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Ocena pracy doktorskiej mgr Katarzyny Chat

Rozprawa doktorska mgr Katarzyny Chat pt. Badanie dynamiki przejScia
szklistego nanoukfadow, pod kierunkiem dr hab. inz. Karolina Adrjanowicz (Prof.
US) poswiecona jest badaniom materii migkkiej zaréwno w formie litej, w réznych
ograniczeniach  przestrzennych w postaci cienkich warstw, nanoporéw
modyfikowanych technikg osadzania warstw oraz poddanych stylizacji
jak i natywnych. Gtownym celem pracy byto poszukiwanie charakterystycznych
parametrow i sposobu ich wptywu na proces witryfikacji w ograniczonej geometrii.

Przedstawiona do oceny  niniejsza praca to pie¢ publikacji
(wraz z oswiadczeniami wspotautoréw), bedacych cyklem prac poswieconych
badaniom szkfotworczych materiatbw w réznych ograniczeniach przestrzennych,
jak i warunkach termodynamicznych, w tym pod wptywem zmian cisSnienia.
W dorobku publikacyjnym mgr Chat posiada dodatkowo 9 publikacji. Wszystkie
publikacje sg wysoko punktowane i opublikowane w bardzo dobrych czasopismach
naukowych. Doktorantka uczestniczyta w czterech konferencjach naukowych,
na ktorych prezentowata wyniki swoich badan.

Praca sktada sie z odmiu gtdwnych rozdziatdw (przewodnika z szescioma
rozdziatami, podsumowania, bogatej bibliografii) zawiera spis skrotéw uzywanych

wielkosci fizycznych, rysunkéw i tabel.

Charakterystyka fizykochemiczna substancji materii miekkiej zaréwno
w postaci litej jak i w ograniczeniach nanoprzestrzennych jest niezmiernie istotna
zarébwno pod wzgledem poznawczym jaki i, przede wszystkim, aplikacyjnym.
Ponadto, stan szklisty to wcigz nie do konca scharakteryzowany termodynamiczny
stan ukfadu/uktadéw. Poszukiwanie nowych materiatéw szktotwérczych ma ogromne

znaczenie aplikacyjne (np. w badaniach farmaceutykéw, szczegolnie ich zmian
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konformacyjnych tworzacych je molekut czy samej przyswajalnosci przez organizmy
zywe).

Niniejsza praca zawiera opis zjawisk fizykochemicznych dla wybranych
zwigzkow nalezgcych do materii miekkiej, tj. glikolu polipropylenowego (DPG), (S)-
(-)-4-(metoksymetylo)-1,3-dioksolan-2-onu (S-Metoksy-PC), ftalanu dimetylu, fenylo-
metylo-polisiloksanu (PMPS) o dwdch wskaznikach polidyspersyjnosci: 1,4 i 1,28
oraz poli(metakrylanu metylu) (PMMA) o dwéch stereoregularnosciach (izotaktycznej
i syndiotaktyczne)).

W  ostatnim czasie powstalo wiele prac interdyscyplinarnych
charakteryzujgcych substancje w rdéznych nanoograniczeniach przestrzennych
(zarowno twardych”, jak i ,miekkich”) zapewniajgcych fenomenologiczny opis
obserwowanych zjawisk fizycznych. Dyplomantka postawita sobie za cel zrozumienie
w jaki sposOb poszczegdlne charakterystyczne parametry wptywajg na dynamike
molekut podczas witryfikacji / miekniecia szkta oraz przeprowadzita analize zwigzku
pomiedzy wptywem cisnienia na substancje zaréwno w postaci litej, jak
i w ograniczonej geometrii o réznych parametrach (np. modyfikacja $Scian
Nanoporow).

