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Recenzja pracy doktorskiej pani mgr Sary Izabeli Zimny pt.
,Badanie dynamiki molekularnej wybranych polisiloksanéw o réznych

topologiach w zmiennych warunkach termodynamicznych”

Recenzja zostata przygotowana na zlecenie Rady Naukowej Instytutu Chemii
Wydziatu Nauk Scistych i Technicznych Uniwersytetu Slgskiego w Katowicach.
Promotorem pracy doktorskiej jest prof. dr hab. Kamil Kaminski. Pani mgr Sara Zimny
ubiega sie o doktorat w dziedzinie nauki Sciste i przyrodnicze, w dyscyplinie nauki
chemiczne.

Przedstawiona do recenzji praca doktorska jest zbiorem trzech opublikowanych
i powigzanych tematycznie artykutdw naukowych, do ktorych jest dotgczony ponad 30-
stronicowy tekst w jezyku polskim oraz oswiadczenia wspotautoréw publikacii
okreslajgce ich wktad w powstanie tych prac. Stwierdzam zatem, Ze recenzowana

praca spetnia wymagania formalne stawiane rozprawom doktorskim.

Tematyka pracy doktorskiej jest bardzo aktualna i wazna, zaréwno od strony
poznawczej jak i aplikacyjnej. Tytut pracy dobrze odzwierciedla charakter badan
prowadzonych przez Doktorantke, ktéra skupita sie na analizie mechanizmow
relaksacji molekularnych w okolicach przejscia szklistego w serii polisiloksanéw z

modyfikowang struktura.

Wybrane do badan materiaty — polisiloksany — nalezg do grupy polimeréw
krzemoorganicznych, ktérych wtasciwosci fizyczne i chemiczne w wielu aspektach
istotnie réznig sie od bardziej rozpowszechnionych polimeréw weglowych, dzigki
czemu znajdujg rézne, bardzo wazne zastosowania, niedostepne dla polimeréw

weglowych.

Wyjasnienie natury przejscia szklistego w polimerach jest celem badan
prowadzonych na catym $wiecie od kilkudziesieciu lat i postep wiedzy w tym zakresie
jest olbrzymi, ale ze wzgledu na ztozonosc¢ tego zjawiska oraz roznorodnosc¢ struktur

polimerdw i nieskonczone mozliwosci syntezy nowych polimerow, tematyka ta jest i
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zawsze bedzie aktualna. Do zaplanowanych badan zostata wtasciwie dobrana gtéwna
technika badawcza — szerokopasmowa spektroskopia dielektryczna BDS (z ang.
Broadband Dielectric Spectroscopy) — z powodzeniem stosowana od wielu lat do
badania dynamiki molekularnej w materii skondensowanej. Zespot kierowany przez
prof. dr. hab. Mariana Palucha ma w takich badaniach znakomite osiggniecia i Swietnie
wyposazone laboratorium, posiada m.in. unikatowy uktad do badan dielektrycznych
materiatdw poddanych wysokim cisnieniom, co mgr Sara Zimny z powodzeniem

wykorzystata w swoich badaniach.

Recenzowanie doktoratéw bedgcych zbiorem publikacji, ktére ukazaty sie w
renomowanych czasopismach jest z jednej strony utatwione, bo mozna zatozy¢, ze
przed opublikowaniem prace byty wnikliwie oceniane przez wysokiej klasy
anonimowych recenzentow. Z drugiej strony, gdy publikacje sg wieloautorskie, to
czasem trudno jest okresli¢ wktad doktoranta/doktorantki w ich powstanie. Pani Sara
Zimny jest pierwszym autorem we wszystkich publikacjach bedgcych podstawg pracy
doktorskiej i z jej oswiadczen oraz z oswiadczen wspotautorow wynika, ze Doktorantka
miata istotny, tworczy wkiad w sformutowanie koncepcji badan, ich realizacje oraz

analize wynikow.

Recenzent powinien jednak takze oceni¢ zdolnos¢ Doktorantki do samodzielnej
prezentacji koncepcji badan, uzasadnienia przyjetej metodologii, opisu wynikéw i ich
analizy oraz sformutowania wnioskow, nalezy wiec pod tym katem oceni¢ tekst w
jezyku polskim bedgcy syntetycznym opisem wynikéw zawartych w publikacjach. Od
strony edytorskiej rozprawa doktorska jest przygotowana starannie. Tekst w jezyku
polskim jest logicznie podzielony na rozdziaty, poszczegdlne zagadnienia sg
prezentowane w sposob przejrzysty i spojny, a catos¢ czyta sie z zainteresowaniem.
Rozdziat | (Wstep) jest w istocie przegladem stanu wiedzy, opartym na cytowanych
siedemdziesieciu pozycjach literaturowych i stanowi uzasadnienie dla sformutowanych
w rozdziale drugim celow pracy. Na koncu rozprawy umieszczone jest zwiezte
podsumowanie i wnioski oraz bibliografia. Warto podkresli¢, ze Doktorantka zadata
sobie trud podania tytutéw cytowanych publikacji, co podnosi warto$¢ i przydatnosc

spisu literatury.

