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Recenzja
Rozprawy doktorskiej Pana mgr inz. Przemystawa Sowinskiego

»Nucleation of crystallization of isotactic polypropylene under high pressure”

Praca zostala wykonana w Centrum Badan Molekularnych i Makromolekularnych
Polskiej Akademii Nauk w Lodzi. Promotorem pracy jest Pani prof. dr hab. Ewa Pioérkowska-
Gateska.

Polipropylen izotaktyczny (iPP) moze krystalizowaé w trzech odmianach
polimorficznych o, B iy. Kazda z odmian jest utworzona przez tancuchy polipropylenu o takiej
samej konformacji helikoidalnej, jednakze w kazdej z nich spos6b utozenia tancuchow jest
inny. Budowa poszczegdlnych odmian polimorficznych byla na przestrzeni ostatnich
kilkudziesigciu lat przedmiotem intensywnych prac badawczych, w wyniku ktérych dla kazde;j
odmiany zaproponowano w peini zadowalajacy model jej budowy podajac wymiary i strukture
komorki elementarnej. Powstanie okre$lonej odmiany polimorficznej polipropylenu
warunkowane jest szeregiem roznych czynnikow, takich jak budowa czasteczkowa
polipropylenu, warunki krystalizacji czy wreszcie obecno$¢ aktywnych czynnikow
zarodkujacych tzw. nukleantow. Zagadnienia dotyczace warunkow oraz czynnikow
wplywajacych pozytywnie lub negatywnie na krystalizacj¢ polipropylenu w poszczegdlnych
odmianach polimorficznych oraz proporcje ich udziatu w polimerze, a takze mozliwe
transformacje jednej odmiany w druga, do dnia dzisiejszego s3 przedmiotem zainteresowania
wielu osrodkow naukowych zaréwno w Polsce jak i na $wiecie. Znajduje to swoje
odzwierciedlenie w bardzo bogatej, poswigconej im literaturze. Jest to tematyka interesujaca i
jednoczesnie bardzo istotna, zardowno z poznawczego, jak i praktycznego punktu widzenia.

Rozprawa doktorska mgr inz. Przemystawa Sowinskiego po$wiecona jest badaniom
procesu wysokocisnieniowej Krystalizacji izotaktycznego polipropylenu w odmianie
polimorficznej y w obecnosci czynnikéw zarodkujacych pod normalnym ci$nieniem odmiany

o 1 B tego polimeru.



Recenzowana rozprawa oparta jest na 3 podstawowych artykutach opublikowanych w
czasopismach naukowych wysokiej rangi, o miedzynarodowej cyrkulacji:

1. ,,The role of nucleating agents in high-pressure-induced gamma crystallization in
isotactic polypropylene” (Coll Polym Sci, 293(3) (2015) 665-675),

2. ,,Nucleation of crystallization of isotactic polypropylene in the gamma form under high
pressure in nonisothermal conditions”(Eur Polym J, 85(2016) 564-574),

3. ,,0n the structure and nucleation mechanism in nucleated isotactic polypropylene
crystallized under high pressure” (Polymer 151(2018) 179-186).

Sformutowane przez Autora, nizej wymienione, cele rozprawy:

1. Zbadanie zdolnosci zarodkowania wysokocisnieniowej Kkrystalizacji odmiany vy
izotaktycznego polipropylenu prowadzonej w réznych warunkach termicznych przez
nukleanty odmiany o i 3.

2. Woyjasnienie mechanizmu zarodkowania wysokoci$nieniowej Krystalizacji formy y
badanego polimeru przez nukleanty odmiany a.

stanowily zasadniczg tematyke wyzej wymienionych artykutow.

Recenzowana rozprawa liczy tacznie 57 stron wraz z rysunkami (22 pozycje) i tabelg.
Sktada si¢ z 4 rozdziatdéw i1 uzupekiona jest spisem cytowanej literatury (106 pozycji) oraz
kopiami artykutlow stanowigcych istote pracy. Wzbogacona jest ponadto o jej streszczenia,
w jezyku polskim i angielskim. Catosci dopetnia, zamieszczone na koncu, zestawienie dorobku
naukowego mgr inz. Sowinskiego.

