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RECENZIJA

rozprawy doktorskiej mgr. inz. Wojciecha Huberta Bednarka
zatytulowane;
» Wplyw sil scinajqcych na krystalizacje domieszkowanego izotaktycznego polipropylenu”

Podstawa do wykonania recenzji jest uchwala Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki
Poznanskiej z dnia 20 grudnia 2022 r. i wynikajace stad Pismo Pani Dziekan tego Wydziatlu
prof. dr hab. inz. Ewy Kaczorek z dnia 20 grudnia 2022 r. Praca doktorska zostala zrealizowana
w Zakladzie Polimeréw Wydziatu Technologii Chemicznej Politechniki Poznanskiej pod kierunkiem
dr. hab. inz. Dominika Paukszty.

Przedstawiong do recenzji rozprawg doktorska .Wphw sit Scinajgcych na krystalizacje

domieszkowanego izolaktycznego polipropylenu” stanowi monotematyczny cykl szesciu publikacji
wspotautorskich mgr. inz. Wojciecha Huberta Bednarka.
Publikacje z cyklu sktadajacego si¢ na t¢ rozprawe zostaty opublikowane w latach 2018-2022 w
czasopismach zamieszczonych na liScie Journal Citation Reports, o sumarycznym IF = 20,126
wyliczonym w oparciu o rok wydania publikacji oraz punktacji w granicach od 70 do 140 pkt. (zgodnie
z lista MEIN z dnia 9 lutego 2021 r.). Cztery z pigciu czasopism, w ktérych opublikowano artykuly sg
przypisane wedlug ww. listy do dyscypliny nauki chemiczne. W czterech publikacjach mgr inz.
Wojciech Bednarek jest pierwszym autorem, a w jednej jednoczesnie autorem korespondencyjnym.
Wkiad pracy Doktoranta potwierdzony o$wiadczeniami wspolautoréw wynosi w dwaéch publikacjach
60 1 70% i w kolejnych trzech ponad 40%, co wskazuje na gléwny/wazny wklad Doktoranta, ktory
polegal na przeprowadzeniu studiéw literaturowych z zakresu przedmiotu, wspottworzeniu hipotez
badawczych, realizacji i/lub nadzorze nad czgscig prac badawczych, udziale w interpretacji wynikow
1 przygotowaniu tekstu artykulow.

Na podkreslenie zastuguje catkowity dorobek Pana mgr. inz. Wojciecha Bednarka obejmujacy
tacznie 9 artykutéw, w tym 3 artykuty nie wigczone do cyklu publikaciji, z ktérych 2 opublikowano w
czasopismach polskich. Ponadto, w wykazie pozostalego dorobku naukowego Doktorant wykazal 4
publikacje wystane do wysokopunktowanych czasopism naukowych, aktualnie na etapie recenzji.
Kandydat do stopnia doktora jest réwniez wspélautorem 10 artykutéw naukowych w materiatach
konferencyjnych. Aktywnie uczestniczyt w krajowych konferencjach naukowych prezentujac 5
komunikatéw ustnych i w postaci posteru. Na dorobek Doktoranta sklada sie réwniez szesé rozwiazan
objetych ochrong patentowg oraz jeden patent udzielony. Mgr inz. Wojciech Bednarek uczestniczyt
aktywnie w pracach badawczo-rozwojowych na rzecz przemyshi, w tym wspotpracujac podczas
realizacji dwéch projektéw finansowanych w ramach Programu Operacyjnego Inteligentny Rozwd;j.

