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a) tytut osiggniecia naukowego:
Zrozumienie roli fazy amorficznej w wybranych witasciwosciach polimeréw
krystalizujacych.

b) osiggniecie naukowe zostato opisane w cyklu 9 publikacji, ktdre ukazaty sie drukiem w latach
2014-2018:

1. Pawlak, A., Galeski, A., Rozanski, A.
Cavitation during deformation of semicrystalline polymers,
(2014) Progress in Polymer Science, 39 (5), 921-958.
IF=26,932 (zgodnie z rokiem opublikowania).
2. Rozanski, A., Idczak, R.
Influence of non-polymeric substances localized in the amorphous phase on selected properties
of semicrystalline polymers,
(2015) European Polymer Journal, 69, art. no. 6938, 186-200.
IF=3,485 (zgodnie z rokiem opublikowania).
3. Krajenta, A., Rozanski, A.



Physical state of the amorphous phase of polypropylene-influence on thermo-mechanical
properties
(2015) Polymer (United Kingdom), 70, 127-138.
IF=3,586 (zgodnie z rokiem opublikowania).
4., Rozanski, A., Galeski, A.
Cystalline Lamellae Fragmentation during Drawing of Polypropylene
(2015) Macromolecules, 48 (15), 5310-5322.
IF=5,554 (zgodnie z rokiem opublikowania).
5. Rozanski, A., Krajenta, A., Idczak, R., Galeski, A.
Physical state of the amorphous phase of polypropylene-influence on free volume and
cavitation phenomenon,
(2016) Journal of Polymer Science, Part B: Polymer Physics, 54 (5), 531-543.
IF=2,838 (zgodnie z rokiem opublikowania).
6. Krajenta, A., Rozanski, A.
The influence of cavitation phenomenon on selected properties and mechanisms activated
during tensile deformation of polypropylene, (2016) Journal of Polymer Science, Part B:
Polymer Physics, 54 (18), 1853-1868.
IF=2,838 (zgodnie z rokiem opublikowania).
7. Krajenta, A., Rozanski, A., Idczak, R.
Morphology and properties alterations in cavitating and non-cavitating high density
polyethylene
(2016) Polymer (United Kingdom), 103, 353-364.
IF=3,684 (zgodnie z rokiem opublikowania).
8. Rozanski, A., Safandowska, M., Krajenta, A.
DSC/SAXS analysis of the thickness of lamellae of semicrystalline polymers-restrictions in the
case of materials with swollen amorphous phase,
(2018) Polymer Testing, 65, 189-196
IF=2,247 (2 2017).
9. Rozanski, A.
Miscible/partially-miscible blends of polypropylene — the mechanisms responsible for the
decrease of yield stress,
(2018) Journal of Polymer Science, Part B: Polymer Physics, 56 (17), 1203-1214.
IF=2,499 (z 2017 r.).

MGdj wktad w powstanie wyzej wymienionych prac wynosit 40-100%. Szczegotowe dane
zawartem w Zatgczniku 5 - spisie publikacji.

c) omoéwienie celu naukowego ww. prac i osiggnietych wynikdw wraz z omdwieniem ich
ewentualnego wykorzystania.

Na Swiecie wytwarza sie obecnie ponad 350 miliondw ton rocznie tworzyw polimerowych a ich
produkcja z kazdym kolejnym rokiem systematycznie wzrasta. Objetosciowo produkcja tworzyw
polimerowych znacznie przekroczyta objetos¢ produkowanej stali. Jesli przeanalizujemy na jakiego
rodzaju materiaty polimerowe jest najwieksze zapotrzebowanie to okaze sie, ze trzy pierwsze pozycje
w zestawieniu zajmujg nastepujace polimery: polipropylen, polietylen niskiej gestosci oraz polietylen



$redniej/wysokiej gestosci a wiec polimery czesciowo krystaliczne. Na dalszych pozycjach odnajdziemy
dodatkowo szereg innych materiatéw polimerowych, ktére podczas zestalania wykazujg zdolnos¢ do
krystalizacji: poliamidy, poli(tlenek metylenu), poliestry alifatyczne i aromatyczne.

Unikatowe wtasciwosci fizyczne polimerdw czesciowo krystalicznych sg pochodng ich rownie
unikatowej struktury. Podczas zestalania wiekszosci tych materiatéw dochodzi bowiem do powstania
krysztatéw lamelarnych. Grubos¢ takich krysztatéw wynosi od 10 do 40 nm i jest wyraznie mniejsza niz
pozostate ich wymiary a wiec szerokosc¢ i dtugosc. Krysztaty lamelarne majg tendencje do tworzenia
peczkow sktadajgcych sie z kilku/kilkunastu lamel, ktére rozchodzg sie promieniscie wskutek, zwykle
nie-krystalograficznych, rozgatezien lamel podczas ich wzrostu. Promieniscie rozchodzace sie lamele w
zaawansowanym stadium wzrostu tworzg radialne struktury nazywane sferolitami. Pomiedzy
lamelami, peczkami lamel czy tez sferolitami zlokalizowane sg obszary nie-krystaliczne okreslane
mianem fazy amorficznej. Skrystalizowany polimer jest w rzeczywistosci najwcze$niej znanym
nanokompozytem.

