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tytul osiggnigcia naukowego

»Modelowanie kinetyki krystalizacji polimorficznej i ptytkowej w polimerach”

Wykaz prac stanowiacych jednotematyczny cykl publikacji wniosku
habilitacyjnego

Cykl stanowia 4 publikacje w czasopismach znajdujacych si¢ w bazie Journal of Citation
Reports (JCR).

HI.

H2.

H3.

H4.

Ziabicki A., Misztal-Faraj B., “Modeling of phase transitions in three-phase
polymorphic systems: Part I. Basic equations and example simulation”. JOURNAL
OF MATERIALS RESEARCH, Vol. 26, No 13, 1585-1595,2011.  IF=1.434

Misztal-Faraj B., Ziabicki A. “Modeling of phase transitions in three-phase
polymorphic systems: Part II. Effects of material characteristics on transition rates”.
JOURNAL OF MATERIALS RESEARCH, Vol. 26, No 13, 1596-1604, 2011.
1F=1.434

Misztal-Faraj B., Ziabicki A., “Effects of predetermined nuclei and limited
transformation on polymorphic crystallization in a model polymer.” JOURNAL OF
APPLIED POLYMER SCIENCE Vol. 125, 4243-4251, 2012. IF=1.289

Misztal-Faraj B., ”A simple model of plate-like crystallization with constant plate
thickness”, JOURNAL OF MATERIALS RESEARCH, Vol. 28, No. 9, 1224-1238,
2013. IF=1.434

* o$wiadczenie wspétautora publikacji, okreslajace indywidualny wktad

W jej powstanie znajduje si¢ w Zatgczniku 8.
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Zalgcznik 3

¢) Oméwienie celu naukowego ww. prac i  osiagnigtych wynikéw wraz

z oméwieniem ich ewentualnego wykorzystania

Wprowadzenie

Krystalizacja odgrywa wazng rol¢ w procesach formowania materialéw polimerowych.
Wigkszos¢ polimeréw obok fazy krystalicznej zawiera fazg amorficzng. Stopien
krystalicznosci polimeru definiuje si¢ jako utamek objetosciowy fazy krystalicznej. Wazng
role w procesach krystalizacji odgrywa kinetyka, a proporcje miedzy fazami mozna
ksztattowac poprzez dobor odpowiednich warunkéw procesu.

W niektérych polimerach (np. izotaktyczny polipropylen) w zaleznosci od warunkow
krystalizacji powstaja rozne fazy krystaliczne (polimorficzne). Struktury polimorficzne
charakteryzujg si¢ r6zna budowa i ich wystgpowanie moze wplywaé na wiasciwosci
mechaniczne, elektryczne i biologiczne materiatéw. Ma to wazne znaczenie dla praktycznego
zastosowania. Skiad fazowy materialu odgrywa tu wazng rolg. Zrozumienie kinetyki
formowania si¢ struktury fazowej pozwala na dostosowanie warunkow krystalizacji do
uzyskania materialu o zaplanowanych wtasciwosciach. Cechg wielu polimer6w jest roéwniez
to, ze w trakcie krystalizacji powstaja krysztaly ptytkowe (lamelarne). Dobér odpowiednich
warunkow krystalizacji pozwala na uzyskanie ptytek o pozadanych wymiarach.

W literaturze brakuje modeli kinetycznych, ktére opisywalyby kinetyke ksztaltowania
si¢ struktury fazowej w wyniku krystalizacji polimorficznej i/lub pltytkowe;.

Gléwnym celem cyklu jednotematycznego, na ktéry sktadajg sie cztery publikacje [H1-
H4] pod wspdlnym tytutem ,,Modelowanie kinetyki krystalizacji polimorficznej i ptytkowej
w polimerach” bylo opracowanie i analiza dwoch modeli kinetycznych: tréjwymiarowego
modelu polimorficznych przej$¢ fazowych oraz dwuwymiarowego modelu krystalizacji
plytkowej polimeréw. Dla obu tych modeli analizowano Kinetyke krystalizacji w warunkach
izotermicznych.

Artykut [H1] zawiera opis zmodyfikowanego wielofazowego modelu kinetycznego
prof. A. Ziabickiego. Analizowano uklad tréjfazowy skladajacy sie z fazy amorficznej
i dwoch statych faz polimorficznych.

Wplyw charakterystyk materialowych na koficowy sklad fazowy materiatu zostal
przedstawiony w pracy [H2]. W publikacji [H3] oméwiona zostata rola zarodkéw
predeterminowanych i ograniczonego stopnia krystalicznosci. W czwartej pracy cyklu [H4]

zaproponowalam prosty kinetyczny model krystalizacji ptytkowej uwzgledniajgcy szybkosé
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Zatacznik 3

pierwotnego zarodkowania i szybko$¢ wzrostu plytek oraz przeprowadzitam

i przedyskutowatam obliczenia numeryczne.

Rozwdj skladu fazowego w ukladzie trdjfazowym

Wazng rol¢ odgrywaja materialy, w ktorych istnieje kilka faz o r6znej budowie
i r6znych wlasciwosciach fizycznych. Moga one pojawiac sig¢ i istnie¢ przez dlugi czas z dala
od rownowagi termodynamicznej, (np. w warunkach glebokiego przechtodzenia). Istotng role
odgrywaja tu czynniki kinetyczne i termodynamiczne. Zrozumienie mechanizmu rzadzacego
powstawaniem i zanikaniem réznych faz ma ogromne znaczenie zaré6wno poznawcze jak
i praktyczne.