Uktad pracy jest w zasadzie tradycyjny zawierajacy wprowadzenie — Introduction
(rozdziat 1), przedstawienie celow i zakresu pracy — Thesis objectives (rozdziat 2), Description
of research (rozdziat 3), opisujacy zastosowane w badaniach materiaty, techniki badawcze oraz
przedstawiajacy uzyskane wyniki doswiadczalne wraz z ich dyskusjg. Ostatni rozdzial pracy —
Conclusions zawiera wnioski ogolne wyciagnigte na podstawie przeprowadzonych badan.

Po przedstawieniu streszczen rozprawy, zarowno w jezyku polskim jak i angielskim, w
rozdziale pierwszym, liczacym 17 stron, Doktorant prezentuje zagadnienia i poje¢cia dotyczace
krystalizacji polimerow. Na wstepie opisuje rodzaje zarodkowania prezentujgc ich
termodynamiczne uwarunkowania, przedstawia klasyczng teori¢ wzrostu krysztatow Hoffmana
— Lauritzena, krotko omawia wptyw cisnienia na proces krystalizacji polimeréw i ogolne
zagadnienia kinetyki krystalizacji, odnoszace si¢ zarowno do krystalizacji w warunkach
izotermicznych jak rowniez nieizotermicznych. Drugi podrozdziat odnosi si¢ do krystalizacji

polimeru bedacego przedmiotem badan prezentowanych w pracy — izotaktycznego



polipropylenu. W kolejnych cze$ciach tego podrozdziatu Autor przedstawia krotka
charakterystyke odmian krystalograficznych polimeru. Najwigcej miejsca Doktorant poswigca
odmianie krystalograficznej y, gdzie oprocz charakterystyki jej struktury lamelarnej, warunkoéw
formowania odnoszacych si¢ do defektow w stereoregularnej budowie tancucha iPP, mgr inz.
Sowinski przedstawia warunki wysokocisnieniowe]j krystalizacji odmiany y odwotujac si¢
miedzy innymi do diagramu fazowego zaproponowanego przez Mezghaniego i Philipsa. W
ostatniej czeSci omawianego podrozdziatu Autor rozprawy dokonuje krotkiego przegladu prac
dotyczacego nukleacji heterogenicznej dla krystalizujacego 1PP.

W rozdziale drugim przedstawiono cele rozprawy, ktére zostaly przytoczone juz w
niniejszej recenzji. Jednoczesnie Autor relacjonuje zakres badan opisanych w publikacjach, na
ktérych oparta jest recenzowana praca.

Rozdziat trzeci rozprawy, liczacy 24 strony, zostal podzielony zasadniczo na dwie
cze$ci. W pierwszej czegsci Autor przedstawia kolejno opis badanych materiatow i sposob
przygotowania probek, krotki opis urzadzenia w ktorym przeprowadzono wysokocisnieniowa
krystalizacje oraz przedstawia dane dotyczace stosowanej aparatury oraz warunkow
prowadzenia pomiaréw w odniesieniu do zastosowanych technik badawczych tj.: mikroskopii
polaryzacyjnej (POM), réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC), dyfrakcji rentgenowskiej
(WAXD) oraz skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM). W przypadku dyfrakcji
rentgenowskiej Autor przedstawia ponadto sposob okreslania zawarto$ci poszczegdlnych
odmian krystalograficznych w fazie krystalicznej polipropylenu w ujeciu Turnera-Jonesa i
Obadala. W drugiej czgsci trzeciego rozdzialu mgr Sowinski przedstawia wyniki
przeprowadzonych badan wraz z ich dyskusja, dzielagc je na trzy bloki tematyczne,
odpowiadajgce poszczegolnym publikacjom i odnoszace si¢ do realizacji postawionych w
rozprawie celow.

