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Recenzja
pracy doktorskiej mgr inz. Cezarego Makarewicza pt. ,Mikromechanizmy deformagji

polimeréw czesciowo krystalicznych przy niewielkich odksztatceniach”

Podstawa opracowania recenzji: powotanie przez Rade Naukowg Centrum Badan
Molekularnych i Makromolekularnych Polskiej Akademii Nauk w todzi w dniu 24.06.2024r.
(e-mail z dn. 28.06.2024r.).

Praca doktorska mgr inz. Cezarego Makarewicza pt. ,Mikromechanizmy deformadiji
polimeréw czesciowo krystalicznych przy niewielkich odksztalceniach” zostata
wykonana w Centrum Badan Molekularnych i Makromolekularnych Polskiej Akademii
Nauk w todzi; promotorem pracy jest dr hab. Artur Rézanski, prof. CBMiM, a
promotorem pomocniczym dr inz. Marta Safandowska. Praca doktorska sktada sie z
cyklu trzech oryginalnych prac naukowych, opublikowanych w ,Macromolecules”
(dwie prace), wiodgcym czasopisémie w dziedzinie nauki o polimerach, oraz w
czasopismie ,Polymers”. We wszystkich trzech publikacjach mgr Makarewicz byt
pierwszym autorem. Rozprawa doktorska zawiera takze Autoreferat, w ktérym
zostaty zwiezle przedstawione gtéwne zagadnienia dotyczgce realizowanej tematyki
badawczej, aktualny stan wiedzy, metody badawcze i uzyskane wyniki badan, jak
rowniez zawarte oSwiadczenia wspétautorow na temat ich wktadu w przeprowadzone

badania. Autoreferat wienczy bibliografia i opis dorobku naukowego Doktoranta.

Polimery cze$ciowo krystaliczne (semi-krystaliczne), zawierajgce faze krystaliczng

oraz amorficzng, stanowig przedmiot badan od poczatku rozwoju wspétczesnej nauki

o polimerach, jednak wcigz trwa poszukiwanie coraz bardziej zaawansowanych

zaleznosci pomiedzy ich budowg a wilasciwosciami, w tym wasciwosciami
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mechanicznymi. Uporzadkowanie fazy krystalicznej sprzyja jej badaniom =z
wykorzystaniem szeregu metod badawczych, gtéwnie metod dyfrakcyjnych,
natomiast rola fazy amorficznej pozostaje wcigz nie korica okreslona. Jej ztozona
nieregularna struktura, lokalne zmiany gestosci, wystepowanie réznego rodzaju
defektow, spowodowane m.in. obecnoscig dodatkow, takich jak stabilizatory i
przeciwutleniacze, powodujg  wystepowanie  trudnosci poznawczych i
interpretacyjnych. Rola fazy amorficznej podczas odksztatcania polimeréw czesciowo
krystalicznych jest znaczaca jako skiadnika kooperatywnej odpowiedzi mechanicznej
obu faz - krystalicznej i amorficznej. Jednoosiowemu rozcigganiu polimerow
czg$ciowo krystalicznych towarzyszy zjawisko kawitacji, rozumiane jako tworzenie
si¢ nano- i mikro-dziur oraz nieciggto$ci w materiale i wystepujace w obszarach
amorficznych juz przy niewielkim odksztatceniu. Warto podkresli¢, ze w wyjasnianiu
natury zjawiska kawitacji polimeréw czesciowo krystalicznych znaczacy wkiad wnidst
na przestrzeni lat zespdt badawczy prof. Andrzeja Gateskiego z Centrum Badan
Molekularnych i Makromolekularnych Polskiej Akademii Nauk w todzi ktory
zrealizowat szereg systematycznie zaplanowanych prac w tym zakresie, tworzac
uznang szkote naukowg. Uzywana w badaniach mikrostruktury polimeréw technika
niskokatowego rozpraszania promieniowania rentgenowskiego (SAXS) umozliwia
detekcje poréw kawitacyjnych nominalnie o rozmiarach od kilku nanometrow,
natomiast  okreslenie wielko$ci oraz rozktadu wielko$ci wolnych przestrzeni o
mniejszym rozmiarze mogtoby byé mozliwe przy zastosowaniu odpowiednio
przystosowanej metody spektroskopii czaséw zycia anihilujgcych pozytondw (PALS)
— tak sformutowana teza legta u podstaw celu recenzowanej pracy, okreslonej jako
takie zaadaptowanie techniki PALS, aby byta mozliwa analiza zmian strukturalnych
komponentow krystalicznego i amorficznego w trakcie deformacji plastycznej
polimeréw czesciowo krystalicznych przy niewielkich odksztatceniach, zwtaszcza

zmian w fazie nieuporzgdkowane;.

