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RECENZJA
rozprawy habilitacyjnej pt. Modelowanie kinetyki krystalizacji polimorficznej i plytkowej w
polimerach oraz dorobku naukowego pani dr inz. Beaty Misztal-Faraj z Instytutu
Podstawowych Probleméw Techniki PAN w Warszawie

I. OCENA ROZPRAWY

Tematyka rozprawy dotyczy zagadnien zwigzanych z opisem procesu krystalizacji za

pomoca funkcji termodynamicznych oraz kinetycznych obejmujgcych przemiany fazowe od
stopionej do krystalicznej z uwzglednieniem polimorfizmu bedgcego efektem warunkow
temperaturowych oraz zarodkowania procesu.

Prace te sg dalszym rozwinigciem teorii profesora Ziabickiego na temat opiséw
proceséw krystalizacji a zwlaszcza przemian wielofazowych determinowanych zréznicowana
nukleacja.

Recenzowang rozprawe habilitacyjng stanowig cztery publikacje oraz komentarz
zawierajacy omowienie celu naukowego badan i osiggnietych wynikow wraz opisem ich
ewentualnego wykorzystania. Jeden artykul jest monoautorski Kandydatki, a pozostate ze
wspoluczestnictwem profesora Andrzeja Ziabickiego. Wedlug oswiadczen profesora jego
wklad obejmowat wskazanie podstaw teoretycznych i udziat w dyskusji wynikow.

Trzy prace, oznaczone jako H1, H2 i H3 ukazaly si¢ w Journal of Materials Research
(IF 1.434) i jedna (H4) w Journal Applied Polymer Science (IF 1.289). Prace majg charakter
teoretyczny z odwolaniem do wynikéw doswiadczalnych zamieszczonych w artykutach
opublikowanych przez pracownikéw IPPT PAN.

Komentarz  do prac zamieszczony w ,Autoreferacie” jest w duzej czesci

streszczeniem prac cho¢ zawiera réwniez pewne uogdlnienia.



Artykuty H1 i H2 i H3 dotycza opisu przemian fazowych, w ktérych analizowana jest

szybkos$¢ transformacji kontrolowana zarodkowaniem i rozrostem fazy krystalicznej. W
analizie tej uwzgledniano energi¢c aktywacji ruchliwosci makroczasteczek w  stanie
stopionym, napiecie mi¢dzyfazowe a takze entalpi¢ tworzenia fazy krystalicznej. W
nawigzaniu do publikacji pana profesora Ziabickiego z roku 2005, dotyczacej
termodynamicznych i kinetycznych aspektow przemian wielofazowych kontrolowanych
nukleacja, autorzy wymienionych powyzej prac (pani dr Misztal-Faraj i pan prof. Ziabicki)
wskazujg, ze w opisach obejmujgcych trzy fazy: ciekla i dwie odmiany krystaliczne nalezy
stosowa¢ sumowanie szybkosci przejs¢ fazowych w miejsce  analizy opartej na
wielowymiarowych rozkladach statystycznych Poissona.
Omawiajac wyniki badan autorka w publikacji H1 podaje mi¢dzy innymi, ze przemiana
formy beta w alfa w izotaktycznym polipropylenie w stosunkowo niskiej temperaturze
(280K) poprzedzona jest tzw. ’czasem oczekiwania’ ; czas ten wynosi blisko 10% sek.
Powstaje pytanie, czy przemiana fazowa moze zajs¢ w tak niskiej temperaturze. Ten ‘czas
oczekiwania’ thumaczony jest koniecznoscia nagromadzenia zarodkow fazy alfa. Czy takie
zalozenie jest stuszne, bowiem z analizy uktadu geometrycznego tancuchéw iPP przejscie
takie moze nastgpi¢ po dostarczeniu odpowiedniej energii kinetycznej umozliwiajacej
niewielkie rozsuniecie tancuchow i nastepnie na skutek niewielkiej rotacji i translacji wzdiuz
osi tancucha przeksztalcenie w aranzacje alfa, jako bardziej stabilng energetycznie. Innymi
stowy, wedtlug tej hipotezy, mozliwe jest przejécie typu quasi solid-solid bez gromadzenia
zarodkow fazy alfa.

W pracy H1 a takze w H2 analizowano wplyw okreslonych wtasnosci wybranego
polimeru na przebieg nukleacji i czestos¢ transformacji fazowej. Przeprowadzone obliczenia
numeryczne potwierdzily znane z literatury informacje, ze w obecno$ci zarodkoéw
predeterminowanych szybko$¢ krystalizacji w nizszych temperaturach jest nizsza niz w
przypadku nukleacji sporadycznej.

