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Recenzja
rozprawy doktorskiej Pana mgr. inz. Cezarego Makarewicza
zatytulowanej ,,Mikromechanizmy deformacji polimeréw czesciowo krystalicznych
przy niewielkich odksztatceniach”

Podstawe formalng do opracowania niniejszej recenzji stanowi decyzja Rady Naukowej Centrum Badan
Molekularnych i Makromolekularnych Polskiej Akademii Nauk w tLodzi z dnia 24.06.2024 r.

powolujgca mnie na recenzenta pracy doktorskiej mgr. inz. Cezarego Makarewicza.

Podstawowe informacje o recenzowanej rozprawie doktorskiej

Przedtozona do recenzji rozprawa stanowi podstawe W procedurze uzyskania stopnia doktora, zostata
wykonana pod opicka promotora Pana dr hab. Artura Roézanskiego, prof. CBMiM. Promotorem
pomocniczym byta dr inz. Marta Safandowska. Temat niniejszej dysertacji dotyczy analizy zmian
struktury komponentu krystalicznej oraz amorficznego polimeréw cze$ciowo krystalicznych pod
wplywem deformacji plastycznej. Analiz dokonano na podstawie nowatorskiej metody jaka jest
spektroskopia czasow zycia anihilujacych pozytonéw (PALS). Badania wykonano dla dwufazowych
materiatow wykonanych z polietylenu wysokiej gestosci (HDPE), polietylenu niskiej gestosci (LDPE)
oraz polipropylenu (PP). Badania PALS byly prowadzone w warunkach ,pseudo in situ” dla

petniejszego obrazu wykonano rowniez badania niskokatowej dyfrakcji rentgenowskiej (SAXS).

Wazng role w doborze i zastosowaniu materiatow do okreslonych zastosowan odgrywa ich
charakterystyka fizykochemiczna i mechaniczna, a w szczegélnosci ich odpornos¢ na odksztatcenia
plastyczne. Obecnie w wielu gatgziach gospodarki materiatem dominujgcym sg polimery i kompozyty
na ich bazie. W tym Kkontekscie uzasadnionym wydaje si¢, ze zjawisko plastycznosci polimerow,
w szczegblnosci czesciowo-krystalicznych, od dziesiecioleci, stanowi przedmiot wnikliwych badan. Ze
wzgledu na ztozono$¢ natury procesow towarzyszacych temu zjawisku opis jego mechanizmu wcigz
pozostaje jedynie przyblizony. Istniejg liczne modele pozwalajace z wigckszym lub mniejszym
przyblizeniem opisa¢ plastyczno$¢ polimeréw w skali makroskopowej czy mikroskopowe;j ale pozostaja

one wcigz dalekie od doktadnego opisu mechanizmow.

Kluczowsa role w procesie odksztatcania plastycznego odgrywa struktura i morfologia ciata.
Materiaty polimerowe wigkszos¢ swoich unikatowych wilasciwosci fizycznych i mechanicznych
zawdzigczaja strukturze. Lancuchy polimeréw charakteryzuja si¢ bardzo duzymi wartosciami stosunku
dhugosci do przekroju poprzecznego, €o harzuca znaczng ilo$¢ ograniczen natury Kinetycznej na procesy

jakim ulegaja. Warto w tym miejscu wymieni¢ proces krystalizacji, ktory nawet w warunkach bardzo



sprzyjajacych termodynamicznie zachodzi w polimerach jedynie czgsciowo i jest ograniczony do bardzo
matych objetosciowo domen. Prowadzi to do powstania uktadu dwufazowego przypominajacego
struktura kompozyty, z ta r6znica ze faza rozporoszona i faza ciagla sa chemicznie tozsame i potaczone
ze soba kowalencyjnie. Na podkreslenie zastuguje fakt, ze pojedyncze tancuchy polimerowe moga
uczestniczy¢ jednoczesnie w tworzeniu nawet kilku faz krystalicznych i separujacych je warstw
amorficznych. Prowadzi to do powstania skomplikowanej morfologii hierarchicznej. Wplyw
komponentu krystalicznego na wlasciwosci makroskopowe materiatow polimerowych jest obecnie dos¢
szczegOlowo pisany w literaturze. Rola fazy amorficznej byta jak dotad marginalizowana, glownie
z uwagi na fakt, ze modut sprezystosci fazy amorficznej jest o kilka rzgdéw wielkosci mniejszy niz fazy
krystalicznej. Ponadto ztozona i nieprzewidywalna struktura fazy amorficznej utrudnia generalizacje
zachodzacych w niej procesow a co za tym idzie utrudnia budowanie modeli teoretycznych. Zwazywszy
na fakt, ze fizycznie istotne odksztalcenia fazy amorficznej zdarzajg si¢ juz przy niewielkich sitach
deformujacych i maja charakter w znacznej mierze odwracalny stanowi ona ciekawy przedmiot badan.
Zachodzace podczas deformacji fazy amorficznej procesy kawitacji wystepujace przy odksztatceniach
znacznie ponizej granicy plastycznosci polimeru stanowig silny argument za tym by na przekor
trudnosciom proces ten badac i probowac opisa¢ w szerszym ujeciu. W tym kontekscie tematyka podjeta

