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Recenzja rozprawy doktorskiej
mgr Przemystawa Sowirniskiego
p-t. ,Nucleation of crystallization of isotactic polypropylene under high
pressure”

W technologii materiatéw polimerowych dominuje obecnie tendencja ograniczania
réznorodnosci stosowanych polimeréw. Decyduja o tym, nie tylko wzgledy
ekonomiczne, ale tez ekologiczne, w tym procesy recyklingu polimeréw. Dlatego tez
badania majace na celu uzyskanie maksymalnie wysokich parametréw uzytkowych,
dominujgcych na rynku, wielkotonazowych polimerébw sa wazne i aktualne.
Recenzowana rozprawa doktorska Przemystawa Sowiriskiego wpisuje  sie
w zarysowany wyzej nurt i dotyczy badania procesu zarodkowania krystalizaciji
izotaktycznego polipropylenu. Rozprawa zostata wykonana w Centrum Badan
Molekularnych i Makromolekularnych PAN w t.odzi, pod kierunkiem Pani Prof. Ewy
Piérkowskiej-Gateskiej, uznanej specjalistki z dziedziny chemii fizycznej polimeréw.
Cel naukowy pracy zostat jasno i precyzyjnie sformutowany, a praca dobrze
zaplanowana. Zadaniem mgr Przemystawa Sowinskiego byto zbadanie proceséw
zarodkowania krystalizacji, prowadzonych pod wysokim cignieniem rzedu 200-300
MPa, izotaktycznego polipropylenu (iPP) z wykorzystaniem wytypowanych
nukleantéw. Waznym problemem do rozwiazania nakreslonym przez doktoranta byto
tez wyjasnienie mechanizmu procesu zarodkowania i krystalizacji iPP prowadzonego

w takich warunkach.

Doktorant stosowat w swojej pracy jako nukleanty - zwigzki dostepne
komercyjnie, znane z tego, ze inicjujaca krystalizacje¢ do jednoskosnej fazy a,
prowadzong pod ci$nieniem atmosferycznym, w typowych warunkach przetworstwa
IPP. Wytypowat dwa nukleanty, z grupy soli wapniowych i cynkowych kwaséw

karboksylowych oraz fosforanéw. Trzeci natomiast miat postaC dyspersji wodnej



submikronowych czgstek politetrafluoroetylenu. Dla poréwnania, doktorant stosowat
przygotowang przez siebie sol wapniowg kwasu pimelitowego, ktéra jak wiadomo
z literatury przedmiotu, inicjuje krystalizacje polipropylenu do trygonalnej B-formy. Na
podstawie wstgpnych eksperymentow stgzenie Srodkéw zarodkujgcych zostato
ustalone na poziomie 0,2%mas. Prébki do badan doktorant przygotowywat
w mieszalniku Brabendera w temperaturze 195°C przez 5 min.

Podczas czytania tego fragmentu rozprawy nasuneto mi sie pytanie dotyczace
stopnia ujednorodnienia probek. Czy po 5 min mieszania nukleant bedzie dobrze
zdyspergowany w catej objetosci polimeru? Co z aglomeracja proszkéw? Doktorant
nie podat jak postepowat z wodng dyspersja PTFE.

Do prowadzenia procesu krystalizacji pod wysokim ciénieniem (200-300 MPa)
uzywat urzgdzenia zaprojektowanego i zbudowanego wczesniej w grupie prof.
Andrzeja Gateskiego, pozwalajacego na stosowanie matych prébek polimeréw rzedu
200 mg.

Do analizy uzyskanych form krystalograficznych mgr Przemystaw Sowinski
stosowat adekwatne narzedzia badawcze, takie jak skaningowa kalorymetria
roznicowa (DSC), szerokokatowa dyfrakcja promieni X (WAXD), skaningowa
mikroskopia elektronowa (SEM), a takze mikroskopia $wiatta spolaryzowanego.

