w Langmuir
(IF=3.882, 100 punktéw ministerialnych) oraz Macromolecules (IF= 5.985, 140 punktow
ministerialnych). Praca powstala na Uniwersytecie Slaskim pod kierunkiem dr hab. Karoliny
Adrjanowicz w ramach projektu OPUS finansowanego przez Narodowe Centrum Nauki.
Publikacje sa wieloautorskie co jest typowe w przypadku eksperymentalnych prac
badawczych. We wszystkich mgr inz. Winkler jest pierwszym autorem. W artykutach A2, A3
pelni wraz z promotorem pracy rolg autora korespondencyjnego. Z zalaczonych oswiadczen
Doktorantki oraz wspétautorow wynika, ze jej wklad w powstanie prac byl dominujacy.
Otrzymane wyniki Doktorantka zaprezentowata na dwéch konferencjach migdzynarodowych.
Mgr Winkler jest rowniez pierwsza autorka jednej z trzech prac nie wchodzacych w sklad
cyklu.

Recenzowana praca doktorska liczy tacznie 82 strony. Jej czgs¢ wstepna objemuje
wykaz skrotéw uzytych w rozprawie, streszczenie w jezyku polskim i angielskim oraz
wspomniany wykaz publikacji i wystepiefi konferencyjnych. Streszczenie zawiera krotkg
informacje o motywacji badan, zastosowanych metodach eksperymentalnych oraz zakresie
przeprowadzanonych prac badawczych. W dalszej czgsci rozprawy znajduje sig szczeglOlowy
opis celu pracy (rozdziat 2) oraz ciekawie napisane wprowadzenie do tematyki zwiazanegj z
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przejsciem szklistym (rozdziat 3) i ograniczeniem przestrzennem (rozdziat 4). W rozdziale 5
przedstawione zostaty metody modyfikacji powierzchni a mianowicie metoda sylanizacji oraz
metoda osadzania warst atomowych (ALD). Rozdzial 6 zawiera informacje na temat badane;
substancji i uzytych w badaniach membran porowatych. W rozdziale 7 omowiono techniki
eksperymentalne wykorzystane do badan tj. szerokopasmowg spektroskopi¢ dielektryczng
(BDS), rdznicowg kalorymetri¢ skaningowa (DSC) oraz metode pomiaru kata zwilzania.
Zagadnienia ~ zwigzanc Z tcmatyka pracy zostaly przedstawione W sposob zwiezty
| przejrzysty co sprawia, z¢ rozdziaty 1-7 stanowia dla potencjalnego czytelnika bardzo dobre
wprowadzenie do omawianych w rodziale 8 oraz pracach Al, A2, A3 wynikow
eksperymentalnych. Rozdzial 9 przedstawia czterostronnicowe podsumowanie otrzymanych
rezultatéw. Autorka odwotuje sig do 66 pozyci literaturowych opublikowanych przez cenione
wydawnictwa oraz czasopisma. Przewodnik zakonczony jest wykazem rycin i tabel.

