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Moj wktad w powstanie wyzej wymienionych prac wynosit 50-100%. Szczegdtowe dane

zawartem w Zatgczniku 3 - spisie publikacji.

Omoéwienie celu naukowego ww. prac i osiggnietych wynikow wraz z oméwieniem ich
ewentualnego wykorzystania.

Polimery termoplastyczne sg grupg polimerdéw o najszerszym zastosowaniu i skali produkgji
wynoszgcej ponad 280 min ton rocznie. Wiekszos¢ z nich to polimery czesciowo krystaliczne, takie
jak polietylen, polipropylen, poliamid, poli(tlenek metylenu), poli(tereftalan etylenu), polilaktyd.
Wtasciwosci tych materiatdw zalezg w duzym stopniu od budowy wewnetrznej. Budowa wewnetrzna
zestalonego polimeru, w tym struktura nadczasteczkowa, rozmiary lamel, zawartosc¢ fazy
krystalicznej, wynika zaréwno z charakteru makroczgstek (masa czgsteczkowa, grupy boczne,
rozgatezienia) jak i z procesu formowania [1-3]. Wsréd wtasciwosci szczegdlnie istotne sg
mechaniczne, albowiem wyroby z polimeréw praktycznie zawsze poddawane s3 dziataniu sit
zewnetrznych i powinny zachowywac sie pod ich wptywem zgodnie z oczekiwaniami [4-5]. Mimo, ze
polimery czesciowo krystaliczne sg uzywane od lat i prowadzone byty intensywne badania nad
procesem ich deformacji i czynnikami go warunkujgcymi, to nadal stan wiedzy nie jest kompletny i
pozostajg aspekty wymagajgce wyjasnienia [6-8]. Podstawowg przyczyng niepetnego stanu wiedzy
jest wspomniana skomplikowana i réznorodna budowa wewnetrzna polimeréw, utrudniajgca analize,
gdzie w strukturze typowo wystepujg zaréwno elementy krystaliczne w postaci lameli jak i faza
amorficzna, czesto razem tworzgce wieksze struktury sferolityczne.

Do zjawisk zaobserwowanych w minionych latach, ale nie dostatecznie zanalizowanych
nalezato wystepowanie w niektérych polimerach zjawiska kawitacji, rozumianego jako wytworzenie
duzej liczby kawitacji (dziur) wewnatrz polimeru, podczas jego odksztatcania w stanie statym.
Pierwsze obserwacje powstawania dziur pochodzity juz z lat 70-tych XX wieku [9-15]. Obszerne
omowienie pdzniejszych doniesien literaturowych, w ktérych wspominano o kawitacjach zawiera
praca [H 6], jednakze we wszystkich powyzszych publikacjach temat powstawania kawitacji byt
traktowany marginalnie.

Poniewaz nie byto okreslone kiedy dochodzi do zjawiska kawitacji, w jakich materiatach, jaki
jest mechanizm powstawania kawitacji, dlaczego nie wszystkie polimery kawitujg, na ile charakter
oraz warunki odksztatcenia (szybkos¢, temperatura) wptywajg na powstawanie dziur i czy fakt
utworzenia licznych dziur zmienia wtasciwosci polimeru, dlatego tez w 2004 r. zainicjowatem badania
nad tym zjawiskiem. Wydawato sie, ze zagadnienie powstawania kawitacji jest interesujgce nie tylko
jako problem naukowy do rozwigzania, ale ma réwniez istotne znaczenie praktyczne w inzynierii
materiatow, szczegdlnie tworzyw sztucznych. Tworzenie sie kawitacji wptywa bowiem na przebieg
deformacji polimeréow. Potwierdzito sie to w trakcie badan, albowiem po zrozumieniu przyczyn
zjawiska wiadomo jak je kontrolowaé, a wiec mozliwa jest modyfikacja wtasciwosci mechanicznych



materiatdw. Wyniki prac prowadzonych w latach 2004-2012 opisane zostaty w cyklu publikacji
[H1-H9], stanowigcych osiggniecie naukowe bedace podstawg mojego wniosku habilitacyjnego.

W pierwszej publikacji [H1], ktdra ukazata sie w 2005 r., przedstawione zostaty wyniki badan
wiasciwosci mechanicznych szeregu wybranych polimeréw cze$ciowo krystalicznych, poddawanych
dwoém rodzajom odksztatcania: jednoosiowemu rozcigganiu, oraz Sciskaniu z wiezami bocznymi.
Przebadanymi polimerami byty: poli(tlenek metylenu) (POM), polipropylen (PP), poliamid 6 (PA6),
polietylen duzej gestosci (HDPE), trzy polietyleny matej gestosci (LDPE) i kopolimer etylenowo-
oktenowy (EOC). Wybrane polimery charakteryzowaty sie rézng zdolnoscig do krystalizacji,
prowadzgcg do odmiennej struktury wewnetrznej, natomiast wszystkie miaty temperature zeszklenia
fazy amorficznej znacznie ponizej temperatury odksztatcenia. Pozwalato to na wzgledng tatwosé¢
deformacji tej fazy i polimeru jako catosci. Wtrysniete ksztattki polimeréw poddawane byty
odksztatcaniu ze statg chwilowg szybkoscig deformacji, w rozcigganiu przy uzyciu maszyny
wytrzymatosciowej oraz w Sciskaniu w tzw. kanale z ttokiem, zapewniajgcym wiezy boczne i jeden
swobodny kierunek wyptywu zdeformowanego polimeru. Wraz ze wspétautorem wykazatem, ze
wyniki obu testéw mozna po przeliczeniach poréwnywac ze soba.

Poréwnanie wtasciwosci mechanicznych podczas rozciggania i $ciskania z wiezami bocznymi
pokazato, ze o ile wtasciwosci sprezyste badanego polimeru sg w obu rodzajach deformacji podobne,
to poczawszy od granicy plastycznosci mogg wystepowac znaczne réznice. POM, PP, HDPE i PA6
osiggaty wczesniej (tj. przy mniejszym odksztatceniu i naprezeniu) granice plastycznosci podczas
rozciggania niz podczas $ciskania (rys. 1). Sciskane polimery z tej grupy byty zdolne do uzyskiwania
wiekszych naprezen podczas dalszej deformacji , co mozna ttumaczy¢ zachowaniem zapetlen
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Rys. 1. Zaleznosci naprezenie rzeczywiste (true stress)-stopier odksztatfcenia (deformation ratio) dla
wybranych polimeréw: poli(tlenku metylenu)(POM) i polietylenu matej gestosci (LDPE),
reprezentujgcych rézne zachowanie podczas jednoosiowego rozciggania (tension) i podczas sciskania
z wiezami bocznymi (compresssion). Rysunek na podstawie [H1].

tancuchéw makroczastek podczas Sciskania i ich rozplatywaniem w procesie rozciggania.

W przypadku innych badanych polimerdw, tj. LDPE i EOC, krzywe naprezenie-odksztatcenie
zarejestrowane podczas rozciggania i Sciskania z wiezami bocznymi wygladaty w duzym zakresie
bardzo podobnie. Polimery te, jak pokazaty badania krystalicznosci, zawieraty krysztaty o mniejszej
odpornosci mechanicznej (tj. przy mniejszym naprezeniu osiggaty granice deformacji plastycznej).



Pomiary rozpraszania promieniowania rentgenowskiego pod matymi katami (SAXS), ocena
przejrzystosci zdeformowanych probek, oraz pomiary gestosci pokazaty, ze w POM, PP, HDPE (ale nie
w PA6) doszto do zjawiska kawitacji podczas rozciggania. W kawitujgcych polimerach znacznie
intensywniejsze byto rozpraszanie promieniowania rentgenowskiego. Widoczne byto tez pobielenie
préobek tych tworzyw, swiadczace o rozpraszaniu swiatfa. Ponadto materiaty te charakteryzowaty sie
obnizeniem gestosci po deformacji. Zjawiska te - dokumentujgce proces kawitacji - wystepowaty
jedynie podczas rozciggania i tylko w wyzej wymienionych polimerach. Powstawanie dziur nie zostato
zaobserwowane podczas sciskania badanych materiatéw. Badania rentgenowskie pozwolity na
ustalenie, ze kawitacje widoczne sg bezposrednio po osiggnieciu granicy plastycznosci, przy
odksztatceniu rzeczywistym ok. 0.1 (rys. 2). Jest to zgodne z doniesieniami literaturowymi [16-19].
Wzrost intensywnosci sygnatéw rozproszeniowych z odksztatceniem wskazywat na zwiekszanie sie
liczby nanometrowych kawitacji. Jednak dla bardzo duzych odksztatcen rzeczywistych (ok. 1.8)
obserwowano zmniejszenie rozproszenia, co mozna ttumaczy¢ zwiekszaniem sie rozmiaréw dziur
przez co wykraczajg one poza zakres wykrywania metodg SAXS obiektéw rozpraszajgcych, wynoszacy
ok. 60 nm. Oceniono, ze przy odksztatceniu rzeczywistym 1.1 sredni rozmiar poprzeczny
elipsoidalnych dziur wynosi 22-40 nm i jest najwiekszy dla polietylenu o duzej gestosci.
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Rys. 2. Obrazy rozproszeniowe SAXS potwierdzajgce powstawanie kawitacji w jednoosiowo
rozcigganych: HDPE, POM i PP oraz nie wskazujgce na powstawanie kawitacji w PA 6. Liczby okreslajg
odksztatcenie rzeczywiste, mierzone lokalnie. Prawa kolumna (C) pokazuje analogiczne obrazy dla
polimerdw Sciskanych w kanale z tfokiem. Kierunek odksztatcania przy rozcigganiu i swobodnego
wyplywu przy sciskaniu — horyzontalny [H1].

Dla lepszego zrozumienia procesu kawitacji dokonano oceny warunkéw prowadzacych do
tego zjawiska. Wiadomo byto, ze kawitacje powstajg w fazie amorficznej, przy odksztatceniach
bliskich granicy plastycznosci na skutek dziatania ujemnego cisnienia (tréjwymiarowego,
rozciggajgcego) i ze ujemne cisnienie, przy ktdrym tworzg sie kawitacje w stopionych polimerach
wynosi od -3.5 do -20 MPa [20,21]. Mozna przyj3a¢, ze dla powstania kawitacji w fazie amorficznej w



stanie statym powinny wystgpic zblizone ci$nienia. Obliczenia pokazaty, ze warunki te sg spetnione
przy odksztatceniu réwnym granicy plastycznosci dla PA6, POM, PP i HDPE, ale nie dla LDPE i
kopolimeru etylenowo-oktenowego, dla ktérych naprezenie na granicy plastycznosci wynosito tylko
5.5-9.9 MPa.

