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Podstawa formalna wykonania opinii

Niniejsza recenzja zostala wykonana na zlecenie Rady Naukowe Centrum
Badan Molekularnych i Makromolekularnych PAN w Lodzi, pismo przekazane przez
Panig Kierownik Sekretariatu Naukowego dr inz. Barbare Jezynska w dniu 17 marca
2025 (L.Dz. 6/SN/2025).

1. Uwagi wstepne
Przedstawiona do oceny praca doktorska stanowi monotematyczny cykl

publikacyjny, skladajacy si¢ z trzech artykuléw naukowych obejmujacych zagadnienia
oceny wlasciwosci semikrystalicznych materialow polimerowych.



Analizowana praca, bedgca przedmiotem niniejszej recenzji, obejmuje okoto 60
stronicowe opracowanie, stanowigce podsumowanie dorobku publikacyjnego autorski
w temacie rozprawy. Opracowanie ma przejrzysty uklad zawierajacy omowienie tematu
w formie przegladu literaturowego, cel i zakres pracy, omdéwienie najwazniejszych
wynikow, podsumowanie i wnioski oraz zbior pozycji literaturowych obejmujacy 56
publikacji. Streszczenie pracy zostalo przygotowane w jezyku polskim i angielskim.
Suplement do tekstu gldwnego stanowi tre$¢ trzech artykulow naukowych
opublikowanych w ramach jednotematycznego cyklu, sg to nast¢pujace tytutu:

The Modulus of the Amorphous Phase of Semicrystalline Polymers,

Macromolecules 2021, 54, 19, 9113-9123

Elastic modulus of the amorphous phase confined between lamellae: The role of
crystalline component,

Polymer 2023, 269, 125753

Temperature and Deformation-Induced Changes in the Mechanical Properties of the
Amorphous Regions of Semicrystalline Polypropylene,

Journal of Physical Chemistry B 2025, 129, 4, 1426-1438.

Juz wstepna analiza tresci wskazanych tytuldéw potwierdza, iz sg to bardzo
wartosciowe publikacje, co wazne obejmuja swoja tematyke logiczny cigg prac
badawczych majacych na celu opis zjawisk w obszarze miedzylamelarnej fazy
amorficznej polimerdw.

W ramach rozprawy sformutowano glowny cel badawczy, gdzie autorka
wskazata, ze mozliwe jest opracowanie uniwersalnej metody wyznaczania modulu
sprezysto$ci miedzylamelarnej fazy amorficznej, z zastosowaniem powszechnie
dostepnych metod analizy strukturalnej. W celu osiggniecia celu gldéwnego prace
badawcze zostaly podzielone na nastepujgce zadania:

a) Opracowanie metody pomiaru modutu sprezystosci (Ea) amorficznych

obszaréw migdzylamelarnych w polimerach semikrystalicznych.

b) Wyznaczenie wartosci modutu dla polimery modelowego HDPE

c) Zastosowanie opracowanej metodyki wyznaczania modutu dla innych

polimeréw: LDPE, PP oraz kopolimeru EOC

d) Okreslenie wptywu mikrostruktury na wyznaczona warto$¢ modutu fazy

amorficznej

e) Okreslenie wartos$ci modutu w funkcji temperatury.

Opis metodyki prac zostal przygotowany w bardzo przejrzysty i zwiezly sposob,
co warte podkreslenia, odzwierciedla tresci analogicznych opisow zawartych w
przedstawionych artykutach naukowych, przy czym w tekscie przewodnim metodyka
prac dla catosci prac zostala przedstawiona w pojedynczym podrozdziale.



2. Ocena doboru tematu rozprawy

Zagadnienie podjete w ramach pracy stanowi bardzo istotny z punktu widzenia
fizyki polimeréw problem badawczy. Pomimo ciaglego rozwoju obszaru syntezy i
modyfikacji materialow polimerowych, nadal brak jest szczegélowej wiedzy w temacie
opisu odziatywan fizycznych w materiatach polimerowych, co w konsekwencji wpltywa
na ograniczenia w rozwoju wielu obszarow technologii tworzyw sztucznych.