przez Pana mgr. inz. Cezarego Makarewicza wpisuje si¢ zakres aktualnej i waznej tematyki badawczej.

Z formalnego punktu widzenia przedtozona do oceny rozprawa doktorska sktada si¢ z opisu
tematyki pracy podzielonej na stosowne rozdziaty oraz zbioru artykulow naukowych stanowigcych
podstawe do ubiegania si¢ 0 przyznanie stopnia doktora wraz z zalaczonymi o$wiadczeniami
wspotautorow. Cykl zalaczonych przez doktoranta publikacji sklada si¢ z trzech artykutow
opublikowanych w czasopismach z listy JCR takich jak: Polymers (IF=4,7) i Macromolecules (IF=5,1)
— dwie prace. Pan mgr Cezary Makarewicz jest pierwszym autorem we wszystkich publikacjach i
zgodnie z o$wiadczaniami wspotautoréw odgrywat on znaczaca rolg zar6wno w wykonywaniu badan
jak 1 przygotowaniu wymienionych artykutéw do druku. Cato$¢ materiatu dysertacji miesci si¢ na 132.
stronach maszynopisu. W mojej opinii przygotowany przez doktoranta materiat w sposob adekwatny
przedstawia i dyskutuje catoksztatt osiagniecia naukowego stanowigcego podstawe ubiegania si¢

przyznanie stopnia doktora.

Ocena merytoryczna rozprawy doktorskiej

Pierwsza z prac cyklu oznaczona symbolem D1, to ,,Positron Annihilation Lifetime Spectroscopic
Analysis of Plastic Deformation of High Density Polyethylene” opublikowana na tamach
Macromolecules. Jest ona poswigecona zastosowaniu spektroskopii czasu zycia anihilujacych
pozytonéw, do analizy procesu odksztalcenia plastycznego polietylenu o duzej gestosci jako

reprezentatywnego polimeru cze$ciowo-Krystalicznego. W pracy tej autorzy wykazali, ze $redni rozmiar



poréw wolnej objetosci fazy amorficznej w badanym zakresie odksztalcen ulega zmniejszeniu
W pordéwnaniu z polimerem nieodksztatconym, nawet po zainicjowaniu zjawiska kawitacji. Zjawisko to
ttumaczone byto wysoce anizotropowym, elipsoidalnym ksztaltem wnegk o wspotczynniku ksztattu
wynoszacym ~45. Sredni czas zycia pozytonow byt praktycznie staly w analizowanym zakresie
odksztatcen ze wzgledu na wzajemnie kompensujace si¢ efekty aktywowane w fazie krystaliczne;j.
Autorzy zwrocili uwage na wyrazng zmian¢ dyspersji czasu zycia pozytonow w funkcji lokalnego
odksztalcenia. Efekt ten byl skorelowany ze zmniejszeniem dtugosci krystalitow wywotanym

przemieszczaniem wzglednym sasiednich ptaszczyzn krystalicznych w obrgbie poszczegdlnych lamel.