Znaczenie problematyki
Wzrost globalnego zuzycia tworzyw polimerowych jest zwiazany z ogromnym tempem wzrostu
produkcji poliolefin, do ktérych nalezy polipropylen (PP). Polimer ten jest jednym z gtéwnych tworzyw

termoplastycznych, ktérego S$wiatowa produkcja wyniosta w 2021 roku ponad 75 min ton
[Atips://plasticseurope.org/pl/knowledge-hub/tworzywa-fakty-2022/).
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Jedynym producentem polipropylenu w Polsce sg zaktady Basell Orlen Polyolefins w Plocku, ktore
produkuja nominalnie ok. 480 tysi¢cy ton, powstaje jednak kolejna instalacja do jego produkcji
o zdolnosci produkeyjnej ponad 430 tys. ton realizowana przez Grupe Azoty Polyolefins SA w Policach.
Ze wzgledu na korzystne wlasciwosei polipropylen jest szeroko stosowany w wielu dziedzinach
gospodarki, prognozowany jest dalszy dynamiczny wzrost popytu na ten polimer. Potencjat aplikacyjny
polipropylenu zalezy od cech molekularnych, gléwnie masy czasteczkowe;j i struktury, wplywajgcych
na wiasciwosci przetworcze i uzytkowe. Strukture polimeru, ktéra jest wynikiem warunkow syntezy,
procedury przetwarzania, sposobu modyfikacji, a takze sktadu mieszanin i kompozytéw wytworzonych
z jego udziatem, mozna modyfikowaé w szerokim zakresie m.in. dodatkiem substancji pomocniczych
o wlasciwosciach nukleujacych. Celem modyfikacji struktury krystalicznej polipropylenu jest
otrzymanie materiatu o wlasciwosciach pozadanych dla danego zastosowania.

Pomimo, ze zagadnienia dotyczace krystalizacji polipropylenu, w tym indukowanej scinaniem
oraz wplywu dodatkéw modyfikujacych ten proces sa przedmiotem wielu opublikowanych badan
naukowych, proponowana w rozprawie doktorskiej tematyka badawcza Jest aktualna i istotna zarowno
w aspekcie poznawezym jak i utylitarnym. Jednoczesnie, podjete przez Doktoranta zagadnienia
badawcze sg kontynuacja badan w zakresie polimorfizmu i nukleacji polipropylenu realizowanych przez
Promotora pracy w zespole badawczym Pana Profesora Jozefa Garbarczyka, ktorych wyniki zostaty
opublikowane w wielu prestizowych wydawnictwach. Badania zaproponowane i przeprowadzone przez
pana mgr inz. Wojciecha Bednarka obejmujace problematyke naukowa i technologiczna z zakresu
wiodgcej dyscypliny nauki chemiczne, stanowia réwniez istotny wkiad w poszerzenie wiedzy z zakresu
inzynierii materiatowej w nowych potencjalnych aplikacjach. Interdyscyplinarny charakter badan jest
czynnikiem dodatkowo wplywajacym na duza wartos¢ pracy.

Ocena pracy

Przedstawiona do recenzji rozprawa przygotowana jest w ukladzie typowym dla prac

doktorskich skfadajacych sie ze zbioru powigzanych ze soba tematycznie publikacji; zawiera
wprowadzenie, oméwienie dotychczasowego stanu wiedzy z zakresu przedmiotu rozprawy, hipoteze
i cel pracy, zakres prac eksperymentalnych i metodyke badan oraz opis najwazniejszych rezultatow
badawczych, stanowiacych podstawe do opublikowania cyklu artykuléw naukowych.
Studia literaturowe obejmuja facznie 84 pozycje, z ktérych ponad 50 dotyczy ogolnie krystalicznosci
izotaktycznego polipropylenu i jego modyfikacji na drodze heteronukleacji. Kolejna, obszerna czesé
analizy literatury jest poswigcona omoéwieniu stanu wiedzy na temat indukowanej $cinaniem
krystalizacji polipropylenu niedomieszkowanego oraz domieszkowanego nukleantami, a takze
stosowanego jako osnowa kompozytéw lub sktadnik mieszanin. W czesci tej uwypuklono rezultaty
badan krystalizacji technika in situ, pozwalajaca na obserwacje w czasie rzeczywistym powstawania
struktur krystalicznych w stopie poddawanym $cinaniu. W podsumowaniu studiéw literaturowych
stwierdzono, ze zdecydowana wigkszo$é opublikowanych wynikow badan in situ indukowanej
scinaniem nukleacji i dalszej krystalizacji dotyczy polipropylenu niedomieszkowanego. W wielu
pracach podkresla sig efekt jednoczesnego dziatania $cinania oraz obecnosci substancji zarodkujacych,
ktory wplywa korzystnie na efektywnos¢ procesu nukleacji w polimerze. W dostgpnej $wiatowej
literaturze brak jest doniesien dotyczacych obserwacji in situ krystalizacji polipropylenu
domieszkowanego materiatami lignocelulozowymi oraz nukleantami w postaci powszechnie
stosowanych napetniaczy nieorganicznych modyfikowanych zwiazkami lantanu, pomimo, ze w
literaturze opisano aktywnos¢ tej grupy zwiazkéw jako nukleantow izotaktycznego polipropylenu.

