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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Katarzyny Chat

zatytutowanej:
»Badanie dynamiki przejscia szklistego nanoukladow”

Rozprawa doktorska mgr Katarzyny Chat zostata zrealizowana w Instytucie Fizyki
Wydziatu Nauk Scistych i Technicznych Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach pod
kierunkiem dr hab. inz. Karoliny Adrjanowicz, specjalisty w dziedzinie badan uktadow w
ograniczonej geometrii. Temat pracy wpisuje si¢ w gtdwny nurt prac zespolu badawczego
prof. dr hab. Mariana Palucha i dotyczy opisu dynamiki przejscia szklistego nanouktadéw.
Tytul rozprawy w petni odpowiada przedstawionej tresci. Wytwarzanie, dla potencjalnych
zastosowan, nanomaterialow o lepszych i bardziej pozadanych wilasciwosciach wymaga
lepszego poznania badanych substancji takze w ograniczonej geometrii. Poniewaz w trakcie
przejscia szklistego zmieniajg si¢ wszystkie wlasciwosci uzytkowe materiatu szczegélnie
istotne jest poznanie dynamiki tego procesu.

Przedstawiona do oceny rozprawa ma forme zbioru pieciu spéjnych tematycznie,
wieloautorskich prac, opublikowanych w latach 2019-2021 w renomowanych czasopismach
naukowych o zasiggu Swiatowym. Zebrane sg one w rozdziale 7 dysertacji. Takg prezentacje
pracy doktorskiej dopuszcza Ustawa z dnia 14.03.2003r. o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki, gdzie czytamy, ze ..(...) Rozprawa
doktorska moze mie¢ forme (...) spéjnego tematycznie zbioru artykuléw opublikowanych lub
przyjetych do druku w czasopismach naukowych (...)". Manuskrypty te byty opublikowane w
migdzynarodowych czasopismach naukowych o wysokim wspétczynniku oddziatywania IF
z listy JCR (IF = 3,049 + 5,984). Sg one tez wysoko punktowane przez Ministerstwo
Edukacji i Nauki (dwie publikacje majg po 100 punktéw a trzy publikacje po 140 punktow
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wg. listy MEIN). We wszystkich tych publikacjach doktorantka jest pierwszym autorem, co
wskazuje na jej duze zaangazowanie w prowadzenie badan, analize i interpretacje
uzyskanych wynikow oraz ich opis. Znaczacy udziat doktorantki potwierdzajg takze zebrane
deklaracje wspotautoréw tych publikacji. Cheiatabym réwniez wspomnieé, ze oprocz pieciu
prac zawartych w tej rozprawie mgr Katarzyna Chat jest wspétautorem 9 innych publikacii,
a kolejna, zgodnie z baza Scopus, jest w druku. Swiadczy to niezbicie o ponadprzecigtnym
zaangazowaniu doktorantki w prace badawcze.

Dysertacja mgr Katarzyny Chat ma 231 stron, z czego tylko niespetna 100 stron
zawiera zbioér publikacji oraz o$wiadczenia wspdtautoréw. Pozostalg cze$é pracy stanowi
obszerny opis zawierajacy tak wstep teoretyczny, jak i opis wynikow z ich dyskusja. Opis
jest tak obszerny, ze moim zdaniem moglby spokojnie sam w sobie stanowi¢ dysertacje w
tradycyjnej formie, bez odnoszenia si¢ w ogdle do zamieszezonych publikacji. Praca
rozpoczyna sig¢ spisem tresci oraz wykazem skrotdw, co jest niezmiernie pomocne w
dalszym czytaniu tekstu. Nastepnie umieszczone sa streszczenia w jezyku polskim i
angielskim oraz wykaz publikacji stanowigcych rozprawe doktorska, a takze innych
aktywnosci naukowych doktorantki. Cztery pierwsze rozdzialy przedstawiaja cel pracy oraz
stan wiedzy niezbedny do zrozumienia badanego tematu. Obejmujg one opis materialow
amorficznych wraz z fenologig przejscia szklistego, a takze opis nanoograniczen
przestrzennych oraz ich wplyw a dynamike przejscia szklistego. Chociaz ta cze$¢ ma
niespelna 20 stron przedstawia najwazniejsze aspekty potrzebne do zrozumienia zjawisk
opisanych w czesci eksperymentalnej. Rozdzial 4 opisuje materiaty uzyte w pracy a rozdziat
5 przybliza zastosowane techniki eksperymentalne. W rozdziale 6 doktorantka przedstawita
dokfadnie wyniki i ich dyskusje, opisujac je w czterech podrozdziatach poswieconych
poszczegélnym publikacjom. Publikacje A2 i A3 sa opisane wspélnie w jednym
podrozdziale. Rozdzial 7, jak juz wspomniatam wczesniej, zawiera zbior pigciu publikaciji,
wraz z oswiadczeniami doktorantki o wkladzie, jaki wlozyta w poszczegdlne prace oraz
oswiadczenia innych wspétautorow. Dysertacje zamykaja kolejno: podsumowanie, spis
rysunkow 1 tabel, oraz bibliografia zawierajaca 133 pozycje.

