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

Recenzowana praca zostata przygotowana pod kierunkiem dr hab. Karoliny Adrjanowicz, prof.
uczelni, znanej specjalistki w dziedzinie badan z wykorzystaniem spektroskopii dielektryczne;j.
Tematyka pracy wpisuje si¢ w gtowny nurt prac zespotu prof. Adrjanowicz i dotyczy poznania wptywu
ograniczonej przestrzeni na dynamike molekularng i tworzenie fazy szklistej zarowno przez zwigzki
polimerowe, jak i te o niskiej masie czasteczkowej. Problem ruchliwos$ci czgsteczek (zarowno dyfuzji,
jak i relaksacji segmentalnych) w ograniczonej przestrzeni to niewatpliwie bardzo aktualny i
interesujacy obszar badawczy, szczegolnie jesli dotyczy skali nanometrycznej. Obserwowane trendy w
nanotechnologii i rozwdj réznorodnych materialdow nanokompozytowych jasno pokazuja, ze wiedza
dotyczaca dynamiki molekularnej w ograniczonej przestrzeni moze by¢ niezwykle cenna przy
projektowaniu i syntezie tego typu uktadéw. Warto jednak zauwazy¢, ze jest to obszar niezwykle trudno
dostepny dla technik eksperymentalnych, a uzyskanie wiarygodnych wynikéw wymaga niezwyklej
pieczotowito$ci i skrupulatnosci. Stad w literaturze nadal toczy sie polemika na temat wielu kontrowersji
dotyczacych gtdéwnego nurtu recenzowanej pracy. Dlatego wybor tematyki pracy, jak i glownego
obiektu badan - dobrze poznanego polimeru polifenylometylosiloksanu (w pracy btednie uzywana jest
nazwa fenylo-metylo-polisiloksan), PMPS, uwazam za bardzo trafny. Wykorzystanie 3 r6znych metod
modyfikacji powierzchni matryc z anodowego tlenku glinu, AAO, zapewniajacych ograniczona
przestrzen (silanizacja powierzchni, chemiczna modyfikacja grupami fosforowymi i techniki osadzania
warstw atomowych) rowniez stanowi cickawy aspekt naukowy.

Tytul rozprawy w petni odpowiada przedstawionym tresciom. Praca ma uktad tzw. ,,zszywki” i
stanowi zbior 3 prac o wspdlnej tematyce. Wszystkie prace opublikowane sg w renomowanych
czasopismach o bardzo wysokim wspoétczynniku oddzialywania (dwie w Macromolecules, jedna w
Langmuir) co jasno $§wiadczy o wysokim poziomie prezentowanych wynikow. Do prac zataczone sg
o$wiadczenia wspotautoréw, z ktorych niestety nie wynika kto jest autorem gtéwnej koncepcji pracy i
kto opracowat metodyke badan. Rodzi si¢ pytanie jaki wktad koncepcyjny w prace wniosta Doktorantka
co przy tej formie rozprawy doktorskiej jest niezwykle istotnym czynnikiem oceny.
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Recenzowana rozprawa doktorska zawiera krotkie wprowadzenie do tematyki pracy, jasno
zdefiniowany cel rozprawy, trzy bardzo krotkie rozdziaty poswiecone naturze przejscia szklistego,
ograniczeniom przestrzennym oraz wykorzystanym w pracy metodom modyfikacji powierzchni.
Dodatkowo przed dyskusja najwazniejszych wynikow zataczone sa dwa rozdziaty, ktore umownie
nazwa¢ by mozna cze$cia eksperymentalng. Przedstawiaja one PMPS oraz uzyte matryce AAO (wraz
ze sposobami ich modyfikacji powierzchniowej) oraz opis podstawowych metod badawczych uzytych
przez Doktorantke. Wydaje si¢, ze opis technik badawczych mogtby by¢ pominigty, gdyz zawiera on
jedynie wiedzg ksigzkowa 1 niewiele wnosi do zrozumienia cato$ci rozprawy. Znacznie szerzej za to w
mojej ocenie powinien by¢ przedstawiony obecny stan wiedzy dotyczacy zachowania polimeréw w
ograniczonej przestrzeni. Zapoznanie czytelnika z tymi zagadnieniami na poczatku pracy znacznie
utatwiloby lekture, tym bardziej, ze (jak wynika z os$wiadczen i wstgpow literaturowych do
poszczegbélnych publikacji sktadajacych si¢ na osiggnigcie Pani mgr inz. Winkler) Doktorantka
przeprowadzita bardzo szeroki i szczegdtowy przeglad literatury w tym obszarze.

