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RECENZIA

rozprary habilitacyjnej pt. Modelowanie kinetyki krystalizacji polimorficznej i plytkowej w

polimerach oraz dorobku naukowego pani dr irrt. Beaty Misztal-Faraj z Inst5rtutu

Podstawowych Problem6w Techniki PAN w Warszawie

I. OCENA ROZPRAWY

Tematyka rczprawy dotyczy zagadnieftzvi4zanych z opisem procesu h,rystalizacji za

pomocq funkcji termodynamicznych oraz kinetycznych obejmuj4cych przemiany fazowe od

stopionej do krystalicznej z uwzglgdnieniem polimorfizmu bgd4cego efektem warunk6w

temperaturowych orcz zat odkowania pro ce su.

Prace te s4 dalszym rozwinigciem teorii profesora Ziabiclctego na temat opis6w

proces6w krystalizacji a zwNaszczaprzemian, wielofazowych determinowanych zr6imicowanq

nukleacj4.

Recenzowanq rozptawg habilitacyjn4 stanowi4 cztery publikacje oraz komentarz

zawieraj1cy om6wienie celu naukowego badan i osi4gnigtych wynik6w wrtLz opisem ich

ewentualnego wykorzystania. Jeden artykul jest monoautorski Kandydatki, a pozosta\e ze

wsp6tuczestnictwem profesora Andrzeja Ziabickiego. Wedlug oSwiadczeri profesora jego

wktad obejmowal wskazanie podstaw teoretycznych i udzial w dyskusji wynik6w.

Trzy prace, oznaczone jako Hl,H2 iH3 vkazaly sig w Journal of Materials Research

(IF 1.434) i jedna (Ha) w Journal Applied Polymer Science (IF 1.289). Prace maj4 charakter

teoretyczny z odwolaniem do wynik6w doSwiadczalnych zarrrieszczonych w arfykulach

opublikowanych przez pracownik6w IPPT PAN.

Komentarz do prac zarrieszczony w ,,Autoreferacie" jest w duzej czgSci

streszczeniem prac cho6 zawiera r6wnie2 pewne uog6lnienia.



Artykuly Hl i H2 i H3 dotycz4 opisu przemian fazowych, w kt6rych analizowana jest

szybkoS6 transformacji kontrolowana zarodkowaniem i rozrostem fazy krystalicznej. W

analizie tej uwzglgdniano energig alctywacji ruchliwoSci makrocz4steczek w stanie

stopionym, napigcie migdzyfazowe a takhe entalpig tworzenia fazy krystalicznej. W

nawipzariu do publikacji pana profesora Ziabickiego z roku 2005, dotycz4cej

termodynamicznych i hinetycznych aspekt6w przemian wielofazowych kontrolowanych

nukleacj4, uttorzy wymienionych powyZej prac (pani dr Misztal-Faraj i pan prof. Ziabicki)

wskazuj4, 2e w opisach obejmuj4cych trzy fazy: ciekl4 i dwie odmiany krystaliczne nale?y

stosowad sumowanie szybkoSci przejSt fazowych w miejsce analizy opartej na

wielowymiarowychrozbJadachstatystycznychPoissona.

Omawiaj4c wyniki badari autorka w publikacji Hl podaje migdzy innymi, 2e przemiana

formy beta w alfa w izotaktycznym polipropylenie w stosunkowo niskiej temperaturze

(280K) poprzedzona jest tmry. 'czasem oczekiwania' ; czas ten wynosi blisko 108 sek.

Powstaje pytanie, czy przemiana fazowa mohe zajSf w tak niskiej temperaturze. Ten'czas

oczekiwania' thvrnaczony jest koniecznoSci4 nagromadzetia zarodk6w fazy alfa. Czy takie

zalohenie jest sluszne, bowiem z analizy ukladu geometrycznego laricuch6w iPP przejScie

takie moZe nast4pi6 po dostarczeniu odpowiedniej energii kinetycznej umoZliwiaj4cej

niewielkie rozsuniecie laricuch6w i nastEpnie na skutek niewielkiej rotacji i translacji wzdtrZ

osi laricucha przeksztaNcenie w ararfiacjE alfa, jako bardziej stabiln4 energetycznie. Innymi

slowy, wedlug tej hipotezy, mo2liwe jest przejScie typu quasi solid-solid bez gromadzenia

zarodk6w fazy alfa.

W pracy Hl a takZe w H2 analizowano wplyw okreSlonych wlasnoSci wybranego

polimeru na przebieg nukleacji i czgstoS6 transformacji fazowej. Przeprowadzone obliczeria

ntrmeryczne potwierdzily zfiane z literatury informacje, 2e w obecnoSci zarodk6w

predeterminowanych szybkoS6 krystalizacji w niZszych temperaturach jest nizsza niz w

przypadku nukleacj i sporadycznej .