Obszary amorficzne rdznig sie lokalnie gestoscig upakowania makroczasteczek, zréznicowang
ich mikro-konformacjg czy tez udziatem chemicznych defektéw. Dodatkowo podczas procesu
zestalania polimeréw w obszary nie-krystaliczne wypychane sg konce taricuchdéw czy tez splatania. W
obszarze fazy amorficznej znajdujemy cate makroczasteczki fizycznie niezwigzane z krysztatami
lamelarnymi, a takze wszystkie substancje nie-polimerowe wprowadzane do materiatu w sposéb
$wiadomy w celu uzyskania odpowiednich efektéw badz wtasciwosci (stabilizatory/modyfikatory
przetwarzania oraz wtasciwosci) czy tez zlokalizowane tam na skutek niedoskonatosci samego procesu
polimeryzacji (oligomery). Wymienione substancje podczas procesu zestalania polimeru sg z reguty
wypychane poza obszar rosngcych krysztatdw i pozostajg zlokalizowane w obszarze fazy amorficznej.
Integralnym elementem fazy amorficznej jest takze swobodna objeto$¢ tworzgca sie wskutek
beztadnego i niedoskonatego upakowania makroczasteczek.

Niejednorodnos¢ strukturalna fazy amorficznej oraz wzglednie niewielka liczba technik
eksperymentalnych pozwalajacych na bezposrednie badanie fazy amorficznej od wielu lat sg powodem
niewielkiego zainteresowania naukowcdow pracami, ktére pozwolityby na okreslenie rzeczywistej roli
fazy amorficznej we wtasciwosciach polimeréw czesciowo krystalicznych. Ze wzgledu na znaczny udziat
obszaréw amorficznych w polimerze krystalizujagcym (wynoszacy od 10 do blisko 100 % (wag.), w
zaleznosci od sposobu zestalania) taka sytuacja byta trudna do zaakceptowania. W zwigzku z
powyzszym w 2012 r. zainicjowatem systematyczne badania majgce na celu okreslenie roli fazy
amorficznej w wybranych wtasciwosciach polimeréw czesciowo krystalicznych oraz mechanizmach
aktywowanych podczas ich odksztatcania. Wyniki badan prowadzonych w latach 2012-2018 opisane
zostaty w cyklu publikacji [H1-H9], stanowigcych osiggniecie naukowe bedace podstawg niniejszego
whniosku habilitacyjnego.

Przeprowadzono szczegétowg analize wptywu zjawisk aktywowanych w obszarze fazy
amorficznej na przebieg deformacji plastycznej oraz wtasciwosci termo-mechaniczne polimerdw
czesciowo krystalicznych. Jednym ze zjawisk towarzyszacych odksztatcaniu (jednoosiowemu
rozcigganiu) wiekszosci takich materiatéw jest zjawisko kawitacji a wiec proces powstawania dziur i
nieciggtosci. Zjawisko to aktywowane jest zwykle w momencie osiggniecia granicy plastycznosci, w
obszarze fazy amorficznej a jego makroskopowym objawem jest proces silnego bielenia materiatu. W



pracy przeglagdowej [H1] przedstawiono kompleksowg analize tego zjawiska przeprowadzong w
oparciu o dane literaturowe oraz badania wtasne.

W pracy [H1] opisano m.in.:
-podstawowe techniki eksperymentalne umozliwiajace detekcje zjawiska kawitacji,
-wczesne obserwacje obecnosci zjawiska kawitacji,

-mikromechanizmy towarzyszgce powstawaniu dziur w materiale jak réwniez sposoby wptywania na
intensywnos¢ samego zjawiska,

-ewolucje ksztattu, wielkosci oraz orientacji dziur podczas procesu odksztatcania polimeru,

-role zjawiska kawitacji w procesie deformacji oraz wptyw na wtasciwosci fizyczne deformowanego
polimeru.

Usystematyzowano takze podstawowe kryteria decydujace o obecnosci zjawiska kawitacji
podczas deformacji polimeréw czesciowo krystalicznych: wykazano w sposdb jednoznaczny, ze
podczas deformacji polimeru istnieje swoiste , wspétzawodnictwo” miedzy aktywacjg mechanizméw
deformacji fazy krystalicznej a kawitacjg powstajgcg w obszarach amorficznych. Deformacji materiatéw
o duzych, dobrze wyksztatconych krysztatach, towarzyszy zjawisko powstawania dziur natomiast w
przypadku tworzyw o matych, silnie zdefektowanych krystalitach, odksztatcenie ma miejsce bez
kawitacji. Obserwowane rozbieznosci wynikaty z réznic w wartosciach wytrzymatosci krysztatow i fazy
amorficznej materiatu. W przypadkach, w ktérych wytrzymatos¢ krysztatéw byta wieksza od
odpornosci fazy amorficznej przytozone naprezenie powodowato odpowied? fazy amorficznej
(obecnos¢ kawitacji) zanim nastgpita aktywacja mechanizmoéw deformacji fazy krystalicznej. W
materiatach o cienszych i mniej odpornych krysztatach dochodzito do deformacji krysztatéw zanim
osiggniete zostato naprezenie przekraczajgce wytrzymatosc fazy amorficznej (brak kawitacji).

