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RECENZJA PRACY DOKTORSKIEJ

mgr Jeeny Varghese
pt. ,Mechanical properties of polymer colloidal
crystals exposed to supercritical fluids”
przygotowanej pod opiekg prof. UAM dr hab. Barttomieja Graczykowskiego
w zaktadzie Biofizyki Molekularnej na Wydziale Fizyki i Astronomii Uniwersytetu im. Adama
Mickiewicza w Poznaniu

Cykl publikacji

Autorka rozprawy ztozonej formie omdwienia wynikéw zawartych w dwdch zrecenzowanych
i opublikowanych prac naukowych skupita sie na przedstawieniu witasciwosci mechanicznych
polimerowych krysztatéw koloidalnych (ang. colloidal crystals, CC), ktére zostaty poddane
dziataniu gazéw pod wysokim cisnieniem w warunkach nadkrytycznych. Autorka pracy zbudowata
specjalistyczny uktad do pomiaréw drgan termicznych CC w atmosferze helu, azotu lub argonu
pod cisnieniem od 1 do 1000 atmosfer i wykorzystujgc nieniszczacg i bezkontaktowg metode
optyczng - nieelastyczne rozpraszanie $wiatfa Brillouina (ang. Brillouin light scattering, BLS)
przeprowadzita eksperymenty pozwalajgce precyzyjnie przesledzi¢ zmiany parametrow
mechanicznych m.in. efektywnego modutu Younga tréjwymiarowych super krysztatéw ztozonych
ze sfer polistyrenowych o rozmiarze od 100 do 800 nm oraz wtasciwos$ci mechanicznych samych
nanoczgstek. Dodatkowo, dzieki opisanym badaniom udato sie Autorce uzyskac ilosciowa ocene
wptywu wielkosci nanoczgstek polistyrenowych i rodzaju wykorzystanego gazu na plastyfikacje i
efektywne scalanie (lutowanie na zimno) krysztatow koloidalnych. Oprdcz wyzej wymienionych
osiggnie¢ warto podkresli¢, ze zastosowana w pracy metoda pozwolita na eksplorowanie
przestrzeni eksperymentalnej trudno dostepnej za pomocy innych technik, co niewatpliwie
stanowi jej duzy atut. Interesujgcym i wartosciowym elementem prac Autorki i niejako wynikiem
ubocznym jej pracy sg réwniez systematycznie stabelaryzowane wartosci parametréw fizycznych
w funkcji ciSnienie m.in., wspdtczynnika zatamania Swiatta badanych gazéw i szkfa oraz ich
impedanc;ji akustyczne;.
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W pierwszej pracy zatytutowanej ,Size-dependent nanoscale soldering of polystyrene colloidal
crystals by supercritical fluids” opublikowanej w 2023 roku w Journal of Colloid and Interface
Science Autorka (pierwsza na liscie autorow) skupita sie zagadnieniu ciSnieniowego spajania CC
przy uzyciu nadkrytycznych gazéw — helu i argonu, ktére pod wptywem uplastyczniania polimeru
dziataniem wzmacniaja delikatne krysztaty koloidalne bez koniecznosci stosowania chemicznych
srodkoéw sieciujacych. Gtéwnym celem badan byto zrozumienie wptywu rozmiaru czgstek i
odpowiedzi na specyficzny gaz dla uzyskania najefektywniejszego efektu scalania bez utraty
uporzadkowania struktury CC. Badania wykazujg, ze zmiany w module sprezystosci sg zwigzane z
rozmiarem czgstek, a najbardziej efektywne lutowanie wystepuje dla czastek o srednicy okoto 600
nm. Nadkrytyczny argon, bedacy dobrym rozpuszczalnikiem dla polistyrenu, umozliwia efektywne
scalanie sasiadujgcych ze sobga sfer, podczas gdy poddawanie CC wysokiemu cisnieniu helu,
bedgcego stabym rozpuszczalnikiem dla PS, jest catkowicie odwracalne. W kolejnej pracy pt.
,Mechanical reinforcement of polymer colloidal crystals by supercritical fluids” , bedacej
pierwsza w chronologii publikacji (2020), opublikowanej w Journal of Colloid and Interface Science
mgr Varghese jest drugg autorkg. Praca ta dotyczy wzmocnienia mechanicznego
tréjwymiarowych krysztatéw koloidalnych z polistyrenu za pomoca tzw. "zimnego lutowania" przy
uzyciu wysokocisnieniowego azotu lub argonu w temperaturach znaczgco nizszych niz
temperatura zeszklenia polistyrenu w powietrzu pod cisnieniem atmosferycznym. W pracy tej
wykorzystano rozpraszanie Swiatta Brillouina do monitorowania w czasie rzeczywistym drgan
mechanicznych krysztatu, co pozwolito okresli¢ preferencyjne zakresy cisnienia, temperatury i
czasu dla procesu lutowania, czyli tworzenia fizycznych potgczed miedzy nanoczgstkami, przy
jednoczesnym zachowaniu ksztattu sfer polimerowych i uporzagdkowania krysztatu. Z punktu
widzenia materiatoznawstwa i nauki o polimerach bardzo ciekawym jest wyznaczanie punktu
miekniecia materiatu polimerowego za pomocg pomiaru BLS zmian czestotliwosci jednego z
moddw drgan nanoczastki przedstawione w tej pracy daleko odbiegajgca od tradycyjnych metod
zgtebnikowych wymagajgcych makroskopowych prébek materiatu.

