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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr Joanny Bojdy
pt.

Wptyw odksztatcenia scinajgcego na krystalizacje polimerow
biodegradowalnych

wykonanej pod kierunkiem prof. dr hab. Ewy Piérkowskiej-Gateskiej w Centrum Badan
Molekularnych i Makromolekularnych PAN w todzi

Rosngcy problem zanieczyszczenia Srodowiska naturalnego odpadami z tworzyw
polimerowych spowodowat wzrost zainteresowania nowymi biodegradowalnymi materiatami
polimerowymi mogacymi stanowi¢ alternatywe dla polimerédw otrzymywanych z ropy
naftowej. Do takich materiatéw nalezy polilaktyd (PLA), jego pochodne, kopolimery i
mieszaniny z innymi polimerami. PLA zaliczany jest do poliestréw alifatycznych i jest obecnie
przedmiotem licznych badan i opracowan technologicznych. Stanowi on prawie 40% masy
wszystkich tworzyw biodegradowalnych wytwarzanych z surowcow odnawialnych.
Zainteresowanie takimi terminami jak degradacja, degradacja chemiczna, bioasymilacja
polimerdw, biodegradowalnos$é, polimery bioresorbowalne, kompostowalnosé i jeszcze wiele
innych, sSwiadczy najlepiej o wzroscie swiadomosci spoteczenstwa w zakresie ochrony
Srodowiska. Polimery biodegradowalne, nazywane ekoplastikiem wpisano nawet w strategie
biznesowa jednego z zagranicznych bankdéw dziatajgcych w Polsce. Ow bank zacheca
wszystkich do dbania o swiat i wprowadza na rynek eko karte do , Konta dla Ciebie”, do
produkcji ktérej uzyto ekotworzywa (co jednakze troche Smieszy).

Mgr Joanna Bojda zainteresowata sie polimerami biodegradowalnymi i uczynita z nich
obiekt zaawansowanych badan strukturalnych. Doktorantka zbadata bardzo doktadnie
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krystalizacje w warunkach dziatania naprezen s$cinajgcych szeregu polilaktydéw (PLA).
W odrdéznieniu od opiséw krystalizacji tego typu polimeréw warunkach statycznych, ktorych
jest catkiem sporo w literaturze, wiedza o przebiegu krystalizacji pod wptywem odksztatcenia
Scinajacego jest ograniczona. Nie ma tez prawie zadnych danych na temat krystalizacji
gwiazdzistych poli)L-laktyddéw) (PLLA) i jej wptywu na wtasciwosci polilaktydow.

Recenzowang rozprawe stanowi zwarte opracowanie napisane w jezyku polskim
i czesciowo w jezyku angielskim (zataczniki w postaci publikacji). Obejmuje ono 71 stron tekstu
podstawowego w jezyku polskim. Na koncu rozprawy na stronach 131-136 w Rozdziale 8
Doktorantka zaprezentowata swdéj dorobek naukowy w postaci wykazu innych osiggnieé
publikacyjnych i badawczych. Jak tatwo sie zorientowad 4 publikacje stanowigce podstawe
pracy doktorskiej zajmujg 58 nienumerowanych stron catej pracy doktorskie;j.

Uktad rozprawy jest poprawny metodycznie, tekst jest napisany w sposéb zwiezty
i czytelny. Od strony formalnej praca spetnia, moim zdaniem, wymogi ustawowe.
Polskojezyczna czes¢ rozprawy sktada sie z nastepujacych podrozdziatéw: Polimery
biodegradowalne, Krystalizacja polimeréow, Krystalizacia pod wptywem odksztatcenia
Scinajgcego oraz rozdziat o polilaktydach, w ktérym Autorka zebrata podstawowe wiadomosci
o tym polimerze. Nastepnie rozdziaty to: Cel pracy, Opis badarn z wyodrebnionymi
podrozdziatami zatytutowanymi Czes¢ doswiadczalna (3.1) oraz Wyniki badan i ich omdwienie
(3.2). W tym miejscu w tekscie recenzji pojawia sie zazwyczaj zdanie rozpoczynajgce sie od
»,Doktorant nie ustrzegt sie ...”, sugerujace iz recenzent doktadnie przeczytat tekst rozprawy.
Wykaz moich uwag jest krétki, nader nieliczne literéwki i pomytki pisarskie nie stanowig w
pracy zadnego problemu. Mam zastrzezenia do niektérych nazw i sformutowan. W pracach
tego typu, dla czytelnika wazna jest obecnos¢ wykazu licznych na ogét skrotéw i akroniméw,
ktorego Autorka nie zamiescita. Nie utatwia to lektury pracy. Obok badanych polilaktydow
znaczna cze$é pracy dotyczy statystycznego kopolimeru powstajgcego podczas reakcji
polikondensacji, w ktdrej powstaje alifatyczno-aromatyczny poliester oznaczany skrétem
PBAT pochodzgcym od angielskiej nazwy poly (butylene-adipate-co-terephthalate). Kopolimer
ten cechuje sie bardzo dobrg biodegradowalnoscig pochodzgca od alifatycznej czesci poliestru
i dobrymi wtasciwosciami mechanicznymi wynikajgcymi z obecnosci w faiicuchu meréw
aromatycznych. Taka wtasnie, prawidtowa nazwa Doktorantka postuguje sie w czesci
anglojezycznej. Nie wiadomo dlaczego w jezyku polskim uzywa nazwy poli(adypinian-ko-
tereftalanu butylenu)? Siegnatem do prac profesora Zbigniewa Florjanczyka, autorytetu w
dziedzinie chemii polimeréw. Znajdujemy tam okreslenia poli(adypinian butylenu-co-

