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Gtownym celem recenzowanej pracy bylo zbadanie czy oraz w jakim zakresie wystepuja
osobliwosci w zaleznosciach temperaturowych wiasnosci cieplnych krysztatéw molekularnych,
oraz okreslenie mechanizméw mikroskopowych odpowiedzialnych za te wiasciwosci.
Przedmiotem badaf niniejszej rozprawy sa krysztaly molekularne zwane krysztalami
plastycznymi. Do badaf eksperymentalnych wybrano dwie grupy materiatéw: pochodne

krysztatow adamantanu oraz nitrobenzenu.

Uzasadnieniem wyboru tych krysztatéw jest fakt, iz niektore krysztaty molekularne (krysztaty
plastyczne) mozna traktowa¢ jako modele ciat szklistych. Ich specyficzne wiasciwosci pozwalaja
uzyskac stany metastabilne i badac je w stanie tzw. krysztatu szklistego czyli przechtodzonej fazy
krysztalu plastycznego. Dodatkowo, wybrane krysztaty istnieja w kilku odmianach
polimorficznych i nie zostaty jeszcze w peini przebadane pod wzgledem ich transportu ciepta oraz

obserwowanych przemian strukturalnych.

Cecha odrozniajacg te uklady od konwencjonalnych szkiet jest fakt, ze rotacyjne stopnie
swobody molekut ulegaja zamrozeniu, podczas gdy centra mas pozostaja w potoZeniu pierwotnej
sieci krystalicznej. Systemy te wykazuja wlasciwosci typu szkta i stanowia modele do badania
zjawisk towarzyszacych stanom nieuporzadkowanym charakterystycznym dla tradycyjnych
szkiel. Dlatego celem prezentowanej analizy jest rowniez zrozumienie oraz teoretyczne

wyjasnienie obserwowanych wiasciwosci stanu amorficznego i zaproponowanie wkiadu w



ewentualnym opracowaniu uniwersalnej teorii opisujacej stan amorficzny, a takze ustalenie

diagramu fazowego badanych krysztatow.

Wybor badanych krysztatow jest dobrze uzasadniony i daje interesujace mozliwosci
obserwacji zmian fazowych oraz ewolucji zwigzanych z nimi wlasciwosci cieplnych badanych

uktadow.

Praca doktorska sktada si¢ z trzech czesci dotyczacych tematyki pracy badawczej. Czesé
pierwsza obejmuje wprowadzenie zagadnien teoretycznych: definicje poszczegdlnych odmian
polimorficznych, rodzaje nieporzadku w ciatach statych, opis teoretyczny zaleznosci
temperaturowych transportu energii cieplnej. W rozdziale tym prezentowany jest przeglad
literaturowy wybranych do badan materialéw z rodziny adamantanu i nitrobenzenu oraz opis
stosowanych metod pomiarowych do wyznaczenia przewodnictwa cieplnego i ciepta whasciwego.
Czes¢ druga opisuje podstawy eksperymentalne, przedstawia sposb przygotowania prébek do
pomiaru wiasnosci cieplnych oraz opisuje stosowane stanowiska pomiarowe. Czeéé trzecia

prezentuje szczegdtowo rezultaty badan oraz dyskusje uzyskanych wynikéw pomiarowych.

Struktura pracy jest przejrzysta i pozwala fatwo $ledzi¢ logike badan i interpretacji uzyskanych
wynikow. Na koniec dyskusji prezentowana jest lista gléwnych rezultatéw badan, co pozwala na
koncowa refleksje i petne docenienie wartosci wynikow przedstawionych w  rozprawie

doktorskiej.

Lista referencji (179 pozycji) wydaje si¢ by¢ dobrze przemyslana i kompletna, i dajaca
mozliwosci dotarcia do informacji, ktore sa wspomniane w tresci pracy, ale nie zawsze
dyskutowane dogigbnie. Na koniec, czytelnik pracy znajduje informacje dodatkowe
przedstawiajace dzialalno$¢ naukowa doktorantki. Pozwala to na peine docenienie rozwoju
naukowego mgr inz. Darii Szewczyk (wspotautorstwo 13 publikacji miedzynarodowych,
wspoautorstwo w ponad 20 wystgpieniach konferencyjnych, w tym 15 prezentowanych osobiscie
oraz wspotudziat w 4 projektach badawczych). Calos¢ dorobku oceniam wysoko, jest on
imponujacy i bardzo dobrze $wiadezy o aktywnosci i zaangazowaniu doktoranta w czasie calego

okresu prac nad tematem pracy doktorskiej.

Czgs¢ trzecia pracy zatytutowana ,Wyniki i dyskusja” przedstawia wyniki pomiarow

przewodnictwa cieplnego:



I. Przeanalizowano zakres wystgpowania odmian polimorficznych oraz zdefiniowano ich
charakter na podstawie zalezno$ci temperaturowych przewodnictwa cieplnego.
2. Wprowadzono nowe elementy w metodyke przebiegu eksperymentu, w celu otrzymanie

zgdanych odmian polimorficznych.
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Przedstawiono analize i interpretacje uzyskanych rezultatow, wykorzystujac modele

teoretyczne omdéwione w pierwszej czesci pracy.

