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I. Dane osobowel

Imie i nazwisko: Bozena Katarzyna Zgardziriska
Data i miejsce urodzenia: 8 luty 1981, Krasnik
Stanowisko: adiunkt

Miejsce zatrudnienia: Instytut Fizyki,

Wydziat Matematyki, Fizyki i Informatyki
Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie
Pl. M. Curie-Sktodowskiej 1, 20-031 Lublin

II. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe

2000 r. egzamin maturalny z wyrdznieniem uzyskany w Liceum Ogdlnoksztatcgcym w Annopolu.
W Liceum Ogdlnoksztatcgcym w Annopolu bytam dwukrotnie (w latach 1997/1998 oraz 1998/1999)
laureatka Stypendium Prezesa Rady Ministrow za osiggniecia w nauce.

2005 r. tytut zawodowy magistra na kierunku fizyka w zakresie fizyka doswiadczalna uzyskany na
Wydziale Matematyki, Fizyki i Informatyki UMCS; rozprawa magisterska ,Ortopozyt w alkanach”
wykonana pod kierunkiem prof. dra hab. Tomasza Goworka

2008 r. stopien doktora nauk fizycznych uzyskany na Wydziale Matematyki, Fizyki i Informatyki
UMCS; rozprawa doktorska ,Ortopozyt w nieparzystych alkanach” wykonana pod kierunkiem prof.
dra hab. Tomasza Goworka — praca wyrdzniona Nagrodg Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego.

III. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach
naukowych

2008 — obecnie: adiunkt w Zakfadzie Metod Jadrowych Instytutu Fizyki, Wydziat Matematyki, Fizyki
i Informatyki, Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie, Pl. M. Curie-Sktodowskiej 1, 20-031
Lublin

! Przygotowano wedtug szablonu dostepnego na stronie Centralnej Komisji do Spraw Tytutéw i Stopni
Naukowych: http://www.ck.gov.pl/images/PDF/komunikaty /wzor_autoreferat.pdf
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IV.

Wskazanie osiagniecia wynikajacego z art. 16 ust. 2 ustawy z

dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule

naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. nr

65, poz. 595 ze zm.):

1) tytul osiagniecia naukowego

Pozyt jako unikalny probnik subnanometrycznych struktur w osrodkach organicznych

2) autor/autorzy, tytut publikacji, rok wydania, nazwa wydawnictwa, i

inne dane bibliograficzne,

Tabela 1. Prace bedace podstawa do ubiegania sie o stopieri doktora habilitowanego® w porzadku

chronologicznym, z uwzglednieniem liczby cytowan prac (L.cyt.), wspdtczynnika impact factor

czasopism (IF), liczby punktéw czasopism znajdujacych sie na liscie czasopism punktowanych MNiSW

(Pkt. Min.) oraz wktadu habilitanta w powstanie pracy uwzgledniajgcego oswiadczenia o wktadzie

wspotautorédw, wyrazonego w procentach (Udziat %).

Ozn. Dane bibliograficzne L. IF/ Pkt. | Udziat
cyt. | 5-yIF | Min. %

H1 Positronium in n-nonadecane at high pressure of nitrogen, 12169/ 30 90
Zgardzinska, B.; Goworek, T., CHEMICAL PHYSICS LETTERS, 1.839
457, 320-322, 2008

H2 Positronium in high temperature phases of long-chain even 11| 2.277/ 25 60
n-alkanes, Goworek, T.; Pietrow, M.; Zaleski, R.; 1.709
Zgardzinska, B., CHEMICAL PHYSICS, 355, 123-129, 2009.

H3 Positronium in the n-alkane binary mixture: Nonadecane- 512291/ 30 79
heneicosane, Zgardzinska, B.; Wawryszczuk, J.; Goworek, T., 1.839
CHEMICAL PHYSICS LETTERS, 470, 72-74, 2009.

H4 Ortho-positronium in liquid alkanes, Zgardzinska, B., 1/0.321/ 15 100
NUKLEONIKA, 55, 41-46, 2010. 0.45

H5 Positronium as a probe of structure and stability of solid 6 |2.017/ 25 85
phases in binary n-alkane mixtures, Zgardzinska, B.; 1.709
Goworek, T., CHEMICAL PHYSICS, 368, 101-107, 2010.

H6 Positronium lifetime in supercooled 1-butanol: Search for 2 (2.280/ 30 80
polyamorphism, Zgardzinska, B.; Paluch, M.; Goworek, T., 1.839
CHEMICAL PHYSICS LETTERS, 491, 160-163, 2010.

H7 Positronium in solid phases of methanol, Zgardzinska, B.; 22280/ 30 90
Goworek, T., CHEMICAL PHYSICS LETTERS, 501, 44-46, 2010. 1.839

? pPodana lista zawiera publikacje wybrane do cyklu tematycznego przewodu habilitacyjnego. Peten wykaz
publikacji z moim wspdtautorstwem zawiera zatgcznik 4.
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H8 Positronium in binary mixture n-nonadecane plus n- 3(1.896/ 25 66
tricosane at high pressure, Zgardzinska, B.; Goworek, T.; 1.709
Wawryszczuk, J.; Standzikowski, K., CHEMICAL PHYSICS,
379, 116-122, 2011.

H9 Positronium bubble in liquid alkanes and alcohols, 11 | 1.957/ 25 90
Zgardzinska, B.; Goworek, T., CHEMICAL PHYSICS, 405, 32- 1.709
39, 2012.

H10 | Positronium in alkanes. From neat nonadecane to wax, 6| 2.145/ 30 90
Zgardzinska, B.; Goworek, T., CHEMICAL PHYSICS LETTERS, 1.839
547, 35-37, 2012.

H11 | Surface tension of cavities and Tolman's length in n-alkanes. 2 |2.028/ 25 90
A positron study, Zgardzinska, B.; Goworek, T., CHEMICAL 1.709
PHYSICS, 411, 1-5, 2013.

H12 | Positrons in cyclohexane. Photoionization of positronium in 512.028/ 25 90
solid phase?, Zgardzinska, B.; Goworek, T., CHEMICAL 1.709
PHYSICS, 421, 10-14, 2013.

H13 | Search for premelting at the end of positron track in ice, 2 {1683/ 30 90
Zgardzinska, B.; Goworek, T., PHYSICS LETTERS A, 378, 915- 1.627
917, 2014.

H14 | Influence of Pressure on the Size of Free Volumes in Some 0| 0.530/ 15 75
Waxes, Zgardzinska, B.; Gorgol, M., ACTA PHYSICA 0.54
POLONICA A, 125, 816-820, 2014.

H15 | Can Tao-Eldrup Model Be Used at Short o-Ps Lifetime?, 2 | 0.530/ 15| 100
Zgardzinska, B., ACTA PHYSICA POLONICA A, 125, 700-701, 0.54
2014.

H16 | Investigation of PCM microcapsules at various temperatures 1)- 0 75
and pressures by PALS method, Zgardzinska, B.; Tydda, M.;
Blazewicz, A., JOURNAL OF PHYSICS: CONFERENCE SERIES,
618, 012028, 2015.

H17 | The size of smallest subnanometric voids estimated by 41186/ 25| 100
positron annihilation method. Correction to the Tao-Eldrup 1.839
model, Zgardzinska, B., CHEMICAL PHYSICS LETTERS, 622,
20-22, 2015.

H18 | Investigation of PCM Microcapsules with Paraffin Filling by 1| 0.530/ 15| 100
Positron Lifetime Spectroscopy, Zgardzinska, B., ACTA 0.54
PHYSICA POLONICA A, 127, 1536-1539, 2015.

H19 | Positronium in solid phases of n-alkane binary mixtures, 1|1.758/ 25 90
Zgardzinska, B.; Goworek, T., CHEMICAL PHYSICS, 458, 62- 1.709
67,2015.

H20 | Ortho-para spin conversion of Ps by paramagnetic O-2 0|0.477/ 15 75
dissolved in organic compounds, Zgardzinska, B.; Bialko, W.; 0.45
Jasinska, B., NUKLEONIKA, 60, 801-804, 2015.

H21 | Properties of n-eicosane-filled microcapsules with different 0| 2101/ 35 76
morphology. Phase Change Materials studied by positron 2.357

spectroscopy and complementary methods, Zgardzinska, B.;
Filipek, M.; Fortuniak, W.; Mroczek, P., MATERIALS
CHEMISTRY AND PHYSICS, 177, 79-91, 2016.




3) omowienie celu naukowego ww. prac i osiagnietych wynikow wraz

zZ omOwieniem ich ewentualnego wykorzystania.

Celem prowadzonych prac byto badanie struktury materii organicznej na granicy czutosci
techniki spektroskopii pozytonowej oraz korekta istniejacych modeli stosowanych do okreslania
rozmiarow najmniejszych wykrywalnych technikg PALS wolnych objetosci. Wykazano unikalno$é
techniki w obserwacji proceséow zachodzacych w materii organicznej pod wptywem dziatania
czynnikow zewnetrznych takich jak temperatura, cisnienie, os$wietlanie, napromienienie oraz
uzupetniono i rozszerzono aktualny stan wiedzy na temat struktury prostych zwigzkéw organicznych.
Badania te z powodzeniem mogg stanowi¢ punkt odniesienia do sformutowania uogdlnien dla
procesow obserwowanych w bardziej skomplikowanych ukfadach iwskazujg na uzytecznosc
techniki PALS w grupie dotychczas nie badanych, ztozonych uktaddéw, o potencjalnie szerokim
zastosowaniu praktycznym (w przemysle, medycynie, itd.).

3.1. Wprowadzenie

Struktura materii juz w skali pojedynczych molekut determinuje jej witasnosci
fizykochemiczne. W odniesieniu do zwigzkéw organicznych i polimeréw, mozliwosci poznawcze
technik eksperymentalnych mogg okazywaé sie jednak ograniczone i nie pozwalaé w petni
wnioskowa¢ o strukturze tych uktadéw w skali nanometréw. Wsrédd wiodacych technik
pozwalajgcych zobaczy¢ strukture materii wymieni¢ nalezy oczywiscie obrazowanie niosgce
informacje gtéwnie o powierzchni i nanostrukturach niskowymiarowych (AFM, LFM, SEM, TEM, itd.).
W przypadku mikroskopii wysokiej rozdzielczosci ograniczenie rozmiaru nanostruktury wzmacnia
zazwyczaj trudno obserwowane efekty kwantowe i wptywa na jej strukture elektronowg. Dodatkowo
wysoka energia wigzek elektronowych/fotonowych jest niejednokrotnie barierg uniemozliwiajaca
wykonanie badan na zwigzkach organicznych (np. ze wzgledu na ich tatwg topliwosé¢). W sytuacji, gdy
obrazowanie jest niemozliwe, konieczne jest zastosowanie innych technik pozwalajgcych posrednio
wnioskowa¢ o budowie materii w powigzaniu z jej wiasciwosciami. Badanie korelacji miedzy
strukturg krysztatu, a wtasciwosciami fizykochemicznymi materiatu jest mozliwe przy wykorzystaniu
spektroskopii neutronéw, cho¢ wymaga dostepu do reaktora jadrowego jako zrédta neutrondw.
Widma dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD, WAXS, SAXS, itd.) umozliwiaja okreslanie
struktury zwigzkéw krystalicznych, ale majg ograniczone zastosowanie w odniesieniu do uktadéw
amorficznych, w tym réwniez polimeréw. W przypadku koniecznosci okreslenia wptywu czynnikéw
zewnetrznych na modyfikacje zachodzace w strukturze materii uzyteczna okazuje sie skaningowa
roznicowa kalorymetria DSC, jako metoda analizy termicznej wykorzystywana do okreslania
temperatur przejs¢ fazowych.

Zalety powyzszych posrednich (nieobrazujgcych) technik badania struktury materii posiada
spektroskopia czasu zycia pozytonéw (PALS). Dodatkowo jest ona technikg konkurencyjng do
porozymetrycznych technik wykorzystywanych do okreslania porowatosci — ograniczeniem
porozymetrii rteciowej, gazowej, azotowej jest zakres ich stosowalnosci (pory otwarte i wieksze niz
0,5 nm) nieobowigzujacy dla techniki PALS. Na tle innych technik eksperymentalnych pozwalajgcych
na badanie struktury materii, technike PALS wyrdznia szeroki zakres gtebokosci penetracji materii
w trakcie badania (dochodzacy do 1 cm), potaczony z wysoka czutoscig (nm) oraz niedestrukcyjnoscia.
O unikalnosci tej techniki w badaniach struktury stanowi mozliwos¢ badania morfologii materii na
poziomie nanometrow. Czynniki zewnetrzne takie jak temperatura, cisnienie, oswietlanie czy
wystawienie na dziatanie promieniowania jonizujgcego modyfikujg strukture materii na poziomie



wykrywalnym dla unikalnego prébnika pozytonowego. Zbadanie wptywu owych czynnikdw wydaje
sie zagadnieniem istotnym, w kontekscie wnioskowania o wtasnosciach materii i ewolucji struktur.
Réwnie interesujgce sg studia nad oddziatywaniem pozytu i pozytondéw z materig. Zastosowanie
pozytu jako prdébnika materii pozwolito na zbadanie szeregu interesujacych i niejednokrotnie
unikatowych proceséw zachodzgcych w osrodkach organicznych.

Cykl zaprezentowanych ponizej wybranych prac wskazuje na uzytecznos¢ techniki PALS,
anawet jej przewage nad innymi technikami nieobrazujgcymi. Réinorodnos$¢ dyskutowanych
zagadnien, obszernos¢ zgromadzonego materialu doswiadczalnego i mnogos¢ wyciggnietych
wnioskdw udowadniaja unikalno$¢ prébnika pozytonowego w badaniach struktury
subnanometrycznej materii.

Punktem wyjscia do badan subnanometrycznych struktur zwigzkéw organicznych byto
wykorzystanie pozytu do okreslenia struktury i wiasnosci prostych zwigzkdw organicznych: alkanéw,

ich pochodnych, wybranych polimeréw oraz wody. Uzyskane wyniki wykazaty ograniczony zakres
stosowalnosci modelu Tao-Eldrupa, powszechnie uzywanego do okreslania rozmiaréw wolnych
objetosci na podstawie wartosci Sredniego czasu zycia o-Ps. W konsekwencji opracowano korekte

modelu dla najmniejszych wykrywalnych technikg PALS wolnych objetosci.

W fazie ciektej proces tworzenia pozytu opisuje tzw. model pecherzykowy. W oparciu
o wykonane badania wfazie ciektej zwigzkéw organicznych, réwniez zatozenia modelu

pecherzykowego zostaty doswiadczalnie przetestowane i przedyskutowane, ze wskazaniem na

rozbieznos¢ parametrow makroskopowych i mikroskopowych opisujgcych wtasnosci cieczy. Badania
struktury prostych zwigzkdw organicznych doprowadzity dodatkowo do zaobserwowania

unikatowych proceséw fizykochemicznych. Kierunek kolejnych krokéw w badaniach podyktowany

zostat aspektem praktycznym: doswiadczenie pokazuje, ze zastosowania praktyczne znajdujg nie tyle
czyste zwiazki organiczne, ile ich ztozone uktady. Wysunietg hipoteze powigzania wtasnosci uktadéw
ztozonych z wtasciwosciami zwigzkéw je tworzacych weryfikowano na 3 stopniach ztozonosci
uktadéw: pierwszym etapem byly badania struktury uktadéw binarnych, drugim — uktaddéw

wielosktadnikowych, trzecim — uktaddw, w ktdrym jednym ze sktadnikéw byt zwigzek organiczny.