Doktorant wyznaczyt temperature maksimum szybkosci krystalizacji. Wykazat,
ze $rodki zarodkujgce pod ci$nieniem atmosferycznym odmiane a, pod wysokim
cisnieniem zarodkowaty krystalizacje formy rombowej y. Zaobserwowat zjawisko
zmniejszania sie rozmiaréw agregatdéw polikrystalicznych tworzacych sie pod
cisnieniem. Cennym wnioskiem, do jakiego doszedt doktorant, byto stwierdzenie, ze
zawarto§¢ odmiany y zalezy od warunkow krystalizacji, przy czym najwieksza
zawartos¢ fazy y osigga sie w takich samych warunkach jak te, ktére sprzyjaja
tworzeniu sig¢ odmiany a w izotaktycznym polipropylenie, niezawierajgcym nukleanta.

Potwierdzit, ze zastosowanie $rodka zarodkujgcego pod normalnym ci$nieniem
odmiane krystaliczng 8 nie powoduje zarodkowania krystalizacji iPP prowadzonej pod
wysokim cisnieniem w kierunku formy vy. Pimelinian wapnia okazat si¢ nieprzydatny do
takiej modyfikacji polipropylenu.

Ostatnia cze$¢ pracy dotyczyta badan majacych na celu okreslenie
mechanizmu zarodkowania krystalizacji izotaktycznego polipropylenu w kierunku
y-formy pod wysokim ci$nieniem. Doktorant przeprowadzit procesy krystalizacji pod

ciSnieniem iPP  zawierajgcego rézne  $rodki zarodkujace oraz polimeru



niemodyfikowanego. Po etapie krystalizagji materiaty poddawat analizie SEM, WAXD
I mikroskopii $wietlnej polaryzacyjnej. Udowodnit, ze obydwa rodzaje zastosowanych
srodkéw zarodkujgcych (sole wapnia i cynku oraz proszek PTFE) powodowaty
najpierw zarodkowanie lamel odmiany jednoskosnej, a dopiero na nich nastepowat
epitaksjalny wzrost lamel y.

Recenzowana rozprawa doktorska ma forme zestawu publikacii
poprzedzonego wprowadzeniem, dopuszczong przez obowigzujaca ustawe.
Rozprawa napisana jest w jezyku angielskim. Sktadajg sie na nig: streszczenia po
polsku i angielsku, liczace 51 stron wprowadzenie, trzy publikacje bedace podstawa
rozprawy, oswiadczenia wspétautoréw o ich merytorycznym udziale oraz zestawienie
osiggnie¢ naukowych doktoranta.

We wprowadzeniu, mgr Przemystaw Sowiriski omowit zagadnienia zwigzane
z krystalizacjg polimeréw, takie jak: zarodkowanie, mechanizmy wzrostu krysztatow,
kinetyke krystalizacji i wreszcie wptyw cisnienia na proces krystalizacji. Szczegolng
uwage poswiecit na przedyskutowanie krystalizacji izotaktycznego polipropylenu.
Bardziej szczegotowo omowit krystaliczne formy w jakich moze wystepowaé
izotaktyczny polipropylen i uwarunkowania sprzyjajace tworzeniu sie podstawowych
form: jednoskosnej - a, trygonalnej - B i rombowej - y oraz mezofazy.

Zapewne inspiracjg pracy mgr Przemystawa Sowinskiego byta informacja
podana przez Mezghaniego i Phillipsa w latach 90. ubiegtego stulecia, ze krystalizacji
IPP do formy y sprzyja wysokie ciénienie, rzedu kilkuset MPa i to niezaleznie od masy
molowej polimeru. Waznym zagadnieniem przedyskutowanym w tej czeéci rozprawy
przez doktoranta byt proces heterogenicznego zarodkowania  krystalizacji
izotaktycznego polipropylenu. Ten krétki, chociaz obejmujgcy 106 pozycji, przeglad
literatury przedmiotu pozwala czytelnikowi zorientowaé sie jaki jest aktualny stan
wiedzy na temat zarodkowania i krystalizac;ji iPP.

Rezultaty pracy zostaty opublikowane w postaci 3 artykutow w dobrych
czasopismach polimerowych. Warto nadmieni¢, ze oprocz doktoranta i promotorki,
wspotautorami sg naukowcy z Francji: Severine Boyer i Jean-Marc Haudin z MINES
ParisTech CEMEF i CNRS. Mgr P. Sowinski analizowat struktury krystalograficzne
metodg szerokokatowe] dyfrakcji promieni X w CNRS pod opiekg dr S. Boyer.
Dotaczone przez wspotautoréw oswiadczenia wskazujg na znaczacy udziat doktoranta
w prowadzeniu eksperymentow, analizie uzyskanych wynikoéw oraz przygotowaniu

publikaciji.



