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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Justyny Krajenty pt. ,, Wplyw ograniczenia
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krystalizujgcych”
napisanej pod kierunkiem promotora dr hab. inz. Andrzeja Pawlaka, profesora CBMiM
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Recenzja sklada si¢ z trzech cze$ci, w ktérych przedstawiono ocene zasadnosci
wyboru podjetej tematyki, analizg i ocene rozprawy oraz wnioski, stanowigce koncowa oceng

rozprawy.

1. Ocena wyboru podje¢tej tematyki

Tematyka podjeta przez doktorantke w rozprawie doktorskiej dotyczy badan wptywu
ograniczenia splatan makroczasteczek na wihasciwosci fizyko-chemiczne polimerow
krystalizujacych. Obiektem badan byt izotaktyczny polipropylen (iPP) o dwoch roznych
masach czgsteczkowych, biodegradowalny polilaktyd (PLA) oraz politlenek etylenu (PEO).
Mgr inz. Justyna Krajenta uzasadnia podjecie tej tematyki fragmentarycznoscig
dotychczasowych badan w tym obszarze, zwigzang przede wszystkim z zawezeniem
dotychczasowych analiz do jednego polimeru — polietylenu i wybiorczym odniesieniem ich
tylko do niektérych wlasciwosei tego materiatu. Ponadto, wskazuje na brak szczegétowych
badan nad odtwarzaniem rownowagowej gestosci splatan w fazie amorficzne] polimeréw. Sa
to argumenty istotne i zdaniem recenzenta calkowicie wystarczajagce do zajecia si¢ tg

tematykg.



2. Analiza i ocena rozprawy oraz publikacji ja stanowigcych.

Mgr inz. Justyna Krajenta rozpoczyna swoja rozprawg od przejrzystego
przedstawienia motywacji do podjecia badaf wplywu gestodci splatafi makroczasteczek na
formowanie oraz wilasciwosci wybranych polimeréw, a takze celu tych badan. Jako cel
rozprawy stawia ocene wplywu ograniczenia splatan makroczgsteczek na whasciwosci fizyko-
chemiczne polimerow krystalizujgcych z uwzglednieniem badan mozliwosci odtworzenia
zapetlen w czgsciowo rozplatanym polimerze oraz wykorzystanie wytworzonych, czedciowo
rozplatanych polimeréw w celu stworzenia kompozytéw w pelni polimerowych w innowacyjnej
metodzie mieszania z drugim polimerem.

W tej czgsci pracy mgr inz. Justyna Krajenta formutuje tez cztery zadania badawcze,
poczynajge od otrzymania polipropylenu, polilaktydu i politlenku etylenu ze zredukowana
gestoscig splatan makroczgsteczek, poprzez szczegdélowa charakteryzacje whasciwosei fizyko-
chemicznych tych polimeréw, nastgpnie zbadanie zjawiska odtwarzania si¢ splatan, az po
wykorzystanie polimeréw ze zredukowana gestoscia splatan do otrzymania kompozytow
catkowicie polimerowych poprzez zmieszanie zestalonego, czesciowo rozplatanego polimeru z
innym stopionym polimerem, przekazujacym w procesie mieszania sity potrzebne do deformacji
plastycznej rozplatanego polimeru w nanowltdkna. Cel pracy oraz uszczegdlowione zadania
badawcze sg ambitne, logiczne, spojne i zostaty przejrzyscie i przekonywujgco przedstawione
przez doktorantke.

W obszernym, bo liczagcym prawie 50 stron rozdziale, dotyczacym stanu wiedzy,
doktorantka zawarta ogromny ladunek wiedzy fundamentalnej. Zagadnienia dotyczace stricte
kwestii gestosci splatan w polimerach zostaly naturalnie poprzedzone rozdzialami w ktérych
zostaly omoéwione konformacje makroczasteczek, wiasciwosci reologiczne oraz mechaniczne
polimeréw oraz ogdlne zagadnienia dotyczace krystalizacji polimerow wraz ze specyfika
odnoszacg si¢ do polimerow poddanych badaniom whasnym. Wiasciwe zagadnienia zwigzane
bezposrednio ze splataniami tancuchéw polimerowych zostaty omdwione w sposéb wyczerpujacy
w kolejnych podrozdziatach. Autorka przedstawita w nich metody otrzymywania polimeréw z
rozplgtanymi taficuchami, wiasciwosci reologiczne i mechaniczne oraz krystalizacje polimeréw ze
zredukowang gestoscig splatan jak rowniez oméwita specyfike przejscia szklistego w takich
polimerach. Kwestie te zostaly przejrzyscie podsumowane, po czym doktorantka omowita
zagadnienie zwigzane z metodami wytwarzania catkowicie polimerowych (,,All polymer”)
nanokompozytow.