Zweryfikowanie wnioskéw wycigganych na podstawie wynikdéw PALS uzyskanych dla uktadéw
ztozonych (binarnych, wielosktadnikowych, opartych na zwigzkach organicznych), wymagato
wykonania dodatkowych analiz technikami komplementarnymi. Wnioski dotyczace budowy uktadéw
ztozonych, wyciggniete na podstawie danych zebranych wieloma technikami, w tym spektroskopig
anihilacyjng, poszerzyty istniejgcy stan wiedzy o tych uktadach. Tym samym prowadzone badania

wykazaty, ze wykorzystanie techniki PALS wnosi istotny wkfad wiedzy o wtasnosciach uktaddéw
ztozonych wynikajacych z ich budowy subnanometrycznej.

Rezultatem 8 lat badan jest uzyskanie spdjnego obrazu struktur subnanometrycznych

tworzonych w_czystych zwigzkach organicznych oraz uktadach z nich ztozonych, weryfikacja

doswiadczalna dwdch powszechnie stosowanych modeli umozliwiajgcych szacowanie rozmiaréw

wolnych objetosci, dyskusja mato znanych efektéw fizykochemicznych oraz wskazanie kierunku

zastosowania pozytu w badaniach aplikacyjnych.




3.2. Korelacja miedzy srednim czasem Zycia o-Ps, a rozmiarem wolnej objetosci

a) Model Tao-Eldrupa
Wolna objetos¢ w osrodku moze by¢ rozumiana i identyfikowana jako wakans w strukturze
krystalicznej, przerwa miedzylamellarna, obszar miedzy- i wokét-molekularny, por, a w przypadku
cieczy — pecherzyk. W ogdlnosci taka wolna objetos¢ (WO) stanowi studnie potencjatu dla pozytu
(Ps), a dominujacym procesem prowadzacym do anihilacji, jest tu proces pick-off°. Stata zaniku orto-
pozytu (o-Ps, stan tripletowy pozytu) poprzez proces pick-off, A,p, jest wyrazona iloczynem
prawdopodobienistwa P znalezienia pozytu na zewnatrz studni i statej zaniku w o$rodku litym, A, =2

ns*:

Aomps = P Ay = Ay - 4m [ () |?r2dr, (1)

gdzie R jest promieniem studni potencjatu, a 1(r) — funkcjg falowa Ps, zalezng zaréwno od promienia

PO zalezy od rozmiaru wolnej objetosci,
0—Ps

w ktoérej taki atom wodoropodobny zostanie sputapkowany. Tao [1] i Eldrup [2] zaproponowali model

studni, jak i od jej gtebokosci. Sredni czas zycia 0-Ps, T3 =

pozwalajgcy na szacowanie rozmiaru wolnej objetosci na podstawie wartosci t;. Ze wzgledu na
koniecznos¢ zszywania funkcji falowej pozytu na granicy skoriczonej studni potencjatu zaproponowali
oni zastgpienie studni skoficzonej o promieniu R, studnig nieskoficzong, ale poszerzong o empirycznie
dobrany parametr A [3]:

R 1 . 2m\ 1
T3 = 0.5 (1 - m + ESlnm) . (2)
Przy zatozeniu nieskoriczonej gtebokosci studni potencjatu, poziom energetyczny Ps istnieje dla
dowolnie matego promienia. W skonczonej studni potencjatu o gtebokosci U (wyrazonej w eV)
minimalny promien R,,;,, dla ktérego istnieje jeszcze poziom energetyczny pozytu wyrazony jako:

_ hm 0216

- ZwlmpsU - \/ﬁ nm. (3)

Rmin

Wyznaczona dla grupy osrodkéw organicznych, gtebokos¢ studni potencjatu miesci sie w przedziale
1+1.5 eV [3-5]. Przy zatozeniu wartosci U=1 eV oznacza to, ze dla R mniejszych niz 0.216 nm, Ps nie
powinien sie tworzyé, a zatem graniczna wartos$¢ t; rejestrowana doswiadczalnie powinna wynosic¢
1.35 ns. Tymczasem w wielu badanych zwigzkach organicznych jest ona krotsza (osigga wartosé
nawet 0.6 ns, [6-8]).

Problem niedoszacowania rozmiaréw najmniejszych WO, wynikty ze stosowania modelu Tao-
Eldrupa zostat przedstawiony w pracy [H15]. Model TE zostat opracowany dla krysztatow
plastycznych, w ktérych t3=(2.5+3.2) ns, co odpowiada R=(0.32+0.38) nm. Przyjmujac, ze model TE
jest doktadny dla sSrodka wskazanego zakresu (R=0.35 nm), stwierdzono, ze dla zachowania
niezmienionej wartosci prawdopodobienstwa P, skonczona studnia potencjatu powinna mieé
gtebokos¢ U=1.50 eV (rys.1). Podejscie takie w sposdb znaczacy modyfikuje relacje t13¢>R dla
najkrétszych mierzonych czaséw zycia o-Ps.

3 Pozyton tworzacy stan tripletowy Ps nie anihiluje z elektronem, z ktérym tworzy pare, lecz z elektronem
osrodka o przeciwnej orientacji spinu.
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01k |/ 1 przerywana — model Tao-Eldrupa, linia ciggta —
. ] obliczenia dla studni o skonczonej gtebokosci U=1.5
o Lo L . 1 eV, strzatka — czas zycia o-Ps w osrodku litym [H17].
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T, NS
W pracy [H15] dokonano oceny rozbieznosci oszacowan rozmiaru wolnej objetosci z modelu Tao-
. . . . , . . . R-R . .
Eldrupa i wyliczonego dla realistycznej, skonczonej studni potencjatu, TE  Stwierdzono, ze
TE

w przedziale 13=(1.8+6.2) ns te rozbieznosci nie przekraczajg 10%, ale ograniczenie akceptowalnej
rozbieznosci do 5% zaweza zakres zastosowan modelu Tao-Eldrupa juz do t3=(2.2 +3.7) ns.
Konsekwencjg stosowania modelu Tao-Eldrupa do oszacowan rozmiaréw wolnych objetosci
w zwigzkach organicznych i polimerach, w ktérych — szczegdlnie w niskich temperaturach, w fazie
sztywnej czy szklistej — mierzone srednie czasy zycia o-Ps zawierajg sie w przedziale 1.0 +1.4 ns, jest
znaczne niedoszacowanie rozmiaru WO.

Problem niedoszacowania rozmiarédw wolnych objetosci w zwigzkach organicznych
(weglowodorach prostych i ich pochodnych oraz niektérych polimerach), w ktorych typowe mierzone
Srednie czasy zycia o-Ps nie przekraczajg 3 ns, moze miec daleko idgce konsekwencje. Przyktadem
moze by¢ tu polietylen, dla ktérego w 100 K czas t3=1.25 ns [9] i réznica oszacowan rozmiaru WO dla
studni skonczonej i nieskoficzonej wynosi az 28 %. Wykorzystanie zanizonej wartosci objetosci
oszacowanej z modelu TE oraz catkowitej wolnej objetosci h z pomiaréw PVT, prowadzi do niemal
dwukrotnego przeszacowania koncentracji WO. Wydaje sie zatem, ze w odniesieniu do najkrotszych
czaséw Zzycia, szacowanie rozmiaru wolnej objetosci z uwzglednieniem skoriczonej studni potencjatu
jest konieczne. Obliczenia numeryczne s jednak wecigz niewygodne, stad w pracy [H17]
zaproponowatam proste przyblizenie, ktére w zakresie czaséw 13=(0.8+6.0) ns daje rozbieznos¢ na
poziomie 0.5%. Rdznica promieni wolnych objetosci, ¢, oszacowanych dla skoriczonej i nieskoriczonej
studni potencjatu, odpowiednio Ry i Ry, da sie opisa¢ logarytmiczng funkcjg Sredniego czasu zycia o-
Ps (rys.2) przyblizong réwnaniem:

RU — RTE =¢= 0.068 — 0.066 - lnT3 (4)
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Wykorzystanie powyzszego réwnania (4) pozwala na wyznaczenie promienia skonczonej studni
potencjatu w oparciu o warto$¢ zmierzonego s$redniego czasu zycia o-Ps oraz promienia
wyznaczonego z modelu TE. Zastosowanie powyzszej korekty umozliwia szacowanie rozmiaréw
najmniejszych wolnych objetosci. Warto zwréci¢ uwage, iz model TE nie pracuje dobrze réwniez dla
wolnych objetosci o promieniach wiekszych niz 2 nm, a korekte modelu uwzgledniajgcg stany
wzbudzone w studni potencjatu zaproponowata grupa lubelska [10].

Istotnymi wnioskami sformutowanymi w pracach [H15], [H17] s3:

1) Powszechnie stosowany do szacowania rozmiarow wolnych objetosci model Tao-Eldrupa nie
pracuje prawidtowo dla objetosci o promieniach mniejszych niz ~0.25 nm.

2) Gtebokos$¢ realnej studni potencjatu dla pozytu w statych osrodkach organicznych jest
wieksza niz 1 eV.

3) Zastosowanie réwnania korygujgcego pozwala w prosty sposéb uzyska¢ wartos¢ promienia
realnej studni potencjatu bez koniecznosci zmudnych obliczeh numerycznych.

b) Model pecherzykowy

Proces anihilacji pozytu w fazach ciektych opisuje model pecherzykowy [11-13]. Model ten
opiera sie gtéwnie na materiale doswiadczalnym sprzed 30 lat. Poswiecone mu prace teoretyczne
(m.in. grup z Saha Institute of Nuclear Physics oraz Institute for Theoretical and Experimental Physics
z Moskwy) majg charakter dyskusyjny, nie uwzgledniaja np. znaku krzywizny pecherzyka, postuguja
sie przyblizeniami, np. promieniem Wignera-Seitza molekut, itd. Temat anihilacji w fazie ciekiej
wymagat wiec przedyskutowania (i zgromadzenia danych doswiadczalnych). Tematowi temu
poswieconych jest szereg prac z moim wspdtautorstwem ([H4, H9, H11, H13, H20, 14-16]).
Wykorzystanie komory pomiarowej dedykowanej do prébek wystepujacych w fazie ciektej, pozwolito
zgromadzi¢ obszerny materiat doswiadczalny (zbadano ponad 50 zwigzkéw), na ktérym oparto
whioski krétko przedstawione ponizej.

W pracach [H4], [H9] i [H11] przedstawiono wyniki PALS dla szeregu zwigzkéw — alkanéw*
i alkoholi w szerokim zakresie temperatur. Stwierdzono, ze w danej grupie zwigzkow (tu: alkandw),
Sredni czas zycia o-Ps w funkcji odlegtosci od punktu topnienia t3(T-T,,) ukfada sie wzdtuz jednej

4 . . . .
W autoreferacie alkany i alkohole sg opisywane: nazwg zwigzku, wzorem sumarycznym C.H,.., lub

oznaczeniem okreslajgcym liczbe atomow wegla w taricuchu Cn.
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krzywej — dtugos¢ tancucha nie odgrywa tutaj roli (rys.3). Wartos$¢ sredniego czasu zycia 0-Ps tuz
powyzej temperatury topnienia odpowiada wolnej objetosci o promieniu ok. 0.38 nm”.

4.4 I T T T I T T T T T T T T T I
L + c6 _
L . c7 “‘_
L @ c9 e
40 F O o r o
L A c19 o8 _
L O c18 + i
De C16 ,i,‘*?%
2 A ' |
~ 3.6 —
[y B
3.2 —|  Rysunek 3. Sredni czas zycia o-Ps w funkgji
e odlegtosci od punktu topnienia w szeregu
—z*’ e alkandéw, ktérych liczba wegli w tfancuchu
L - zostata wskazana w legendzie. Na podstawie
2.8 Lo b b oy ] danych z prac [H4] i [Hg]
0 40 80 120 160

T-T,, K

Ujihira [17] wyliczyt, Ze promienie naturalnych wolnych objetosci wynoszace w cieczy ~ 0.1

nm, poprzez fluktuacje gestosci mogg zosta¢ powiekszone co najwyzej do wartosci 0.2 nm.

Doswiadczalnie mierzone $rednie czasy zycia o-Ps [11] sg diuzsze, niz dla promienia 0,2 nm, co

stanowi dowdd, ze Ps sam wymusza objeto$¢ swobodng. Cisnienie drgan zerowych pozytu wytwarza

wokot niego pecherzyk. Jego rozmiary okreslone sg przez minimum energii, na ktérg sktadajg sie

energia pozytu, energia napiecia powierzchniowego i ci$nienia zewnetrznego [18]. W stanie
rownowagi promien utworzonego pecherzyka odpowiada minimum energii:

;—R{E(R)+4ﬂR20+%ﬂR3p}=0, (5)

gdzie E(R) — energia Ps w pecherzyku, o — napiecie powierzchniowe, p — ci$nienie zewnetrzne.

Energia pozytu w realistycznej, skoiczonej studni potencjatu nie da sie przedstawi¢ w formie
analitycznej, jako funkcja dajgca sie zrézniczkowaé. Aby wiec korzystac¢ ze wzoru (5) zastosowatam
przyblizenie analogiczne jak w modelu Tao, [1, 19]. Studnia o skorczonej gtebokosci zostata
zastgpiona przez nieskoriczong, lecz poszerzong o n, wéwczas:

h2m?
4my(R+1)2°

E(R) = (6)

Parametr n spetnia te sama role co A w modelu Tao-Eldrupa, lecz nie jest identyczny: A odnosi sie do
prawdopodobienistwa znalezienia Ps poza studnig, a n — do energii pozytu. Zatozono, podobnie jak
inni autorzy, ze pecherzyk reprezentuje prostokatng studnie potencjatu dla Ps i rozwigzanie réwnania
(5) wymaga znajomosci gtebokosci studni potencjatu U. Przyjeto, ze energia pozytu w skonczonej
studni potencjatu powinna by¢ taka sama jak w nieskoniczonej poszerzonej o n dla promienia R=0.4
nm (warto$¢ R bliska rozmiarom odpowiadajgcym S$redniemu czasowi zycia o-Ps w cieczy).

> Oszacowany na podstawie modelu Tao-Eldrupa.
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Stwierdzono, 7e wraz ze wzrostem gtebokosci U warto$¢ parametru n maleje (rys.4). Parametr n
zalezy tez od wartosci promienia R (rys.5) i dla danej gtebokosci U jest tym mniejszy im wiekszy jest
promien studni potencjatu. Im mniejsza jest U tym wiekszg wartos$¢ przyjmuje n (rys.4) i tym wieksza
jest rozbieznos¢ wynikajgca z przyblizenia studni realnej studnig nieskonczong dla najmniejszych
wolnych objetosci. Warto dodaé, ze np—g 4 nm = A dla U=0.93 eV.

1 T T T I T T T T T T 0.25 T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T
- EPS(R + n, oo) = EPS(R' U) 4 4
0.8 PG - 020
’ UeVv 0064  — :
;—:
= 0.15
= =
1 =
=
— 0.10
— 0.05 + 2,3,5nm -
finite potential well
~ — — infinite potential well T i T
0 1 1 1 I 1 1 1 1 1 1 0'00 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1
0.2 0.3 0.4 0.5 1 1.5 2 2.5 3
R, nm U, eV
Rysunek 4. Stosunek energii Ps w skonczonej Rysunek 5. Zalezno$¢ parametru n od
prostokatnej studni potencjatu do energii w studni gtebokosci studni potencjatu U dla kilku

nieskonczonej, poszerzonej o parametr ), dobrany tak, wartosci promieni R pecherzyka. Na podstawie
alby energie w obu studniach byty jednakowe dla danych z pracy [H9].
R=0.4 nm. Na podstawie danych z pracy [H9].