Kolejna praca (D2), opublikowana w tym samym czasopismie i zatytulowana ,,Plastic
Deformation of Polypropylene Studied by Positron Annihilation Lifetime Spectroscopy”, poswiecona
jest analizie wynikéw PALS do badania odksztatcen plastycznych w polipropylenie. W artykule opisano
zastosowanie nowego podejscia metodologicznego umozliwiajacego analiz¢ odpowiedzi mechanicznej
polipropylenu w sposob podobny do warunkow badan ,,in situ”. Wykazano, ze czas zycia posredni
wyrazony za pomoca wartosci $redniego czas zycia pozytonu (t2) i dyspersji (c2) dostarcza
warto$ciowych informacji na temat komponentu krystalicznego. Dodatkowo, najdtuzszy czas zycia
pozytondéw wyrazony warto$ciami Sredniego czas zycia orto-pozytonu (ts) i jego dyspersji (o3) dostarcza
informacji na temat objetosci swobodnych w fazie amorficznej. W pracy przeanalizowano wptyw
mikrostruktury polipropylenu (grubos¢ i doskonatos$¢ krysztatdw lamelarnych) i zjawiska kawitacji na
proces odksztalcania wykorzystujac dane PALS. Jednoczesne wykorzystanie pomiarow PALS
i odksztatcen objetosciowych pozwolito analizowaé zmiany ksztattu porow objetosci swobodnej fazy
amorficznej wywolane odksztalceniami z izotropowego (sferycznego) na anizotropowy (elipsoidalny).
Wykorzystanie pomiardéw PALS i rentgenowskich pozwolito na oszacowanie poczatkowego ksztattu

porow kawitacyjnych.

Trzecia praca tego cyklu (D3) pt. ,,Strain Rate and Temperature Influence on Micromechanisms
of Plastic Deformation of Polyethylenes Investigated by Positron Annihilation Lifetime Spectroscopy”
opublikowan zostata w czasopismie Polymers w 2024 roku i dotyczy analizy odksztatcen plastycznych
polietylenéw zaré6wno niskiej jak i wysokiej gestosci (LDPE i HDPE) przy uzyciu PALS. Wykazano,
ze w nieodksztalconym LDPE zaroéwno $redni czas zycia orto-pozytonu (t3), jak i jego dyspersja (o3),
odpowiadajace $redniej wielkosci i rozktadowi rozmiarow wngk objetosci swobodnej komponentu
amorficznego, byly wyraznie wyzsze niz w przypadku HDPE. Efekt ten autorzy thumacza nizszym i
mniej jednorodnym upakowaniem rozgalezionych tancuchow LDPE w obszarach amorficznych.
Zaobserwowany podczas odksztatcania LDPE wzrost wartosci 13 w zakresie odksztatcen lokalnych do
0,25 zostal zinterpretowany jako wynik dodatniego wzglednego wzrostu odlegtosci
miedzywarstwowych w krysztatach lamelarnych. Przyrost ten byt zalezny od orientacji krystalitow
wzgledem kierunkow odksztatcenia. Jednocze$nie stwierdzono, ze wymiar porow wolnej objetosci

stawat si¢ bardziej jednolity, co przektadato si¢ na spadek wartosci 3. Badania nie wykazaty istotnego



wplywu temperatury ani szybkos$ci odksztatcania na wartosci 13 i 63 W przypadku odksztatcania LDPE.
Natomiast w przypadku odksztatcania HDPE zaobserwowano nasilenie zjawiska kawitacji przy
jednoczesnym spadku warto$ci 13 wraz ze wzrostem szybkosci odksztalcania lub obnizaniem
temperatury. Na podstawie odpowiedzi mechanicznej probek o podobnej granicy plastyczno$ci
wykazano, ze podatno$¢ obszarow amorficznych LDPE na tworzenie si¢ wngk jest mniejsza niz w

przypadku sktadnika amorficznego HDPE.

Odnosnie wstepnej czgsci pracy zawierajacej opis projektu jako jednolita calos¢ w jezyku
polskim, to obejmuje ona 50 stron tekstu wraz ze spisem literatury cytowanej. Czes¢ ta w wigkszosci
stanowi tlumaczenie glownych informacji z cyklu artykuldéw, co jest zwykle przyjeta praktyka w tego
typu dysertacjach. Czg$¢ ta zostata napisana poprawnym jezykiem jej uktad i struktura jest logiczna,
a praca jest dobrze przygotowana od strony edycyjnej. Znalazty si¢ tam jednak pewne elementy na ktore
musz¢ zwroci¢ uwage jako recenzent. W tej czesci pracy napisanej w jezyku polskim wskazane byto by
przestrzeganie prawidel dotyczacych tekstow polskojezycznych. Tymczasem, Doktorant w catym
tekscie konsekwentnie uzywa kropki w charakterze separatora miejsc dziesigtnych dla przytaczanych
liczb podczas gdy w jezyku polskim rolg t¢ pelni przecinek. Druga uwaga dotyczy jednostek
stosowanych w przypadku gdy mowa o sile docisku. Ogoélnie przyjmuje si¢ stosowanie w polskich
tekstach jednostek w systemie metrycznym (SI) natomiast autor uzywa do tego celu jednostki cal-funt
nalezacej do systemu angielskiego. Nie sg to powazne btedy, zwlaszcza biorgc pod uwage fakt ze maja

one swoje zrodto w oryginalnych artykutach w ktorych sa poprang formga.

