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Przedstawiona do recenzji praca doktorska ma forme przewodnika do zbioru
trzech opublikowanych i powigzanych tematycznie artykutéw naukowych, w ktorych
Doktorantka zawarta najistotniejsze wyniki z przeprowadzonych prac badawczych.
Przewodnik sktada sie z siedmiu rozdziatéw dotyczacych wprowadzenia w tematyke
pracy (rozdzial 1), celu i zakresu pracy (rozdzial 2), syntetycznego opisu
przeprowadzonych badan (rozdzial 3) oraz podsumowania i wnioskéw (rozdziat 4).
Opracowanie zamykajg rozdzialy 5 i 6, w ktorych Autorka zawarta bibliografie (56
pozycji) i zyciorys naukowy. Na rozdzial 7 skiadaja sie kopie trzech publikacji oraz
oSwiadczenia wszystkich wspoétautoréw o wktadzie w prace zwigzane z powstaniem
kazdej z publikaciji.

W niniejszej recenzji przedstawiono ocene merytoryczng i naukowa problemu,
ktéry Doktorantka postanowita rozwigzaC oraz ocene umiejetnosci formutowania
probleméw badawczych, stawiania hipotez, dobierania i stosowania wtasciwej
metodologii oraz analizowania wynikéw prowadzonych badan.



Problematyka badawcza i aktualnos$¢ tematu pracy

Polimery semikrystaliczne, a zwtaszcza poliolefiny, stanowig stosunkowo
obszerng grupe tworzyw konstrukcyjnych, zZe wzgledu na dobre wtasciwosci
mechaniczne i mozliwos$¢ ich przetwdérstwa réznymi technikami, takimi jak wtrysk lub
wyttaczanie. Zdolno$¢ do krystalizacji lub orientacja fazy krystalicznej ma istotny wptyw
na witasciwo$ci mechaniczne polimeréw, a zwlaszcza na modut sprezystoSci oraz
wydtuzenie przy zerwaniu. Parametry te silnie zalezg rowniez od temperatury. Biorac
pod uwage dwufazowa budowe polimeroéw czeSciowo krystalicznych, z uporzadkowang
faza krystaliczng oraz bezpostaciowa i niejednorodng fazg amorficzng, ocena parametréow
fizycznych tej ostatniej jest dosy¢ trudna ze wzgledu na obecno$¢ w niej koncéw tancucha,
splatania lub petle wiazace sasiadujace krysztaty. Nie mozna rowniez poming¢ swobodnej
objetosci fazy amorficznej, ktéra rowniez ma wptyw na witasciwosci mechaniczne lub
barierowe. Dlatego tez okreSlenie wtasciwosci mechanicznych komponentu
amorficznego znajdujacego sie miedzy krysztalami lamelarnymi, jest trudne do
zmierzenia lub oszacowania. Mozna w tym celu positkowac sie takimi technikami jak
pomiary mechaniczne z jednoczesnym uzyciem metod rentgenowskich lub modelowania
matematycznego.

Doktorantka, na podstawie dokonanego przegladu literatury, postawita sobie za
cel opracowanie uniwersalnej i w miare prostej metody umozliwiajacej wyznaczenie
modutu sprezystosci miedzylamelarnej fazy amorficznej (E.) polimerow krystalizujacych.
Jako modelowy polimer Doktorantka wybrata polietylen wysokiej gestosci (HDPE), a
nastepnie wykorzystata opracowana metodyke do okreslenia E, dla innych polimeréw
semikrystalicznych: polietylenu niskiej gestosci (LDPE), kopolimeru etylenowo-
oktenowego (EOC) oraz polipropylenu (PP). Doktorantka zaplanowata i wykonata
réwniez badania dotyczace okre$lenia wptywu mikrosktruktury polimeréw czeSciowo
krystalicznych (grubosci krysztatow, ich orientacji) na wartosci E. oraz wyznaczyta
wartosci Ex w funkcji temperatury dla wybranego polimeru, jakim byt polipropylen.
Doktorantka poprawnie i klarownie przedstawita cel pracy, cho¢ brakuje postawionych
hipotez badawczych.