Sugerowana w literaturze [4, 20] gtebokos¢ studni potencjatu w fazie ciektej zwigzkdéw
organicznych jest ~ 1+1.5 eV, stad rozwigzywano réwnanie (5) przy zatozeniu n=0.158 nm

odpowiadajgcym U=1 eV. Réwnanie 4-go stopnia dawato jedno fizyczne rozwigzanie na R,
pozwalajgce na obliczenie t3. Jak wskazano na rys. 6 rozbiezno$¢ oszacowan 13 z wynikiem
eksperymentu pozostawata znaczgca (krzywa B). Zwrdocono uwage na warto$¢ napiecia

8 - Rysunek 6. Punkty to wyniki pomiaru sredniego czasu
zycia 0-Ps w heptanie przedstawione w funkcji
odlegtosci od temperatury topnienia. Krzywa A

Tr B przedstawia wynik obliczen Tt; przy zatozeniu

r A 1 nieskonczonej studni potencjatu o promieniu R

” 6 = — i wartosci o makroskopowego; krzywa B — wynik przy
c zatozeniu nieskonczonej studni potencjatu
& o promieniu R+n i wartosci o makroskopowego;

krzywa C — wynik przy zatozeniu nieskoriczonej studni
potencjatu o promieniu R+A i tej samej wartosci
promienia wstawionej do wyrazenia na energie
napiecia powierzchniowego oraz wartosci o
makroskopowego; krzywa D - wynik przy zatozeniu
nieskonczonej studni potencjatu o promieniu R+n
i wartosci 0,,=1.43 0. Zaczerpniete z [H9].
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powierzchniowego przyjmowang do obliczen. Makroskopowa wartos¢ dla powierzchni ptaskiej jest
rozna od wartosci okreslanej dla pecherzyka. Zaproponowano zatem [H9, H11] zastgpienie
w réwnaniu (5) makroskopowej wartosci napiecia powierzchniowego o, wartosciag mikroskopows,
Om, ktére zwigzane s3 ze sobg zaleznos$cig wprowadzong przez Tolmana [21-22]:

_Om _ 1
¢= o 1+2dk’ (7)

gdzie k = % jest krzywizng o ujemnej wartosci (pecherzyk), a d jest tzw. dtugoscig Tolmana. Jak

wykazano (rys. 6), zaproponowane podejscie: 1) przyblizenie studni skonczonej, studnig
nieskonczong, poszerzong tak, aby energia Ps pozostawata niezmieniona, oraz 2) przyjecie wartosci
napiecia powierzchniowego uwzgledniajace ujemng krzywizne pecherzyka, najwierniej odzwierciedla
przebieg zmian sredniego czasu zycia o-Ps w cieczy w funkcji temperatury. Okazato sie, iz wartos¢
mikroskopowego napiecia powierzchniowego w alkanach jest 1.42+1.53 razy wieksza od
makroskopowego napiecia powierzchniowego przyjmowanego dla powierzchni ptaskiej.

Analogiczne pomiary wykonane dla 5 alkoholi wykazaty, ze pomimo iz na wykresie
73(T — T,,) punkty doswiadczalne przestajg sie juz uktada¢ doktadnie na jednej krzywej, to wartosci
mikroskopowego napiecia powierzchniowego w alkoholach sg zblizone do wyznaczonych dla alkanéw
i wynosza ag,, = (1.57 + 1.61)0. Te dwie grupy zwigzkéw wykazujg zatem podobienstwa zaréwno
w tendencji zmian S$rednich czaséw Zzycia, wartosciach tychze czaséw, jak i wartosciach
mikroskopowego napiecia powierzchniowego. Jak zauwazono w [H9] rozbieznos¢ miedzy tymi
grupami zwigzkéw zaznacza sie w wartosciach natezen o-Ps. W alkoholach wartosci I; sg okoto
kilkanascie % nizsze niz w odpowiadajgcych im dtugoscia faricucha alkanach. Rézna jest tez tendencja
zmian I3 w funkcji temperatury. Nachylenie dl;/dT w alkoholach zwieksza sie wraz z dtugosciag
taicucha weglowodorowego. Moze by¢ to rezultat polarnego charakteru molekut alkoholi —
polarnosé osrodka zmniejsza sie wraz z dt. taricucha.

W pracy H9 zwrdciliSmy uwage, ze wartos¢ dtugosci Tolmana d wystepujgca w réwnaniu (7)
proponowana we wczesnych pracach jako 0.3 nm [21-22], nie moze by¢ zaakceptowana — jej wartos¢
powinna by¢ okoto trzykrotnie mniejsza. Zagadnienie to omdwiono szczegdétowo w pracy [H11].
Problem wartosci dtugosci Tolmana byt dyskutowany w szeregu prac teoretycznych i symulacjach
(gtéwnie dla kropli), ale jego wartos$¢ doswiadczalna nie jest znana [23]. Dtugo$¢ Tolmana wyraza sie
jako roéznica promienia powierzchni oddzielajgcej fazy, R, i promienia napiecia powierzchniowego,
Rg, d = R, — Rs. Dla kropli jest dodatnia, a dla pecherzyka — przyjmuje wartos¢ ujemna [22,24]. Brak
wiarygodnych danych doswiadczalnych wartosci tego parametru dla pecherzyka, ale wartos$¢ dtugosci
Tolmana moze zosta¢ wyznaczona doswiadczalnie wtasnie dla pecherzyka wytworzonego przez Ps
w alkanach. Dzieki jego matym rozmiarom poprawka w mianowniku wzoru (7), zawierajaca te
dtugosg, jest duza.

Bazujgc na wnioskach przedstawionych w pracy [H9] i rozszerzajagc zaséb danych
doswiadczalnych o kolejne wyniki [H11] stwierdzono, ze w grupie alkanéw liczacych od 6 do 50
atomow wegla w tanicuchu, sredni czas zycia o-Ps tuz powyzej punktu topnienia pozostaje jednakowy
(~3.15 ns), a co za tym idzie — rowniez jednakowe sg rozmiary pecherzykow (R=0.38 nm). Zatem
napiecie powierzchniowe w pecherzyku wytworzonym przez Ps réwniez powinno by¢ niezalezne od
dtugosci tancucha. Stosujgc procedure wyznaczania mikroskopowego napiecia powierzchniowego
opisang powyzej wykazano, ze dla catej grupy alkanéw wynosi ono okoto 41.4 mN/m, podczas gdy
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makroskopowe napiecie powierzchniowe dla powierzchni ptaskiej maleje wraz z dtugoscia taricucha
weglowodorowego (rys. 7). Wyliczone wartosci dtugosci Tolmana dla heptanu i nonadekanu wynosza

0.052 i 0.062 nm, odpowiednio, a wiec znacznie mniej niz proponujg prace [21,22].
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Wartos$¢ promienia pecherzyka okreslona doswiadczalnie wzrasta wolniej wraz z T-T,, niz
przewiduje to model pecherzykowy (rozwigzanie réwnania (5)). Rozbiezno$¢ oszacowan R z modelu
i doswiadczenia zwigzana jest zatem ze wzrostem { wraz z temperaturg, co oznacza wzrost dtugosci
Tolmana d wraz z temperaturg (rys. 8). Wniosek wzrostu d raz z temperaturg jest zgodny
z przewidywaniami teoretycznymi [24,25].
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W pracach [H4] i [H9] odniesiono sie dodatkowo do zaleznosci wigzacej statg zaniku poprzez
proces pick-off, 4,_ps, z napieciem powierzchniowym, o (tu przyjmowanym makroskopowo, jak dla
powierzchni ptaskiej), przedstawionej przez Tao [1] w postaci:

Ao_ps = AcP. (8)

Wartosci parametréw A i B okreSlone przez Tao byly rowne odpowiednio 0.06 oraz 0.50 i w latach
pozniejszych dyskutowane w innych pracach [19, 26, 27], cho¢ nadal w oparciu o dane doswiadczalne
przedstawione przez Tao. Jak wykazano w [H4] i [H9] zastgpienie w rdwnaniu (8) makroskopowego
napiecia powierzchniowego o, wartoscia mikroskopowego napiecia powierzchniowego okreslonego
dla pecherzyka o,, = (g, prowadzi do uzyskania identycznej zaleznosci A,_ps W funkcji napiecie
powierzchniowe dla catej grupy alkanéw. Praca [H9] zawiera tabele z wartosciami A i B dla 12
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alkandow i alkoholi oraz dyskusje mozliwych przyczyn rozbieznosci w zaleznosci (8) dla obu grup
zwigzkow, wynikajgcej z obecnosci grupy OH w taincuchu.

c¢) Konwersja orto-para

Czynnikiem, ktéry wptywa na wynik mierzonego t; W cieczy jest obecnosé
paramagnetycznych molekut (np. NO, O,) rozpuszczonych w osrodku. Za sprawg zjawiska konwersji
spinowej 0-Ps w p-Ps w obecnos$ci molekuty o niesparowanym elektronie, $redni czas zycia o-Ps
w cieczy ulega skréceniu, a co za tym idzie, zafatszowane sg wartosci rozmiaréw wolnych objetosci
oszacowane na podstawie wynikéw takich pomiaréw. Zagadnienie wptywu obecnosci tlenu na wyniki
pomiardw PALS zostato przedstawione w pracy [H20] dla przedstawicieli czterech grup zwigzkow:
alkandw, alkoholi, rozgatezionych izomerdw alkandéw i cykloalkanéw, liczacych 6 lub 8 atomdéw wegla.
Zwigzki te wykazujg rézne wtasnosci fizyczne i chemiczne, ale poniewaz konwersja jest reakcjg Ps
z molekutami tlenu, to osrodek nie powinien odgrywaé tu istotnej roli. We wszystkich wymienionych
zwiazkach, z ktérych molekuty tlenu zostaty usuniete technika odgazowywania®, tak jak to byto we
wszystkich pomiarach opisanych powyzej, obserwowane jest wydtuzanie t; wraz z temperatura.
W prébkach zawierajgcych rozpuszczony tlen (z powietrza), tendencja zmian t; jest odwrotna — wraz
ze wzrostem T obserwujemy skracanie 1;. Stata zaniku Ps w wyniku konwersji orto-para, A, zalezy
zarowno od koncentracji tlenu, x, statej procesu konwers;ji, K., jak i temperatury.

Wyliczono A, dla czterech reprezentacyjnych zwigzkéw (rys. 9), stwierdzajgc, ze wraz ze
wzrostem temperatury stata ta wzrasta liniowo, przy czym wspdtczynniki nachylenia prostych sg
rozne dla réznych zwiazkéw, i tylko w alkoholu Acon=0 W temperaturze topnienia’. W temperaturze
300 K wartos$é Acony jest ~130 ps™, poza alkoholem, dla ktdrego A, jest czterokrotnie mniejsza. Na
podstawie rownania

— =23 =Aops + ZiKi, (©)

3

w ktorym Y K; = dcony = X * Keony, Wyznaczono statg konwersji K.y, (X wzieto z literatury [28]),
dla n-oktanu i cykloheksanu wynoszacg 60 i 72 ns™, odpowiednio, a dla 1-hexanolu potowe mniejsza
0.16 | T T T I I‘ T ‘I I T T T ” T T T I T
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LY isooctane! !

0.12 _:‘ n-octane !
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Rysunek 9. Stata zaniku o-Ps poprzez konwersje orto-
para w funkcji temperatury w 4 zwigzkach
reprezentujacych rézne grupy zwigzkdw zawierajacych
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6 Gazy zgromadzone nad prébka sg odpompowywane w temperaturze okoto 10-15 K ponizej temperatury
topnienia, nastepnie prébka jest ogrzewana 10 K powyzej temp. topnienia. Cykl powtarzany jest co najmniej 3-
ktotnie.

7 Obecnoé¢ tlenu nie wptywa na temperature topnienia. Natomiast we wszystkich zwigzkach poza alkoholem
(zawierajgcym grupy —OH), stwierdzono, iz obecnos$¢ tlenu wptywa na warto$¢ t; tuz przed temperaturg
topnienia, a w przypadku cykloheksanu — obecnosé¢ O, zaznacza sie juz kilkanascie K przed stopieniem probki
(tlen wnika do prébki jeszcze nie stopionej).
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-1 . ;. .. . . .
(33 ns™). Zmiany w rozpuszczalnosci tlenu w funkcji temperatury w wymienionych zwigzkach sg mate,
parametr ten marginalnie wptywa na wartos¢ A, i nie mozna mu przypisa¢ odpowiedzialnosci za
skracanie sredniego czasu zycia o-Ps w cieczy.

d) Premelting

Grupa Stepanova od wielu lat rozwija teorie tworzenia i anihilacji Ps, np. [29-31]. W pracach
[15] i [30] przedstawiona zostata teoria, wg ktérej energia pozytondw emitowanych ze zZrédta
zdeponowana w osrodku moze doprowadzi¢ lokalnie do zmiany jego stanu skupienia — stopienia.
Postulowany efekt , premelting” mdgtby wystgpié, gdyby osrodek znajdowat sie blisko temperatury
topnienia. Istnienie efektu tworzenia lokalnie stopionych obszaréw w osrodku pozostajagcym w fazie
sztywnej potwierdzilismy w pracy [H13], ktdra ukazata sie dwa lata po [30]. Jedynym osrodkiem,
w ktérym efekt ,premelting” zaobserwowano jest woda, ktérej gestos¢ w fazie statej jest mniejsza niz
w ciektej (objetos¢ kropli jest okoto 10% mniejsza od lodu, z ktérego powstata). Po stopieniu
fragmentu wewnatrz probki obok wody zostaje pusta objetos¢ (okoto 10% objetosci stopionej)
i pozyt moze sie w niej ulokowa¢ (bez potrzeby wymuszania dodatkowego pecherzyka).
Charakterystyczny dla H,0 w poblizu 0°C czas 13 w lodzie wynosi ~1.3 ns i odpowiada lokalizacji Ps
w defektach strukturalnych, zas w wodzie - ~1.9 ns odpowiada pecherzykom. Obserwacja w lodzie 13
dtuzszego niz dla wody oznaczataby tworzenie Ps w obszarze , premelting”. Badania H,0 w funkcji
temperatury potwierdzity istnienie zjawiska tworzenia w lodzie obszaréw lokalnie stopionych (rys.
10). Obszar temperatury w poblizu temperatury topnienia H,O zostat zbadany dokfadniej
i okreslilismy, ze w przedziale T = (—0.8 = —0.2) °C pojawia sie dodatkowa sktadowa dtugozyciowa
(t=2.6 ns) potwierdzajgca istnienie efektu ,premelting”. Natezenie tej sktadowej rosnie do 4%

w temp. -0.2°C.
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\ Rysunek 10. Rozktad $rednich czaséw zycia w widmie
10 PALS w H,0 dla kilku temperatur (analiza widm
10° 4°C przeprowadzona programem MELT). Czwarta sktadowa
widoczna w widmie w -0.2°C potwierdza istnienie
107 | T T T efektu ,,premelting”. Na podstawie [H13].
o4 02 05 1 2 5 10

MEAN LIFETIME (ns)

Istotnymi wnioskami sformutowanymi w pracach [H4], [H9], [H11], [H13] i [H20] sa:

1) Zgromadzony obszerny materiat doswiadczalny dla ciektych zwigzkéw organicznych umozliwit
przetestowanie modelu pecherzykowego.

2) Narastanie Sredniego czasu zycia o-Ps w ciektych alkanach nastepuje wolniej niz wynikatoby
to z istniejgcego modelu.
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3) Powszechnie przyjmowana w obliczeniach dla modelu pecherzykowego wartos¢ napiecia
powierzchniowego jest wielkoscia makroskopowg i nie uwzglednia znaku krzywizny
pecherzyka.

4) Warto$¢ mikroskopowego napiecia powierzchniowego w pecherzyku jest okoto 1.5 razy
wieksza niz makroskopowego zaréwno w alkanach, jak i w alkoholach.

5) Po raz pierwszy oszacowano doswiadczalnie warto$¢ dtugosci Tolmana dla pecherzyka
(w alkanach) oraz okreslono wptyw temperatury na jej wartos¢.

6) Wykazano, ze w grupie badanych zwigzkdw organicznych efekt konwersji orto-para nie moze
by¢ pomijany, jesli probki zawierajg rozpuszczony tlen. Efekt obecnosci tlenu zaznacza sie
skroceniem S$redniego czasu zycia o-Ps, tym wiekszym, im dalej jesteSmy od punktu
topnienia.