W dorobku Autorki, poza tym bedgcym podstawa rozprawy doktorskiej mozna wyrdznic
,Progress and perspectives on phononic crystals” opublikowang w czasopismie Journal of Applied
Physics jest praca przeglgdowg opublikowang w 2021 roku. Pani Verghese jest druga
wspoétautorka tej pracy stanowigcej swietne wprowadzenie do tematyki krysztatéw fononicznych,
o czym $wiadczy jej wysoka cytowalnos¢ (86 cytowan do 12.2024). Kolejng pracg jest jest rozdziat
ksigzki ,,Design, Fabrication, and Characterization of Multifunctional Nanomaterials” wydanej w
2022 roku przez wydawnictwo Elsevier w serii Micro and Nano Technologies zatytutowany
,Brillouin spectroscopy: probing the acoustic vibrations in colloidal nanoparticles”. Autorka pracy
jest pierwszg z trzech wspdtautoréw tej publikacji. Tekst ten omawia rozwdj spektroskopii
Brillouina oraz jej zastosowania m.in. w charakteryzacji nanoczgstek koloidalnych.
Wspdtautorstwo monografii naukowej jest niewatpliwie duzym wyréznieniem dla doktorantki.
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Podsumowujgc, opublikowane prace Autorki bedgce przedmiotem jej rozprawy doktorskiej sg
tematycznie spdjne i dotyczg analizy propagacji fononéw w ustrukturyzowanych krysztatach
koloidéw za pomoca spektroskopii BLS i wykorzystania otrzymanych wynikéw do analizy zmian
termo-mechanicznych zachodzgcych w tych ukfadach ze szczegdélnym uwzglednieniem
eksperymentdéw z nadkrytycznymi gazami.

Omadwienie tresci teoretycznych i badan zawartych w rozprawie

We wstepie pracy Autorka omawia znaczenie samoorganizacji czgsteczek koloidalnych oraz rézne
aspekty zwigzane z budowg i zastosowaniami krysztatéw koloidalnych. W szczegdlnosci opisuje
tréjwymiarowe krysztaty koloidalne wykorzystywane w aplikacjach fotonicznych i fononicznych i
wystepujgca tych ostatnich fononiczng przerwe wzbroniong . Kolejno przedstawione sg réwniez
metody uzyskiwania krysztatéw koloidalnych dwuwymiarowych, zwanych monowarstwami
koloidalnymi i ich zastosowania. Autorka, motywujac cel podjetej pracy, zaznacza, ze jednym z
wyzwan zwigzanych z krysztatami koloidalnymi jest ich wzmocnienie strukturalne, a jednym z
podejs¢ do tego problemu jest zastosowanie ich scalania na drodze tzw. "zimnego spawania" (cold
soldering), polegajacego na plastycznym odksztatceniu czasteczek polimerowych pod wptywem
nadkrytycznych gazoéw, co prowadzi do zwiekszenia obszaru kontaktu miedzy nimi i wzmacnia
strukture krysztatu koloidalnego. W tej czesci pracy wymienione sg réwniez inne metody
wzmocnienia krysztatéw koloidalnych wraz z ich zaletami i wadami.

W rozdziale pt. ,Teoria elastycznosci" autorka omawia fundamentalne pojecia elastycznosci ciat
statych oraz ich zwigzki z odksztatceniem w wyniku dziatania sit zewnetrznych. Kluczowe
zagadnienia obejmujg tensorowy opis naprezenia i odksztatcenia zwigzanych z deformacja ciat
statych pod wptywem sit zewnetrznych, elastycznos¢ liniowg opisana przez prawo Hooke's,
stosowang do matych odksztatcen, wspotczynniki Lamé'a, modut $cianania, modut odksztatcenia
objetosciowego, modut Younga, wspotczynnik Poissona oraz zaleznosci miedzy nimi.