Analiza doboru technik eksperymentalnych i metodyk badawczych

Kluczowym elementem prac badawczych zrealizowanych przez Doktorantke byto
opracowanie metody wyznaczania modutu fazy amorficznej uwiezionej w obszarze
miedzylamelarnym poprzez wprowadzenie odpowiednio dobranej substancji
matoczasteczkowej zdolnej do speczniania obszar6w miedzylamelarnych bez naruszenia
ciggtosci struktury krystalicznej, a zwlaszcza bez zmiany rozmiaréw krysztatow
lamelarnych. Jako $rodek speczniajacy dla kazdego z badanych materialéw Autorka
wybrata heksan, cho¢ w przypadku pomiaréw E. dla HDPE zastosowata réwniez
heksadekan i ksylen. Waznym aspektem przeprowadzonego programu badawczego byto
réwniez odpowiednie przygotowanie probek z komercyjnie dostepnych polimeréw. Folie
o grubosci 1 mm wytworzyta metodg prasowania wysokotemperaturowego, chtodzac je
w wodzie z lodem i poddajac wygrzewaniu w 100 °C (HDPE) lub w 90 °C (LDPE, EOC).
Probki HDPE poddata réwniez izotermicznej krystalizacji w temperaturze 120 °C przez 3



godziny. Doktorantka odpowiednio przygotowata réwniez probki PP do badan orientacji
komponentu krystalicznego i amorficznego wykorzystujac forme z dedykowanym
kanatem z ttokiem, w ktérym probke poddawata deformacji z szybkoscig 0,001 mm/s w
temperaturze 100 °C i chtodzeniu pod obcigzeniem do temperatury 25 °C. W programie
eksperymentalnym Doktoranta wykorzystata dedykowang do zakresu badan aparature
badawcza, umozliwiajaca przeprowadzenie badan wtasciwoSci mechanicznych,
termicznych (DSC) i termomechanicznych (DMTA) oraz badan rozpraszania
rentgenowskiego pod niskimi (SAXS) i szerokimi (WAXS) katami. W celu okres$lenia
orientacji fazy amorficznej i krystalicznej polipropylenu o ré6znym resztkowym stopniu
SciSniecia, Doktorantka wykorzystata spektroskopie Ramana. Metoda ta pozwolita
Doktorantce na wyznaczenie rowniez wspétczynnika depolaryzacji fazy krystaliczne;j i
amorficzne;j.

Podsumowujgc stwierdzam, ze zastosowane przez Doktorantke techniki
eksperymentalne i metody badawcze zostaty dobrane w sposob adekwatny do celu i
zakresu prac badawczych.

Analiza wynikow przeprowadzonych badan i elementy nowosci w pracy

Wyniki badan zrealizowanych w ramach pracy doktorskiej zostaty opublikowane
w trzech publikacjach: Macromolecules (2021), Polymer (2023) oraz Journal of Physical
Chemistry Part B (2025). Do wszystkich publikacji zostaty dotaczone o$wiadczenia
wspotautorow, z ktérych wynika dominujacy wktad Doktorantki w przeprowadzone
badania, analizy oraz przygotowanie manuskryptoéw do publikacji.

Badania opublikowane w ,Macromolecules” dotyczyty opracowania metody
wyznaczania modutu sprezysto$ci miedzylamelarnej fazy amorficznej HDPE z
wykorzystaniem selektywnego speczniania obszaré6w miedzylamelarnych heksanem.
Doktorantka zastosowata analize rentgenowska oraz przeprowadzita badania
kalorymetryczne i mechaniczne, dzieki ktorym stwierdzita, Ze sSrodek speczniajacy nie
wptywa na zmiane budowy krystalicznej, temperature topnienia krysztalow oraz stopien
krystalicznos$ci, a oddziatuje jedynie na obszary amorficzne. Przeprowadzone badania
wtasciwosci mechanicznych prébek po specznianiu i desorpcji heksanu wykazaty
identyczng odpowiedz, co wskazywato na brak wptywu procesu speczniania na
mikrostrukture komponentu krystalicznego, a tym samym stanowito podstawe do
wyznaczenia warto$ci indukowanego specznianiem lokalnego naprezenia w obszarze
komponentu amorficznego. Waznym wnioskiem, jaki Doktorantka wysnuta z
przeprowadzonych badan bylo stwierdzenie, Ze warto$¢ lokalnego naprezenia w
obszarach amorficznych mozna okres$li¢ stosujac dwie niezalezne metody, tj. poprzez
pomiar réznicy w naprezeniu na granicy plastyczno$ci miedzy probka referencyjng a
speczniong lub na podstawie przyrostu naprezenia w prébce podczas desorpcji czynnika
speczniajgcego. Finalnie, uzyskane wartosci pozwolity Doktorantce na wyznaczenia E,,
ktéra to warto$¢ dla HDPE wynosita 39,6+6,1 MPa. Co istotne, pomiary przeprowadzone
dla innych czynnikdw speczniajacych, takich jak heksadekan i ksylen pozwolity
wyznaczy¢ warto$ci Ea, ktore nie odbiegaty znaczaco od tych wyznaczonych przy
zastosowaniu heksanu.