Podjeta w ramach pracy tematyka pomiary wilasciwosci mechanicznych
miedzylamelarnej fazy amorficznej wydaje si¢ zagadnienia istotnym z punktu widzenia
dalszego rozwoju metod pomiaru i symulacji wlasciwosci mechanicznych polimeréw
semikrystalizcznych. Opis nowych technik pomiarowych dla badanych w pracy
wlasciwosci strukturalnych stanowi rowniez bardzo istotny wkiad w rozwoj zagadnien
omawianych w pracy doktorskiej. Autorska przedstawita bardzo ciekawg koncepcje
metodyki pomiarowej, pozwalajaca na przeprowadzenie rzeczywistych pomiardéw
modutu sprezystosci fazy amorficznej. Z punktu widzenia dotychczas prowadzonych
prac w tym temacie, opracowana metoda odznacza si¢ mozliwoscig szerokiego
zastosowania, co moze W przysziosci spowodowaé jej bardziej powszechne
zastosowanie. Dotychczasowe badania wlasciwosci migdzylamelarnej fazy amorficznej
prowadzone byly z wykorzystaniem specjalistyczne] infrastruktury badawczej, jak
synchrotron. Gléwny obszar badan skupia si¢ na analizie wynikéw otrzymanych
technika statycznej proby rozciggania, pomiarami DSC, oraz wasko- i szerokokgtowej
dyfraktometrii rentgenowskiej SAXS i WAXS. Aparatur tego typu jest szeroko
dostgpna w wigkszosci nowoczesnych osrodkow badawczych, co sprawia ze
opracowane metody pomiaréw moga by¢ w latwy sposob wykorzystany w dalszych
badaniach.

Podsumowujac t¢ cze$¢ recenzji, dobor tematyki uwazam zatem za bardzo
udany. Nalezy wskaza¢ iz koncepcja prac ma duzy aspekt nowosci, lagczy w sobie
aspekty badan podstawowych w dziedzinie fizyki polimerdw, jak i aspekty praktyczne
pomiaréw wilasciwosci strukturalnych tychze materiatow. Trafnosci dobory tematu
potwierdza dodatkowo duzy potencjal publikacyjny, wykazany w trakcie jej realizacji.

3. Ocena rozprawy

Bioragc pod uwage podzial prac badawczych na trzy zasadnicze czes$ci warto
zaznaczy¢ iz najwazniejsza czg$¢ rozprawy przedstawiajaca gildwng problematyke i
koncepcj¢ opracowywanych technik pomiarowych zostata przedstawiona w pierwszym
artykule (The Modulus of the Amorphous Phase of Semicrystalline Polymers.
Macromolecules 2021, 54 (19), 9113-9123). Autorka definiuje w nim istot¢ problemu
w postaci roznicy w definicji wolnej fazy amorficznej i mig¢dzylamelarnej fazy
amorficznej. Kluczowym aspektem dla tej czgs$ci opracowania jest opis proponowane;j
techniki pomiaru wlasciwosci mechanicznych poprzez polaczenie analizy wynikow
testow mechanicznych i pomiarow SAXS. Dodatkowo autorka opracowala metodyke
przygotowania probek poprzez spgczanie fazy amorficznej polietylenu heksanem.
Uzupelnieniem opisu badafn jest obszerna analiza dostgpnych technik pomiaru
wlasciwosci mechanicznych fazy miedzylamelarnej. Wstepne wyniki dla HDPE



wskazaly na efektywno$¢ opracowanej metody. Dodatkowo autorka wykonata testy
walidacyjne w oparciu o modyfikacj¢ pierwotnej koncepcji pomiaru w tescie
statycznego rozciggania. W zmodyfikowanej wersji pomiary prowadzone byly na
probkach specznianych, gdzie mieszony byl wzrost napr¢zenia materiatu w trakcie
procesu desorpcji heksanu. W tym przypadku nalez wskaza¢ iz technika ze wzgledu na
dhugos$¢ pojedynczego pomiaru (okoto 40 godzin) nie moze by¢ traktowana jako
rutynowa/efektywna metoda pomiarowa. Niemniej jednak pozwolita dodatkowo
potwierdzi¢ poprawno$¢ uzyskanych wezesniej wynikéw, co jest niezwykle wazne dla
nowo opracowywanych metod pomiarowych, gdyz potwierdza ich wiarygodnos¢.