W pracy [H1] przeanalizowano dodatkowo wptyw czynnikéw strukturalnych takich jak grubos¢
krysztatéw, stopien krystalicznos$ci, forma krystalograficzna, struktura fazy amorficznej (objetos¢
swobodna, obecnosc splatan oraz udziat i gestos¢ molekut tgczacych fizycznie sgsiednie krysztaty) oraz
czynnikdw eksperymentalnych takich jak temperatura czy szybko$¢ deformacji na przebieg oraz
intensywnos¢ zjawiska kawitacji. Usystematyzowanie wiedzy dotyczacej czynnikdéw strukturalnych
oraz ich wptywu na intensywnos$¢ zjawiska kawitacji podczas odksztatcania polimeréw czesciowo
krystalicznych pozwolito na wypracowanie koncepcji dalszych prac (dotyczacych zjawiska kawitacji,
opisanych w dalszej czesci niniejszego opracowania) jak rowniez uftatwito poprawng interpretacje
wynikéw zebranych podczas ich realizacji.

W pracy [H2] zaprezentowane zostaty badania dotyczgce wptywu substancji nie-polimerowych
takich jak stabilizatory oraz oligomery na strukture fazy amorficznej oraz wybrane wtasciwosci fizyczne
polimerédw czesciowo krystalicznych. Badania te przeprowadzone zostaty na grupie komercyjnie
dostepnych polimeréw krystalizujgcych takich jak izotaktyczny polipropylen (Mopolen HP 456H),
polietylen wysokiej gestosci o typowym (Lupolen 6021D) i podwyzszonym (Borstar HE 3490) udziale
frakcji oligomerycznej oraz polietylen niskiej gestosci (Lupolen 2420H). Proces ekstrakcji nie-
polimerowych substancji przeprowadzony zostat z wykorzystaniem CO, w stanie nadkrytycznym.
Okreslono nastepnie udziat wagowy ekstrahowalnych substancji oraz przeprowadzona zostata ich



identyfikacja. W zaleznosci od analizowanego polimeru ekstrakcji ulegato (w przeliczeniu na udziat fazy
amorficznej) od okoto 1.3 do blisko 3.4 % (wag.) substancji nie-polimerowych. Z wykorzystaniem
techniki magnetycznego rezonansu jagdrowego (NMR) okreslono z kolei sktad chemiczny ekstraktow.
Zgodnie z oczekiwaniami w poszczegdlnych ekstraktach stwierdzono obecnos$¢ stabilizatoréw oraz

oligomerycznych analogéw odpowiednich matryc polimerowych.

W celu okreslenia zmian zachodzgcych w strukturze fazy amorficznej w efekcie usuniecia
substancji nie-polimerowych przeprowadzono badania z wykorzystaniem techniki spektroskopii

czaséw zycia anihilujgcych pozytonéw (PALS).
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Rysunek 1. Znormalizowane oraz wzgledne (skorygowane) rozktady wielkosci porow swobodnej
objetosci fazy amorficznej polipropylenu (a) oraz polietylenu (b) przed i po procesie ekstrakcji (E).

Rysunek na podstawie [H2].

Znormalizowane oraz wzgledne (skorygowane, z uwzglednieniem zmian zachodzacych w
obszarze fazy amorficznej na skutek procesu ekstrakcji, rysunek 1) rozktady wielkosci poréw
swobodnej objetosci fazy amorficznej wskazywaty na wyrazne zwiekszenie udziatu oraz $redniego
rozmiaru poréw swobodnej objetosci obszaréw nie-krystalicznych na skutek usuniecia substancji nie-
polimerowych. Innymi stowy, wykazano, ze obecnos$¢ substancji nie-polimerowych wystepujacych w
sposéb naturalny w kazdym polimerze czesciowo krystalicznym, powoduje zmniejszenie udziatu oraz
Sredniego rozmiaru porow swobodnej objetosci fazy amorficznej. Zaobserwowano jednoczesnie
wplyw procesu ekstrakcji na wtasciwosci termiczne (m.in. zmiane temperatury przejscia szklistego),
termo-mechaniczne  (m.in.  podwyzszenie/obnizenie  modutu  sztywnosci w  obszarze
nisko/wysokotemperaturowym) czy tez barierowe (zwiekszenie przepuszczalnosci) matryc
polimerowych. Zmiany zainicjowane na poziomie swobodnej objetosci fazy amorficznej na skutek
usuniecia nie-polimerowych substancji skutkowaty ponadto zwiekszeniem intensywnosci zjawiska
kawitacji (proces powstawania dziur i nieciggtosci w materiale) towarzyszacego jednoosiowemu
rozcigganiu wiekszosci analizowanych polimerow czesciowo krystalicznych. Badania zaprezentowane
W niniejszej pracy [H2] dokumentowaty zatem mierzalny wptyw obecnosci nie-polimerowych
substancji zlokalizowanych w obszarach nie-krystalicznych (poprzez zmiany indukowane na poziomie

swobodnej objetosci fazy amorficznej) na wyzej wymienione wtasciwosci/zjawiska.