W odniesieniu do realizacji pierwszego celu Autor na podstawie przeprowadzonych
badan WAXD i POM dla probek zarodkowanego i czystego iPP, krystalizowanego pod
wysokim ci$nieniem (do 300 MPa) w réznych warunkach termicznych, wyznaczyt zawartosci
poszczegdlnych odmian polimorficznych oraz ocenit morfologie uzyskanych struktur. Ponadto
korzystajagc z metody kalorymetrycznej DSC  przedstawil jakoSciowg ocene zmian
zachodzacych w procesie topnienia wczesniej skrystalizowanych w odpowiednich
(zamierzonych) warunkach probek. Rezultaty przeprowadzonych badan pokazaty, ze w
przypadku iPP zarodkowanego nukleantami odmiany o (ta grupa obejmowata jeden

komercyjny nukleant Hyperform HPN-20E oraz czastki politetrafluoroetylenu PTFE)



zawarto$¢ odmiany y w fazie krystalicznej polimeru jest wigksza niz obserwowana dla czystego
polipropylenu, szczeg6lnie w tych warunkach krystalizacji, w ktorych czysty iPP odznaczat si¢
wysokg zawartoscig odmiany o. Badania pokazaty takze, ze w przypadku krystalizacji
zachodzacej w warunkach nieizotermicznych dla zarodkowanego a-nukleantami polimeru
maksimum szybko$ci krystalizacji (temperature Kkrystalizacji) przesuwa si¢ W Kierunku
wyzszych wartosci. Z kolei analiza morfologii badanych probek pokazata, ze niezaleznie od
warunkéw termicznych krystalizacji, zarodkowany o-nukleantami iPP cechuje znacznie
wigksza liczba agregatow polikrystalicznych i1 ich mniejsze rozmiary w poréwnaniu do
czystego polimeru. W $wietle tych wynikow pokazano ze nukleanty odmiany o skutecznie
zarodkujg odmiane y podczas wysokocisnieniowej krystalizacji izotaktycznego polipropylenu.
Z kolei wyniki przedstawionych przez Autora badan dotyczacych polimeru zarodkowanego
nukleantem odmiany B (pimelinianu wapnia) pokazaty ze nukleant ten nie jest aktywny w
zarodkowaniu krystalizacji wysokoci$nieniowej odmiany y iPP.

W odniesieniu do realizacji drugiego celu Autor, na podstawie rezultatow badan
mikroskopowych SEM, opisujac struktur¢ lamelarng odpowiednio trawionych probek iPP
zarodkowanego wybranymi nukleantami odmiany o (grupa obejmowata dwa komercyjne
nukleanty Hyperform HPN-20E i oraz czastki PTFE) a nastepnie krystalizowanego pod
wysokim  ci$nieniem, przedstawil mechanizm  hetorogenicznego  zarodkowania
wysokocisnieniowej Krystalizacji odmiany y w warunkach izotermicznych. Zgodnie z teorig
epitaksji heterogeniczne zarodkowanie formy o iPP wystepuje przez epitaksje obejmujacy
ptaszczyzne (010)q na podlozach, ktore pasujag do okresowosci zwigzanej z odleglosciami
pomiedzy rzedami grup metylowych w tej plaszczyznie. Poniewaz plaszczyzna (010)q jest
rownowazna plaszczyznie (001), zarodkowanie lamel odmiany y iPP jest takze mozliwe na tych
podtozach. Inng mozliwo$cig jest heterogeniczne zarodkowanie lamel o przez epitaksje
obejmujacg ptaszczyzne (010)o lub (110)q i wzrost fazy y przez epitaksje na ptaszczyznie (010)q
lamel odmiany a. W $wietle uzyskanych rezultatow mgr inz. Sowinski pokazat, ze
zarodkowany iPP krystalizuje w odmianie y w formie agregatow polikrystalicznych o
rozmiarach znacznie mniejszych w poréwnaniu do obserwowanych w czystym polimerze, przy
czym niezaleznie od zastosowanego nukleantu odmiany o, najpierw nastepowalo
zarodkowanie lamel odmiany o, na ktérych nastgpowat epitaksjalny wzrost lamel y.

Strukture rozprawy doktorskiej mgr inz. Przemystawa Sowinskiego nalezy uzna¢ za

racjonalng 1 klarowng. W pelni oryginalne 1 jasno sprecyzowane cele sg istotnym atutem



rozprawy. Uktad tresci jest logiczny, prezentowane diagramy rezultatéw badan WAXD nalezy

uznaé za syntetyczne w formie a jednoczes$nie zachowujace jasnos¢ przekazu. Prezentowane

zdjecia z mikroskopu polaryzacyjnego oraz skaningowego mikroskopu elektronowego sg

czytelne, wyrazne i dobrej jako$ci. Obszerny przeglad literaturowy potwierdza, ze Autor jest

dobrze zaznajomiony z problematykg krystalizacji polimeréw, zwlaszcza izotaktycznego

polipropylenu. Problematyka podjetych badan, kompetentna i wszechstronna analiza wynikow

oraz interesujace rezultaty uzasadniaja ogdlng pozytywna ocen¢ rozprawy doktorskiej mgr. inz.