Podstawa przedstawionego w pracy [H1] modelu polimorficznego sa ogélne
rozwazania Ziabickiego dotyczace przej$é wielofazowych kontrolowanych zarodkowaniem
[1]. Przeprowadzone obliczenia numeryczne wykazaly, ze model ten prowadzi do
poprawnych fizycznie wynikéw dotyczacych sktadu fazowego i szybkosci krystalizacji
jedynie w szczegélnych warunkach. Poprawne wyrazenia dotyczace skladu fazowego
nalezato oprzeé na sumowaniu szybkosci elementarnych przej$¢ fazowych, a nie modyfikacji
wielowymiarowych rozkltadéw statystycznych Poissona. Fakt ten zostal uwzgledniony
w pracy [H1], zawierajacej podstawy kinetyki przejs¢ fazowych w trojfazowych ukladach
polimorficznych. Oméwiono termodynamicznie dozwolone przejscia fazowe w ukladach
enancjotropowych i monotropowych zawierajacych jedna faze amorficzng i dwie
polimorficzne fazy stale. Rozwazania kinetyczne przej$¢ elementarnych byly oparte
o probabilistyczny model Kolmogorowa, Johnsona i Mehla, Avramiego oraz Evansa [2-5].

W pracy wyprowadzone zostaly wzory na szybko$¢ zarodkowania, szybko$¢ wzrostu
krysztatdéw i zalezny od czasu sklad fazowy ukladu wyrazone za pomoca charakterystyk
materiatowych.

Obliczenia numeryczne przeprowadzono na  przykladzie izotaktycznego
polipropylenu. Polimer ten stanowi uklad monotropowy zawierajacy faz¢ amorficzng oraz
dwie fazy krystaliczne: niskotemperaturowa odmiang stabilng, a-iPP i wysokotemperaturowg,
odmiang metastabilng S-iPP. Analizowano procesy przemian w warunkach izotermicznych
oparte na homogenicznym zarodkowaniu sporadycznym. Do poréwnania réznych przejsé
zastosowano zalezno$¢ czestotliwosei proceséw przemiany w funkcji temperatury.
Czestotliwosé taka mozna traktowaé jako miare szybkosci przemiany. Wspoétzawodnictwo
pomigdzy efektami kinetycznymi i termodynamicznymi prowadzi do wystgpowania

maksimow czestotliwosci przej$¢ faza amorficzna — ciato stale w funkcji temperatury
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Zakacznik 3

i gwaltownego spadku czegstotliwosci w poblizu temperatury topnienia odpowiedniej fazy
krystalicznej (patrz rys.1).
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Rys. 1. Czestotliwos¢ przejs¢ fazowych w funkcji temperatury

W przypadku przejscia polimorficznego f— o obserwuje si¢ monotoniczny wzrost
czestotliwosci w szerokim zakresie temperatur krystalizacji. Konsekwencje powyzszych
zaleznosci przedstawiono na wykresach prezentujacych czasowy rozwdj skladu fazowego
w réznych temperaturach (rys. 2, rys. 3). Obliczenia numeryczne pozwolily okresli¢ zakres
temperatur, w ktérym bezposrednia przemiana fazy amorficznej w metastabilng faze stalg B
i stabilng faze stala o jest o wiele szybsza niz przejscie polimorficzne f— .
W konsekwencji tego tworzy si¢ mieszanina faz, ktérej sklad nie zmienia si¢ przez dtuzszy
okres czasu (rys. 2).
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Rys. 2. Zmiany skladu fazowego w temperaturze 280 K. Widoczny ., czas oczekiwania”
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Zatacznik 3

»Czas oczekiwania” jest potrzebny do nagromadzenia zarodkow fazy a w fazie f.
Dopiero po tym czasie faza metastabilna przeksztalca si¢ w docelowa faze stabilng a.
»Czas oczekiwania” skraca si¢ ze wzrostem temperatury. W okreslonej temperaturze okres

oczekiwania zanika i w trakcie krystalizacji nie obserwuje si¢ posredniej fazy S (patrz rys. 3).
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Rys. 3. Zmiany skiadu fazowego w temperaturze 370 K. Brak ,, czasu oczekiwania”

Dotyczy to zakresu temperatur, w ktorym tworzenie docelowej stabilnej fazy stalej o
jest kontrolowane przez bezposrednia krystalizacje ze stopu z niewielkim udziatem
dwuetapowego procesu: faza amorficzna — faza stata B — faza stata a. Male czestotliwosci
bezposredniej krystalizacji z fazy amorficznej w poréwnaniu z czestotliwosciami przejscia
polimorficznego powoduja, Ze czgsto nie obserwuje si¢ fazy posredniej B.

Praca [H1] powstala w wyniku wspélpracy z prof. A. Ziabickim, ktéry rozwazat
przejscia fazowe w uktadach wielofazowych. M¢j aktywny udzial w dyskusji nad modelem
i przeprowadzone obliczenia numeryczne przyczynily si¢ do powstania ostatecznego ksztattu
modelu opisujacego przemiany w ukladach tréjfazowych. W pracy [H1] przeanalizowalam

kinetyke izotermicznych przemian polipropylenu w r6znych temperaturach.