Dalsze badania dotyczace roli fazy amorficznej we wiasciwosciach polimeréw czesciowo
krystalicznych prowadzono na specjalnie wytworzonych do tego celu uktadach polimer/nie-
polimerowy komponent zawierajgcych kilkuprocentowy udziat substancji nie-polimerowych. W pracy



[H2] takimi uktadami byt polipropylen zawierajgcy wosk oraz nonadekan. Ze wzgledu na koniecznosé
przygotowania do badan prébek materiatu referencyjnego oraz uktadéw zawierajacych nie-
polimerowy modyfikator o zblizonej strukturze krystalicznej matrycy polimerowej modyfikator
wprowadzano poprzez swobodng jego sorpcje po wczesniejszym uformowaniu i zestaleniu probek.
Badania kalorymetryczne oraz rentgenowskie wykazaty, ze modyfikator w ilosci 5.8 % (wag.) (wosk)
oraz 8.2 % (wag.) (nhonadekan) zlokalizowany byt preferencyjnie w obszarze fazy amorficznej przy braku
penetracji krysztatéw lamelarnych. Jednoczesnie, co zostato potwierdzone eksperymentalnie,
wytworzone uktady charakteryzowaty sie wysokg stabilnoscig i brakiem migracji modyfikatora do
powierzchni prébek.
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Rysunek 2. Krzywe odksztatcenie inzynierskie-naprezenie inzynierskie dla polipropylenu
referencyjnego oraz uktadéw zawierajgcych nonadekan (a) oraz wosk (b). Modyfikator wprowadzony
do matrycy polipropylenowej w efekcie swobodnej jego sorpcji (SS) oraz poprzez mieszanie w stanie

uplastycznionym (MS). Rysunek na podstawie [H3].

Jednym z ciekawszych efektdw modyfikacji fazy amorficznej nie-polimerowym komponentem
(woskiem badz nonadekanem) byto wyrazne obnizenie wartosci naprezenia na granicy plastycznosci
podczas jednoosiowego rozciggania takich uktadéw (w poréwnaniu do czystego polipropylenu,
rysunek 2). Efekt ten wydawat sie zaskakujgcy. Powszechnie wiadomo, ze naprezenie na granicy
plastycznosci zalezy od stopnia krystalicznosci badZz grubosci krysztatéw lamelarnych a wiec
[1-3].
tymczasem, ze zaden z wyzej wymienionych parametrow fazy krystalicznej nie ulegat zmianie w efekcie

parametréw fazy krystalicznej Badania kalorymetryczne oraz rentgenowskie pokazaty
wprowadzenia nie-polimerowego modyfikatora. Dodatkowo zaobserwowano zwiekszenie wartosci
dtugiego okresu (definiowanego jako Srednia grubos$¢ warstwy krystalicznej i amorficznej) co przy
identycznej grubosci krysztatdw lamelarnych swiadczyto o zwiekszeniu odlegtosci miedzylamelarnych
(specznieniu fazy amorficznej) na skutek wprowadzenia wosku/nonadekanu. Jednoczesnie po
usunieciu wosku badz nonadekanu (poprzez ekstrakcje z wykorzystaniem CO, w stanie nadkrytycznym)
wartosé naprezenia na granicy plastycznosci wracata do wartosci charakterystycznej dla materiatu
referencyjnego. Takze wartos¢ dtugiego okresu po usunieciu poszczegdlnych modyfikatoréw ulegata
wyraznemu obnizeniu.

Obserwowane efekty sugerowaty zatem, ze obnizenie naprezenia na granicy plastycznosci jest
powodowane nietrwatg, odwracalng zmiang stanu fizycznego fazy amorficznej indukowang

obecnoscig nie-polimerowego komponentu, ktérej skutki ,,odczuwalne s3” takie w obszarze fazy



krystalicznej. Zaproponowano zatem nastepujgcy mechanizmu wyjasniajgcy przyczyny powyzszych
efektdw: wprowadzenie nie-polimerowego komponentu w obszar fazy amorficznej, po wczesniejszym
zestaleniu matrycy polimerowej, powoduje zwiekszenie odlegtosci miedzylamelarnych (stad
obserwowana zmiana wartosci dtugiego okresu). W konsekwencji obserwujemy zmiane stanu
naprezenia transmiterow (fragmentow molekut tgczgcych fizycznie sgsiednie krysztaty, bezpos$rednio
badZ poprzez sie¢ splatan). Nowy stan naprezenia sieci molekularnej fazy amorficznej indukuje
proporcjonalng odpowiedZ (zmiane) stanu naprezenia komponentu krystalicznego (w kierunku
normalnym do powierzchni krysztatéw lamelarnych). W rezultacie warto$¢ rejestrowanego naprezenia
na granicy plastycznosci, dla uktadéw zawierajgcych modyfikator, ulega obnizeniu. Do zainicjowania
mechanizméw deformacji plastycznej krysztatéw (gtdéwnie poprzez poslizgi krystalograficzne)
potrzebne jest bowiem duzo nizsze naprezenie (stgd nizsza warto$¢ naprezenia na granicy
plastycznosci podczas deformacji uktadow zawierajgcych modyfikator), pomniejszone o wartosc¢
naprezenia dostarczonego do krysztatéw w efekcie modyfikacji/specznienia fazy amorficznej. Zmiany
wiasciwosci mechanicznych opisane i wyjasnione w powyzszych akapitach skorelowano dodatkowo z
obserwowang zmiang temperatury topnienia krysztatéw.