W dalszej kolejnosci autorka przeprowadza pomiary zgodnie z nowo
opracowang metodyka dla szerszej grupy materialdw obejmujacej polipropylen (PP),
polietylen niskiej gestosci (LDPE) oraz kopolimer etylenowo-oktenowy (EOC). Proby
przeprowadzone na rozszerzonej grupie polimerow, potwierdzily skutecznosé
opracowanej metodyki przynajmniej dla polimeréow z grupy poliolefin. W wyniku
przeprowadzonych prac autorce udato si¢ w przekonujacy sposéb wykaza¢ iz zmiany
wilasciwosci mechanicznych fazy amorficznej migdzylamelarnej sa w duzym stopniu
uzaleznione zawartosci fazy krystalicznej, co w duzym uproszczeniu mozna powigzac
z 0g6lnym stanem naprezenia panujgcym pomiedzy sztywnymi segmentami krysztalow
1 wywierang na znajdujgca si¢ w tym obszarze faz¢ amorficzng. W konsekwencji
badania wskazujg iz dla materialdéw o niskim stopniu krystalicznosci, jak kopolimer
EOC, warto$¢ modutu sprezystosci fazy miedzylamelarnej i swobodnej ma bardzo
zblizone wartosci.

Rozwinigciem koncepcji zaprezentowanej w pierwszym artykule sg badania
realizowane w publikacji drugiego rozdziatu (Elastic modulus of the amorphous phase
confined between lamellae: The role of crystalline component. Polymer 2023, 269,
12575). Z tresci tekstu mozna wywnioskowac iz gtlownym zalozeniem tego etapu prac
byla ocena wplywu zawartosci fazy krystalicznej wybranego polimeru na modut
sprezystosci amorficznej fazy miedzylamalarnej. Prowadzone prace stanowig
rozwinigcie wynikow pierwotnie realizowanych prac, gdzie wlasciwosci fazy
amorficznej zostaly powigzane z r6zng zawartoscia fazy krystalicznej dla HDPE, LDPE
ora EOC. W zaktualizowanej koncepcji pomiary zostaly zrealizowane dla kazdego z
tych polimerow, przy czym ze wzgledu zastosowanie roznych warunkoéw chlodzenia,
mozliwe bylo otrzymanie struktury o zmiennej zawarto$ci fazy krystalicznej. Same
badania obejmowaty ponownie procedure analizy wynikéw z testow mechanicznych i
pomiaréw SAXS. Zasadniczo wyniki prac potwierdzajg uprzednio sformulowane
wnioski, gdyz rowniez dla probek wytworzonych z tej samej odmiany polimeru zmiana
zawartosci fazy krystalicznej, tym razem powigzana z warunkami procedury
chlodzenia, prowadzi do zmiany modutu sprezystosci fazy amorficznej. W tej czgsci
prac autorka w obszernych badaniach potwierdzila zalezno$¢ pomigdzy gruboscig
krysztalow PE, a wlasciwosciami mechanicznymi fazy amorficznej. Uzupelnieniem
badan dla tego etapu prac jest analiza wiasciwosci lepkosprezystych w funkcji
temperatury. Przy czym w mojej opinii analiza ta nie wnosi istotnego wkladu do
omawianego tematu.

Jako ostatni podrozdzial rozprawy opisane zostaty wyniki prac obejmujgcych
probe oceny wplywu temperatury pomiaru 1 orientacji strukturalnej na cechy
mechaniczne miedzylamelarnej fazy amorficznej. W przypadku testow prowadzonych



tej czesci badan ograniczono si¢ do pomiaréw dla czystego polipropylenu. W samy
tek$cie pracy autorka nie odnosi do przyczyn zmiany w obrgbie analizowanych
materialow z PE na PP. Jednak domysli¢ si¢ mozna iz ze wzgledu na bardzo niskg
temperature zeszklenia fazy amorficznej PE, uzycie do badan PP, ktérego pomiary z
zakresie przejscia szklistego sa relatywnie proste do wykonania, wydaje si¢ dobrym
kompromisem i $wiadezy o dojrzalym praktycznym podejsciu do zagadnienia
planowania eksperymentu przez doktorantke.