Wplyw charakterystyk materiatowych na szybkos¢ przejsé fazowych

Rozwéj sktadu fazowego jest kontrolowany przez warunki zewnetrzne
i charakterystyki materialowe. Wplyw temperatury na izotermiczne przejscia fazowe zostal

przedyskutowany w pracy [H1]. Wplyw charakterystyk materialowych na czestotliwosé
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Zatacznik 3

przej$¢ fazowych w typowym ukladzie trojfazowym omawianym w pierwszej pracy cyklu
zostal przeanalizowany w kolejnej publikacji [H2]. Materialowe charakterystyki zaczerpniete
z prac [HI, 6] definiuja ,uklad odniesienia”’, ktéry poréwnywatam z ukladami
o zmodyfikowanych wtasciwosciach.

Szybkos¢ przejscia fazowego kontrolowanego zarodkowaniem i wzrostem krysztatéw
zawiera energi¢ aktywacji ruchéw molekularnych w fazie zrédtowej .,i”, EL, napiecie
migdzyfazowe, o i gestos¢ entalpii (cieplo) przemiany, Ah;, wystepujaca w gestosci energii
swobodnej Gibbsa procesu i—j, Agjj . W przypadku zarodkowania heterogenicznego, istotna
jest réwniez koncentracj¢ zarodkéw predterminowanych, N, Miara szybkosci jest

czgstotliwos¢ przejscia, vij .

W warunkach zarodkowania sporadycznego
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W analizowanym modelu energia aktywacji jest stala i charakteryzuje ruchliwo$é

jednostek kinetycznych w fazie macierzystej. Wzrost energii E}, podwyzsza kinetyczng
barier¢ przejscia i spowolnienia zaréwno bezposrednia krystalizacje z fazy amorficznej jak
1 przemiang polimorficzna. Podobny wplyw wywiera wzrost napigcia powierzchniowego
migdzy faza Zrédtows i faza docelowa.

Wazna rol¢ w kinetyce krystalizacji odgrywaja zarodki predeterminowane. Moga to
by¢ niekompletnie stopione krysztaly lub obce czastki np. katalizatory, barwniki obecne
w materiale od poczatku procesu. W zaleznosci od chemicznej budowy materiatu i jego
historii termicznej koncentracja zarodkéw predeterminowanych moze zmieniaé sie
w szerokich granicach. Niektore zarodki sa efektywne przy tworzeniu réznych faz, podczas
gdy inne zachowuja si¢ w sposob selektywny stymulujac tworzenie si¢ okreSlonej fazy
polimorficzne;j.

Obliczenia numeryczne pokazaly, ze w zakresie niskich temperatur szybkosé

bezposredniej krystalizacji fazy amorficznej kontrolowanej przez zarodkowanie

Misztol- /{mf %P



Zatacznik 3

predeterminowane jest nizsza niz w przypadku zarodkowania sporadycznego.
W wyzszych temperaturach na kinetyke bezposrednich przejs¢ wplywa zaréwno
zarodkowanie sporadyczne jak i predeterminowane. W poblizu temperatury topnienia fazy
krystalicznej efektywny jest tylko mechanizm zarodkowania predeterminowanego.
Waznym wynikiem uzyskanym w tej pracy jest pokazanie, ze w przypadku przejscia
polimorficznego w calym dostgpnym zakresie temperatur dominuje zarodkowanie
sporadyczne.

Praca [H2] dotyczaca wplywu charakterystyk materialowych na kinetyke przejsé
fazowych powstata w wyniku wspotpracy z prof. A. Ziabickim. Moim udziatem w powstaniu

tej publikacji byty obliczenia numeryczne i ich analiza.

Wpltyw zarodkow predeterminowanych i fazy amorficznej z wiezami na polimorficzng

krystalizacje

Publikacja [H3] jest kontynuacja badan kinetyki polimorficznej krystalizacji
rozpoczetych pracami [H1] i [H2]. W pierwszej czesci pracy [H3] analizowano wplyw
predeterminowanych zarodkéw uniwersalnych (stymulujacych rézne przejscia) i/lub
selektywnych na powstajacy sktad fazowy. Poréwnano zmiany sktadu fazowego w czasie
w warunkach zarodkowania sporadycznego i mieszanego (zarodkowanie predeterminowane
i sporadyczne). Wprowadzenie do fazy amorficznej zarodkéw predeterminowanych
przyspiesza szybkos¢ krystalizacji. Wprowadzenie zarodkéw selektywnych dla tworzenia
fazy metastabilnej £ moze powodowaé pojawienie si¢ tej fazy w temperaturach, w ktorych nie
obserwuje si¢ jej przy zarodkowaniu sporadycznym. W uktadzie monotropowym nie mozna
utworzy¢ czystej fazy metastabilnej . Zmienne udzialy faz polimorficznych « i # mozna
uzyska¢ przez doboér temperaturowych warunkéw przemiany i/lub dodatek selektywnych
zarodkéw predeterminowanych.

W pracy [H3] przeanalizowano rowniez wplyw ograniczonego zakresu stopnia
krystalicznosci polimeréw. Wiezy molekularne wystepujace w ukladach polimerowych
o gietkich lancuchach wplywaja na termodynamike i kinetyke przejsé fazowych. Umownie
przyjeliSmy, ze faza amorficzna sklada si¢ z dwoch frakeji: frakcji swobodnej, zdolnej do
krystalizacji i frakcji zwiazanej, ktora nie bierze udziatu w procesach przemian fazowych.
Charakterystyczna dla polimeru zawarto$¢ niezwigzane] fazy amorficznej ogranicza osiagalny

stopien krystaliczno$ci.
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Zatacznik 3

Wyprowadzono wzory na kinetyke zmian skladu fazowego przy uwzglednieniu
ograniczonego stopnia krystaliczno$ci xma<l. Wigzy molekularne, ograniczony stopief
krystalicznosci, Xmax , nie wplywaja na szybko$é przejs¢ fazowych, ale zmniejszaja udziaty
poszczegblnych faz krystalicznych..

