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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Sary Izabeli Zimny
zatytutowanej ,,Badania dynamiki molekularnej wybranych polisiloksanéw o roznych
topologiach w zmiennych warunkach termodynamicznych”

Rozprawa doktorska mgr Sary Izabeli Zimny pt. ,,Badania dynamiki molekularnej
wybranych  polisiloksanéw o  réznych topologiach w  zmiennych  warunkach
termodynamicznych”, przygotowana pod kierunkiem prof. dr. hab. Kamila Kaminskiego,
zostala zrealizowana na Uniwersytecie Slgskim, na Wydziale Nauk Scistych i Technicznych,
w Instytucie Chemii, przy wsparciu finansowym Narodowego Centrum Nauki w ramach
projektu OPUS 17.

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska ma charakter pracy ztozonej i obejmuje
trzy publikacje opublikowane w recenzowanych czasopismach z tzw. listy filadelfijskiej.
Catos¢ zostata uzupetniona czgscig opisowg (przewodnikiem), w ktorej autorka przedstawia
cel badafi oraz problematyke naukows rozwigzang w poszczegélnych artykutach, opartg na
bogatym materiale eksperymentalnym. Przewodnik stanowi ukfad tresci rozprawy,
obejmujacy wykaz stosowanych skrotow, zestawienie rysunkow i tabel (17 rysunkéw i |
tabela), wprowadzenie (rozdzial I), okreslenie celu pracy (rozdzial II) oraz przeglad
uzyskanych wynikéw badan (rozdziat IIT), ktore w formie zbioru publikacji przedstawiono w
rozdziale IV. Kazda z trzech publikacji zostala poprzedzona o$wiadczeniem doktorantki
dotyczgcym jej indywidualnego wkiadu w powstanie danej pracy. Rozdzial ten zawiera
rowniez oswiadczenia wspoétautorow. Calosé materialu zamyka rozdzial V — Podsumowanie i
wnioski, a rozprawg wieniczy obszerna bibliografia (rozdzial VI, ktory zawiera 75 pozycji).
Mgr Zimny jest wspétautorka lfacznie pigciu publikacji naukowych, ktérych wyniki
zaprezentowane zostaly na jednej migdzynarodowej prestizowej konferencji oraz pieciu
ogolnopolskich seminariach tematycznych.

Trzy publikacje autorstwa Sary Zimny i wspotpracownikdw, tworzg spéjny, poglebiony
cykl badawczy poswiecony analizie dynamiki molekularnej polimeréw opartych na
poly(mercaptopropyl)methylsiloxane (PMMS), modyfikowanych poprzez przylaczanie
(szczepienie metoda fotopolimeryzacji) bocznych tancuchéw (graftow), czyli ukladéw o
architekturze rozgatezionej. Kazda z prac koncentruje sie na innym aspekcie wpltywu
struktury chemicznej i geometrii uktadu na wilasciwosci dynamiczne, ze szczegdlnym
uwzglednieniem badan w warunkach wysokiego cisnienia. Eksperymentalne badania
dynamiki molekularnej, koopolimeréw PMMS szczepionych monomerami akrylanéw oraz
metakrylanow, przeprowadzono z wykorzystaniem trzech uzupelniajgcych sie metod:
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szerokopasmowej  spektroskopii  dielektrycznej (BDS, ang. Broadband Dielectric
Spectroscopy), dynamiczno-mechaniczno-termicznej analizy (DMTA, ang. Dynamic
Mechanical Thermal Analysis) oraz kalorymetrii roznicowej skaningowej (DSC, ang.
Differential Scanning Calorimetry).