Jako recenzent czuje sie jednak zobowigzany, aby wskazaé zauwazone w

tekscie niezrecznosci jezykowe, logiczne lub semantyczne. Po uzyskaniu stopnia
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doktora pani Sara Zimny by¢ moze zostanie nauczycielem akademickim, wiec wazne
jest, aby prowadzgc wyktady postugiwata sie poprawnym jezykiem. Ponizej
przytaczam kilka wybranych niewtasciwie sformutowanych stwierdzen z sugestig, aby
w czasie obrony Doktorantka wyjasnita znaczenie tych sformutowan i jesli zgadza sie
Zz moimi zastrzezeniami to prosze, aby przedstawita ich bardziej poprawng wersje.

Str. 16: ,Przede wszystkim gtdbwng motywacjg niniejszych badan byto znalezienie

wyjasnienia dotyczgcego natury dodatkowych ruchow molekularnych, jakie obserwuje
sie w pomiarach dielektrycznych polisiloksanow.”

Str. 80: ,Przedstawione wyniki przeprowadzonych eksperymentow podkreslity istotng
role wysokocisnieniowych badan dielektrycznych w wyjaSnianiu natury dodatkowych
procesow relaksacyjnych obserwowanych w polisiloksanach...”

Str. 81: ,Poréwnanie danych dielektrycznych z mechanicznymi pozwolito ustalic, ze
proces a dla obu grup badanych zwigzkow wynika z relaksacji segmentalnej, podczas
gdy proces a’ nie byt widoczny w badaniach reologicznych.”

Uwazam takze, ze nalezy unika¢ kolokwializméw, takich jak ,Dielektryczne
badania ... ciSnieniowe ...” na str. 16; czytelnik rozumie sens tego wyrazenia, ale moze
sie zastanawia¢ czy podane na str. 19 okreslenie ,Wysokocisnieniowe badania
dielektryczne ...” nie dotyczy, ze wzgledu na zmiane kolejnosci przymiotnikow, jakiejs
innej metodyki badan. Takie skrotowe okreslenia sg powszechnie uzywane w SMS-
ach i w mediach spotecznosciowych, co zapewne ttumaczy coraz czestsze ich
uzywanie takze w pracach dyplomowych czy doktorskich. Jednak w rozprawach
naukowych zamiast skrotéw myslowych lepiej jest uzywac petnych okreslen, np. ,....
analiza danych dielektrycznych uzyskanych w warunkach wysokiego cisnienia ...”
(cytat z rozprawy doktorskiej pani Magdaleny Tarnackiej z r. 2016).

Najwazniejszym elementem recenzji pracy doktorskiej jest oczywiscie ocena jej
wartosci naukowej. Czuje sie zwolniony z koniecznos$ci przedstawiania szczegotowej
analizy badan opisanych w publikacjach stanowigcych podstawe rozprawy. Prace te
ukazaty sie w znakomitych czasopismach i nie widze potrzeby, aby uzasadnia¢ mojg
wysokg ocene; stwierdzam, ze przedstawiona w tych publikacjach metodyka badan i
analiza wynikow sg poprawne i na wysokim poziomie naukowym. W recenzji zatem
skupie sie na wskazaniu, ktére wyniki uwazam za nowatorskie i najcenniejsze,
sformutuje takze pewne uwagi dyskusyjne.

Najwiekszg wartoscig tej pracy doktorskiej jest jej spéjnosé naukowa -
sformutowane zostaty jasne, wazne i ambitne cele badawcze i przyjeto logiczng

metode osiggniecia tych celéw. Przeprowadzone badania sg kompletne -
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zaprojektowano serie struktur polisiloksanéw, nastepnie polimery te zostaty
zsyntezowane i zbadane z wykorzystaniem wiasciwie dobranych, zaawansowanych
technik badawczych, wnikliwie przeanalizowano wyniki badan i sformutowano
szczegotowe i uogolnione dobrze uzasadnione wnioski.

Waznym i oryginalnym wynikiem byto wykazanie, ze proces relaksacyjny o’ w
poli(merkaptopropylometylosiloksanie) jest relaksacjg typu sub-Rouse. Doktorantka
przedstawita przekonujgce argumenty dowodzgce stusznosci tego stwierdzenia na
podstawie wynikow pomiarow przeprowadzonych w warunkach wysokiego cisnienia.
Podoba mi sie entuzjazm Doktorantki, ktora wyniki tych badan okreslita jako niezwykte
odkrycie.

Wysoko oceniam takze wszechstronne badania dynamiki molekularnej
przeprowadzone dla trzech serii kopolimerow polisiloksanéw szczepionych
monomerami akrylanéw, monomerami metakrylanéw oraz izomerami akrylanu butylu.
Imponujgca jest systematycznos$¢ oraz ilo§¢ wykonanych badan. Na podkreslenie
zastuguje wnikliwos¢ Doktorantki w analizie wptywu na procesy relaksacyjne
przytgczonych tancuchow bocznych, ktére stanowity rézne zawady steryczne, a
wywotane zmiany temperatury zeszklenia w niektorych przypadkach nie byty tatwe do
wyjasnienia.

