02-106 Warszawa, ul. Pawinskiego 5B, Fax (+48)22 8269815, Telefon centr. (+48)22 8261281, Dyrektor (+48)22 8268911
http://www.ippt.pan.pl

EKSPERTYZA

wykonana na zlecenie LIVING WATER TECHNOLOGY SPOLKA Z O. 0. oceny urzadzenia do strukturyzowania
wody zwanego dalej jako: ,podstawka LWT” zgodnie z UMOWA O SWIADCZENIE UStUG NAUKOWO-
BADAWCZYCH Z WYKORZYSTANIEM INFRASTRUKTURY BADAWCZEJ IPPT PAN z dnia 17.04.2025

Streszczenie

Wyniki systematycznych badan przeprowadzonych przy wykorzystaniu skaningowej kalorymetrii
rdznicowej wykazaty istnienie kilku efektow wpltywu podstawki LWT na przebieg krystalizacji oraz topnienia
czystej chemicznie wody (filtrowanej systemem odwrdconej osmozy o jakosci laboratoryjnej).
Najistotniejszymi bezposrednio zaobserwowanymi mierzalnymi efektami wptywu urzadzenia na wode s3:

1. wzrost temperatury topnienia lodu
spadek ciepta topnienia lodu

2.
3. spadek ciepta wtasciwego wody ciekiej oraz
4. spadek ciepta wtasciwego lodu

w stosunku do wody wyjsciowe;j.

Najbardziej wyjatkowym nieoczekiwanym efektem dziatania podstawki LWT na wode jest podwyiszenie
energii swobodnej Gibbsa (potencjatu termodynamicznego) wody w stanie ciektym.

Analiza termodynamiczna wyznaczonych kalorymetrycznie wartosci wtasciwosci cieplnych w oparciu o
literaturowe dane termodynamiczne dla ciektej wody, dostepne w bazie National Institute of Standards and
Technology — NIST, wykazata, iz podstawka LWT wywotuje zmiane wody w fazie ciektej. Poréwnanie
wyznaczonych uktadéw réwnowagi termodynamicznej dla wody wyjsciowej i poddanej dziataniu podstawki
LWT wykazata, ze przyczyng obserwowanych efektéw jest nieznacznie wyiszy, w odniesieniu do wody
wyjsciowej, potencjat termodynamiczny wody LWT w fazie ciektej. Skutkuje to znacznie nizszym potencjatem
termodynamicznym lodu powstajacego z wody LWT, w odniesieniu do lodu z wody wyjsciowej. Duzo nizszy
potencjat termodynamiczny lodu z wody LWT w stosunku do potencjatu lodu z wody wyjsciowej oznacza jego
wiekszg stabilnos¢ (trwatosc).

Nalezy podkreslic brak w dostepnej literaturze jakichkolwiek doniesien na temat obserwowanego badz
podobnego zjawiska dla czystej chemicznie wody. W zwigzku z tym uzyskane wyniki powinny byé postrzegane
jako istotne odkrycie naukowe oraz powinny by¢ objete szczegélng ochrong prawnga. Z uwagi na znamiona
odkrycia naukowego, niniejsza ekspertyza ma forme bardziej rozbudowang. Poniewaz odkrycie dotyczy WODY
podkresli¢ nalezy wage niniejszego doniesienia, ktdre stanowi pierwszg prébe, jakkolwiek poufnego, transferu
informacji.

Nalezy podkresli¢, iz odkryty efekt nie nosi znamion kolejnej (odnotowano ich 76) anomalii wody, gdyz nie
jest to efekt samoistny lecz wywotany (aktualnie nieokreslonym) dziataniem podstawki LWT.