Obserwacje powyzsze i istniejgcy stan wiedzy na temat mechanizmdéw deformacji plastycznej
polimerdéw pozwolity na wnioskowanie, ze podczas deformacji rozciggajgcej mozemy mieé do
czynienia z dwoma konkurencyjnymi procesami : kawitacjg i odksztatceniem plastycznym krysztatéw
na drodze poslizgdw tancuchéw wewnatrz lameli. Jezeli krysztaty w polimerze sg duze (grube) i mato
zdefektowane to naprezenie inicjacji ich deformacji plastycznej jest znaczne (np. 22-25 MPa dla
najtatwiejszego poslizgu w PP [22]) i wieksze niz naprezenie charakteryzujgce wytrzymatosc¢ fazy
amorficznej (ok. 10-19 MPa). Wtedy ze wzrostem naprezenia dochodzi w polimerze do rozerwania
fazy amorficznej i powstawania kawitacji. Do zaistnienia zjawiska kawitacji jest niezbedny nie tylko
odpowiedni poziom naprezen, ale takze ich charakter, tj. wystgpienie tréjwymiarowych naprezen
rozciggajgcych. Dlatego tez nie kawitujg polimery poddawane Sciskaniu. Poniewaz kawitacje tworzac
sie w poblizu krysztatéw (lameli) zmieniajg raptownie lokalny stan naprezen, moze to powodowac
uaktywnienie sie dyslokacji w krysztatach i wczesniejszy (przy mniejszym naprezeniu) proces
deformacji plastycznej krysztatéw. Wptyw powstawania dziur na sgsiednie lamele powoduje, ze
obserwowane makroskopowe naprezenie na granicy plastycznosci (bedgce miarg wytrzymatosci
krysztatéw, granicg ich deformacji plastycznej) jest mniejsze w polimerach rozcigganych niz
Sciskanych.

Inna sytuacja wystepuje w tych polimerach, ktére majg cienkie, zdefektowane krysztaty, o
niewielkim naprezeniu inicjacji deformacji plastycznej. Wtedy ze wzrostem naprezenia zewnetrznego
dziatajgcego na polimer dochodzi do ich odksztatcenia plastycznego przy poziomie naprezen nizszym
od granicy wytrzymatosci fazy amorficznej, bez wystgpienia kawitacji w fazie amorficznej. Dlatego
tez przebieg deformacji podczas rozciggania i Sciskania byt podobny w polietylenach o matej gestosci,
czy kopolimerze etylenowo-oktenowym.

Osobnego wyttumaczenia wymagato, dlaczego w poliamidzie 6, charakteryzujgcym sie
wytrzymatymi krysztatami i mniejszymi naprezeniami podczas rozciggania w stosunku do Sciskania,
nie zauwazono kawitacji, ani w postaci pobielenia ani podczas badan rozpraszania promieniowania
rentgenowskiego. Dla wyjasnienia tego przeanalizowany zostat sam przebieg procesu tworzenia
dziur. Nowo powstajgca nanometrowa kawitacja ma tendencje do zamkniecia sie wskutek dziatania
napiecia powierzchniowego, ktére musi by¢ zrownowazone przez obecne lokalnie ujemne cisnienie.
Zaktadajac, ze rozmiar kawitacji odpowiada grubosci fazy amorficznej i biorgc do obliczen znane
wartosci napiecia powierzchniowego wyliczona zostata dla kazdego z polimerdw wartos¢ ci$nienia
powyzej ktorego kawitacja stanie sie stabilna i bedzie mogta rosna¢. Nastepnie poréwnano to
cisnienie z lokalnym cisnieniem istniejgcym w polimerze w chwili osiggniecia granicy plastycznosci, tj.
wtedy kiedy kawitacje sg obserwowane po raz pierwszy. Okazato sie, ze ci$nienie lokalne przekracza
wartos$¢ graniczng, tj. stabilizuje kawitacje, w przypadku poli(tlenku metylenu), polipropylenu i
polietylenu duzej gestosci, ale nie w przypadku poliamidu (gdzie wynosi -28 MPa, przy cisnieniu
stabilizacji kawitacji -33.6 MPa) i tym bardziej nie dla polimeréw nie kawitujgcych. Ttumaczy to
zachowanie poliamidu. Na granicy plastycznosci powstajg w nim niestabilne dziury, szybko
zamykajgce sie i przez to niewykrywalne metodami pomiarowymi, ale wptywajgce na obserwowane
wtasciwosci mechaniczne poliamidu. Nalezy nadmienié, ze $lady obecnosci takich kawitacji



obserwowali wiele lat temu Gateski i inni [23], w postaci miejsc o wiekszej gestosci rodnikow,
reagujgcych z OsO,.

Stwierdzenia dotyczace przyczyn powstawania kawitacji i ich wptywu na dalszg deformacje
zawarte w pracy [H1] znalazty akceptacje i potwierdzenie w pracach innych badaczy [24,25]. Jeden z
wazniejszych wnioskow z pracy [H1] dotyczyt istnienia dwdch mechanizmoéw mozliwych do
zainicjowania podczas jednoosiowego rozciggania polimeréw: deformacji plastycznej krysztatéw i
kawitacji w fazie amorficznej. Wniosek ten wynikat z poréwnania zachowania szeregu polimeréw, ale
wskazywat réwnoczesnie, ze deformacja jednego, wybranego polimeru moze zachodzic¢ z
wytworzeniem kawitacji lub bez nich, w zaleznosci od istniejgcej struktury wewnetrznej. Struktura ta,
a wiec i relacje miedzy naprezeniem kawitacyjnym, a naprezeniem inicjacji deformacji plastycznej
krysztatéw, mogga by¢ zmieniane w kontrolowany sposdb w procesie zestalania polimeréw. Stato sie
to motywacjg do dalszych badan, prowadzonych z wybranym polimerem —polietylenem o duzej
gestosci — ktérych wyniki zostaty opisane w pracy [H2]. Prébki polietylenu do badan mechanicznych
zostaty przygotowane technikg prasowania na gorgco, poprzez krystalizacje polimeru ze stopu z
roznymi szybkosciami ochtadzania: wolno- na powietrzu, szybciej- w wodzie i bardzo szybko- w
wodzie z lodem. Sposéb ochtadzania wptywat na warunki krystalizacji, a wiec na stopien
krystalicznosci oraz grubosc i zdefektowanie krysztatéw. Oprécz prébek przygotowanych poprzez
prasowanie wytworzono z tego samego materiatu ksztattki przy uzyciu wtryskarki. Ksztattki
wtryskowe zwykle charakteryzujg sie obecnoscig warstwy powierzchniowej, tzw. skorki, o strukturze
odbiegajacej od jednorodnego wnetrza. Pozwolito to na zbadanie jak lokalna morfologia wptywa na
zachodzenie zjawiska kawitacji.

Zgodnie z przewidywaniami w przypadku prébek prasowanych zaréwno krystalicznos¢ jak i
grubos¢ krysztatéw malaty ze wzrostem szybkosci ochfadzania podczas zestalania, tj. byty najwieksze
przy zastosowaniu chtodzenia na powietrzu (78-80% i 21-22 nm) a najmniejsze przy ochtadzaniu
polimeru w wodzie z lodem (68-69%, 13-18 nm). Rowniez poprzeczne wymiary krysztatdw mierzone
metoda rentgenowskag [26] w kierunku prostopadtym do ptaszczyzny (200), wykazywaty tg samg
tendencje, tj. malaty z 24.3 do 19.7 nm. Badania procesu odksztatcenia podczas jednoosiowego
rozciggania pokazaty, ze naprezenie na granicy plastyczno$ci ma najmniejszg warto$é dla prébek
ochtadzanych najszybciej, a wiec tych o najmniejszej krystalicznosci. Polietylen o najwiekszej
krystalicznosci pokazywat tendencje do wiekszej lokalizacji deformacji w postaci tzw. szyjki, i przy
poréwnywalnych odksztatceniach makroskopowych (inzynierskich) odnotowywatem w nim
najwieksze odksztatcenia lokalne. Oprécz odksztatcen lokalnych mierzone byly, poprzez rejestracje
technikg wideo rozmiardow prébek w trzech kierunkach, zmiany lokalnej objetosci w najbardziej
odksztatconej czesci badanego polimeru. Z literatury wiadomo, ze jesli dochodzi do wzrostu lokalne;j
objetosci, to najczesciej przyczyng sg zniszczenia wewnatrz polimeru: dziury, pekniecia, rysy
naprezeniowe [27-29]. W przypadku polietylenu skrystalizowanego na trzy rézne sposoby wzrost
objetosci widoczny byt tylko w polimerze posiadajacym najgrubsze krysztaty i najwieksza
krystaliczno$¢. W tym materiale objetos¢ rosta z deformacjg, poczynajgc od granicy plastycznosci, a
jej podwojenie obserwowano przy odksztatceniu lokalnym ok. 7 (rys. 3).

Zachodzenie zjawiska kawitacji potwierdzono badaniami rentgenowskimi (SAXS). Intensywne
rozpraszanie promieniowania wystepowato dla prébki ochtadzanej na powietrzu, niewielkie (tj. $lady
kawitacji) w polietylenie schtadzanym w wodzie, natomiast nie byto rozproszenia w polietylenie
schfadzanym w wodzie z lodem. W tym ostatnim przypadku kawitacje nie powstaty.
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Rys. 3. Zmiana objetosci (volume strain; AV/V,) w najbardziej zdeformowanej czesci probki HDPE, w
funkcji odksztafcenia (strain) dla probek réznie zestalonych ze stopu: A- przez chtodzenie na
powietrzu, W- przez chtodzenie w wodzie, WI- przez chfodzenie w wodzie z lodem [H2].

