Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. Edyty Styk pt. ,,Struktura i przemiany
fazowe w monowarstwach kopolimeréw blokowych. Teoria i symulacje
komputerowe”, wykonanej pod kierunkiem dr hab. Pawla Bryka w Zaktadzie
Modelowania Procesow Fizykochemicznych Wydziatu Chemii UMCS w

Lublinie.

W obszarach nanotechnologii i nanomaterialow bardzo znaczaca role
odgrywaja cienkie warstwy, w szczegélno$ci warstwy polimerowe. Sposrdd
najwazniejszych zastosowan mozna wspomnie¢ membrany, optoelektronike czy
nanolitografi¢, gdzie polimery stosuje sie na przyktad, do przygotowywania
masek. Znajduja one takze zastosowanie w produkcji m.in. elastomerow. Dlatego
problematyka podjeta w pracy jest bardzo istotna, a otrzymane wyniki pozwalaja
na projektowanie wiasciwosci filmow kopolimerowych, przez co umozliwiaja
optymalizacje procesu syntezy materialu w taki sposéb, aby posiadat on

wymagane wlasciwosci.

Rozprawa napisana jest w sposob ,klasyczny”, czyli w pierwszej czesci
doktorantka przedstawia opis teoretyczny metod stosowanych w pracy, natomiast
w czesci drugiej wyniki badan wiasnych. Na podkreslenie zastuguje fakt, ze praca
napisana jest w sposob bardzo przystepny i mimo kilku drobnych bledow

literowych, nie znalaztem w niej jaki§ powaznych uchybien.

W  czesci pierwszej czytelnik zostaje wprowadzony w tematyke
kopolimerow od strony nie tylko teoretycznej, ale i eksperymentalnej. Moja
drobna uwaga do tego rozdziatu dotyczy rys. 2.1, na ktérym podrysunki aib zdaja
si¢ by¢ zamienione ze sobg. Po lekturze tresci tego rozdziatu utwierdzony
zostatem w przekonaniu, ze badania teoretyczne podjete w pracy nie sg oderwane
od rzeczywistosci, czego dowodzg liczne odniesienia do wynikow badan
eksperymentalnych, jak choéby zamieszczone zdjecia TEM (Rys. 2.3, 2.8 1 2.9).
Jedyna uwaga jaka tutaj moze pojawié si¢ ze strony czytelnika, to sposéb podpisu
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wspomnianych rysunkéw, bowiem mamy do czynienia ze zdjeciami, a nie jak
cho¢by w przypadku Rys. 2.8, ,lamelarng fazg”. Ponadto na Rys. 2.3 nie
zamieszczono skali. Rozdziat 2.2 to kompendium na temat aktualnego stanu
badan przemian fazowych. Bardzo przydatna jest analiza zamieszczona na rys.
2.16, gdzie autorka w sposdb schematyczny prezentuje wpltyw energii
oddziatywania segmentéw polimerow na topologie otrzymanego diagramu
fazowego i analizuje wystepujace na nim fazy uporzadkowane. Warto nadmienic,
ze rysunek ten zostal wykonany w oparciu o analize danych literaturowych
adsorpcji dimeréw heterojadrowych na sieci kwadratowej. Jedyny drobiazg jaki
znalaztem w tym rozdziale to literowka na stronie 23 w stowie ,,cieczy”. Rozdziat
2.3. zawiera podstawy symulacji metodg Monte Carlo omoéwione z powodu
stosowania tej metody jako jednego z dwdch (oprocz DFT) narzedzi badawczych
pracy. W tym miejscu autorka wykazuje si¢ solidng znajomoscia podstaw,
bowiem kto dzi§ - w czasach krolujacych na rynku naukowym pakietow
symulacyjnych, pamieta o takich podstawach jak ,zasada mikroskopowe;j
odwracalnosci stanow”? Ale w rozdziale tym obok podstaw znajdujemy réwniez
informacje dotyczgce bardzo zaawansowanych metod symulacyjnych, jak
technika wymiany replik, czy temperingu. Co wazne, autorka poza zaletami
stosowanych metod, doskonale zdaje sobie sprawe z ich ograniczen. Jedng z nich
jest stosowalno$¢ algorytmu dla duzych gestosci czasteczek na powierzchni, co
sktonito doktorantke do opisu techniki CBMC w zastosowaniu do tancuchow
polimerowych. Rozdzial 2.4. zawiera przedstawienie metod stuzacych do obrébki
histogramow otrzymywanych jako wynik symulacji Monte Carlo. Poza detalami
samych metod autorka przedstawia sposoby wyznaczania m.in. parametru
porzadku, RDF czy miar Minkowskiego. Omoéwiony jest sposéb wyznaczania
parametrow w poblizu punktu krytycznego, czy identyfikowania klasy
uniwersalno$ci przejscia fazowego. W paragrafie 2.5 przedstawione sg podstawy