Na obecnym etapie badan brak dowodéw wskazujacych na otrzymanie nowej odmiany krystalicznej lodu
(jedyng znang formg termodynamicznie stabilng w badanych warunkach jest 16d heksagonalny 7h), a
uzyskane wyniki wyraZznie wskazujg na pojawianie sie, pod wptywem dziatania podstawki LWT, odmiennej
fazy ciektej wody o wyiszym potencjale termodynamicznym (wyiszej energii wewngtrznej?). Moze to
wskazywaé na silniejsze odziatywania na poziomie klastréw. Dlatego tez, otrzymana ciekta faza wody o
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wyiszym potencjale termodynamicznym, krystalizujac (najprawdopodobniej) w formie heksagonalnej 7h, z
powodu (prawdopodobnie) wyzszej energii oddziatywan, charakteryzuje sie duzo nizszym potencjatem
termodynamicznym (wiekszg stabilnoscia) co skutkuje wyzszg temperaturg topnienia.
Mozna oczekiwaé, iz whasciwosci (oraz anomalie) znane dla wody, w wyniku dziatania podstawki LWT moga
ulec zmianie. Zasadna i celowa wydaje sie zatem kontynuacja rozpoczetych badan fizycznych wody przy
wykorzystaniu urzadzen takich jak podstawka LWT. Warto tutaj zaznaczy¢, ze na podstawie prezentowanych
w niniejszej ekspertyzie wynikéw, szczegdlnie podwyzszenia temperatury topnienia lodu, mozna oczekiwac
wyzszej temperatury wrzenia wody poddanej dziataniu podstawki LWT oraz nizszej preznoéci pary. Ta ostatnia
powinna prowadzi¢ do wolniejszej dehydratacji, co wydaje sie by¢ szczegélnie istotne z punktu widzenia
zjawisk biologicznych, przyrodniczych oraz zmian zachodzacych w srodowisku naturalnym.
Nalezy pokresli¢c koniecznos$¢ rozszerzenia badan o inne fizyczne metody badawcze (min. badania
strukturalne), fizykochemiczne, chemiczne, biochemiczne, biologiczne itp.
W porozumieniu ze Zleceniodawcy niniejszej Ekspertyzy, zachowujgc poufnosc¢ uzyskanych wynikow, Autor
niniejszej Ekspertyzy proponuje oraz zgadza sie:
e kontynuowac badania w swoim zakresie eksperckim
e whnioskowa¢ do Dyrekcji o powotanie Pracowni Fizyki Wody w Instytucie Podstawowych Probleméw
Techniki PAN
e koordynowac badania oraz wspotpracowac w innymi osrodkami prowadzacymi badania w dziedzinach
spoza wtasnych dziedzin eksperckich

Ponadto, Autor niniejszej ekspertyzy zgadza sie rozwazy¢ wszelkie formy wsparcia dalszych dziatan
badawczych oraz organizacyjnych zaproponowane przez Podmioty zainteresowane.

. Podstawy teoretyczne metody badawczej

W opinii Autora niniejszej Ekspertyzy, uzyskane nieoczekiwane zaskakujgce wyniki, dla
wiekszego zrozumienia odkrytego zjawiska, wymagaja omdwienia chociazby podstaw teoretycznych
uzytej metody. Do wykonania ekspertyzy wykorzystana zostata metoda réinicowej kalorymetrii
skaningowej (ang. Differential Scanning Calorimetry - DSC). Metoda DSC polega na pomiarze réinicy
strumienia ciepta pomiedzy badang prébka umieszczong w naczynku kalorymetrycznym a pustym
naczynkiem odniesienia. Podstawy teoretyczne DSC wynikajg bezposrednio z dziedziny fizyki zwanej
termodynamika w zakresie min. rownowagi faz oraz przemian fazowych.

W metodzie DSC mozliwe jest wychwycenie efektéw cieplnych, ktére towarzysza przemianom
fazowym takim jak krystalizacja (ciecz —> ciato state), przemiana krysztat — krysztat (przemiana
polimorficzna w ciele statym), topnienie krysztatu (ciato state —> ciecz), jak réwniez ewaporacja
(parowanie, ciecz -> gaz), ktére nalezg do przemian termodynamicznych pierwszego rzedu.
Przemianom pierwszego rzedu towarzyszy efekt cieplny, ktérego wielkosé jest mierzona przy
wykorzystaniu kalorymetru. Jest to ciepto ujawniajgce sie wskutek zmiany pewnej termodynamicznej
funkcji stanu, tzw. entalpii, H, ktérg mozna w przyblizeniu rozumie¢ jako energia wewnetrzna (U).
Entalpia, H, jest jedna z dwdch sktadowych energii swobodnej Gibbsa, G, bedacej potencjatem
termodynamicznym, ktérego obnizenie prowadzi do wzrostu stabilnosci (trwatosci) uktadu. Wynika
to bezposrednio z drugiej zasady termodynamiki. Przemianie pierwszego rzedu towarzyszy réwniez
zmiana innej funkcji stanu, tzw. entropii, S, ktéra jest miarg nieuporzagdkowania. Energia swobodna
Gibbsa, G, wyrazona jest wzorem:

G(T)=H-T-S§
gdzie T to temperatura bezwzgledna w stopniach Kelwina [K].
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Aby fatwiej byto zrozumie¢ termodynamike przemian fazowych, gorny schemat na Rys. 1. ilustruje
ukfad rownowagi termodynamicznej dla dwéch faz 0i 1, dla ktérych odpowiednie linie reprezentuja
temperaturowa zaleznos¢ energii swobodnej Gibbsa.