Problem wplywu zarodk6w predeterminowanych na szybkoSi procesu a przede

wszystkim na finalny skJad faz byl gl6wnym problemem rozpatrywanym w publikacji H3. W

wyniku obliczeri autorzy stwierdzaj4, 2e obecnoSi specyficznych zarodk6w, determinuj4cych

odrgbn4 aranhacjE laricuch6w polimerowych powoduje, 2e mniej stabilna odmiana

strukturalna powstaje w temperaturach innych ntzw przypadku zarodkowania sporadycznego.

Niestety, wyniki tych prac nie wyjaSniajq dlaczego okreSlony addytyw (zarodek) powoduje

powstanienaprzyhJadf azybelaizotaktycznegopolipropylenu.



NaleZy jednak podkreSli6, 2e w wyniku prezentowanych prac uzyskujemy wahne z

punktu widzenia poznawczego informacje objaSniaj4ce skutki termodynamiczne i kinetyczne

wynikaj4ce z obecnoSci nukleant6w. Istotnym jest r6wnie2 to, 2e rozwaiania

termodynamiczno-kinetyczne objaSniaj4 wyniki doSwiadczalne obserwowane w innych

pracach.

Pracq, kt6rej Kandydatka jest jedyn4 autork4 jest arfykul okreSlony jako H4. W artykule tym

autorka omawia kinetyczny model krystalizacji plytkowej. Podstaw4 do.tych rozwahaf byly

prace Kellera, Hoffmana i Lavitzena i innych. Podobnie jak w pracach wymienionych

autor6w, autorka analizule uproszczony model oparty na dwuwymiarowym zarodku

pierwotnym o stalej gruboSci. Rozrost fazyl<rystalicznej zachodzi w kierunku prostopadl5rm

do powierzchni faldy. Wedlug za\ohefi autorki, powstawanie zarodk6w p\rtkowych ma sw6j

pocz4tek w arunhacji laricuch6w w fazie cieklej. Autorka zak<lada, Ze pomimo stopienia, a

wigc w fazie artorficznej laricuchy polimerowe zachowuj4 pewne uporz4dkowanie tworz4c

prostopadloSciany o podstawie kwadratu oraz ustalonej wysokoSci. W wyniku obliczeri

autorka ustalila wz6r na g6rnQ i doln4 granicg gruboSci krysztal6w plytkowych. Granice te s4

zalehne wprost proporcjonalnie od energii powierzchniowej faldowania i odwrotnie

proporcjonalnie do energii swobodnej Gibbsa w okreSlonej temperaturze krystalizacji.

Obliczenia potwierdziLy, ze w tihszych temperaturach tworzone sQ ptytki krysztal6w o

wigkszej gruboSci oraz,2e ze wzrostem temperatury gruboSi ich maleje do dolnej granicy. W

pracy H4 analizowano przejScie monotropowe z fazy cieklej do jednej odmiany krystalicznej.

Autorka podaje, 2e przeprowadzone wyniki obliczeri oparte na r6wnaniach tego

uproszczonego modelu v,rykazaly dobr4 zgodnoSi zvtybranymi danymi doSwiadczalnymi.

NaleZy doda6, 2e w tym samym artykule autorka opisuje moZliwoSi transformacji

fazy amorftcznej do kilku faz krystalicznych. Jest to uproszczony model, w kt6rym

podstawowym za\oheniemjest to, 2e fazy krystaliczne maj4 sw6j pocz4tekw zrflZnrcowanej

strukturze molekulamej , jak tez nadmolekulamej makrocz4steczek znajduj4cej sig w stanie

stopionym czyli w fazie amorficznej. Jako uzasadnienie sensu frzycznego takiego zahohenia

autorka podaje lokalne uporz4dkowanie fragment6w laricuch6w polimerowych. Wydaje sig to

dyskusyjne, bo dlaczego fragmenty polimer6w mialyby stymulowa6 tworzenie r62nych faz

krystalicznych?

Lektura prac stanowi4cych rozprawg habilitacyjn4 pozwala na stwierdzenie,2e czyni1

one dobr4 podstawg do rozwuhaf nad szczeg6low4 analizqposzczeg6lnych etap6w maj4cych

miejsce podczas krystalizacji polimer6w. Od ruch6w molekulamych w fazie stopionej i

zwi1zan1 z tym energi4 aktywacji po analizg energii topnienia powstalych jednostek



strukturalnych oraz wptywu energii powierzchniowej zar6wno powierzchni bocznych jak i

powierzchni faldowania krystalizuj4cych element6w na przebiegi aranhacjg ma7<rocz1steczek

w r62nych fazach. Wyniki tych prac pozwalajq na dalsze, glgbsze zrozumienie czynnik6w

maj4cych wplyw na przebieg transformacji faz w polimerach. Zwlaszcza dotyczy to

przemian z fazy stopionej do faz statych charakteryzuj4cych sig zr6Znicowanym uloZeniem

laricuch6w polimerowych.