DFT. Warto w tym miejscu podkresli¢, ze w rozprawie doktorskiej teorie te




zaproponowano i zastosowano do opisu monowarstw kopolimeréw blokowych

PO raz pierwszy.

Tak doskonaty wstep jest bardzo przydatny w analizie wynikow badan
wihasnych doktorantki, prezentowanych poczawszy od Rozdziatu 3 (strona 65).
Wykonano symulacje komputerowe procesu adsorpcji liniowych kopolimerow
diblokowych na powierzchni ciat statych w monowarstwach. Badano kopolimery
calkowicie gietkie, oraz sztywno-gictkie. Obliczenia wykonano celem
poszukiwania zwigzkéw pomiedzy budows czasteczek kopolimerdw, a typem
uzyskiwanego diagramu fazowego i morfologig faz. Wszystko po to by wytuskac
wpltyw sztywno$ci czasteczek, dlugosci tancucha i finalnie parametrow
charakteryzujacych oddzialywania w monowarstwach. Stosowano metodg
GCMC zaktadajagc modele sieci kwadratowej i trojkatnej. W tym miejscu mozna
zadac pytanie, na ile uzyskane wyniki dadza przenies¢ si¢ na inne sieci, 1 dlaczego
wilasnie te dwa typy sieci wybrano celem badan? Symulacje przeprowadzono
zmieniajac parametry energetyczne oddzialywan poszczegoélnych segmentow
pomiedzy soba. Stosowano metody opisane w czesci wstepnej pracy, czyli
probkowanie uprzywilejowane, tempering a celem analizy histograméw, metode
przewazania. Badano roéwniez parametry porzadku. Jako wynik uzyskano
diagramy fazowe, parametry krytyczne i klasy uniwersalnosci przej$¢ fazowych.
W modelu DFT kopolimer modelowano za pomocg dwdéch typéw segmentdow, a
oddziatlywania stosujgc potencjal studni prostokatnej. Funkcjonal energii
swobodnej przedstawiono jako sume energii swobodnej uktadu odniesienia
(nieoddzialywujace tancuchy) i wktadu nadmiarowego. Ostatni czton szacowano
W oparciu o teorie perturbacyjng Wertheima. W tym celu stosowano teori¢ Rotha
i wsp. - TPTI1. Model przetestowano 1 dokonano korekty na obszar

niskogestosciowy.

Od strony 75 rozpoczyna si¢ omowienie wynikdéw badan wlasnych autorki.

Na stronie 76 pojawia sie drobny btad literowy w opisie fragmentu badan



dotyczacych ostabienia oddziatywania pomiedzy réznego typu segmentami
polimeréw (powinno by¢ uaa=upp). W tym rozdziale najciekawsze jest wykazanie
wplywu, jaki na rodzaj przej$cia fazowego ma dtugos¢ fancucha kopolimeru. Tak
wiec przejscie porzadek-nieporzadek jest przemiang I rodzaju dla fancuchow
krotkich, natomiast II rodzaju dla dtuzszych tancuchéw kopolimeru w peini
gietkiego. Ponadto, zainteresowaly mnie nieregularnosci obserwowane na
przebiegach  zaleznosci  parametréw  krytycznych  przejscia  gaz-
nieuporzadkowana ciecz (zwlaszcza gestosci krytycznej i potencjatu
chemicznego) od dtugosci fancucha. Roznice w przebiegach otrzymane dla sieci
kwadratowej i trojkatnej s3 w pracy zauwazalne, cho¢ moim zdaniem sposéb ich
omdwienia jest nieco lakoniczny. Chetnie poznatbym podczas obrony nieco

bardziej poszerzong interpretacje autorki.