Zastosowanie BDS umozliwilo identyfikacje relaksacji segmentalnej oraz ruchéw sub-Rouse,
zwigzanych z lokalna mobilnoscig segmentoéw lancucha polimerowego, obserwowanych w
szerokim zakresie czgstotliwosci. Uzupelniajaco, DMTA pozwolila na analize odpowiedzi
mechanicznej probki w funkcji temperatury i czestotliwosci, co umozliwito obserwacje
relaksacji mechanicznych odpowiadajacych zjawiskom molekularnym w diuzszych skalach
czasowych. Z kolei klasyczna (nienodulowana) DSC dostarczyla informacji o temperaturze
przejécia szklistego oraz zmianach ciepta wlasciwego, jednak nie pozwala na jednoznaczne
okredlenie, jaka czgs¢ tego sygnatu wynika z dynamiki molekularnej, a jaka ze zmian
strukturalnych. Aby rozdzieli¢ te dwa wkiady, wskazane byloby zastosowanie modulowanej
kalorymetrii réznicowej (MDSC, ang. Modulated Differential Scanning Calorimetry), ktora
pozwala wydzieli¢ komponenty odwracalne (zwiazane z réwnowagg termiczng i strukturg)
oraz nieodwracalne (zwigzane z ruchem molekularnym). Nasuwa sig¢ pytanie, jakie
dodatkowe analizy uzyskanych wynikéw eksperymentalnych w badanych polisiloksanach
bylyby potrzebne, aby petniej odnies¢ dynamike sub-Rouse do przewidywan teorii sprzgzenia
modow (ang. Mode-Coupling Theory).

Chociaz zastosowane techniki dostarczyly istotnych informacji o dynamice molekularnej w
zakresie od §rednich do diugich czaséw relaksacji, petniejszy obraz mozna by uzyskaé
poprzez rozszerzenie badan o dodatkowe metody eksperymentalne. Rozpraszanie neutrondw
0 quasi-elastycznym charakterze (QENS, ang. Quasi-Elastic Neutron Scattering) oraz
rozpraszanie nieelastyczne (INS, ang. Inelastic Neutron Scattering) pozwalajg na analize
szybkich, lokalnych ruchéw molekularnych, zachodzacych w skali pikosekund i nanometréw.
Rezonans magnetyczny jadrowy (NMR, ang. Nuclear Magnetic Resonance) umozliwia
badanie ruchow translacyjnych i rotacyjnych w zakresie mikrosekund do sekund.

Oprécz badan eksperymentalnych, istotnym uzupelnieniem w analizie dynamiki molekularnej
sg symulacje komputerowe, w szczegélnoéci symulacje dynamiki molekularnej (MD, ang.
Molecular Dynamics). Pozwalajg one sledzi¢ ewolucje uktadéw molekularnych w czasie na
poziomie atomowym lub segmentowym, a takze dostarczajg szczegétowych informacji na
temat mechanizmoéw ruchu, ktérych obserwacja eksperymentalna moze byé¢ trudna lub
niemozliwa. Polgczenie danych eksperymentalnych z wynikami symulacji umozliwia lepsze
zrozumienie zlozonych proceséw molekularnych, takich jak relaksacje, dyfuzja, przejscia
fazowe czy reorganizacja strukturalna w cienkich warstwach, materiatach amorficznych lub w
ukiadach o ograniczonej geometrii. Zintegrowanie wynikéw pochodzacych z réznych metod
pozwala na kompleksowe opisanie dynamiki molekularnej, obejmujace szeroki zakres czaséw
relaksacji oraz skal przestrzennych, a takze glebsze zrozumienie mechanizméw
odpowiedzialnych za przejscie szkliste i inne zjawiska dynamiczne w badanym ukladzie.
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Celem pracy pt. Studies on the Molecular Dynamics at High Pressures as a Key fto
Identify the Sub-Rouse Mode in PMMS, bylo okreslenie dynamiki molekularnej
poly(mercaptopropyl)methylsiloxane (PMMS) — polimeru zdoinego do tworzenia wigzan
wodorowych — badanego w szerokim zakresie temperatur i pod wysokimi ci$nientami (do ~1
GPa), z uzyciem szerokopasmowej spektroskopii dielektrycznej (BDS). Szczegdlny nacisk
pofozono na identyfikacje dodatkowego procesu relaksacyjnego, ktéry moze byc
interpretowany jako ruch sub-Rouse, tj. ruchy tancucha posrednic migdzy relaksacja
segmentalng a ruchem calych tancuchow polimerowych. Ruch sub-Rouse odnosi si¢ do
szczegblnego zakresu ruchow segmentowych w polimerach, ktore wystepuja w skali czasowej
i przestrzennej pomiedzy lokalnymi drganiami segmentéw lancucha a relaksacjg Rouse’a
(czyli ruchem catych segmentdw fancucha polimerowego w modelu Rouse’a).