Nastepnie w sekcji "Spektroskopia wibracyjna krysztatéw koloidalnych" autorka omawia rézne
aspekty zwigzane z badaniem oscylacji elastycznych kul koloidalnych za pomoca technik
rozpraszania Swiatta nieelastycznego oraz technik pomiarowych typu "pump-probe". Ponadto,
omawia wibracje w ciatach o ksztatcie sferycznym i wprowadza koncepcje modéw Lamba dla
obiektéw sferycznych oraz przedstawia koncepcje krysztatéw fononicznych jako elastycznych
odpowiednikéw krysztatdw optycznych, ktére pozwalajg na kontrolowang propagacje fal
akustycznych w okreslonych czestotliwosciach poprzez periodyczne zmiany modutéw
elastycznosci lub gestosci w sieci CC. W dalszych podrozdziatach Autorka przedstawia wyniki
badan nad zaleznoscig czestotliwosci wibracyjnych moddw od temperatury i wykorzystanie
technike BLS do identyfikacji temperatury miekniecia i przejScia szklistego oraz wptywu
temperatury na strukture i wiasciwosci krysztatéw koloidalnych.
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Na koniec przedstawione jest wzmocnienie mechaniczne CC ztozonych z polistyrenowych kul za
pomocg nadkrytycznych gazéw m.in. azotu i argonu pod wysokim ci$nieniem.

Rozdziat 2 dotyczy teorii nieelastycznego rozpraszania swiatta na falach akustycznych w ciatach
statych bedacej podstawa spektroskopii Brillouina. W tym rozdziale w przejrzysty sposéb
omdwiono stokesowskie i antystokesowskie rozpraszanie fotondw przez termicznie fonony
akustyczne oraz uktad eksperymentalny stosowany w pracy do pomiaréw BLS, w tym
interferometr Fabry'ego-Pérota (FPI) i jego zastosowanie oraz zasade dziatania tandemu dwdch
FPI wykorzystujgcego synchronizowane skanowanie w celu uzyskania wyzszej rozdzielczosci widm
BLS.

W Rozdziale 3 Autorka omodwita synteze koloidalnych kul polistyrenowych (PS) w procesie
polimeryzacji emulsyjnej bez surfaktantu oraz przygotowanie prébek krysztatéw koloidalnych PS
do badan BLS i SEM. Zsyntetyzowano i zbadano 6 prébek PS CC o réznych wielkosciach w zakresie
od 143 do 810 nm. Do pomiardw BLS przygotowano prébki 3D CC przez odparowanie roztworu,
podczas gdy do badah SEM przygotowano probki dwuwymiarowe poczatkowo osadzone na
granicy faz powietrze-woda. Pierwsza charakteryzacja prébek przedstawiona przez BLS i SEM
dostarczyta informacji na temat srednicy czagstek i efektywnego modutu sprezystosci. Godne
uwago jest, ze pomiar BLS dla czystych prébek pozwalat na doktadny pomiar srednicy czastek PS,
zgodny z danymi SEM, walidujac przyjetg metodyke badan.

W Rozdziale 4 przedstawiono wtasciwosci akustyczne gazéw (He, N2 i Ar) mierzonych w réznych
ci$nieniach za pomocg BLS a takze wyznaczono wartosci wspoétczynnika zatamania Swiatta,
predkosci akustycznych fal podtuznych i impedancji akustycznej gazéw dla cisniert od 1 bar do
1000 bar. Wyniki te zostaty stabelaryzowane w pracy i wykorzystane do dalszej analizy krysztatéw
koloidalnych eksponowanych na dziatanie ptyndw nadkrytycznych.