W ostanich latach prowadzone sg intensywne badania nad wphywem ograniczenia
przestrzenego na dynamike przejscia szklistego. Stwierdzono, ze molekuly substancji
umieszczonych w porach o rozmiarach nanometrycznych tworza dwie frakcje: rdzeniowg
oraz przysciankowa w wyniku oddziatywan molekut z powierzchnia ograniczajaca.
Przejawem wystepowania dwoch frakcji jest zjawisko podwojnego zeszklenia obserwowane
w badaniach kalorymetrycznych oraz pojawienie si¢ dodatkowego procesu relaksacyjnego na
widmach dielektrycznych. Charakterystyczne dla glassformerow umieszczonych w porach o
nie modyfikowanych sciankach jest rowniez odstepstwo temperaturowe] zalezno$¢ Srednich
czasow relaksacii a od zaleznosci Vogela-Fulchera-Tammanna (VET) w poblizu temperatury
zeszklenia oraz poszerzenie piku relaksacyjnego procesu o W porownaniu do probek
objetosciowych.  Wedlug ostatnich  doniesien  literaturowych  efekt ograniczenia
przestrzennego moze zostac usuniety poprzez wielogodzinne rownowagowanie probki. W
literaturze mozna znalezé réwniez informacje 0 mozliwoéci wyeliminowania efektow
powierzchniowych pojawiajacych si¢ w wyniku odziatywan pomiedzy substancja a $ciankami
pOrow pOprzez zastosowanie odpowiednie] modyfikacji powierzchni. Whniosek taki zostal
wyciagnigty gltéwnie na podstawie badan dielektrycznych, w ktérych nie zaobserwowano
procesu relaksacyjnego zwigzanego z frakcja przysciankowa dla substancji w porach o
modyfikowanych éciankach. Mozna by sie zatem spodziewac, Z&€ W takim przypadku zjawisko
podwodjnego zeszklenia nie bedzie obserwowanc W pomiarach DSC. Warto réwniez
wspomnie¢ o braku systematycznych oraz kompleksowych badan dotyczacych wplywu
roznych  sposobow modyfikacji powierzchni ograniczajacej na dynamike substancji
szklotworczych. Zadania tego podjeta si¢ w ninigjszej rozprawie doktorskiej mgr Winkler.
Badania zostaly przeprowadzone dla fenylo-metylo-polisiloksanu (PMPS) — lepkiej cieczy o
temperaturze przejscia szklistego T:=230 K. W pracy Al Doktorantka przeanalizowata
wplyw silanizacji powierzchni na dynamike badane] substancji. W eksperymentach
wykorzystane zostaty dwa czynniki silanizujace © wlasnoéciach hydrofilowych ((3-
aminopropylo)trimetoksysilan, APTMOS) oraz hydrofobowych (chlorotrimetylosilan,
CITMS). Badania wykonanc metoda BDS wykazaly, ze temperaturowa zalezno$¢ czasow
relaksacji procesu a PMPS umieszczonego W porach modyfikowanych hydrofobowym
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czynnikiem CITMS jest w catym zakresie temperatur zbiezna z wynikiem otrzymanym dla
materiatu litego. Z kolei dla substancji uwigzionej w porach modyfikowanych hydrofilowym
czynnikiem APTMOS w niskich temperaturach zaobserwowano podobnie jak w przypadku
poréw natywnych odstepstwo 7u(1) od zachowania prébki objetosciowej. Analiza ksztattu
piku relaksacyjnego procesu a wykazala podobne poszerzenie widma strat dielektrycznych
dla PMPS w porach pokrytych CITMS jak dla powierzchni natywnej. Znacznemu
poszerzeniu natomiast ulega pik relasacyjny zarejestrowany dla polimeru umieszczonego W
matrycach modyfilowanych APTMOS. Taki wynik wskazuje na 7naczacy wphyw
oddzialywaf pomigdzy powierzchnig ograniczajaca a taicuchami polim erowymi na ich ruchy
segmentalne. Bardzo ciekawym rezulatatem jest stwierdzenie obecnosci dwoch przejsc
szklistych na krzywych DSC  otrzymanych dla PMPS w porach natywnych jak
i silanizowanych. Hydrofobowos¢ powierzchni nie wpltywala rowniez na wartosci
temperatury przejscia szklistego w frakcji rdzeniowej oraz przySciankowe]. Uzyskane
rezulaty prowadza do waznego wniosku, 7e chemiczna modyfikacja powierzchnl porow
czynnikami CITMS i APTMOS ma wptyw na Srednie czasy relaksacji segmentalnej natomiast
nie hamuje powstawania warstwy przy$ciankowe.

W pracy A2 Doktorantka analizuje jak polarno$é scianek porow wplywa dynamike
molekularna PMPS. W tym celu eksperymety zostaty przeprowadzone dla membran AAO,
ktérych scianki porow zostaly zmodyfikowane wysoce polarnymi jednostkami kwasu
fosforowego (lII) odseparowanych Scisle kontrolowana liczba niepolarnych jednostek
trimetoksysilanu. W przeciwienstwie do wynikéw uzyskanych dla substancji umieszczonej w
porach zmodyfikowanych czynnikami silanizujacymi CITMS  oraz APTMOS nie
zaobserwoano wplywu polarnosci $cianek na $rednic czasy relaksacji a. Mgr Winkler
saobserowata natomiast, iz zastosowana modyfikacja chemiczna powierzchni ograniczajace]
przcciwdziata  powstawaniu  migdzywarstwy (znajdujacej si¢ pomiedzy  warsiwg
przyéciankowa a frakcjg rdzeniows), obserwowanej dla PMPS w porach natywnych w
pomiarach DSC przy szybkosci zmian temperatury 10 K/min. Interesujaca konkluzjg pracy
A2 jest stwierdzenic, 7ze WZrost niepolarnych jednostek na powierzchni poréw skraca proces
rownowagowania ukladu. Autorka wykazala rowniez, ze zmniejszenie polarnosci
powierzchni ograniczajace] wplywa na wzrost energii miedzyfazowej. Niemniej jednak
badania nie potwierdzily zaleznosci pomigdzy temperaturg zeszklenia uktadu a energia
miedzyfazowg co sugeruja wyniki literaturowe. Nasuwa sie natomiast pytanie czy istnieje
zwiazek pomiedzy energig migdzyfazowg a czasem rownowagowania substancji ograniczone]
przestrzennie.