Czgs¢ rozprawy dotyczaca badan wilasnych rozpoczyna doktorantka przedstawieniem

uzytych w badaniach materiatéw oraz metod. Zwraca uwage, iz w przypadku materiatéw autorka
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opisuje tez w sposob systematyczny i przekonywujacy zastosowang metodyke uzyskiwania
zredukowanej gestosci splatan molekularnych w poszczegélnych polimerach uzytych do badan, a
nastepnie omawia metodyke wykorzystania molekularnie rozplatanych polimeréw do tworzenia
kompozytow catkowicie polimerowych. Zastosowane metody badafn przy wykorzystaniu
reometru  oscylacyjno-rotacyjnego, skaningowego mikroskopu elektronowego, Swietlnego
mikroskopu polaryzacyjnego polgczonego ze stolikiem grzejnym, skaningowego kalorymetru
réznicowego, dyfraktometréw rentgenowskich rejestrujacych rozpraszanie promieniowania X pod
matymi i duzymi kgtami (SAXS, WAXS) oraz maszyny wytrzymatosciowej i mini-rozciggarki
zostaty przedstawione w sposob przejrzysty i wyczerpujacy. Recenzent dostrzegt jedynie drobny
brak w postaci nie podania informacji jaki mikroskop polaryzacyjny byt wykorzystany do badan.

Wyniki badan i ich dyskusj¢ przedstawia mgr inz. Justyna Krajenta w rozdziale III w
uktadzie materialowym, gdzie wyniki omawiane sa wedlug podobnego schematu dla kazdego z
badanych materiatow z wyraznym naciskiem i rozbudowanymi badaniami w odniesieniu do
polipropylenu. Ostatnig cz¢$¢ przedstawienia wynikéw wilasnych oraz ich dyskusji stanowi
omowienie wytwarzania nanokompozytéw typu ,,All Polymer” z wykorzystaniem polilaktydu
oraz polipropylenu ze zredukowang gestoscia splatan.

Recenzent bardzo wysoko ocenia zaréwno schemat czesci eksperymentalnej jak i poziom
interpretacji wynikéw prowadzacy do uzyskania klarownych, nie budzacych watpliwosci
wynikow. Systematyczne 1 rozbudowane badania przeprowadzita autorka wykorzystujac
polipropylen (PP). Pomiary reologiczne PP pozwolily na iloSciowa oceng gestosci splatan
molekularnych, dokumentujgc jej zmniejszanie si¢ po zastosowaniu metody chlodzenia
roztworow polimerowych w stosunku do materiatu krystalizowanego ze stopu. Interesujgca jest
przy tym ocena, rowniez z pomiaréw reologicznych, wplywu masy czasteczkowej polipropylenu
na efektywnos¢ rozplatywania si¢ tancuchow oraz kinetyke ponownego splatywania si¢ w funkcji
czasu wygrzewania. Nalezy podkresli¢, iz autorka zastosowata dwie alternatywne procedury
wyznaczania gestosci splatan z pomiardéw reologicznych, jedna w oparciu o zaleznosci modutu G
od czestotliwosei i drugg z czestotliwosci przeciecia si¢ krzywych moduléw G’ oraz  G7,
osiggajac duzg zbieznos¢ wynikow uzyskanych obiema metodami. Na tle tej analizy, delikatnie
niepokoi recenzenta informacja, iz analiza czgstotliwosci w punkcie przeciecia si¢ krzywych
modutow G’ oraz G” prowadzona w funkcji czasu wygrzewania polipropylenu nie wykazuje
wrazliwosci na gestos¢ splatan tancuchéw polimerowych.

Kolejnym elementem badafn wlasnych byla ocena procesu krystalizacji probek
polipropylenu o zredukowanej gesto$ci splatai w odniesieniu do prdbek standardowych
formowanych ze stopu. Doktorantka zastosowala w tym celu rézne metody, poczynajac od

analizy kalorymetrycznej (DSC) w odniesieniu do wybranych parametréw termicznych.