Ze wzgledu na forme pracy przyjeta przez mgr Katarzyne Chat, rola recenzenta
jako ewaluatora jest ulatwiona, gdyz publikacje te zostaly juz wezesniej ocenione przez
niezaleznych recenzentdw pod wzgledem oryginalnosci i poprawnosci. Moim zdaniem
wszystkie artykuly sg bardzo dobrze przygotowane, opracowane z systematyczna i doglebna
analiza oraz opisem wynikow. Zawierajg oryginalne, obszerne oraz bardzo uzyteczne

wyniki, porzgdkujace niejednokrotnie aktualny stan wiedzy.
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Pierwszy z artykuldéw A1l (RSC Adv., 2019, 9, 20954-20962) pos$wiecony jest
koncepcji skalowania ggstosciowego. Liczne dotychczasowe publikacje wykazaty, ze
skalowanie gestosciowe mozna zastosowac dla wielu cieczy molekularnych, ale nie dla
wszystkich. Do cieczy niepodlegajacych skalowaniu gestosciowemu nalezy, ze wzgledu na
tendencj¢ do tworzenia wigzan wodorowych, migdzy innymi glikol dipropylenowy (DPG),
ktorego uzyto w tej pracy jako cieczy wzorcowej. Aby usystematyzowaé dotychczasowe
doniesienia literaturowe a jednocze$nie wykluczy¢ wplyw procedury pomiarowej na
otrzymane wyniki pierwsza czg$¢ publikacji zawiera wyniki powtérzonych
wysokocisnieniowych pomiardw dielektrycznych w warunkach izobarycznych (cisnienia z
zakresu 0,1 + 450 MPa) dla litego materiatu. Jednak gtéwny trzon pracy stanowity badania
DPG, oraz dla porownania fenylo-metylo-polisiloksanu (PMPS), umieszczonych w
nanoporowatych matrycach wykonanych z anodowanego tlenku glinu (AAO). Wykazano, ze
w wysokich temperaturach czasy relaksacji segmentalnej w ograniczonej przestrzeni sg
zblizone do tych obserwowanych w litym materiale, jednak obnizanie temperatur prowadzi
do skrocenia skali czasowe] zwigzanego z zeszkleniem warstwy przysciankowej. Ponadto
wyniki pokazaty, ze cho¢ DPG nie podlega prawu skalowania gestosci w makroskali to dla
ukladéw w ograniczonej porowatej matrycy idea ta wydaje sie mozliwa do zastosowania.
Szczegotowa analiza opisana w tej publikacji wykazata jednak, ze zachowania w makro- 1
nanoskali podlegaja tym samym regulom a odstepstwo od tej reguty w nanoskali wynika z
faktu, ze zmiany gestosci indukowane przez ograniczenie przestrzenne w przypadku DPG sg
zbyt male aby naruszy¢ prawo skalowania gestosci.

Druga publikacja, oznaczona jako A2 (J. Phys. Chem. C, 2019, 123, 13365-13376)
pos$wigcona jest badaniu wplywu modyfikacji wewnetrznych $cian poréw na dynamike
przejscia szklistego umieszczonej w nich cieczy. Uzyto do badan uktadu prostej cieczy S-
Metoksy-PC w nanoporowatych matrycach AAO: natywnych oraz modyfikowanych dwoma
tlenkami: hathu (HfOz) oraz glinu (AlxO3), a takze w matrycach silanowanych. Poniewaz
zastosowane do modyfikacji materialy r6znia si¢ hydrofilowoscia (Al2Os jest hydrofilowy a
uzycie HfO; oraz silanizacja zwigkszaja hydrofobowos¢ $cianek poréw) mozna bylo zbadaé,
jak silny wyplyw na dystrybucje czasow relaksacji ma modyfikacja oddzialywan z
powierzchnig ograniczajacg. Wplywowi modyfikacji $cianek poréw na dynamike relaksacji
molekularnych jest poSwigcona takze publikacja oznaczona przez doktorantke jako A3 (J.
Mol. Lig., 2020, 311, 113296). Takze tutaj uzyto takich samych matryc, jednak jako cieczy
badanej w ograniczone] przestrzeni uzyto ftalanu dimetylu, ktéry wykazuje tendencje do