Mgr Chat w prowadzonych badaniach eksperymentalnych podstawowych
wielkosci fizycznych, zastosowata wspodlnie uzupetniajgce sie metody badawcze.
Metoda analizy termicznej, czyli roéznicowa kalorymetria skaningowa (DSC),
pozwolita na ustalenie szczegotow w zakresie polimorfizmu badanych substancji,
a w szczegolnosci umozliwita okreslenie dynamicznych zmian wtasnosci termicznych
probek. Do badan dynamiki proceséw relaksacyjnych postuzyta szerokopasmowa
spektroskopia dielektryczna (BDS), pozwalajgca na wyznaczenie parametrow
czasowych charakteryzujgcych owe procesy zwigzane z ruchem catych molekut badz
ich fragmentéw. Zmiany wartosci wspomnianych parametrow $wiadczg o charakterze
oddziatywan miedzymolekularnych w funkcji temperatury, cisnienia i czestosci pola
mierzacego. Ponadto, wykonane zostaly pomiary katow zwilzania powierzchni
wzgledem cieczy, jak i obserwacje obrazu powierzchni warstwy przy uzyciu

mikroskopu sit atomowych (AFM).
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Cele badawcze pracy zostaty okre$lone i zrealizowane w czterech aspektach.
W pierwszej kolejnosci przeprowadzone zostato testowanie idei skalowania
gestosciowego dla substancji ograniczonej przestrzennie w dwoch wymiarach, ktéra,
w ogdlnosci, w makroskali nie podlega temu prawu oraz zbadanie wptywu fluktuac;ji
gestosci/cisnienia na dynamike przejscia szklistego. Nastepnie sprawdzono
i okreslono wptyw modyfikacji wewnetrznych $cian poréw na dynamike przejscia
szklistego prostych cieczy szktotwérczych infiltrowanych do matryc nanoporowatych
AAO. Kolejno, wykonano analize zjawisk nierbwnowagowych w nanoporowatym
ograniczeniu, gdzie okreslono role masy czgsteczkowej (dtugosci fancucha
polimerowego) na kinetyke réwnowagowania oraz zwigzek z charakterystycznym
lepkim przeptywem w cylindrycznych porach. Czwartym gtéwny celem pracy byto
zbadanie wptywu stereoregularnosci na dynamike przejscia szklistego w warunkach
podwyzszonego cisnienia i ograniczonej geometrii oraz okreslenie roli fluktuaciji
gestosciowych i oddziatywan z podiozem nosnym, w kontekscie ruchliwosci
segmentalnej cienkowarstwowych polimerow.

W pieciu przedstawionych do oceny pracach mgr Chat przedstawita wyniki
badan, w ktorych zrealizowata ww. zadania. W szczegdlnosci: zostata okreslona rola
fluktuacji gestosciowych molekut glikolu dipropylenowego (DPG) wywotanych
nanoograniczeniem przestrzennym, w kontekscie mozliwosci stosowania idei
skalowania gestosciowego dla nanoporowatych uktadow przy zatozeniu, ze materiat
ten w makroskali nie podlega temu prawu. Potwierdzono, odmienne zachowanie
procesow relaksacyjnych dla prébki litej i umieszczonej w matrycy porowatej, gdzie
temperaturowa zalezno$¢ czasow relaksacji strukturalnej DPG uwiezionego
w nanoporach odbiega od zachowania materiatu litego. Ponadto, czasy relaksacji
zarejestrowane ponizej temperatury zeszklenia warstwy przysciankowej mogg byc¢
opisane w funkcji TV'. Natomiast, na podstawie wynikow badan procesow
relaksacyjnych uzyskanych pod wptywem zmian cisnienia, w wyniku skalowania
gestosciowego nie otrzymuje sie charakterystycznego przegiecia w przypadku
badanego DPG, gdzie fluktuacje gestosciowe wywotywane umieszczeniem cieczy
w matrycach AAO sg zbyt mate. Bardzo istotnym rezultatem jest uzyskany wynik tej
samej warto$ci wykladnika skalujgcego y prébek w warunkach ograniczen