Z w5rmienionych przez Kandydatkg oryginalnych osi4gnig6 .jako najwaZniejsze

wymienilbym opis kinetyki krystalizacji ujmuj4cy efekt ograniczonego stopnia

krystalicznoSci wynikajEcy z wigz6w molekularnych (laricuch6w polimerowych) oraz opis

transformacji polimorficznej jednej odmiany (beta) w drug4 (alfa).

II. CHARAKTERYSTYKA I OCENA DOROBKU NAUKOWEGO

Pani dr Beata Misztal-Faraj ukoriczyla w roku 1991 studia na Wydziale Fizyki

Technicznej i Matematyki Stosowanej Politechniki Warszawskiej uzyskuj4c tytul magistra

inzynier a fi zyki technicznej .

W latach 1996-2001byla doktorantk4 na Wydziale Fizyki Politechniki Warszawskiej, kt6re

ukoriczyla doktoratem obronionym w roku 2001. Temat jej pracy doktorskiej to: Badanie

zjawisk nttiqzanych z transportem jondw litu w elektrolitach polimerowych. Promotorem

pracy byl prof. dr hab. Franciszek Krok.

Od roku 2002 do chwili obecnej jest zatrudniona w Instytucie Podstawowych Problem6w

Techniki PAN w Warszawie najpierw na stanowisku adiunkta i obecnie na stanowisku

specjalisty.

Jej dorobek publikacyjny po uzyskaniu stopnia doktora, poza afiylaslami stanowi4cymi

rozprawg, to pigd publikacji w czasopismach o zasiggu migd4marodowym. Wszystkie

publikacje s4 wieloautorskie. Jedna publikacja w materialach z konferencji krajowej.

N- yczna ilo S 6 publ ik acji zatem qrno si dzie si96.

Cztery z artykuN6w dotyczyty analizy procesu krystalizacji metod4 depolaryzacji Swiatla i

zostaNy opublikowane w Polymer, Materials Science -Polanad, Polymer Testing oraz

European Polymer Journal . W pracach tych przedstawiono podstawy teoretyczne jak i

badania doSwiadcz alne z wykorzystaniem metody depolaryzacj i Swiatla.

Kandydatka jest wsp6lautork4 zgloszonia patentowego pt. ,Spos6b i urzqdzenie do badania

kine ty ki pr z emi an faz owy c h m e t o dq p o mi aru depo I aryz a cj i Sw i atl a.

Pani dr Beata Misztal-Faraj brala udzial realizacji dwu projekt6w krajolyych (KBN i

MNiSW) oruz migdrynarodowych z Instytutem Podstawowych Problem6w Mechaniki we



Lwowie: jako gl6wny wykonawca, wykonawca lub koordynator ze strony polskiej, w

przypadku projektu zUhrain1. Pani dr Misztal-Faraj prezentowala wyniki swych prac na 7

konferencj ach kraj owych i zagr aniczny ch.

Sumaryczny Impact Factor 30.978

Liczbacytowari -bez autocytowai wynosi 90, index Hirscha 5.

DoSwiadczenie dydalityczne pari dr Misztal-Faraj doS6 skromne bowiem ograniczone do

prowadzenialwiczehrachunkowych i laboratoryjnych w ramach Studium.Doktoranckiego.

Jest to zrozrtmialq bowiem jako pracownik instytutu PAN ma ograniczone moZliwo5ci

prowadzen ia zq 96 dydaktycznych.

ilI. WNOSEKKONCOWY

Prace wchodz4ce w zakres rozprawy habilitacyjnej pani dr Beaty Misztal-Faraj

stanowi4 bardzo istotny wklad w rozw6j iniynierii materialowej, rvftaszcza do dzialu

fi zykochemii polimer6w.

Stwierdzam, 2e prace stanowi4ce rczprawQ habilitacyjn4 pani dr Beaty Misztal-Faraj

to kolejny waimy etap na drodze zmieruaj4cej do znalezierrjra pelnych, uog6lnionych

zaleimofici objaSniaj4cych proces krystalizacji polimer6w. Mam tu na mySli wykazanre

wptywu zr6hncowanra zarodkowania i parametru czasu oraz temperatury na kinetykg

przemianf azov,rychwtymzwlaszczapolimorfi cznych.

W4tpliwoSci budzi jedynie brak wyraZnego wskazania tematyki wykreowanej przez

Kandydatkg, a oSwiadczeniawsp6lautora nie rozwiewaj4 tych zastrzehefi. Dlatego proponujg,

aby pani dr Misztal-Faraj uczestniczyla w posiedzeniu komisji celem wyjaSnienia

w4tpliwoSci

l-l J. Garbarczyk


