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RECENZJA

Rozprawy doktorskiej Pana mgr inz. Cezarego Makarewicza

pt.. ,,Mikromechanizmy deformacji polimerow czesciowo krystalicznych przy
niewielkich odksztalceniach”

1. Podstawa opracowania recenzji

Podstawg formalng przygotowania niniejszej recenzji rozprawy doktorskiej realizowane;
w interdyscyplinarnej Szkole Doktorskiej BioMedChem w dyscyplinie nauki chemiczne, jest decyzja
0 powolaniu na recenzenta przez Rade Naukowa Centrum Badan Molekularnych
i Makromolekularnych Polskiej Akademii Nauk w Lodzi z dnia 24.06.2024 oraz zlecenie Zastepcy
Dyrektora ds. Naukowych CBMiM PAN, Pana dr hab. Marka Brzezifiskiego, prof. CBMiM.

2 Tematyka i celowos¢ rozprawy

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska mgr inz. Cezarego Makarewicza dotyczy badan
nad mozliwosciami zaadoptowania spektroskopii czasow zycia anihilujacych pozytonéw (PALS)
jako techniki pomiarowej stanowigcej uzupetnienie dotychczas stosowanych metod badawczych
przeznaczonych do analizy zmian w komponentach krystalicznym oraz amorficznym polimeréw
semikrystalicznych przy niewielkich odksztalceniach. Szczegdlng uwage poswiecono zastosowaniu
w/w techniki pomiarowej do oceny zmian w obszarze fazy nieuporzadkowanej i na opisie procesu
inicjowania powstajgcych w niej kawitacji, w tym przy zréznicowanych warunkach temperatury oraz
szybkosci odksztalcenia.

W pracy podjeto udang probe wytworzenia uktadu pomiarowego umozliwiajacego wykonanie
analiz folii polimerowych w stanie napre¢zonym z zastosowaniem techniki PALS oraz skorelowano
uzyskane wyniki nad zmianami w strukturze polimeréw z innymi metodami badawczymi, w tym
z niskokgtowa dyfrakcjg rentgenowska (SAXS). Jednoczeénie odniesiono sie do szezegoltowo
opisanych wilasciwosci polimeréw oznaczonych stosujgc pomiary kalorymetryczne (réznicowa
kalorymetria skaningowa, DSC) oraz szerokokatowa dyfrakcja rentgenowska (WAXS). W efekcie
rozszerzono znaczgco dotychczasowe zastosowanie techniki PALS, tworzgc z niej narzedzie
umozliwiajgce skwantyfikowanie zjawisk towarzyszacych odksztalceniom fazy amorficznej oraz
krystalicznej poliolefin. Praca laczy zatem w swej tematyce zagadnienia z zakresu fizykochemii
polimeréw, inzynierii materialowej oraz metrologii. Ponadto rozprawa doktorska zostata
zrealizowana w ramach projektu finansowanego przez Narodowe Centrum Nauki pt. ,,Zrozumienie
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roli fazy amorficznej w wybranych wlasciwosciach polimeréw krystalizujgeych”, NCN Sonata BIS 8:
2018/30/E/ST8/00364.

3. Uklad rozprawy

Prace doswiadczalne opisane w rozprawie doktorskiej zostaly wykonane w Dziale Nano-
materiatéw Polimerowych Centrum Badan Molekularnych i Makromolekularnych Polskiej Akademii
Nauk, pod kierunkiem dr hab. Artura Rozanskiego, Profesora Instytutu. Zakres rozprawy stanowi
aktualny temat rozwazan naukowych w zakresie fizykochemii polimeréw, jednoczesnie bedac
kontynuacjg prowadzonych od lat prac badawczych w jednostee przez zesp6t DNP CBMiM PAN.

Recenzowana praca mgr inz. Cezarego Makarewicza stanowi przewodnik odnoszacy sie do

trzech artykuléw naukowych opublikowanych w renomowanych czasopismach (Q1) o zasiegu
miedzynarodowym, indeksowanych na liscie JCR:

L. C. Makarewicz, M. Safandowska, R. Idczak, A. Rozanski, Positron Annihilation
Lifetime Spectroscopic Analysis of Plastic Deformation of High-Density Polyethylene,
Macromolecules 2021, 54, 20, 9649-9662.