krystalizacji co pozwolito dodatkowo na zbadanie wplywu modyfikacji powierzchni porow
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na krystalizacj¢. Druga roznicg jaka wykazujg ciecze, opisane w obu publikacjach, jest
wrazliwos¢ badanego materiatu na fluktuacje gestosciowe, co w znacznym stopniu moze
wplywaé na zachowanie materiatu w nanoskali. Udowodniono, ze w przypadku obu cieczy
modyfikacja wewnetrznych $cian poréw wplywa na ich oddzialywania z powierzchnia
ograniczajgcg, ale tylko dla substancji mniej wrazliwych na fluktuacje gestosci (S-Metoksy-
PC) zmiany te sg w stanie w znaczacy sposob wptywac na dynamike przejscia szklistego. W
obu przypadkach mozna bylo jednak zaobserwowac¢ poszerzenie ksztaltu procesu relaksacji
segmentalnej, co wskazuje na niejednorodno$¢ badanego ukladu, jednak wzrost
hydrofobowego charakteru wewngtrznych scian poréw zwigksza te niejednorodnosé. Aby
uzupeini¢ zebrane dane dielektryczne, przeprowadzono réwniez pomiary za pomoca
roznicowe] kalorymetrii skaningowej (DSC). Dla obu badanych cieczy w nanoporowatym
ograniczeniu termogramy wykazaly obecno$¢ dwoch procesow zeszklenia: wyzszej
temperaturze procesu zwigzanego z witryfikacja molekut warstwy przysciankowej a w
nizszych temperaturach zwigzanego ze zeszkleniem frakcji rdzeniowej. Wykazano, ze
zmniejszenie  $rednicy poréw powoduje wzrost temperatury zeszklenia warstwy
przysciankowej oraz spadek temperatury zeszklenia warstwy rdzeniowej. Zwiekszenie
hydrofobowosci powierzchni wewngtrznych $cian obniza temperature zeszklenia (7T)
przysciankowej warstwy dla S-Metoksy-PC a dla ftalanu dimetylu 7, pozostaje niezmienne.
Kolejne dwie publikacje poswigcone sg ukladom polimerowym. Publikacja A4 (J.
Phys. Chem. C, 2020, 124, 22321-22330) poswigcona jest okresleniu roli dtugosci taficucha
fenylo-metylo-polisiloksanu umieszczonego w cylindrycznych porach na kinetyke
rownowagowania przejscia szklistego. Dla polimeréw obserwowane w nanoskali zmiany
dynamiki przejscia szklistego sg silnie nieréwnowagowe, czego przejawem jest wplyw
historii termicznej na temperaturowa zaleznos¢ czasu relaksacji. Zauwazono, ze w trakcie
procesu rownowagowania materialu umieszczonego w matrycach nanoporowatych AAQO
poczatkowo szybsza a-relaksacja spowalnia wraz z uplywem czasu i mozliwe jest
odzyskanie skali czasowej relaksacji charakterystycznej dla probki makroskopowej. Czas
tego procesu silnie zalezy od temperatury réwnowagowania, wielkosci poréw, ale tez od
cigzaru czasteczkowego badanego materialu. Diuzsze tafncuchy potrzebujg wiecej czasu na
przegrupowanie i gestsze upakowanie w ograniczonej geometrii przy zachowaniu podobnej
wrazliwos¢ na fluktuacje gestosciowe. Ponadto wykazano zwigzek pomiedzy kinetyka
rownowagowania a charakterystycznym czasem lepkiego przeptywu w cylindrycznych
porach. W przypadku polimeru o krotszych tancuchach korelacja pomiedzy statymi

czasowymi obu proceséw jest mniejsza.
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Publikacja A5 (Macromolecules, 2021, 54, 8526-8537) opisuje wplyw
stereoregularnosci na dynamike przejscia szklistego w warunkach podwyzszonego cisnienia
oraz ograniczonej geometrii. W tym celu pordéwnano wlasciwosci cienkich warstw dwaoch
poli(metakrylanéw metylu) — syndio- i izotaktycznego — osadzanych metoda powlekania
obrotowego na podtozach krzemowych. Taktycznos¢é wplywa silnie juz na samo polozenie
relaksacji segmentalnej (polimer izotaktyczny ma temperature zeszklenia nizszg o prawie 70
stopni w poréwnaniu do syndiotaktycznego odpowiednika), ale wplywa takze na wrazliwosé
dynamiki przejscia szklistego na zmiany cisnienia ukladu (izotaktyczny polimer jest bardziej
podatny na kompresj¢). Roznice s3 widoczne takze dla materialow w ograniczonej
przestrzeni. W przypadku cienkowarstwowych probek zaobserwowano, ze nanoograniczenie
wywoluje zmiany w dynamice segmentalnej jedynie w przypadku izotaktycznego
stereoizomeru (skala czasowa a-relaksacji skraca si¢ wraz ze zmniejszeniem grubosci
cienkich warstw), co najprawdopodobniej jest zwiazane z wieksza jego wrazliwo$cia na
fluktuacje gestosciowe oraz slabszymi oddziatywaniami z podlozem krzemowym. Na
podstawie analiz obrazdéw z mikroskopu sit atomowych (AFM) oszacowano pokrycie
powierzchni zaadsorbowanym polimerem, ktére dla polimeru syndiotaktycznego wynosi
blisko dwukrotnie wigcej niz w przypadku polimeru izotaktycznego. Poniewaz silne
oddzialywania z podlozem spowalniaja dynamike segmentalng polimerowych warstw a
obecnos¢ swobodnej powierzchni odpowiada za zwigkszenie ruchliwosci w jej poblizu, wiec
w przypadku cienkowarstwowych probek syndiotaktycznych polimerow efekty te sie
wzajemnie znosza.