Zaznaczona na wykresie temperatura Toi, to réwnowagowa temperatura przemiany fazowej. W
temperaturze To1 obydwie fazy sg w rownowadze termodynamicznej, gdyz ich potencjaty sg sobie
réwne, tzn. Go=Gi1. W zakresie temperatury powyzej Toi, termodynamicznie stabilna jest faza 0. |
odwrotnie ponizej temperatury To1 termodynamicznie stabilna jest faza 1. Decyduje o tym nizszy
potencjat termodynamiczny, czyli odpowiednio G1<Go dla T<To1 oraz Go<G1 dla T>Tos1. Dla klarownosci,
w zakresie stabilnosci termodynamicznej danej fazy, linie przedstawiono jako pogrubione.

@
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Rys. 1 Schemat ilustrujgcy zmiany energii swobodnej Gibbsa (u géry) oraz zmiany entalpii, H, entropii, S
oraz ciepta wtasciwego, Cp, (u dotu), w temperaturze przemiany fazowej | rzedu, To: dla dwéch faz ,0” i
;i
W trakcie przemiany fazowej, np. z fazy 1 do 0, w temperaturze réwnowagowej To1, zachowana zostaje
ciggtosé energii swobodnej Gibbsa, G, lecz zmienia sie jej zaleznos¢ od temperatury. Zwigzane jest to ze
skokowg zmiang (delta, A) entalpii oraz entropii a takze ze zmiang temperaturowej zaleznosci entalpii,
z H1(T) na Ho(T), oraz entropii, z S1(T) na So(T). llustruje to dolny schemat na Rys. 1, gdzie pogrubionymi
liniami zaznaczono odpowiednio H i S dla termodynamicznie stabilnej fazy. Jak wida¢ w temperaturze
To1, dochodzi do skokowej zmiany entalpii, AHo1, co prowadzi do skokowej zmiany entropii, ASe1 (czyli
miary nieuporzadkowania), zgodnie ze wzorem:

ASey =Ty - AHy,y
Zmiana entalpii, AHo1, ujawniajaca sie w temperaturze przemiany To1 jako efekt cieplny przemiany, to
dwie wielkosci bezposrednio mierzone przy wykorzystaniu metody DSC. Zaréwno skokowa zmiana
entalpii jak i entropii jak i temperaturowe zaleznosci entalpii i entropii ujawniajg sie s3 w wielkosci
ciepta wtasciwego, Cp, ktére rowniez ulega zmianie skokowej w temperaturze przemiany fazowej. Cp
to wielko$¢ fizyczna jak rowniez stata materialowa charakterystyczna dla danej substancji w danej
temperaturze i zdefiniowana jako ilos¢ ciepta potrzebna aby podnies¢ (obnizy¢) temperature substancji
o jeden stopien kelwina w odniesieniu do jednego grama [J/g K] lub mola [J/mol K] substanciji.
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Ciepto wiasciwe, Cp, mozna bezposrednio zmierzyé metoda kalorymetryczna. A z zaleznos$ci pomiedzy
Cp a entalpig, H, oraz entropia, S, mozna wyznaczy¢ entalpie, H, entropie, S, i ostatecznie energie
swohbodng Gibbsa (G=H-T-S), korzystajac z ponizszych wzordw catkowych:

T
H =H°+f CpdT
TD

T
5§5=5%¢4 f P ar
e F
gdzie HO i S, to wartosci entalpii i entropii w temperaturze T°,
Wyznaczywszy energie swobodng Gibbsa, G, dla badanych faz, sporzadza sie wykres fazowy, dzieki
ktéremu mozna min. okredli¢ zakres stabilnosci termodynamicznej danej fazy czy tez ustali¢, czy lub

ktora z faz jest termodynamicznie bardziej stabilna.