Badania wykazaly, ze oprdocz klasycznej relaksacji segmentalnej, w PMMS wystepuje
dodatkowy, dobrze wyodrebniony proces relaksacyjny, ktéry zachowuje si¢ odmiennie pod
wzgledem zaleznodci od temperatury i cisnienia. Analiza charakterystyk tego procesu — takich
jak jego zalezno$¢ od objetosci, energii aktywacji i mechanizmu relaksacyjnego — wskazuje,
ze odpowiada on wlasnie sub-Rouse mode, wezesniej postulowanemu teoretycznie, ale rzadko
jednoznacznie identyfikowanemu eksperymentalnie w polimerach. Dodatkowo wykazano, ze
wysokie ci$nienie znaczgco wptywa na dynamikg¢ molekularng PMMS, modyfikujac zaréwno
polozenie, jak i intensywno$¢ obu obserwowanych proceséw relaksacyjnych. Wyniki te
stanowig dowdd, ze cisnienie moze by¢ skutecznym narzedziem do wydzielania i opisu
subtelnych mechanizméw ruchu molekularnego w amorficznych polimerach.

Praca ta wnosi istotny wkiad w zrozumienie zfozonych mechanizmow dynamiki molekularne;j
w polimerach, zwlaszcza tych, w ktérych wystepuja interakcje migdzyczasteczkowe, takie jak
wigzania wodorowe. Otwiera rowniez nowe mozliwosci eksperymentalnej identyfikacji
ruch6w sub-Rouse, istotnych m.in. dla zrozumienia mechaniki polimeréw, przejscia
szklistego oraz wiasciwosci transportowych. Kluczowymi wynikami badan bylo: (i)
identyfikacja dodatkowego procesu relaksacyjnego w PMMS, ktory nie byl wczesniej opisany
w literaturze, (ii) charakterystyka procesu sub-Rouse poprzez okredlenie specyficznych
zalezno$ci od temperatury i ci$nienia, (iif) wykazano, ze wysokie cisnienie wpltywa na
dynamike molekularng PMMS, modyfikujgc zaréwno relaksacje segmentalna, jak i
dodatkowe procesy relaksacyjne.

Celem pracy pt. Wplyw struktury bocznych lancuchow na zachowanie szczotek
polimerowych opartych na PMMS. Badania pod wysokim cisnieniem” bylo okreslenie, w jaki
sposéb struktura bocznych tancuchow (tzw. ,,graftéw”) wptywa na wlasciwosci dielektryczne
i dynamike¢ molekularng szczotek polimerowych opartych na polimerze PMMS
(poly(mercaptopropyl)methylsiloxane). Szczotki te, réznigce si¢ diugoscig 1 typem
przytaczonych taficuchéw bocznych, zostaly poddane badaniom zaréwno w warunkach
atmosferycznych, jak i pod wysokim cisnieniem (siggajacym setek MPa). Do analizy
proceséw relaksacyjnych wykorzystano szerokopasmowsa spektroskopi¢ dielektryczng (BDS),
pozwalajaca na okreslenie wpltywu modyfikacji chemicznej na ruchliwos¢ molekularng w
funkcji czgstotliwosci, temperatury i ci$nienia. Badania wykazaty, ze:
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(i) Struktura graftéw ma istotny wpltyw na dynamike segmentalng i relaksacj¢ bocznych grup
— réznice w dlugodci tancuchow i ich charakterze (polarnym lub o nizszej polarnosci)
prowadzg do zauwazalnych zmian w zakresie temperatury i szybkosci relaksacji. (ii) Wysokie
ci$nienie wplywa rdéznie na szczotki w zaleznosci od ich struktury chemicznej, co moze
wskazywaé na odmienne mechanizmy pakowania, kompresji i interakcji molekularnych. (iii)
Obserwowane zmiany pozwalajg na identyfikacje proceséw charakterystycznych dla ruchéw
subsegmentalnych, zwigzanych z ograniczong geometria i przytaczonymi grupami
funkcyjnymi.

Kluczowe wyniki otrzymane przez dyplomantke to: (i) potwierdzenie, ze struktura bocznych
tancuchéw znaczgco wptywa na dynamike molekularng szczotek PMMS; (ii) wykazanie, ze
zmiany w strukturze graftow prowadza do modyfikacji proceséw relaksacyjnych, co ma
istotne znaczenie dla wlasciwosci dielektrycznych materiatu; (iii) obserwacja, dodatkowego
wyplywu wysokiego cisnienia na dynamike molekularna, modyfikujac zaréwno potozenie,
jak i intensywnos¢ obserwowanych proceséw relaksacyjnych.