Sowinskiego. Niemniej jednak, w ramach uwag szczegétowych dotyczacych kolejnych czesci

rozprawy, chciatlbym odnies¢ si¢ do nastepujacych trzech kwestii:

1.

Na stronie 35, we fragmencie odnoszacym si¢ do metodyki krystalizacji
wysokocisnieniowej (Crystallization under high pressure), Autor prezentuje wiasciwie
tylko schemat komory wysokoci$nieniowej. Skoro jest to podstawowe urzadzenie, dzigki
ktoremu otrzymano seri¢ probek poddanych badaniom opisanych w rozprawie moim
zdaniem warto byto przedstawic szerszy opis zastosowanego urzadzenia bezposrednio w
rozprawie bez odsytania czytelnika do innych publikacji, w ktorych rzeczywiscie opisane
jest urzadzenie.

Na stronie 37, w 3 akapicie nastepujacym po wzorze (3.7), Autor pisze ,,The products of
Xc by Ko, Kg and Ky are the absolute contents of the a,  and y phases in iPP. Wedtug mnie
okreslenie absolutnej zawartosci danej fazy wymaga uwzglednienia, przy rozktadzie
krzywych dyfrakcyjnych, wszystkich pikow dyfrakcyjnych charakterystycznych dla tej
fazy. Natomiast spos6b wyznaczania parametrow Ko, Kp i Ky wyklucza taka mozliwos¢.
Przy zastosowaniu kalorymetrii DSC przedstawiona analiza termogramow topnienia (Fig
3.7, Fig.3.13) ma wylgacznie charakter jakosciowy. Nie podjeto natomiast chociazby proby
ilosciowego ujecia zachodzacych przemian. Ponadto, dla bardziej komplementarnej
ilosciowej oceny transformacji, zachodzacej podczas ogrzewania, fazy y i 3 do najbardziej
stabilnej termodynamicznie fazy o interesujgcym byloby zaproponowanie wykonania w
przysztosci synchrotronowych badan rentgenowskich w czasie rzeczywistym.

Rozprawa jest poprawnie zredagowana i nie budzi wiekszych zastrzezen zatem, w ramach

uwag ogolnych dotyczacych kolejnych czesci rozprawy chciatbym odnies¢ sie wlasciwie tylko

do dwodch kwestii:

1.

Czytelno$¢ niektorych rysunkow zamieszczonych w rozprawie (np. Fig.1.2. czy Fig. 1.5¢)
wydaje si¢ malo zadowalajgca. Ponadto prezentacje wynikéw badan WAXD w postaci

diagramow postulowatbym przedstawi¢ z zastosowaniem wigkszej ilosci kolordw.



2. Na termogramach topnienia (Fig. 3.13) brak jest zaznaczonej konwencji, w ktora strone

zwrécone sg efekty exo, a w ktorg endotermiczne.

Podsumowujac niniejszg recenzj¢ pragng¢ stwierdzi¢, ze przedstawiona do recenzji
rozprawa doktorska jest na bardzo dobrym poziomie i oceniam jg wysoko, uwazam ze zastuguje
na wyroznienie. Wskazane wyzej uwagi majg charakter raczej drugoplanowy i nie zmieniaja
mojej pozytywnej opinii. W zwigzku z tym stwierdzam, ze rozprawa doktorska Pana mgr inz.
Przemystawa Sowinskiego pt. “Nucleation of crystallization of isotactic polypropylene under
high pressure” spelnia wymogi obowigzujacej w oparciu o zapisy wynikajace z art. 16 ust.2
ustawy z dnia 14 marca 2003r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i
tytule w zakresie sztuki (Dz.U. 2016r. poz. 882 ze zm., Dz.U. z 2016 r. poz. 1311), i wnosze¢ o

dopuszczenie jej do publicznej obrony.
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