Opis urzgdzenia oraz metodyka badan

Do pomiarow wykorzystano system sktadajacy sie ze skaningowego kalorymetru réznicowego
(DSC) z kompensacjg mocy Pyris 1 DSC oraz urzadzenia chtodzacego Intracooler 2P firmy Perkin-Elmer
(USA). Kalorymetr z kompensacjg mocy charakteryzuje sie budowa dwupiecowa umozliwiajaca
bezposredni pomiar réznicy strumienia ciepta doprowadzanego (odprowadzanego) do (od) badanej
probki, zamkniete] w naczynku kalorymetrycznym wzgledem pustego naczynka odniesienia.
Urzadzenie kontroluje podaz mocy do obydwu piecéw tak aby miaty te samg temperature. Pomiar
efektéw cieplnych czy tez ciepta whasciwego przy uzyciu kalorymetru réznicowego z kompensacjg mocy
charakteryzuje sie szybszym czasem reakcji oraz najlepszg doktadnoscia wsréd kalorymetrow,
szczegblnie, w poréwnaniu do kalorymetréw o konstrukcji jednopiecowej, w przypadku ktérych efekty
cieplne mierzone sg na podstawie strumienia ciepta pomiedzy badang probka a naczynkiem
odniesienia.
Urzadzenie chtodzace Intracooler 2P zapewnia stabilne chtodzenie bloku, w ktérym znajduja sie piece,
do temperatury -85 °C, co umozliwia prowadzenie pomiaréw w warunkach ujemnej temperatury do -
65 °C.
Do pomiaréw uzyto, dedykowanych przez producenta kalorymetru, hermetycznych naczynek
kalorymetrycznych (kapsutek) wykonanych ze stali nierdzewnej z gumowa uszczelkg typu O-ring
wykonang z Vitonu (DuPont), zamykanych przy pomocy dedykowanej prasy wyposazonej w specjalng
przystawke zamykajgca. Naczynka charakteryzujg sie wysoka odpornosciag chemiczna, s odporne na
korozje oraz wytrzymuja cisnienie do 350 psi (24 atm.) Naczynka pozwalaja na prowadzenie pomiaréw
w temperaturze powyzej -40 °C z uwagi na sztywnod$¢ uszczelki ponizej tej temperatury co moze
wplynaé na szczelnoé¢ naczynka. Maksymalna temperatura pomiaréw dla tych naczynek nie powinna
przekraczac 300 °C a w przypadku prébek wody 225 °C.
Z uwagi na przedmiot badan, czyli krystalizacje oraz topnienie wody, pomiary prowadzone byty w
zakresie temperatury pomiedzy -40 °C a 25 °C. Do pomiaréw zastosowano standardowg szybkos¢
chtodzenia i ogrzewania 10 K/min.

Opis wynikow badan

Przeprowadzone pomiary kalorymetryczne pozwolity stwierdzi¢ istnienie nastepujacych efektéw
dziatania podstawki LWT na zachowanie sie kaidej z kilkudziesieciu zbadanych prébek czystej
chemicznie wody:



1. Zmiana przebiegu topnienia lodu: stopniowe konsekwentne zmniejszanie sie oraz catkowite
zanikniecie pierwotnego piku cieplnego topnienia lodu (poczatek topnienia w okoto 0 °C) wraz z
pojawieniem sie, wzrostem oraz powtarzalnym pojawianiem sie wyfacznie piku cieplnego topnienia
lodu w wyraznie wyzszej temperaturze (+ 2 °C).

2. Obnizenie wartosci ciepta topnienia lodu.

3. Zmiana przebiegu krystalizacji, polegajaca na stopniowym zmniejszaniu sie oraz zaniknieciu
pierwotnego ostrego waskiego piku cieplnego krystalizacji wraz z pojawieniem sie w szerokim
zakresie temperatur wielu efektéw cieplnych krystalizacji (kilka lub kilkanascie pikdw) a nastepnie
stopniowa zmiana charakteru krystalizacji z wielopikowego na pojedynczy pik krystalizacji.

4. Obnizenie ciepta wtasciwego wody ciektej oraz lodu.

Opisane wyzej efekty ilustrujg ponizsze wykresy, gdzie pokazano zmiany zachodzace w przebiegu topnienia
oraz krystalizacji dla jednej z badanych prébek wody poddanej uprzednio dziataniu podstawki LWT (moment
zaznaczony na wykresie jako LWT).

- ] krystallzaqa' topmeme'
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Rys. 2. Kilka wybranych pomiaréw (przebiegow chiodzenia oraz ogrzewania) dla tej samej probki wody,
zarejestrowanych w roznym czasie od momentu poddania jej dziataniu podstawki LWT. Dla bardziej klarownej
wizualizacji, kazdy pomiar zaznaczono innym kolorem oraz przesunieto chronologicznie w dét osi Y.