W polietylenie krystalizowanym z ochtadzaniem na powietrzu elipsoidalne kawitacje byty
obserwowane technikg rozpraszania promieniowania rentgenowskiego pod matymi katami (SAXS)
przy odksztatceniach lokalnych powyzej granicy plastycznosci (0.13). Poniewaz z drugiej strony
zaobserwowatem wptyw zjawiska kawitacji na naprezenie na granicy plastycznosci, wiec
wyttumaczytem to powstawaniem dziur wewnatrz polimeru przy odksztatceniach nieco mniejszych
niz granica plastycznosci, ale na tyle matych rozmiarami, ze byty niestabilne, zamykaty sie pod
wptywem napiecia powierzchniowego i przez to cho¢ uczestniczyty w procesie deformacji nie byty
widoczne w badaniach SAXS prowadzonych po tescie deformacji. Obserwowalne duze, stabilne
kawitacje byty poczgtkowo zorientowane prostopadle do kierunku deformacji, po czym ulegaty
reorientacji przy odksztatceniach lokalnych 2.1-4.5, stajgc sie wydtuzonymi w kierunku deformacji.
Ocena rozmiaréw kawitacji, poprzez wyznaczenie z badan rentgenowskich promienia zyracji,
wskazata na obecnos¢ w zakresie pomiarowym trzech populacji dziur o promieniach 4-5, 6-8 i 9-11
nm.

W publikacji [H2] opisatem tez obserwacje pokazujgce, ze przebieg zjawiska kawitacji zalezy
od uporzadkowania lameli w polimerze. Warstwa zewnetrzna wtryskowych ksztattek polietylenu nie
miata struktury drobno sferolitycznej, typowej dla wnetrza prébki, ale wysoce uporzgdkowana
strukture lamelarna. W takim materiale pod wptywem przytozonej sity dochodzito do zwiekszenia
odstepdw miedzy lamelami, skupienia deformacji w fazie amorficznej i bardzo wczesnej kawitacji, juz
przy odksztatceniu 0.0015 (0.15%) i naprezeniu 2 MPa (rys. 4). Pokazatem, poprzez usuniecie warstwy
powierzchniowej, ze w objetosci ksztattek wtryskowych kawitacje nie wystepowaty przy naprezeniu
13 MPa. Dokonana analiza sygnatdw SAXS wskazata, ze kawitacje w objetosci wtrysnietej ksztattki
polietylenowej tworzg sie pdzniej, przy odksztatceniu 0.3-0.4. W skdérce natomiast po przekroczeniu
granicy plastycznosci powstajg nowe kawitacje. Powyzsze obserwacje potwierdzone zostaty
pomiarami zmian objetosci.
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Rys. 4. Ewolucja obrazow rozproszeniowych SAXS ze wzrostem naprezenia (engineering stress) i
odksztatcenia (engineering strain) dla wtryskowej ksztattki HDPE. Na obrazach SAXS kierunek
rozciggania — poziomy. Rozproszenie na kawitacjach, powstajgcych w warstwie powierzchniowej jest
widoczne juz przy naprezeniu 2 MPa [H2].

Poniewaz kawitacje powstajg w fazie amorficznej, pomiedzy elementami krystalicznymi-
lamelami, mozna byto przypuszczaé, ze na ich ksztatt i obserwowang reorientacje wptywajg procesy
plastycznej deformacji struktury krystalicznej, prowadzace do opisanej w literaturze transformaciji
struktury sferolitycznej w fibrylarng [6-8]. Badania przeprowadzone metodg rozpraszania
promieniowania rentgenowskiego pod duzymi katami (WAXS) unaocznity, ze w warstwie
powierzchniowej ksztattek wtryskowych poczatkowa struktura lamelarna jest zachowana do granicy
plastycznosci, po czym dochodzi do procesu fragmentacji lameli, a przy odksztatceniu lokalnym 1.8 do
przeksztatcenia czesci krysztatow fazy ortorombowej w faze jednoskosng oraz nieco pdzniej do
fibrylizacji struktury. W objetosci polimeru po przekroczeniu granicy plastycznosci obserwowane byto
uaktywnienie sie poslizgdw wewnatrz lamelarnych w tym samym zakresie odksztatcen, w ktérym
doszto do kawitacji. Podobnie jak w warstwie powierzchniowej, przy odksztatceniach powyzej 1.8
odnotowano pojawienie sie struktury fibrylarnej. Stwierdzono, ze poczatek przeksztatcenia struktury
lamelarnej w fibrylarng odpowiada momentowi reorientacji kawitacji, czyli ze reorientacja jest
spowodowana zmianami w polimerze w otoczeniu kawitacji.

Publikacja [H2] pokazata, ze na przebieg zjawiska kawitacji ma wptyw struktura polimeru,
wytworzona w procesie zestalenia ze stopu, tj. grubosc i stopien zdefektowania krysztatéw oraz ich
organizacja w objetosci polimeru. Wskazano tez, ze skala zjawiska moze by¢ duza i prowadzi¢ do
podwojenia objetosci zdeformowanego fragmentu polimeru. Rozmiar i orientacja dziur zalezg od
struktury polimeru w ich otoczeniu.

Badania nad zjawiskiem kawitacji rozszerzono na kolejny polimer —polipropylen, gdzie
najpierw w pracy [H3] okreslono jaki wptyw ma masa czgsteczkowa. Wybrane zostaty dwa podobne
polipropyleny, ale o réznych masach czasteczkowych. W procesie zestalania zachowujac zblizong
strukture fazy krystalicznej (stopien krystalicznosci, grubos$¢ lameli) uzyskano, wskutek réznicy w
dtugosci makroczastek, fazy amorficzne rdznigce sie stopniem zapetlenia. Poniewaz przedmiotem
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badan byty prébki wtryskowe, o strukturze zmieniajgcej sie w sposéb ciggty od powierzchni do
centrum, uzyskano tez mozliwo$¢ przesledzenia jak przebiega kawitacja w obszarach o réznej lokalnej
morfologii, od duzych sferolitdw w centrum do drobnokrystalicznej struktury w poblizu powierzchni.

Badania wtasciwosci mechanicznych polipropylenéw o masach czasteczkowych 2.5%10° i
4.0%10° g/mol pokazaty zblizone wartosci naprezer inzynierskich przy tych samych odksztatceniach
inzynierskich, ale wieksze odksztatcenia lokalne w polimerze o mniejszej masie czgsteczkowe;.
Polimer ten charakteryzowat sie tez wiekszym przyrostem lokalnej objetosci, co wskazato na
intensywniejszg kawitacje w materiale o mniej zapetlonej fazie amorficznej. Zjawisko kawitacji w
polipropylenie pojawiato sie przed osiggnieciem granicy plastycznosci. Najpierw widoczne byto-jako
zbielenie- w centralnej czesci ksztattki wtryskowej, tam gdzie byty najwieksze sferolity i mniej
zdefektowane krysztaty. Do momentu osiggniecia granicy plastycznosci kawitacje pojawity sie w
prawie catej objetosé polimeru. Jednak w warstwie powierzchniowej, grubosci ok. 0.5 mm, kawitacje
zostaty zaobserwowane dopiero przy bardzo duzym odksztatceniu lokalnym, przekraczajagcym 2.6
(rys. 5). Badania rentgenowskie (SAXS) potwierdzity, ze najwiecej dziur powstaje w centralnej czesci
ksztattek. W obu polipropylenach ewolucja ksztattu dziur przebiegata podobnie, tj. najpierw byty one

-
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Rys. 5. Obrazy rozpraszania promieniowania rentgenowskiego pod matymi kqtami zarejestrowane w
réznych miejscach (a-f) zdeformowanej ksztattki wtryskowej z polipropylenu o masie czgsteczkowej
4.0*10° g/mol. Liczby wskazujq lokalne odksztatcenie. Widoczne réznice w rozproszeniu, wskazujg na
rézng intensywnosc zjawiska kawitacji [H3].

wydtuzone prostopadle do kierunku deformacji, po czym przy odksztatceniu ok. 1.0-1.2 nastepowata
reorientacja w kierunku deformacji, spowodowana, podobnie jak w przypadku polietylenu,
orientacjq i przeksztatceniem sgsiadujgcych lameli. Po reorientacji nie obserwowano powstawania
dodatkowych kawitacji az do odksztatcenia lokalnego ok. 4, powyzej ktdrego zostat odnotowany
dalszy wzrost objetosci polimeru, wskazujgcy na ponowng aktywacje procesu kawitacji. Nano
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kawitacje powstajgce w warstwie powierzchniowej przy duzych odksztatceniach byty od razu
wydtuzone w kierunku deformacji.

Przeprowadzitem tez obserwacje, czy dziury powstate w polipropylenie mogg zanikna¢ po
deformacji, na skutek zajscia w materiale relaksacji. Okazato sie, ze jest to mozliwe przy nieduzych
odksztatceniach. Jezeli deformacja byta ograniczona do granicy plastycznosci i polimer po odjeciu sity
ulegt relaksacji, to kawitacje z wyjatkiem niektdrych duzych w centrum proébki ulegaty zamknieciu, co
byto widoczne jako zanik pobielenia i brak rozproszenia promieniowania rentgenowskiego.
Przeanalizowane zostato takze, jaka czes¢ odksztatcenia i od jakiej warto$ci ma charakter
nieodwracalny. Stwierdzono, ze pojawiajgca sie od granicy plastycznosci sktadowa nieodwracalna
odksztatcenia wynika najpierw z poslizgdw lamelarnych w krysztatach, jednak jej szybki wzrost przy
wiekszych odksztatceniach jest w wiekszosci rezultatem zachodzenia procesu kawitacji.

Badania ksztattek wtryskowych ze zmienng ptynnie budowg wewnetrzng potwierdzity wiec,
ze lokalna morfologia oraz grubosc¢ krysztatdw majg duzy wptyw na inicjacje i skale zjawiska kawitacji.

W publikacji [H3] pokazalismy tez, ze na przebieg kawitacji w polipropylenie oprécz struktury
wptywa takze szybko$¢ odksztatcania, bedgca przyktadem czynnika eksperymentalnego. Prébki PP dla
tego doswiadczenia przygotowane byty technikg prasowania na gorgco, z chtodzeniem w wodzie z
lodem, co powodowato, ze ich struktura byta zblizona do struktury warstwy powierzchniowej w
ksztattkach wtryskowych, bez widocznych w mikroskopie swietlnym sferolitéw. Prébki byty
odksztatcane z szybkosciami z zakresu 8.3%10™ do 1.7*107 s*. Okazato sie, ze w niektdrych
warunkach mozliwa jest w nich kawitacja. Do powstawania dziur dochodzito przy rozcigganiu z
szybkoscig 8.3*107 s™ i wieksza, natomiast wolno odksztatcane prébki nie kawitowaty na granicy
plastycznosci. Korelowato to ze wzrostem naprezenia na granicy plastycznosci wraz z wieksza
szybkoscig rozciggania i zmiang relacji miedzy naprezeniami inicjacji procesu tworzenia dziur w fazie
amorficznej, oraz inicjacji plastycznej deformacji krysztatéw. Potwierdzit sie w ten sposdb raz jeszcze
gtéwny wniosek z pracy [H1] .