tereftalanu butylenu), tak jest np. w jednym z patentow. Taka nazwe, rowniez w moim

przekonaniu, nalezy uzna¢ za poprawng. Jestem cztowiekiem starej daty i byé moze
przeoczytem zmiany w nazewnictwie chemicznym. W kopolimerach tgcznik spajajacy to raczej
,-C0-" a nie ,,-ko-". Nie spotkatem takiego zapisu. Wydaje sie, ze brakuje obecnie opracowania
polskiej nomenklatury z dziedziny zwigzkdw wielkoczgsteczkowych. Pamietam takie z
poczatku lat 90-tych, ktore ukazato sie w czasopiSmie Polimery Tworzywa
Wielkoczgsteczkowe.



Przechodze do merytorycznej oceny pracy doktorskiej. W rozdziale pierwszym
zatytutowanym  ,Wprowadzenie” Doktorantka  omawia  znaczenie  polimeréow
biodegradowalnych w gospodarce oraz ich zalety i wady wynikajgce na przyktad z recyklingu
czy kompostowania. W kolejnym podrozdziale opisano krystalizacje polimeréw. Punktem
wyjscia w rozwazaniach jest klasyczne teoria zarodkowania krystalizacji rozwinieta przez
Turnbulla, Holomona i Fishera. Doktorantka opisata, przedstawiajgc odpowiednia réwnania,
zaréowno przypadek zarodkowania homogenicznego bez udziatu obcych powierzchni jak
i zarodkowania heterogenicznego wymagajacego pokonania nizszej bariery energetycznej ze
wzgledu na obnizenie energii powierzchniowej w wyniku kontaktu z podtozem. Chciatbym w
tym miejscu podkresli¢ trafny dobdr cytowanej literatury. Znajdujemy w rozprawie
odniesienia do pionierskich prac J.C. Fishera poprzez prace B. Wunderlicha, J.D. Hoffmana, az
po majgce duze znaczenie w Swiatowej literaturze dotyczacej krystalizacji polimeréw prace
wilasnego s$rodowiska naukowego z promotor rozprawy Panig Profesor Ewg Pidrkowska-
Gateska na czele. Pochwalam tez ograniczenie listy odwotan literaturowych do 126 pozycji. W
mojej karierze recenzenta czesto spotykatem sie z listg 200 lub 300 publikacji co wzbudzato
moje podejrzenie o nierzetelnos¢ takich wykazow. Starsze pokolenie pamieta godziny
spedzone w bibliotece, przeglagdanie rocznikéw czasopism na regatach i sporzadzenie notatek.
Dzisiaj wystarczy klikniecie na klawiaturze komputera by powstat idgcy w setki pozycji wykaz.
Te nieco prowokacyjne uwagi nie dotyczg w zadnej mierze Doktorantki, o czym swiadczy
w petni zrozumiaty opis mechanizmoéw krystalizacji w warunkach izotermicznych i
nieizotermicznych, a takze interesujgce badania krystalizacji w polu naprezen scinajacych.

Kolejny rozdziat to ,,Cel pracy” (str.29). Jest zrozumiaty, cho¢ nie tak powinien by¢
opisany. Celem jakiejkolwiek pracy badawczo-naukowej powinno byé poznanie
funkcjonowania jakiego$ przedmiotu, odnalezienie istoty okreslonego zjawiska, opracowanie
nowej metody pomiarowej, nowego urzadzenia itp. Juz w pierwszym zdaniu w tym rozdziale
Autorka pisze ze ,,badania prowadzone w ramach rozprawy doktorskiej skoncentrowaty sie na
wptywie odksztatcenia Scinajgcego’’, dalej jest podobnie. Badanie samo w sobie nie jest celem.
W tym miejscu chce zwrdci¢ uwage, ze Doktorantka nie postawita tez tezy badawczej, ktéra
zamierzata udowodnic¢ w trakcie badan doswiadczalnych, a to powinno stanowié zasadniczy
element realizacji samodzielnego zadania badawczego. Wsréd mechanikéw wskazanie tezy
rozprawy jest wrecz wymagane.