Moj wklad w powstanie pracy [H3] polegal na udziale w modyfikacji modelu
polimorficznego, przeprowadzeniu obliczen numerycznych i sformutowaniu wnioskéw.

Model analizowany w pracach [H1] — [H3] oparty byl na tréjwymiarowym
zarodkowaniu i tréjwymiarowym wzroScie Krysztatow. Przewidywania dotyczace

ograniczonego stopnia krystalicznosci, okazatly si¢ zgodne z danymi do§wiadczalnymi [D4].

Prosty model krystalizacji ptytkowej

Krystalizacja polimerow przebiega czesto z wytworzeniem krysztatdéw plytkowych
(lamelarnych). Pomyst krystalizacji ptytkowej byt inspirowany klasycznymi pracami Kellera,
Hoffmana i Lauritzena [7-10 ], ktérzy wprowadzili pojecie sfaldowanych tancuchow
polimerowych (folded chains). Mozna tez oczekiwaé, ze w postaci ptytek krystalizujg ciecze
niskomolekularne zbudowane ze sztywnych, asymetrycznych czastek.

W pracy [H4] przedstawilam kinetyczny model krystalizacji plytkowej oparty
na dwuwymiarowym zarodkowaniu pierwotnym i  wzroscie plytkowych zarodkow
w kierunkach prostopadtych do taicuchéw polimeru. Naturalng konsekwencja jest zatozenie,
ze w procesach tworzenia si¢ i wzrostu grubo$é kazdej plytki pozostaje stala i nie wystepuja
przejscia pomigdzy fazami plytkowymi o réznych grubosciach. Zatozono, ze faza amorficzna
jako prekursor plytek zawiera asymetryczne elementy Kinetyczne - prostopadiosciany
o podstawie kwadratu i wysokosci réwnej grubosci ptytkowych krysztaléw docelowych.
Dwuwymiarowy wzrost i brak zmian grubosci plytek na wszystkich etapach ich rozwoju
wynika z wysokich barier kinetycznych, ktérych pokonania  wymaga modyfikacja
sfatldowanej struktury.

Niezaleznie od zatozenia stalej grubosci w procesach zarodkowania i wzrostu model
dopuszcza rozklad grubosci ptytek w fazie Zrodiowej i fazie docelowej. Zaklada sie, ze
w fazie amorficznej (zrodtowej) wystepuja elementy kinetyczne o réznych wysokosciach.
Zalozenie takie jest zgodne z teoriag sfaldowanych tancuchéw. Frakcja plytek krystalicznych
o danej grubosci, /, powstaje z amorficznego prekursora o tej samej grubosci.

W pracy [H4] oméwitam termodynamike przejscia faza amorficzna — cialo stale

tréjwymiarowe, ktore prowadzilo do ukladu kilku faz plytkowych. Zalozono, ze fazy
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plytkowe wykazuja rézne entalpie, tym wyzsze im plytki sa ciefisze oraz zalozono stala
entropi¢ fazy plytkowej, taka jak dla fazy odniesienia. Obnizenie entalpii fazy plytkowej
wynika z pojawienia si¢ efektow napig¢cia migdzyfazowego, G.

Pokazano zakres stosowalnosci krystalizacji ptytkowej. Dolne ograniczenie grubosci,
Imin(T), bedace funkcjg temperatury odpowiada zerowej energii swobodnej Gibbsa dla
przejscia faza amorficzna — cialo stale.

Gorne ograniczenie grubosci ptytek, lmax(T), odpowiada warunkowi, kiedy objgtosé krytyczna
klastra wyznaczona z teorii zarodkowania jest mniejsza niz objetos¢ dwoch jednostek

kinetycznych. W takich warunkach mechanizm nukleacyjny traci sens.

—-2c
1 (T)=——"7"+Y-
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—20'339”"
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Analiza modelu oraz obliczenia numeryczne prowadzone na danych dla fazy a~iPP pozwolily
okresli¢ grubosci krysztatow plytkowych, l(vmax), ktore powstaja najszybciej z fazy
amorficznej (rys. 4).
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Zalacznik 3

W zakresie nizszych temperatur najszybciej powstaja krysztaly plytkowe o maksymalnej
grubosci dopuszczalnej przez teori¢ zarodkowania, Ima(T). W wyzszym zakresie temperatur
sg to plytki o grubosciach mniejszych niz lna(T), a odpowiadajaca im grubosé ze wzrostem
temperatury przesuwa si¢ w kierunku termodynamicznego ograniczenia odpowiadajacego
minimalnej grubosci lyin(T) (patrz rys. 4). Dla stalej grubosci plytki szybkos¢ przejscia
fazowego maleje ze wzrostem temperatury, a jej silna redukcja zachodzi znacznie ponizej
temperatury topnienia.