W polimerach czesto obserwuje sie, ze wzrost temperatury prowadzi do podobnych zmian
wtasciwosci mechanicznych co zmniejszenie szybkosci odksztatcania. Dlatego tez, wiedzac ze na
kawitacje wptywa szybkosc¢ rozciggania, przeprowadzitem badania nad rolg temperatury podczas
deformacji. Jako badany materiat zostat wybrany polipropylen, a wyniki zawiera publikacja [H4].

Prébki przygotowane z zestalonego przez powolne ochtodzenie stopu PP- a wiec zgodnie ze
stanem wiedzy zdolne do kawitacji w temperaturze otoczenia- byty rozciggane jednoosiowo w
temperaturach z zakresu 25-100 °C. Sprawdzono, ze przebywanie przez ok. 20 min prébek w
podwyzszonych temperaturach nie wptywa na temperature topnienia i krystaliczno$¢. Tylko w
najwyzszej temperaturze doszto do wzrostu krystalicznosci z 59 do 66%. Niewielki wzrost
krystaliczno$ci odnotowano takze na skutek deformacji. Odksztatcenie we wszystkich przypadkach
zachodzito z wytworzeniem przewezenia probki (tj. szyjki) i z podobnymi chwilowymi wartosciami
odksztatcen lokalnych. Pomiary transmisji Swiatta podczas deformacji pokazaty jej raptowny spadek
krétko za granicg plastycznosci (w zakresie odksztatcen inzynierskich 20-30%) w eksperymentach
prowadzonych w temperaturach 25 i 40 °C. Oznaczato to, ze podczas rozciggania w tych
temperaturach powstaty kawitacje rozpraszajgce swiatto. Podobne zjawisko nie wystepowato
natomiast w wyzszych temperaturach (70 i 100 °C).
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Obecnos¢ nano kawitacji w nizszych temperaturach odksztatcania zostata stwierdzona
badaniami rentgenowskimi technikg SAXS. Czesciowo w tych badaniach skorzystatem ze Zrédta
promieniowania synchrotronowego w Hasylab, Hamburg. Pozwolito to na rejestracje obrazéw
rozproszeniowych z naprezonych prébek w trakcie deformacji, a wiec na unikniecie efektéw
relaksacyjnych, moggacych utrudnic interpretacje wynikdw. Proces kawitacji prowadzit do znacznego
(niemal 100%) wzrostu objetosci podczas deformacji PP w temperaturze pokojowej. W wyzszych
temperaturach odksztatcania zmiany objetosci nie byty tak znaczne. Badania fazy krystalicznej
dwuwymiarowa technikga WAXS pokazaty, ze do lokalnego odksztatcenia 0.9 nie byta widoczna
orientacja ptaszczyzn krystalograficznych. Przy wiekszych odksztatceniach dochodzito do orientacji
fazy krystalicznej, tym pdzniej im wyzsza byta temperatura eksperymentu. Oprdcz tego w nizszych
temperaturach (ponizej 60 °C) powstawata mezofaza. Analiza dyfraktograméw dla mocno
zdeformowanych prébek prowadzita do wniosku, ze proces kawitacji sprzyja fragmentacji krystalitow,
powodujgcej poszerzenie Scherrera [26] reflekséw rentgenowskich pochodzacych od ptaszczyzn
krystalograficznych. Obserwacje dotyczace zachodzenia zjawiska kawitacji w podwyzszonych
temperaturach zostaty wkrétce potwierdzone przez Schneidera [30].

TEMPERATURE [°C]

10 um } ' ; \ )
0u 0.0 0.3 STRAIN 0.7 1.2

Rys. 6. Zmiany struktury wewnetrznej probek PP deformowanych w réznych temperaturach
obserwowane skaningowym mikroskopem elektronowym. Przedstawiona jest morfologia przy
odksztatceniach lokalnych: 0.0, 0.3, 0.7, 1.2. Kierunek rozciggania na fotografiach — poziomy [H4].

W pracy [H4] zilustrowano takze ewolucje struktury sferolitycznej, pokazujgc zdjecia w
réznym stopniu odksztatconych prébek PP, wykonane technika skaningowej mikroskopii
elektronowej (rys. 6). Dla uzyskania wiekszego kontrastu zastosowatem trawienie odstonietych
powierzchni wewnetrznych roztworem nadmanganianu potasu [31]. Podczas deformacji
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prowadzonych w nizszych temperaturach dochodzito do powstawania peknieé w sferolitach,
najpierw w tzw. obszarach biegunowych, a potem réwnikowych oraz transformacji struktury
sferolitycznej w fibrylarng, z dtugimi rzedami mikronowych kawitacji powstatych pomiedzy fibrylami.
Inaczej zmieniata sie morfologia w przypadku rozciggania polimeru w temperaturach 70 i 100 °C.
Struktury sferolityczne stawaty sie coraz bardziej wydtuzone, stopniowo przechodzac w fibrylarne. W
tych temperaturach na zadnym etapie deformacji nie wida¢ byto dziur. Obserwacje te byty
kompatybilne z pomiarami SAXS, transmisji Swiatta czy zmian objetosci podczas deformacji w réznych
temperaturach, prowadzac do konkluzji, ze w wyzszych temperaturach proces kawitacji w
polipropylenie nie zachodzi.

Dotychczasowe obserwacje pokazywaty, ze przebieg zjawiska kawitacji zalezy od struktury
krystalicznej polimeru. Jest znanym, ze mozna zwieksza¢ krystalicznos¢ polimeru, grubosc lameli i
zmniejszac ich stopien zdefektowania poprzez wygrzewanie polimeru w stanie statym [32]. Jezeli
polimer byt zestalony tak, ze charakteryzowat sie cienkimi i zdefektowanymi krysztatami, czyli
zgodnie z wnioskami z pracy [H1] nie kawitowat podczas deformacji w typowych warunkach
odksztatcania, to ten sam materiat po odpowiednim wygrzewaniu powinien by¢ zdolny do kawitacji.

Wptyw wygrzewania w stanie statym na kawitacje, zbadany na przykfadzie polietylenu o
duzej gestosci, opisatem z wspétautorem w publikacji [H5]. Przedmiotem studidw byty cienkie ptyty
polimerowe, wytworzone poprzez stopienie, sprasowanie pod cisSnieniem i szybkie schtodzenie w
wodzie z lodem. Wskutek uzycia tej procedury materiat miat matg krystalicznosé i drobne krysztaty.
Zastosowanie wygrzewania w stanie statym przez 1, 3 lub 6 godzin w temperaturze 125 °C
prowadzito ze wzrostem czasu wygrzewania do zwiekszenia krystalicznosci z 66 do 81% i pogrubienia
krysztatéw z 16 do 25 nm. Jak mozna sie byto spodziewac zmianie ulegty wtasciwosci mechaniczne,
badane podczas jednoosiowego rozciggania, w tym naprezenie na granicy plastycznosci,
charakteryzujgce zdolnosé krysztatéw do deformacji plastycznej. Dawato to podstawe do
przypuszczenia, ze wygrzewanie wptynie zasadniczo na zdolnos$¢ polietylenu do kawitacji. Pomiary
zmiany objetosci zdeformowanych czesci prébek pokazaty, ze w probce nie wygrzewanej objetosc nie
ulega zmianie az do lokalnego odksztatcenia 3.0, a pdzniej jest obserwowany niewielki wzrost.
Natomiast wygrzewanie powodowato, ze objetosé¢ wybranego, deformowanego elementu poczynajac
od granicy plastycznosci rosta z odksztatceniem, az do 30% przy odksztatceniu lokalnym 4.0 i czasie
wygrzewania 6 h. Fakt powstawania kawitacji podczas deformacji, powodujgcych wzrost objetosci
probek, potwierdzony zostat badaniami rentgenowskimi SAXS z wykorzystaniem Zrédta
synchrotronowego. O ile w prdbce nie wygrzewanej slady kawitacji widoczne byty dopiero od
odksztatcenia lokalnego 0.5, to ze wzrostem czasu wygrzewania granica poczatku kawitacji ulegata
przesunieciu. Przyktadowo polimer wygrzewany 1 h kawitowat przy odksztatceniu 0.25, natomiast
dtuzszy czas wygrzewania 3 lub 6 h prowadzit do pojawienia sie kawitacji przy odksztatceniu 0.11-
0.12, czyli przed granicg plastycznosci. Potwierdza to postulowany wczesniej mechanizm zjawiska
kawitacji: ze wzrostem czasu wygrzewania redukowana jest liczba defektéw w krysztatach, wzrasta
naprezenie graniczne ich deformacji plastycznej i przez to ze wzrostem przytozone;j sity dochodzi
najpierw do tatwiejszego procesu - rozerwania fazy amorficznej, z powstawaniem kawitacji.

Na przyktadzie deformowanego jednoosiowo polietylenu duzej gestosci, wczesniej
wygrzewanego przez 3 h, pokazalismy, ze po relaksacji naprezen w prébce jest mozliwe znikanie
nano kawitacji, powodujace, ze ich obecnos¢ nie jest widoczna na obrazach rozproszeniowych SAXS.
Zanik dziur jest jednak mozliwy tylko przy nieduzych odksztatceniach i nieduzych szybkosciach
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deformacji. W przypadku badanego HDPE ta granica szybkosci deformacji wynosita 6.7*¥107 s, ;.
przy mniejszych predkosciach kawitacje w prébkach nie byty widoczne na obrazach SAXS
zarejestrowanych po badaniach mechanicznych.

