Wroctaw, 25.04.2025

Dr hab. inz. Konrad Szustakiewicz, profesor PWr
Politechnika Wroctawska, Wydziat Chemiczny
Katedra Inzynierii i Technologii Polimeréw
Wybrzeze Wyspianskiego 27

50-370 Wroclaw

Recenzja

rozprawy doktorskiej mgr inz. Matgorzaty Polinskiej pod tytutem: ,,Modut fazy amorficznej
polimeréw krystalizujgcych”. Recenzja zostala zrealizowana w nawigzaniu do Uchwaly Rady
Naukowej Centrum Badan Molekularnych i Makromolekularnych Polskie; Akademii Nauk w
Lodzi z dnia 10.03.2025 (162 posiedzenie).

Praca doktorska mgr inz. Matgorzaty Polinskiej zostata wykonana w CBMiM PAN oraz
na Politechnice £.6dzkiej w ramach Interdyscyplinarnej Szkoty, pod kierunkiem dr hab. Artura
Rézafiskiego (CBMiM) oraz prof. dr hab. inz. Marcina Kozaneckiego z Politechniki L.6dzkiej.

Przedstawiona rozprawa jest zgodna z moimi zainteresowaniami naukowymi.
1. Tematyka rozprawy

Doktorantka w ramach badaa przeprowadzonych do recenzowanej pracy doktorskiej
podjeta dosy¢ niszowsa tematyke zwigzang z badaniem fazy amorficznej polimeréw czgsciowo
krystalicznych. Polimery te naleza do grupy materialow charakteryzujacych si¢ budowa
fazowa, a wiec sktadajaca sie z fazy krystalicznej, fazy amorficznej, a takze fazy przejsciowe;.
Polimery czesciowo krystaliczne charakteryzuja si¢ strukturg periodyczng, gdzie faza
uporzadkowana - krysztaly lamelarne przedzielona jest warstwami nieuporzadkowanymi — fazg
amorficzng. W literaturze naukowej znalez¢ mozna szereg prac badawczych poswigconych
fazie krystalicznej polimeréw, ktéra bada si¢ z zastosowaniem popularnych technik
badawczych, np. kalorymetrycznych (réznicowa mikrokalorymetria skaningowa — DSC),
dyfrakcyjnych (rentgenografia - XRD — szeroko katowe rozpraszanie promieniowania
rentgenowskiego — widniejgce w literaturze naukowej réwniez pod skrotem WAXS od wide
angle X-ray scattering lub WAXD od wide angle X-ray diffraction, a takze malo katowe

rozpraszanie promieniowania rentgenowskiego — SAXS skrét od angielskiego small angle X-




ray scattering). Znane s3 réwniez warianty dwuwymiarowe (2D-WAXS), powierzchniowe
(tzw. grasing - GIWAXS) i promieniowanie synchrotronowe. Techniki uzupetnione o badania
mikroskopowe i spektroskopowe pozwalajg na badanie szeregu parametrow
charakteryzujacych faze krystaliczna materiatu, m.in. gestos¢ zarodkowania, Kinetyke
krystalizacji, umozliwiaja obliczenie stopnia krystalicznosci, oznaczenie skladu
polimorficznego, obliczenie parametréw komorki elementarnej, orientacji krysztatéw, ect.
Badanie fazy amorficznej w polimerach czesciowo krystalicznych jest znacznie trudniejsze, a
przez to nie tak popularne wéréd naukowc6w zajmujacych sie tymi polimerami. Tematyka fazy
amorficznej jest jednak istotna, poniewaz czgsto faza ta stanowi 50% (i wigcej) polimeru
czesciowo krystalicznego, a zatem jej wplyw na wlasciwosci jest znaczacy. Do badan fazy
amorficznej stosuje si¢ zasadniczo te same techniki co do fazy krystalicznej, jednak niezbgdna

jest do tego odpowiednia preparatyka probek, co jest przedmiotem recenzowanej pracy.