Godna pochwaly jest takze ostroznos¢ w formutowaniu wnioskow - takie
krytyczne podejscie do interpretacji uzyskanych wynikow swiadczy o dojrzatosci pani
Sary Zimny jako naukowca. Jednak musze zwroci¢ uwage na zbyt ogoéinikowy wniosek
przedstawiony na str. 81: ,Najwazniejszym wnioskiem wysunietym z trzeciej pracy
(A2) byto pokazanie, ze modyfikacja polimeru poprzez szczepienie taricucha bocznego
znaczgco wptywa na dynamike molekularng.” Sgdze, ze taki wniosek mozna bytoby
bezpiecznie napisaé nie przeprowadzajgc zadnych badan.

W rozprawie doktorskiej nie znalaztem informacji o historii termicznej badanych
probek; zaktadam, ze wszystkie probki byty poddane podobnym procedurom
podgrzewania, schtadzania i kondycjonowania przy stosowaniu tej samej techniki, np.
BDS. Ale to pewnie nie byto mozliwe przy stosowaniu réznych technik, czy zatem
brano pod uwage ten aspekt, np. poréwnujgc wyniki badan dielektrycznych i
mechanicznych? W pracy doktorskiej gtownym przedmiotem badanh byly procesy
relaksacyjne obserwowane w temperaturach powyzej Tg4, gdzie ,pamie¢ termiczna”
jest wymazana, wiec Doktorantka mogta przyjaé, ze historia termiczna badanych
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prébek nie jest istotna. Jednak historia termiczna polimeru moze wptywa¢ na
relaksacje segmentalne zwigzany z przejsciem szklistym. Dotyczy to w szczegolnosci
wynikow pomiarow prowadzonych w temperaturach ponizej Ty, gdy schtodzony
materiat wielkoczgsteczkowy nie jest w stanie rownowagi. W zeszklonym materiale
moga wystapi¢ niejednorodnosci gestosci energii kohezji, co mozna zaobserwowac w
niskoczestotliwosciowych widmach ramanowskich jako tzw. pasmo bozonowe (ang.
boson peak). Stwierdzono, ze starzenie fizyczne polimeréow w temperaturach ponizej
Ty powoduje stopniowe zmniejszanie sie w/w niejednorodnos$ci, co przejawia sie
zanikaniem pasma bozonowego oraz zwezaniem sie pasma relaksacji segmentalnej.
Mozna wiec zastanowic sie, czy rozne szerokosci procesu relaksacji a w widmach strat
dielektrycznych i w widmach modutu stratnosci z badan mechanicznych widoczne na
Rys. 15 (str. 33) mogg wynikac z réznej historii termicznej probek w tych badaniach.

Podobny efekt zostat pokazany na Fig. S10 w Supporting Information do artykutu A3.

W podsumowaniu stwierdzam, ze mgr Sara Zimny w ramach pracy doktorskiej
przeprowadzita wszechstronne, dobrze zaplanowane badania szeregu polisiloksanéw
0 roznej strukturze z zastosowaniem wifasciwie dobranych metod badawczych i
uzyskata wiele cennych wynikow, ktére istotnie poszerzyty naszg wiedze o procesach
relaksacji molekularnych w polisiloksanach. Zawarte w recenzji nieliczne uwagi
krytyczne majg drugorzedne znaczenie, a watpliwosci majg charakter dyskusyjny i nie
obnizajg mojej bardzo wysokiej oceny catosci pracy doktorskiej.

Stwierdzam, ze praca doktorska mgr Sary lzabeli Zimny pt. ,Badanie dynamiki
molekularnej wybranych polisiloksanow o réznych topologiach w zmiennych
warunkach termodynamicznych” spetnia wymagania stawiane pracom doktorskim
okreslone w ustawie z dnia 20 lipca 2018 r. — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce
(Dz. U.z 2023 r. poz. 742) i zgtaszam wniosek o dopuszczenie mgr Sary lzabeli Zimny
do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Ponadto rekomenduje uznanie tej pracy doktorskiej za wyrdzniajgca.
Uzasadniam to przede wszystkim bardzo wysokim poziomem opisanych w pracy
badan — eksperymenty zostaty przeprowadzone bardzo starannie, a analiza wynikow
byta bardzo wnikliwa i poprawna. Réwnie wazng cechg pracy jest jej kompletnos¢ —
od logicznego zaplanowania struktur nowych polimeréw, poprzez ich synteze,
wszechstronne zbadanie, analize wynikéw doswiadczalnych i teoretycznych do

sformutowania wnioskéw i opublikowania w znakomitych czasopismach. Pani Sara
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Zimny byla zaangazowana w badania realizowane zespotowo w ramach dwodch
projektdbw NCN pod opiekg znakomitych naukowcow, w $wietnie wyposazonym
laboratorium, miata wiec stworzone doskonate warunki do pracy naukowej. Pragne

podkresli¢, ze Doktorantka potrafita bardzo dobrze te warunki wykorzystac.
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