Kolejna rzecz, na ktorg chcialbym zwrédci¢c uwage to fragment tekstu, ktory zaczyna
si¢ ostatnim akapicie na stronie 38. Fragment ten pierwotnie po$wigcony mial by¢, jak wynika
z logicznej analizy tekstu, dyskusji wplywu temperatury i szybkosci deformacji na obecno$é
i intensywnos$¢ zjawiska kawitacji. Autor koncentruje si¢ na oméwieniu danych zaprezentowanych na
rys. 10, jednak w toku rozwazan zgubit troch¢ watek przesuwajac srodek cigzkosci rozwazan z kawitacji
na odksztatcenie objetosciowe. Jakkolwiek zjawiska te sg ze sobg powigzane, t0 U niewprawionego
czytelnika moze to wywota¢ dysonans poznawczy. Oczekuj¢, ze w swojej prezentacji doktorant
przedstawi jasno w jaki sposob temperatura i szybkosci deformacji wptywa na procesy kawitacji. Tym
bardziej, ze z tekstu na stronie 39 nie wynika to jednoznacznie, a jedynie analiza zataczonych publikacji

pozwala zrozumie¢ ten watek.

Podstawowym celem tego projektu jako catosci byto zaadoptowanie techniki PALS w sposob
umozliwiajacy analize zmian struktury komponentu krystalicznego i amorficznego podczas deformacji
plastycznej polimerdéw czeSciowo-krystalicznych. Uwzgledniajac  ograniczenia techniki PALS
i niejednoznacznos¢ niektorych wynikow jak doktorant ocenia potencjalne szersze stosowanie tego typu
badan w wyjasnianiu zmian strukturalnych materiatdw polimerowych poddanych réznego rodzaju

stresom mechanicznym lub chemicznym.



Podsumowanie

Oceniajac rozprawe doktorska Pana mgr. Cezarego Makarewicza pragng podkresli¢ ze dotyczy ona
istotnej i aktualnej tematyki badawczej. Uzyskane wyniki w istotny sposéb wzbogacaja wiedzg
w zakresie wilasciwosci polimerow czesciowo-krystalicznych na poziomie nadmolekularnym
i przyczyniajg si¢ do poszerzenia wspotczesnej wiedzy na temat proceséw odksztalcenia plastycznego
w tych materiatach. Wyniki badan sg istotne zarowno z praktycznego punktu widzenia jak i w kontekscie
badan podstawowych. Analiza zbioru artykulow naukowych stanowigcych podstawe do ubiegania si¢
0 przyznanie stopnia doktora Panu mgr Cezaremu Makarewiczowi wykazata, ze potrafi On whasciwie
zaplanowac¢ skomplikowane eksperymenty badawcze wiaczajac w to implementacje nowych rozwigzan
dostosowujacych techniki pomiarowe do skomplikowanych wymagan badanych materiatow. Ponadto
doktorant umiejetnie i rozsadnie interpretuje wyniki swoich eksperymentow w oparciu o wspolczesne
doniesienia literaturowe. Dowodzi, to ze Pan mgr Cezary Makarewicz wykazuje si¢ dojrzatoscia

naukow3 i jest zdolny samodzielnie prowadzi¢ badania naukowe.

Reasumujgc stwierdzam, ze recenzowana rozprawa spelnia wymagania ustawowe Okreslone w art. 187
Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. —,,Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce” (Dz. U. 2020 poz. 85 z p6zn.
zm.) i wnosz¢ do Rady Naukowej Centrum Badan Molekularnych i Makromolekularnych Polskiej
Akademii Nauk w fodzi 0 dopuszczenie Pana mgr. Cezarego Makarewicza do dalszych etapoéw
przewodu doktorskiego.
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