Problem wplywu zarodkéw predeterminowanych na szybko$é procesu a przede
wszystkim na finalny sktad faz byt gléwnym problemem rozpatrywanym w publikacji H3. W
wyniku obliczen autorzy stwierdzaja, ze obecnos¢ specyficznych zarodkow, determinujgcych
odrebnag aranzacj¢ lancuchéw polimerowych powoduje, ze mniej stabilna odmiana
strukturalna powstaje w temperaturach innych niz w przypadku zarodkowania sporadycznego.
Niestety, wyniki tych prac nie wyjasniajg dlaczego okreslony addytyw (zarodek) powoduje
powstanie na przyklad fazy beta izotaktycznego polipropylenu.



Nalezy jednak podkresli¢, ze w wyniku prezentowanych prac uzyskujemy wazne z

punktu widzenia poznawczego informacje objasniajace skutki termodynamiczne i kinetyczne
wynikajagce z obecnosci nukleantow. Istotnym jest roéwniez to, Ze rozwazania
termodynamiczno-kinetyczne objasniajg wyniki doswiadczalne obserwowane w innych
pracach.
Praca, ktorej Kandydatka jest jedyng autorka jest artykut okreslony jako H4. W artykule tym
autorka omawia kinetyczny model krystalizacji ptytkowej. Podstawa do .tych rozwazan byly
prace Kellera, Hoffmana i Lauritzena i innych. Podobnie jak w pracach wymienionych
autorOw, autorka analizuje uproszczony model oparty na dwuwymiarowym zarodku
pierwotnym o stalej grubosci. Rozrost fazy krystalicznej zachodzi w kierunku prostopadtym
do powierzchni fatldy. Wedlug zatozen autorki, powstawanie zarodkéw plytkowych ma swoj
poczatek w aranzacji lancuchow w fazie ciekltej. Autorka zaklada, ze pomimo stopienia, a
wigc w fazie amorficznej tancuchy polimerowe zachowuja pewne uporzadkowanie tworzac
prostopadiosciany o podstawie kwadratu oraz ustalonej wysokosci. W wyniku obliczen
autorka ustalita wzor na gorng i dolng granice grubosci krysztatdéw plytkowych. Granice te sa
zalezne wprost proporcjonalnie od energii powierzchniowej faldowania i odwrotnie
proporcjonalnie do energii swobodnej Gibbsa w okreslonej temperaturze krystalizacji.
Obliczenia potwierdzily, ze w nizszych temperaturach tworzone sg plytki krysztaléw o
wigksze) grubos$ci oraz, ze ze wzrostem temperatury grubosé ich maleje do dolnej granicy. W
pracy H4 analizowano przej$cie monotropowe z fazy cieklej do jednej odmiany krystaliczne;.
Autorka podaje, ze przeprowadzone wyniki obliczen oparte na réwnaniach  tego
uproszczonego modelu wykazaty dobra zgodno$¢ z wybranymi danymi do§wiadczalnymi.

Nalezy doda¢é, ze w tym samym artykule autorka opisuje mozliwos¢ transformacji
fazy amorficznej do kilku faz krystalicznych. Jest to uproszczony model, w ktérym
podstawowym zalozeniem jest to, ze fazy krystaliczne majg swoj poczatek w zréznicowanej
strukturze molekularnej, jak tez nadmolekularnej makroczasteczek znajdujacej si¢ w stanie
stopionym czyli w fazie amorficznej. Jako uzasadnienie sensu fizycznego takiego zalozenia
autorka podaje lokalne uporzadkowanie fragmentéw tancuchéw polimerowych. Wydaje si¢ to
dyskusyjne, bo dlaczego fragmenty polimeréw mialyby stymulowaé tworzenie réznych faz
krystalicznych?

Lektura prac stanowigcych rozprawe habilitacyjng pozwala na stwierdzenie, ze czynia
one dobrg podstawe do rozwazan nad szczegdtowa analizg poszczegdlnych etapéw majacych
miejsce podczas krystalizacji polimeréw. Od ruchéw molekularnych w fazie stopionej i

zwiazang z tym energig aktywacji po analiz¢ energii topnienia powstalych jednostek



strukturalnych oraz wplywu energii powierzchniowej zarowno powierzchni bocznych jak i
powierzchni faldowania krystalizujacych elementéw na przebieg i aranzacj¢ makroczasteczek
w roznych fazach. Wyniki tych prac pozwalaja na dalsze, glebsze zrozumienie czynnikdéw
majagcych wpltyw na przebieg transformacji faz w polimerach. Zwlaszcza dotyczy to
przemian z fazy stopionej do faz stalych charakteryzujacych si¢ zréznicowanym ulozeniem
taricuchéw polimerowych.