Po lewej stronie wykresu na Rys. 2 (dla temperatury nizszej niz 0 °C) widac efekty cieplne krystalizacji. Po
prawej stronie wykresu (temperatury powyzej 0 °C) wida¢ efekty cieplne topnienia. Pierwszy pomiar
(ciemnoszary u gory) oraz ostatni (niebieski u dotu) pokazuja pojedynczy efekt cieplny topnienia. Najbardziej
istotna rdznica pomiedzy tymi dwoma pomiarami polega na wyiszej o 2 °C temperaturze poczatku topnienia
lodu dla ostatniego pomiaru (niebieska krzywa); temperatury poczatku topnienia zostaty zaznaczone
pionowymi liniami przerywanymi. Pozostate pomiary dla czaséw posrednich ilustrujg stopniowe zmiany
intensywnosci (wielkosci) dwéch naktadajacych sie na siebie efektow cieplnych topnienia; widoczne jest
zanikanie efektu cieplnego topnienia o poczatku w 0 °C wraz ze wzrostem efektu cieplnego topnienia o
poczatku w 2 °C.

Powyzszy wykres ilustruje réwniez zmiany nastepujace w przebiegu krystalizacji. Na pierwszej od gory
ciemnoszarej krzywej widoczny jest gtéwny prawie pojedynczy efekt cieplny krystalizacji (ok. -23 °C). W
kolejnych przebiegach wida¢ pojawianie sie w szerokim zakresie temperatur wiele naktadajacych sie na siebie



efektow cieplnych (pikéw). Podczas ostatniego przebiegu (niebieska krzywa u dotu) widoczny jest gtéwnie
pojedynczy efekt cieplny krystalizacji (ok. -20 °C).

Aby zwizualizowac peten zakres zmian efektéw cieplnych topnienia i krystalizacji w funkcji czasu od momentu
dziatania podstawki LWT oraz w funkcji temperatury, ponizej przedstawiono wykres tzw. ,mapy cieplnej”,
gdzie wartosci strumienia ciepta reprezentowane sg przy pomocy skali koloréw od zimnego niebieskiego
(wartosci najnizsze) do cieptej czerwieni (wartosci najwyisze).
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Rys. 3. ,Mapa cieplna” reprezentujgca zmiany efektdw cieplnych topnienia i krystalizacji probki wody w funkcji
czasu (o$ pionowa) od momentu poddania dziataniu podstawki LWT oraz w funkcji temperatury (o$ pozioma).
Na mapie, na prawej krawedzi, zaznaczono poziomymi przerywanymi liniami w odpowiednim kolorze pomiary
prezentowane na wykresie na Rys. 2. W celu klarowniejszej wizualizacji, skala koloréow reprezentujgcych
wartosci strumienia ciepta (w W/g) zostata przyjeta w skali logarytmiczne;.

Dalsze badania oraz pogtebiona analiza wynikéw pomiaréw ujawnity, ze l6d powstajacy w wyniku dziatania na
wode podstawki LWT nie tylko topnieje w temperaturze o 2 °C wyzszej niz 16d powstajacy z wody wyjsciowej
ale rowniez jego ciepto topnienia jest wyraznie nizsze niz dla lodu z wody wyjsciowej. Sktonito to pierwotnie
do wyciaggniecia wniosku o powstawaniu nowej nie znanej formy lodu, innej niz znana z literatury forma lodu
znana pod symbolem 7h (forma 7 heksagonalna), czyli jedyna termodynamicznie stabilna w warunkach
ci$nienia atmosferycznego forma lodu.
Jednak kolejne badania pozwolity odkry¢, iz efekty wywotane poprzez dziatanie podstawki LWT dotycza nie
tyle lodu co przede wszystkim wody w stanie cieklym. Precyzyjne pomiary ciepta wtasciwego na tej samej
préobce wody przed i po dziataniu podstawki LWT pozwolity ujawni¢ efekt zmiany ciepta wiasciwego wody
ciektej oraz lodu. | tak, w przypadku jednej z badanych prébek wyznaczono:

1. Temperature topnienia lodu ,,LWT” jako 1,7 °C (274,85 K), warto$c z literatury dla topnienia lodu to

0°C (273,15 K),




2. Ciepfo topnienia lodu ,LWT” na poziomie 325,84 J/g (nizsze o 2,4 % w stosunku do wartosci z
literatury to 333,85 J/g),

3. Ciepto wtasciwe wody ciektej ,LWT” na poziomie 3,98 J/gK, nizsze o érednio 2,6 % w stosunku do
Cp wody wyijsciowej (4,09 J/gK) oraz ciepto wtasciwe lodu ,,LWT” nizsze o $rednio 3,2 % w stosunku
do Cp lodu z wody wyjsciowej, przyktadowo odpowiednio 1,92 J/gK wzgledem 1,98 J/gK w 273,15
K.
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Rys. 4. Wyniki pomiaréw ciepta wtasciwego, Cp w J/gK, dla jednej z probek wody przed (kolor czarny) i po
dziataniu podstawki LWT (kolor niebieski) dla wody w stanie ciektym oraz lodu.