7) W temperaturze pokojowej stata zaniku ze wzgledu na konwersje orto-para w alkanach,
cylkoalkanach i rozgatezionych izomerach alkandw jest zblizona i wynosi ~130 us?,
w alkoholach zawierajgcych grupe —OH jest czterokrotnie mniejsza.

8) Efekt ,premelting” zostat potwierdzony doswiadczalnie. Wystepuje w lodzie w waskim
obszarze okoto 1°C przed temperaturg topnienia H,0.

3.3.  Wplyw czynnikéw zewnetrznych na strukture subnanometryczng prostych
zwigzkow organicznych

Obszerna literatura potwierdza uzyteczno$¢ techniki PALS w badaniach struktur tworzonych
przez proste zwigzki organiczne. Tematowi temu poswiecone byty réwniez prace, ktére ukazaty sie
przed 2008 r. z moim wspétautorstwem. Bazujgc na doswiadczeniu uzyskanym w badaniach prostych
zwigzkéw organicznych przygotowaliSmy dwie prace ([H1-H2]) stanowigce w pewnym sensie
podsumowanie dotychczasowych wynikdéw prac, a jednoczesnie bedgce wstepem do kolejnych badan
nad uktadami ztozonymi.

a) Wplyw temperatury

Alkany wykazujg (z zaleznosci od dtugosci taricucha weglowodorowego) obecnos¢ szeregu faz
[32-39]. W tzw. fazie sztywnej molekuty alkandw wykazujg lamellarne uporzadkowanie, a pojedyncze
molekuty wystepujg w postaci konformeréw typu all-trans. Odlegtosci miedzy warstwami lamelli
w alkanach parzystych wynosza d,,., = 0.129 nm, w nieparzystych - d,qq = 0.195 nm. W fazach
rotacyjnych wigzania miedzyweglowe moga ulegaé obrdéceniom, tworzac molekuty w konformacji
typu end-gauche, double-gauche i kink [35] i rotowac wokét gtdwnej osi. W fazie ciektej molekuty nie
zachowujg postaci liniowej, tancuch jest ,pogiety”, zawiera liczne wigzania gauche w jednej
molekule. W wyniku dziatania czynnikdw zewnetrznych (temperatury, cisnienia) obserwujemy
przechodzenie alkanéw miedzy fazami, ktérym towarzyszg zmiany w ksztatcie widm PALS. W fazie
sztywnej Ps lokuje sie w przestrzeniach miedzylamellarnych [40], a w widmie obserwowana jest
sktadowa o charakterystycznym czasie zycia o-Ps ~(1.1+1.5) ns. W fazach rotacyjnych Ps lokuje sie
w obszarach wewnatrz lamelli, miedzy konformerami kink, a czas zycia o-Ps ulega wydtuzeniu — od
okoto 2 ns do 3,15 ns (czyli charakterystycznego t; mierzonego w fazie ciektej alkandéw tuz powyzej
punkty topnienia). Koncentracja konformeréw wzrasta wraz z dtugoscig taricucha alkanu [37].
Powyziszg ewolucje strukturalng w powigzaniu z wynikami PALS ujeto na rys. 11. Parametrem
niosgcym informacje o wtasnosciach osrodka (m. in. koncentracji defektéw, gestosci elektronowej)
jest tez natezenie o-Ps odpowiadajgce prawdopodobienstwu tworzenia Ps. Jego warto$¢ moze
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zaleze¢ od tzw. historii prébki. Pozytony emitowane ze Zzrddta wytracajg swojg energie w procesach
jonizacji produkujac m.in. elektrony, ktére mogg zosta¢ w osrodku sputapkowane i stanowié
rezerwuar e-, biorgcych udziat w tworzeniu pozytu z kolejnymi wyemitowanymi e+. W konsekwencji,
w fazach sztywnych alkandéw czy polimerédw obserwowane sg efekty narastania natezenia o-Ps
w czasie. Efekt ten mozna wyeliminowac przez oswietlanie prébki, wyrzucajgce elektrony z putapek.

Praca [H2] jest pierwszg, w ktdrej przedstawiono wyniki badan technikg PALS
wysokotemperaturowych faz dtugich weglowodoréw. Jak wynika ze wstawki na rys. 11 wykres
fazowy dla alkanéw o n225 jest skomplikowany — alkany te wystepujg w szeregu faz sztywnych
i rotacyjnych. W fazie sztywnej Ps lokuje sie w przestrzeniach miedzylamellarnych, a szerokosc¢
przerwy miedzylamellarmej mozna wyznaczy¢ na podstawie mierzonego t3. W fazach rotacyjnych Ps
lokuje sie w przestrzeniach o geometrii kanatu towarzyszgcego konformerom typu kink oraz
w powiekszonych przestrzeniach miedzylamellarnych utworzonych w wyniku konformacji molekut
typu end- i double-gauche [41]. Obliczenia rozmiaru wolnych objetosci o geometrii kanatu pozwolity

wyciggna¢ wniosek o tworzeniu sie przy duzej koncentracji defektéw klasteréw konformeréw typu
kink w alkanach o n>30.
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Rysunek 11. Wykres fazowy dla alkandéw (po lewej) prezentujgcy temperatury przejsé¢ fazowych w funkcji
liczby atomoéow wegla w fancuchu weglowodorowym; we wstawce wybrany fragment wykresy zostat
powiekszony wskazujgc obecnos¢ faz alkanéw. Po prawej stronie przedstawiono zmiany parametrow widm
PALS: Sredniego czasu zycia o-Ps i jego natezenia, w funkcji temperatury dla heptadekanu (C;;7H;¢). Skokowe
zmiany parametrow PALS s3g — jak widaé — skorelowane ze zmiang fazy. Dodatkowo pokazano, iz Swiatto (tu
o dt. A=950 nm) eliminuje efekt putapkowania e- odpowiedzialnego za narastanie w czasie natezenia o-Ps w

fazach sztywnych.
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W alkanach o n>25 stwierdzono brak réznic w czasach zycia t; w fazie rotacyjnej Rlll i ciektej.
Taka zgodnosé czaséw zycia o-Ps oznaczataby jednakowe rozmiary wolnych objetosci w obu fazach.
W fazie ciektej taricuchy weglowodorowe sg nieuporzadkowane i, pozwijane”, choé¢ stwierdzono [42],
ze w fanicuchach do 6 kolejnych atoméw wegla moze pozostawaé w konformacji all-trans. Niemniej
jednak w fazie rotacyjnej alkandw o n225 nie wystepuja tak krdtkie segmenty molekut® [43], a zatem
rownosc¢ czaséw zycia o-Ps w obu fazach pozostaje zjawiskiem niewyjasnionym. W przypadku takich
alkanéw punkt topnienia moze zostac zaobserwowany tylko na podstawie zmian Is.

W pracy [H2] wiecej uwagi poswiecono efektom wystepujgcych w heksatriakontanie (CssH7a),
w ktérym faza ciekta jest poprzedzona dwiema fazami: niskotemperaturowg jednoskosng fazg M oraz
fazg rotacyjng. Jak stwierdzono, mierzone wartosci parametrow PALS w funkcji temperatury
(szczegdlnie w fazie sztywnej) sg réine w zaleznosci od sposobu preparatyki prébki: wyrazne
skokowe zmiany T; i I; s3 obserwowane tylko w prébce rekrystalizowanej’. W prébce otrzymanej
poprzez schtodzenie z fazy ciektej, w temperaturze pokojowej mogg wspdtistnieé az 3 rézne fazy [44-
46], a zatem 3 typy wolnych objetosci powinny by¢ rozrdznialne technikg PALS. Dla widm zebranych
zduzg statystyka, standardowa analiza widma uwzgledniajgca jedng sktadowg o-Ps, zostatfa
zastgpiona analizg programem MELT. Dwie zidentyfikowane sktadowe o-Ps nalezy przypisywac
strukturom miedzylamellarnym: czas zycia 1.2 ns jest typowy dla lamellarnych przestrzeni w alkanach
(~0.129 nm), zas 1.8 ns koreluje z fazg Ill (fazg M) objawiajacg sie wyjgtkowo duzym poszerzeniem
przestrzeni miedzylamellarnej (~0.367 nm). Po 90 h zaobserwowali$my zmiane wzglednego natezenia
0-Ps obu sktadowych i wydtuzenie odpowiadajgcych im czaséw zycia — efekt przypisaliSmy
destrukcyjnemu dziataniu napromienienia e+. Jak wykazaty dalsze badania, ogrzanie probki
rekrystalizowanej do temperatury fazy M, zawsze wprowadza modyfikacje w strukturze lamellarnej
i zmiany parametrow widm PALS uzyskane w wyniku schtadzania probki nie pokrywajg sie ze
zmianami obserwowanymi w wyniku ogrzewania. Mierzony dtuzszy 1; sugerowat formowanie sie
niestabilnej fazy po schtodzeniu z fazy M, co zostato doswiadczalnie zweryfikowane i potwierdzone.
State czasowe relaksacji, poza dwoma oszacowanymi dla temperatur 333K i 338 K, okazaty sie jednak
dtuzsze niz czas przewidziany na pomiar widm wynoszacy 48 h.

Obecnos$¢ fazy M stwierdzono dla kolejnych alkandéw 38<n<44. Przejscia fazowe byly
identyfikowane na podstawie zmian natezenia o-Ps, przy czym wraz ze wzrostem dtugosci taficucha
weglowodorowego schodkowa zmiana natezenia przy przejsciu z fazy sztywnej do jednoskosnej M
byta coraz mniejsza (zaledwie 1.5% w Cy4Hgg). W fazie M w parzystych alkanach o$ molekut nadal
pozostaje nachylona do powierzchni lamelli, ale kat jest ostrzejszy w pordwnaniu
z niskotemperaturows fazg sztywna. Wystepujg w tej strukturze konformery (gtéwnie typu gauche),
odpowiedzialne za wzrost rozmiaréw wolnych objetosci i wydtuzenie t3. Jednak mate natezenie o-Ps
w tej fazie sugeruje matg koncentracje konformeréw, co potwierdzajg wyniki innych badan [43].

W przypadku kazdego z powyzszych alkandéw ogrzanie do temperatury topnienia, a nastepnie
schtodzenie, powodowato trwate zmiany strukturalne widoczne ponizej fazy M. Jak wykazata analiza
MELT, w fazie sztywnej w prébce rekrystalizowanej widoczny jest jeden typ wolnych objetosci,
podczas gdy w prdbce topionej — powstajg dwa typy wolnych objetosci, stabilne w czasie. W alkanach
38<n<44 faza ciekta jest poprzedzona tylko fazg M (brak jest fazy rotacyjnej), ktorej odpowiada t;

® Dla C3gH74 segment liniowy (w konformagji all-trans) sktada sie $rednio z 18 wiazar C-C.
° Prébka Csy6Hy4 zostata rozpuszczona w hexanie, a nastepnie rekrystalizowata w temperaturze pokojowej
poprzez odparowanie rozpuszczalnika.
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krotszy niz w fazie rotacyjnej i ciektej. Przy przechodzeniu prébki do stanu ciektego ponownie
obserwowane sg schodkowe zmiany 15 pozwalajgce na identyfikacje temperatury topnienia zaréwno
na podstawie zmian natezen, jak i czaséw zycia o-Ps.

b) Wplyw cisnienia
Wptyw cisnienia wywieranego mechanicznie oraz przez gaz penetrujacy préobke réwniez byt
badany wczesniej przez grupe lubelskg [47-52]. Bazujgc na zdobytych doswiadczeniach
przygotowaliSmy prace [H1l] stanowigcg podsumowanie typowych efektdw obserwowanych
w pomiarach PALS w pomiarach prowadzonych w funkcji cisnienia poszerzong o wynik wptywu
cisnienia wywieranego przez gaz roboczy: azot.

Dziatanie rosngcego cisnienia mechanicznego na alkany prowadzi do zmian fazowych
analogicznych jak podczas obnizania temperatury'®: z fazy ciektej alkany przechodza do fazy
rotacyjnej, a nastepnie do sztywnej. Przedziat fazy rotacyjnej mierzonej w funkcji ci$nienia zalezy od
obranej temperatury pomiaru — im jest wyzsza, tym szeroko$¢ przedziatu fazy rotacyjnej mniejsza.
Punkt potrdjny na diagramie fazowym T(p) dla kilku alkanéw zostat okreslony [53]. Jesli ciSnienie
wywierane jest przez penetrujgcy probke gaz, to wykres T(p) przybiera odmienny ksztatt, zalezny od
rodzaju gazu [53]. W widmach PALS wyrdzniona zostaje dodatkowa sktadowa (t;) przypisywana
anihilacji Ps w otoczeniu molekut gazu. Diagramy fazowe T(p;) dla nonadekanu (CigHa40) W atmosferze
argonu (pa,) i azotu (py;) zostaty przygotowane na bazie pomiarow PALS prowadzonych: 1) w funkgji
rosngcego cisnienia, dla kilku wybranych temperatur pomiaréw oraz 2) przy statych cisnieniach
w funkcji rosnacej i malejgcej temperatury. W atmosferze Ar wykres T(pa) wykazuje
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Rysunek 12. Diagram fazowy dla nonadekanu (po lewej) prezentujgcy zakres fazy rotacyjnej w sytuacji, gdy
ci$nienie wywierane jest mechanicznie (poprzez ttoki), oraz przez penetrujacy probke gaz roboczy: argon lub
azot. Punkt potréjny ma wspotrzednie odpowiednio: ttoki (346 K, 215 MPa), Ar (301.5 K, 40 MPa), N, (311 K,
70 MPa). Po prawej: zmiany Sredniego czasu zycia i natezenia o-Ps w funkgcji cisnienia wywieranego w trojaki
sposob w temperaturze 302 K. Na podstawie [H1].

1% Wzrost ciénienia o 1 MPa odpowiada spadkowi temperatury o okoto 0.22 K.
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niemonotoniczny charakter zmian temperatury topnienia: sy temperatury, dla ktorych w funkcji

rosngcego cisnienia przejscia nastepujg w sekwencji: faza rotacyjna—> ciecz—> faza rotacyjna—> faza
sztywna [53-55]. Przedziat temperatur i cisnienl, w ktérych wystepuje faza rotacyjna, w obecnosci Ar
jest stosunkowo waski. Diagram fazowy T(py,) opracowany dla nonadekanu, a bazujagcy na
skokowych zmianach parametréw PALS przedstawia rys.12. Zalezno$¢ punktu topnienia T,,(pn2) nie
wykazuje niemonotonicznosci, ale nie jest tez liniowa — dla matych py, temperatura T,, zmienia sie
wolniej niz dla wysokich cisnie. Obszar wystepowania fazy rotacyjnej jest wiekszy niz w obecnosci
Ar. Przy przechodzeniu z fazy ciektej do statej, rozpuszczony gaz ucieka z prébki, a dodatkowa
sktadowa o0-Ps o dtugim 14 pojawia sie w widmie PALS (efekt jest znacznie wyrazniejszy w odniesieniu
do Ar, niz N,). Jak wykazaty badania, czas ten odpowiada anihilacji Ps w otoczeniu molekut gazu,
a zatem mozemy wyciggna¢ wniosek, ze gaz jest wypychany poza struktury alkanu.

Istotnymi wnioskami sformutowanymi w pracach [H1] i [H2] sa:

1) Technika PALS z powodzeniem moze by¢ stosowana w weglowodorach prostych
pozostajgcych pod wptywem czynnikdw zewnetrznych takich jak temperatura czy cisnienie,
do identyfikacji faz i przejs¢ fazowych, ktérym towarzyszg zmiany struktury osrodka.

2) W fazach rotacyjnych dtugotancuchowych alkanéw stwierdzono tworzenie sie wolnych
objetosci o ksztatcie kanatéw bedgcych konsekwencjg sgsiedztwa molekut w konformaciji
kink.

