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Recenzja pracy doktorskiej pana magistra Arkadiusza GRADYSA
z Instytutu Podstawowych Probleméw Techniki PAN w Warszawie
pt. PRZEMIANY POLIMORFICZNE SUBSTANCJI MALOCZASTECZKOWYCH |
POLIMEROW

Problematyka rozprawy doktorskiej pana magistra Arkadiusza Gradysa
znajduje sie w nurcie badan nad kinetyka przemian fazowych w polimerach
prowadzonych od szeregu lat w Zaktadzie Fizyki Polimeréw ITPPT pod kierunkiem
pana docenta dr hab. Pawta Sajkiewicza.

Recenzowana rozprawa sktada sie z trzech rozdziatéw, liczy 159 stron z
rysunkami, tablicami, podsumowaniem, spisem rysunkéw oraz wykazem cytowanej
literatury. Ukfad pracy klasyczny, z podziatem na trzy zasadnicze czesSci: literaturowa,
doswiadczalng i oméwienie wynikow.

Po wstepie, autor w rozdziale | zatytutowanym ,Przeglad literatury” przedstawit
zjawisko polimorfizmu ze szczegélnym uwzglednieniem efektow termicznych i
kinetycznych towarzyszacych transformacjom strukturainym jednej odmiany w inna.

W pierwszym podrozdziale, autor w sposéb uproszczony wprowadza
czytelnika w pojecie wielopostaciowosci zwigzkéw chemicznych. Niestety podane
przyktady sg niekompletne, lub nie oddajq wspoétczesnej wagi badan na
polimorfizmem. Podajac przyktad alotropii wegla pominat fulleren jako wazng
odmiane poza grafitem i diamentem. Natomiast polimorfizm krysztatow
czasteczkowych to kilkadziesiat tysigcy zwigzkoéw organicznych, z ktérych wiele ma
fundamentalne znaczenie w zastosowaniu terapeutycznym. Informacje na ten temat
mozemy znalez¢ w kilku monografiach ,(np. Polymorphism in Molecular Crystals — J.
Bernstein). Znanych jest wiele faktéw informujacych, ze poszczeg6lne odmiany
polimorficzne roznig sie wiasciwosciami leczniczymi a w niektorych przypadkach sa
nawet toksyczne. Podobnie w polimerach syntetycznych, gdzie prawie kazdy polimer
liniowy wystepuje w kilku odmianach strukturalnych, réznigcych sie wtasciwosciami.
Pominiecie takich informacji wyraznie umniejsza wazno$¢ badan nad zjawiskiem
tworzenia i transformacji jednej odmiany w inna.

W kolejnych punktach czesci literaturowej znajdujg sie informacje na temat:
Termodynamiki substancji polimorficznych, Teorii przemian fazowych, Kinetyki
przemian fazowych, w ktérym omowione zostaty model Avramiego z modyfikacjami
oraz model Ziabickiego dla przemian polimorficznych. W nastepnych podrozdziatach
autor opisat badane materiaty.

Jak powiedziano powyzej, przeglad literatury zostat ograniczony do opisow
termodynamicznego i kinetycznego procesu przemian fazowych. Uderza brak
krytycznego podsumowania przegladu literatury, w ktérym uwypuklone zostatoby to
co zostato wykonane zaréwno w przypadku przemian zwigzkéw niskomolekularnych
jak i polimeréow a co pozostaje do wyjasnienia. Takie krytyczne podsumowanie
datoby wyrazne uzasadnienie podjecia badan.

Cel rozprawy sformutowany zostat w rozdziale bez numeracj,
prawdopodobnie miat by¢ to rozdziat Il.



Ogélnym celem pracy bylo poréwnanie zmian termodynamicznych
towarzyszacych przemianom strukturalnym w siarce elementarnej, zwigzku o matej i
zdefiniowanej masie molekularnej oraz w polimerach: izotaktycznym polipropylenie
(iPP) i polifluorku winylidenu (PVDF).