W pracy przedstawitam i oméwitam rozwdj sktadu fazowego powstajacego w wyniku
dziatania mechanizmu zarodkowania sporadycznego dla ukladu dwufazowego (faza
amorficzna — jedna faza ptytkowa w stanie statym) i czterofazowego (faza amorficzna — trzy
fazy plytkowe w stanie stalym). Sklad fazowy silnie zalezy od temperatury i grubosci
powstajacych krysztaléw pitytkowych. W trakcie izotermicznej krystalizacji w nizszych
temperaturach szybciej powstaja grubsze krysztaly. W wyzszych temperaturach grubosé
plytki charakteryzujaca si¢ maksymalng czgstotliwoscia (szybkoscia) tworzenia, dzieli zakres
grubosci na dwie czgsci. Ponizej grubosci charakterystycznej, 1(vmax), Szybciej powstaja ptytki
grubsze, a powyzej l(vma) plytki ciefisze. Czas krystalizacji zwigksza si¢ ze wzrostem
temperatury. Przyspieszenia procesu mozna spodziewaé si¢ po dodaniu zarodkow
predeterminowanych [H3]. Obliczefi numerycznych dla modelu plytkowego poréwnane

z danymi doswiadczalnymi daty dobra zgodnosé.
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Zatacznik 3

Oryginalne elementy jednotematycznego cyklu publikaciji

1. Publikacje cyklu jednotematycznego [H1-H4] stanowia wkiad do poznania kinetyki
polimorficznej i ptytkowej krystalizacji polimerow.

2. Przedstawione modele dajg mozliwo$¢ przewidzenia rozwoju struktury fazowej

polimer6w w réznych warunkach [H1-H4].

3. Do opisu kinetyki krystalizacji wprowadzono efekt ograniczonego stopnia
krystalicznosci wynikajacy z wigz6w molekularnych [H3] w ukladach
polimerowych.

4. Pokazano jak za pomoca zmiany koncentracji zarodkéw predeterminowanych

1 temperatury mozna regulowa¢ proporcje pomig¢dzy fazami polimorficznymi [H3].

5. Pokazano jak za pomoca modyfikacji charakterystyk materiatowych mozna wplywaé
na kinetyke krystalizacji polimorficznej [H2].

6. Pokazano, Ze przejscie polimorficzne jest zdominowane przez zarodkowanie

sporadyczne [H2].
7. Pokazano, ze zakres grubosci ptytek powstajacych w procesie krystalizacji ptytkowej

kontrolowanej zarodkowaniem jest ograniczony, a ograniczenie to zalezy od

temperatury krystalizacji [H4].
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Zalacznik 3

S. Oméwienie pozostalych osiagni¢é naukowo-badawezych.
5.1. Okres po uzyskaniu stopnia doktora
a) Wykaz publikacji stanowigcych dorobek publikacyjny

Publikacje w czasopismach znajdujqcych si¢ w bazie Journal of Citation Reports (JCR).

D1. Ziabicki A., Misztal-Faraj B., “Applicability of light depolarization technique
to crystallization studies”, POLYMER, 46, 2395-2403, 2005.  IF=3.438

D2. Ziabicki A., Misztal-Faraj B., “Interpretation of light depolarization data
in terms of polymer crystallinity”, MATERIALS SCIENCE-POLAND, Vol. 24,
No. 2/2, 493-505, 2006. IF=0.366 '

D3. Misztal-Faraj B., Sajkiewicz P., Savytskyy H., Bonchyk O., Gradys A., Ziabicki A.,
“Following phase transitions by depolarized light intensity. The experimental setup”,
POLYMER TESTING, 28, 36-41, 2009.  IF=1.608

D4. Sajkiewicz P., Gradys A., Ziabicki A., Misztal-Faraj B., “On the metastability of

B phase in isotactic polypropylene: experiments and numerical simulation”,
e-POLYMERS, 124, 1 -20,2010.  IF=0.515

D5. Sajkiewicz P., Gradys A., Misztal-Faraj B., “Quantitative analysis of crystallization
kinetics by light depolarization technique. Possibilities and limitations”,
EUROPEAN POLYMER JOURNAL, 46, 2051-2062, 2010.  IF=2.739

Publikacja w materiatach konferencyjnych

D6. Misztal-Faraj B., ,,Zastosowanie metody depolaryzacji §wiatta do badania
krystalizujacych polimeréw” Materiaty XVII Konferencji Naukowej ,,Modyfikacja
Polimerow” Kudowa Zdr6j, 12-15 wrzesnia 2005. str. 666-670,

* o$wiadczenia wszystkich wspétautoréw publikacii, okreslajace indywidualny wkiad
kazdego z nich w jej powstanie znajduja si¢ w Zalaczniku 8.
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Zatagcznik 3

b) Oméwienie dorobku publikacyjnego po uzyskaniu stopnia doktora

Prace [D1-D3, D5,D6] dotycza zaréwno teoretycznych jak i doswiadczalnych badan
krystalizacji polimeréw metoda depolaryzacji $wiatla. W przypadku bardzo szybkiej
krystalizacji metoda moze mie¢ praktyczne zastosowanie, gdyz jest czula na szybkie zmiany
nat¢zenia $wiatla zdepolaryzowanego. Ze wzgledu na brak w literaturze klarownej
interpretacji danych do§wiadczalnych uzyskanych metoda depolaryzacyjna, gléwnym celem
pracy [D1] bylo wyprowadzenie wzoré6w na stopien Kkrystaliczno$ci dla uktadu
polikrystalicznego o przypadkowej orientacji dwdjtomnych krysztatéw i ich szczegbtowa
analiza. Teoretycznymi podstawami zajmowat si¢ prof. A. Ziabicki, ja zajelam si¢ analizg
numeryczng zagadnienia i wraz ze wspotautorem dyskusja wynikéw. W pracy pokazano, ze
natgzenie $wiatla depolaryzowanego przez uklad dwodjlomnych krysztatéw nie moze byé
traktowane jako miara stopnia krystalicznosci. Natezenie $wiatla depolaryzowanego jest
nieliniowg funkcja iloczynu stopnia krystalicznosci i funkcji sredniej grubosci krysztatu.
Przedyskutowano zakres warunkéw pozwalajacych na stosowanie liniowego przyblizenia.
W pracy [D6] przedstawitam wstepne wyniki przeprowadzonego przeze mnie doswiadczenia.
Analizowalam w niej] za pomocg powyzszego modelu rejestrowane nat¢zenie S$wiatta
w warunkach izotermicznej krystalizacji w ukltadzie z jednym detektorem. Moje badania
doswiadczalne wplynely na péZniejsza modyfikacje ukladu pomiarowego i jego
automatyzacje¢ [D3].