Recenzent zaluje, ze autorka nie pokazata chociazby przyktadowych krzywych DSC dla PP, tak
jak zrobita to w przypadku PLA i PEO, co stanowitoby naturalne dopetnienie catosci analizy
kalorymetrycznej. Istotnym elementem badan krystalizacji polimeréw o zredukowanej gestosci
splatani bylta analiza przebiegu krystalizacji polipropylenu oraz morfologii uzyskiwanych struktur
przy wykorzystaniu mikroskopii w §wietle spolaryzowanym oraz DSC. Badania te byly
prowadzone zaroéwno w warunkach izo- jak i nieizotermicznych. Autorka rozprawy analizuje
wplyw gestosci spl-qtar'l na szybko$¢ krystalizacji izotermicznej, a takze na zjawisko kawitacji w
obszarach migdzy-sferolitycznych. W tym drugim przypadku recenzentowi zdecydowanie brakuje
proby ustosunkowania sig, chociazby hipotetycznego, do obserwacji, iz w przypadku
polipropylenu o zredukowanej ggstosci splatan krystalizowanego z roztworu olejowego powstajg
raczej rysy niz klasyczne dziury. Brak relaksacji naprezefi w warunkach braku kawitacji PP
krystalizowanego z roztworu olejowego znajduje interesujace potwierdzenie w analizie czasowej
zaleznosci szybkoscei krystalizacji w wybranych temperaturach. Czg$¢ badan kinetyki krystalizacji
izotermicznej PP wykonano metodg DSC. Recenzent zatuje, ze w analizie kinetyki krystalizacji
izotermicznej PP, mgr inz. Justyna Krajenta nie pokusita si¢ o zastosowanie klasycznego
formalizmu Avramiego w celu wyznaczenia pewnych standardowych parametréw kinetycznych.
Badajgc krystalizacje izotermiczng PP, doktorantka podjeta szereg interesujgcych kwestii, z
ktérych przyktadowa moze by¢ analiza warunkéw wygrzewania prébek podczas ktérego
obserwuje si¢ dazenie do odtworzenia réwnowagowej gestosci splatan na szybko$¢ wzrostu
sferolitow, graniczne temperatury reziméw krystalizacji oraz szybko$¢ nukleacji sferolitycznej.
To bardzo interesujgce zagadnienia, pozwalajgce inaczej niz dotychczas spojrze¢ na
eksperymentalne wyniki badan kinetyki krystalizacji polimeréw. Badaniom nie-izotermicznym
poswigcita autorka zdecydowanie mniej miejsca, ale nawet dla ograniczonego zrdznicowania
szybkosci chtodzenia oraz zestawu badanych materiatéw wykazata przekonywujaco istnienie
wplywu gestosci splatan na proces krystalizacji.

Duzg czes$¢ rozprawy poswigcita doktorantka badaniom wplywu gestodei splatan na
wybrane wiasciwosci mechaniczne na przyktadzie wybranych probek polipropylenu poddanych
jednoosiowemu rozcigganiu oraz $ciskaniu w warunkach plaskiego stanu odksztalcenia.
Doktorantka wykazata w tych badaniach, ze etap samowzmocnienia w zakresie duzych
deformacji silnie zalezy od gestosci splatan, co stanowi zdecydowanie nowatorski wynik. Nalezy
zwroci¢  uwage, iz wlasciwe badania mechaniczne zostaly uzupelnione interesujaca,
systematyczng analiza zmian strukturalnych, obejmujaca proces powstawania kawitacji oraz
deformacje fazy krystalicznej. Pozwolita ona na jednoznaczne stwierdzenie, iz zwiekszenie
stopnia rozplatania makroczasteczek w polimerze, ktérym w badanym przypadku byl

polipropylen, powoduje fatwiejsze zachodzenie kawitacji. W przypadku badan strukturalnych



deformacji fazy krystalicznej wykonywanych metoda WAXS, przedstawiona analiza wynikow
nasuwa recenzentowi kilka uwag krytycznych. Doktorantka wyciaga wnioski dotyczace
orientowania si¢ krysztatow w czasie deformacji poprzez tylko jakoséciowa oceng azymutalnego
rozkladu intensywnosci rejestrowanych refleksow rentgenowskich pochodzacych od okreslonych
ptaszczyzn krystalograficznych. Dopuszezajgc taka jakosciowa analizg, cho¢ recenzent zatuje, ze
autorka nie wyliczyta wskaznikéw orientacji dla poszczegdlnych plaszezyzn na podstawie
rejestrowanych azymutalnych rozktadéw intensywnosci, nalezalo dla wygody czytajacego
przywotaé obrazy WAXS materiatu odniesienia jakim byt PP formowany ze stopu. Réwniez
nieco watpliwodci i uwag nasungta analiza radialnej szerokosci potéwkowej refleksow, na
podstawie ktérego autorka wyciaga wnioski dotyczace grubosci lamel. Doktorantka wymienia
faze smektyczng jako powstajaca w czasie w trakcie rozciggania w nizszych temperaturach i
wymagajaca stosownej korekty w rejestrowanych profilach WAXS. Brakuje pokazania
rejestrowanych profili WAXS z zaznaczeniem rozpraszania na fazie smektycznej i pokazania
stosowanej korekcji. Ponadto, nie jest wystarczajaco uzasadnione przyjecie szerokosei krysztatu
w kierunku normalnym do rodziny plaszczyzn (110) jako wymiaru grubosci krysztatu
lamelarnego. Tym bardziej, ze wyniki literaturowe nie sa w tej kwestii jednoznaczne.