Poprzez wyznaczenie parametréw kinetycznych i termodynamicznych autor
poszukiwat odpowiedzi na nastepujace pytania:

- czy transformacja strukturalna w badanych substancjach jest determinowana
dyfuzja, czy tez jest bezdyfuzyjna
- czy przemiana jednej odmiany w drugg poprzedzona jest stanem metastabilnym,
lub tez zachodzi w jedynie obrebie fazy statej. Waznym celem byto przeprowadzenie
obliczen z zastosowaniem modelu Ziabickiego dla wskazania jakie czynniki decydujg
0 mechanizmie transformacji polimorficznej.

Opisy przeprowadzonych do$wiadczen wraz z wynikami przedstawiono
w rozdziale 3 zatytutowanym Cze$é doswiadczalna, gdzie na poczatku opisane
zostaly skrétowo znane techniki badawcze, a wiec: roznicowa kalorymetria
skaningowa (DSC), szerokokatowe rozpraszanie rentgenowskie (WAXS) z
wykorzystanie promieniowania synchrotronowego, mikroskopia optyczna (MOP),
spektroskopia w podczerwieni (IR) i spektroskopia Ramana. Natomiast szczegétowo
opisano najnowszg i unikalng technike ultraszybkiej kalorymetrii. Nalezy doda¢, ze
badania w podczerwieni zostaty wykonane w laboratorium w Salerno, gdzie autor
przebywat na krotkoterminowym stazu, badania WAXS wykonane zostaty w
laboratorium DESY pod Hamburgiem, natomiast analize termiczng z wykorzystaniem
ultraszybkiej kalorymetrii autor przeprowadzit podczas stazu naukowego na
uniwersytecie w Rostocku.
Metodyka analizy pomiaréw podana zostata w punkcie I1l.3. Lektura tego punktu
nasuwa pytanie, po co autor powtérzyt wzory podane w rozdziale | ? Autor podaje,
ze w obliczeniach postuzyt sie parametrami termodynamicznymi notowanymi w
literaturze, powstaje pytanie jakie parametry i gdzie notowane?

Obiekty badan stanowity materialy komercyjne: siarka Sg, izotaktyczny
polipropylen (iPP) oraz polifluorek winylidenu.

Odpowiednie formy strukturalne byty otrzymywane z fazy stopionej lub w przypadku
PVDF z roztworu.

Podstawowa metodg badawcza byta termiczna analiza réznicowa (DSC)
wspomagana ultraszybka kalorymetria, szerokokatowa dyfrakcja rentgenowska oraz
mikroskopie optyczng w $wietle spolaryzowanym (MOP).

Spektroskopie w podczerwieni oraz spektroskopie Ramana Kandydat stosowat dle
wstepnej charakterystyki materiatow, zwtaszcza siarki. Nalezy podkreslic, ze
charakterystyka siarki zostata przeprowadzona bardzo starannie.

Eksperymenty oraz pomiary wykonane zostaty na dobrym poziomie, zgodnie z
wspotczesnymi standardami. Na szczegdine podkreslenie zastuguje fakt wykonanie
eksperymentéw metoda ultraszybkiej kalorymetrii na prébkach izotaktycznegc
polipropylenu i polifluorku winylidenu.

W rozprawie wyr6zni¢ mozna dwa nurty badan, a mianowicie:

- analiza kinetyki przemian fazowych w Sg, iPP oraz PVDF w warunkact
izotermicznych i nieizotermicznych a takze przy ultra szybkich przemianach

- drugi nurt to symulacja numeryczna przebiegu zjawisk transformacji prz)
zastosowaniu nowego modelu Ziabickiego dla przemian polimorficznych .

Autor analizowat zaréwno potozenie maksimoéw efektéw termicznych procest
jak i powierzchnie pod krzywymi odpowiadajace warto§ciom strumieni ciepta.