3) Preparatyka probek alkanéw o 36<n<44 decyduje o niskotemperaturowej strukturze tych
zwigzkdw — mozliwe jest uzyskanie metastabilnego uktadu dwufazowego.

4) Wraz ze wzrostem dtugosci faricucha weglowodorowego powyzej n=40, maleje koncentracja
defektdw wewnatrzczgsteczkowych.

5) Charakter wptywu cisnienia zalezy od sposobu jego wywierania (z zewngatrz — mechanicznie,
czy poprzez penetrujgcy probke gaz).

6) Dla wybranych alkanéw uzyskano diagramy fazowe T(p) dla réznych sposobéw wywierania
ci$nienia. Stwierdzono niemonotoniczng zmiane T,(p) w obecnosci Ar.

7) Wykazano, ze po skrzepnieciu alkanu w atmosferze Ar, Ps anihiluje cze$ciowo w prébce
weglowodoru, czeSciowo za$ wydyfundowuje do obszaru gazu roboczego.

3.4. Subnanometryczna struktura ukltadéw binarnych i wielosktadnikowych
oraz ukladdéw zawierajacych zwigzki organiczne

Praktyczne zastosowania w wielu gateziach przemystu, czy medycyny znajdujg ukfady
sktadajace sie z dwdch lub wiecej sktadnikow organicznych, lub uktady zawierajace takie sktadniki.
Pozyt daje wglad w modyfikacje struktury subnanometrycznej i pozwala wnioskowaé o wtasnosciach
nowopowstatych uktadéw na podstawie korelacji struktura <> wtfasnosci sktadnikéw je
stanowigcych. Doswiadczenie uzyskane w badaniach technikg PALS prostych zwigzkdw organicznych
stanowito punkt wyjscia dla badan uktadéw ztozonych, ktéorych wyniki zostaty opublikowane
w pracach [H3, H5, H8, H10, H14, H16, H18, H19, H21].

21



a) Mieszaniny binarne - wplyw temperatury
Prace [H3], [H5] oraz [H19] przedstawiajg wyniki badan prowadzone na binarnych
mieszaninach weglowodordw prostych. Mieszaniny charakteryzujg dwa parametry: pierwszym z nich
jest $rednia diugosc¢ ftaricucha weglowodorowego wyrazona jako:

n=y,cpyn, (10)

gdzie n to liczba atoméw wegla w tancuchu, a ¢, — udziat procentowy danego alkanu w mieszaninie.
Do opisania szeroko$ci rozktadu dtugosci taricuchéw stosowany jest drugi parametr An dany wzorem
[38]:

An = /¥, c,(n —n)2. (11)

Wspdlng strukture tworzg alkany o jednakowej strukturze krystalograficznej i stosunku

dtugosci tancuchéw Zong < 122 [38]. Widma PALS zmierzone zostaty w funkcji temperatury dla

Nshort

roznych koncentracji sktadnikéw mieszaniny binarnej nonadekan — heneikosan (C19+C21), [H3]. Na
ich podstawie wyciggnieto pierwsze wnioski o strukturze subnanometrycznej mieszanin. W fazie
ciektej mieszaniny, mierzone parametry PALS (15 i I3) s3 takie same jak w czystych alkanach. Warto
w tym miejscu zwrdcié uwage, ze faza rotacyjna w C,Hss rozpoczyna sie powyzej temperatury
topnienia CygH4 (rys.11), a mimo to temperatura topnienia mieszaniny jest zblizona do T,, w CigH40.

Faza rotacyjna wystepuje w mieszaninie w zakresie temperatur zaleznym od 7. Wraz ze
zwiekszajgcym sie udziatem C,Hia w nonadekanie obszar temperatur fazy rotacyjnej ulega

rozciggnieciu w kierunku nizszych temperatur — przy sktadzie % = % faza rotacyjna obejmuje okoto

21 K (w czystym C19 jest to 9 K). Dodatkowo, zaréwno sredni czas zycia o-Ps jak i natezenie I;
wzrastajg wraz z zawartoscig C21. Wydtuzanie 13 w fazie rotacyjnej zwigzane jest z obecnoscia
konformeréw typu kink (rys. 13), wokét ktérych tworza sie wolne objetoéci o geometrii kanatéw'.
W fazie sztywnej wzrost koncentracji C21 przektada sie na 45% wzrost 15 (z 1.50 ns w czystym C19 na

. L.oc21 1 , . . . .
2.18 ns w mieszaninie T Z)' Taka wyrazna korelacja sredniego czasu zycia o-Ps z koncentracjg

domieszki potwierdza tworzenie Ps w fazach sztywnych alkandw w przestrzeniach
miedzylamellarnych, ktére wraz ze wzrostem koncentracji ulegajg poszerzeniu, jak to schematycznie
przestawiono na rys. 13. W czystych alkanach w fazie sztywnej koncentracja konformeréw typu end-
gauche jest pomijalnie mata [39, 56], ale w mieszaninach pozostaje znaczaca i prowadzi do
zwiekszania przerwy miedzylamellarnej>. W przypadku matej koncentracji domieszki, w obszarze
pomiedzy znacznie oddalonymi molekutami dfuzszego weglowodoru wbudowanymi w strukture
lemelli, moze dochodzi¢ do zapadania sie przerw miedzylamellarnych i tworzenia mniejszej liczby
obszaréow o powiekszonej przerwie miedzylamellarnej — ttumaczytoby to wydtuzanie sie 13 wraz ze
wzrostem koncentracji domieszki*®. Wzrost koncentracji domieszki ponad 20% [H5] prowadzi do
zapetniania obszaréw przerwy miedzylamellarnej i zmiany geometrii objetosci dostepnej dla Ps
z ptaszczyzny (2D) na prostopadtoscian (3D). Przy rownym stezeniu obu sktadnikow mieszaniny [H5]

n Wedtug [35] koncentracja konformeréw typu kink w C19, C21 wynosi (18+30)%.

12 Wedtug [39] dla x.,; = 0.03 koncentracja konformeréw end-gauche w dtuzszej z molekut wynosi az 90%.
W [H3] wykazano, ze obserwowany wzrost odlegfoéci miedzylamellarnej o ok. 0.127 nm (o jedno wiazanie
C-C), prowadzi do wydtuzenia czasu zycia do mierzonej wartosci 2.3 ns.
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Rysunek 13. Schematyczne przedstawienie poszerzenia przerwy miedzylamellarnej w weglowodorach w fazie
sztywne] zwigzane z dodaniem molekut dtuiszego weglowodoru (czerwone tancuchy). Po prawe;j:
schematyczna reprezentacja utozenia molekut w fazie rotacyjnej ze wskazaniem konformeréw typu end-
gauche (a), double-gauche (b) i kink (c).

wartos¢ Sredniego czasu zycia 0-Ps w fazie sztywnej jest najwieksza, jednak watpliwos¢ budzi fakt, czy
przy stosunku sktadnikow 1:1 mozna jeszcze mowic o szczelinie ptaskiej.

Na podstawie wynikdw uzyskanych dla réznych koncentracji domieszki w uktadzie binarnym
(C19+C21) oraz w kolejnym uktadzie binarnym (C19+C23), [H5], sporzadzono diagramy fazowe
pokazujace, jak zmieniajg sie temperatury przejs¢ fazowych wraz ze zmiang koncentracji (rys. 14).
Diagramy zostaty opracowane w oparciu o okreslone na podstawie wykresow t5(T) i I5(T) temperatury
przejs¢ fazowych. Przy niewielkiej domieszce weglowodoru o wiekszym n zmiany parametrow PALS
majg charakter schodkowy, ale wraz z odwrdceniem proporcji sktadnikéw mieszaniny, temperature
przejscia miedzy fazami sztywna-»rotacyjna trudniej okreslic, ze wzgledu na ptynne zmiany
parametréw PALS wraz z temperaturg. Efekt ten jest konsekwencjg koegzystencji faz w uktadach

Niong

binarnych [39]. W odniesieniu do mieszaniny (C19+C23), stosunek = 1.21, a zatem uktad ten

Nshort
jest blisko granicy mieszalnosci. Gdy pomiary byty wykonywane kolejno dla wzrastajacych

temperatur, dla matych koncentracji C23 (3, 4 i 10%) obserwowany byt niemonotoniczny charakter
zmian parametrow PALS z temperaturg (na rys. 14 punkty te oznaczono ze strzatkg). W obszarze
niemonotonicznych zmian zbadano stabilno$¢ parametréw PALS w prébce zawierajgcej 4% C23 [H5].
Okreslony obszar niestabilnosci obejmuje temperatury ponizej przejscia do fazy rotacyjnej. Jak
wykazano, po skoku z niskiej temperatury na temperature wybrang z obszaru niestabilnosci, prébka
wykazuje cechy charakterystyczne dla fazy rotacyjnej, a nastepnie stopniowo powraca do fazy
sztywnej. Czas relaksacji jest tym dtuzszy, im blizej jesteSmy przejscia fazowego; 1K ponizej
temperatury przejscia faza sztywna->rotacyjna czas ten wynosi 60 h. Jedli udziat trikosanu
w mieszaninie C19+C23 miescit sie w przedziale (50+75)% przejscie fazowe sztywna->rotacyjna
stawato sie rozmyte — zaréwno T1; jak i I3 zmieniaty swoje wartosci ptynnie, a nie skokowo i obszar
tych zmian zostat zaznaczony na diagramie fazowym. W obszarze przejscia faza sztywna—->rotacyjna
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Rysunek 14. Diagramy fazowe dla binarnych uktadéw alkanéw sporzadzone na podstawie wynikéw PALS.
Punkty czerwone odpowiadajg temperaturze topnienia, punkty czarne — temperaturze przejscia fazowego
z fazy sztywnej do rotacyjnej. Obszar zakreskowany na czerwono i niebiesko — zakres temperatur
koegzystencji faz odpowiednio: ciektej i rotacyjnej oraz rotacyjnej i sztywnej. Linia przerywana odpowiada
temperaturze, w ktérej parametry widm PALS zaczynajg sie zmieniaé¢ dazac do wartosci typowych dla fazy
rotacyjnej. Na podstawie danych z pracy [H5].

mozna wyréznié¢ temperature, dla ktorej tempo wzrostu ulega zmianie (zakreslone kotami na rys. 14).
Rowniez przejscie do fazy ciektej (okreslone na podstawie zmian I;) nie jest skokowe, a ptynne i moze
obejmowac zakres nawet 5 K. Ciekawg obserwacjg byto stwierdzenie, ze sredni czas zycia o-Ps
w mieszaninach zawierajacych (50+90)% C23 byt taki sam jak mierzony w cieczach (~3.15 ns),
a zachowanie takie wykazujg czyste alkany dopiero o n>25 [H2].

Analogiczne badania prowadzono réwniez na uktadach binarnych zbudowanych z sgsiednich
alkanéw o parzystej liczbie atoméw wegla w tancuchu 10 < n < 20, a wiec charakteryzujgcych sie
brakiem fazy rotacyjnej [H19]. Najciekawszym wnioskiem ptyngcym z tych badan jest stwierdzenie
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Rysunek 15. Zaleznos¢ $redniego czasu zycia 0-Ps od temperatury dla binarnej mieszaniny C18:C20=1:9 oraz
diagram fazowy dla tego binarnego ukfadu alkanéw sporzgdzony na podstawie wynikéw PALS. Na podstawie
danych z pracy [H19].
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powstania fazy rotacyjnej we wszystkich uktadach binarnych zbudowanych z alkandw, ktore w czystej
postaci tej fazy nie posiadajg (rys. 15). Zmiany parametréw widm PALS (13 i I3) w uktadzie C18+C20 nie
sg schodkowe, a ptynne i moga by¢ interpretowane jako koegzystencja faz, co zaznaczono na
diagramie fazowym. Zbadano pie¢ innych mieszanin binarnych zbudowanych z sgsiadujacych alkanéw

o jednakowej parzystosci w proporcji 1:1, ktérych Zlong < 12§ wszystkie one wykazywaty obecnos¢

Nshort

fazy rotacyjnej. Dodatkowo stwierdzono, ze przedziat wystepowania owej fazy rotacyjnej
w mieszaninach (mowa tu o C10+C12 oraz C12+C14) jest bardzo zblizony do przedziatu fazy
rotacyjnej w nieparzystym alkanie czystym o n = Miture (0dpowiednio: C11 i C13). Réwniez
temperatura topnienia mieszaniny jest bardzo bliska temperatury topnienia alkanu o n = Ny ture-

W niskich temperaturach w alkanach wystepuje opisane juz wczesniej zjawisko putapkowania
e-, konsekwencjg czego natezenie |; wzrasta w czasie. Efekt ten byl obserwowany réwniez
w mieszaninie C18+C20, w temp. 123 K, ze statg czasowa procesu 8 = (4 + 7)h zalezng od
koncentracji sktadnikdw. Wzrost temperatury prowadzi do termicznego oprdzniania putapek
elektronowych, w wyniku czego |5 obniza swojg wartos¢ do pewnej minimalnej, w tym przypadku
jednakowej i niezaleznej od An. Jednak temperatura aktywacji procesu oprdzniania putapek wykazuje
silng korelacje z koncentracjg domieszki — im wyzsze An tym mniejsza temperatura aktywacji.

b) Mieszaniny wielosktadnikowe - wplyw temperatury

Nasuwajgcym sie kierunkiem badan byto przeprowadzenie analizy struktury w uktadach
o wyzszym stopniu skomplikowania [H10]. Przygotowano mieszaniny wielosktadnikowe, ktérych
n = 19, a sktadniki o krétszych i dtuzszych taricuchach byty dodawane symetrycznie, az do uzyskania
koncowego efektu ktérym byta mieszanina 9-sktadnikowa (rys.16). Wraz ze wzrostem An w fazie
niskotemperaturowej sztywnej obserwowany byt wzrost t;, ktéry przypisaé mozina wzrostowi
rozmiaru przerwy miedzylamellarnej. Jak jednak juz wczesniej zauwazono [H5] podejscie zaktadajace
geometrie ptaszczyzny (2D) takiej wolnej objetosci, przyjmowane w odniesieniu do struktury czystych
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Rysunek 16. Graficzna prezentacja sktadu prébek mieszanin wielosktadnikowych oraz diagram fazowy dla tych
uktaddéw sporzadzony w oparciu o wyniki PALS. Na podstawie danych z pracy [H10].
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alkandw, moze okaza¢ sie tu btedne, ze wzgledu na rozbiezno$s¢ w dtugosciach tancuchéw
weglowodorowych (dla An=2.47 réznica nyong — Nspore WYNosi az 8). Przejscia z fazy sztywnej do
rotacyjnej sg stosunkowo rozmyte i temperature przejs¢ okreslano na podstawie zmian I;. Obszar
koegzystencji faz sztywna-rotacyjna i rotacyjna-ciekta jest tym wiekszy im wieksze jest An.
W mieszaninach liczacych wiecej niz 5 sktadnikow dodatkowg trudnos¢ w okresleniu temperatury
topnienia sprawia réwnos¢ Sredniego czasu zycia o-Ps w fazie rotacyjnej i ciektej (13=3.15 ns).
Wykonany diagram fazowy (rys.16) dla tych uktadéw pokazuje, ze cho¢ temperatura topnienia
wiasciwie nie zalezy od An, to obszar fazy rotacyjnej oraz obszar koegzystencji faz silnie zalezg od An.
Stwierdzono réwniez, ze wraz ze wzrostem An coraz stabiej widoczny jest efekt
niskotemperaturowego narastania natezenia w czasie (tu w temp. 123 K), a dla An>2 wtasciwie juz
nie wystepuje. Podobnie, wraz ze wzrostem An, ku niskim temperaturom przesuwa sie temperatura
termicznego oprdzniania tych putapek. Dla dodatkowej mierzonej mieszaniny liczagcej 11 sktadnikéw
pozostajgcych w réwnym stezeniu (An=3.15) punkty przejs¢ fazowych sg trudne do okreslenia (ze
wzgledu na ptynnos$é zmian parametrow widm PALS), oszacowane obszary koegzystencji faz sg
szerokie i ponownie pojawia sie efekt putapkowania e-. Obserwacje te sugerujg, ze uktad taki nie
stanowi juz jednorodnej mieszaniny.