Nalezy w tym miejscu doda¢, ze Doktorant jest wspdtautorem pracy przegladowej na temat
badan metoda mikroskopowa indukowanej $cinaniem krystalizacji in situ izotaktycznego PP, ktdra
rozpoczyna monotematyczny cykl publikacji. Analizowane studia literaturowe stanowily inspiracje do
przeprowadzenia badafi w ramach niniejszej rozprawy, a wnioski z nich plynace byty podstawg
sformutowania hipotezy i celéw badawczych.



Autor rozprawy sformufowat bardzo ogélng hipotezg, mowigca, ze na procesy nukleacji oraz
stanowi oczywiste stwierdzenie wynikajace z przegladu literatury. Zaproponowanym zasadniczym
celem rozprawy jest analiza procesu krystalizacji polimeru w warunkach dynamicznych, w obecnosci
nowatorskich hybrydowych ukfadéw tlenkowych, modyfikatoréw lignocelulozowych i woskéw
poliolefinowych.

W kolejnej czgsci rozprawy zatytulowanej Zakres prac eksperymentalnych i metodyka badan

Doktorant przedstawit uzasadnienie wyboru materiatéw stosowanych w badaniach, Jjako modyfikatory
nukleacji polipropylenu tj. MgO-SiO: i ZrO,'SiO», napetniacz lignocelulozowy w postaci rozdrobnionej
stomy rzepakowej oraz woski polietylenowe w roli kompatybilizatoréw osnowy z materiatem
roslinnym. W dalszej czesci tego rozdziatu w punktach 11-V przedstawit zwigzle zadania badawcze,
ktore zrealizowal w ramach przeprowadzonych prac eksperymentalnych i wymienit techniki badawcze,
ktorymi postuzyt si¢ w ich realizacji.
Korzystne dla bardziej przejrzystego przedstawienia pracy byloby zamieszczenie w tym rozdziale
schematu kolejnych etapéw badan z uwzglednieniem zréznicowanych ukladow domieszkowanych
polipropylenow, metod i warunkoéw ich przetwarzania i metodyki badan. Uwaga ta dotyczy
w szezegllnosci prac badawczych nieopublikowanych w zataczonych artykulach, m.in. badan
reologicznych, badan krystalicznosci i wiasciwosci mechanicznych ksztattek wtryskowych oraz
prasowanych (str. 40-43).

W dalszej czg$ci rozprawy mgr inz. Wojciech Bednarek opisuje w sposob syntetyczny wyniki
badan przedstawione w monotematycznym cyklu publikacji. Oprécz opisu najwazniejszych badan
opublikowanych w pracach [D1-D6] czes$é ta zawiera oméwienie niepublikowanych wynikow badan
reologicznych, mechanicznych oraz stopnia krystalicznosci wtryskiwanych probek polipropylenu
z dodatkiem uktadu hybrydowego ZrO,-SiO,. Rozprawe zamyka syntetyczne podsumowanie
uwzgledniajace najwazniejsze wnioski wynikajace z przeprowadzonych badan oraz z analizy
bibliografii liczacej 126 pozycji.