Wyniki przeprowadzonych badarn przedstawiono w rozdziale lll. Przy czym w punkcie
4.1 na 38 stronach przedstawione sg wyniki badan siarki Sg, punkt lil. 4.2 dotyczy
polipropylenu (20 stron), a w punkcie na 30 stronach 11.4.3 zebrano rezultaty analizy
PVDF. W ostatnim punkcie tego rozdziatu przedstawiono efekty symulacji przemian
polimorficznych wedtug modelu Ziabickiego

W opracowaniu wynikow przeprowadzonych w warunkach izotermicznych
autor postugiwat sie klasycznym modelem Avramiego i w oparciu o to réwnanie
wyznaczat state szybkosci k oraz parametr n okreslajagcy mechanizm wzrostu
krysztatow. Natomiast dla eksperymentéw w warunkéw nieizotermicznych stosowat
model niestacjonarny Ziabickiego, wedtug ktérego okreslat nieliniowe zaleznosci
stopnia przemiany oraz zmienne wartosci statych szybkoéci k(t). Analizowat rowniez
czasy indukcji oraz wartosci temperatury przy maksimach zmian entalpii.

Przeprowadzone przez autora badania nad przemianami polimorficznymi
siarki zawierajg wiele nowych informacji na temat termodynamiki i kinetyki
przemiany. Natomiast w omowieniu poszczegéinych wynikow uderza brak szerszych,
uogdlnionych wnioskéw w odniesieniu do danych literaturowych np. czy
obserwowane przebiegi przemian egzo- lub endotermicznych majg podobny lub inny
obraz w poréwnaniu do tych notowanych przez innych autorow.

Kandydat wykazat zalezno$¢ czasu indukciji dla przemiany alfa-beta siarki od
temperatury (str. 57 i 58) brakuje natomiast proby podania hipotezy dlaczego tak sie
dzieje, jaki to ma zwigzek z mechanizmem przemiany strukturainej?

Badajac krystalizacje siarki ze stopu (rozdz. lll4.1.4) autor podaje ze
przeprowadzit kilkaset prob, bo jak zaobserwowat uzyskiwat duzy rozrzut wynikow.
Czy podczas wielokrotnego topienia nie zachodzity zmiany w budowie molekularnej
siarki, o ktorej wspomina autor na stronie 52 oraz czy identyfikowano metodami
spektroskopowymi (IR, Raman) prébki wielokrotnie topione ?

Interesujacym obserwacjg byto zarejestrowanie aranzacji molekularne; siarki w
strukturze formy gama. Objasniajac zarejestrowane wykresy (Rys.30) autor podaje,
ze faza gama jest mniej stabilna niz beta, natomiast na nastepnej stronie podaje, ze
uporzadkowanie fazy gama jest wigksze niz fazy beta. Jak to nalezy rozumie¢?
Przeciez lepsze uporzadkowanie, to nizsza energia, czyli faza winna by¢
stabilniejsza(?).

Przedstawiona analiza statystyczna, wskazuje na ztozono$¢ przemian
fazowych w siarce. Jednakze objasnienia rozrzutéw rejestrowanych parametrow
jedynie zarodkowaniem sg zbyt lakoniczne.

W badaniach kinetyki przemian fazowych autor wyznacza migdzy innymi state
szybkosci, postugujac sie wartosciami odcietej (?). Przeciez, jesli traktujemy
zaleznosci log (-In(1-x)) vs. log (t-ting) jako zalezno$¢ liniowa to logk nalezatoby
wyznaczaé z rzednej. Pobiezna obserwacja tych wykresow wskazuje, ze bytyby to
inne wartosci niz to podano np. na wykresie 34aib (7).

Nalezy dodaé, ze wyniki badan siarki zostaly czesciowo opublikowane w
Annals of the Polish Chemical Society w roku 2004 we wspdtautorstwie z
promotorem doc. Sajkiewiczem.

Na stronie 88 autor konstatuje, ze .."wyniki analizy kinetycznej nalezy
traktowaé jako zgrubne przyblizenie” — ta krytyczna ocena wynikow jest w petni
uzasadniona.