Doktorantka w ramach pracy doktorskiej podjeta cieckawa i trudng tematyke badania
fazy amorficznej w poliolefinach, j. polietylenie matej i duzej gestosci (LDPE, HDPE), a takze
izotaktycznym polipropylenie (iPP) i kopolimerze etylen-okten (EOC). Doktorantka
zastosowata w badaniach metodyke selektywnego speczniania fazy amorficznej w w/w
polimerach, co sprowadzita do zalozenia, ze powstale mierzalne zmiany odlegtosci

miedzylamelarnych dotycza wylacznie fazy amorficznej badanego uktadu.

2. Uklad rozprawy

Rozprawa sklada si¢ ze 119 stron maszynopisu podzielonych na 7 gtéwnych
rozdzialdéw: 1. Wprowadzenie, 2. Cel i zakres pracy, 3. Opis Badan, 4. Podsumowanie i
Whioski, 5. Bibliografia, 6. Zyciorys Naukowy, 7. Publikacje oraz oswiadczenia wspolautorow.
Praca zawiera 239 pozycii literaturowych. Pracg uzupeinia Przedmowa, a takze Streszczenie w
jezyku polskim i Streszczenie w jezyku angielskim. Realnie, praca ztozona jest z dwéch czgsci,
gdzie pierwsza czg$¢ (str. 7-63) to czg$¢ napisana w jezyku polskim, stanowi ona wprowadzenie
do tematu badan, a takze komentarz do wynikéw z drugiej czgsci pracy. Druga czgsc (str. 64-
119), to wklejone 3 anglojezyczne publikacje stanowigce o osiggnigciu naukowym
Doktorantki:

1. Polinska M., Rozanski A., Galeski A., Bojda J., The Modulus of the Amorphous Phase
of Semicrystalline Polymers, Macromolecules (2021), 54 (19), pp. 9113 — 9123 DOL:
10.1021/acs.macromol.1c01576




2. Polifiska M., Rozanski A., Kozanecki M., Galeski A., Elastic modulus of the amorphous
phase confined between lamellae: The role of crystalline component, Polymer (2023),
269, art. no. 125753 DOI: 10.1016/j.polymer.2023.125753

3. Polinska M., Kozanecki M., Rozanski A., Temperature and Deformation-Induced
Changes in the Mechanical Properties of the Amorphous Regions of Semicrystalline
Polypropylene, Journal of Physical Chemistry Part B (2025) Journal of Physical
Chemistry Part B, 2025, 129, 1426-1438 DOI: 10.1021/acs.jpcb.4c07863

3. Ocena merytoryczna

Doktorantka w pierwszej czesci pracy przedstawila stan wiedzy dotyczacy struktury
nadczasteczkowej polimeréw czesciowo krystalicznych. W sposéb dosy¢ ogolny Doktorantka
przedstawila model fazowy badanych materialéw, a takze znane z literatury sposoby badan fazy
amorficznej wraz z przykladowymi wynikami. Nastgpnie Doktorantka postawita cel pracy —
opracowanie metody wyznaczania modutu sprezystosci fazy amorficznej/obszaré6w
miedzylamelarnych w wybranych polimerach czgsciowo krystalicznych, nastgpnie
zastosowanie metodyki do modelowego polimeru — HDPE, a nastgpnie do LDPE, iPP, a takze
kopolimeru EOP. Kolejne etapy pracy mialy przynies¢ znalezienie zaleznosci pomigdzy
gruboscig krysztatéw i ich orientacja a modulem sprezystosci fazy amorficznej, a takze
zbadanie jak wplywa temperatura na ten parametr na przykladzie wybranego polimeru

czesciowo krystalicznego.