Publikacja [H6] byta pierwszym szerszym doniesieniem na temat zjawiska kawitacji w
polimerach opublikowanym w polskim czasopi$mie. Dlatego tez zawierata rozszerzony wstep,
opisujacy stan wiedzy oraz podsumowanie moich dotychczasowych wynikdw, opisanych w pracach
[H1-H5]. Oprocz tego znalazto sie w niej kilka nowych wynikéw doswiadczalnych. Po pierwsze
pokazane zostato, ze graniczna szybkosé deformacji powyzej ktérej dochodzi do kawitacji zalezy od
sposobu zestalenia polimeru- z wiekszym lub mniejszym czasem dostepnym do krystalizacji. Gdy
polipropylen byt szybko schtadzany ze stopu poprzez umieszczenie w wodzie z lodem to kawitowat
przy szybkosciach deformacji poczynajac od 8.3*107 s™. Zmiana szybkosci krystalizacji poprzez
zastosowanie schtadzania stopionego PP na powietrzu prowadzita do wzrostu wiekszych krysztatéw i
przesuniecia w dét granicznej szybkosci deformacji. W tym materiale kawitacje byty obserwowane
przy szybkosci deformacji 1.6¥10™ si wiekszych. W innym eksperymencie z polietylenem duzej
gestosci rozcigganym w rdznych temperaturach pokazatem, ze ze wzrostem temperatury
odksztatcania zanika zdolno$¢ do kawitacji. Zbielenie materiatu przestawato by¢ widoczne w
temperaturach wyzszych niz 32 °C, ale sygnat rozproszeniowy SAXS zanikat dopiero w okolicach
temperatury 40 °C. Te ostatnie wyniki sg spojne z poprzednio uzyskanymi dla polipropylenu
badanego w podwyzszonych temperaturach [H4] i pokazujg na uniwersalny charakter zaleznosci.

Niektdre polimery sg zdolne krystalizowaé w réznych odmianach krystalicznych. Przyktadem
jest izotaktyczny polipropylen, krystalizujgcy najczesciej w jednoskosnej formie a, ale takze mozliwe
jest wystepowanie w nim formy B i rzadziej formy y [33]. Sferolity dwdch podstawowych form a i B
rdznig sie znaczgco budowg, albowiem te pierwsze oprdcz radialnie rozchodzacych sie lameli
zawierajg takze lamele tangencjalne [34]. Wiadomo, ze witasciwosci mechaniczne polipropylenu
formy B sa inne niz polipropylenu a. Przyktadowo, podczas rozciggania jednoosiowego deformuje sie
on przy mniejszym naprezeniu na granicy plastycznosci. Mozna sie byto spodziewaé, ze takze
przebieg zjawiska kawitacji bedzie inny, ze wzgledu na rdznice w budowie i wiasciwosciach fazy
krystalicznej. Zbadatem to zagadnienie, a wyniki zawiera publikacja [H7]. Poréwnywane byty
wiasciwosci polimeru zawierajgcego wskutek zastosowania nukleanta 90%, 73% lub 1% formy B w
stosunku do catosci fazy krystalicznej, resztg byta forma a. Podczas deformacji jednoosiowej
obserwowatem, ze w okolicach granicy plastycznosci dochodzi do zbielenia prébek, przy czym
intensywnos¢ rozpraszania Swiatta rosta z zawartoscig fazy B w badanej préobce. Poniewaz
podstawowg przyczyng zbielenia jest powstawanie wewnatrz polimeru kawitacji wskazywato to na
zajécie zjawiska i jego wiekszg skale w polimerze bogatym w faze B. Powstanie nanometrowych
kawitacji obserwowatem w zdeformowanych prdébkach technika rozpraszania promieniowania
rentgenowskiego pod matymi katami. Kawitacje te po raz pierwszy byly widoczne przy odksztatceniu
lokalnym 0.25, tj. tuz za granicg plastycznosci (rys. 7). Moment pojawienia sie dziur nie zalezat od
zawartosci fazy B. Nano kawitacje w polipropylenie formy B ewoluowaty typowo dla polimeréow
czesciowo krystalicznych, czyli na poczatku byty wydtuzone prostopadle do kierunku deformacji, ale
przy pewnym odksztatceniu lokalnym (w tym przypadku 1.5) dochodzito do ich reorientacji w
kierunku zgodnym z deformacjg. Intensywnos$¢ rozpraszania promieniowania rentgenowskiego na
kawitacjach rosta z odksztatceniem, ale dla bardzo duzych odksztatcen (4.0) catkowite rozproszenie
nieco sie zmniejszato na skutek tego, ze czes¢ duzych kawitacji przekraczata zakres pomiarowy i nie
dawata wkfadu do mierzonego rozproszenia.
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Rys. 7. Obrazy rozproszeniowe SAXS wskazujgce na powstawanie kawitacji, zarejestrowane podczas
odksztatfcania jednoosiowego (w kierunku poziomym na rysunku) dla prébek PP o réznej zawartosci
formy B w stosunku do catosci fazy krystalicznej: a) 1%, b) 73%, c) 90%. Liczby pod zdjeciami okreslajg
odksztatcenie lokalne (I-1,)/l, [H7].

Dla prébek z odksztatceniem lokalnym 0.25 podjgtem prébe oceny rozmiaréw nanokawitacji.
Pomiary z profili rozproszeniowych SAXS w kierunku odksztatcenia daty dwie wartosci promienia
zyracji: 5i 13 nm, wskazujac na istnienie dziur o réznych rozmiarach. Udziat mniejszych dziur w catej
populacji malat ze wzrostem zawartosci fazy B. Poniewaz zwykle nie jest mozliwe wyznaczenie profili
rozproszeniowych we wszystkich kierunkach wiec trudno jest okresli¢ rzeczywiste rozmiary dziur.
Zaktadajgc elipsoidalny ksztatt kawitacji i ich poprzeczny rozmiar zblizony do grubosci warstwy
amorficznej (6 nm) oraz $rednig orientacje pod katem 30° w stosunku do kierunku warstwy, to
obliczenia metodg Bragga i wspotpracownikow [35,36] dla dziur o promieniu zyracji R=13 nm daty
wartos¢ dtugosci elipsoidalnej dziury na 66 nm. Podobne rachunki dla populacji mniejszych dziur
pozwolity okresli¢ rozmiary osi elipsoidy opisujgcej te kawitacje na 17.6 i 1.6 nm. Dla poréwnania
zastosowatem tez metode zaproponowang przez Grubba i Prassada [37], w ktérej najpierw poprzez
aproksymacje okresla sie dla rozproszonego promieniowania niemierzalny centralny profil, a
nastepnie z niego odpowiedni rozmiar dziur. W ten sposdb otrzymano wartosci dtugosci kawitacji 63-
66 nm, podobne dla polipropylendw form a i B. Znacznie intensywniejsze rozpraszanie
promieniowania rentgenowskiego w prébkach zawierajacych duze ilosci fazy B, przy zblizonych
rozmiarach nano dziur, oznaczato, ze byto w nich wiecej kawitacji.

Pomiary zmian objetosci najbardziej odksztatconych obszaréw w prébkach réznych form PP
pokazaty, ze istotna jest wartos$¢ odksztatcenia oraz to ktéra forma dominuje w probce. We
wszystkich przypadkach po przekroczeniu granicy plastycznosci byt notowany wzrost objetosci,
potwierdzajacy zajscie zjawiska kawitacji. W przypadku PP z udziatem w fazie krystalicznej 90% formy
B wzrost objetosci (tj. odksztatcenie objetosciowe (V-V,)/V,, gdzie V —objetos¢ koricowa, V,-objetosé
poczatkowa) wynosit 2.0 przy odksztatceniu lokalnym 5.0 i jest to najwieksza warto$¢ odnotowana w
literaturze. Wzrost objetosci z odksztatceniem miat tu charakter zblizony do liniowego, natomiast w
prébkach z duzg zawartoscig fazy a (a matg fazy B) odksztatcenie objetosciowe wynosito 0.35 i
niewiele sie zmieniato przy duzych odksztatceniach.
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Poniewaz wzrost objetosci polimeru na etapie deformacji plastycznej jest gtéwnie
spowodowany wystgpieniem kawitacji, pokazuje to raz jeszcze, ze najintensywniej kawituje
polipropylen z najwiekszym udziatem formy . Znajac zmiane objetosci polimeru, rozmiary dziur
oszacowane z badan SAXS, ich udziaty oraz grubos¢ warstwy amorficznej pomiedzy lamelami mozna
ocenié¢ dystans pomiedzy kawitacjami. Dla polipropylenu z krysztatami B odlegtos¢ pomiedzy
srodkami dziur obliczytem na 150 nm. Nieco wiekszg odlegtos¢ otrzymatem w przypadku materiatu z
duzg zawartoscig krysztatow a. Obliczenia te, cho¢ przyblizone, pokazujg, ze w warstwie amorficznej
miedzy sgsiednimi lamelami powstaje podczas deformac;ji Srednio wiecej niz jedna kawitacja.

Poniewaz kawitacje powstajg w fazie amorficznej, pomiedzy sztywniejszym lamelami
poddawanymi deformacji plastycznej i fragmentacji, istotne jest powigzanie zmian ksztattu i
rozmiaréw dziur ze zmianami w ich otoczeniu. Badania rozpraszania promieniowania
rentgenowskiego pod duzymi kgtami dostarczyty informacji o zmianach struktury krystalicznej prébek
polipropylenowych majacych rézny stosunek form ai f [H7]. W prébkach bogatych w forme a
obserwowano orientacje ptaszczyzn krystalograficznych przy odksztatceniu lokalnym 1.4 (rys. 8). Przy
tym samym odksztatceniu przestawata rosna¢ objetos¢ zdeformowanej czesci prébki i rozpoczynata
sie propagacja szyjki, a przy zblizonym odksztatceniu zachodzita reorientacja nano dziur (patrz rys. 7).
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Rys. 8. Obrazy tworzone przez rozpraszane pod duzymi kqtami promieniowanie rentgenowskie
(WAXS) przechodzgce przez odksztatcane prébki polipropylenu. Liczby oznaczajq odksztatcenie
lokalne, strzatka wskazuje kierunek deformacji. Seria a) pochodzi z prébki z zawartosciq 1% formy p,
seria b) z probki zawierajqcej 73% formy f3, a seria c) dotyczy prébki z 90% zawartoscig formy f [H7].