Istotnymi wnioskami sformutowanymi w pracach [H3], [H5], [H10], oraz [H19] s3:

1) Badania prostych zwigzkéw organicznych stanowig baze danych wyjsciowych do
whnioskowania o strukturze ztozonych uktadéw (binarnych i wielosktadnikowych).

2) Szerokos¢ przerwy miedzylamellarnej w fazie sztywnej alkandw wzrasta wraz z koncentracjg
domieszki (wzrost t3 wraz z An).

3) Domieszkowanie sprzyja generacji wiekszej liczcby konformeréw typu  kink
charakterystycznych dla fazy rotacyjnej. Rozmiar wolnej objetosci w fazie rotacyjnej stabo
zalezy od An. Szerokos¢ przedziatu temperatur obejmujgca faze rotacyjng wzrasta wraz z An.

4) Pomiary PALS pozwalajg na sporzadzenie diagraméw fazowych w funkcji domieszkowania dla
wybranych uktadéw binarnych.

5) W uktadach binarnych oraz wielosktadnikowych wystepuje koegzystencja faz: sztywna —
rotacyjna i rotacyjna - ciekfa.

6) Stwierdzono istnienie niestabilnej fazy w ukfadzie binarnym bedgcym blisko granicy
mieszalnosci.

7) RoOwnos¢ Sredniego czasu zycia o-Ps w fazie rotacyjnej i ciektej moze byé obserwowana
w mieszaninach, nawet jesli ich sktadnikami sg alkany nie wykazujgce takiej wtasnosci
w stanie czystym.

8) Binarne mieszaniny utworzone z alkandéw parzystych nie posiadajacych fazy rotacyjnej
wykazujg obecnosc tej fazy.

9) W uktadach wielosktadnikowych alkanéw wraz ze wzrostem An:

- obserwowany jest wzrost T3, ktéry przypisaé mozna wzrostowi rozmiaru przerwy
miedzylamellarnej;

- poszerzeniu ulega zakres temperatur wystepowania fazy rotacyjnej;

- T3 W fazie rotacyjnej wydtuza sie osiggajgc wartosc typowa dla cieczy;

- przejscia fazowe na wykresach t3(T) i I5(T) ze skokowego zmieniajg charakter na ptynny —
obserwowane sg coraz szersze zakresy temperatur wystepowania koegzystencji faz;
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- efekt putapkowania elektronéw zanika wraz ze wzrostem An, a temperatura termicznego

ich oprdzniania jest coraz nizsza.

¢) Mieszaniny binarne i wielosktadnikowe - wplyw cisnienia

Technikg PALS zbadano réwniez mieszaniny na bazie nonadekanu poddawane dziataniu
cisnienia [H8], [H14]. Jak wykazano wczesniej, wzrost cisnienia o 4 MPa odpowiada spadkowi
temperatury o okoto 1 K, co pozwala na porédwnywanie zaleznosci t3 i I3 w funkcji malejgcej
temperatury i rosngcego cisnienia. W czystym nonadekanie pod wptywem rosngcego cisnienia
stwierdzono klasyczng, schodkowg postaé przejscia fazowego z fazy rotacyjnej do sztywnej. Niemnigj
jednak zaobserwowano, ze skokowe przytozenie wysokiego cisnienia nie wprowadza prébki w faze
sztywng natychmiastowo, a czas osiggniecia stabilnosci przez préobke poréwnywalny jest ze
standardowym czasem pomiaréw widm PALS. W celu badania proceséw, ktérych skala czasowa jest
krétka (np. rzedu min), w technice spektroskopii pozytonowej stosuje sie metode analizy liczby
zliczeh w ogonie widma'. Jak wykazano dla C19, po skoku do zadanego ciénienia natezenie I,
w prébce osigga stabilnos¢ po okoto 30 min. Analogiczna niestabilno$é czasowa natezenia, a takze
Sredniego czasu zycia o-Ps obserwowana byta w mieszaninie binarnej C19+C23 przy skokach
z ci$nienia 16 MPa na cisnienie z zakresu (100+200) MPa. Zmiennos$¢ I3 w funkcji czasu odtworzona
moze by¢ krzywg eksponencjalng o dwdch statych czasowych: ~1h i ~14h. Dla cisnien
przekraczajgcych 150 MPa efekt relaksacji zanika.

W fazie rotacyjnej parametry widm PALS sg bardziej czute na zmiany temperatury czy
cisnienia niz w fazie sztywnej (dla x,3 = 0.1 w fazie rotacyjnej dt3/dp wynosi 7t1 ps/MPa,
w sztywnej 4 ps/MPa). W mieszaninie jest wieksze prawdopodobienistwo utworzenia wolnych
objetosci o rozmiarach wiekszych niz w czystych alkanach i geometrii cylindra lub prostopadtoscianu,
ze wzgledu na wyzsze prawdopodobienstwo wystgpienia molekut o konformacji kink generujgcych
wolng objetos¢ o ksztatcie kanatu. Koreluje to z dtuzszg wartoscia tzs w mieszaninie, w odniesieniu do
czystego alkanu. W fazie sztywnej, to szerokos¢ przerwy miedzylamellarnej d determinuje warto$é t;
i jak juz wykazano, w mieszaninach jest ona wieksza niz w czystych zwigzkach, za sprawg zwiekszonej
koncentracji konformeréw typu end-gauche. Wzrost rozmiaru d wraz z koncentracja domieszki jest
wiekszy, jesli czynnikiem zewnetrznie dziatajgcym na prébke jest temperatura, a nie cisnienie, co
jednak sugeruje, ze koncentracja konformeréw pozostaje duza nawet jesli probka poddana jest
dziataniu wysokiego cisnienia.

W pracy [H5] wykazano niemonotoniczny przebieg parametréw PALS w funkcji temperatury
dla mieszaniny C19+C23. W [H8] wyniki te poréwnano z zalezno$ciami uzyskanymi w funkcji cisnienia.
Interesujgce wnioski wysunieto z pordwnania zmian parametrow PALS wraz z T i p - (rys.17):
zmniejszanie cisnienia nie odtwarza zmian obserwowanych podczas wzrostu temperatury.
Postulowana w [H5] niestabilna faza rotacyjna nie wystepuje w pomiarach w funkcji ci$nienia [57]. Na
rys. 17 pokazano rowniez zmiany s i I3 w funkcji rosngcego cisnienia i jak wida¢, przejscie fazowe faza
rotacyjna$>sztywna przesuniete zostato ku znacznie wyzszym cisnieniom — obserwowana jest

Y w tym przypadku czas pomiaru widma PALS ulega skrdoceniu (nawet do 1 min). Przy tak niskiej statystyce
niemozliwa jest analiza z wykorzystaniem standardowych programéw do analizy widm. Wybiera sie zatem
obszar widma w tzw. ogonie, gdzie istotny wktad w ksztatt widma wnosi juz tylko anihilacja o-Ps i przyjmuje sie,
ze catkowita liczba zliczen w tym obszarze widma koreluje z wartoSciami t; i I5. W przypadku niezmiennosci
Sredniego czasu zycia o-Ps (a tak byto w przypadku przytoczonych wynikéw), zmiana liczby zliczern odpowiada
zmianie natezenia o-Ps.
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Rysunek 17. Zmiany parametréow PALS w funkcji
temperatury  (niebieskie punkty -  wzrost
temperatury) i cisnienia (zielone tréjkaty — wzrost
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histereza przejScia fazowego, ,superpressing” (w analogii do supercooling — przechtodzenia).
W obszarze ,,superpressing” parametry widm PALS sg niestabilne. Szybkos¢ transformacji zmienia sie
gwattownie wraz ze wzrostem cisnienia.

Badania wptywu ci$nienia rozszerzono na ukfady wielosktadnikowe [H14], ktérych zmiany
strukturalne w funkcji temperatury byty juz wczesniej badane [H10]. Potwierdzono, ze podobnie jak
dla mieszanin dwusktadnikowych, w fazie rotacyjnej wptyw cisnienia prowadzi do znacznie szybszego
skracania sredniego czasu zycia i natezenia o-Ps niz wptyw temperatury. Okreslone na podstawie
pomiaréw punkty przejs¢ fazowych [H14] pozwolity na pordwnanie zakresdow temperatur i ci$nien
wystepowania fazy rotacyjnej oraz koegzystencji faz. Stwierdzono, przy zatozeniu przelicznika 1 K <>
4 MPa, ze dla An<2.1 zakres temperatur i ciSnien w jakich prébka wystepuje w fazie rotacyjnej jest
zblizony, ale dla An=2.57 przedziat cisSnienl, w ktdrych obserwowana jest faza rotacyjna jest znacznie
wezszy niz obserwowany w pomiarach w funkcji temperatury. Wraz ze wzrostem An zawezeniu ulega
obszar koegzystencji faz sztywna-rotacyjna. W fazie sztywnej w wysokich cisnieniach sredni czas zycia
0-Ps jest znacznie krétszy od znanego z pomiaréw w funkcji temperatury — w mieszaninie 9-
sktadnikowej 15=2.03 ns w temp. 202 K, za$ w cisnieniu 350 MPa (bedgcym odpowiednikiem tej
temperatury), wynosi zaledwie 1.48 ns.

Niestabilno$¢ czasowa w obszarze koegzystencji faz (obserwowana w funkcji temperatury
i dyskutowana np. w [H5]), dla mieszanin wielosktadnikowych badanych w funkcji cisnienia nie
wystepuje (natezenie 0-Ps osigga wartos¢ koricowag po czasie nie dtuzszym niz 2 h). Dodatkowo
przeprowadzona analiza programem MELT udowadnia, ze w obszarze koegzystencji istnieje wytgcznie
jedna sktadowa o-Ps, choc jej szeroki rozktad w przypadku dwdch cisniern moze sugerowac istnienie
kilku podobnych i nierozrdznialnych dla PALS, defektow.
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W fazie rotacyjnej struktura krystaliczna mieszanin ulega znacznie wiekszym modyfikacjom
pod wptywem dziatajgcego cisnienia niz temperatury, co ilustruje rys. 18 a) przedstawiajgcy wptyw
obu tych czynnikdw na Sredni czas zycia o-Ps w przedziale fazy rotacyjnej. W fazie tej za sprawg
dziatajagcego ci$nienia zmniejsza sie koncentracja konformerdw typu kink, kosztem tworzenia
konformerdéw typu end-gauche oraz double-gauche. W konsekwencji wolne objetosci dostepne dla Ps
w p=0 MPa, w formie kanatéw towarzyszacych molekutom w konformacji kink, wraz ze wzrostem
cisnienia zastepowane sg wolnymi objetosciami o mniejszych rozmiarach. Innym wyjasnieniem tak
znaczacych zmian t; jest wzrost gestosci upakowania osrodka wywotany wzrostem cisnienia. Rdznice
wynikajgce z wptywu czynnika zewnetrznego (temperatury, ci$nienia) sa znacznie lepiej widoczne
w odniesieniu do wartosci szerokosci przerwy miedzylamellarnej (rys.18 b). Szerokos¢ ta w wysokim
cisnieniu jest (16+30)% mniejsza od szerokosci w odpowiadajgcej mu niskiej temperaturze, przy czym
im wieksze An, tym redukcja ta jest bardziej znaczgca. Zachodzi przypuszczenie, w szczegdlnosci w
odniesieniu do wielosktadnikowych mieszanin, ze wysokie cisnienie sprzyja segregacji komponentéw
mieszaniny.

3.2

Rysunek 18. a) Przedzialy zmian $redniego czasu zycia o-Ps w funkcji An w obszarze fazy rotacyjnej
wywotane wzrostem temperatury (niebieskie) i ciSnienia (czerwone). b) Analogicznie: szerokos$¢ przerwy
miedzylamellarnej dla zakresu temperatur (200+240) K i cisnien (200+360) MPa. Rysunek zaczerpnieto
z pracy [H14].

Istotnymi wnioskami sformutowanymi w pracach [H8] i [H14] s3:

1) W fazie rotacyjnej parametry widm PALS w mieszaninach sg bardziej czute na zmiany
wywotane czynnikami zewnetrznymi niz w fazie sztywnej.

2) Wzrost rozmiaru przerwy miedzylamellarnej w mieszaninach w funkcji stopnia zmieszania
jest wiekszy jesli czynnikiem zewnetrznie dziatajgcym na prdbke jest temperatura, niz gdy
dziata cisnienie.

3) W pomiarach w funkcji ci$nienia w mieszaninie C19+C23 obserwowana jest histereza
przejscia z fazy rotacyjnej do sztywne;j.

4) W mieszaninach wielosktadnikowych w fazie rotacyjnej wptyw cisnienia prowadzi do znacznie
szybszego skracania $redniego czasu zycia i natezenia o-Ps niz wptyw temperatury — moze sie
to wigzac ze zmniejszeniem koncentracji konformerdw kink i wzrostem gestosci upakowania
osrodka.
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5) Na diagramie fazowym mieszanin wielosktadnikowych szerokosci zakresu temperatur
i cisnien, dla ktérych wystepuje faza rotacyjna sg zgodne miedzy sobg (przy zatozeniu, ze 1K
odpowiada 4 MPa). W pomiarach w funkcji cisnienia obszar koegzystencji faz jest mniejszy
niz w funkcji temperatury, a niestabilno$¢ czasowa w tym obszarze nie wystepuje.

6) Szerokos¢ przerwy miedzylamellarnej wraz z An ulega redukcji o (16+30)% w wysokim
ci$nieniu w poréwnaniu z szerokoscig d w niskiej temperaturze.

d) Mikrokapsutki - funkcjonalne uktady zawierajqce alkany

Przyktadem uktaddw, ktérych gtéwnym skiadnikiem decydujagcym o witasnosciach fizyko-
chemicznych kompozytu pozostajg alkany, sg mikrokapsutki. Nalezg one do grupy materiatéw
zmiennofazowych®™ i ze wzgledu na swoja zdolnoé¢ do akumulacji i uwalniania energii
w kontrolowanych warunkach, wykorzystywane sg m.in. w przemysle budowlanym i tekstylnym.
UznaliSmy za interesujgce, powigzanie wtasnosci takich mikrokapsutek z budowa subnanometryczng
sktadnikéw je budujgcych [H16, H18, H21]. Mikrokapsutki majg ksztatt kulek o srednicy kilku pum
i wykazuja tendencje do grupowania sie w postaci ziaren o $rednicy utamka mm. Morfologia
mikrokapsutek moze by¢ zréznicowana, ale w ogdlnosci mozna wyrdzni¢ w nich czes¢ stanowiaca
otoczke (lub tez szkielet), zwykle polimerowa, oraz cze$¢ wypetniajgca, ktérg zwykle jest alkan lub
mieszanina alkanow.