W toku prac autorka przeprowadzila opisang juz wczesniej procedure
pomiarowa z temperaturze 75 °C, 50°C, 25 °C oraz 0 °C, przy czym dla w omawianych
pomiarach medium speczajace stanowil oktan co ograniczylo parawanie
rozpuszczalnika w trakcie pomiaréw w podwyzszonej temperaturze. W mojej ocenie
wyniki préb przeprowadzonych w zakresie temperatur 0 — 74 °C pozwolily uzyskaé
do$¢ oczywiste wyniki sugerujace wzrost wartosci modutu fazy amorficznej w trakcie
obnizania temperatury badanego materialu. Tego typu konkluzje mogg stanowié
konkluzj¢ juz dla standardowej procedury pomiar6w DMA. Duzo ciekawszym
aspektem w kontekscie nowosci podejmowanej tematyki wydaje si¢ analiza wpltywu
orientacji struktury materiatu na sztywno$¢ miedzylamelarnej fazy amorficznej. W tym
ujeciu wyniki zrealizowanych prac wskazaly na bardzo interesujgce zaleznosci. W
przypadku struktur poddanych deformacji w procesie $ciskania warto$¢ modutu fazy
amorficznej ulegla wyraznemu obnizeniu, co jest dos¢ zaskakujgce biorac pod uwage
potoczne rozumienie procesOw orientacji polimeréw, gdzie oczekiwanym rezultatem
jest poprawa wlasciwosci mechanicznych. Dla omawianego przypadku autorka
wskazuje iz analizowane warto$ci dotyczg jednak modutlu dla samej struktury
miedzylamelarnej, gdzie na skutek rozdrobnienia/fragmentacji otaczajacych jg struktur
lamelarnych doszlo do zmniejszenia ograniczen przestrzennych dla badanej fazy
amorficznej. W konsekwencji poczatkowy stan naprezen i splatanie makromolekularne
pomiedzy sgsiadujgcymi krysztalami zostato obnizone co zdecydowato o zmniejszeniu
warto$ci modutu. W trackie dalszej deformacji struktury materialu nastgpito
odwrdcenie obserwowanego trendu, jednak dopiero przy stopniu $cis$niecia probki
wynoszacy 6 modul fazy amorficznej uzyskal wartosci zblizone do materiatu
wyjsciowego nie poddawanego deformacji. Autorka wskazuje ze przyczyng tych
zjawisk jest zanik fragmentacji struktury lamelarnej i pojawienie si¢ orientacji
makroczasteczkowej wzdluz kierunku pomiaru modulu. Powstaly stan powoduje
ograniczenia w mobilnosci tancuchéw fazy amorficznej. W ramach opracowania
przedstawionego w ostatnim artykule cyklu autorka wizualizacje¢ zmian strukturalnych
wskazujgca na mechanizmy bedace przyczyng zaobserwowanych zmian warto$ci
modutu fazy amorficzne;j.

Bioragc pod uwage fakt iz autorka zaprezentowala w przygotowanym
opracowaniu tylko wybrana czes¢ wynikéw opublikowanych w cyklu publikacyjnym
nalezy wskaza¢ iz dokonany wyboér pozwala w pelni zapozna¢ si¢ z tematyka
realizowanych badan, co uwazam za ogromna zalete, zwlaszcza dla postronnych
czytelnikow. Dla przedstawionej recenzji konieczna byta jednak analiza poréwnawcza,
ktora nie wykazala zadnych istotnych réznic w wynikach, badz opisie merytorycznym.
Autorka dokonata pewnych uproszczen i skrétow opiséw, co poprawilo znaczenie
mozliwos¢ analizy wynikow jako ciggu zaplanowanych badan.