W celu realizacji tak zdefiniowanego celu pracy oraz zaplanowanych zadan
badawczych mgr Makarewicz przystosowat metode PALS tak, aby méc
przeprowadzi¢ analize deformacji plastycznej polietylenu wysokiej gestosci (HDPE)
podczas jednoosiowego rozciggania. Uzyskane wyniki zostaly przedstawione w
pracy D1 wchodzgcej w sktad cyklu publikacji [C. Makarewicz, M. Safandowska, R.

Idczak, A. Rézanski, Positron Annihilation Lifetime Spectroscopic Analysis of Plastic
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Deformation of High-Density Polyethylene, Macromolecules 2021, 54, 20, 9649-
9662]. Adaptacja techniki PALS miata charakter inzynierski i obejmowata
zaprojektowanie oraz wykonanie uchwytéw zapewniajgcych zachowanie stanu
naprezenia / odksztatcenie wymuszonego deformacjg probek polimerowych i
rejestrowanie danych PALS. Uktad pomiarowy obejmowat dwie probki PE,
odpowiednio przygotowane i zdeformowane do tej samej wartosci lokalnego
odksztatcenia (LS), oraz zrodio radioaktywne umieszczone pomiedzy probkami.
Dobierajac odpowiednio site docisku elementéw mocujgcych prébki rozciggano do
okre$lonej wartosci LS, przy ktorej tworzyty sie pory kawitacyjne. Analiza
porownawcza SAXS in situ i pseudo in situ pozwolita na okreslenie sity docisku przy
ktérej nie obserwowano proceséw relaksacyjnych. Wyniki badarnn PALS prébek
zdeformowanych wskazaty, ze srednia wielko$¢ poréw swobodnej objetosci fazy
amorficznej byta mniegjsza anizeli w materiale wyjsciowym - ten niespodziewany
efekt zostat przypisany specyficznej cesze techniki spektroskopii PAL, w ktorej
wartosci $redniego czasu zycia orto-pozytu okreslajg usredniong wartos¢ opisujaca
swobodng objeto$¢ w warstwach nieuporzadkowanych w catej prébee, bez wnikania
w lokalne zmiany mikrostruktury polimeru. Doktorant stwierdzit, i stanowi to wazne
osiagniecie pracy, ze istnieje korelacja pomiedzy zmianami $redniego czasu zycia
orto-pozytu i jego dyspersji a zmianami wielkosci poréw swobodnej objetosci
sktadnika amorficznego. W poczgtkowym etapie (do wartosci LS = 0,04) deformacja
PE zachodzi przede wszystkim w obszarach nieuporzadkowanyéh, dla wyzszych
wartoéci LS w procesie odksztatcania uczestniczy rowniez komponent krystaliczny.
Dla probki odksztatconej do wartosci LS=0,15, na podstawie badan SAXS i PALS
zaobserwowano, ze zmiany rozmiaréw poréw objetosci swobodnej indukowane
deformacjg sa stopniowe i zalezg od zmian grubosci warstw amorficznych. Analiza
uzyskanych wynikow $wiadczy o elipsoidalnym ksztatcie dziur, przy czym do tej pory
stosowane metody okreslenia rozmiarow kawitacji niedoszacowujg efekt anizotropii
ksztattu kawitacji w warunkach ich powstawania.