Orientacja ptaszczyzn krystalograficznych rosta ze stopniem odksztatcenia, a dodatkowo
zaobserwowano pojawienie sie fazy smektycznej. Podobna orientacja ptaszczyzn nie zostata
zaobserwowana w krysztatach formy 8, w ktérych prawdopodobnie sg utatwione poslizgi
krystalograficzne, kompensujace efekt rotacji lameli pod wptywem dziatania sity.
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Opisy literaturowe zjawiska kawitacji dotyczg polimerdw czesciowo krystalicznych
formowanych ze stopu poprzez jego ochtodzenie. Krystalizacja takich materiatéw zachodzita w czasie
szybszego lub wolniejszego obnizania temperatury i na ogét zmiana temperatury w czasie nie byta
liniowa ani dobrze kontrolowana. Mozna byto oczekiwaé, ze jezeli krystalizacja bedzie zachodzi¢ w
warunkach izotermicznych, to wptynie to na morfologie polimeru, szczegdlnie na faze krystaliczng, a
wiec i na pdzniejszy przebieg deformacji oraz wystgpienie zjawiska kawitacji w tak skrystalizowanym
materiale. Wiadomo byto, ze podczas krystalizacji rosngce sferolity mogg otaczaé obszary ze stopem
[21,38]. Poniewaz gestos¢ fazy krystalicznej jest wieksza od gestosci stopu, to w takich obszarach
pojawia sie z czasem (tj. postepem krystalizacji) deficyt materiatu, prowadzgcy do narastanie
ujemnego cis$nienia. Jezeli ciSnienie przekracza wartos¢ kohezji stopu to dochodzi w nim do
powstawania kawitacji o rozmiarach mikrometrowych [39]. Dotychczas nie byto przeprowadzonych
badan jak obecnosé obszaréw amorficznych z naprezeniami lub kawitacjami powstatymi wskutek
krystalizacji wptywa na przebieg jednoosiowe]j deformacji i czy taki polimer bedzie tak samo
kawitowat podczas odksztatcenia, jak w przypadku gdy zostat uformowany w warunkach
nieizotermicznych. Tym zagadnieniom zostata poswiecona praca [H8].

Zbadane zostaty wtasciwosci folii polipropylenowych, krystalizowanych w temperaturach
125-137 °C oraz w warunkach nie izotermicznych, ale z kontrolowang szybkoscig ochtadzania 5
K/min. Ponadto zbadano folie z polietylenu duzej gestosci, skrystalizowane w temperaturach 122,
125 °C oraz nie izotermicznie. Krystalizacja w warunkach izotermicznych prowadzita do wzrostu
stopnia krystalicznosci i grubosci krysztatéw, szczegdlnie w najwyzszych temperaturach. Badania
mikroskopig swietlng pokazaty, ze w polipropylenie przy wyzszych temperaturach krystalizacji tworza
sie duze (kilkudziesiecio mikrometrowe), ale nieliczne dziury. Zdolno$¢ tego polimeru do
odksztatcenia byta nieduza i coraz bardziej ograniczona ze wzrostem temperatury krystalizacji.
Badania rozpraszania promieniowania rentgenowskiego pod matymi katami dostarczyty informacji o
obecnosci dziur nanometrowych rozmiaréw. Okazato sie, ze folie PP przed deformacja nie zawieraty
takich dziur. Sygnat rozproszeniowy wskazujgcy na obecnos¢ dziur pojawiat sie dopiero podczas
rozciggania jednoosiowego. W przypadku folii skrystalizowanej nieizotermicznie miato to miejsce
krotko przed osiggnieciem granicy plastycznosci (tj. przy odksztatceniu inzynierskim 9%). Natomiast
ze wzrostem temperatury krystalizacji warto$¢ odksztatcenia, przy ktérym pojawiaty sie pierwsze
kawitacje malata, nawet do tylko 1.3% w przypadku krystalizacji w temperaturze 137 °C. Ze wzgledu
na ograniczony zakres deformacji do zerwania jedynie w przypadku krystalizacji przeprowadzonej w
temperaturze 129 °C udato sie odnotowac wiekszy przyrost objetosci, wynoszacy 16%. Ten wzrost
objetosci, charakteryzujgcy skale zjawiska kawitacji, przewyzszat 10% wyznaczone poprzednio dla
tego samego materiatu ochtadzanego w powietrzu bez pomiaru temperatury. W pracach [40,41]
pokazano, ze sferolity PP krystalizowane w wyzszych temperaturach zawierajg mniej lameli
tangencjalnych. Dominacja lameli radialnych sprzyja wiec zjawisku kawitacji. Zgadza sie to rowniez z
obserwacjami z pracy [H7], gdzie polipropylen ze sferolitami B o radialnej budowie lamelarne;j
intensywniej kawitowat, niz polipropylen zawierajgcy sferolity a. Dodatkowo, przy krystalizacji
izotermicznej w wyzszej temperaturze mniejsza liczba molekut wigze sgsiednie krysztaty (ang. tie
molecules) i wszystko to sprawia, ze faza amorficzna ma mniejszg wytrzymatosc.

Drugi z badanych polimeréw —polietylen duzej gestosci — byt po krystalizacji izotermicznej
zdolny do duzych deformacji [H 8]. Poniewaz sferolity uformowane w foliach HDPE miaty Srednice
tylko kilku mikrometréw, wiec podczas krystalizacji izotermicznej powstaty pomiedzy nimi obszary
naprezonej fazy amorficznej, bez mikrometrowych kawitacji, takich jak w przypadku PP. Podczas
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odksztatcania jednoosiowego dochodzito w tym materiale do wytworzenia nano metrowych
kawitacji, rejestrowanych technikg SAXS. Charakter zmian sygnatu rozproszeniowego wskazywat, ze
kawitacje zmieniajg ksztatt ze wzrostem odksztatcenia, analogicznie do ewolucji ksztattu
obserwowanej poprzednio podczas krystalizacji nieizotermicznej. Natomiast skala zjawiska kawitacji
byta w HDPE krystalizowanym izotermicznie znacznie wieksza, szczegdlnie gdy temperatura
krystalizacji wynosita 125 °C. Objeto$¢ zdeformowanego materiatu rosta ze stopniem odksztatcenia
nawet o ponad 100%, podczas gdy w tym samym polimerze krystalizowanym nieizotermicznie wzrost
wynosit tylko 40%. Powyzsze obserwacje pokazujg na podobienstwo kawitacji podczas deformacji w
polietylenie krystalizowanym izotermicznie i nie izotermicznie, przy czym poniewaz krystalizacja
izotermiczna sprzyja otrzymywaniu lameli o mniejszej liczbie defektdw, skala kawitacji jest wieksza,
co zgadza sie z dotychczasowym stanem wiedzy o zjawisku.

Poréwnanie kawitacji w obu polimerach krystalizowanych izotermicznie — polipropylenie
zawierajgcym wskutek krystalizacji mikrokawitacje pomiedzy sferolitami i polietylenie zawierajgcym
jedynie naprezone obszary miedzysferolityczne pokazuje ze wstepna obecnosé mikrokawitacji nie
wptywa na przebieg zjawiska kawitacji podczas deformacji [H8].

Proces deformacji plastycznej polimeréow odbywa sie zwykle z wydzieleniem ciepfa. Jezeli
mozliwosci jego transportu na zewnatrz sg ograniczone, czyli deformacja odbywa sie w warunkach
quasi-adiabatycznych, to moze dojs¢ do znacznego wzrostu temperatury wewnatrz materiatu,
zmieniajgcego warunki deformacji. Poniewaz z poprzednich eksperymentédw wynikato, ze zajscie
zjawiska kawitacji wptywa na przebieg odksztatcenia plastycznego podjgtem badania majace pokazac
jakie efekty cieplne powstajg podczas odksztatcenia w polimerach kawitujgcych w poréwnaniu do
tych nie kawitujgcych [H9]. Podstawowym urzgdzeniem badawczym byta kamera termowizyjna,
umozliwiajgca doktadny pomiar temperatury powierzchni prébek w trakcie ich jednoosiowego
rozciggania. Badania przeprowadzitem dla prébek polipropylenowych, réznigcych sie zaréwno
ksztattem (tj. ,belka” z zaokraglonymi wycieciami z obu bokéw; ,wiosto” - oba rodzaje o grubosci 1
mm, oraz grube ksztattki wtryskowe) jak i sposobem krystalizacji (z ochtadzaniem na powietrzu lub w
wodzie). Probki ochtadzane w wodzie miaty mniejszy stopien krystalicznosci i grubosc¢ lamel.

Pomiary temperatury podczas jednoosiowego odksztatcania pokazaty, ze poczatkowo byta
ona jednorodna w obrebie prébki, z niewielkim entropowym obnizeniem przed granicg plastycznosci.
Pdzniej temperatura zaczynata raptownie rosngé w miejscu formowania sie szyjki i osiggata
maksymalng wartos$¢ w chwili rozpoczecia propagacji szyjki przez probke. Jezeli prébki miaty
wstepnie wytworzone przewezenia to nastepnie obserwowano powolny spadek maksymalnej
temperatury w probce. Poréwnanie probek z przewezeniami pokazato, ze maksymalny wzrost
temperatury za granicg plastycznosci wynosit w prébce kawitujgcej 4.0 °C, natomiast w nie
kawitujacej tylko 2.7 °C. W przypadku prébek nie posiadajgcych dodatkowego przewezenia czesci
pomiarowej widoczng rdznicg byto to, ze podczas propagacji szyjki maksymalna temperatura
mierzona w probce po chwilowym spadku rosta z deformacjg (rys. 9). Skok temperatury zwigzany z
wytworzeniem szyjki w probkach o geometrii ,,wiosta” byt wiekszy i wynosit 10.4 °C gdy polimer
kawitowat, oraz 7.2 °C, gdy do powstania dziur nie doszto. Wzrost temperatury w kawitujgcym
polimerze wynikat ze zwiekszonej skali deformac;ji plastycznej krysztatéw pod wptywem wytworzenia
sie kawitacji. Poniewaz pomiary fragmentacji lameli w bloki nie pokazaty istotnych réznic pomiedzy
probkami, wskazato to na wystgpienie zmian na nizszym poziomie — poslizgow taricuchow wewnatrz
krysztatéw.
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Rys. 9. Zaleznos¢ naprezenie-odksztatcenie(stress-strain) dla probki PP o ksztafcie ,,wiosta” (a), oraz
maksymalna temperatura na powierzchni (e) i temperatura w obszarze utworzenia szyjki (0) w
funkcji odksztatcenia (b). Litery A-E obok krzywych wskazujg na charakterystyczne punkty. W probce
wystgpifo na granicy plastycznosci (B) zjawisko kawitacji [H9].