Dyskusja najwazniejszych wynikow (rozdziat 8) wraz z podsumowaniem (rozdziat 9) liczy
okoto 30 stron i jest w mojej ocenie ciekawa, jasno napisana i wyczerpujaca. Zapewne, gdyby Autorka
zrezygnowala ze sztucznego podziatu dyskusji wynikow na podrozdzialy czytaloby si¢ ta czes¢ pracy
jeszcze lepiej, a Autorka uniknetaby pewnych powtdrzen. Jednak jest to oczywiscie subiektywna ocena
recenzenta i nie stanowi krytyki merytorycznej zawarto$ci pracy. Dysertacja jest przygotowana bardzo
starannie (rysunki, uktad graficzny, strona edytorska) i napisana poprawna polszczyzng (znalaztem
pojedyncze btedy jezykowe). Nie budzi mojej watpliwo$ci fakt, ze Autorka przeprowadzita badania z
ogromng starannoscig (warto zajrze¢ do materiatow dodatkowych — supplementary information — do
poszczegblnych publikacji), aby zobaczy¢ ogrom prac stojacych w cieniu pomiaréw dielektrycznych,
ktorych celem bylo m.in. uwiarygodnienie skutecznosci modyfikacji matryc AAO. Najwazniejsze
whnioski ptyngce z pracy i osiggnigcia, ktore zestawiono na stronie 70 zostaly w mojej ocenie w petni
poparte wynikami eksperymentalnymi i nie ulega watpliwosci, ze wnoszg istotny wklad w rozwdj fizyki
polimerdw.

Recenzowana praca niewatpliwie zawiera wiele elementow nowos$ci naukowe;j i jest bardzo
warto§ciowym opracowaniem, nie jest jednak pozbawiona pewnych drobnych uchybien i niescistosci,
ktére recenzent jest zobowigzany wypunktowaé (robi¢ to ponizej — w koncowej czesci recenzji).
Dodatkowo ciekawo$¢ naukowa sktania recenzenta do postawienia kilku pytan.

1. Jaki jest mechanizm tworzenia si¢ (separowania si¢?) warstwy przysciankowej i rdzeniowej? Na ile
te procesy sg zalezne od przewodnictwa termicznego matrycy i cieczy przechodzacej w stan szklisty.
Czy moga tu odgrywac role procesy takie, jak tworzenia tzw. ,,skorki” w przypadku materialow
polimerowych w skali makroskopowej? Na ile tworzenie si¢ warstwy przysciankowej i rdzeniowej
zalezy od energii kohezji cieczy przechodzacej w stan szklisty. Czy Doktorantka moglaby
zaproponowa¢ doswiadczenie, ktore pozwolitoby sprawdzi¢ taka zalezno$¢?

2. Na stronie 15 Autorka wymieniajagc przyczyny roznic mi¢dzy materiatem litym, a materialem w
ograniczonej przestrzeni wymienia m.in. ,,warunki powierzchniowe”. Co kryje si¢ pod tym pojgciem
nie jest dla mnie jasne i czym rdzni si¢ to pojecie od ,,oddziatywan przysciankowych oraz ,,oddziatywan
z powierzchnig ograniczajacg”?

3. Doktorantka na stronie 15 pisze rowniez: ,,W porownaniu z materiatem litym, kolejng dos¢ dobrze
widoczna zmiang jest poszerzenie ksztaltu procesu a-relaksacji, ktore wigze si¢ ze zwickszona
niejednorodno$cia uktadu”. Czy nie jest tak, ze w makro i nanoskali zachodza te same zjawiska, a
roznica polega na tym, ze w przypadku makroskopowych probek dominuje materiat lity (bulk), zas§ w
nanoskali efekty powierzchniowe si¢ bardziej uwidaczniajg?

4. Na stronie 27 Autorka wigze bezposrednio polarno$¢ dielektrykow z symetrig czasteczek. Nie jest to
chyba do konca prawda i nie wyczerpuje tematu szczegolnie w przypadku ciat stalych. Czy zatem
istnieja czasteczki/uktady symetryczne posiadajace trwaty moment dipolowy i odwrotnie czy wszystkie
dielektryki polarne musza mie¢ asymetryczng budowe?
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5. Na stronie 28 czytamy, ze ,,... przy braku zewngtrznego pola elektrycznego, molekuly posiadajace
elektryczny moment dipolowy ustawiaja si¢ zupetnie przypadkowo.” Czy to rzeczywiscie generalne
stwierdzenie, czy tez istniejg wyjatki od tej zasady. Jesli tak to jakie?

6. Na tej samej stronie czytamy rowniez, ze ,,... polaryzacja indukowana zanika natychmiastowo w
przeciwienstwie do polaryzacji orientacyjnej.” Czy rzeczywiscie zanik polaryzacji indukowanej jest
natychmiastowy?

7. Czy Doktorantka widzi sens zastosowania techniki termicznie-modulowanego DSC do badanych
przez siebie uktadow i jakie ewentualne korzys$ci mogltyby ptynaé z jej zastosowania w aspekcie analizy
dynamiki przejs¢ szklistych.

8. Na stronie 55 Autorka pisze, z¢ ,,...stosujac pokrycia hydrofilowe mozna niejako ,,wymusi¢” szybsza
dynamike zwigzang z ruchami segmentalnymi polimeru niz w przypadku pokry¢ hydrofobowych.” Jaka
moze by¢ przyczyna tego typu zachowania i czy stwierdzenie to dotyczy wszystkich polimeréw?