Mechanizm zaproponowany dla uktadéw polimer/nie-polimerowy komponent otrzymanych
poprzez swobodng sorpcje modyfikatora, postuzyt nastepnie do wyjasnienia zmian witasciwosci
mechanicznych mieszanin (dla identycznego zestawu polimer/modyfikator, o zblizonej zawartosci
modyfikatora) wytworzonych w konwencjonalny sposdb, poprzez mieszanie w stanie uplastycznionym.
W przypadku mieszanin zawierajacych 6.53%wag. wosku oraz 8.44 % (wag.) nonadekanu
zaobserwowano bowiem analogiczne efekty: obnizenie naprezenia na granicy plastycznosci (w
poréownaniu do materiatu referencyjnego, rysunek 2) oraz zwiekszenie wartosci dtugiego okresu jak
rowniez powrét wyzej wymienionych parametréow do wartosci charakterystycznych dla referencyjnego
materiatu po usunieciu (ekstrakcji) nie-polimerowego modyfikatora. Mechanizm odpowiedzialny za
obserwowane zmiany wydawat sie zatem analogiczny jak w przypadku uktadéw analizowanych
powyzej (otrzymanych poprzez swobodng sorpcje modyfikatora). Istotna réznica dotyczyta jedynie
etapu, na ktérym dochodzi do specznienia fazy amorficznej. W przypadku mieszanin otrzymanych w
konwencjonalny sposéb, molekuty modyfikatora wypychane, podczas zestalania polipropylenu, poza
obszar rosngcych krysztatdw, powodujg specznianie obszaréw miedzylamelarnych w trakcie
formowania struktury krystalicznej polimeru. W konsekwencji po zestaleniu, fragmenty
makroczasteczek taczace, bezposrednio badz poprzez sie¢ splatan, sgsiednie krysztaty sg wyraznie
naprezone. W efekcie warto$¢ naprezenia na granicy plastycznosci mieszanin jest mierzalnie nizsza niz
w przypadku polimeru referencyjnego (przy zblizonym stopniu krystalicznosci oraz podobnej grubosci
krysztatéw, co zostato potwierdzone eksperymentalnie) o warto$¢ naprezenia wygenerowanego w
obszarze krysztatéw lamelarnych w efekcie silnego specznienia fazy amorficznej.

Badania zaprezentowane w pracy [H3] pokazaty zatem jak istotny jest wptyw fazy amorficznej
na witasciwosci mechaniczne polimerdw krystalizujgcych. Wyjasnienie przyczyn zmiany wtasciwosci
mechanicznych w przypadku uktadéw polimer/nie-polimerowy komponent otrzymanych poprzez
swobodng sorpcje modyfikatora wydawato sie szczegdlnie istotne w kontekscie polimeréw
wykazujgcych naturalng tendencje do sorpcji substancji o matych masach czgsteczkowych jak
chociazby polilaktydu czy poliamidu uzytkowanego w warunkach wysokiej wilgotnosci. Obserwowana
zmiana wifasciwosci mechanicznych takich materiatdw, w szczegdlnosci naprezenia na granicy
plastycznosci, powinna by¢ zatem interpretowana w kontekscie zmian indukowanych w obszarze fazy
amorficznej.



Niezwykle istotne okazaty sie badania przeprowadzone na mieszaninach zawierajgcych
niewielka ilos¢ nie-polimerowego komponentu. Zaobserwowane efekty oraz mechanizm wyjasniajacy
przyczyny obnizenia naprezenia na granicy plastycznosci zaproponowany w pracy [H3] sktonity autora
niniejszego wniosku do podjecia dalszych badan nad mieszaninami zawierajgcymi modyfikator w duzo
szerszym zakresie jego udziatéw (od 0.5 % (wag.) do 30 % (wag.)). W wielu artykutach naukowych
dotyczacych mieszalnych badz cze$ciowo-mieszalnych mieszanin czesciowo krystaliczny polimer/nie-
kokrystalizujgcy komponent obserwowano bowiem obnizenie wartosci naprezenia na granicy
plastycznosci w poréwnaniu do czystego polimeru [4-9]. Efekt obnizenia naprezenia na granicy
plastycznosci byt wyraznie widoczny juz przy wzglednie nieduzych udziatach nie-kokrystalizujgcego
komponentu (na poziomie kilku, kilkunastu % (wag.)) i siegat 50-75% gdy udziat komponentu ulegat
zwiekszeniu do ok. 30 % (wag.). Jednoczesnie, petne zrozumienie wptywu obecnosci nie-
kokrystalizujgcego komponentu na nano/mikrostrukture matrycy polimerowej oraz przyczyn
obserwowanej zmiany wtasciwosci mechanicznych nie zostato, w ww. pracach, osiggniete.