przestrzennych oraz pod wptywem podwyzszonego cisnienia.
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Doktorantka zaproponowata zaréwno idee sposobu chemicznej modyfikaciji
wewnetrznych powierzchni scian poréw (poprzez silanizacje, czy technike osadzania
warstw atomowych ALD), wyjasnienie jej wptywu na dynamike molekut w poblizu
przejscia szklistego (dla (S)-(-)-4-(metoksymetylo)-1,3-dioksolan-2-on (S-Metoksy-
PC) i ftalanu dimetylu) oraz dystrybucje czaséw relaksacji strukturalnej substanciji
szktotwdérczych umieszczonych w nanoporowatym ograniczeniu przestrzennym.
Potwierdzono wptyw modyfikacji Scian matryc porowatych na wiasciwosci
hydrofilowe/hydrofobowe ich wewnetrznych powierzchni. Dla S-Metoksy-PC
modyfikacja scian nanoporéw (nanoprzestrzeni) wplywata na sredni czas relaksaciji
strukturalnej i temperatury przejscia szklistego. Poréwnujgc procesy relaksacyjne
prébki (S)-(-)-4-(metoksymetylo)-1,3-dioksolan-2-on (S-Metoksy-PC)
w nanoprzestrzniach niemodyfikowanych i modyfikowanych, skala czasowa
ruchliwosci molekularnej wydluzyta sie, a temperatura witryfikacji warstwy
przysciankowej obniza sie wraz ze wzrostem hydrofobowego charakteru matrycy
nanoporowatej. W przypadku ftalanu dimetylu tego odmiennego wptywu
nie obserwowano.

Ponadto, wykonana zostata charakterystyka nierownowagowej dynamiki przejscia
szklistego fenylo-metylo-polisiloksanu (PMPS) w dwoch formach umieszczonych
w cylindrycznych nanoporach. Okreslono wplyw temperatury i $rednicy porow
na czas niezbedny do uzyskania przez uktad stanu rownowagi. Wykazano,
i jednocze$nie potwierdzono réwniez, ze dlugos¢ fancucha polimerowego (masa
czgsteczkowa) ma duzy wptyw na kinetyke réwnowagowania w nanoporowatym
ograniczeniu oraz korelacje pomiedzy stalg czasowg procesu réwnowagowania,
a czasem lepkiego przeptywu w cylindrycznych nanoporach. Szybsza ruchliwos¢
segmentalna PMPS i brak czasu na uporzadkowanie molekut bedgcych
w nanoporach, widoczne jako odchylenie temperaturowej zaleznosci czasu relaksaciji
procesu « od zachowania polimeru litego jest silnie nierbwnowagowa. W nizszych
temperaturach dla matych $rednic nanoporéw, czas potrzebny na uzyskanie
rbwnowagi jest znacznie dluzszy niz dla wiekszych s$rednic nanoporéw. Badania
wykazaly, ze w ograniczonej geometrii krotsze tancuchy polimerowe fatwiej sie
porzadkujg, przyczyniajgc sie do ich gestszego upakowania i w konsekwenciji

do wolniejszej ruchliwosci segmentalnej, na skutek dziatania warunkéw sterycznych
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czesci tancuchow. Ponadto, okreslono charakter wplywu stereoregularnosci
szktotworczych polimerow poli(metakrylanu metylu) PMMA tj. izotaktycznego
(I-PMMA) i syndiotaktycznego (s-PMMA), w postaci prébek cienkowarstwowych,
na ,dynamike przejScia szklistego” w warunkach normalnego i podwyzszonego
ci$nienia. Potwierdzono rézne temperatury witryfikacji zalezne od budowy tancuchéw
polimerowych. Réwnoczesnie wykazano, ze dynamika segmentalna izotaktycznego
PMMA jest bardziej wrazliwa na zmiany cisSnienia/gestosci w porownaniu
do syndiotaktycznego polimeru w zakresie wysokich czestosci. Ponadto badania
dielektryczne wykazaty, ze temperaturowa zaleznos¢ czasow relaksacji segmentalnej
cienkich warstw syndiotaktycznego PMMA przypomina zachowanie prébki
makroskopowej. Natomiast, dla izotaktycznego PMMA, w postaci cienkiej warstwy,
zaobserwowano odejscie od zachowania charakterystycznego dla materiatu litego.
Zmniejszanie grubosci warstwy probki powoduje skrocenie skali czasowej relaksacii
obserwowanego procesu a. Wyniki badan i ich interpretacja pozwolity Doktorantce
udowodni¢, ze fluktuacje gestosciowe wywolywane nanoograniczeniem
przestrzennym, a takze sita oddzialywan z podtozem i obecnosé¢ swobodnej
powierzchni, sg czynnikami majgcymi wpltyw na dynamike segmentalng cienkich
polimerowych warstw. Na podstawie przeprowadzonych badan i interpretaciji
wynikow istotnie Doktorantka wykazata czuto$S¢ na charakter przejscia szklistego
wywotane zmianami cisnienia/gestosci oraz mozliwos¢ przewidywania charakteru
zmian wywotanych efektami nanoograniczenia przestrzennego.