Zakres prac opisany w publikacjach Doktoranta obejmowat:

* Badania wplywu na indukowana $cinaniem nukleacje i tworzenie fazy B w izotaktycznym

polipropylenie [D2]

e Badania wplywu modyfikowanych hybrydowych ukladéw tlenkowych magnezu oraz cyrkonu

z ditlenkiem krzemu na krystalizacje izotaktycznego polipropylenu w warunkach scinania [D3,

D4]

® Oceng wptywu utlenianego wosku polietylenowego z dodatkiem materiatu lignocelulozowego

na krystalizacje i wiasciwosci przetwéreze polipropylenu [D5]

e Badania morfologii kompozytéw izotaktycznego izopropylenu z napeftniaczem

lignocelulozowym [D6].

Efektywnos¢ modyfikacji chemicznej i fizycznej uktadéw tlenkowych oceniono metodami
spektroskopowymi ATR i FTIR, skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM), rentgenowskiej
spektroskopii energodyspersyjnej (EDS), i szerokokatowej dyfraktometrii rentgenowskiej (WAXS).
Przeprowadzono réwniez badania zwilzalnosci uktadéw hybrydowych w celu oceny wplywu
modyfikacji na porowatos¢ czastek stosowanych uktadéw tlenkowych.

Wiodaca metode analizy procesu krystalizacji indukowanej $cinaniem polipropylenu
niemodyfikowanego i modyfikowanego srodkami nukleujacymi, stanowily badania in situ prowadzone
w warunkach dynamicznych z wykorzystaniem polaryzacyjnego mikroskopu optycznego (PLM)
sprzgzonego z przystawka reologiczna. Rezultaty te zostaly uzupelnione o wyniki analizy termicznej
metodg réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) oraz badan struktury metodg WAXS
i reologicznych z uzyciem reometru rotacyjnego.

Wyniki badan opisane w publikacji [D2] dotyczyly oceny zjawisk zachodzacych podczas
indukowanej scinaniem krystalizacji niedomieszkowanego polipropylenu i byly podstawg interpretacji
oraz analizy wplywu $cinania i dodatkow spetniajacych role nukleantéw na przebieg tego procesu, co
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przedstawiono w pracach [D3-D6]. Obserwacje mikroskopowe prowadzone metoda in situ, ktora Autor
okresla jako unikatowa, w réznych warunkach dynamicznych i termicznych, pozwolily na oceng
zjawiska polimorfizmu i kinetyki krystalizacji izotaktycznego PP w nastepstwie nukleacji indukowanej
scinaniem.

Stwierdzono, ze na krystalizacj¢ iPP wplywa temperatura Scinania przy okreslonej jego szybkosci,
oraz czasu dziafania naprezef Scinajacych. Wydhizenie czasu $cinania wplynelo na zmniejszenie
szybkosci wzrostu sferolitéw. Zaobserwowano zmiany morfologii krystalizujacego polipropylenu, w
warunkach stacjonarnych wystepowaly wylacznie struktury sferolityczne, natomiast w wyniku dziatania
scinania o szybkosci co najmniej 4,5 s obserwowano wystgpowanie struktur fibrylarnych o ksztalcie
zblizonym do widkien, przy czym temperatura decydowata o przebiegu krystalizacji wywolanej
scinaniem. Zaobserwowano ponadto, ze tworzenie fazy B w warunkach dynamicznych indukowane
scinaniem byfo efektywne jedynie w temperaturze 138°C, co potwierdzono na podstawie analizy
termogramow DSC.

W pracach [D3 i D4] przedstawiono wyniki oddziatywania hybrydowych uktadéw tlenkowych
w postaci MgO'SiO; i Zr0O»-SiO; na przebieg procesu nukleacji i krystalizacji iPP w warunkach
dynamicznych. Uwzgledniono przy tym wplyw warunkéw scinania (szybkosé i czas $cinania) na
aktywnos¢ nukleacyjng materiatéw tlenkowych poddanych modyfikacji chemicznej z uzyciem
La(OH);, oraz modyfikacji fizycznej metoda kalcynacji.

Stwierdzono, ze modyfikacja chemiczna jedynie w przypadku uktadu MgO-SiO»/La wplynela
na poprawg zdolnosci do zarodkowania; uzyskano istotny wzrost gestosci nukleacji oraz skrécenie czasu
indukcji. Wzrost szybkosci Scinania prowadzit do obnizenia aktywnosci nukleacyjnej dodatku
niemodyfikowanego i modyfikowanego chemicznie [D3].