Wyniki uzyskane przez kandydata pokazujg jak trudno jest precyzyjnie
analizowaé przemiany strukturaine, nawet w takim, jak si¢ wydawato sie prostym
materiale, jakim jest siarka elementarna.



Badania polimorfizmu w izotaktycznym polipropylenie byto ambitnym
zadaniem, bowiem zjawisko przemian fazowych w tym polimerze byto wielokrotnie
badane. Ostatnio szczegdlnie zainteresowanie budzi forma beta, przede wszystkim
ze wzgledu na wiasciwosci mechaniczne. Dotychczas dos$¢ doktadnie okreslono
warunki pojawiania sie tej formy, natomiast pomimo wielu prac nie wyjasnione
pozostaje zagadnienie mechanizmu powstawania odmiany beta zwlaszcza na
powierzchniach specyficznych nukleantéw. Niewyjasnionym problemem pozostaje
réwniez tworzenie sie formy beta w okreslonych warunkach termicznych, bez udziatu
nukleantéw a takze mechanizm przemiany beta - alfa.

Nalezy zwrécié uwage, ze izotaktyczny polipropylen stosowany w doswiadczeniach
doktoranta byt materiatem komercyjnym i najprawdopodobnie; zawierat jakie$
addytywy, ktore mogly spetnia¢ role nukleantéw formy beta. W rozprawie nie ma
wzmianki o tym, ze iPP byl specjalnie oczyszczany.
Powstaje wiec pytanie, czy powstawanie formy beta byto wynikiem zmian
termicznych czy tez skutkiem dziatania addytywow.

W badaniach WAXS autor stwierdzit obecno$é zaledwie 4 % formy beta, co
jak wiadomo jest na granicy mozliwosci ilosciowej oceny sktadnikéw ta metodg. W
metodzie DSC, natomiast endoterma przypisywanego formie beta moze réwniez
zawieraé sktadowg egzotermiczng pochodzaca od procesu wtorne; krystalizacji. Tak
wiec ocena zawartosci formy beta w takich niewielkich ilosciach wymaga duzej
ostroznosci.

Przedstawione badania wzbogacajg wiedze na temat kinetyki przemian,
jednak szkoda, ze autor w dyskusji nie podkresia istotnych nowos$ci w jego pracy
stwierdzajac jedynie, ze wyniki zmian termicznych towarzyszacym przemianom
fazowym iPP sg zgodne z wynikami innych autorow..

Analiza wynikéw badan w warunkach szybkiego chtodzenia wywotuje pytanie,
czy podczas takich eksperymentéw tworzyta sie forma alfa iPP?

Zmiany strumienia ciepta w metodzie ultraszybkie; krystalizacji zarejestrowane
podczas krystalizacji izotermicznej pokazano na rysunku 56. Interpretacja tych
wykreséw jest dyskusyjna, bowiem wiadomo, ze faza mezomorficzna jest trwata do
70°C, czyli maksima wskazane na rys 56a najprawdopodobniej pochodzg od tej
fazy, za wyjatkiem by¢ moze maksimum rejestrowanym przy 90°C. Idgc tym tokiem
nalezatoby uznaé wykresy na rysunku 57b jako odnoszace sie do topnienia fazy
mezo.

Inne nasuwajace sie pytanie, to czy zarejestrowane maksimum strumienia przy130°C
dotyczy topnienia fazy alfa (str. 104 i105)? Ogolnie przyjeto ze temperatura topnienia
fazy alfa jest okoto 160°C. Niekiedy tylko, wspomina sie w literaturze, ze mate i
bardzo zdefektowane krysztaty fazy alfa topia sie w temperaturze znacznie nizszej
niz 160°C. Brak wtasciwego komentarza ze strony autora jest przyczyng watpliwosci.
Na rysunku 59 (str. 107) podano, ze w wyniku ultraszybkiej krystalizacji obserwuje
sie duzy rozrzut wartosci n, w poréwnaniu do danych z DSC. Autor podaje, iz to
wskazuje na réznice w mechanizmach krystalizacji. Nalezatoby zastanowi¢ sie, czy
mozna bezposrednio poréwnywac parametry krystalizacji probek nanometrycznych w
ultraszybkim kalorymetrze z probkami analizowanymi w normalnym DSC. W tej
pierwszej metodzie probki krystalizujg w warunkach ograniczonej przestrzeni i
oddziatywanie powierzchni ,obcych” na probke probki jest znacznie wieksze, co
moze skutkowaé np. specyficznym zarodkowaniem ale tez determinowaé mechanizm
wzrostu. Co zresztg zostato przez autora zauwazone przy omawianiu krystalizacji
PVDF na stronie 134.