11. C. Makarewicz, M. Safandowska, R. Idczak, A. Rézanski, Plastic Deformation of
Polypropylene  Studied by Positron Annihilation  Lifetime  Spectroscopy,
Macromolecules 2022, 55, 22, 10062-10076.

I11. 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.

Wszystkie prace przeszly peten cykl redakeyjny, z uwzglednieniem recenzji, w zwigzku
z czym dyskusja dotyczaca opisanych w nich wynikéw eksperymentalnych oraz ich interpretacji
bylaby niezasadna. Cykl prac, pomimo Zze dotycza réznych polimerow, dzigki zastosowaniu tozsamej
lub odpowiednio rozwijanej na potrzeby danego eksperymentu metodyki badan, tworzy spdjng catosé
pozwalajac na wyciggniecie komplementarnych wnioskdw. Recenzowany przewodnik do publikacji
I-III pozwala zatem na catosciowe podsumowanie wynikéw badan dotyczacych: (i) zastosowania
PALS do oceny zjawisk wystepujacych w trakcie odksztatcen plastycznych polietylenu o duzej
gestoscei; (ii) zastosowania spektroskopii PAL do opisu zmian w strukturze niemodyfikowanego oraz
odpowiednio modyfikowanego izotaktycznego polipropylenu w zakresie niewielkich wartosci
odksztalcen oraz (ii1) oceny wpltywu zmian warunkéw odksztatcenia oraz temperatury na procesy
zachodzace w fazie uporzadkowanej i nieuporzadkowanej, kawitujgcych i niekawitujacych odmian
polietylenu. Nalezy podkresli¢, ze kazda z publikacji w pelny sposéb pozwala na uzyskanie opisu
szczegOlowo rozpatrywanych grup zjawisk, a calosciowe zestawienie wszystkich trzech prac
umozliwia zweryfikowanie zasadnosci i poprawnodci stosowania PALS jako techniki pomiarowej do
oceny powstawania i ewolucji poréw swobodnej objetosci w warunkach deformacji plastycznej
poliolefin (polietylenu duzej i matej ggstosci oraz izotaktycznego polietylenu).

Recenzowana rozprawa doktorska obejmuje 132 strony i ma ona forme przewodnika (52
strony) odwotujgcego si¢ do trzech jednotematycznych publikacji (I-III). Autor w 4 rozdziatach
podsumowat dotychczasowy stan wiedzy (Rozdziat 1), przedstawit cel i zakres pracy (Rozdzial 2),
zdefiniowat i uzasadnit dobor wybranych technik badawczych, jednoczesnie odnoszgc zasadnosé ich
uzycia w kontekscie potwierdzenia zjawisk obserwowanych w trakcie odksztalcania polimerow
semikrystalicznych metodg PALS (Rozdzial 3.1) oraz w sposob syntetyczny zestawit i podsumowat
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uzyskane wyniki badan (Rozdziat 3.2 i 4). Trzy wyszczegélnione publikacje naukowe stanowia
natomiast zalacznik do dysertacji.

Opisana czes¢ literaturowa (Rozdziat 1), pomimo swojej zwieztosci, jest klarowna
1 w wystarczajacy sposob opisuje zakres wiedzy konieczny do umotywowania podjetych dziatan
badawczych. Praca zostala przygotowana w formie przewodnika, jednak dzieki przywolaniu 53
pozycji literaturowych stanowi ona dobre uzupelnienie i odrebny wartoéciowy komentarz
pozwalajgcy na szersze ujecie rozpatrywanych zagadnien. Potwierdza to duze zaangazowanie
w zglebianie zakresu prowadzonych badan, jak réwniez wnikliwosci Autora. W rozdziale 3.1
Doktorant definiuje zastosowane materialy, przedstawia procedurg przygotowania probek do badan
1 opisuje zastosowang metodyke pomiarowa. Ilos¢ uzytych metod badawczych oraz ich dobdr
$wiadezy o komplementarnym zaplanowaniu eksperymentu, pozwalajacym na $wiadoma
weryfikacje nowej techniki oceny zjawisk fizycznych, w tym zdefiniowanie jej ograniczen. Dalsza
czgs¢ pracy skupia sig na opisie zrealizowanych dziatan eksperymentalnych, dzielgc sie na trzy czesci
odpowiednio odnoszgc si¢ do publikacji autorstwa Doktoranta. Dobor rycin i wykresow
przedstawionych w przewodniku jest wystarczajacy aby omowi¢ zaobserwowane zjawiska,
Jednoczesnie odnoszac sig do czesci charakterystyk materialowych w pozostatych czesciach pracy
(Rozdzial 3.1.1) i publikacjach stanowigcych zatacznik. We wszystkich przypadkach Autor
wykorzystuje podobny zakres technik eksperymentalnych, stosujac jednak inne materiaty i warunki
ich przygotowania/modyfikacji oraz warunki zmiennej szybkosci odksztalcenia oraz temperatury
panujace w trakcie pomiardéw majacych na celu oceng odpowiedzi materialéw z zastosowaniem
PALS.