Doktorantka wykazala na przykladzie HDPE, ze mozliwe jest specznienie fazy
amorficznej za pomoca heksanu. Brak wptywu na fazg krystaliczng w takim ukfadzie
potwierdzono analiza WAXS oraz DSC, gdzie nie stwierdzono ré6znic w temperaturach
topnienia uktadéw po specznianiu w heksanie. Jednoczesnie wykazano, ze wyraznej zmianie
ulegaja parametry wytrzymatosciowe. Na koniec Doktorantka wykazala, iz zmiany wywolane
pecznieniem HDPE w heksanie maja charakter odwracalny (co wykazala badajac uklady

réwniez po desorpcji heksanu).

W kolejnym etapie Doktorantka koncentrowata si¢ na badaniu lokalnych naprezen fazy
amorficznej spowodowanych specznianiem. Doktorantka zaproponowala m.in. eksperyment
polegajacy na zmierzeniu naprezen w probce podczas swobodnej desorpcji $rodka uzytego do
specznienia. Nastepnie pani mgr M. Polifiska przystapita do oznaczenia modutu fazy
amorficznej HDPE. W tym przypadku zastosowala poza heksanem takze heksadekan oraz

ksylen jako $rodki speczniajace, jednak nie stwierdzita istotnych zmian pomigdzy uzyskanymi
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wynikami. Metodyka opisana dla HDPE nastgpnie zostala zastosowana dla pozostatych
polimeréw — LDPE, iPP oraz EOC.

Kolejny rozdzial to badanie wptywu mikrostruktury komponentu krystalicznego na
wlasciwosci fazy amorficznej HDPE, LDPE oraz EOC. W tej czgsci prac istotne byto
zapewnienie réznych warunkéw krystalizacji materialow aby uzyska¢ roézny stopiefi
krystalicznosci danego materialu, a nastepnie poddaé go procedurze spgczniania w heksanie i
scharakteryzowaé za pomocg SAXS, WAXS, DSC oraz wytrzymatosci na rozcigganie i badania

termomechaniczne.

Ostatni z rozdzialtéw merytorycznych Doktorantka pos$wigcita badaniom wplywu
warunk6w eksperymentalnych oraz deformacji na whasciwosci mechaniczne fazy amorficzne;
w wybranych polimerach. Doktorantka przebadata m.in. jak wplywa temperatura na
wlasciwodci mechaniczne, a badania prowadzila z zastosowaniem n-oktanu jako srodka
speczniajacego ze wzgledu na jego niewielkie parowanie w warunkach podwyzszonej
temperatury (probki badano do temperatury 75°C). Drugi zestaw probek do tych
eksperymentéw zostal wytworzony poprzez przeciskanie przez kanat tlokowy z réznym

stopniem $cisnigcia.

Doktorantka wykonata sporg liczbe eksperymentow, ktére opisata w sposob jasny,
przedstawita cel eksperymentéw, sposéb badania, a takze wyniki, ktore opatrzyta dyskusja.
Kazdy z wynik6éw przeprowadzony jest w konkretnym, jasno sprecyzowanym celu.
Doktorantka w badaniach postuguje sie zestawem badan skladajagcym si¢ z nastgpujacych
technik: SAXS, WAXS, badania wytrzymato$ciowe, DMTA , DSC oraz spektroskopia Ramana
i robi to w spos6b bardzo przemyslany. W tej pracy nie chodzi o zastosowanie jak najwigkszej
liczby technik badawczych, ale o umiej¢tne wykorzystanie warsztatu do rozwigzania problemu
badawczego. Doktorantka wykazata, ze nie tylko poshuguje si¢ wymienionymi technikami
pomiarowymi, ale réwniez potrafi uzyskane wyniki opracowaé, potrafi na podstawie krzywych
dyfrakcyjnych obliczy¢ interesujace parametry, co $wiadczy o zaawansowanym warsztacie
Doktorantki. Na podstawie pracy wida¢ rowniez, ze Doktorantka najpierw musiata poswieci¢
Sporo czasu na nauczenie si¢ obrobki danych, m.in. dyfrakcyjnych, przygotowywania
dekonwolucji krzywych, ect. W recenzowanej pracy doktorskiej nie znalaziem bledow
merytorycznych, wszystkie uzyskane wnioski poparte s3 odpowiednimi wynikami
empirycznymi. Zestawienia, rysunki sa bardzo wysokiej jakoéci. Doktorantka posiadia
dodatkowo duza umiejetno$é przedstawienia duzej liczby wynikow w sposob bardzo
efektywny (zaledwie ~55 stron pracy), pomijajac, zapewne bardzo zmudny, etap badan
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wstepnych i przygotowawczych. Ponadto, praca napisana jest catkiem przyzwoitym jezykiem
polskim — Doktorantka stosuje polskie nazwy, np. ,materialy czg$ciowo krystaliczne™, a nie
pét angielskie jak znalezé mozna w literaturze, tj. ,,semi-krystaliczne”. Praca nie jest jednak
pod tym wzgledem idealna, kilka uwag jezykowych napisalem w czgsci dotyczacej uwag
krytycznych.