Interpretacja wynikow jest procesem dos¢ zlozonym, ze wzgledu na usredniony charakter
informacji z pomiaréw cieplnych. Podstawowym pomiarem jest wyznaczenie wspotczynnika
przewodnosci cieplnej. W celu potwierdzenia interpretacji mechanizmu przewodnictwa cieplnego,
opartej na dopasowaniu danych eksperymentalnych do funkcji teoretycznych, wykonano
dodatkowe pomiary: ciepla wlasciwego (w celu okre$lenia temperatur zmian strukturalnych),
strukturalne wykorzystujac skaningowa mikroskopie elektronowa (w celu uwzglednienia zmian
morfologii probek i wptywu granic ziaren). Na tej podstawie obliczono takze $rednie drogi
swobodne fononéw w funkcji temperatury. Petna analiza danych eksperymentalnych pozwala nie
tylko na zaproponowanie mechanizmu przewodnosci cieplnej, ale takze na weryfikacje i
potwierdzenie sformutowanych hipotez. Taka metodologia interpretacji wynikow pomiarowych
pozwala na przedstawienie dobrze uzasadnionych wnioskéw, lub wskazuje na mozliwe
niespojnosci, ktére mogg by¢ wynikiem niedoskonatego eksperymentu lub mogg sugerowac na

nowe mechanizmy mikroskopowe nie posiadajace dotychczas interpretacji teoretyczne;.

Mechanizm przewodnictwa cieplnego zostat okreslony na podstawie pomiaréw wspotczynnika
przewodnosci cieplnej i jego interpretacji poprzez dopasowanie do zaleznosci teoretycznych. Na
przyktad, dla 2 - adamantanonu i jego fazy jednoskosnej nie jest mozliwe przypisanie
przewodnosci do jednego konkretnego mechanizmu. Natomiast w fazie kubicznej kluczowym
mechanizmem ograniczajacym transport ciepta sg rozpraszania na defektach struktury. W fazie
ortorombowej zaleznosci sg typowe dla cial amorficznych. Jednoczesnie, niezaleznie od fazy, w
Jjakiej znajduje si¢ badany zwiazek, wkiad rozproszen fononéw na fononach jest jednakowy:,
Badania morfologii probek wskazujg iz gtdwnym mechanizmem blokujacym przeptyw ciepta w
zakresie najnizszych temperatur sg procesy rozpraszania na granicach ziaren. Tego typu dokfadna
interpretacja zostata wykonana dla wszystkich badanych krysztaléw. Autorka pracy potrafita
doskonale rozr6zni¢ rézne mechanizmy i ich interpretacje, w zaleznosci od temperatury, struktury

fazy, jej symetrii, rodzaju nieporzadku oraz wptywu wielkosci domen. W przypadku pochodnych



nitrobenzenu zaobserwowano anomalny wzrost przewodnictwa cieplnego ze wzrostem
temperatury. Zaproponowano interpretacje tego zjawiska poprzez wktad od drgan wewnatrz
molekularnych. Jednoczesnie analiza wkladu fononowego do przewodnictwa wykazata, iz
glownym mechanizmem ograniczajacym transport w materiale sg procesy rozpraszania na
dyslokacjach oraz procesy typu Umklapp (fonon-fonon). Sposéb analizy i interpretaciji wynikow
wskazuje na duza dojrzalos¢ naukowa doktorantki. Potrafi ona swobodnie operowac wszelkimi
znanymi mechanizmami przewodnosci cieplnej i w sposob uzasadniony wykorzystywac te wiedze

do interpretacji wynikow eksperymentalnych.

Podsumowujgc recenzje stwierdzam, ze cele naukowe pracy zostaty w peni zrealizowane, a
rozprawa doktorska zawiera wymagane elementy nowosci naukowej. Praca doktorska spetnia
warunki okreslone w art. 13 ustawy z dnia 14.03.2003r. o stopniach o tytule naukowym oraz
rozporzgdzenia Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dnia 30.01.2018 r. W sprawie
szczegotowego trybu przeprowadzania czynnosci w przewodzie doktorskim. W zwiagzku z tym,
przedktadam wniosek o dopuszczenie kandydatki do dalszych etapow przewodu doktorskiego. W
moim przekonaniu, praca doktorska pani mgr inz. Darii Szewczyk zastuguje na wyréznienie gdyz
wzbogaca w znaczny sposob wiedze w zakresie fizykochemii materialow nieuporzadkowanych i
szklistych. Wyrdznienie pracy uzasadnia w szczegolnosci dorobek naukowy pani mgr inz. Darii
Szewczyk, moim zdaniem znacznie przekraczajacy wymogi stawiane zwyczajowo pracom

doktorskim oraz dojrzata naukowa interpretacja wynikow prezentowanych w pracy.
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