Prac¢ konczy podsumowanie zawierajace opis wykonanych prac doswiadczalnych oraz
wnioskow wyciggnietych na podstawie przeprowadzonych analiz. W mojej ocenie jedynym
i niepodjetym aspektem jest dyskusja dotyczaca mozliwego dalszego rozwoju opracowanej
metodologii badawczej, w celu zwigkszenia jej czulosci. Nalezy podkreslié, ze rozprawa
w przedstawionej formie i napisana w jezyku polskim, z pewnoscig bedzie wazng pozycija
literaturowa i1 zrédlem wiedzy. Pozostaje mie¢ nadzieje, ze jej powstanie stanowi¢ bedzie przyczotek
do przygotowania podobnej w swej tresci pracy przegladowej podsumowujgcej osiagniecia nie tylko
Doktoranta, ale i calego zespotu badawczego DNP CBMiM PAN na przestrzeni ostatnich lat
w zakresie badania zmian strukturalnych fazy amorficznej w polimerach semikrystalicznych.

4. Ocena merytoryczna rozprawy

Czgs¢ eksperymentalna rozprawy zostala wykonana w sposob wiasciwy. Procedura
przygotowania materialéw jest przemyslana i konsekwentnie dobrana w odniesieniu do
wezesniejszych prac badawczych, w tym uwzgledniajac wprowadzanie dodatkéw i procedur
majacych na celu kontrolowang zmiang wiasciwosei struktury izotaktycznego polipropylenu.
Techniki doswiadczalne zastosowane do uzupetnienia danych z pomiaréw PALS w warunkach in
situ 1 pseudo in situ zostaly dobrane poprawnie wzgledem udowodnienia celéw pracy. Wyniki badan
uzyskane przez Doktoranta majg wazne znaczenie poznawcze. Zaproponowana w rozprawie
metodyka stanowi znaczny krok w kierunku pelniejszego zrozumienia zjawisk zachodzacych
w trakcie odksztalcen polimeréw termoplastycznych, co pomimo podstawowego charakteru
prowadzonych badan moze mie¢ duze znaczenie w przysziosci z punktu widzenia modelowania
wlasciwosci produktow wytwarzanych z poliolefin. Praca stanowi konsekwentne uzupelnienie
wezesnie] podejmowanych zagadnien w zakresie oceny zjawisk indukowanych deformacijg
w polimerach semikrystalicznych.
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Podsumowujgc, stwierdzam, ze rozprawa doktorska prezentuje oryginalne rozwazania oraz
podejscie do rozwigzywania istotnych probleméw zwigzanych ze zrozumieniem i opisem zjawisk
w zakresie fizykochemiii polimerdw, a wyniki badan stanowig nowo$¢ naukows. Badania miaty
charakter poznawczy, niemniej dzigki zaprojektowaniu uchwytéw majacych na celu adaptacje
spektroskopii PAL do $ledzenia zmian rozmiaréw poréw swobodnej objetosci indukowanych
odksztatceniem, jednoczesnie wykraczajg poza zakres badan podstawowych, pozwalajac na
wyciagnigcie wnioskéw umozliwiajacych dalszy rozwoj metrologicznego podejscia w budowie
Zaawansowanej aparatury pomiarowe;j.