Na przyktadzie grubszych (tj. 3.8 mm), kawitujgcych probek wtryskowych pokazatem, ze
obserwowany w polipropylenie wzrost temperatury zalezy od szybkosci deformacji i przy szybkim
odksztafceniu temperatura mierzona podczas propagacji szyjki moze przekroczy¢ 80 °C.
Réwnoczesne pomiary zmian objetosci, temperatury powierzchniowej i odksztatcenia pokazaty, ze
bezposrednio za granicg plastycznosci rozpoczyna sie gwattowny wzrost objetosci wskutek kawitacji.
Towarzyszy mu co prawda wzrost temperatury w momencie formowania sie szyjki, ale na poczatku
jej propagacji objetos¢ nadal rosnie, bez dalszego wzrostu temperatury, co wskazuje, ze zjawisko
kawitacji nie jest bezposrednig przyczyng zwiekszonego wydzielania ciepta i wzrostu temperatury, ale
jest nig deformacja plastyczna krysztatédw, zintensyfikowana powstaniem dziur.

Najwazniejsze osiggniecia:

- Wskazanie mechanizmu odpowiedzialnego za powstawanie kawitacji w polimerach czesciowo
krystalicznych poddawanych odksztatcaniu. Do zaj$cia zjawiska kawitacji niezbedne jest
wystepowanie lokalnych naprezen rozciggajacych, dlatego zjawisko obserwowane jest podczas
jednoosiowego rozciggania. Ponadto istotna jest relacja miedzy wytrzymatoscia fazy amorficznej na
rozerwanie a wytrzymatoscig fazy krystalicznej na deformacje plastyczng. W przypadku, gdy
naprezenie inicjujgce deformacje plastyczng krysztatow jest niewielkie proces odksztatcania
przebiega bez kawitacji.

- Pokazanie jak czynniki morfologiczne (stopien krystalicznosci, grubos¢ i zdefektowanie krysztatéw,
postac krystalograficzna, masa czgsteczkowa, orientacja krysztatdw, obecnosc¢ struktury
sferolitycznej) oraz warunki, w ktérych zachodzi deformacja (temperatura, szybkos$¢ odksztatcania)
wptywajg na przebieg zjawiska kawitacji. W zaleznosci od tych czynnikdéw, w tym samym polimerze
odksztatcenie moze przebiegad z powstaniem kawitacji lub bez nich.
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- Wskazanie, ze zajscie zjawiska kawitacji wptywa na dalszy przebieg deformacji plastycznej polimeru,
poprzez modyfikacje procesu deformacji plastycznej fazy krystalicznej. Nagta zmiana lokalnego stanu
naprezenia wskutek powstania kawitacji wptywa na obnizenie bariery inicjacji deformacji plastycznej
w stosunku do wartosci mierzonych podczas Sciskania tego samego materiatu. W obecnos$ci kawitacji
dochodzi do zwiekszonej fragmentacji lameli (potwierdzonej badaniami rentgenowskimi —
poszerzeniem pikow dyfrakcyjnych) oraz wzrostu wydzielania ciepta wskutek bardziej intensywne;j
deformacji lameli.

Poniewaz zjawisko kawitacji wystepuje w wiekszosci polimeréw uzywanych jako materiaty
konstrukcyjne, opakowaniowe itp., ktore sg poddawane dziataniu sit podczas eksploatacji, wiec jego
zrozumienie wydaje sie takze istotne ze wzgleddéw praktycznych. W wielu zastosowaniach polimeréw
kawitacje odgrywajg negatywna role, zmniejszajgc wytrzymato$é materiatu, ale z drugiej strony w
innych przypadkach (np. elementach pochtaniajgcych energie zderzenia) powstawanie kawitacji jest
postrzegane jako korzystne. Rozumiejgc mechanizm kawitacji mozna tak kontrolowaé¢ budowe
materiatu polimerowego, aby posiadat on oczekiwane wtasciwosci mechaniczne i zachowanie pod
dziataniem zewnetrznej sity.

Powyzej omdwione publikacje [H1-H9] pokazaty réznorodne aspekty zjawiska kawitacji i w pewnym
stopniu wptynety na zainteresowanie innych grup badawczych tg tematykg, co znalazto wyraz w
duzej liczbie cytowan moich prac (178, bez autocytowan, wg Web of Science). Dla podsumowania
stanu wiedzy o kawitacjach w odksztatcanych polimerach przygotowatem z wspétautorami prace
przeglagdowg, opublikowang w Progress in Polymer Sciences [42], czasopismie o duzym
wspodtczynniku odziatywania (5-letni IF=31.706).
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5. Omodwienie pozostatych osiggnie¢ naukowo-badawczych

W 1982 r. po ukoniczeniu studiéw na Politechnice tddzkiej, zakoriczonych pracg magisterska
na temat strefowego topnienia i oczyszczania materiatéw organicznych i odbyciu stuzby wojskowej
podjatem prace w Centrum Badan Molekularnych i Makromolekularnych PAN, uczestniczagc w
biezacych pracach zespotu kierowanego przez doktora a nastepnie profesora Andrzeja Gateskiego.
Obejmowaty one badanie krystalizacji polimeréw czesciowo krystalicznych, wtasciwosci polimerow
napetnianych oraz temat rozwiniety pdzniej w moja rozprawe doktorskg, dotyczacy badan
elastooptycznych naprezen w polimerach zawierajgcych wtracenia. Badania nad krystalizacjg
izotermiczng zakonczyly sie opublikowaniem pracy [1], pokazujacej na statos¢ szybkosci wzrostu
sferolitdw podczas swobodnej krystalizacji ze stopu, oraz wystepowanie spowolnienia krystalizacji,
gdy doptyw stopu byt utrudniony. Jezeli rosngce sferolity otaczaty obszar ze stopionym polimerem to
obserwowano narastanie ujemnego cisnienia i znaczne zmniejszenie szybkosci wzrostu, az do
momentu w ktdrym stop ulegat rozerwaniu z powstawaniem kawitacji.

W drugiej pracy z tego okresu [2] zostaty wszechstronnie scharakteryzowane napetniacze
weglanowe do polimerdw i wskazane kryteria ich uzycia. Moja rozprawa doktorska dotyczyta jednak
innej tematyki — opracowania metody pomiarowej, budowy stanowiska eksperymentalnego i
wykonania pomiaréw naprezen mechanicznych wystepujacych wokét wtracen kulistych
rozmieszczonych w matrycy polimerowej. Opracowana metoda elastooptyczna pozwalata na
wyznaczanie map naprezen tréjwymiarowych w uktadach charakteryzujgcych sie symetrig osiowa.
Elementy metody opisane zostaty w trakcie realizacji doktoratu w pracy [3], a petna metoda, wyniki
eksperymentalne dotyczgce naprezen powstajgcych wokaot miekkich i twardych wtracen w zywicy
epoksydowej podczas jednoosiowego rozciggania, oraz ich analiza zostaty opublikowane w 1996 r. w
dwéch pracach w Polym. Eng. Sci. [4-5].
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W latach 1996-97 odbytem roczny staz podoktorski w grupie prof. Erica Baera w Case
Western Reserve University, Cleveland, USA, gdzie gtdbwnym moim tematem byto zbadanie
mozliwosci modyfikacji wtasciwosci poli(tereftalanu etylenu) przy uzyciu funkcjonalizowanych
polimerdw. Praca ta wykonywana byta w ramach grantu badawczego finansowanego przez koncern
Shell. Stwierdzitem, ze najlepszy efekt modyfikacji wtasciwosci mechanicznych dato dodanie do
poli(tereftalanu etylenu) kopolimeru styren-etylen-butylen-styren, zawierajgcego grupy bezwodnika
maleinowego. Dodanie kopolimeru i wytworzenie mieszaniny doprowadzito do osiggniecia
znacznych wydtuzen podczas jednoosiowego odksztatcania i poprawy odpornosci mechanicznej (ang.
toughness). Wyniki badan zostaty opisane w pracy [6].

Po powrocie do Polski wiosng 1997 r. witgczytem sie do badan aktualnie prowadzonych w
Zaktadzie Fizyki Polimeréw CBMiM PAN. Dotyczyty one trzech tematdw: krystalizacji polimerdw,
wtasciwosci i mozliwosci powtérnego wykorzystania pouzytkowych polimerdw (recyklingu) oraz
badan elastooptycznych polimerdw. Ten ostatni temat byt rozszerzeniem zagadnien zwigzanych z
rozprawg doktorska. Temat krystalizacji realizowatem we wspoétpracy z dr hab. E. Piérkowska. W
naszej pierwszej pracy poswieconej krystalizacji wybranych polimeréw pokazalismy, ze jezeli rosngce
sferolity otaczajg obszar ze stopem, to wskutek narastania w stopie ujemnego cisnienia zmieniaja sie
warunki krystalizacji i warstwa przyrastajgca do sferolitu wykazuje wyzszg temperature topnienia. W
sytuacji, gdy ze wzrostem temperatury ulegajg stopieniu wnetrza sferolitéw, to wokét tzw. stabego
miejsca widoczne sg otoczki krystaliczne, topigce sie w wyzszej temperaturze. Zjawisko to, jego
przyczyny, wraz z oceng wielkosci negatywnego cisnienia powstajgcego w stopach réznych
polimerdw zostato opisane w pracy [7].

Druga praca tyczyta sie krystalizacji polimeréw w gradiencie temperatury. Dla wykonania tych
badan skonstruowalismy specjalny stolik grzejny, o dwdch blokach z kontrolowang temperaturg,
oddzielonych regulowang szczeling. Stolik umozliwiat uzyskanie liniowego gradientu temperatury w
cienkiej prébce oraz po zamontowaniu w mikroskopie $wietlnym obserwacje procesu krystalizacji.

W badanym polipropylenie zaobserwowano powstawanie wydtuzonych struktur sferolitycznych,
tworzacych po pewnym czasie liniowy front wzrostu [8]. Badania struktury sferolitow
krystalizowanych w gradiencie temperatury kontynuowane byty w ramach wspétpracy naukowej
Polsko-Francuskiej. Bedgc w Lyonie wykonatem przy uzyciu mikroskopu sit atomowych obserwacje
struktury sferolitéw gradientowych na poziomie nanometrowym, co pozwolito na zrozumienie jak
taka struktura powstaje i jakie jest utozenie lameli wewnatrz sferolitu [9].