Wyniki badan przemian fazowych polifluorku winylidenu ze szczegblnym
uwzglednieniem odmiany strukturalnej beta przedstawiono w rozdziale 4.3. Nalezy
dodaé, ze forme beta PVDF autor uzyskat poprzez krystalizacje z roztworu
dimetyloformamidu i identyfikowat jg za pomoca WAXS oraz spektroskopii FT-IR.

Na poczatku rozdziatu autor przedstawia szczegOtowaq analize skfadu
fazowego odmian alfa i beta PVDF otrzymanych z roztworu w roznych temperaturach
oraz krystalizowanych ze stopu. Istotng informacjg jest wykazanie parametrow
kinetycznych dla formy beta PVDF i poréwnanie ich z parametrami dla odmiany alfa.
W tym miejscu analogiczna, jak powyzej uwaga dotyczaca krytycznej oceny wynikow
w odniesieniu do ogdlnych mechanizméw transformacji fazowej. Na przykfad
stwierdzit, ze maksimum szybkosci krystalizacji odmiany beta jest o rzad wigksze niz
odmiany alfa. Natomiast nie ma proby odpowiedzi na pytanie co jest tego przyczyna,
czy moze jest to zwigzane z réznym oddziatywaniem miedzymolekularnym
determinowanym przez polarne grupy?

W wynikach dotyczacych PVDF na uwage zastuguje okreslenie
rownowagowej entalpii topnienia (AHP) fazy beta.

Rozdziat 4.4 to analiza mozliwoséci zastosowania modelu Ziabickiego dla
przemian polimorficznych. Autor przeprowadzit szereg symulacji stosujac literaturowe
parametry termodynamiczne. Dopasowanie wyliczonych parametrow do wynikow
do$wiadczalnych wymaga wiasciwego doboru danych literaturowych. Jednym z
dyskusyjnych parametréw sa wartosci napigcia powierzchniowego. Przyjmowanie
wartosci literaturowych moze by¢ btedne z uwagi na to, ze powierzchnie rosnacych
elementow zaleza od warunkow eksperymentu i moga silnie odbiega¢ od danych
literaturowych.

Pomimo tych zastrzezen nalezy stwierdzi¢, ze wyniki obliczen pokazaty przydatno$¢
modelu do jakosciowej analizy przemian. Pozwalajg oszacowac i porownywac np.
bariery energetyczne zarodkowania, wzrostu a takze elementu dyfuzyjnego.

Ogolne podsumowanie otrzymanych wynikéw autor przedstawit w kolejnym
nienumerowanym rozdziale, gdzie podane sg wnioski w przeprowadzonych badan.
Przedstawiono rowniez analize poréwnawcza parametrow krystalizacji dla siarki i
badanych polimeréw..

Ogoblne wnioski sg zgodne z uzyskanymi wynikami i nie budzg zastrzezen.

Z posrod wielu pomiaréw przeprowadzonych przez mgra Gradysa za
najbardziej interesujace nalezy uzna¢ badania kalorymetryczne w zakresie bardzo
szybkich zmian temperaturowych

Wyniki prac maja przede wszystkim znaczenie poznawcze, choé moga
byé¢ tez pomocne w opracowaniu warunkow termicznych technologii przetwarzania
polimeréw jak réwniez siarki.