Mimo, Ze prace te przeszly surowy test przeprowadzony przez recenzentéw, to
chciatbym jednak, aby doktorant na obronie wyjasnit jakie przestanki sg brane pod
uwage przy wytypowaniu nukleanta do inicjowania procesu krystalizacji, prowadzace;j
do wybranej, finalnej formy krystalicznej polimeru? Czy stosuje sie tu metode préb
i btedow?

Doktorant we wprowadzeniu napisat, ze obecno$¢ fazy rombowej
w izotaktycznym  polipropylenie moze poprawi¢ mechaniczne  wtasciwosci
polipropylenu, takie jak modut elastyczno$ci i granica plastycznoéci. Dlaczego zatem
nie zweryfikowat tej tezy. Zdaje sobie sprawe z trudnosci przeprowadzenia procesu
modyfikacji pod wysokim ci$nieniem typowych ksztatek do badan mechanicznych
(wiosetka). Mysle jednak, ze korzystajac z dostepnego w Centrum aparatu mozna
otrzymac modyfikowane ksztattki iPP w postaci pastylek, ktére mozna by poddaé
wstepnemu testowi na wytrzymato$¢ mechaniczng (brazylijski test $ciskania, Brazilian
disc test).

| na koniec jeszcze drobna uwaga na temat polipropylenu ataktycznego.
Stosowane obecnie ukfady katalityczne sg na tyle selektywne, ze polipropylen
ataktyczny nie powstaje jako produkt uboczny w procesie otrzymywania polipropylenu
izotaktycznego, jak napisat doktorant.

Przytoczone wyzej uwagi krytyczne nie podwazajg w zadnej mierze wartosci

rozprawy i mojej bardzo pozytywnej jej oceny.

Reasumujgc, uwazam, ze mgr Przemystaw Sowinski z duzym powodzeniem
zrealizowat nakre$lony cel pracy. Uzyskat cenne wyniki dotyczace mozliwosci
modyfikacji izotaktycznego polipropylenu w kierunku uzyskania rombowej fazy
krystalicznej. Sg to bardzo cenne osiggniecia z uwagi na mozliwosé regulacii
witasciwosci wytrzymatosciowych materiatéw polimerowych. Modyfikowany polimer
zawierajgcy ten rodzaj krystalitw powinien charakteryzowaé sie lepszymi
wtasciwosciami mechanicznymi i termicznymi od niemodyfikowanego. Uzyskane
wyniki okazaty si¢ na tyle atrakcyjne, ze znalazty uznanie u recenzentéw i zostaty
opublikowane w postaci trzech prac w dobrych polimerowych czasopismach
naukowych (European Polymer Journal (IF=3,74), Polymer (IF=3,64) i Colloid and
Polymer Science (IF=1,97)).

Po uwzglednieniu takich elementéw, jak aspekt poznawczy i aplikacyjny pracy,
uwazam, ze stanowi ona istotny wktad do wiedzy na temat zarodkowania i krystalizacii

izotaktycznego polipropylenu.



Biorac powyzsze pod uwage stwierdzam, ze recenzowana praca spetnia
wszystkie wymogi stawiane przez obowigzujgcg ustawe rozprawom doktorskim
z naddatkiem izwracam sie do Rady Naukowej Centrum Badan Molekularnych
I Makromolekularnych PAN w todzi o dopuszczenie mgr Przemystawa Sowinskiego
do dalszych etapéw przewodu doktorskiego oraz publicznej obrony. Ponadto, biorac
pod uwage wysoki poziom naukowy rozprawy, jak tez bardzo duzy dorobek
publikacyjny — 12 prac opublikowanych w latach 2014-2019 w prestizowych
czasopismach o IF od 2 do 4,5, w tym 3 prace $cisle zwigzane z tematykg rozprawy
oraz 18 komunikatow wygtoszonych na zagranicznych i krajowych zjazdach
i konferencjach naukowych zwracam sie z wnioskiem o rozwazenie mozliwosci

wyroznienia rozprawy.