5. Dyskusja i uwagi krytyczne

Rozprawa w postaci przewodnika do publikacji przygotowana jest w sposob staranny
z j¢zykowego punktu widzenia, niemniej nie jest pozbawiona pojedynczych bledow literowych czy
tez nazewniczych, wynikajacych prawdopodobnie z tlumaczenia z jezyka angielskiego. Ponadto
w przewodniku kilkukrotnie pojawia si¢ informacja dotyczaca sity docisku, wlasciwie momentu sity,
podanego w funtach i calach (lb.in). Pomimo, ze podana wiclko$¢ zwigzana byla prawdopodobnie
z wartosciami przedstawionymi na skali uzytych narzedzi, powinny one by¢ przeliczone na jednostki
ukfadu SI. Dla definiowanych w przewodniku réwnan nie podano jednostek dla poszczegélnych
wielkosci fizycznych. Ponadto w przypadku szczegdltowego przedstawiania wartosci, wielokrotnie
zastosowano jako separator dziesietny kropke, a nie przecinek. Powyzsze uwagi maja jednak jedynie
charakter porzadkowy i w najmniejszym stopniu nie umniejszaja bardzo dobrej ocenie recenzowanej
pracy. Jakos¢ obiektow graficznych i ich dobér nie stwarzaja wigkszych zastrzezen i pozwalaja na
bezproblemowe odniesienie si¢ do opisywanych w tekécie komentarzy Autora.

Pomimo stosowania dobrze zweryfikowanych metod badawczych, w przypadku opisu
metodyki nalezatoby uszczegdtowi¢ czgsé¢ informacii dotyczacych zastosowania wybranych procedur
przygotowania probek czy analizy danych, w tym: informacji dotyczacej metody dekonwolucji profili
dyfrakcyjnych, czy tez procedury optymalizacji sity docisku szczgk mocujgcych prébki w uchwytach
pomiarowych. O ile Autorzy w ramach przeprowadzenia eksperymentu z pewnoscig dostosowali
i zweryfikowali sposéb mocowania probek umozliwiajacy realizacje pomiaréw in situ i pseudo in
situ z wykluczeniem wpltywu efektow aparaturowych, to podanie szczegétowych danych, choéby
w postaci dodatkowego pliku z danymi dotaczonymi do artykutu, stanowitoby istotne uzupelnienie
cech eksperymentu pozwalajacych na jego powtorzenie i zweryfikowanie przez innych badaczy
w przysziosci.

Zarowno w publikacji (II), jak i w samym przewodniku, nie przedstawiono pelnej
charakterystyki procesowej zwigzanej z wytworzeniem probek materialowych w  procesie
prasowania, tj. nie podano informacji dotyczacej profilu chtodzenia prébek polipropylenowych
poddawanych procesowi izotermicznej krystalizacji. Pojawia si¢ réwniez pytanie czy Autor
dobierajgc parametry procesu przetworstwa uwzglednit potencjalne zmiany wynikajace z mozliwosci
tworzenia si¢ wolnych rodnikéw i utlenienia samego polimeru w trakcie ekspozycji na podwyzszona
temperaturg (PPa) lub tez krystalizacji izotermicznej w atmosferze utleniajacej (PPic). W literaturze
opisuje si¢ bowiem mozliwos¢ wytworzenia struktur utlenionych w warunkach ekspozycji na
atmosferg utleniajgcg, w tym w temperaturze w zakresie ponizej temperatury topnienia, a nawet
temperatury relaksacji o. Pojawia sig¢ zatem pytanie czy w przypadku pomiar6w o tak duzej czutosci
1 podejmujgc dyskusje uwzgledniajacg obecnosé wtracen w obszarze amorficznym, nie byloby
konieczne zastosowanie technik formowania probek materialowych w atmosferze gazu obojetnego.



W publikacji II, jak rowniez w przedstawionym do recenzji przewodniku, opisano
ograniczenia mozliwosci zastosowania techniki PALS do oceny odksztatcen zmian kawitacyjnych
wzdluz najkrotszej osi poru (oznaczonego jako o$ c), wykluczajac mozliwoéé zarejestrowania
anihilacji orto-pozytu w tej osi ze wzgledu na niewielkie wymiary — pozostajace poza technikg PALS.
Pojawia si¢ pytanie, czy na kanwie uzyskanych doswiadczen i wynikow badan, Doktorant przewiduje
kontynuacj¢ tematu oraz widzi mozliwosci zwigkszenia czulosci metody lub sprzezenia
z dodatkowymi technikami pomiarowymi, tak aby opisa¢ zmiany geometryczne porow
kawitacyjnych w ich najkrétszych wymiarach?