W toku dalszych prac, mgr Makarewicz zastosowat metode PALS do oceny wptywu
wybranych czynnikéow strukturalnych, takich jak grubo$é krysztatow i budowa fazy
amorficznej, na ewolucje deformacji plastycznej polipropylenu, zwifaszcza w
odniesieniu do zmian objetosci swobodnej sktadnika bezpostaciowego. Wyniki wraz z
ich dyskusjg zastaly zawarte w pracy D2 [C. Makarewicz, M. Safandowska, R.
Idczak, A. Rozanski, Plastic Deformation of Polypropylene Studied by Positron
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Annihilation Lifetime Spectroscopy, Macromolecules 2022, 55, 22, 10062-10076].
Analiza wynikow badan uzyskanych metodg PALS pozwolita na okreslenie
zaleznosci pomiedzy mikrostrukturg PP a anihilacja swobodna oraz anihilacjg ,pick-
off’ orto-pozytu, m.in. potwierdzono (zwtaszcza dla PP modyfikowanego poprzez
potraktowanie nonadekanem (PPnon)) istnienie bezposredniej korelacji pomiedzy
czasem zycia (parametr t3) a Srednig wielkoscig poréw objetosci swobodnej w
obszarach amorficznych. Analiza czasu zycia orto-pozytu wskazuje na poczatkowe
zmniejszanie wartosci parametru 13 (w zakresie LS do 0,20) przy jednoczesnym
zwiekszaniu wartosci odksztatcenia objetoSciowego na skutek zmiany ksztattu poréw
objetosci swobodnej.

W trzeciej publikacji wchodzacej w skiad cyklu - D3 [C. Makarewicz, M.
Safandowska, R. Idczak, S. Kotodziej, A. Rézanski, Strain Rate and Temperature
Influence on Micromechanisms of Plastic Deformation of Polyethylenes Investigated
by Positron Annihilation Lifetime Spectroscopy, Polymers 2024, 16 (3), 420],
okre$lono wptyw temperatury i szybkosci odksztatcenia na mikromechanizmy
deformacji plastycznej polietylenu HDPE i LDPE. Na podstawie pomiardéw wartosci
LS oraz analize obrazéw SAXS okreslono site docisku probek w uchwytach w funkgji
czasu, odpowiednio dobrang w celu ograniczenia proceséw relaksacyjnych. W
okreslonej temperaturze deformacji i przy okreslone] szybkosci odksztatcania
(warunki  standardowe) podczas deformacji HDPE  wystepowat efekt
mikroszyjkowania i kawitacja, natomiast dla LDPE deformacja miata charakter
jednorodny wzdtuz odcinka pomiarowego. Zmiana temperatury i szybkosci wptywa
na intensywno$¢ (obecnosc¢) kawitacji podczas odksztatcania HDPE i LDPE. Dla
HDPE obnizenie temperatury Ilub wzrost szybkosci odksztatcenia skutkowat
zwiekszeniem dyspersji $redniego czasu zycia orto-pozytu, skorelowanym z
intensywnos$cig zjawiska kawitacji. Wyniki badarn PALS LDPE wskazujg, ze s$redni
rozmiar porow swobodnej objetosci oraz dyspersja ich rozmiarow sg wieksze anizeli
dla HDPE, co Kandydat ttumaczy mniejszym upakowaniem molekularnym w
obszarach amorficznych LDPE.

Otrzymane przez mgr Makarewicza i poddane wnikliwej dyskusji naukowej wyniki sg
cenne z poznawczego punktu widzenia; wykorzystanie po raz pierwszy spektroskopii
czasow zycia anihilujgcych pozytonow do badania deformaciji plastycznej polimerow
czesciowo krystalicznych — HDPE, LDPE i PP — przyczynito sie do lepszego

poznania analizowanego zjawiska.



Pragne w tym miejscu zapytac o trzy kwestie:

- w pracy stosowano polietylen wysokiej i niskiej gestosci (HDPE, LDPE) oraz
polipropylen (PP), produkty firmy LyondellBasell (nazwy handlowe Hostalen
GC7260, Lupolen 1840D, Moplen 456H). Czy stosowane do tych polimeréw dodatki
wptywajg na mechanizm deformacji przy niewielkich odksztaiceniach?  Czy
Doktorant dysponuje informacjami, jak wplywa usuniecie dodatkéw na drodze
ekstrakcji na ewolucje rozktadu wielkosci poréw swobodnej objetosci oraz przebieg
zjawiska kawitacji podczas deformacji plastycznej takich ,oczyszczonych”
polimerow?