Zaczynajac badania wtasciwosci polimeréw pouzytkowych (recyklatéw) i mozliwosci
uczynienia z nich materiatdéw uzytecznych najpierw scharakteryzowalismy wszechstronnie wybrany
materiat odpadowy - poli(tereftalan etylenu)(PET). W publikacji [10] wskazano jakie parametry
polimeru sg istotne i mogg wymagac poprawy. Zwykle w procesie segregacji odpaddéw polimerowych
nie udaje sie w petni oddzieli¢ komponentdw, co wptywa na jakosc¢ recyklatu. Przyktadem moze by¢
PET zanieczyszczony niewielkimi ilosciami poliolefin, w ktérym obecnos¢ PE badz PP wptywa bardzo
niekorzystnie na wiasciwosci mechaniczne. PodjeliSmy badania nad mozliwoscig dodania
kompatybilizatora w celu poprawy tych wtasciwosci [11-13]. Udato sie uzyskaé kompatybilizacje i
polepszenie wtasciwosci mieszaniny po uzyciu niewielkich ilosci kopolimeru etylenu
funkcjonalizowanego metakrylanem glicydylu (EGMA) oraz kopolimeru styren-etylen-butylen-styren
zawierajgcego grupy bezwodnika maleinowego (SEBS-g-MA) [13]. Badania te prowadzone byty w
ramach wspdtpracy miedzynarodowej w projekcie Unii Europejskiej INCO-Copemicus.
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Trzecim tematem wykonywanym przeze mnie w tym czasie byly elastooptyczne badania
naprezen w kompozytach polimerdéw [14-16], ze szczegdlnym uwzglednieniem naprezen termicznych
(resztkowych) powstajgcych wokét wtrgcen w procesie sieciowania matrycy polimerowej. Razem ze
wspotpracownikami z Francji wyznaczatem takie naprezenia wokoét réznie zmodyfikowanych wtékien
znajdujacych sie w matrycy z zywicy epoksydowej [15]. Obserwacjom naprezen powstajgcych wokét
kulistych wtrgcen w matrycy polimerowej podczas jej deformacji, potgczonej z oderwaniem matrycy
od wtracenia, poswiecona byfa ostatnia z cyklu prac, w ktérych metoda badawczg byta elastooptyka
[16]. Pokrewne do powyzszych byty badania realizowane w ramach grantu z Politechnikg Rzeszowska
poswieconego opracowaniu metody wyznaczania tréjwymiarowych naprezen w polimerach, w
oparciu o Swiatto rozproszone w materiale. Skonstruowane zostato stanowisko badawcze, a metoda
pomiarowa z przyktadami zastosowan opisana w pracach [14,17].

Od 2002 r. zmienitem tematyke badan, zajmujac sie nanokompozytami polimeréw
zawierajgcymi napetniacze ziarniste oraz glinki typu montmorylonit [18-21]. Kompozycjom
polipropylenu z nano proszkami Al,0; i ZnO poswiecona byta praca [18]. Wykazana zostata poprawa
wiasciwosci mechanicznych, zaréwno podczas rozciggania jak i w tescie udarowym, juz przy bardzo
matych zawartosciach nano napetniaczy- odpowiednio 0.01 % wag. i 0.3 % wag. Sporzadzane byty
rowniez kompozycje PP z nano glinka, dobierajgc kompatybilizator umozliwiajgcy czesciowa
eksfoliacje Montmorylonitu. Przyniosto to zwiekszenie modutu sprezystosci o 25% przy zawartosci
napetniacza zaledwie 3% wag. W kolejnej pracy [19] oméwitem z wspdtautorami wptyw
kompatybilizatoréw: polipropylenu szczepionego grupami bezwodnika maleinowego i polipropylenu
szczepionego kwasem akrylowym na eksfoliacje glinki podczas jej mieszania ze stopionym
polipropylenem. Najlepsze rezultaty osiggnieto stosujgc wstepne mieszanie kompatybilizatora z
glinka, wtedy gdy miat on przyczepione grupy bezwodnika maleinowego i przy tym charakteryzowat
sie wiekszg lepkoscig w stopie. Badania pokazaty tez, ze odpowiednia lepkos$¢ jest wazniejsza w
procesie rozwarstwiania glinki niz -co dotad przyjmowano- zawarto$¢ grup bezwodnika w
kompatybilizatorze.

Powyzsze badania nanokompozytdw rozszerzyliSmy na inny interesujacy polimer — polietylen
o niskiej gestosci (LDPE) — pracujgc nad wytworzeniem nanokompozytu z niego i eksfoliowanego
Montmorylonitu. Wstepne wyniki zawiera praca [20] jednak najwazniejsze rezultaty zawarlismy w
szeroko cytowanej (ponad 130 cytacji wg Web of Science) publikacji [21]. Po raz pierwszy
pokazalismy, ze uzywajgc kompatybilizatora typu PE-g-MA mozliwe jest wytworzenie
nanokompozytu LDPE zawierajgcego 3-6 % wag. Montmorylonitu w postaci eksfoliowanych ptytek.
Taki nanokompozyt wskutek dobrej dyspersji napetniacza charakteryzowat sie podwyzszong
odpornoscig cieplna.

Od 2004 r. skupitem sie na tematyce deformacji plastycznej polimeréw czesciowo
krystalicznych, bedacej przedmiotem wystgpienia habilitacyjnego, ale réwnolegle prowadzitem —w
ograniczonym zakresie — takze inne badania. We wspétpracy z grupa wtoskg prof. M. Pracelli
rozszerzyliSmy badania nad kompatybilizacjg polimerdw tworzacych mieszaniny idgc w kierunku
uzycia kompatybilizatora powstajgcego in-situ podczas mieszania i wyttaczania, w procesie
nazywanym reaktywnym mieszaniem. Mozliwosci takiej kompatybilizacji pokazane zostaty na
przyktadzie mieszaniny PET/PP [22]. Kolejna praca dotyczyta uzyskiwania wysokiej orientacji w
pretach z poli(tlenku metylenu) orientowanych przez przecigganie na zimno miedzy systemem
walcéw z wiezami bocznymi. Zorientowane prety charakteryzowaty sie anizotropig wtasciwosci
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mechanicznych i znacznym podwyzszeniem modutu sprezystosci (z 3 do 7 GPa) oraz naprezenia przy
zerwaniu (ze 100 do 400 MPa), co moze predysponowac takie lekkie materiaty do zastosowan
konstrukcyjnych [23]. Kontynuujgc poprzednie zainteresowania krystalizacjg polimeréw wykonatem
serie pomiardow przebiegu krystalizacji polipropylenu w jego nanokompozytach z Montmorylonitem,
w warunkach gdy scinanie stopionego polimeru poprzedzato krystalizacje. Do badan tych
skonstruowany zostat specjalny stolik grzejny z ruchomych jednym z blokéw grzejnych, co pozwolito
zadawac temperature i szybkos¢ scinania. Obserwacje pokazaty, ze $cinanie w stopie prowadzi do
przyspieszenia procesu krystalizacji i utworzenia licznych matych sferolitéw [24].

W ostatnich latach pojawity sie duze oczekiwania zwigzane z mozliwoscia modyfikacji
materiatdéw polimerowych poprzez wprowadzenie struktur klatkowych typu POSS. We wspétpracy z
grupa chemikéw z CBMiM PAN badatem metodami fizycznymi amorficzne siloksany i poli(1,2
butadien) zawierajgce POSS jako grupy boczne, oraz liniowe oligosiloksany z koncowymi grupami
POSS. Okreslane byty zdolnosci tych materiatéw do samouporzadkowania i krystalizacji. Stwierdzono,
ze wzrost liczby grup POSS sprzyja formowaniu sie struktur krystalicznych[25].

Poniewaz badania bedace tematem habilitacji spotkaty sie z duzym zainteresowaniem
miedzynarodowym (ok. 200 razy cytowane w literaturze) zwrdcita sie do mnie grupa naukowcow z
Francji z propozycjg przeprowadzenia wspdlnych badan nad mechanizmem bielenia odksztatcanych
polimerdw, za ktéry jak przypuszczano odpowiadajg duze mikrometrowe kawitacje. Badania
przeprowadzone z uzyciem polipropylenu miaty charakter kompleksowy, z zastosowaniem szeregu
technik badawczych, w tym tak unikalnych jak pomiar transportu i pochtaniania promieniowania
(ang. Incoherent Polarized Steady Light Transport), czy skaningowa synchrotronowa tomografia
rentgenowska. Poniewaz niektdre z pomiaréw wykluczyty pojawienie sie dziur o rozmiarach
mikrometrowych, rozpraszajacych swiatto, wiec powstawanie zbielenia materiatu przypisano
obecnosci grup mniejszych, nanometrowych kawitacji [26]. Chociaz ten artykut jest zblizony do
tematyki habilitacji, jednak nie wchodzi w jej sktad.

W ostatnich latach zajmowatem sie ponadto jeszcze trzema tematami, ktére sg nadal
kontynuowane. Pierwszy z nich dotyczy polimeréw pochodzgcych ze zrédet odnawialnych i/badz
biodegradowalnych. Uczestnicze w ramach projektu POIG ,,Biopol” w badaniach wtasciwosci
polilaktydu modyfikowanego kopoliestrami alifatyczno-aromatycznymi. Celem modyfikacji jest m.in.
poprawa witasciwosci mechanicznych polilkatydu, przy zachowaniu zdolnosci do degradacji nowo
powstatego materiatu. Drugi temat (grant ,,Maestro”)dotyczy otrzymywania kompozytéw polimer-
polimer na drodze wytworzenia witdkien z polimeru pozostajacego w stanie statym w procesie
mieszania z innym stopionym polimerem. Sity $cinajgce dziatajgce podczas mieszania w stopie
powinny przy odpowiednio dobranych warunkach doprowadzi¢ do wytworzenia mikro i
nanowtokien, tworzacych po zestaleniu wzmocnienie materiatu osnowy. Ponadto pracuje tez w
temacie, ktérego celem jest zbadanie fazy amorficznej polimeréw czesciowo krystalicznych, ze
wskazaniem jak jej modyfikacja wptywa na wtasciwosci mechaniczne polimeru. W grudniu 2013
ztozytem do Narodowego Centrum Nauki wniosek o finansowanie projektu grantu ,Zbadanie procesu
powstawania kawitacji w orientowanych materiatach polimerowych o ograniczonej grubosci”.

W swojej dziatalnosci naukowej zajmowatem sie wiec réznymi tematami zwigzanymi z inzynierig
materiatow polimerowych — otrzymywaniem i badaniem wtasciwosci tworzyw sztucznych.
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