7 wymienionych przez Kandydatke oryginalnych osiagnie¢ jako najwazniejsze
wymienitbym opis kinetyki krystalizacji ujmujacy efekt ograniczonego stopnia
krystaliczno$ci wynikajacy z wiezé6w molekularnych (fancuchéw polimerowych) oraz opis

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

II. CHARAKTERYSTYKA I OCENA DOROBKU NAUKOWEGO
Pani dr Beata Misztal-Faraj ukonczyla w roku 1991 studia na Wydziale Fizyki

Technicznej i Matematyki Stosowanej Politechniki Warszawskiej uzyskujgc tytul magistra
inzyniera fizyki techniczne;.

W latach 1996-2001 byta doktorantkag na Wydziale Fizyki Politechniki Warszawskiej, ktore
ukonczyta doktoratem obronionym w roku 2001. Temat jej pracy doktorskiej to: Badanie
zjawisk zwigzanych z transportem jonéw litu w elektrolitach polimerowych. Promotorem
pracy byl prof. dr hab. Franciszek Krok.

Od roku 2002 do chwili obecnej jest zatrudniona w Instytucie Podstawowych Probleméw
Techniki PAN w Warszawie najpierw na stanowisku adiunkta i obecnie na stanowisku
specjalisty.

Jej dorobek publikacyjny po uzyskaniu stopnia doktora, poza artykulami stanowigcymi
rozprawe, to pie¢ publikacji w czasopismach o zasiggu mi¢dzynarodowym. Wszystkie
publikacje sa wieloautorskie. Jedna publikacja w materiatach z konferencji krajowe;.

Laczna ilo$¢ publikacji zatem wynosi dziesigc.

Cztery z artykutléw dotyczyly analizy procesu krystalizacji metoda depolaryzacji $wiatla i
zostaly opublikowane w Polymer, Materials Science —Polanad, Polymer Testing oraz
European Polymer Journal . W pracach tych przedstawiono podstawy teoretyczne jak i
badania doswiadczalne z wykorzystaniem metody depolaryzacji $wiatta.

Kandydatka jest wspotautorka zgloszonia patentowego pt. Sposéb i urzgdzenie do badania
kinetyki przemian fazowych metodg pomiaru depolaryzacji $wiatla.

Pani dr Beata Misztal-Faraj brala udzial realizacji dwu projektow krajowych (KBN i
MNiSW) oraz miedzynarodowych z Instytutem Podstawowych Problemow Mechaniki we



Lwowie: jako glowny wykonawca, wykonawca lub koordynator ze strony polskiej, w
przypadku projektu z Ukraing. Pani dr Misztal-Faraj prezentowala wyniki swych prac na 7
konferencjach krajowych i zagranicznych.

Sumaryczny Impact Factor 30.978

Liczba cytowan —bez autocytowan wynosi 90, index Hirscha 5.

Doswiadczenie dydaktyczne pani dr Misztal-Faraj do§¢ skromne bowiem ograniczone do
prowadzenia ¢wiczenf rachunkowych i laboratoryjnych w ramach Studium Doktoranckiego.
Jest to zrozumiale, bowiem jako pracownik instytutu PAN ma ograniczone mozliwosci

prowadzenia zajg¢ dydaktycznych.

III. WNIOSEK KONCOWY

Prace wchodzace w zakres rozprawy habilitacyjnej pani dr Beaty Misztal-Faraj
stanowig bardzo istotny wklad w rozwéj inzynierii materialowej, zwlaszcza do dziatu

fizykochemii polimerow.

Stwierdzam, Zze prace stanowigce rozprawe habilitacyjng pani dr Beaty Misztal-Faraj
to kolejny wazny etap na drodze zmierzajacej do znalezienia pelnych, uogdlnionych
zalezno$ci objasniajagcych proces krystalizacji polimeréw. Mam tu na mysli wykazanie
wplywu zr6znicowania zarodkowania i parametru czasu oraz temperatury na kinetyke

przemian fazowych w tym zwlaszcza polimorficznych.

Watpliwosci budzi jedynie brak wyraznego wskazania tematyki wykreowanej przez
Kandydatke, a oswiadczenia wspo6tautora nie rozwiewaja tych zastrzezen. Dlatego proponuje,
aby pani dr Misztal-Faraj uczestniczyla w posiedzeniu komisji celem wyjasnienia

watpliwosci
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