Kontynuacjg prac nad badaniem kinetyki krystalizacji metoda depolaryzacji $wiatla
jest kolejna wspblna praca z prof. A. Ziabickim [D2]. Przedstawiono
w niej ogblne wzory uwzgledniajace dodatkowo $redni stopien orientacji probki. Pokazano
spos6b rozprze¢zenia potrzebnych strukturalnych charakterystyk. Pomiar przy dwéch réznych
orientacjach probki w stosunku do osi polaryzatora oraz zastosowanie dwéch réznych
dlugosci fal pozwala uzyska¢ informacj¢ o S$redniej grubosci krysztatéw i stopniu
krystalicznosci. M6j wklad do publikacji [D2] dotyczy badan doswiadczalnych krystalizacji
polietylenu metoda depolaryzacji §wiatta oraz udziatu w dyskusji wynikow.

Prace teoretyczne [D1] i [11] zostaly wykorzystane przy projektowaniu i konstrukcji
ukladu pomiarowego.

Publikacja [D3] byta wynikiem wspolpracy pomiedzy Instytutem Podstawowych Probleméw
Techniki Polskiej Akademii Nauk w Warszawie, a Instytutem Stosowanych Probleméw
Mechaniki i Matematyki Narodowej Akademii Nauk Ukrainy we Lwowie. Prace byly
réwniez czgsciowo finansowane z projektu badawczego MNiISW N507 019 31/0563.
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Zalacznik 3

Zbudowano uktad pomiarowy do badania przejé¢ fazowych metods depolaryzacji Swiatla
pozwalajacy na bezposrednia rejestracje stopnia depolaryzacji $wiatta i programowanie
warunkOw temperaturowo-czasowych.  Bezposrednia rejestracja stopnia depolaryzacji
zamiast oddzielnej rejestracji skladowej prostopadlej i rownoleglej natezenia $wiatha, co jest
praktykowane w zwyklym urzadzeniu, pozwala wyeliminowa¢ niektére bledy pomiarowe.
W pracy przedstawiono wyniki uzyskane przy zastosowaniu powyzszej aparatury dla
krystalizacji i topnienia izotaktycznego polipropylenu.

W pracy [D3] A. Ziabicki dostosowal teoretyczne aspekty metody depolaryzaciji
Swiatta do doswiadczalnego badania przej$¢ fazowych. Wraz z P. Sajkiewiczem
uczestniczylam w pracach koncepcyjnych i przy testowaniu uktadu pomiarowego. Bralam
udzial w wykonywaniu do$wiadczen. Badania metoda réznicowej kalorymetrii skaningowej
uzyta do poréwnania w niniejszej pracy wykonat A. Gradys. Projekt i konstrukcja urzadzenia
wykonane zostaly przez H. Savytskyyego i O. Bonchyka. Wszyscy wspétautorzy brali czynny
udziat w interpretacji i dyskusji otrzymanych wynikéw.

¢) Liczba cytowan i Index Hirscha wedtug bazy Web of Science (dane z 03.06.2013r.)
e liczba cytowan 104
e liczba cytowan bez autocytowan 90

e Index Hirscha 35

d) Impact Factor publikacji naukowych wedhug bazy Journal of Citation Reports (J CR)

(stan na rok 2013)
e sumaryczny Impact Factor IF =30.978
e $redni Impact Factor IF =2.213
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Zakacznik 3

¢) Udzial w projektach badawczych

Granty badawcze

1. ,Kinetyka i mechanizm polimorficznych przej§¢ fazowych w substancjach
maloczasteczkowych i polimerach”, Grant KBN 4T09A 008 24, lata 2003-2006,

wykonawca.

2. ,,Opracowanie szybkiej metody badania krystalizacji polimeréw”, Grant Badawczy
MNiSW N507 019 231/0563, lata 2006 -2011, gtéwny wykonawca.

f) Wspélpraca z zagranicy

2005r. — Dwutygodniowy pobyt we Wloszech w ramach CoE ABIOMED - badania

krystalizacji biodegradowalnych polimerow.

a)

Institute of Chemistry and Technology of Polymers (CNR), Pozzuoli (NA),

b) Uniwerytet w Salerno (Fisciano).

2006-2008

2009-2011

2012-2014

Wspblpraca z Instytutem Podstawowych Probleméw Mechaniki NANU we
Lwowie - wspdtpraca w ramach porozumienia pomigdzy PAN i Narodowa
Akademia Nauk Ukrainy. Projekt badawczy: ,,Opracowanie nowej metody
badania struktury polimeréw metodq depolaryzacji swiatia™ na lata 2006-2008.
Koordynator ze strony polskiej.