Zaprezentowane w pracy nowe podejscie do okreslania modutu fazy amorficznej
HDPE pozwolito Doktorantce na wyznaczenie modutu sprezysto$ci miedzylamelarne;j
fazy amorficznej rowniez dla takich polimeréw jak polipropylen, polietylen niskiej
gestosci oraz kopolimer etylenowo-oktenowy. Interesujagcym wnioskiem plynacym z
poréwnania wartosci Ea dla tych polimeréw byto stwierdzenie, Ze w przypadku polimeru
o niskim stopniu krystaliczno$ci, wplyw komponentu krystalizujacego na wtasciwosci
mechaniczne obszaréw niekrystaliczych jest niewielki.

Kolejnym watkiem badawczym, ktérego podjeta sie Doktorantka, byto zbadanie
zalezno$ci pomiedzy wartoscia E. a mikrostrukturg komponentu krystalicznego, co
stanowito przedmiot rozwazan opublikowanych w ,,Polymer”. Do tych badan Doktorantka
wybrata polimery polietylenowe: HDPE, LDPE i EOC ro6znigce sie architekturg
makroczasteczek oraz historia termiczng, oraz réznigce sie znaczaco stopniem
krystalicznos$ci (w zakresie od 26 do 73%), ale posiadajace praktycznie takg sama grubos$¢
warstw amorficznych, wynoszaca 8-9 nm. Stosujgc opracowang metodologie speczniania
heksanem i wyznaczania wartoSci lokalnego odksztatcenia oraz naprezenia warstw
miedzylamelarnych, Doktorantka wyznaczyta wartoSci modutu sprezystosci fazy
amorficznej uzyskujac najnizsze wartosci dla EOC zestalanego w wodzie z lodem i
najwyzsza wartos¢ dla HDPE, wykazujac jednocze$nie, Ze ten ostatni byt ponad
dwadzieScia razy wyzszy od modutu fazy amorficznej w objetosci. Obserwowane zmiany
wtasciwosci mechanicznych zostaty skorelowane z wynikami analizy DMTA, a w
szczegOlnosci z pojawieniem sie sygnatu o relaksacji, Swiadczacym o zwiekszeniu sie
mobilnosci fragmentéw makroczasteczek w obrebie krysztatow lamelarnych i
jednoczesnym ograniczeniu mobilnosci fragmentéw makroczasteczek w obszarach
amorficznych w okreSlonym zakresie temperatur. Badania termomechaniczne wykazaty
obecno$¢ procesu relaksacji o w probkach HDPE i LDPE i jej przesuniecie w kierunku
nizszych temperatur wraz ze zmniejszeniem sie grubosci krysztalow. Doktorantka nie
zaobserwowata procesu a relaksacji dla EOC, niezaleznie od historii termicznej, co moze
$wiadczy¢ o braku usztywniajacego wptywu fazy krystalicznej na komponent amorficzny.