W Rozdziale 5 omdwiono eksperymenty BLS przeprowadzone na krysztatach koloidalnych PS
poddawanych dziataniu helu o wysokim cisnieniu. Wyniki BLS i SEM wykazaty, ze ten gaz jako
stabo rozpuszczalny w polistyrenie nie powoduje plastyfikacji i zimnego lutowania CC. Chociaz
dziatanie helu jest odwracalne i nie powoduje lutowania, Autorka opracowata model pozwalajacy
na ocene wpltywu ci$nienia hydrostatycznego na krysztaty koloidalne. Widma drgan krysztatéow
koloidalnych eksponowanych na dziatanie helu pochodzg od konkurencyjnych efektéw
nieliniowego odksztafcenia elastycznego, zwiekszenia kontaktow miedzyczastkowych przez
Sciskanie i wycieku energii akustycznej z CC do gazu. Zaobserwowano zachowanie zalezne od
wielkosci czgstek PS na dziatanie helu. Szczegdlnie wieksza powierzchnia swobodna wiekszych
nanoczgstek sprawia, ze wyciek akustyczny jest bardziej istotny. Dodatkowo, kontrast impedanc;ji
akustycznej rosnie wraz z ci$nieniem, co sprawia, ze wyciek akustyczny jest bardziej widoczny przy
wyzszych ci$nieniach.
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Poniewaz gazy argon i azot sg dobrymi rozpuszczalnikami polistyrenu, ekspozycja krysztatow
koloidalnych PS na te gazy prowadzi do plastyfikacji PS. W rozdziale 6 autorka omdwita efekty
eksponowania krysztatéw koloidalnych PS na nadkrytyczny argon, a w rozdziale 7 na nadkrytyczny
azot. W obu przypadkach uzyskano efektywne zimne lutowanie CC ztozonych z kul PS o wszystkich
badanych srednicach. Przedstawiajac zaleznos¢ wielkosci obszaru scalenia CC, Autorka stwierdza,
ze scalanie okazato sie najbardziej efektywne dla czastek o $rednicy okoto 600 nm. Efektywny
modut sprezystosci krysztatéw koloidalnych eksponowanych na nadkrytyczny argon poprawit sie
o ponad 90% w pordwnaniu do prébki wyjsciowej. Wykazata tez, ze zachowanie zalezne od
wielkosci mozna wigzaé z zanieczyszczeniami produkcyjnymi, ktore przyczyniajg sie do
powstawania kontaktdw miedzy czgstkami, oprocz sit adhezyjnych van der Waalsa. Dodatkowo,
zmniejszajg one powierzchnie swobodng dostepng do plastyfikacji a wraz ze zmniejszaniem sie
wielkosci czgstek, lutowanie staje sie mniej skuteczne.

Z obowigzku recenzenta i naukowca pracujgcego w dyscyplinie nauk chemicznych, chciatbym
zwrocié¢ uwage na trzy kwestie, ktore zwrdcity mojg uwage w trakcie czytania pracy i wymagatyby
doprecyzowania. Pierwszg z nich jest pochodzenie i charakter zanieczyszczen powierzchni
(surface impurities) w prébkach PS-CC o matej srednicy majgcych istotny wptyw na proces
zimnego spawania CC. Czy s to zanieczyszczenia pochodzgce z zewnatrz (opisywane jako post-
syntetyczne) mogg by¢ zwigzane z procesem fabrykacji CC, czy byé moze sg one manifestacjg
rosngcego wptywu chropowatosci powierzchni w przypadku mniejszych kul PS? Drugg jest pytanie
dotyczgce nie wzmiankowanych w teks$cie rozprawy stopnia polimeryzacji (Sredniej masy
czasteczkowej) wytworzonego w wyniku polimeryzacji emulsyjnej polimeru i jego wptywu na
gestosé i objetos¢ swobodng badanego materiatu (free volume); parametr ten moze mieé istotny
wptyw na obserwowane eksperymentalnie punkty miekniecia plastyfikacji CC a takze na stopien
specznienia kul PS. Ostatnig kwestig jest wspomniane specznienie, czesto prowadzace do
kilkukrotnego wzrostu objetosci polimeru, obserwowane powszechnie w uktadach polimer-dobry
rozpuszczalnik i ostatecznie prowadzgce do roztworzenia materiatu i nieodwracalnej utraty
ksztattu obiektu poddawanego dziataniu opardw rozpuszczalnika. Czy w przypadku omawianego
uktadu PS-nadkrytyczny azot lub argon zaobserwowano tego typu zjawisko i czy czeSciowe
usieciowane struktury PS mogtoby w takim przypadku petni¢ role w utrzymywaniu odwracalnej
deformacji tego typu struktur?
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Z przyjemnoscig stwierdzam, ze nie znalaztem w pracy znaczgcych bteddow stylistycznych lub
jezykowych a na wyrdznienie zastugujg zaréwno klarowny i zwiezty jezyk pracy jak i jej strona
graficzne — staranne i czytelne przygotowane w jednolitym formacie.

Podsumowujac, uwazam, ze praca doktorska mgr Varghese pt. ,,Mechanical properties of polymer
colloidal crystals exposed to supercritical fluids” w petni spetnia wymogi zapisane w Ustawie
Prawo o szkolnictwie wyZszym i nauce z 20 lipca 2018 r. dotyczace nadania stopnia doktora w
dyscyplinie nauk fizycznych. Doktorantka wykazata sie wysoka jakoscig pracy eksperymentalnej
przeprowadzajgc samodzielnie eksperymenty BLS oraz umiejetnoscig analizy i syntezy
zgromadzonych danych zawartych w cyklu tematycznie spdjnych publikacji naukowych. Dlatego
wnosze do Rady Dyscyplin Nauki Fizyczne i Astronomia Uniwersytetu Adama Mickiewicza o
dopuszczenie Doktorantki do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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