4. Uwagi szczegdlowe

Ponizsze uwagi stanowig komentarz do pracy, w wigkszosci przypadkow
odnosza si¢ do niescistosci wynikajacych z podjetej metodyki prac, w zadnym z
wymienionych przepadk6w nie mozna doszuka¢ si¢ razacych bledow merytorycznych,
jednak wskazane jest by wyszczegélnione uwagi zostaly skomentowane w trakcie
dalszej procedury dyplomowej w formie pisemne;j lub ustne;.

Uwagi merytoryczne:

- Czy pomiar naprezenia w trakcie desorpcji probki (Rys. 7) jest technika powtarzalng?
Niestety w tresci artykutu trudno wywnioskowac, czy byt to pojedynczy pomiar, czy
jeden z wielu zblizonych wynikow. Prosz¢ o komentarz.

- Dlaczego pomiar grubosci dla probek $ciskanych (Rozdzial 3 — Opis badan) byl
wykonywany po 6 miesigcach? Autorka nie wyjasnia w pracy powodéw tak dlugiego
kondycjonowania.

- Czy zaprezentowana metoda umozliwia jest do zastosowania dla pomiaréw
wiasciwosci fazy amorficznej materialéw poddawanych rozcigganiu, a nie jak w
prezentowanych badan $ciskaniu.

- Czy przedstawiona technika jest uniwersalna i podobnie jak dla poliolefin (PE, PP)
umozliwia pomiary dla innego typu tworzyw jak poliamidy lub poliestry.

- W pracy brak jest zasadniczej informacji na temat praktycznego aspektu
prowadzonych prac badawczych. W jakim obszarze badan stosowanych autorka
przewiduje mozliwos¢ praktycznego wykorzystania wynikow prac.

Uwagi edytorskie:

Nawet po dokadnym przestudiowaniu tekstu trudno doszuka¢ sie jakichkolwiek
bledow jezykowych Iub edytorskich. Wyraznie $wiadczy o wysokiej starannosci
przygotowania niniejszego tekstu.

5. Podsumowanie i wniosek koncowy

Analiza przedlozonego tekstu pozwala na sformutowanie kilku kluczowych dla
pracy wnioskow.

- praca doktorska zrealizowana zostala w oparciu najnowsze osiggniecia w
dziedzinie inzynierii materialowej, wnosi nowg wiedz¢ w tej dyscyplinie, oraz w
dziedzinach pokrewnych,



- doktorantka wykazala si¢ wysokim poziomem samodzielno$ci, rozprawa
opierajaca si¢ na tresci badan zaprezentowanych w cyklu trzech publikacji, jest
wartosciowym materialem publikacyjnym, we kazdym z artykuléw doktorantka jest
pierwszym autorem i jak wskazuja zalaczone deklaracje jest wiodgcym wykonawca
prac badawczych.

- praca omawia oryginalny problem naukowy, wskazuje na istotng nisze w
dotychczasowych pracach naukowych omawiajgcych zaleznosci strukturalne dla
polimeréw semikrystalicznych, dodatkowo przedstawia nowe sposoby pomiaru
wybranych wlasciwosci strukturalnych, do tej pory trudnych do oceny bez
zaawansowanej aparatury analityczne;.

- cele pracy w postaci opracowania metody pomiaru miedzylamelarnej fazy
amorficznej zostala osiagnigty, dodatkowo metoda zostata przetestowana dla szeregu
polimeréw z grupy poliolefin, oraz dla réznych warunkow preparatyki probke.

Biorac pod uwage powyzsze wnioski nalezy stwierdzié¢, ze rozprawa doktorska
pt. ..Modul fazy amorficznej polimeréw krystalizujgcych™ spelnia wszystkie wymogi
pracy doktorskiej opisane w Ustawie z dnia 20 lipca 2018 roku — Prawo o Szkolnictwie
Wyzszym i Nauce (Dz. U. z 2018, poz. 1668). W zwiazku z powyzszym stwierdzeniem
chciatbym prosi¢ o przyjecie rozprawy Pani Malgorzaty Polinskiej i realizacje dalszych
etapow przewodu doktorskiego.
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