Przechodze do zasadniczej oceny pracy doktorskiej jakg jest rozdziat ,,Wyniki badan i
ich oméwienie”. Rozprawa jest oparta na wynikach badan zawartych w 4 publikacjach, w
ktorych Doktorantka jest jednym z gtdwnych wykonawcéw. Publikacje te wymieniam ponizej,
w kolejnosci zaproponowanej przez Autorke wraz z moim ttumaczeniem na jezyk polski:

I.  Shear-induced nonisothermal crystallization of two grades of PLA

Polymer Testing, 50 (2016) 172 - 181

Indukowana $cinaniem nieizotermiczna krystalizacja dwdch typow PLA

Il. Crystallization of star-shaped and linear poly (L-lactide)s
European Polymer Journal 105(2018) 126 - 134
Krystalizacja gwiazdzistych | liniowych polilaktydow

[ll. Shear-induced crystallization of star and linear poly (L-lactide)s
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Molecules 2021, 26, 6601
Indukowana $cinaniem krystalizacja gwiazdzistych | liniowych polilaktydow

IV. Shear induced non-isothermal crystallization of (poly(butylene adipate-co-
terephthalate)
Polymer Testing, 85 (2020) 185-106420
Indukowana $cinaniem nieizotermiczna krystalizacja poli(adypinianu butylenu-co-
tereftalanu butylenu)

Pragne zwréci¢ uwage, ze wymienione publikacje ukazaty sie w czasopismach o
obiegu miedzynarodowym i charakteryzujg je wysokie wskazniki oddziatywania tzw. impact
factors, IF. Dla czasopisma ,,Polymer Testing”, w ktorym ukazaty sie publikacje I i IV, IF wynosi
4.910. To czasopismo zajmuje tez drugie miejsce w rankingu 32 czasopism z grupy tematycznej
Materials Science, Characterization & Testing. ,European Polymer Journal” ma IF = 5,546 i
zajmuje 12 miejsce wsrdd najlepszych periodykéw w zakresie Polymer Science (dotyczy to
Publikacji Il). Dla ,Molecules” (publikacja Ill) IF=2.416. To naprawde bardzo dobre wskazniki
bibliometryczne. Trudno tu o lepszg rekomendacje dla osiggnie¢ Doktorantki. Wymienione
prace majg co najwyzej czterech wspétautoréw i w sSwietle ich oswiadczen nie ma
najmniejszych watpliwosci, ze Pani Joanna Bojda byta w nich znaczgcym autorem i gtéwnym
wykonawcg zmudnych doswiadczen.

W ocenie rozprawy opartej na zbiorze publikacji recenzent staje przed trudnym
zadaniem. Wynika to z faktu, iz koncepcja badan, ich innowacyjnos$¢, czy prezentowane
whnioski zostaty juz zweryfikowane i pozytywnie zrecenzowane przez miedzynarodowych
ekspertéw Sciste wspdtpracujacych z poszczegdlnymi wydawnictwami. Bytbym nieskromny
gdybym zechciat tu prezentowaé witasne opinie lub polemizowaé z tym gronem i w jaki$
zasadniczy sposdb podwazaé stwierdzenia Doktorantki. Dlatego przedstawie tylko kilka
wybranych zagadnien, ktére wydajg sie wazne i przykuty mojg uwage.

Doktorantka poréwnata krystalizacje dwdch komercyjnych polilaktyddw réznigcych sie
zawartoscig D-Laktydu (2,8 %-wag. i 1,5 %-wag), ktére miaty zblizone ciezary molowe
(odpowiednio 80,5 oraz 71,8 kg/mol). Ponadto badata szereg wtasciwosci optycznie czystych
liniowych i gwiazdzistych PLLA syntezowanych w CBMiM PAN. W tej ostatniej grupie
znajdowaty sie 4- i 6-ramienne polimery o zblizonej wagowej masie molowej do 120 kg/mol,
a takze gwiazdzisty polimer 6-ramienny oraz kilka liniowych PLLA o My powyzej 200 kg/mol.
W typowych warunkach ochfadzania badane PLA nie krystalizowaty przy predkosci chtodzenia
10 K/min i 30 K/min. Poddanie prébek w stanie stopionym odksztatceniom $cinajgcym
powodowato krystalizacje podczas chtodzenia. Temperaturowy zakres badan to 146 — 160 °C
i predkos$é $cinania od 10 1/s do 30 1/s. Doktorantka stwierdzita, ze entalpia krystalizacji i
odpowiadajacy jej stopien krystalicznosci PLA zwiekszaty sie wraz z obnizaniem temperatury
odksztatcania, z wydtuzeniem czasu trwania odksztatcenia $cinajgcego oraz ze zmniejszeniem
predkosci $cinania. Krytycznym parametrem okazata sie temperatura krystalizacji, chociaz
wptyw innych parametréw, w tym zawartos$ci D-Laktydu, chociaz nieznaczny, zawsze byt
widoczny. Badania izotermicznej krystalizacji z wykorzystaniem mikrokalorymetrii réznicowej
(Publikacja 1), pokazaty ze najszybciej krystalizacja przebiegata w probce o symbolu L121
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(polimer liniowy), wolniej za$ polimerach gwiazdzistych. We wszystkich badanych
przypadkach potédwkowy czas krystalizacji izotermicznej osigga minimum w zakresie
temperatur 100-110 °C.

