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Recenzja pracy doktorskiej pani mgr Jeeny Varghese
pt: ,,Mechanical properties of polymer colloidal crystals
exposed to supercritical fluids”

(,,Wtasciwosci mechaniczne polimerowych krysztatéw koloidalnych
poddanych dziataniu ptynéw nadkrytycznych”)
wykonanej pod kierunkiem dr. hab. Barttomieja Graczykowskiego,
profesora Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu
Praca doktorska zostata wykonana w Zaktadzie Biofizyki Molekularnej

Wydziatu Fizyki Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu.

Tematyka badan opisanych w pracy doktorskiej dotyczy wiasciwosci
mechanicznych polistyrenowych krysztatéw koloidalnych i wpisuje sie w trend badan
nad nanomateriatami pod katem ich potencjalnych zastosowan w réznych
technologiach. Doktorantka w swojej pracy wykorzystata, do badan witasciwosci
mechanicznych nanokrysztatow koloidalnych, metode rozpraszania swiatta Brillouina
(BLS). Metoda ta jest bezkontaktowa i nieinwazyjna, co jest szczegolnie wazne w
badaniach nanomateriatow, w tym krysztatow koloidalnych, ktore charakteryzujg sie

kruchoscia.

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska pani mgr Jenny Varghese
ma uktad klasyczny i liczy, wraz ze spisem cytowanej literatury oraz oswiadczeniami
wspotautorow prac Doktorantki, 124 strony. Praca doktorska zostata napisana w
jezyku angielskim. Tekst zostat podzielony na siedem gtéwnych rozdziatéw. W

pierwszym rozdziale Autorka zamiescita wprowadzenie dotyczgce wtasciwosci i
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struktury krysztatow koloidalnych, metod stosowanych do otrzymywania odpornych
mechanicznie krysztatow koloidalnych oraz ich potencjalnych zastosowan. Rozdziat
ten zawiera rowniez podstawy teorii sprezystosci i konczy sie przedstawieniem
struktury doktoratu oraz informacjg, ze rozdziaty od trzeciego do siédmego stanowig
rozbudowang dyskusje wynikéw opublikowanych w roku 2023 w czasopiSmie o
wysokim wspotczynniku wptywu (IF=9,965), w Journal of Colloid and Interface
Science. W publikacji tej Doktorantka jest pierwszym autorem. Chociaz lektura
pierwszego rozdziatu pracy doktorskiej pozwala zrozumie¢ motywacje Doktorantki do
podjecia opisanych w pracy badan, brakuje mi tutaj jasno sformutowanej tezy oraz
celow pracy doktorskiej, ktdérych osiggniecie bytoby weryfikowane w nastepnych

czesciach pracy.

Drugi rozdziat pracy doktorskiej jest poswiecony wykorzystywanej przez
Doktorantke metodzie badawczej, tj. spektroskopii Brillouina oraz zastosowanemu
interferometrowi Farby’ego-Perota, w celu poprawy rozdzielczosci otrzymywanych
widm badanych krysztatow koloidalnych. Rozdziat ten jest bardzo dobrze napisany i

utatwia zrozumienie prezentowanych wynikow.

W pierwszej czesci trzeciego rozdziatu pracy doktorskiej Autorka przedstawita
procedure syntezy nanoczgstek polistyrenowych, ktére byty wykorzystane do
otrzymania polistyrenowych koloidalnych krysztatéw. Po syntezie nanoczgstki byty
zawieszane w wodzie i etanolu jako rozpuszczalnikach. W pracy brakuje informacji
czy i w jaki sposob kontrolowane byto stezenie nanoczgstek polistyrenowych i czy
miato ono wplyw na opisang dalej procedure otrzymywania koloidalnych krysztatéw.
W tym rozdziale Doktorantka przedstawita wyniki pomiaréw przy uzyciu spektroskopii
BLS, ktére pozwolity jej okreslic wartosci efektywnego modutu sprezystosci dla
badanych nanoczasek i zaobserwowac, ze wraz ze wzrostem Srednicy nanoczgstek
do 610 nm, wartos¢ efektywnego modutu sprezystosci rodnie. Doktorantka wykazata
takze, ze Srednice nanoczgstek uzyskane na podstawie wynikéw z BLS sg zblizone

do tych wyznaczonych przy uzyciu skaningowej mikroskopii elektronowe;j.

Czwarty rozdziat pracy doktorskiej jest poswiecony badaniom wiasciwosci
akustycznych gazéw: helu, argonu i azotu pod rdéznym cisnieniem, w celu

wyznaczenia dla nich wartodci: wspétczynnika zatamania $wiatta, predkosci



rozchodzenia sie fali akustycznej oraz impedancji akustycznej. Wyniki te zostaty

wykorzystane w analizie wtasciwosci mechanicznych koloidalnych krysztatow.

Piaty, szésty i siodmy rozdziat pracy doktorskiej zawierajg zasadnicze wyniki
badan polistyrenowych krysztatéw koloidalnych, ktére to krysztaty poddawano
dziataniu cieczy w stanie nadkrytycznym. W tym celu zastosowano, w kolejnosci: hel,
argon i azot, aby okresli¢ warunki, w jakich nastgpi efekt tzw. zimnego lutowania,
ktéry prowadzi do silnego oddziatywania pomiedzy nanoczgstkami, a w efekcie do
poprawy wiasciwosci mechanicznych polistyrenowych krysztatow koloidalnych. W
przeprowadzonych badaniach Doktorantka wykazata uzytecznos¢ metody BLS do
oceny in situ wtasciwosci mechanicznych badanych krysztatéw koloidalnych, poprzez
wyznaczenie ich efektywnego modutu sprezystosci przy réznych warto$ciach

cisnienia i temperatury gazu.