Obiektem badan przedstawionych w pracy [H16] byly komercyjnie dostepne mikrokapsutki
Micronal®DS 5001 X, poddane wptywowi temperatury i ci$nienia. W mikrokapsutkach stwierdzono
istnienie 2 sktadowych o-Ps,: pierwsza o niskim natezeniu i statej wartosci sredniego czasu zycia, oraz
druga, w ktérej zaréwno $redni czas zycia o-Ps, jak i natezenie zmieniajg sie w funkcji temperatury.
Zauwazono, ze parametry dtugozyciowej sktadowej zachowujg sie w sposdb zblizony do
obserwowanego w alkanach. Stwierdzono narastanie jej natezenia w czasie w niskiej temperaturze,
potwierdzajgce tym samym obecnos$¢ efektu putapkowania e-. Efekt ten byt obserwowany tylko
w takich czystych i zmieszanych weglowodorach, ktére w fazie sztywnej tworzylty regularng strukture
lamellarng. Zauwazono skorelowane ze sobg, schodkowe zmiany tsi |5, Swiadczgce o istnieniu przejs¢
fazowych. Poréwnano punkty przejs¢ fazowych, zakres obszaru wystepowania efektu putapkowania
e- oraz wartosci srednich czasdw zycia o-Ps ze zgromadzonymi w ciggu kilku ostatnich lat wynikami
badan dla alkanéw i ich mieszanin i stwierdzono, Zze najprawdopodobniej wypetnieniem
mikrokapsutek komercyjnych jest mieszanina alkanéw C16+C18 w proporcji zblizonej do 1:1*°. Na
podstawie proporcji natezen obu sktadowych o-Ps wywnioskowano, iz masa otoczki stanowi okoto
25% masy catej mikrokapsutki, co potwierdzajg inne badania [58]. Pomimo poddania prébki dziataniu
niskiej temperatury (-150°C), nie stwierdzono destrukcyjnego dziatania tego czynnika na
mikrokapsutki — pomiary PALS sg catkowicie odtwarzalne.

Destrukcyjne dziatanie na mikrokapsutki ma natomiast cisnienie. Nawet niewielkie cisnienie
(tu 6 MPa) wywotuje znaczne zmiany (skrécenie) Sredniego czasu zycia dtugozyciowej sktadowej o-Ps
przypisywanej wypetnieniu. Prawdopodobnie odpowiada to przejsciu materiatu wypetnienia do fazy
sztywnej. Okoto 20 MPa znacznie (bo 2-krotnie) wzrasta natezenie sktadowej przypisywanej anihilacji
0-Ps w otoczce mikrokapsutek, przy jednoczesnym skréceniu odpowiadajgcego jej czasu zycia o-Ps.

> pPhase Change Materials (PCM) — materiaty zmiennofazowe.
16 Niestety doktadny sktad mikrokapsutek jest chroniony tajemnicg produkcji i nie jest mozliwa weryfikacji tego
wyniku przez producenta.
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Wysuniete przypuszczenie, iz jest to efekt zgniatania mikrokapsutek prowadzacy do lokalnego
wzrostu objetosci materiatu polimerowego, potwierdzity wykonane zdjecia SEM prdbek.

Prace [H18], [H21] poswiecone zostaty badaniom struktury mikrokapsutek o kontrolowanym
sktadzie, ktorych wypetnieniem byt eikosan (C20), a otoczka zbudowana byta z polisiloksanu (PSX).
Jako dodatkowy obiekt badan wybrano mikrokapsutki komercyjne o tym samym wypetnieniu, ale
nieznanym materiale otoczki, pozyskane z Instytutu Badan Materiatéw Tekstylnych w todzi.
Mikrokapsutki wykazywaty odmienng budowe morfologiczng, co potwierdzono wykonujgc zdjecia
SEM (rys. 19).

Rysunek 19. Zdjecia SEM mikrokapsutek o morfologii typu jgdro-otoczka (a), szkieletowej/wielojgdrowe;j (b)
i matrycowej (c). Rysunek zaczerpnieto z pracy [H21].

Czysty C20 wykazuje typowe dla alkanéw zmiany parametréw PALS przytaczane juz powyze;j.
W polisiloksanie (PSX) stwierdzono istnienie dwdch sktadowych o-Ps. Pierwsza z nich, krétkozyciowa
sktadowa przyjmuje wartosci 1: 1.2 ns ponizej 260 K a, ~1.6 ns — powyzej tej temperatury. Taki sredni
czas zycia o-Ps jest bardzo zblizony do 15 w fazie sztywnej alkandw, ale natezenie tej sktadowej w PSX
jest mate. Sredni czas zycia o-Ps drugiej sktadowe]j wzrasta wraz z temperaturg. W PSX nie wystepuje
efekt putapkowania e-. Rozmiary promieni zidentyfikowanych wolnych objetosci w temperaturze
pokojowej wynoszg 0.37 nm i 0.25 nm. Owa wieksza wolna objetos¢ w PSX jest identyczna
z rozmiarem pecherzyka w fazie ciektej alkandw.

W mikrokapsutkach zidentyfikowano dwie sktadowe o-Ps. Zbadano zachowanie sie Ty.ps i lo.ps
w trzech typach pomiaréw:

a) w temperaturze -150°C w funkcji czasu [H18 i H21]. Stwierdzono, ze tylko w mikrokapsutkach
pokazanych na rys. 19.a. natezenie l,.ps sktadowej krotkozyciowej narasta w sposéb typowy dla
alkandw. Na tej podstawie oszacowano, ze okoto 78% o-Ps anihiluje w C20. W pozostatych
dwdch mikrokapsutkach, pomimo zblizonych wartosci $rednich czasdw Zzycia, natezenia
pozostajg stabilne w czasie. Efekt putapkowania e- nie jest obserwowany, jesli w prébce
wystepujg zanieczyszczenia, lub jesli struktura krystaliczna typowa dla prébki makroskopowej
(lamellarna) nie jest odtworzona. Sadzimy, ze w przypadku mikrokapsutek brak narastania l,.ps
jest skutkiem réznic w budowie morfologicznej. W mikrokapsutkach: szkieletowe] i matrycowej
struktura krystaliczna C20 moze nie by¢ odtwarzana w postaci takiej, jak w prébce
makroskopowe;j.

b) w 3 charakterystycznych temperaturach (ponizej 0°C, powyzej 0°C i w pokojowej), [H21)],
analizowano widma o duzej statystyce. Stwierdzono, ze réznice wartosci srednich czaséw zycia
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0-Ps w danej temperaturze sg niewielkie, a te nieznaczne rdzinice to konsekwencja
zréznicowanej  morfologii  mikrokapsutek, m.in.  wyzszej koncentracji  polimeru
w mikrokapsutkach pokazanych na rys. 19b. i c. Mikrokapsutki matrycowe zbadano tez w temp.
45°C, czyli gdy wypetnienie jest w fazie ciektej — sktadowa dtugozyciowa osiggneta czas 1,=2.91
ns, a jej natezenie wzrosto prawie 2,5-krotnie. Poniewaz jest to temp. o 4 K wyzsza od temp.
topnienia C20, to wynik ten stanowi dowéd, iz sktadowa ta jest wynikiem usrednienia po
zblizonych rozmiarach wolnych objetosciach w alkanie oraz w polimerze.

a) T=(123-263) K b) T=(325-333) K

0.40 T s w1 Rysunek 20. Wartoéci promieni wolnych
0.35 l I ] objetosci oszacowane dla n-eikosanu (C20),
- polisiloksanu (PSX) oraz mikrokapsutek o
E 0.30 ¢ T 1 budowie  szkieletowej dla  dwdch
. 0.25 T 1 przedziatdow temperatur. W fazie sztywnej
0.20 . . . I . I 1 wieksza wolna objeto$¢ pochodzi od
materiatu otoczki, a w fazie ciektej —
0.15 1 1 mniejsza z wolnych objetosci. Z pracy

0.10 - - [H18].

C20 PSX Microcaps C20 PSX Microcaps
SAMPLE SAMPLE

c) w funkcji temperatury w zakresie (-150+60)°C [H18 i H21)]. Konieczny jest komentarz, iz ze
wzgledu na zblizone wartosci rozmiaréw wolnych objetosci w PSX i C20 (rys. 20),
w mikrokapsutkach nie mierzymy wyraznych zmian $rednich czaséw Zzycia o-Ps, a informacje
o zachodzacych w osrodku zmianach niesie ze sobg natezenie o-Ps. Jego schodkowe zmiany
skorelowane sg ze zmiang koncentracji wolnych objetosci o danym rozmiarze. Mikrokapsutki
o budowie jadro-otoczka wykazuja jedno przejécie fazowe w temp. 37°C. W mikrokapsutkach
o budowie szkieletowej obraz zmian parametréw PALS w poblizu 300 K jest juz bardziej
skomplikowany. Stwierdzilismy istnienie dodatkowej fazy (rotacyjnej) poprzedzajacej stopienie
C20, obejmujacej okoto 4 K oraz przesuniecie temperatury topnienia C20 ku wyzszej wartosci.
W pomiarach w funkcji obnizanej temperatury zaobserwowano istnienie histerezy przejscia
fazowego ciecz-faza sztywna. W mikrokapsutkach matrycowych zidentyfikowalisSmy 2 przejscia
fazowe w prébce ogrzewanej i az 3 przejécia fazowe w prébce chtodzonej oraz histereze
przesuwajacy T, az 0 5 K. Wyraznie zaznacza sie tu obecnos$¢ fazy rotacyjne;j.

Analiza stosunku natezen sktadowych o-Ps pozwolita na oszacowanie udziatu poszczegdlnych
sktadnikéw w masie mikrokapsutek. Stwierdzono, ze w materiat otoczki stanowi 22% masy
mikrokapsutek o budowie jadro-otoczka, a zawarto$¢ polisiloksanu w mikrokapsutkach o budowie
szkieletowe] i matrycowej wynosi: okoto 40% i 44%, odpowiednio.

Wykorzystano technike DSC, jako komplementarng metode weryfikacji temperatur przejsé
fazowych i udziatu % komponentéw w masie mikrokapsutek. Stwierdzono dobra korelacje wynikéw
uzyskanych oboma technikami, przy uwzglednieniu, ze skala czasowa pomiaréw DSC jest znacznie
krétsza, co moze wprowadzaé drobne rozbieznosci.

Na podstawie analizy widm PALS zebranych dla préobek przechodzacych kilkukrotnie cykl
grzania i chtodzenia, oraz na podstawie zdje¢ SEM wyciggnieto wnioski o destrukcyjnym wptywie
(niskiej) temperatury. Pomiary PALS nie wykazaty przesunieé¢ temperatur przejs¢ fazowych, zmian
w wartosciach parametréw PALS w kolejnych cyklach, co przemawia za stwierdzeniem, iz niska
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temperatura nie niszczy struktury subnanometrycznej probki. Technika PALS nie jest jednak zdolna
wykry¢ mechanicznych makroskopowych uszkodzen, nie wptywajgcych na strukture w skali
nanometrycznej. Jak wykazato obrazowanie SEM, niska temperatura uszkodzita tylko prébki
o morfologii szkieletowe]; pozostate dwa typy mikrokapsutek nie wykazywaty zadnych uszkodzen.
Wyciagnieto zatem wnioski, iz 1) nie tylko rodzaj materiatu otoczki, ale réwniez jego roztozenie
wewnatrz mikrokapsutki determinujg fizyczne wtasnosci mikrokapsutek, 2) pomimo mechanicznych
uszkodzen, wtasnosci termiczne mikrokapsutek zostaty zachowane.

Istotnymi wnioskami sformutowanymi w pracach [H16], [H18] oraz [H21] s3:

1) Zbudowana baza wynikdw PALS dla prostych weglowodordéw i ich mieszanin okazuje sie
bardzo uzyteczna w badaniach ztozonych uktadéw zawierajgcych alkany. Pozwala m.in. na
identyfikacje wypetnienia mikrokapsutek i wyjasnienie efektéw zmian parametréw PALS
w funkcji dziatajgcych czynnikow zewnetrznych.

2) Analiza natezen sktadowych o-Ps moze by¢ wykorzystana do okreslenia proporcji: otoczka /
wypetnienie.

3) Mikrokapsutki o budowie jgdro-toczka oraz matrycowej sg odporne na dziatanie czynnikéw
termicznych. Niska temperatura uszkadza strukture makroskopowg mikrokapsutek
szkieletowych (niszczy otoczke).

4) Mikrokapsutki komercyjne okazaty sie czute na dziatanie cisnienia. Nawet niewielkie cisSnienie
doprowadza do zgniecen Scianek otoczek w mikrokapsutkach zgromadzonych w poblizu
granicy ziaren.

5) Powiazanie obecnosci efektu putapkowania e- z ograniczeniem przestrzennym dla materiatu
wypetniajgcego mikrokapsutek pozwala wnioskowac o morfologii mikrokapsutek.

6) Whnioski uzyskane technikg PALS potwierdzajg wyniki badan DSC.

7) Obrazowanie SEM niesie informacje uzupetniajgca o strukturze mikrokapsutek.

3.5. Unikalne efekty fizykochemiczne z udziatem Ps w zwigzkach organicznych
Wykorzystanie e+ jako probnika pozwolito zaobserwowac kilka interesujacych witasnosci
strukturalnych zwigzkéw organicznych bedacych pochodnymi alkanéw [H6, H7 i H12].

Dwie prace [H6, H7] poswiecone zostaty badaniom alkoholi technikg PALS.

1-butanol daje sie przechtodzi¢ do bardzo niskich temperatur. Jego temperatura topnienia
wynosi 183 K. Zastosowano procedure eksperymentalng pozwalajgcy zbadac efekty przechtodzenia
w 1-butanolu (rys. 21). Probke ciektg w temperaturze 188 K szybko chtodzono, przechtodzona ciecz
miata czas zycia o-Ps tym krétszy im nizsza byta temperatura korcowa. Stata czasowa procesu
krzepniecia, 0, takze okazata sie tym krdtsza im nizsza byta temperatura, do ktdrej ciecz
przechtodzono. Przyktadowo, o ile w temperaturze 178 K stata czasowa wynosita 10 h, to
w przedziale 140+150 K byto to juz tylko kilka minut (rys. 21). Po zestaleniu czas zycia o-Ps wynosit ok.
1,2 ns i niewiele sie zmieniat przy stopniowym obnizaniu temperatury az do 115 K. Przy
przechtodzeniu ponizej 140 K stata czasowa procesu zestalania znéw wzrastata (10 h w 123 K), co
mozna uzasadnic rosngcg lepkoscig cieczy, ale koricowa wartos¢ czasu zycia wynosita 1,4 ns. Dtuzszy
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czas zycia o-Ps, niz dla fazy krystalicznej, mozna by interpretowac jako efekt wystgpienia nowej fazy
amorficznej, jak to proponowano w pracach [59,60]. Jednakze z pomiaréw PALS wynika, ze
w najnizszych temperaturach w widmie czaséw zycia o-Ps wystepujg dwie sktadowe: jedna
odpowiada fazie krystalicznej (1,2 ns), druga - cieczy przechtodzonej. Oznacza to, ze mamy do
czynienia z procesem tzw. frustracji krystalizacji, wystepujacym w osrodkach z miedzymolekularnym

wigzaniem wodorowym. Proces krzepniecia zatrzymuje sie przed catkowitym zestaleniem, nie ma
mozliwosci reorganizacji struktury i zrywania wigzan w matych domenach. Taka interpretacja zostata
podana takze w pracach[61,62] wykonanych metodg spektroskopii ramanowskiej. Wedtug pomiaréw
PALS w temperaturze 123 K tylko 60% probki jest w fazie krystalicznej. Gdy taka prébke poddamy
wplywowi rosngcej temperatury, udziat fazy ciektej maleje i zanika przy 140 K.

Drugi z badanych alkoholi, metanol [H7] wykazuje dwie fazy sztywne: a i B. Zmiany
parametréw PALS pozwalajg okresli¢ zakres temperatur obejmujacy obie te fazy (rys.22). W wyniku
przejscia a—>p rozmiar wolnej objetosci wzrasta o okoto 18%. Przejsciu fazowemu do cieczy
towarzyszy zwiekszenie promienia wolnej objetosci do 0.38 nm. Przejscie to obejmuje obszar kilku K

i mozna sie tu doszukiwac efektu premelting postulowanego przez Stepanova [31]. Istnienie dwdch

[T e e L B e e e o B
3

»

Rysunek 22. Sredni czas zycia i natezenie o-Ps
w funkcji rosngcej (niebieskie punkty) i malejacej
(czerwone gwiazdki) temperatury w metanolu.
Punkty puste: skok z temp. 193 K. Fioletowe
trojkaty i zielone romby — natezenie o-Ps czwartej
sktadowej odpowiednio w funkcji rosngcej
i malejacej temperatury. Na podstawie pracy [H7].
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typdw wolnej objetosci, zwigzanych z fazg ciekta oraz fazg krystaliczng, stwierdzono w niewielkim
obszarze tuz przed temperaturg topnienia metanolu. Natezenie o-Ps anihilujgcego w pecherzykach
w temperaturze 2 K ponizej T,, okazato sie stosunkowo duze 12%.