Interesujgce sg wyniki analizy struktury agregatéw polikrystalicznych przeprowadzonej
za pomocg skaningowej mikroskopii elektronowe (SEM). Mysle, ze Doktorantka potwierdzi, ze
w jakiejs mierze uzyskata wyniki zgodne z oczekiwaniami. Stwierdzita bowiem, ze gwiazdzista
struktura PLLA spowalnia wzrost sferolitéw. Jedynie w jednym z badanych polilaktydéw (L121)
nie tworzyly sie sferolity pierécieniowe. Ponadto Doktorantka sugeruje, ze rdzenie
gwiazdzistych makroczasteczek, a takze korice faricuchow nie wbudowujg sie w krysztaty.
Ruchy podtuzne takich makroczgsteczek, ktérych ramiona s3 splatane, sg utrudnione co
spowalnia ich transport i przytaczanie sie do krysztatéw.

Dobrym pomystem okazato sie wigczenie do badan handlowego poli(adypinianu
butylenu-co-tereftalanu butylenu). To wielkotonazowy kopolimer o duzym znaczeniu
praktycznym i stanowi dobry punkt odniesienia przy poszukiwaniu przewag i niedostatkéw
badanych polimerdw.

W recenzji rozprawy nie moze zabrakngé oceny metod pomiarowych. Doktorantka w
petni wykorzystata mozliwosci jakie daje urzadzenie Linkam Cryo Shearing System
zamontowane w polaryzacyjnym mikroskopie swietinym wyposazonym w kamere filmowg, co
umozliwito jej sledzenie przebiegu krystalizacji w warunkach réznych szybkosci i czasow
Scinania. Postugiwata sie tez szeroko rozpowszechniong technika mikrokalorymetrii
réznicowej, wykorzystywata szerokokgtowe rozpraszanie promieni rentgenowskich (2D-
WAXS) oraz rozpraszanie promieniowa pod matymi katami (2D-SAXS). Analize struktury
agregatéw polikrystalicznych Doktorantka prowadzita wykorzystujgc skaningowa mikroskopie
elektronowg. W badaniach postugiwata sie tez metodg chromatografii zelowe;j,
przeprowadzita tez szereg pomiardw witasciwosci reologicznych przy uzyciu reometru
rotacyjnego.

Rozprawe zamyka przedstawienie catoksztattu dorobku naukowego Doktorantki. Pani
mgr Joanna Bojda jest wspotautorkg 17 publikacji zagranicznych, ktére powstaty na
przestrzeni lat 2016 — 2021 oraz jednego zgtoszenia patentowego. Brata czynny udziat (jako
wykonawca) w realizacji 5 projektéw badawczych. Ponadto ma na koncie wspétautorstwo w
18 ustnych komunikatach na konferencjach krajowych i zagranicznych oraz 10 posterdéw.
Przyznaje, ze jestem pod wrazeniem tak bogatego dorobku i jesli mnie pamiec nie myli nie
zetknatem sie z takim wynikiem w mojej karierze recenzenckie;j.

Ocena koricowa

Podjety w rozprawie problem badawczy jest ciekawy i oryginalny. Przyjete metody
badawcze oraz forma prezentacji wynikdw sg poprawne. Doktorantka wykazata sie bardzo
dobrg wiedzg o polimerach biodegradowalnych, znajomoscig zaawansowanych badan
strukturalnych i umiejetnoscig formutowania poprawnych wnioskéw.

Praca spetnia wymagania ,Ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o
stopniach i tytule w zakresie sztuki” z dnia 14 marca 2014 r. wraz z pdzniejszymi zmianami,



dlatego zwracam sie do Rady Naukowej CBMiM PAN z prosba o dopuszczenie panig mgr
Joanne Bojde do dalszych etapdw przewodu doktorskiego. Jednoczesnie, biorgc pod uwage
imponujgcy aktywnos¢ naukowg Doktorantki i wysoki poziom naukowy rozprawy zwracam sie
do Rady Naukowej CBMiM PAN z wnioskiem o wyrdznienie pracy.

Z powazaniem