4. Uwagi krytyczne

Recenzowana praca doktorska nie zawiera bledéw merytorycznych (przynajmniej ja
takich nie stwierdzitem). Ponizej przedstawiam kilka swoich uwag do pracy.

Niektére wykresy sa niepetne — brakuje krzywych dla niektérych probek i moge sig
jedynie domysla¢ dlaczego.

W pracy Doktorantka skoncentrowata si¢ wylacznie na poliolefinach. Wprawdzie
badane polimery réznia si¢ zawartoécia fazy krystalicznej, a takze innymi parametrami
strukturalnymi, lecz sg do siebie bardzo podobne, chemicznie sktadaja sig wylgcznie z wegla i
wodoru, stad pewnych prawidlowosci zaobserwowanych dla jednego polimeru (np. HDPE)
mozna sie réwniez spodziewaé dla innego (np. LDPE). Zastanawiam si¢, dlaczego Doktorantka
nie zdecydowala si¢ na urozmaicenie pracy o polimery np. z grupy poliamidow (np. PAG,
PA12), lub np. polioksymetylenu?

W pracy Doktorantka postuzyta si¢ modelem dwufazowym jesli chodzi o strukture
nadczasteczkowg polimeréw. W tym miejscu nalezy zaznaczy¢, ze model ten jest modelem
uproszczonym, poniewaz polimery czgsciowo-krystaliczne majg jeszcze fazg przejsciowa,
ktéra funkcjonuje w pismiennictwie jako tzw. ,,mezofaza”.

Praca napisana jest dobrym jezykiem polskim, Doktorantka nie ustrzegla si¢ jednak
bledow jezykowych, kolokwializméw. Przykiady:

e Doktorantka nagminnie stosuje ,,czy” w miejscu gdy powinno znalez¢ sie: ,,i”, ,,badz”,
,lub”.

e Doktorantka stosuje kalke z jezyka angielskiego dla nazw polimer6w LDPE i HDPE —
polietylen wysokiej gestosci”, ,,polietylen niskiej gestosci”. Bardziej poprawne wydaje
si¢ okreslenie cechy jaka jest ,,ggstos¢” nie jako ,,Wysoka”, ani ,,niska”, lecz ,,duzg” lub
,mala”. Stad mysle, ze takie powinno by¢ tlumaczenie na jezyk polski. Analogicznie

(str. 21) powinny by¢ ,,mate” katy, a nie ,,niskie”.

Stowo ,,spadek” (np. na stronie 16, 17) proponowatbym zamieni¢ stowem ,,obnizenie”.




W pracy znajduja sie tez nieliczne literéwki, np. str. 17: ,,Efekt ten skorelowano ze nizszq

gestoscig”.