Badania mechaniczne w warunkach $ciskania potwierdzity weczesniejsze obserwacje
ponownego splatywania si¢ taficuchéw w trakcie wygrzewania materiatu. Istotnym dla
wyciagniecia tego wniosku byl etap samowzmacniania si¢ polipropylenu po przekroczeniu
granicy plastycznosci.

Rozbudowane badania przeprowadzone na polipropylenie znalazty potwierdzenie w juz
nieco zawezonych badaniach na dwéch innych materiatach o réznej zdolnosci do krystalizacji, a
mianowicie polilaktydzie i politlenku etylenu. Wyniki te potwierdzaja obserwowane w
polipropylenie trendy. Analiza metodami dyfrakcji rentgenowskiej wykonana w odniesieniu do
PEO nie budzi takich kontrowersji recenzenta jak w przypadku analizy polipropylenu.

Ostatnim rozdziatem pokazujgcym wyniki wlasne jest rozdziat dotyczacy otrzymywania
nanokompozytéw typu ,,All polymer’” z uzyciem polipropylenu oraz polilaktydu ze zredukowang
gestoscig splatan. Wykorzystana zostata tutaj zdolnos¢ do wigkszych odksztatcen polimeréw o
zredukowanej liczbie splatan, ktory jako faza rozproszona w matrycy polimerowej moze
stosunkowo tatwo przeksztalci¢ si¢ z granul w form¢ nanowtoknistg. Doktorantka badata rézne
uktady polimerowe, zmieniajgc takze stosowane matryce w formowanych kompozytach i
dokumentujac metodg SEM uzyskiwane morfologie i istotng widknisto$¢ fazy rozproszonej.
Przekonywujaco zostaly pokazane wyzsze wilasciwosci mechaniczne kompozytow ,,All polymer”

uzyskiwanych z wykorzystaniem polimeréw o zredukowanej gestosci splatan. Interesujgca jest



analiza samej fazy rozproszonej w postaci sieci nanowlokien wyodrgbnionych z kompozytu po
rozpuszczeniu matrycy.

Ostatnim rozdziatem rozprawy jest podsumowanie i wnioski, w ktérym mgr inz. Justyna
Krajenta w sposéb przejrzysty, nie budzacy watpliwosci recenzenta, dokonuje podsumowania
uzyskanych wynikow.

Nalezy zwrdci¢ uwage, ze cho¢ rozprawa doktorska ma forme tradycyjna, a nie jest oparta
o cykl publikacji, to mgr inz. Justyna Krajenta w wielu miejscach autoreferatu odnosi opisywane
wyniki do whasnych publikacji, ktérych jest wspétautorka. Takie wyrazne powiazanie autoreferatu
z whasnymi publikacjami jest wazne dla oceny dorobku publikacyjnego w tematyce zwigzanej z
rozprawg. Recenzent bardzo dobrze ocenia ten dorobek, na ktéry sklada sie 12 publikacji, w tym
trzy rozdzialy w monografiach oraz 9 artykulow w czasopismach, w tym 8 z listy Journal
Citation Reports o zréznicowanej wartosci wskaznika wptywu. Ponadto, wyniki badan
przeprowadzonych w ramach rozprawy byly prezentowane w formie 25 komunikatow, w tym 15
na konferencjach mig¢dzynarodowych (15 ustnych, 10 posterowych). Warte jest przy okazji
podkresdlenia, ze mgr inz. Justyna Krajenta ma bogate doswiadczenie w realizacji projektow
naukowych, co wyraza sie uczestnictwem w 5 projektach badawczych finansowanych przez

Narodowe Centrum Nauki i MNiSW.