Przedstawione do oceny prace wraz z przewodnikiem sg przygotowane
na bardzo wysokim poziomie zaréwno merytorycznym jak i graficznym. Dobér
odpowiednich materiatbw do badan w celu realizacji tematu pracy jest odpowiedni.
Jednakze, z dwéch powodow bitednie zostato uzyte okreslenie ,badanie dymniki
przejscia szklistego nanouktadow”. ,Badanie dynamiki przejscia szklistego” to swoisty
zargon. Mozna byto uzy¢ okreslenia ,badanie dynamiki molekut w okolicy przejscia
szklistego”. Przemiana szklista (witryfikacja), jak i miekniecie szkfa, jest przemiang
kinetyczng, zatem bada sie kinetyke procesu zeszklenia (podobnie do badan kinetyki
procesu krystalizacji). Roéwniez druga czes$é¢ sformutowana dotyczgca ,przejscia
szklistego nanoukfadoéw” jest zastanawiajgca, gdyz molekuty materii miekkiej

(polimeréw czy znacznie mniejszych od nich molekut) sg tutaj traktowane jako
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nanomateriaty. Czy Doktorantka piszac ,nanoukiady” miata na mysli
nanoograniczenie przestrzenne (ktérego dynamiki nie bada sie)? Ponadto,
czy mozna wprost poréwnywac parametry witasnosci fizykochemicznych uzyskane
z metody zaréwno dynamicznego pomiaru przeptywu ciepta jakim jest DSC,
jak i statycznej (punktowy pomiar w  zadanej temperaturze/cisnieniu)
szerokopasmowe] spektroskopii dielektrycznej? Jakie inne metody badawcze
mogtyby pomodc w ustaleniu doktadniejszej charakterystyki przejscia szklistego,
jak i ustaleniu dynamiki molekularnej w uktadach typu ,core-shell’? Badania
wykonane przez Doktorantke prowadzone byly z wykorzystaniem ograniczonej ilosci
technik badawczych, gownie szerokopasmowej spektroskopii dielektrycznej. Jest to
wartosciowa acz rutynowa metoda, ktéra mogta by by¢ wzbogacone o badania
spektroskopowe (na przyktad NMR czy FTIR). W zwigzku z czym uwazam,
ze w temacie badan dynamiki molekut/tancuchéw, czy ich fragmentéw, substancji
szktotworczych w réznych ograniczeniach nanoprzestrzennych jest jeszcze wiele
mozliwosci  eksperymentalnych.  Omawiana  rozprawa jest doskonatym
przewodnikiem i stanowi baze do planowania kolejnych etapéw badan nad
materiatami szktotworczymi.

Zawartos¢ merytoryczna dysertacji i jej walory poznawcze w zakresie
szktotworczych substancji w postaci litej, cienkich warstw jak i w matrycach
nanoporowatych,  stanowig = kompendium  wiedzy na temat  wptywu
charakterystycznych parametréw na dynamike badanych uktadéw. Przedstawiona
do recenzji rozprawa oparta jest na bogatym i obszernym materiale doswiadczalnym,
zawiera analize wynikow z wykorzystaniem najnowszej literatury i w petni spetnia
wymogi stawiane pracom doktorskim. Z petnym przekonaniem wnosze do Wysokiej
Rady Naukowej Instytutu Fizyki Uniwersytetu Slgskiego o dopuszczenie

mgr Katarzyny Chat do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Ewa Juszynska-Gatazka
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