Nowej wiedzy dostarczyty réwniez badania dotyczace wptywu deformacji oraz
temperatury na wtasciwosci mechaniczne komponentu amorficznego w polipropylenie.
Wyniki tych badan zostaly opublikowane w ,Journal of Physical Chemistry Part B”.
Doktorantka wykorzystata probki o strukturze izotropowej, ktére poddata badaniom
wptywu temperatury na wtasSciwosci mechaniczne obszar6w amorficznych, stosujac n-
oktan jako czynnik speczniajgcy. Do badan wplywu deformacji na E. Doktorantka
wykorzystata probki poddane $ciskaniu w kanale z ttokiem przy roznych warto$ciach
resztkowego stopnia Sci$niecia (RCR) oraz stosujac heksan jako czynnik speczniajacy. W
wyniku przeprowadzonych badan Doktorantka stwierdzita, ze parametry strukturalne
probek izotropowych nie ulegty istotnym zmianom w funkcji temperatury. Natomiast,
probki Sciskane wykazaty stopniowy wzrost stopnia krystaliczno$ci ze wzrostem
wartosci RCR oraz zmiany w kierunku tworzenia nowej, silnie zorientowanej
mikrostruktury, co potwierdzita badaniami SAXS i WAXS.



Zastosowanie polaryzacyjnej spektroskopii Ramana pozwolito Doktorantce na
iloSciowe oszacowanie stopnia orientacji komponentu amorficznego i krystalicznego
badanych materiatéw w funkcji RCR. Wzrost wartosci RCR byt wprost proporcjonalny do
wspotczynnika depolaryzacji wyznaczonego dla komponentu amorficznego i wskazywat
na orientacje komponentu amorficznego w kierunku ptyniecia materiatu.

Badajac wptyw temperatury na E. polipropylenu, Doktorantka przeprowadzita
analize SAXS w celu oszacowania grubosci warstw amorficznych przed i po modyfikacji
oktanem, a nastepnie okreslenia wartosci lokalnego odksztatcenia warstw amorficznych.
Doktorantka wykazata, Ze wzrost temperatury deformacji znaczaco wptynat na
odpowiedZ mechaniczng niemodyfikowanego PP powodujac obnizenie wartoSci
naprezenia przy granicy plastycznosci, ktére ulegto dalszemu obnizeniu w obecnosci
czynnika speczniajacego. Wyznaczone wartosci E. wskazywaty na spadek sztywnosci
obszaréw amorficznych wraz ze wzrostem temperatury.

Na podstawie badan SAXS Doktorantka stwierdzita, Ze podatnos¢ na specznianie
obszaréw amorficznych w PP ulega obnizeniu wraz ze wzrostem RCR. Warto$¢ lokalnego
naprezenia obszaréw amorficznych w materiatach specznionych zostata réwniez
oszacowana z pomiaru przyrostu naprezenia w probce podczas desorpcji czynnika
speczniajgcego w sposob analogiczny jak dla HDPE. Doktorantka wyznaczyta zalezno$¢
modutu sprezystosci miedzylamelarnej fazy amorficznej w funkcji RCR obserwujac
poczatkowo wzrost, a potem spadek E, dla niskich wartosci RCR (1,29 i 1,77). Dopiero
dalszy wzrost RCR spowodowat wzrost E,, osiggajac niemal 20% wzrost Ea przy RCR=6,05
w porownaniu do probki niedeformowanej. Obserwowane zmiany Doktorantka
powiazata ze zginaniem i fragmentacja lamel, ktére sg znaczace przy niskich RCR (do
2,48), za$ powyzej tej wartoSci, procesy te staja sie juz mniej aktywne, a zaczyna
przewazac¢ wzrost orientacji molekularnej wzdtuz kierunku pomiaru E..

Nalezy podkresli¢, ze Doktorantka wykazata sie duza umiejetnoscia dogtebnej
analizy wynikéw przeprowadzonych badan i prawidtowego wnioskowania.

Uwagi dyskusyjne

Doktorantka podjeta sie opracowania uniwersalnej metody wyznaczania modutu
sprezystosci miedzylamelarnych obszaréw amorficznych polimeréw semikrystalicznych
stosujac selektywne specznianie tych materiatéw. Badania zostaly zaprojektowane w
sposob logiczny i spojny, a dyskusja wynikow jest wyczerpujaca. Szata graficzna
opracowania jest przejrzysta, wykresy i tabele zostaty przedstawione w staranny sposoéb.