Recenzowana praca niewgtpliwie zawiera wiele elementow nowosci naukowej i jest bardzo
wartosciowym opracowaniem, nie jest jednak pozbawiona pewnych drobnych uchybien i
niescistosci, ktore wymagatyby skorygowania lub uzupemienia.

- W tzw. wykazie skrotow pojawily sig pozycje, ktore z pewnosceig ,,skrétami” nie sa. Al>O3 1 HfO,
5§ po prostu wzorami sumarycznymi zwigzkéw chemicznych, natomiast oznaczenia Bxww,
Y. TANN, Tflow 1 Ta 53 symbolami wielkosci fizycznych.

- Rysunek 2.2 przedstawiajacy zmiany objetosci i entalpii w trakcie ochladzania cieczy
uwzglednia jedynie wyidealizowane przypadki, w ktorych ciecz badz krystalizuje, badz
ulega procesowi zeszklenia. Szkoda, ze doktorantka nie uwzglednila tutaj przypadku
materiatu czg$ciowo krystalicznego, ktéry w trakcie chiodzenia wykazuje zaréwno
krystalizacje, jak i zeszklenie. Wiele polimeréw wykazuje wlasnie takie zachowanie.

- W czesci poswigcone] kinetyce réwnowagowania (rozdzial 6.3., praca A4) doktorantka

napisala, ze ,za stan rownowagi uwaza si¢ sytuacje, kiedy stala czasowa relaksacji
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segmentalnej nanoporowatego ukladu staje si¢ poréwnywalna z ta obserwowang dla litego
polimeru”. Rozumiem idee, jaka przy$wiecala tak przeprowadzonym pomiarom, ale
nazwanie tego momentu ,stanem réwnowagi” jest do$¢ silnym przyblizeniem, o czym
powinno by¢ tutaj jasno napisane. Materialy lite generalnie nie sa w stanie réwnowagi, a
dynamika przejscia szklistego w polimerach bardzo silnie zalezy od historii termicznej
probki, cho¢ faktycznie moze nie az tak silnie jak w przypadku ukladow w ograniczonej
geometrii. W czgsci teoretycznej jest to zreszta przez doktorantke uwzglednione. Na stronie
30 napisata ona bowiem, ze ,,szklo jest uktadem termodynamicznie niestabilnym”. Dopiero
po bardzo dtugim czasie w wyniku starzenia fizycznego dazy ono powoli do stanu tzw. szkla
idealnego, ktore uznaje sig¢ za stan termodynamicznie stabilny. Brakuje mi tutaj
uzupelniajgcych  badan  DSC, ktore pokazatyby efekt energetyczny proceséw
rownowagowania, oraz jak si¢ one majg do zjawiska starzenia fizycznego opisanego w
rozdziale 2.3.
- Liczne zastosowanie tzw. twardych spacji, moim zdaniem, nie ma zadnego uzasadnienia, a
w niektorych miejscach utrudnia wreez czytanie. Znalaztam tez nieliczne bledy edytorskie
Pragne podkresli¢, ze zawarte w recenzji drobne uwagi krytyczne w zaden sposéb
nie podwazaja gtownych dokonan przedstawionych w rozprawie i nie mogg mie¢ istotnego
wplywu na jej ocene. Podsumowujac, prace te oceniam pozytywnie i stwierdzam, ze
przedtozona rozprawa Katarzyny Chat spetnia wymagania okrelone w Ustawie o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki z dnia 14 marca
2003 r. (Dz. U. 2003 nr 65, poz. 595 z pozniejszymi zmianami). Dlatego moim zdaniem
Katarzyna Chat moze zosta¢ dopuszczona do dalszych procedur niezbednych do uzyskania
stopnia doktora. Ponadto majac na uwadze bardzo wysoki poziom merytoryczny samej
rozprawy doktorskiej, jak i wrgcz wybitny dorobek naukowy doktorantki, prosze o

wyrdznienie recenzowanej pracy.
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