Amorficzny, niemodyfikowany ZrO,-SiO» okazat si¢ aktywnym nukleantem fazy a iPP w
warunkach stacjonarnych, a kalcynacja nie wplynela na poprawe jego aktywnosci nukleacyjnej.
Doktorant zaproponowal wyjasnienie tego efektu w oparciu o wyniki badan wiasciwosci powierzchni
ukfadu. Stwierdzit réwniez, ze Scinanie domieszkowanego stopu wplynelo na obnizenie aktywnosci
nukleacyjnej ukiadu opartego na ditlenku cyrkonu. Szczegétowa analiza obrazow uzyskanych technika
in situ pozwolita na stwierdzenie, ze kinetyka krystalizacji i morfologia powstalych struktur
krystalicznych zalezy istotnie od stosowanej szybkosci $cinania, powyzej szybkosci 3 s’
zaobserwowano wystepowanie oprocz struktur sferolitycznych réwniez fibrylarnych [D4].

W kolejnej pracy [D5] Doktorant analizowal jednoczesny wplywu napeniacza
lignocelulozowego (stomy rzepakowej) i utlenionych woskéw polietylenowych, ktére petnity funkcje
srodkow sprzegajacych, na krystalizacje iPP. Wprowadzenie woskéw wplynelo na obnizenie stopnia
krystalicznosci iPP w prasowanych foliach. Jednoczesny dodatek 0.5% stomy rzepakowej nie prowadzit
do zmiany krystalicznodci, co stwierdzono na podstawie analizy rentgenograméw. Stwierdzono
natomiast istotna zalezno$¢ pomigdzy przemieszczaniem sie czastek napelniacza lignocelulozowego w
stopie poddawanym Scinaniu a kinetyka krystalizacji oraz morfologia formowanych krystalitow.
Zaobserwowano réwniez, ze $cinanie z szybkoécia 10 s™' stopu zawierajacego jedynie bezpostaciowy
polietylen powoduje formowanie liniowych uktadéw sferolitéw a dodatek do ukladu napehiacza
sprzyja powstawaniu krystalitow fibrylarnych.

Wyniki badan opublikowane w pracy [D6] maja wyrazny potencjat aplikacyjny biorac pod
uwage skiad i metod¢ przetwérstwa badanych materiatow, ktére ze wzgledu na rodzaj i stezenie
napetniacza kwalifikuja je do grupy kompozytéw polimerowo-drzewnych. Badania rentgenograficzne
struktury wiryskiwanych kompozytéw na osnowie PP o réznej wartoéci MFR, zawierajacych 25%
stomy rzepakowej, pozwolily na stwierdzenie, ze stopien krystalicznosci zalezy istotnie od warstwy
wypraski oraz od charakterystyki przetworczej stosowanego polimeru. Ponadto, w kompozytach na
osnowie PP o wartosci MFR 3 g/10 min zaobserwowano wystepowanie fazy B iPP, indukowanej
$cinaniem w warunkach przetworstwa.

Na podkreslenie zastuguje szeroki zakres prac badawczych zrealizowanych przez Doktoranta
z wykorzystaniem zroznicowanych technik przetworczych oraz metod i procedur badawczych, ktére
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pozwolily na przeprowadzenie doglgbnej analizy materialowej tworzyw polipropylenowych, istotnej
zarowno w aspekcie poznawczym, jak i aplikacyjnym. Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska
stanowi cenne uzupehienie wiedzy z zakresu heterogenicznej nukleacji poszerzajac mozliwosci
wprowadzenia do praktyki nowych rozwigzan technologicznych, ktérych podstawe moga stanowié
uzyskane przez Doktoranta wyniki badan. Nalezy podkresli¢, ze badania kompozytow polimerowych
na osnowie polipropylenu z wybranymi przez Doktoranta napetniaczami lignocelulozowymi sa
nowatorskie, stanowigc punkt wyjscia dla szerokiej analizy struktury nowych proekologicznych
materiatéw z napelniaczami naturalnymi.