Na potrzeby badann zaprezentowanych w pracy [H9] wytworzono zatem uktady
polipropylen/nonadekanu zawierajgce od 0.5 % (wag.) do 30 % (wag.) nonadekanu. Badania
mechaniczne pokazaty, ze naprezenie na granicy plastycznosci ulega stopniowemu obnizeniu wraz ze
wzrostem udziatu nonadekanu (rysunek 3). Jednoczesnie badania kalorymetryczne oraz rentgenowskie
pokazaty, ze obecno$é nonadekanu w ilosci siegajgcej nawet 30 % (wag.) nie wptywa mierzalnie na
zmiane grubosci krysztatéw oraz stopnia krystalicznosci polipropylenu (w przeliczeniu na udziat
czystego polimeru). Obserwowana zmiana wtasciwosci mechanicznych nie byta zatem powodowana
zmiang parametrow fazy krystalicznej-podobnie jak w przypadku mieszanin analizowanych w pracy
[H3]. Nalezato zatem uwzglednié¢ i przeanalizowa¢ wptyw obecnosci nonadekanu na strukture i
wiasciwosci komponentu nie-krystalicznego.
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Rysunek 3. Naprezenia na granicy plastycznosci dla matrycy polipropylenowej w funkcji udziatu
(wagowego) nonadekanu. Rysunek na podstawie [H9].



Szczegdtowe badania kalorymetryczne, rentgenowskie oraz mikroskopowe analizowanych
mieszanin oraz uktadéw po ekstrakcji nonadekanu pozwolity wyjasni¢ przyczyny obserwowanych
zmian  wfasciwosci  mechanicznych.  Wykazano, e podczas odksztatcania  uktaddéw
polipropylen/nonadekan zawierajgcych niewielka ilos¢ nonadekanu (do 5 % (wag.), gdy nonadekan
pozostawat rozproszony na poziomie molekularnym jedynie w fazie amorficznej) obnizenie wartosci
naprezenia na granicy plastycznosci powodowane byto wytgcznie specznieniem obszaréw
miedzylamelarnych (zgodnie z mechanizmem opisanym w pracy [H3]). W przypadku uktadéw
zawierajgcych posredniag ilos¢ nonadekanu (od 7 do 10 % (wag.), gdy nonadekan pozostawat
rozproszony na poziomie molekularnym w fazie amorficznej oraz w niewielkiej ilosci ulegat
wykrystalizowaniu w postaci symetrycznych nano-domen) obserwowane obnizenie wartosci
naprezenia na granicy plastycznosci powodowane byto zardwno specznieniem obszaréw
miedzylamelarnych jak réwniez redukcjg przekroju probki efektywnie uczestniczagcego w przenoszeniu
naprezen rozciggajgcych. W koncu za obnizenie wartosci naprezenia na granicy plastycznosci w
przypadku uktadéw zawierajgcych nonadekan w ilosci 15-30 % (wag.) (nonadekan pozostawat
rozproszony na poziomie molekularnym w fazie amorficznej oraz w znacznej ilosci ulegat
wykrystalizowaniu w postaci silnie asymetrycznych mikro-domen) odpowiedzialne byto specznienie
obszaréw miedzylamelarnych oraz dodatkowo silna asymetryzacja domen nonadekanu prowadzgca
do lokalizacji deformacji w obszarach miedzysferolitycznych oraz drastycznej redukcji udziatu matrycy
polipropylenowej efektywnie uczestniczacej w przenoszeniu naprezend rozciggajacych pomiedzy
sferolitami.

Badania zaprezentowane w pracy [H9] pozwolity zatem wyjasni¢ jak zmiana stanu fizycznego
badz struktury obszaréw nie-krystalicznych (zarowno miedzylamelarnych jak i miedzysferolitycznych,
na skutek obecnosci nie-polimerowego komponentu, w szerokim zakresie jego udziatow) wptywac
moze na obnizeniem rejestrowanego naprezenia na granicy plastycznosci. Jednoczesnie mechanizm
obnizenia naprezenia na granicy plastyczno$ci na skutek obecnosci nie-polimerowego/nie-
kokrystalizujgcego komponentu w przypadku innych mieszanin wytworzonych na bazie dowolnego
polimeru czesciowo krystalicznego, o podobnej strukturze lamelarno-sferolitycznej, powinien by¢
analogiczny, co ttumaczytoby z kolei zmiany wtasciwosci mechanicznych obserwowane w pracach [4-
9].

Mierzalny wptyw nie-polimerowego modyfikatora zlokalizowanego w obszarze fazy
amorficznej zaobserwowano takze w przypadku witasciwosci termicznych analizowanych mieszanin.
Wraz ze wzrostem udziatu nonadekanu obserwowano bowiem przesuniecie temperatury topnienia
krysztatéw w strone nizszych wartosci (rysunek 4). Powyzsze obserwacje sktonity mnie do podjecia
badan dotyczgcych uzytecznosci powszechnie stosowanych metod wykorzystywanych do wyznaczania
grubosci krysztatéw lamelarnych wéwczas gdy wyraznej zmianie ulega stan fizyczny fazy amorficznej
analizowanego polimeru. Wyniki niniejszej analizy zaprezentowane zostaty w pracy [H8].
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Rysunek 4. Temperatura topnienia krysztatéw polipropylenu w funkcji udziatu (wagowego)
nonadekanu przed i po procesie ekstrakcji nonadekanu. Rysunek na podstawie [H8].