Dalsza analiza termodynamiczna zmierzonych wartosci wtasciwosci cieplnych (temperatury topnienia, ciepta
topnienia, ciepta wtasciwego wody ciektej oraz lodu) dla wody wyjsciowej oraz po dziataniu podstawki LWT, w
oparciu o dane termodynamiczne (ciepto wtasciwe Cp, entalpie H oraz entropie S dla wody ciektej) dostepne w
internetowej bazie danych National Institute of Standards and Technology — NIST?, pozwolity wyznaczyé
energie swobodna Gibbsa dla wody ciekiej oraz lodu dla badanej prébki wody przed i po dziataniu podstawki
LWT. Wykres przedstawiajacy uktad réwnowagi faz dla badanej prébki prezentuje Rys. 5.

1 https://webbook.nist.gov/cgi/inchi/InChI%3D15/H20/h1H2
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Rys. 5. Uktad rownowagi faz dla prébki wody przed (kolor czarny) i po dziataniu podstawki LWT (kolor
niebieski).

Uktad rownowagi faz na Rys. 5. prezentuje zaleznosci energii swobodnej Gibbsa wyznaczone dla wody ciektej
oraz lodu dla jednej badanej prébki wody wyjsciowe] (kolor czarny) oraz tej samej prébki wody poddanej
dziataniu podstawki LWT (kolor niebieski). Liniami pogrubionymi zaznaczono zakresy stabilnosci
termodynamicznej wody i lodu a liniami przerywanymi zakresy braku stabilnosci termodynamiczne;j.

Dla prébki wody wyjsciowej (kolor czarny) ponizej 273,15 K (0 °C) stabilny termodynamicznie jest 16d. Powyzej
tej temperatury stabilna termodynamicznie jest woda w stanie ciektym.

Dla tej samej probki poddanej dziataniu podstawki LWT (kolor niebieski), ponizej 274,85 K (1,7 °C) stabilny
termodynamicznie jest [6d LWT, a powyzej woda LWT.

Obydwa ukfady fazowe, dla wody wyjsciowe] oraz poddanej dziataniu podstawki LWT, réznig poziomy energii
swobodnej Gibbsa. Z wyznaczonych zaleznosci wynika, ze dziatanie podstawki LWT podnosi potencjat wody
ciektej 0 AGgiecz, czyli 0 okoto +8 J/mol. Z pozoru mogtoby sie wydaé, iz podstawka LWT dziata wbrew zasadom
termodynamiki lecz z pordwnania energii Gibbsa, G, dla lodu i lodu LWT, wynika réwnoczesnie znaczne
obnizenie potencjatu dla lodu o AGd, czyli o okoto -27 J/mol. Oznacza to tym samym, ze 16d LWT jest duzo
bardziej termodynamicznie stabilny niz |6d z wody wyjsciowej. Z powyzszych obserwacji wynika wiec, ze ukfad
fazowy dla wody po dziataniu podstawki LWT jest bardziej stabilny termodynamicznie niz dla wody
wyjéciowej.

W temperaturze 273,15 K (0 °C), energie swobodne Gibbsa dla wody i lodu dla prébki wyjsciowej sa takie
same, co oznacza, ze sy w rownowadze oraz ze termodynamiczna sita napedowa przemiany wynosi AG= 0. Z
kolei dla wody po poddaniu dziataniu podstawki LWT, w tej samej temperaturze (273,15 K czyli 0 °C),
termodynamiczna sita napedowa przemiany woda LWT -> 16d LWT, AG, wynosi okoto -8 - 27 = - 35 J/mol.
Wraz z dalszym obnizaniem temperatury (przechtodzeniem cieczy), termodynamiczna sita napedowa
przemiany rosnie dla kazdego uktadu fazowego, gdyz coraz wieksza staje sie roznica pomiedzy G fazy
wyjsciowej i docelowej, AG, jednak dla wody poddanej dziataniu podstawki LWT, sita napedowa przemiany
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jest znacznie wieksza. Moze to postuzy¢ jako zaledwie wstepne zgrubne termodynamiczne wyjasnienie
odkrytego, zainicjowanego przez podstawke LWT, procesu dazenia do tworzenia sie innej nowej
termodynamicznie bardziej uprzywilejowanej fazy (struktury) wody.

iv. Whnioski korncowe oraz uwagi

Zgodnie z informacjami od producenta, uzyta do badan podstawka LWT to jedno z podstawowych
urzadzen do strukturyzowania wody. Mozna wiec oczekiwa¢ podobnego efektu w przypadku innych urzadzen
o podobnej konstrukcji.