Szczegbdlowa lektura przedstawionej do oceny rozprawy wraz ze zbiorem publikacji rodzi kilka pytan,

na ktore prositabym Doktoranta o odpowiedz i komentarz.

® Proszg o interpretacjg okreslenia w skalach mikroskopowej oraz makroskopowej, ktore pojawilo sie
w trzecim celu naukowym pracy przedstawionym na str. 19. tj. Ocena wplywu dzialania $cinania
Jako efektu przetwdrczego na krystalizacje domieszkowanego polipropylenu w  skalach
mikroskopowej oraz makroskopowe;j.

e str. 17 Przeprowadzono wiele analiz dotyczgcych wplywu dzialania $cinania na krystalizacje
izotaktycznego polipropylenu, a wnioski dotyczq zaréwno mechanizméw proceséw nukleacji, jak i
rozkladu fazy krystalicznej i jej morfologii. Proszg¢ o wyjasnienie okreslenia rozklad fazy
krystalicznej.

o str. 25, Segmenty laricuchéw polimerowych ulegajg wowczas znacznie bardziej efektywnie quasi
paralelizacji, czyli ulozeniu w preferowanym kierunku zgodnym z wektorem $cinania” — czy nie
mozna uzy¢ okreslenia ulegaja orientacji?

e str. 29 Czy moglabym prosi¢ o wyjasnienie wniosku, ze ,,....Scinanie sprzyja formowaniu krystalitow
B przy znacznym stopniu przechlodzenia stopu, gdzie lepkosé polimeru jest mniejsza, a zatem wigksze
sq opory przephywu”.

e Jakie jest uzasadnienie doboru napelniacza lignocelulozowego jako nukleanta, choé z literatury
wynika, ze napelniacze tego typu ,.....nie sq jednak zazwyczaj aktywnymi nukleantami wobec iPP”
(str. 9)2.

e W metodyce przedstawionej w publikacji [DS5] opisano, ze sklad mieszanin PP z woskiem
i napefniaczem lignocelulozowym zostal ustalony w oparciu o wyniki badan wstepnych. Bardzo
prosz¢ o wyjasnienie proporcji dodatkéw tj. 0.5 % udziatu napehniacza i 3% udziatu wosku jako
kompatybilizatora.

° str. 45, Wykazano, iz wyzej opisane zmiany wplynely na zawarto$é fazy krystalicznej w materialach,
zaréwno krystalizujgcych w warunkach stacjonarnych (tabela 6), jak i w dynamicznych (Rysunek
18)". Narys. 18 przedstawiono szybkos¢ wzrostu sferolitow w funkcji szybkosci $cinania, brakuje
danych dotyczacych zawartoéci fazy krystalicznej w prébkach krystalizowanych w warunkach
dynamicznych. Ponadto, wartosci stopnia krystaliczno$ci zestawione w tabeli dotycza w tym
przypadku prébek po prasowaniu, jak wynika z metodyki w artykule [D5]. Do jakich zatem probek
odnosi si¢ stosowane w rozprawie okreslenie warunki stacjonarne? Czy jest stosowane zaréwno dla
probek krystalizowanych na stoliku Linkama w warunkach izotermicznych bez $cinania jak
i prasowanych na prasie hydraulicznej?

e str. 48, Jak mozna zauwazyé na rysunku 20, analizowane materialy polipropylenowe cechowaly sig
znaczng stabilnoscig przetworczg, o czym $wiadczy zblizona wartosé X. wyznaczona dla danego
materialu, niezaleznie od warstwy wyrobu (skory czy rdzenia)” Czy moglabym prosi¢ o
zdefiniowanie pojgcia stabilnosé przetworeza i wyjasnienie, w jaki sposob jest ona Zwigzana ze
stopniem krystalicznosci?

Z obowigzku recenzenta chciatabym podzieli¢ si¢ kilkoma komentarzami, ktére dotycza pewnych

kwestii dyskusyjnych.