Bardzo zaciekawily mnie wyniki zawarte w rozdziale 3.3.1.2., bowiem w
literaturze rzadko spotyka sie prace, w ktorych bada si¢ efekt ostabienia
oddzialywania miedzy segmentami tego samego typu. Doprowadzito to autorke
do stwierdzenia obecnosci fazy o nowej, nieznanej wczesniej morfologii
(Rys.3.24 na stronie 91). Faza ta powstaje jako wynik naprzemiennego uktadania
sie czesci sztywnej kopolimeru i wyprostowanych tancuchow gietkich. Uwazam
to za jedno z najwazniejszych osiagnieé recenzowanej rozprawy. Warto dodac, ze
rezultaty zawarte w tym fragmencie opublikowane zostaty w dwéch pracach, w
dobrych czasopismach naukowych. Podsumowanie wynikéw tej czgsci pracy,
autorka zebrata w rozdziale 3.3.1.3, przy czym na pochwale zastuguje umiejgtne
ich podsumowanie w postaci graficznej na Rys. 3.33 i 3.34, co znaczaco poprawia

klarownos¢ prezentacji.

W Rozdziale 3.3.2 zawarto wyniki badan z zastosowaniem modelu DFT.
Wyniki uzyskane z DFT poréwnano, jak to zwykle sie robi, z tymi uzyskanymi z
zastosowania GCMC. Autorka stwierdzila, ze istnieje bardzo dobra zgodnos¢

gestosci otrzymywanych z zastosowania obu metod, zwlaszcza dla krétszych



tancuchow polimerowych. Poprawe dla tancuchow dhuzszych doktorantka
otrzymata poprzez uwzglednienie w potencjale oddziatywan
wewnatrzczgsteczkowych oddziatywan zwigzanych z istnieniem objetosci
wykluczonych. To znacznie zmniejszyto rozbieznosci w obszarze niskich
gestosci, natomiast nie zlikwidowato ich dla obszaru gestosci wyzszych. Chetnie
poznatbym zdanie autorki jak widziataby w przysztosci rozwigzanie tego
problemu? Tg cze$¢ badan podsumowujg diagramy fazowe. I tutaj nalezy
podkresli¢, ze zastosowanie teorii DFT pozwolilo na wyciggniecie przez autorke
dodatkowych wnioskéw odnosnie ewolucji diagramu fazowego w miare wzrostu

dtugosci tancucha kopolimeru. Prace konczg wnioski.

Reasumujac, gdybym miat skupié sie na kilku najwazniejsze osiggnieciach

zawartych w pracy mgr Edyty Styk to niewgtpliwie s3 to:

- zastosowanie po raz pierwszy metody DFT do opisu monowarstw
kopolimerow blokowych, jak i dyskusja poréwnawcza stosowanego przyblizenia

z wynikami GCMC,

- okreslenie wptywu parametrow charakteryzujagcych czasteczki na

topologie diagramu fazowego, jak i morfologie tworzacych sie faz,

- wykazanie mozliwosci tworzenia sie¢ nowej fazy nielamelarnej i

sprecyzowanie warunkéw koniecznych do jej powstawania.

Reasumujac, rozprawa doktorska mgr. Edyty Styk zawiera bardzo ciekawe 1
wazne wyniki teoretyczne. Moje drobne uwagi powyzej sg gidwnie natury

edytorskiej, a kilka zagadnien przedstawilem do wyjasnienia kierowany jedynie




ciekawoscig. Doktorantka wykonata ogromng prace obliczeniows, a jej praca

cho¢ teoretyczna, moze stanowic ciekawy przewodnik dla eksperymentatora.

Dlatego stwierdzam, ze przedstawiona do oceny recenzja w petni spetnia kryteria
ustawy z dnia 14 marca 2003 roku o stopniach naukowych i tytule naukowym
oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz.U. Nr 65, poz. 595, z pdzniejszymi
zmianami), co pozwala na dopuszczenie doktorantki do dalszych etapow

postepowania, celem uzyskania tytutu.
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