S. Pytania do pracy

Podczas czytania pracy nasungto mi si¢ kilka pytan:

&

Wszystkie zaproponowane w pracy polimery czg$ciowo-krystaliczne nalezg do grupy
poliolefin, ktére krystalizuja stosunkowo szybko. Przez to réznice w stopniach
krystalicznosci sa niewielkie pomimo zastosowania réznych zabiegéw - np.
gwattownego chtodzenia. Czy Doktorantka badata lub brata pod uwagg polimery, ktore
krystalizuja wolno, np. PET lub PLA? W wymienionych poliestrach, ze wzgledu na
wystepowanie zjawiska tzw. ,.zimnej krystalizacji” i dosy¢ dobre poznanie tego procesu,
mozliwe jest w pewnym sensie sterowanie stopniem krystalicznosci (i to w szerokim
zakresie), a takze polimorfizmem ukladu, co wydaje si¢ dawa¢ znacznie wigksze
mozliwoéci badawcze dla fazy amorficznej niz dla poliolefin.

Ile probki LDPE. HDPE, iPP byly w stanie pochtona¢ substancji matoczgsteczkowej —
heksanu (masowo lub procentowo) w stosunku do wagi ,,suchego” polimeru?

Czy byla prowadzona analiza DSC dla probki HDPE/hex? Jesli tak, to prosze o
informacje, czy na krzywej wida¢ efekt termiczny pochodzacy od (temperatury

wrzenia) heksanu?

6. Ocena koncowa

Doktorantka w swojej dysertacji podjela ciekawa, cho¢ niszowa tematyke badawcza i

przedstawila bogaty materiat eksperymentalny. Do gléwnych zalet pracy nalezg:

1. Zwigzla forma

2. Trzy publikacje, ktore ukazaty si¢ na tamach recenzowanych, renomowanych
czasopism polimerowych o zasiegu ogélnoswiatowym i z wysokimi
wspotczynnikami IF.

3. Dobrze opracowane wyniki badaf z zastosowaniem zaawansowanych technik
badawczych (m.in. SAXS, WAXS, DMTA, DSC, spektroskopia Ramana).

4. Whikliwa analiza wynikéw w oparciu o solidny warsztat matematyczny.




5. Rzeczowe wnioski oparte na przeprowadzonych w sposob rzetelny eksperymentach,
6. Duza warto$¢ naukowa odkry¢ dokonanych w ramach badan (to potwierdzajg
réwniez artykutu, ktére opublikowata Doktorantka w prestizowych czasopismach o

zasi¢gu miedzynarodowym)

Podjeta w niniejszej rozprawie doktorskiej tematyka jest oryginalna, taczy badania
podstawowe nad strukturg nadczasteczkowa wybranych polimeréw z wiasciwosciami

wytrzymato$ciowymi, a te maja znaczenie praktyczne.

Cele pracy postawione przez Doktorantke zostaty osiggnigte. Zastosowang metodyke
badawcza oraz forme przedstawienia oceniam bardzo wysoko. Pomimo uwag recenzenta
(drobnych), nalezy stwierdzi¢ iz praca doktorska przedlozona przez mgr inz. Matgorzate
Polinska posiada niezbedne elementy wymagane w pracach doktorskich, a praca stanowi
oryginalne rozwigzanie problemu badawczego i naukowego. Doktorantka wykazala, iz jest w
stanie samodzielnie prowadzi¢ badania i prace naukowe w zakresie fizyki materialow

polimerowych, inzynierii materiatowej (z zakresu materialéw polimerowych).

Podsumowujac, stwierdzam iz praca wyczerpuje wymagania ,,Ustawy o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule naukowym w zakresie sztuki” z dnia
14 marca 2014r. wraz z p6zniejszymi zmianami i zwracam si¢ Rady Naukowej Centrum Badan
Molekularnych i Makromolekularnych Polskiej Akademii Nauk w Lodzi z prosba o
dopuszczenie pani mgr inz. Matgorzaty Polifiskiej do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Jednoczes$nie, majac na uwadze bardzo wysoka jakos¢ pracy, wnoszg o wyrdznienie rozprawy.

Dr hab. inz. Konrad Szustakiewicz, prof. Politechniki Wroctawskiej

{6