Rozdziat pigty niniejszej pracy doktorskiej prezentuje wyniki uzyskane dla
polistyrenowych krysztatow koloidalnych poddawanych dziataniu helu pod réznym
ci$nieniem. Odwracalny charakter widm uzyskiwanych ze spektroskopii rozpraszania
Brillouina, wskazuje, ze w badanym zakresie zastosowane wartosci ciSnienia helu nie
spowodowaty wzrostu kontaktu pomiedzy nanoczgstkami, co zostato przypisane
stabej rozpuszczalnosci nadkrytycznego helu w polistyrenie. Zastosowanie helu nie
doprowadzito do ,zimnego lutowania” polistyrenowych nanoczastek i w efekcie nie
zaobserwowano zmian w wartosciach efektywnego modutu sprezystosci. Na
podstawie uzyskanych wynikow mozna opracowac¢ uktad modelowy stuzgcy do

badania odksztatcen sprezystych wywotywanych cisnieniem hydrostatycznym.

W rozdziale szostym pracy Autorka przedstawita wyniki pokazujgce wptyw
nadkrytycznego argonu na polistyrenowe krysztaty koloidalne. Zastosowanie argonu
do otrzymywania wzmocnionych mechanicznie krysztatéw koloidalnych, w procesie
Jutowania na zimno”, dato najlepsze efekty. Wartos¢ efektywnego modutu
sprezystosci krysztatéw koloidalnych po procesie zimnego lutowania wzrosta o ponad
90% w stosunku do wartosci wyznaczonej dla prébki odniesienia (przed procesem

lutowania).

Opisane w rozdziale siodmym wyniki dotyczgce efektu ekspozycji na
nadkrytyczny azot demonstrujg umiarkowany efekt ,zimnego Iutowania”

polistyrenowych krysztatow koloidalnych. Doktorantka zaobserwowata, ze podobnie
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jak w przypadku ekspozycji krysztatéw koloidalnych na nadkrytyczny argon, ksztatt
widma BLS jest determinowany konkurencjg pomiedzy procesami zwiekszenia
kontaktu nanoczgstek przez uplastycznienie, zwiekszenie kontaktu nanoczgstek
przez kompresje hydrostatyczng, nieliniowe usztywnienie oraz wyciek energii

akustycznej z nanoczgstek do otoczenia.

Ponadto doktorantka dokonata ciekawych obserwacji dotyczgcych wptywu
zanieczyszczeh na niemonotoniczny charakter zalezno$ci wzmocnienia odziatywan
miedzyczgsteczkowych od wielkosci nanoczgstek. W przypadku nanoczgstek o
najmniejszych rozmiarach, mostki utworzone poczatkowo z zanieczyszczen
poprodukcyjnych zmniejszajg powierzchnie swobodng, a tym samym ttumig dyfuzje
gazu i plastyfikacje. Natomiast w przypadku nanoczgstek polimerowych o duzych
rozmiarach wptyw obecnosci zanieczyszczen na proces plastyfikacji, jest raczej
nieznaczny. Tutaj mam pytanie: jakiej natury mogg by¢ opisane zanieczyszczenia
poprodukcyjne i czy mozna ograniczy¢ obecno$S¢ zanieczyszczeh w procesie

wytwarzania nanokrysztatéw koloidalnych, np. na etapie syntezy?

Rozprawe doktorskg zamykajg wnioski oraz pespektywy pokazujgce
znaczenie wykonanych badan w zakresie projektowania wtasciwosci mechanicznych

struktur 2D oraz 3D wykorzystujgc do tego celu polimerowe krysztaty koloidalne.

Podsumowujgc uwazam, ze temat badan podjety przez Doktorantke jest
bardzo interesujacy, a zaprezentowane wyniki stanowig istotny wktad w stan wiedzy
dotyczgcy optymalizacji wytwarzania trwatych struktur o pozgdanych wiasciwosciach
mechanicznych, o czym najlepiej swiadczy wysoka ranga czasopism, w ktérych
zostaty opublikowane dwie z czterech publikacji Doktorantki. Struktura rozprawy
zostata logicznie zaplanowana. Autorka wykazata sie umiejetnoscig prowadzenia
badan z wykorzystaniem spektroskopii Brillouina oraz wiedzg na temat wiasciwosci

mechanicznych materiatow.

Chciatabym podkresli¢, ze moje nieliczne pytania i uwagi krytyczne zawarte w
recenzji majg charakter dyskusyjny i w niczym nie umniejszajg mojej bardzo dobrej
oceny pracy doktorskiej. Stwierdzam, Zze rozprawa Pani mgr Jeeny Varghese pt.:
»-Mechanical properties of polymer colloidal crystals exposed to supercritical fluids”
spetnia wymogi formalne stawiane pracom doktorskim, okres$lone w art. 187 ust. 1i2

Ustawy Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce, z dnia 20 lipca 2018 r. oraz
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wnioskuje o dopuszczenie pani mgr Jenny Varghese do dalszych etapoéw przewodu

B Zuwwv;m//ét

Dr hab. inz. Beata tuszczynska, profesor uczelni

doktorskiego.