W ostatniej publikacji z cyklu (A3), Doktorantka zbadala dynamike przejscia
szklistego PMPS infiltrowango do porow, ktérych powierzchnia zostala pokryta przy uzyciu
techniki osadzanie warstw atomowych trzema réznymi tlenkami tj. tlenkiem hafnu (HtO2),
tlenkiem tytanu (TiOz) oraz tlenkiem krzemu $i0,. Uzyskano w ten sposob ukfady o rozne;
sile oddzialywan polimer-powierzchnia. Szczegdlowa analiza termogramow wykazata, ze
zjawisko podwojnego zeszklenia wystepuje zaréwno w ukladach o silnych dziatywaniach
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pomiedzy PMPS a S$ciankami porow, jak 1 w przypadku, gdy odziatywanie substancja-
powierzchnia jest stabe. Pewien niedosyt budzi brak wykresu temperaturowej zaleznosci
pochodnej przeplywu ciepta dla PMPS umieszczonego w porach o srednicy 25 nm na
Rysunku 8.20, co uniemozliwia czytelnikowi jednoznaczne zidentyfikowanie przejsé
szklistych. Podobnie jak w poprzednich pracach Autorka bada wplyw modyfikacji
powierzchni porow na ksztat piku relaksacji o PMPS. Badania doprowadzity do wniosku, ze
wartosci parametr Pxww uzyskane dla substancji uwiezionej w porach modyfikowanych sa
znacznie mniejsze niz dla probki objetosciowe). Zauwazono, ze parametr Bxww maleje wraz
ze zmniejszeniem Srednicy porow natomiast nie jest wrazliwy na zmiany protokotu
termicznego. Zaskakujace jest. zc temperaturowa zaleznos¢ srednich czasow relaksacy
segmentalne] dla PMPS umieszonego w porach natywnych o srednicy 55 nm podczas
ochtadzania wykazuje w catym zakresie taki sam charakter jak dla materiatu litego. Podczas,
ody dla analogicznego pomiaru dla polimeru w porach natywnych o srednicy 80 nm (Rysunek
8.9) zaobserowano znaczne odstepstwo od zaleznosci VFT. Mozna oczekiwaé, ze
charakterystyczne przyspicszenie ruchdw molekularnych materil ograniczone) przestrzenne|
w okolicy T bedzie uwydatniaé si¢ wraz ze zmnigjszeniem si¢ Srednicy porow. W
przewodniku zabraklo mi komentarza na ten temat. Za trafne uwazam zastosowanie
spektroskopi Ramana w celu uzyskania infromacji o zmianach konformacyjnych PMPS po
umieszczeniu w porach.

Na zakonczenic chcialam podkreslié, ze w pracy doktorskicj mgr Roksany Winkler
uzyskano bardzo ciekawe wyniki, istotne zaréwno dla badaczy glass-formerow jak 1 z punktu
widzenia rozwoju nanotcchnotechnologii. Doktorantka przeprowadzila obszermne 1 dobrze
zaplanowane badania a nastepnie wnikliwie przedyskutowata uzyskane wyniki. Za
najwazniejsze osiggnigcia mgr inz. Roksany Winkler, przedstawione w recenzowanej
rozprawie doktorskie] uwazam:

. Opis wptywu réznych form modyfikacji powierzchni porow matryc wykonanych z
tlenku glinu na dynamike przejscia szklistego uwigzionego polimeru,

2. Wykazanie, ze modyfikacja chemiczna powierzchni ograniczajacej nie przeciwdziala
tworzeniu si¢ frakcji przysciankowej, o czym $wiadczy zjawisko podwdjnego
zeszklenia obserowane na termogramach.

3. Pokazanie, ze rdzne metody modyfikacji chemicznej powierzchni poréw nie eliminuja
poszerzenia piku relaksacyjnego procesu a.

4. Zaobserwowanie, ze¢ polarnos¢ powierzchni ograniczajacej] wplywa na kinetyke
ronowagowania substancji.

Uwazam, ze przestana do recenzji rozprawa czyni za dos¢ wymogom stawianym praca
doktorskim. Z pelnym przekonamiem kieruje wniosek do Rady Naukowej Instytutu Fizyki
Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach o dopuszczenie mgr inz. Roksany Winkler do dalszych
ctapow przewodu doktorskiego. Jednoczesnie bioragc pod uwage bardzo wysoki poziom
merytoryczny uzyskanych w pracy wynikow wnioskuje o jej wyrdznienie.
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