Komentarze i uwagi:

1. Doktorantka generalnie uzywa bardzo poprawnej polszczyzny, tym nie mniej znalaztem kilka niezbyt
fortunnych zwrotow np.:

- niepoprawnie stosowana jest nazwa fenylo-metylo-polisiloksan

- dyskusyjne jest uzycie sformutowania ,,temperatura rOwnowagowania”

- w podpisie rysunku 8.5 zamiast ,,Pomiar prowadzono podczas ogrzewania z temperatury ...” powinno
by¢ ,,... od temperatury ...”.

- na stronie 53 czytamy o ,.frustracji” PMPS, chyba lepszym okresleniem bytoby slowo ,,naprezenia”
lub ,,stres”.

2. W kilku miejscach wkradty si¢ w tekscie niescistosci, np.:

- na stronie 22 Doktorantka pisze ,,... srednica nanoporéw (...), moze by¢ kontrolowana z dos¢ duza
precyzja, mianowicie od kilku do kilkuset nanometrow, przy dlugosci pordéw wynoszacej od
kilkudziesieciu nanometréw do kilkuset mikrometrow.” Chodzi chyba o kontrolowanie $rednicy
nanoporéw w zakresie od kilku do kilkuset nanometrow, lecz precyzja zapewne jest tutaj na poziomie
ponizej 1 nanometra.

- na stronie 33 czytamy, ze tzw. punkt $rodkowy odpowiadajacy temperaturze zeszklenia na
termogramie DSC lezy ,,... na dwusiecznej kata ostrego jaki tworza ekstrapolowane linie bazowe.” Nie
za bardzo rozumiem, o jaki kat chodzi.

- na stronie 43 czytamy, ze APTMOS posiada ,.bardziej hydrofobowe” witasciwosci, podczas gdy
powinno by¢ ,,bardziej hydrofilowe”.

3. Na stronie 13 Doktorantka pisze, ze przyczyna zainteresowania materiatami w skali nano jest
»Zawrotne tempo zmian oraz postepujaca miniaturyzacja wszelkiego rodzaju sprzgtu elektronicznego,
medycznego itp.” Nie jest to do konca prawda, gdyz cheé¢ poznania szeroko rozumianych
nanomaterialdbw wiaze si¢ przede wszystkim z ich unikatowymi wilasciwosciami (odmiennymi od
wlasciwosci ich makroskopowych odpowiednikow), ktore moga by¢ uzyteczne w wielu dziedzinach
zycia.

4. Pewne twierdzenia warto byloby poprze¢ odpowiednimi odno$nikami literaturowymi np.:

- ,W tym miejscu nalezy zaznaczy¢, iz zjawisko podwdjnego zeszklenia jest bardzo czesto
obserwowane dla substancji umieszczonych w natywnych matrycach AAO”

- ,,Nieobecnos¢ relaksacji drugorzedowej

(B-relaksacji) w przypadku nanouktadow jest do$¢ czgsto obserwowanym zjawiskiem.”

Znacznie utatwitoby to weryfikacje tych twierdzen osobie, ktora nie jest specjalista w danej dziedzinie.
5. Szkoda, ze analizy pochodnych termograméw DSC nie zastosowano do wszystkich uzyskanych
rezultatdw. Pozwolitoby to zapewne na glebszg analiz¢ wynikéw kalorymetrycznych i lepsze
poréwnanie wynikow uzyskanych dla réznych probek.
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Whioski koncowe

Przedstawiona do recenzji praca p. mgr inz. Roksany Winkler ma bezdyskusyjnie duzg warto$¢
poznawczg i wnosi istotny wktad w rozwdj dyscypliny. Zawarte w recenzji drobne uwagi krytyczne w
zaden sposob nie podwazaja gtownych osiggnie¢ przedstawionych w rozprawie i nie moga znaczaco
wplywac na jej oceng, a postawione pytania wynikaja tylko, i wylacznie, z ciekawosci naukowe;j
recenzenta. Podsumowujac, stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr inz.
Roksany Winkler spelnia z naddatkiem wymogi stawiane rozprawom doktorskim, okreslone w
Ustawie z dnia 14 marca 2003 roku o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule
w zakresie sztuki (Dz. U. z 2017 r. poz. 1789) i w zwiazku z art. 179 Ustawy z dnia 3 lipca 2018 r.
Przepisy wprowadzajace ustawe — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2018 r. poz. 1669).
Whioskuje¢ o dopuszczenie Doktorantki do dalszych etapow przewodu doktorskiego. Biorac
réwniez bogaty dorobek naukowy Doktorantki, a przede wszystkim ponadprzecigtng jakos¢ prac jej
autorstwa oraz stwierdzajac, ze spetnia ona wymogi Zarzadzenie nr 188 Rektora Uniwersytetu Slaskiego
w Katowicach z dnia 28 pazdziernika 2021 r. w sprawie okreslenia warunkow uznania rozprawy
doktorskiej za wyrdzniajaca, wnosz¢ o wyrdznienie recenzowanej rozprawy doktorskiej.
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