Ze wzgledu na prostote oraz szybkos¢ analizy metoda kalorymetryczna jest czesto stosowang
technikg w celu okreslenia grubosci krysztatdw lamelarnych polimeréw czesciowo krystalicznych. W
metodzie tej z temperatury topnienia krysztatdw (wyznaczonej bezposrednio z termogramu DSC)
wyznacza sie ich grubos¢ korzystajac z rownania zaproponowanego przez Thompson-a i Gibbs-a [10].
Jednakze, jak zostato to zaprezentowane w pracy [H8], bezposrednie zastosowanie niniejszej metody
w przypadku mieszanin polipropylen/nonadekan prowadzi¢ bedzie do btednych wynikéw/wnioskéw.
Grubosc krysztatow polipropylenu wyznaczona w oparciu o wyzej przywotane rownanie ulega bowiem
zmniejszeniu wraz ze wzrostem udziatu nonadekanu (obnizeniu ulega bowiem temperatura topnienia
krysztatéw, rysunek 4). Badania kalorymetryczne dla uktadéw po ekstrakcji nonadekanu (rysunek 4)
oraz rentgenowskie (grubosé krysztatéw wyznaczona zostata w oparciu o réwnanie Scherrer-a dla
populacji ptaszczyzn krystalograficznych (-113)) dla mieszanin przed i po ekstrakcji nonadekanu
pokazaty tymczasem, ze grubo$¢ krysztatdow lamelarnych polipropylenu nie ulega istotnemu
zmniejszeniu na skutek obecnosci nie-polimerowego komponentu. Obserwowana zmiana temperatury
topnienia krysztatdw nie byta zatem powodowana zmniejszeniem ich grubosci (efekt obnizenia
temperatury topnienia obserwowany na termogramach DSC indukowany byt prawdopodobnie na
skutek przesuniecia, w strone nizszych wartosci, rownowagowej temperatury topnienia krysztatéow).
Bezposrednie zastosowanie metody kalorymetrycznej w przypadku mieszanin
polipropylen/nonadekan (bez ekstrakcji nonadekanu czy tez uwzglednienia rzeczywistej wartosci
rownowagowej temperatury topnienia) prowadzito zatem do niedoszacowanych wartosci grubosci
krysztatéw matrycy polimerowe;.

Podobne zmiany temperatury topnienia krysztatow (jak w przypadku uktaddéw
polipropylen/nonadekan) zaobserwowano takze w przypadku innych uktadéw polimer/nie-
polimerowy komponent takich jak: polietylen/nonadekan, politlenek metylenu/cytrynian trietylu,
polilaktyd/cytrynian trietylu, kopoliester alifatyczno-aromatyczny/cytrynian trietylu. Nalezy



jednoczesnie zaznaczyé, ze temperatura topnienia krysztatéw danego polimeru po usunieciu
modyfikatora, podobnie jak w przypadku uktadéw polipropylen/nonadekan, wracata do wartosci
charakterystycznych dla czystego materiatu. Badania zaprezentowane w pracy [H8] dowodzity zatem,
ze stosowalno$¢ metody kalorymetrycznej do wyznaczania grubosci krysztatéw jest wyraznie
ograniczona. Niniejsza metoda nie powinna by¢ stosowana (bezposrednio, bez oszacowania
rzeczywistej wartosci rownowagowej temperatury topnienia krysztatéw) w celu analizy struktury
lamelarnej polimerdw czesciowo krystalicznych, gdy w obszarze fazy amorficznej analizowanego
materiatu rozproszony jest nie-polimerowy modyfikator.

Rownie czesto do wyznaczenia grubosci krysztatow lamelarnych wykorzystuje sie pomiary
rentgenowskie. W metodzie tej grubosé krysztatdw okresla sie w oparciu o wartosé dtugiego okresu
(wyznaczong z obrazéw rozproszeniowych SAXS) oraz objetosciowy stopien krystalicznosci (okreslany
zwykle w oparciu o badania kalorymetryczne, DSC). W pracy [H3] dla uktadéw polipropylen/nonadekan
oraz polipropylen/wosk zaobserwowano tymczasem ze, warto$¢ dtugiego okresu ulegata wyraznemu
zwiekszeniu w stosunku do czystego polipropylenu bez mierzalnej zmiany grubosci krysztatow. W pracy
[H8], podjeto zatem prébe okreslenia uzytecznosci metody rentgenowskiej do wyznaczania grubosci
krysztatéw lamelarnych w przypadku materiatéw, ktérych faza amorficzna ulegta wyraznemu
specznieniu (na przyktadzie modelowych uktadéw polimer/nie-polimerowy komponent
(polipropylen/nonadekan)).
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Rysunek 5. Dtugi okres polipropylenu w funkcji udziatu (wagowego) nonadekanu przed i po procesie
ekstrakcji nonadekanu. Rysunek na podstawie [H8].