Celem pracy pt. Wphw sztywnosci bocznych lancuchow na zachowanie dynamiczne
szezotek polimerowych opartych na PMMS w warunkach normalnych i pod wysokim
cisnieniem” byto okreslenie, w jaki sposdb sztywnos¢ bocznych tancuchow (graftow) wptywa
na dynamike molekularng szczotek polimerowych opartych na
poly(mercaptopropyl)methylsiloxane (PMMS), zaréwno w warunkach normalnych, jak i pod
wysokim cisnieniem. Szczotki te réznity si¢ struktura bocznych tancuchow, co pozwolito na
analize wplywu ich sztywnosci na wlasciwosci dynamiczne materiahu.

Badania wykazaly, ze: (i) Sztywnos¢ bocznych fancuchéw znaczaco wplywa na dynamike
segmentalng i relaksacje bocznych grup — réznice w sztywnosci prowadza do zauwazalnych
zmian w zakresie temperatury i szybkosci relaksacji. (ii) Wysokie cisnienie wptywa r6znie na
szczotki w zalezno$ci od ich struktury chemicznej, co moze wskazywa¢ na odmienne
mechanizmy pakowania, kompresji i interakcji molekularnych. (iii) Obserwowane zmiany
pozwalajg na identyfikacje proceséw charakterystycznych dla ruchéw subsegmentalnych,
zwigzanych z ograniczong geometrig i przylgczonymi grupami funkcyjnymi.

Wyniki dostarczaja cennych informacji dotyczacych regulacji dynamiki molekularnej poprzez
projektowanie architektury bocznych tancuchéw, co moze by¢ wykorzystane w dalszych
pracach nad dostosowywaniem wiasciwosci materiatéw do specyficznych zastosowan.

W przedstawionych do oceny publikacjach, stanowigcych podstawe rozprawy
doktorskiej, zachowany jest bardzo dobry stosunek liczby autocytowan zespotu, w ktoérym
prowadzono badania, do ogdlnej liczby cytowan, co $wiadczy o niezaleznym wplywie
wynikéw na $rodowisko naukowe. Analiza cytowan potwierdza ponadto trafnos¢ i
adekwatno$¢ odniesien bibliograficznych, co wskazuje na wysokie kompetencje
merytoryczne pierwszej autorki oraz jej znakomita orientacje w literaturze przedmiotu.
Wyniki przedstawione w rozprawie maja istotng warto$¢ poznawczg i aplikacyjna. Swiadczg
o wysokim poziomie kompetencji eksperymentalnych autorki, umiejetnosci samodzielnej
analizy danych i dobrej znajomo$ci wspolczesnych zagadnien z zakresu fizyki i inzynierii
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materiatow polimerowych. Rozprawa powstala pod opiekg naukowsg prof. dr hab. Kamila
Kaminskiego (promotora) to cykl prac o wysokiej jakosci merytorycznej, dobrej organizaciji
badan i spojnosci tematycznej. Zasadne wydaje si¢ pytanie o to, jakie dalsze etapy badan
doktorantka przewiduje w celu weryfikacji i poglebienia opisu proceséow dynamiki
polisiloksanow. Ponadto, jakie sg najwigksze ograniczenia zastosowanych metod
eksperymentalnych i jak mozna je przezwyciezy¢ w przysztych badaniach?

Uwazam, ze rozprawa w petni spetnia wymagania stawiane pracom doktorskim,
okreslone w art. 187 ust. 1 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. — Prawo o szkolnictwie wyzszym i
nauce, w tym w zakresie oryginalnosci rozwigzywanego problemu naukowego, znaczenia
wynikow dla rozwoju dyscypliny oraz samodzielnosci doktoranta. W zwigzku z powyzszym
wnosze do Wysokiej Rady Instytutu Chemii Uniwersytetu Slaskiego, w Katowicach o
dopuszczenie mgr Sary Zimny do dalszych etapow postgpowania w procedurze dotyczacej
nadania stopnia doktora w dziedzinie nauk $cistych i przyrodniczych.

Ewa Juszynska-Gatgzka
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