¢ Doktorant uzywa wielokrotnie okreslenia krystalizacja w warunkach stacjonarnych i dynamicznych.
Jesli warunki dynamiczne sg zwiazane z dziataniem Scinania podczas badan in situ, to celowe bytoby
zamieszezenie w Tabeli 1 na str. 24 réwniez wartosci szybkosci $cinania 0 s, ktéra definiowalaby
warunki stacjonarne. Jednakze w kilku przypadkach (jak na str. 46) okreslenie to odnosi sie do probek
prasowanych. Korzystne byloby zatem w rozdziale 7 jednoznaczne zdefiniowanie tego pojecia, co
utatwitoby $ledzenie tekstu rozprawy bez kazdorazowego poszukiwania w publikacjach, jakiego rodzaju
probek dotycza badania.

e str. 40 "Ponadlo, chege lepiej oceni¢ wplyw dziatania naprezen podczas wypelniania gniazda formy
wiryskowej, granulaty polipropylenu niedomieszkowanego, jak i z dodatkiem addytywéw, poddano
prasowaniu Hocznemu "

Ustalenie takiej korelacji jest bardzo trudne, wymagatoby bowiem przeprowadzenia szerokich badan
reologicznych. Ponadto, warunki $cinania podczas prasowania i wtryskiwania réznia sie bardzo istotnie,
szybkos¢ scinania podczas prasowania (10" -10? s7) jest o kilka rzedéw mniejsza w poréwnaniu do
szybkosci scinania podczas wtryskiwania (10* -10° s™') [T. Osswald, N. Rudolph Polymer Rheology,
Fundamentals and Applications. Carl Hanser Verlag Munich 20135].

e str. 40 Autor wnioskuje, ze w przypadku prébek wiryskiwanych, najwieksze wartosci Stopnia
krystalicznosci odnotowano takze w przypadku ukiadu P2, nie zamiescil jednak wynikéw badan stopnia
krystalicznosci wiryskiwanych probek PP z uktadami hybrydowymi ZrO,-SiO. Przedstawil jedynie
rentgenogramy prasowanych probek takich materiatéw na rys. 16 (nie jak podano w tekscie na rys. 19).
e O efektywnosci dziatania wosku jako kompatybilizatora Doktorant wnioskuje jedynie na podstawie
przebiegu plastograméw [D5], celowe byloby pokazanie obrazéw SEM i/lub wynikéw badan
mechanicznych. W oméwieniu przebiegu plastograméw Autor wnioskuje o obnizeniu lepkosci na
podstawie mniejszej wartosci maksymalnego momentu obrotowego. Warto$é maksymalna wystepuje
po ok. 20 sekundach, po tym czasie materiat nie jest uplastyczniony, wiec trudno méwi¢ o lepkosci.
Wskazana bylaby analiza wartosci momentu obrotowego w stanie réwnowagi i wnioskowanie o zmianie
lepkosci na jej podstawie.

° str. 43 ,,Wzrost zawartosci fazy krystalicznej, spowodowany dzialaniem nukleanta, przyczynif sie do
zwigkszenia jego udarnoSci. W przypadku pozostalych wiasciwosci mechanicznych, takich Jak
wytrzymalos¢ na rozcigganie czy modul Younga (Tabela 4) réznice byly takze istotne. Wzrost stopnia
krystalicznosci spowodowal zmniejszenie zdolnosci materiatu do ulegania plastycznym odksztalceniom
i przyczynit sig do zwigkszenia sztywnosei' ™",

Wartosci udarnosci przedstawione na rys. 17 mieszcza si¢ w zakresie od 3 do 3.5 kJ/m?, wigc wplyw
stopnia krystalicznosci na te wiasciwos¢ jest nieznaczny. Trudno jest sie odnies¢ do wniosku
dotyczacego pozostatych wtasciwosci mechanicznych, gdyz wartosci modutu Younga zestawione w
tabeli 4 odbiegaja istotnie od charakterystycznych dla iPP i sg identyczne jak wartosci wydhuzenia przy
zerwaniu.