Wspolpraca z Instytutem Podstawowych Problem6éw Mechaniki NANU

we Lwowie - wspolpraca w ramach porozumienia pomiedzy PAN i NANU.
Projekt badawczy: ,,Opracowanie ukiadu do badania struktury polimeréw
zorientowanych metodq depolaryzacji swiatla” na lata 2009-2011.

Wykonawca.

Wspolpraca z Instytutem Podstawowych Probleméw Mechaniki NANU

we Lwowie - wspolpraca w ramach porozumienia pomi¢dzy PAN i NANU.
Projekt badawczy: ,,Rozbudowa ukltadu do badania struktury polimerow
zorientowanych metodq depolaryzacji swiatla” na lata 2012-2014. Wykonawca.
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g) Zgloszenie patentowe

Sajkiewicz Pawet, Misztal-Faraj Beata, Savytskyy Hrygoriy, Bonchyk Oleksandr, Ziabicki

Andrzej, Gradys Arkadiusz, Sposéb i urzqdzenie do badania kinetyki przemian fazowych

metodq pomiaru depolaryzacji $wiatla — wniosek patentowy ztozony w 2010r. - nr P.390382

h) Prezentacje na konferencjach

iR

2

3-rd Conference on Modelling in Polymer Chemistry and Physics, Rzeszéw,
15-17.07. 2004. Ziabicki A., Misztal-Faraj B., “Theoretical analysis of light
depolarization technique (LDT) as a tool for studying polymer structure”.

XVII Konferencja Naukowa ,,Modyfikacja Polimeréw” Kudowa Zdréj,
12-15 wrzesnia 2005r. .

International Seminar on Nanomaterials — Simulations and Experiments, £.6dz,
15-16 kwietnia 2005r.; Ziabicki A., Misztal-Faraj B., “Interpretation of Light
Depolarization Data in Terms of Polymer Crystallinity”.

Rolduc Polymer Meeting 2006, October 22-25 2006, Kerkrade (Holandia).
International Symposium Celebrating the 50th Anniversary of the Journal
Polymer, 7-9 June 2009, Congress Centrum Mainz, Germany.

P. Sajkiewicz, B. Misztal-Faraj, A. Ziabicki, A. Gradys “Quantitative analysis of

phase transitions by depolarized light intensity”. Frontiers in polymer science.

4™ International Conference on Polymer Behavior, International Union of Pure
and Applied Chemistry, £.6dz, Poland, 20-23.09.2010.

Word Forum on Advanced Polymeric Materials Synthesis, Properties,
Characterisation, POLYCHAR 18, 7-10 April 2010, Siegen, Germany.
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5.2. Okres przed uzyskaniem stopnia doktora
a) Osiagnigcia naukowo badawcze i dydaktyczne

W 1986r. ukonczytam VI L.O. im. Tadeusza Rejtana w Warszawie i rozpoczetam studia

na wydziale Fizyki Technicznej i Matematyki Stosowanej wybierajac specjalno$é fizyka
techniczna. Moje poczatkowe badania naukowe dotyczyly przewodnikéw szybkich jonéw
zwanych réwniez przewodnikami superjonowym, a takze elektrolitami stalymi.
Duze zainteresowanie tymi materialami wynikalo z mozliwosci praktycznego ich
zastosowania w ogniwach elektrochemicznych nowych typéw. Prowadzono réwniez
badaniach nad szklistymi przewodnikami mieszanymi tj. wykazujacymi przewodnictwo
zaréwno jonowe jak i elektronowe w celu zastosowania ich jako elektrod. Prace magisterska
wykonywatam w Zaktadzie Joniki Ciata Stalego Politechniki Warszawskiej zajmujac sie
otrzymywaniem i badaniem wiasciwosci elektrycznych szklistych przewodnikéw ukladu
Na;O - B2O; - V,0s. Badania elektryczne wykonywalam stosujac metode spektroskopii
impedancyjnej.

W 1990 r. odbylam 4-miesigczng praktyke zawodowa w Philips Lightening
w Eindhoven w Holandii. Studia ukonczylam w 1991 r. z wynikiem bardzo dobrym
uzyskujac tytut magistra inzyniera podstawowych probleméw techniki.

W latach 1996-2001 bylam uczestnikiem dziennych studiéw doktoranckich na
Wydziale Fizyki Technicznej i Matematyki Stosowanej (od 1999 r. Wydziat Fizyki)
Politechniki Warszawskiej.

Prowadzitam badania nowych polielektrolitow zelowych oraz elektrolitbw polimerowych na
bazie PEO w celu poznania zjawisk zwigzanych z transportem jonéw litu w tych materiatach.
Pomiary wiasciwosci elektrycznych wykonywatam za pomocg spektroskopii impedancyjne;.
Badania umozliwily okreslenie liczb przenoszenia jonéw litu w badanych materiatach oraz
scharakteryzowa¢ warstwy pasywacyjne powstajace na zlaczu z elektroda litowa. Badania
wykazaly, ze w wyniku oddziatywania metalicznego litu z elektrolitami zelowymi, tworza sig
niestabilne warstwy pasywacyjne, a procesowi pasywacji towarzyszy tworzenie ruchliwych
anionéw. Uzyskane temperaturowe zaleznosci przewodno$ci i czestotliwosci relaksacji
dielektrycznej sugerowaty, ze transport kationéw w tych materiatach jest wspomagany przez
relaksacyjne ruchy segmentowe matrycy polimerowej. W przypadku elektrolitéw na bazie
PEO wyniki badan potwierdzily wystepowanie dyspersji przewodnosci, wynikajacej

z niejednorodnosci materiatu.
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W okresie studiéw doktoranckich prowadzilam ¢wiczenia rachunkowe z fizyki oraz
¢wiczenia laboratoryjne z fizyki dla studentow Wydziatu Mechatroniki, Wydziahi Inzynierii
Materialowej i Wydzialu Inzynierii Produkcji Politechniki Warszawskie;j.

b) Wykaz publikacji stanowigcych dorobek publikacyjny
Publikacje w czasopismach z znajdujqcych sie w bazie Journal of Citation Reports (JCR).