Podsumowujac rozprawe, recenzent jest pod wrazeniem nie tylko bardzo szerokiego
zakresu prac do$wiadczalnych prowadzonych przy wykorzystaniu starannie dobranych metod
badawczych, dobrze zaplanowanych i adekwatnych wzgledem stawianych celow, ale i
wnikliwosel wykonywanych analiz, prowadzacych do uzyskania bardzo wartosciowych i
innowacyjnych rezultatow, pozwalajacych czesto na nowa interpretacje obserwowanych juz
wezesniej zaleznodci. Uwagi krytyczne recenzenta nie umniejszajg catosciowej - bardzo
dobrej oceny rozprawy. Najistotniejsza z uwag krytycznych jest generalny brak analizy
statystycznej, ktéra umozliwitaby oceng bledu pomiardéw eksperymentalnych. Jest to szczegdlnie
wazne w sytuacjach, kiedy zmiany mierzonych wielkosci nie sg zbyt duze, powodujac, Ze
wycigganie wnioskéw z analizy takich wynikow obarczone jest duzym ryzykiem. Przykladem sa
wyniki z Tabeli 8, w ktorej zestawiono szereg parametrow mierzonych metodg DSC bez podania
blgdu pomiaru. Brak tego oszacowania utrudnia oceng istotno$ci obserwowanych subtelnych
roznic w mierzonych parametrach kalorymetrycznych, np. stopnia krystalicznosci. Recenzent nie
watpi, ze doktorantka robila wielokrotne pomiary, czego dowodem jest chociazby stwierdzenie
padajace w odniesieniu do pomiaréw szybko$ci wzrostu sferolitéw, ale nie zrobita z tego uzytku
w celu oceny bltedu. Inne, bardziej szczegbtowe uwagi krytyczne, zostaly przedstawione w

tekscie recenzji, bezposrednio w miejscach do ktorych sie odnosza.
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Recenzent wysoko ocenia réwniez wymiar jezykowy rozprawy, ktéry naturalnie jest
zawsze oczekiwany na tym poziomie aktywnoéci naukowej, ale niestety nie zawsze ma migjsce W
rozprawach doktorskich. Recenzent zauwazy! tylko bardzo drobne uchybienia natury jezykowe],
czego przyklad mozna znalezé na stronie 126 rozprawy, gdzie autorka analizujgc przesunigcia
temperaturowe maksimum piku DSC zimnej krystalizacji uzywa niefortunnego z perspektywy
gramatycznej stwierdzenia .,....uwidocznito si¢ zjawisko zimnej krystalizacji w postaci piku z
maksimum w temperaturach z zakresu 127-115°C, malejacej dla bardziej rozplatanych probek.”
Taka konstrukcja tego zdania z uzyciem liczby mnogiej w odniesieniu do temperatury, sugeruje
raczej zmniejszanie si¢ intensywnosci zimnej krystalizacji, a nie przesuwanie si¢ w kierunku
nizszych temperatur, o co niewatpliwie chodzito w tym miejscu autorce. Wystarczyto w tym
zdaniu zastosowa¢ zamiast stowa ,temperaturach” stowo ,temperaturze”, i witedy nie byloby
watpliwosci, ze okreslenie ,malejace]” odnosi si¢ do temperatury. Nastepne zdanie w tym
akapicie zostalo powtdrzone dwa zdania dalej. Ale sg to naprawde bardzo drobne biedy na

poziomie subtelnej analizy jezykowe;j.

3. Whniosek koncowy

Recenzent ocenia, iz mgr inz. Justyna Krajenta w przedlozonej rozprawie doktorskiej
zrealizowata imponujacy program badawczy. Uzyskane wyniki sg bez watpienia oryginalne i
zawierajg istotne elementy nowatorskie. Recenzent bez najmniejszych watpliwosci wyraza
swojg bardzo pozytywna ocen¢ przedstawionej rozprawy doktorskiej. Spelnia ona wymogi
sformulowanie w artykule 13 Ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. nr 65 poz. 595 z p6ézniejszymi
zmianami) i recenzent wnosi do Rady Naukowej Centrum Badan Molekularnych i
Makromolekularnych Polskiej Akademii Nauk o dopuszczenie mgr inz. Justyny Krajenty do
kolejnych etapow postgpowania kwalifikacyjnego i do publicznej dyskusji na temat rozprawy.
Jednoczesnie, biorge pod uwage bardzo wysoki poziom merytoryczny rozprawy doktorskiej,
ktorej wyniki zostaly réwniez opublikowane w formie artykulow z listy Journal Citation
Reports oraz rozdzialdow w monografiach, wnioskuje do Rady Naukowej Centrum Badan
Molekularnych i Makromolekularnych Polskiej Akademii Nauk o wyrdznienie rozprawy
doktorskiej Pani mgr inz. Justyny Krajenty