Ponadto, otrzymane wyniki oraz wyciggniete wnioski wskazuja, iz prawdopodobnie wtasnie dostrzegliémy
(w pozytywnym sensie) przystowiowy ,wierzchotek géry lodowej”. Powstaje pytanie ile tej ,g6ry” uda sie
odstoni¢ a ile zrozumie¢ na obecnym poziomie technologicznym.

Pragnienie wiedzy rodzi pytania typu:

- dlaczego obserwowany efekt jest rozciggniety w czasie?

- czy mozna wptynac jakosciowo na moc czy szybkos¢ obserwowanego zjawiska?

- czy istniejg warunki w ktdrych zjawisko nie wystepuje?

Odpowiedzi na powyzsze przyktadowe pytania warto by¢é moze poszukiwaé uwzgledniajgc modyfikacje
zaréwno urzadzen do strukturyzowania wody jak rowniez metod i technik badawczych obecnie stosowanych.
Warto zastanowic sie takze nad zastosowaniem pojawiajacych sie nowych oraz niekonwencjonalnych metod
co moze tez wptynac¢ na rozwdj technologiczny w niezbadanych jak na razie kierunkach.
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Lista najwazniejszych publikacji (autor korespondencyjny, w porzadku chronologicznym od
najnowszych):
1

On the Structural and Biological Effects of Hydroxyapatite and Gold Nano-Scale Particles in Poly(Vinylidene Fluoride) Smart
Scaffolds for Bone and Neural Tissue Engineering

Zaszczynska, A; Zychowicz, M; (...); Sajkiewicz, PL Mar 2025 MOLECULES 30 (5)

Piezoelectric materials, due to their ability to generate an electric charge in response to mechanical
deformation, are becoming increasingly attractive in the engineering of bone and neural tissues. This
manuscript reports the effects of the addition of nanohydroxyapatite (nHA), introduction of gold
nanoparticles (AuNPs) via sonochemical coating, and collector rotation speed on the formation of
electroactive phases and biological properties in electrospun nanofiber scaffolds consisting of poly(vinylidene
fluoride) (PVDF). FTIR, WAXS, DSC, and SEM results indicate that introduction of nHA increases the content of
electroactive phases and fiber alignment. The collector rotational speed increases not only the fiber alignment
but also the content of electroactive phases in PVDF and PVDF/nHA fibers. Increased fiber orientation and
introduction of each of additives resulted in increased SFE and water uptake. In vitro tests conducted on MG-
63 and hiPSC-NSC cells showed increased adhesion and cell proliferation. The results indicate that PVDF-based
composites with nHA and AuNPs are promising candidates for the development of advanced scaffolds for
bone and neural tissue engineering applications, combining electrical functionality and biological activity to
support tissue regeneration.

95 References

Toward a Better Understanding of the Gelation Mechanism of Methylcellulose via Systematic DSC Studies

Niemczyk-Soczynska, B; Sajkiewicz, P and Gradys, A May 2022 POLYMERS 14 (9)

A methylcellulose (MC) is one of the materials representatives performing unique thermal-responsive
properties. While reaching a critical temperature upon heating MC undergoes a physical sol-gel transition and
consequently becomes a gel. The MC has been studied for many years and researchers agree that the MC
gelation is related to the lower critical solution temperature (LCST). Nevertheless, a precise description of the
MC gelation mechanism remains under discussion. In this study, we explained the MC gelation mechanism
through examination of a wide range of MC concentrations via differential scanning calorimetry (DSC). The
results evidenced that MC gelation is a multistep thermoreversible process, manifested by three and two
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endotherms depending on MC concentration. The occurrence of the three endotherms for low MC
concentrations during heating has not been reported in the literature before. We justify this phenomenon by
manifestation of three various transitions. The first one manifests water-water interactions, i.e., spanning
water network breakdown into small water clusters. It is clearly evidenced by additional normalization to the
water content. The second effect corresponds to polymer-water interactions, i.e., breakdown of water cages
surrounded methoxy groups of MC. The last one is related to the polymer-polymer interactions, i.e., fibril
hydrophobic domain formation. Not only did these results clarify the MC crosslinking mechanism, but also in
the future will help to assess MC relevance for various potential application fields.