Dla przejscia B<>ciecz obserwowana jest histereza, a faza B moze by¢ fatwo przechtodzona
az do 138 K. Swiadczy to o powolnej transformacji z fazy B na a. Skokowa zmiana temperatury z fazy
ciektej do nizszej temperatury wykazata dynamike procesu przechodzenia z fazy B do a. W obszarze
fazy B przechtodzona ciecz transformowana jest do fazy B tym wolniej, im blizej jestesmy
temperatury topnienia. W obszarze fazy a im dalej jestesmy od przejscia fazowego a—>p tym szybciej
osiggana jest stabilna faza a.

W szeregu zwigzkdéw organicznych i polimeréw na proces tworzenia pozytu w niskich
temperaturach naktadajg sie dodatkowe efekty m.in. zwigzane z wystawieniem prébki na dziatanie
promieniowania, ktére — jak juz wczesniej wymieniatam — z jednej strony prowadzi do zwiekszenia
rezerwuaru elektronéw zdolnych utworzyé Ps (wzrost |3), a z drugiej strony prowadzi do produkcji
rodnikow (obnizajgcych |5). Usuniecie pierwszego z efektdw uzyskuje sie oswietlajgc probke [63-65].
Zagadnienie to zostato oméwione na przyktadzie cykloheksanu [H12)], ktory wystepuje w fazach:
krystalicznej (t3~1.2 ns), plastycznej(t:~2.4 ns) i ciektej(t3~3.1 ns). W fazie krystalicznej cykloheksanu
ponizej 160 K wystepuje narastanie natezenia |; w czasie'’, ktérego nie obserwuje sie w pozostatych
fazach (rys. 23). Powyzej tej temp. nastepuje termiczne oprdznianie putapek, ktére redukuje 13 do
wartosci ~26% utrzymujacej sie w obszarze ok. 10 K lokalnego plateau poprzedzajacego faze
plastyczna. Swiatto eliminuje efekt narastania natezenia, jego skutecznoéé¢ zaleina jest od dtugosci
fali Swiatta padajgcego na prébke (rys. 23). Gaszenie natezenia |; pojawia sie przy dtugosci fali Swiatta
ponizej 1800 nm, co oznacza, ze gtebokos¢ putapek wynosi ~0.75 eV.
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Doktadna analiza wartosci Sredniego czasu zycia o-Ps pokazata, ze swiatto wywiera wptyw
réwniez na T3 (rys. 24). Réznica ta nie jest skorelowana z istotnymi zmianami I3, stad zaproponowano
wyjasnienie zjawiska efektem fotojonizacji (dysocjacji) Ps, przez kwanty Swiatta o energii
przekraczajacy energie wigzania atomu pozytu. Orto-pozyt zanika wowczas poprzez proces pick-off,
anihilacje 3y oraz poprzez rozpad wywotany swiattem. Skrécenie Sredniego czasu zycia o-Ps pojawia
sie przy dtugosci fali 880 nm, tj. energia kwantow 1.41 eV wystarcza do dysocjacji Ps. Energia
wigzania Ps w prézni wynosi 6.8 eV, ale zmniejsza sie, jesli atom jest uwieziony w studni potencjatu
[66,67].

W 123 K stata czasowa procesu przy matej aktywnosci zrodta e+ wynosi 6= 4h.
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Istotnymi wnioskami sformutowanymi w pracach [H6], [H7], [H12] i [H25] sa:

1) Wykazano uzytecznos$¢ prdbnika pozytonowego w badaniach proceséw relaksacji faz
w alkoholach.

2) W 1-butanolu ciecz mozna przechtodzi¢ do bardzo niskich temperatur, nawet 60 K ponizej
temperatury topnienia.

3) W 1-butanolu ponizej temperatury 140 K proces krzepniecia z przechtodzonej cieczy
zatrzymuje sie przed petng krystalizacjg — wystepuje zmieszanie faz ciektej i krystalicznej.

4) W metanolu réznica miedzy fazg a i B jest wyraznie zaznaczona réznicami w wartosciach
parametréw PALS.

5) W metanolu przechtodzona ciecz moze by¢ obserwowana w catym zakresie odpowiadajgcym
fazie B.

6) Przechtodzona faza B moze w metanolu obejmowac zakres az 25 K ponizej temperatury
przejscia a<>p.

7) W cykloheksanie efekt putapkowania e- jest obserwowany tylko w fazie sztywnej.

8) Swiatto eliminuje efekt narastania natezenia, przy dtugosciach fali ponizej 1800 nm.

9) Swiatto o dtugosci fali < 880 nm skraca $redni czas zycia o-Ps, co zostato wyjasnione jako
efekt fotojonizacji atomu Ps.

3.6. Podsumowanie

Istotnym osiggnieciem wykazanym w cyklu prac jest wskazanie techniki spektroskopii czasu
zycia pozytondéw jako komplementarnej techniki badan struktury subnanometrycznej materii ze
szczegblnym zwrdceniem uwagi na unikalnos¢ i uniwersalnosé prébnika pozytonowego na tle innych
posrednich technik badania struktury w skali nanometrow. Zaprezentowane wyniki badan prostych
zwigzkéw organicznych, ich mieszanin oraz pochodnych udowadniajg uzyteczno$¢ prébnika
pozytonowego w badaniach struktury subnanometrycznej. Wykazano, ze technika spektroskopii
czasu zycia pozwala wnioskowac o:

- strukturze materii na podstawie rozmiaréw wolnych objetosci w niej wystepujacych;
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- ewolucji strukturalnej wywotanej czynnikami zewnetrznymi (m.in. temperaturg, ciSnieniem)
w tym potozeniu punktdw przejs¢ fazowych;

- strukturze i wiasnosciach uktadéw ztozonych, jesli znana jest struktura i wtasnosci zwigzkéw
je budujacych.

W badaniach po raz pierwszy zwrdcono sie w kierunku uktadéw o aplikacyjnych wtasnosciach
wyjasniajac ich fizykochemiczne wtasnosci na podstawie morfologii i wykazujgc, ze prébnik
pozytonowy moze by¢ wykorzystany do identyfikacji owej morfologii i sktadu uktadu. Systematyczne
badania pozwolity nie tylko zgromadzi¢ obszerny materiat doswiadczalny, ale tez sformutowad ogdlne
prawa i zaleznosci obowigzujgce w odniesieniu do prostych zwigzkdéw organicznych, ich pochodnych i
mieszanin. Dodatkowym istotnym aspektem prowadzonych badan byly studia nad efektami
obserwowanymi wytgcznie przy wspdtudziale pozytondw. Osiggniecie zostato uzupetnione
dopracowaniem modelu pozwalajgcego na korelacje $redniego czasu zycia pozytu i rozmiaru wolnej
objetosci dla najmniejszych wykrywanych technikg PALS rozmiaréw, ktére stanowity obiekt
zainteresowania w trakcie prowadzonych badan.
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V. Omowienie pozostalych osiggnie¢ w tym naukowo - badawczych

1. Przebieg pracy naukowej przed uzyskaniem stopnia doktora

Fizyka doswiadczalng zainteresowatam sie na drugim roku studidw, a od czwartego roku
wiaczytam sie w prace badawcze prowadzone w Zaktadzie Metod Jadrowych. Pod opiekg prof.
T. Goworka wykonywatam technikg PALS badania n-pentakosanu w funkcji temperatury, ktérych
wyniki ukazaty sie w publikacji [68].

Wakacyjne miesigce 2004 roku spedzitam w Zjednoczonym Instytucie Badan Jadrowych
w Dubnej w Rosji uczestniczac, jako jedna z 10 studentéw wybranych z Polski, w Miedzynarodowej
Szkole Studenckiej o tematyce zwigzanej z fizykg jadrowa (The International Student School ,, Selected
Topics In Nuclear Theory” in JINR) oraz odbywajac praktyke studenckg w Laboratorium Wysokich
Energii (eksperyment FASA). We wrzeéniu 2004 roku wzietam udziat w konferencji 35" Polish
Seminar on Positron Annihilation (Turawa, Polska), gdzie prezentowatam wyniki prac (poster)
prowadzonych w Zaktadzie Metod Jadrowych. Rok pdzniej, po obronie pracy magisterskiej, ponownie
zakwalifikowatam sie do wyjazdu do JINR w Rosji, gdzie uczestniczytam w Letniej Szkole Studenckiej
(Helmholtz International Summer School "Nuclear Theory and Astrophysical Applications" in JINR)
oraz odbytam praktyke w Laboratorium Problemoéw Jadrowych im. Dzhelepova i Laboratorium Fizyki
Neutronéw im. Franka (Summer Student Practice in JINR Fields of Research).

W 2005 roku podjetam studia doktoranckie na Uniwersytecie Marii Curie — Sktodowskiej
w Lublinie. W trakcie studiéw doktoranckich uczestniczytam w kolejnych szkotach (Miedzynarodowa
Szkota Fizyki Jadrowej ,lon Beam, Photon and Nuclear Methods in Studies of Nanostructured
Materials”, Erasmus School in Lyon 2006, Francja) i konferencjach (36" Polish Seminar on Positron
Annihilation, Turawa 2006, Polska; 37" Polish Seminar on Positron Annihilation - Lagdek Zdroj 2007,
Polska; 9" International Workshop on Positron and Positronium Chemistry, Wuhan 2008, Chiny).

Obroniona w czerwcu 2008 roku praca doktorska ,,Ortopozyt w nieparzystych alkanach” jest
wynikiem trzech latach wytezonej pracy w Zaktadzie Metod Jadrowych i zostata nagrodzona Nagroda
Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego indywidualng Il stopnia za osiggniecia naukowe za rozprawe
doktorska.

Badania, ktorych wyniki zostaty zawarte w pracy doktorskiej czesciowo zostaty rowniez
opublikowane w 9 pracach [48, 49, 54, 55, 65, 69-72]. Badania koncentrowaty sie wokét 3 gtéwnych
tematow:

a) Wptyw czynnikow zewnetrznych (temperatury i cisnienia) na Sredni czas zycia i natezenie
0-Ps. Rozwazano m.in. zagadnienia rozrdznialnosci faz, potozenia punktéw przejsé
fazowych, wystepowania zjawiska histerezy przejs¢; okreslono korelacje miedzy
wplywem temperatury i cisnienia 1K<>4 MPa, znaleziono korelacje miedzy parzystoscig
weglowodoréw a mierzonym 13 [49, 55, 70, 72].

b) Wptyw ci$nienia wywieranego przez gaz roboczy na $redni czas zycia i natezenie o-Ps.
Wykonano pierwsze systematyczne pomiary PALS dla C19 w obecnosci argonu,
zauwazono niemonotoniczng zmiane temperatury topnienia w obecnosci Ar,
przygotowany pierwszy diagram fazowy dla C19+Ar, przedstawiono pierwszy wynik
pomiaru PALS w funkcji cisnienia dla mieszaniny [48, 54].

c) Studia nad efektem niskotemperaturowego putapkowania e-. Wykonatam systematyczne
badania wptywu wystawienia alkandw na dziatanie promieniowania i okreslitam state
czasowe procesu putapkowania e-, zbudowatam uktad do oswietlania prébek i zbadatam
wplyw swiatta, wykazatam, ze wzrost maksymalnego natezenia |; z temperaturg nie jest
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zwigzany ze wzrostem liczby sputapkowanych elektronow, ale ze wzrostem ruchliwosci
pozytondéw [65, 69, 71]. Praca [65] zostata zacytowana w monografii ,Charged particle
and photon interactions with matter” Hattano, Katsumury i Mozumdera [73].

2. Przebieg pracy naukowej po uzyskaniu stopnia doktora

Po uzyskaniu stopnia doktora nauk fizycznych zostatam zatrudniona na stanowisku

adiunkta w Zaktadzie Metod Jadrowych IF UMCS w Lublinie. Kontynuowatam badania prowadzone

przed doktoratem, zwracajac sie jednak stopniowo w kierunku ukfadéw o potencjalnych

zastosowaniach. Czes¢ z prac powstatych w tym okresie zostata wtgczona do cyklu monograficznego

[H1-H21], a pozostate prace skupiajg sie wokdt nastepujacej tematyki:

a)

b)

d)

Prace bedace kontynuacjg tematéw rozpoczetych na studiach doktoranckich, ktérych
wyniki sg czeSciowo powigzane tematycznie z pracami wigczonymi do cyklu
habilitacyjnego. Prace poswiecone sg m.in. efektowi putapkowania e-, anihilacji Ps
w fazach sztywnych czystych alkanéw, w fazie ciektej (w tym efekt premelting) oraz
wptywowi cisnienia [6, 14, 41, 74-79].

Badania struktury osrodkéw oraz zjawisk oddziatywania pozytu i pozytonéw z materia.
Doswiadczalnie weryfikowano m.in. model dwustanowy [80], poszukiwano korelacji
wynikéw uzyskanych technikg PALS oraz technikg ESR [81, 82], dyskutowano wptyw
obecnosci argonu na parametry widm PALS w fazach ciektej i statej alkanu [16] oraz wptyw
atmosfery gazowej na wtasnosci polimeru Cytop [83], badano defekty w implantowanym
wolframie [84].

Wiaczenie techniki PALS do grupy technik badajgcych wtasnosci uktadéw polimerowych.
Rozwiniecie tematu bylo mozliwe dzieki nawigzaniu wspodtpracy z Centrum Badan
Molekularnych i Makromolekularnych w todzi, w ktérym przygotowywane byty proébki
polimeréw oraz hydrozeli o mozliwych zastosowaniach w przemysle oraz medycynie.
Efektem wspdtpracy byta publikacja poswiecona tworzeniu usieciowanych hydrozeli
i wptywie temperatury na ich wtasnosci [85] oraz praca poswiecona badaniom struktury,
dynamiki i interakcji gos¢-gospodarz w polimerowych klatkach POSS [86]. Oba tematy sg
kontynuowane, a wyniki prac sg rozwojowe.

Projekt, budowa i testowanie nowego skanera J-PET. W ostatnich latach wtaczytam sie
rowniez w prace grupy Krakowskiej z UJ kierowanej przez prof. P. Moskala nad
opracowaniem technologii pozwalajacej na wykorzystanie informacji uzyskiwanej
z detektoréw J-PET do identyfikacji rodzaju zmian nowotworowych, a zaproponowanej
przez prof. B. Jasinskg. Temat jest na poczatkowym etapie prac, ale udato sie juz wykonac
pilotazowe pomiary na drozdzach [87], zdoby¢ zgode Komisji Lekarskiej na prowadzenie
badan na tkankach ludzkich oraz opracowac teoretyczne podstawy selekcji sygnatu [88].
W ramach wspotpracy powstato kilka prac [89-103].

Od obrony doktoratu uczestniczytam w 11 konferencjach naukowych, wygtositam 3 wyktady

zaproszone (z czego dwa na konferencjach jako invited), recenzowatam prace dla czasopism z listy

filadelfijskiej i bytam kierownikiem grantu — szczegétowy wykaz mojej aktywnosci naukowej

i dydaktycznej znajduje sie w zatgcznikach 4 i 5. W listopadzie i grudniu 2009 roku uczestniczytam

rowniez w szkoleniu edukatorow z energetyki jadrowej , The Polish University Professors Nuclear

Introductory Session” zorganizowanym wspélnie przez Departament Energetyki Jadrowej przy

Ministerstwie Gospodarki (ze strony Polski) oraz Departament Energetyki Atomowej i AREVA (ze

strony Francji) we Francji.
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