Ponizej kilka uwag i pytan szczegétowych:

« Na str. 34 autor pisze, ze w komorce elementarnej krysztatow formy gama Ss
znajdujg sie dwie czasteczki a w tabeli 1 wymienione sg cztery (?)

e Autor stosuje nietypowa kolejnos¢ w omawianiu wynikéw: najpierw omawia
rezultaty, ktore przedstawione sg na rysunkach na nastepnych stronach. Dla
czytajacego jest to duzym utrudnieniem.

e Czes¢ rysunkow jest mato czytelna , np. rys 35, 37, 61 ,65 itp., na
wykresach sg rézne opisy, raz autor opisuje temperature w stopniach
Celsjusza w innym miejscu w skali Kelvina 9 rys 86, 87 88 i dalsze. Nie utatwia
to czytelnikowi analizy danych.




e Na str. 98 autor przyjat arbitralnie dwie sktadowe amorficzne dla PP
uzasadniajac, ze halo ma charakter asymetryczny; Rownie dobrze mozna
wykreslié ksztait symetryczny. Podziat na dwa rodzaje fazy amorficznej
powinien byé uzasadniony fizycznie. Czy na przyktad znane sg autorowi
badania innymi metodami, ktére jednoznacznie uzasadniaty taki podziat?

e Autor stosuje wiele skrétéw myslowych i w konsekwenc;ji tekst w niektérych
miejscach moze byé¢ tylko zrozumialy dla autora. Jako przyktady mogg
postuzy¢ ponizsze cytaty, na stronie 105: ,Powyzszy fakt odzwierciedlajg
przebiegi ogrzewania zarejestrowane po procesach chtodzenia (Rys. 57b),
ktére pokazujg praktyczne identyczny przebieg przemian podczas ogrzewania
dla szybkosci chtodzenia ..... " albo na str. 123 : ,... co skutkowato
zaszumieniem sygnatu, powodujgcym  trudnoSci w precyzyjnej analizie
sktadu fazowego”, a w innym miejscu: ,zmniejszenie elementdw kinetycznych
siarki” .

¢ na stronie 115 i dalszych podano szczegdtowo sposédb rozdzielania maksiméw
dyfrakcyjnych WAXS dla PVDF, czy to byt inny sposéb niz stosowany przy
analizie obrazéw iPP? czy przyjecie rownosci szerokosci potéwkowych
refleksdbw przy zmiennej temperaturze poprzedzone zostato odpowiednia
analiza.

Pomimo powyzszych uwag oraz kwestii dyskusyjnych podanych wcze$niej
stwierdzam, ze rezultaty prezentowane w rozprawie zawierajg nowe informacje,
poszerzajgce a takze poglebiajgce wiedze w zakresie fizyki przemian
polimorficznych, zwtaszcza polimeréow. Powyzsza konstatacja poparta jest dotagczonym
spisem prac juz opublikowanych lub przygotowanych do publikacji, w ktdérych mgr
Gradys jest wspotautorem

Wykonane eksperymenty wraz z oméwieniem rezultatéw, pozwalajg wyrazi¢
opinie, ze mgr Arkadiusz Gradys, potrafi kompetentnie postugiwa¢ sie wieloma
technikami instrumentalnymi, a uzyskane wyniki interpretowac.

PODSUMOWANIE

Biorac pod uwage cato$¢ rozprawy, mozna wyrazi¢ opini¢, ze przedstawione
wyniki majg okreslong warto§¢ poznawcza, ze praca zawiera wiele nowych
oryginalnych obserwacji pozwalajacych lepiej zrozumie¢ procesy przemian
polimorficznych zwigzkéw chemicznych.

Podsumowujgc, stwierdzam, ze recenzowana rozprawa spetnia warunki
przewidziane stosowng ustawg dla prac doktorskich i dlatego wnosze do Rady
Naukowej Instytutu Podstawowych Probleméw Techniki PAN w Warszawie o
dopuszczenie pana magistra Arkadiusza GRADYSA do kolejnych etapow
postepowania kwalifikacyjnego oraz do publicznej dyskusji na temat rozprawy.