15 Citations, 44 References

Geometrical effects during crystallization under confinement in electrospun core-shell fibers. DSC study of crystallization
kinetics

Gradys, A Jan 13 2017 POLYMER 108, pp.383-394

Calorimetric studies on poly(ethylene glycol) Mn = 400 g mol(-1), encapsulated in polystyrene fibers show
non-trivial crystallization behavior. Analysis, assuming constant Avrami exponent n, is unsuitable. Approach
allowing for changes in the exponent n, requires assumption of the crystallization rate function, derived from
the nucleation theory. Changes in Avrami exponent n, follow the changes in geometry of crystal growth and in
nucleation mechanisms. Crystallization in micrometer fibers starts from heterogeneous nucleation with three-
dimensional crystal growth - as in bulk - but changes to two and one-dimensional, terminated by homogenous
nucleation. For bulk and in | and 0.6 mu m thick fibers, the approach evidences similar thermodynamic
parameters. In 0.6 pm thick fibers, crystallization rate is lower due to higher energy barrier for diffusion, E-D =
10 kJ mol(-1) versus 8.7 kJ mol(-1) for bulk and 1 pm thick fibers. Additionally, fiber thickness depends not only
on parameters of the electrospinning process but also on the thermal history. (C) 2016 Elsevier Ltd. All rights
reserved.

12 Citations, 40 References

4

Kinetics of isothermal and non-isothermal crystallization of poly(vinylidene fluoride) by fast scanning calorimetry

Gradys, A; Sajkiewicz, P; (...); Schick, C Jan 15 2016 POLYMER 82, pp.40-48

Crystallization from melt of poly(vinylidene fluoride) was studied by thin film chip calorimetry at cooling rates
from 500 to 100,000 Ks(-1) and isothermally down to 76 degrees C. At ca. 70 degrees C, for cooling rates
higher than 2000 Ks(-1), there appears a change in crystallization from high temperature alpha phase to low
temperature beta phase. The amorphous state is preserved at cooling rate 100,000 Ks(-1). Analysis of the
crystallization kinetics with Ziabicki model reveals maximum of the steady-state crystallization rate of beta
phase as 2200 s(-1) at 22 degrees C, and the highest crystallization rate of alpha phase as 200 s(-1) at 70
degrees C. Approximation of the temperature dependent steady-state crystallization rate with the Turnbull
and Fisher nucleation model results in the equilibrium melting temperatures 227 and 173 degrees C for the
alpha and beta phase, respectively, and in the energy barrier for short-distance transport, E-D, as 70-80 kJ
mol(-1) at high supercooling. (C) 2015 Elsevier Ltd. All rights reserved.

24 Citations, 24 References
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Determination of the melting enthalpy of B phase of poly(vinylidene fluoride)

Gradys, A and Sajkiewicz, P May 30 2013 E-POLYMERS 13 (1)

Wide Angle X-ray Scattering (WAXS), Differential Scanning Calorimetry (DSC) and Fourier Transform Infrared
spectroscopy (FTIR) analyses of phase composition and of thermal properties of PVDF samples, crystallized at
temperatures 27 - 155 degrees C by casting from N,N-dimethyl formamide (DMF) solution, are reported.
Samples obtained at 27 degrees C contain only beta crystal phase and with increase of casting temperature
content of beta phase decreases in favor of alpha phase. Evaluation of combined: phase content (WAXS) and
melting heat (DSC), leads to two fold higher than for 100 % alpha phase value of 100% beta melting enthalpy,
Delta H-beta(0)=219.7 J.g(-1), which may be justified by strong polar interactions in beta phase TTT
conformation. The relation Delta H-beta(0)> Delta H-alpha(0) leads either to the thermodynamic stability of
beta phase in whole temperature range (if T-m beta (0) >= T-m alpha (0)) or to the limited temperature range
of thermodynamic stability of a phase (if T-m beta (0) < T-m alpha (0)).

16 Citations, 35 References

Crystallization of poly(vinylidene fluoride) during ultra-fast cooling

Gradys, A; Sajkiewicz, P; (...); Schick, C 9th Lahnwitz Seminar on Calorimetry, Sep 15 2007 THERMOCHIMICA
ACTA 461 (1-2), pp.153-157

Melt-crystallization of polyvinylidene fluoride (PVDF) was investigated in non-isothermal mode at ultra-high
cooling rates ranging between 30-3000 K/s as well as at constant temperatures after quenching at 6000 K/s.
An increase of the cooling rate above 150 K/s leads to the formation of P phase manifested by a low
temperature shoulder of crystallization exotherm in addition to the a modification. At the cooling rates above
2000 K/s there is only low temperature exothermic peak that is attributed to the crystallization of pure beta
modification. Isothermal crystallization was possible to realize at 110 degrees C as the lowest, resulting in
alpha form. Much higher crystallization rate in submicrogram samples, as compared to standard DSC
experiments, is also reported. (C) 2007 Elsevier B.V. All rights reserved.

110 Citations,11 References
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