Doktorantka nie ustrzegta sie jednak drobnych btedow:

Btedy - str. 7 - mowa o Miedzynarodowej Szkole Doktorskiej, podczas gdy na
stronie tytutowej jest: Interdyscyplinarna Szkota Doktorska.

Str. 57 - bledy w cytowaniu poz. 8, 15, 55 (btedne numery DOI).

Z ciekawos$ci recenzenta prosze o ustosunkowanie sie podczas obrony do
nastepujacego zagadnienia:

przyrost naprezenia podczas desorpcji hesanu pokazuje krzywa, ktéra swoim
charakterem przypomina krzywg pelzania, cho¢ monitorowane nie byto odksztatcenie
przy zadanej statej wartoSci naprezenia, tylko monitorowany byt przyrost naprezen.



Prosze o przedstawienie doktadnej metodyki tego badania. Czy badanie to byto
prowadzone w komorze temperaturowej i czy kontrolowano w iloSciowy sposob
desorpcje czynnika speczniajgcego?

Podsumowujgc stwierdzam, Ze nie wnosze zasadniczych uwag do interpretacji
wynikéw i sposobu przeprowadzenia badan, a drobne btedy nie umniejszaja wysokiej
jakosci prezentowanej dysertacji.

Whnioski konncowe

Przedstawiona do recenzji praca doktorska Pani mgr inz. Malgorzaty Polinskiej
zawiera interesujace wyniki badan o niepodwazalnych znamionach nowos$ci naukowe;.
Praca wnosi cenny wktad w aspekty poznawcze dotyczace zagadnien z zakresu struktury
i wlasciwosci fizycznych polimeréw czesciowo krystalicznych. Doktorantka wykazata, ze
dzieki zastosowaniu procesu selektywnego speczniania obszaré6w amorficznych mozliwe
jest wyznaczenie modutu sprezysto$ci miedzylamelarnych obszaréw amorficznych.
Nowe podejscie pozwolito Doktorantce na oszacowanie réznic we wiasciwosciach
mechanicznych miedzy faza amorficzng w objetosci a faza amorficzng miedzylamelarng i
wyjasnienie przyczyny tych réznic. Doktorantka wniosta rowniez nowa wiedze na temat
zalezno$ci pomiedzy strukturg komponentu krystalicznego a modutem sprezystosci
miedzylamelarnych obszaréw amorficznych oraz okre$lita wptyw temperatury na
wtasciwos$ci mechaniczne obszaréw amorficznych.

Na podkreslenie zastuguje fakt, ze Kandydatka do stopnia doktora jest
wspotautorka czterech artykutéw opublikowanych w indeksowanych czasopismach,
bedac pierwszym Autorem w trzech z nich. Zauwazalna jest rowniez aktywnos$¢
konferencyjna Doktorantki, ktéra jest wspotautorka 8 doniesien konferencyjnych, z czego
pie¢ prac to prezentacje ustne. Doktorantka legitymuje sie rowniez aktywnoScia
badawcza w projekcie Sonata Bis, w ktorym bytg stypendystka.

Biorac pod uwage osiggniete wyniki, stwierdzam iz przedtozona do recenzji praca
doktorska mgr inz. Matgorzaty Polinskiej spetnia warunki przewidziane ustawa z dnia 20
lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyZszym i nauce (art. 192 ust. 2, Dz.U. poz. 1668, z
poZn. zm.) oraz art. 180 ustawy z dnia 3 lipca 2018 r. Przepisy wprowadzajace ustawe -
Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. poz. 1669, z p6zn. zm.).

Dlatego wnosze o przyjecie rozprawy i dopuszczenie Pani mgr inz. Matgorzaty
Polinskiej do dalszych etapéw przewodu doktorskiego oraz publicznej obrony.

Ponadto, biorgc pod uwage spdjny i logiczny sposob przedstawienia wynikéw
uzyskanych w doktorskiej, wysoki poziom merytoryczny dyskusji zawartej w
przewodniku oraz jako$s¢ opublikowanych prac, ktore ukazaly sie w wiodacych
czasopismach (sumaryczny IF czasopism=12), wnosze o wyroznienie pracy doktorskiej
Pani mgr inz. Matgorzaty Polinskie;.
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Szczecin, 4.06.2025 r.