Majac na uwadze powyzej przedstawione komentarze nalezy podkreslié, ze nie obnizajg one
wartosci merytorycznej rozprawy i nie wplywaja na wlasciwe osiggniecie zdefiniowanych celéw
poznawczych. Wskazujg jednak na koniecznos¢ zachowania przez Doktoranta wickszej uwagi
w trakcie redagowania tekstu rozprawy, w szczegélnosci uzupetnienia informacji o obserwowanych
zjawiskach oczywistych dla Autora, a mogacych budzi¢ pytania ze strony czytelnika.
Z merytorycznego punktu widzenia nie zostaly wystosowane zadne uwagi negatywne mogace staé
W sprzecznosci z istotg zatozen pracy. Doktorant wraz z Promotorami w bardzo staranny sposéb
zaplanowal, zrealizowal i opisat wyniki prac doswiadczalnych w przedstawionych publikacjach oraz
w syntetyczny aczkolwiek wystarczajacy sposob podsumowal calosé zrealizowanych dziatan
badawczych, cechujacych si¢ bardzo wysokim poziomem naukowym. Postawione w pracy hipotezy
zostaly zweryfikowane w sposéb niebudzgcy zastrzezen, zastosowanie nowego podejscia do
wykorzystania techniki PALS zostalo zweryfikowane, a uzyskane wyniki zostaly odpowiednio
skorelowane z eksperymentami prowadzonymi z zastosowaniem metod rentgenograficznych.
Swiadczy to o bardzo dobrym warsztacie badawczym 1 dojrzatosci naukowej Doktoranta.

6. Podsumowanie

Cel pracy w zdefiniowanym zakresie przedstawiony w recenzowane] rozprawie zostat w petni
osiggnigty przez Doktoranta. Jego realizacja wigzata si¢ z koniecznoscig wykazania wiedzy
z rozych obszarow nauki, zarowno pod wzgledem fizykochemii polimeréw, zastosowania
zaawansowanych metod analizy termicznej i strukturalnej, jak i zagadnien w zakresie metrologii
i adaptacji nowych ukladow pomiarowych. Zrealizowanie ambitnych celéw wigzalo sie
z opracowaniem narzedzi wielokryterialnej oceny i kwantyfikacji wybranych zjawisk fizycznych.
Majgc na uwadze zaréwno wilasciwe zaplanowanie badan, ich realizacje oraz interpretacje
uzyskanych wynikow, mozliwe bylo przygotowanie przez doktoranta niniejszej rozprawy na bardzo
dobrym poziomie zar6wno merytorycznym, jak i formalnym. Na podstawie wszystkich sktadowych
recenzowanej rozprawy, w tym uwzglednieniu przedstawionego dorobku naukowego, stwierdzam,
ze Doktorant wykazuje duzg dojrzato$¢ naukows, posiada szeroka wiedze z zakresu dyscyplin nauki
chemiczne i inzynieria materialowa, jak rowniez przygotowany jest do samodzielnego prowadzenia
badan naukowych na dalszych etapach kariery.

Podsumowujgc stwierdzam jednoznacznie, ze bedaca przedmiotem niniejszej recenzji
rozprawa doktorska Pana mgr inz. Cezarego Makarewicza pt. ,,Mikromechanizmy deformacji
polimerdw czgsciowo krystalicznych przy niewielkich odksztatceniach” w pelni spelnia wymagania
stawiane pracom doktorskim wynikajace z Ustawy z dnia 3 lipca 2018 r. Przepisy wprowadzajace
ustawe — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. Ustaw z 2018 r. poz. 1668 ze zm.) oraz Ustawie
z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. Ustaw z 2018 r. poz. 1668 ze
zm.). W zwigzku z powyzszym wnoszg o przyjecie rozprawy doktorskiej i dopuszczenie Pana mgr
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inz. Cezarego Makarewicza do dalszych etapéw przewodu doktorskiego, w tym publicznej jej

obrony.
Ponadto majac na uwadze wysoki poziom naukowy przeprowadzonych prac badawczych

1 znaczacy wktad w rozwdj dyscypliny nauki chemiczne wynikajacy z nowatorskiego podejscia,
przektadajgcego si¢ na opracowanie nowej metodyki badawczej umozliwiajacej szersze zrozumienie
trudnych do opisania zjawisk fizycznych wystepujacych w polimerach semikrystalicznych, wnosze

0 wyrdznienie pracy.

dr hab. inz. Mateusz Barczewski, prof. PP