D7. Dygas J.R., Misztal-Faraj B., Florjanczyk Z., Krok F., Marzantowicz M.,
Zygadto-Monikowska E. “Effects of inhomogenity on ionic conductivity and
relaxations in PEO and PEO-salt complexes”, SOLID STATE IONICS, 157, 249-
256,2003. IF=2.646

D8. Florjanczyk Z., Zygadto-Monikowska E., Rogalska-Jonska E., Krok F., Dygas J. R.,
Misztal-Faraj B., “Polymer electrolytes based on PEO and aluminum carboxylates”,
SOLID STATE IONICS, 152-153, 227-234, 2002. 1F=2.646

D9. Florjaficzyk Z., Bzducha W., Langwald N., Dygas J. R., Krok F., Misztal-Faraj,
”Lithium gel polyelectrolytes based on crosslinked maleic anhydride-styren
copolymer”, ELECTROCHIMICA ACTA, 45, 3563-3571, 2000.  IF=3.832

D10. Krok F., Dygas J. R., Misztal-Faraj B., Florjaficzyk Z., Bzducha W., “Impedance
and polarisation studies of new lithium poly(electrolyte) gels”, JOURNAL OF
POWER SOURCES,81-82, 766-771, 1999.  IF=4.951

D11. Florjanczyk Z., Bzducha W., Dygas J. R., Misztal-Faraj B., Krok F., ”Gel
Polyelectrolytes Based on Lithium Carboxylates”, SOLID STATE IONICS, 119,
251-259,1999.  IF=2.646

Publikacje w materialach konferencyjnych

D12. Misztal-Faraj B., Krok F., Dygas J. R., Florjaiczyk Z., Zygadto-Monikowska E.,
Rogalska E., "Dielectric relaxations in lithium composite polymer electrolytes
based on PEO and diethylaluminum carboxylate”, MATERIALS FOR LITHIUM-
ION BATTERIES, ed. Julien C., Stoynov Z., NATO Science Series, 3 High
Technology, 85, 627-632, 2000.

D13. Dygas J. R., Krok F., Misztal-Faraj B., Florjanczyk Z., Zygadto-Monikowska E.,
Rogalska E., “Electrical Properties of Lithium Composite Polymer Electrolytes
based on PEO and Aluminium Carboxylates”, MOLECULAR PHYSICS
REPORTS, 27, 18-25, 2000.

D14. Krok F., Florjanczyk Z., Bzducha W., Misztal-Faraj B., ,,Wyznaczenie liczby

przenoszenia jonéw litu w elektrolitach polimerowych”, Materiaty VI Krajowego
Sympozjum ,, Przewodniki Szybkich Jonéw”, wyd. AGH, str. 26 , Mogilany 1997.
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Literatura cytowana w autoreferacie

1.

10.

11.

A. Ziabicki: Nucleation-controlled multiphase transitions. J. Chem. Phys. 123,
174103 (2005).

A.N. Kolmogoroft : 4 statistical theory for crystallization of metals (in Russian). Izv.
Akad. Nauk SSSR, Ser. Math., 1, 355 (1937).

W_.A. Johnson, R.F. Mehl: Reaction kinetics in processes of nucleation and growth.
Trans. A.I. M. E., 135, 416 (1939).

M. Avrami: Kinetics of Phase Change. I-IIl. J. Chem. Phys., 7, 1103 (1939); 8, 212
(1940); 9, 177 (1941).

U.R. Evans: The laws of expanding circles and spheres in relation to the lateral
growth of surface films and the grain-size of metals. Trans. Faraday Soc. 41, 365
(1945).

P. Sajkiewicz, A. Gradys, A. Ziabicki, B. Misztal-Faraj: On the metastability of
Pphase in isotactic polypropylene: experiments and numerical simulation. e-Polymers
no. 124 (2010).

A. Keller: 4 note on single crystals in polymers: evidence of a folded-chain
configuration. Phil. Mag. 2, 1171 (1957).

J. D. Hoffman , J. I. Lauritzen Jr.: Crystallization of bulk polymers with chain folding:
Theory of growth of lamellar spherulites. J. Res. Nat. Bur. Std. (U.S.), 65A, 297
(1961).

J. D. Hoffman: Theoretical aspects of polymer crystallization with chain folds: Bulk
polymers. Soc. Plastics Eng. Trans. 4, 315 (1964).

J. D. Hoffman, G. T. Davis, J. I. Lauritzen Jr.: The rate of crystallization of linear
polymers with chain folding, in: Treatise on Solid State Chemistry, vol. 3, ed. N.B.
Hannay, Plenum Press, 1976, pp. 497-614.

A. Ziabicki, J. Opt. A Pure Appl. Opt. Transmission of light through a statistical
system of birefringent plates. 7, 774 (2005).

Warszawa, 10.06.2013r.
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