Podczas lektury rozprawy napotkatam drobne uchybienia edytorskie i jezykowe, ktore nie wplywaja na
0g06Ing pozytywna ocene pracy.

° str. 6,,Szczegdlny akcent zostal polozony na zbadanie wplywu dzialania sit zewnetrznych naprezenie
Jest odniesione do powierzchni, na ktéra dziala obcigzenie na tworzenie struktur uporzgdkowanych w
polipropylenie domieszkowanym nowego rodzaju addytywami, takimi jak: hybrydowe ukiady tlenkowe
zawierajqce ditlenek krzemu oraz kompatybilizowane addytywy lignocelulozowe ”

o str. 10 ,,Przeplyw stopu polimeru poprzez kanal maszyny i narzedzi przetworczej”

e str. 15, .Formowanie struktur fibrylarnych w nanokompozycie miato miejsce przy zdziataniu $Scinania
o szybkosci powyzej okreslonej wartosci progowej.”

° str. 22, Przeprowadzone studia literaturowe, opublikowane w postaci artykutu przeglgdowego [D1],
a takze scharakteryzowane pokrérce w podrozdziale 5.3.2. oraz w rozdziale 6. niniejszej rozprawy -
powinno by¢: w podrozdziale 4.3.2 oraz w rozdziale 5

° str. 42 Analizujgc dane przedstawione na rysunkach 15 i 16, powinno by¢ na rysunkach 15 i 17



e W publikacji [D2] zamiast zdje¢ z obserwacji mikroskopowych jak w podpisie rysunku 5,
zamieszczono wykresy, ktére pojawiajg si¢ ponownie jako rysunek 7. Doktorant skorygowat te usterke
zamieszczajac zdjecie w tekscie rozprawy.

Warunki temperaturowe izotermicznej krystalizacji przedstawione na schematach A i B na rys. 2 sa
niespdjne z podanymi w tekscie. Doktorant skorygowal réwniez i te usterke w tekscie rozprawy (Tabela
1 str. 24).

Podsumowanie

Zatozone przez Doktoranta cele pracy zostaly spelnione, tzn. w oparciu o szerokie badania
metodami ex situ i unikatowa technikg in situ nukleacji i krystalizacji izotaktycznego polipropylenu
zachodzgcej w warunkach dynamicznych dowiedziono, Zze oddzialywanie $cinania oraz modyfikacja
dodatkami w postaci hybrydowych ukladéw tlenkowych i materiatéw lignocelulozowych maja
znaczacy wplyw na przebieg tych procesow.

Wartosciowe wyniki zrealizowanych przez mgr. inz. Wojciecha Bednarka badan stanowig istotny wkiad
w rozw¢j wiedzy z zakresu ztozonych proceséw heterogenicznej krystalizacji. Z aplikacyjnego punktu
widzenia bardzo cenna jest potencjalna mozliwos¢ ich zastosowania w technologii wytwarzania
materiatow polipropylenowych o zmodyfikowanej strukturze.

Pan mgr inz. Wojciech Bednarek wykazat sie wiedza zwiazana z przedmiotem rozprawy i umiejetnoscia
poprawnego zaplanowania eksperymentu. Wykonane prace doswiadczalne dowodza bieglosci w
postugiwaniu si¢ nowoczesna aparaturg badawcza i umiejgtnosci wykorzystania uzyskanych wynikéw
przeprowadzonych badan. Reasumujac stwierdzam, ze recenzowana rozprawa doktorska $wiadczy o
bardzo dobrym opanowaniu warsztatu pracy.

Uwzgledniajac wartosci poznawcze i aplikacyjne, stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji praca
doktorska Pana mgr. inz. Wojciecha Huberta Bednarka ,, Wphw sif Scinajgcych na krystalizacje
domieszkowanego izotaktycznego polipropyleny” spelnia ustawowe i zwyczajowe wymagania stawiane
rozprawom doktorskim. Wnioskuje¢ zatem do Wysokiej Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne
Politechniki Poznanskiej o jej przyjecie i przeprowadzenie dalszych etapéw przewodu doktorskiego.