- czy w warunkach pomiaru PALS moze dojs¢ do czesciowej degradacji probki
polimerowej poprzez wytworzenie wolnych rodnikéw, a nastepnie sieciowanie, ew.
dalsze reakcje z tlenem? Tego typu efekty byly opisywane w literaturze, np. [T.
Suzuki et al., Positron irradiation effects on polypropylene and polyethylene studied
by positron annihilation, Radiation Physics and Chemistry, 45 (1995) 657],

- w duchu szerszej dyskusji naukowej - czy ew. obecnos$¢ sztywnej fazy amorficznej
(Rigid amorphous fraction RAF) w PP moze wptywa¢ na mechanizm deformac;ji?
Czy zaadaptowana metoda PALS mogtaby — wg Doktoranta - wnie§é¢ dodatkowe

informacje w analize tego efektu?

Autoreferat zostat przygotowany starannie; opis uzyskanych wynikow jest klarowny i
precyzyjny, a prawidtowo zestawione rysunki i tabele pomagajg w lekturze tekstu. Z
obowigzku recenzenta wskazuje kilka sformutowan, ktére wzbudzity moje
watpliwosci:

- str. 6: ,Unikatowe witasciwosci (...) sg pochodng ich réwnie unikatowej struktury”
(styl);

-str. 17 — ,zaadoptowanie”? raczej ,zaadaptowanie”;

- str. 15, 37: ... polietylenéw” — jest jeden polietylen, oraz jego rézne odmiany;

- str. 19 (DSC): warto bytoby podaé mase nawazki.

- lektura Autoreferatu bytaby utatwiona, gdy stosowane liczne skroty byty zestawione

w tabeli.



W podsumowaniu stwierdzam, ze mgr inz. Cezary Makarewicz zaadaptowat
technike PALS tak, aby byta mozliwa analiza zmian strukturalnych komponentéw
krystalicznego i amorficznego w trakcie deformacji plastycznej polimeréw czesciowo
krystalicznych - HDPE, LDPE i PP - przy niewielkich odksztatceniach, zwlaszcza
zmian w fazie nieuporzgdkowanej. Doktorant okreslit przebieg ewolucji objetosci
swobodnej fazy amorficznej oraz procesu inicjowania kawitacji podczas
odksztafcania wymienionych polimeréw w funkcji temperatury oraz szybkosci
odksztafcania. Recenzowana rozprawa doktorska wpisuje sie w aktualne trendy
badawcze zwigzane z badaniem polimeréw semi-krystalicznych i oceng roli fazy
amorficznej. Praca wnosi istotny wktad w stan wiedzy w zakresie chemii fizycznej
polimeréw i szerzej w dziedzine nauk S$cistych i przyrodniczych, dyscypline nauki
chemiczne. Otrzymane w trakcie realizacji pracy doktorskiej wyniki majg charakter
podstawowy i mogg w przysztosci byé wykorzystane do projektowania nowych
materiatow  poliolefinowych o polepszonych wiasciwosciach mechanicznych;
stanowig one oryginalne rozwigzanie problemu naukowego w zakresie opisow
mikromechanizmow deformacji polimeréow czesciowo krystalicznych przy niewielkich

odksztatceniach.

Recenzowana rozprawa doktorska spetnia w petni wymagania Ustawy z dnia 20 lipca
2018 roku Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce, tak wiec niniejszym wnosze do
Rady Naukowej Centrum Badan Molekularnych i Makromolekularnych Polskiej
Akademii Nauk w todzi o dopuszczenie Pana mgr inz. Cezarego Makarewicza do

dalszych etapow postepowania w przewodzie doktorskim.
Jednocze$nie, z uwagi na wysoki poziom merytoryczny przeprowadzonych prac oraz

ich szeroki zakres, potwierdzony publikacjami w uznanych czasopismach, jak

rowniez znaczny dorobek naukowy, wnioskuje o wyréznienie rozprawy doktorskie;j.
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