Wraz ze wzrostem udziatu nonadekanu zaobserwowano zwiekszenie wartosci dtugiego okresu
matrycy polipropylenowej (rysunek 5). Uwzgledniajgc podobng wartos¢ stopnia krystalicznosci dla
wszystkich analizowanych mieszanin stopniowe zwiekszanie wartosci dtugiego okresu Swiadczy¢ zatem
powinno o proporcjonalnej zmianie (zwiekszeniu) grubosci krysztatéw oraz warstw nie-krystalicznych.



Wczesniej przedstawiona analiza, przy omawianiu metody kalorymetrycznej, wskazywata, ze grubosc
krysztatéw polipropylenu w mieszaninach nie ulega zmianie. Dodatkowe analizy rentgenowskie
przeprowadzone dla uktaddw po ekstrakcji nonadekanu pokazaty, ze za obserwowang zmiane wartosci
dtugiego okresu odpowiada specznienie obszaréw miedzylamelarnych a nie zmiana grubosci
krysztatéw lamelarnych. Po ekstrakcji wartos¢ dtugiego okresu ulegata bowiem zmniejszeniu do
wartosci charakterystycznej dla materiatu referencyjnego (rysunek 5, w przypadku uktadéow
zawierajgcych nonadekan w ilosci 20 oraz 30 % (wag.) wyznaczenie wartosci diugiego okresu po
ekstrakcji nie byto mozliwe ze wzgledu na silne rozpraszanie promieniowania rentgenowskiego na
nano/mikrodziurach powstatych po usunieciu wykrystalizowanego nonadekanu). W konsekwencji
bezposrednie zastosowanie metody rentgenowskiej (opartej o pomiar dtugiego okresu i objetosciowy
stopienn  krystalicznosci) w przypadku mieszanin polipropylen/nonadekan prowadzito do
przeszacowanych wartosci grubosci krysztatéw matrycy polimerowe;j.

Analogiczny efekt zwiekszenia wartosci dtugiego okresu na skutek specznienia obszaréw
miedzylamelarnych przy braku zmiany grubosci krysztatéw zaobserwowano takze w przypadku innych
uktadéw polimer/nie-polimerowy komponent takich jak: polietylen/nonadekan, politlenek
metylenu/cytrynian trietylu, polilaktyd/cytrynian trietylu, kopoliester alifatyczno-
aromatyczny/cytrynian trietylu. To z kolei sugerowato, ze uzytecznos¢ metody rentgenowskiej do
wyznaczania grubosci  krysztatow jest niewielka nie tylko w przypadku uktadéw
polipropylen/nonadekan ale takze podczas analizy struktury lamelarnej innych polimeréw czesciowo
krystalicznych, ktérych faza amorficzna zostata silnie speczniona.

W ostatniej czesci pracy [H8] przeprowadzono badania dotyczace metody stuzgcej do
wyznaczania grubosci krysztatéw lamelarnych opartej o analize obrazéw rozproszeniowych SAXS z
wykorzystaniem funkcji korelacji w stosunku do polimeréw ze speczniong fazg amorficzng, na
przyktadzie trzech wybranych uktadéw: polipropylen/nonadekan, polilaktyd/cytrynian trietylu oraz
kopoliester alifatyczno-aromatyczny/cytrynian trietylu. W kazdym z wyzej wymienionych uktadow
warto$¢ dtugiego okresu byta wyraznie wieksza w przypadku materiatdw zawierajgcych
niskoczgsteczkowy modyfikator (podobnie jak w przypadku ,klasycznej” metody rentgenowskiej).
Jednakze grubosc¢ krysztatéw lamelarnych wyznaczona bezposrednio z funkcji korelacji byta niemalze
identyczna w przypadku materiatow referencyjnych oraz odpowiednich uktadéw polimer/modyfikator.
Inaczej zatem niz w przypadku wyzej omoéwionych metod (kalorymetrycznej oraz rentgenowskiej)
warto$¢ grubosci krysztatdow wyznaczona bezposrednio z obrazéw rozproszeniowych SAXS z
wykorzystaniem funkcji korelacji odpowiadata wartosci rzeczywistej. Zaprezentowane w pracy [H8]
badania pokazaty zatem, ze obecnos$¢ nie-polimerowego komponentu oraz zjawisko specznienia fazy
amorficznej nie wptywa niekorzystnie na wiarygodnos¢ niniejszej metody i moze by¢ ona bezposrednio
wykorzystywana w celu wyznaczania grubosci krysztatéw lamelarnych.

Obecnosc¢ nie-kokrystalizujgcego modyfikatora rozproszonego na poziomie molekularnym w
obszarze fazy amorficznej (jak w przypadku uktadéw polipropylen/wosk oraz polipropylen/nonadekan
analizowanych w pracy [H3]) prowadzita takze do istotnej zmiany intensywnosci zjawiska kawitacji
towarzyszgcego odksztatcaniu analizowanego polipropylenu. Badania rentgenowskie (SAXS) oraz
pomiary odksztatcenia objetosciowego zaprezentowane w pracy [H5] wskazywaty bowiem na zanik
zjawiska kawitacji podczas jednoosiowego odksztatcania uktadow zawierajgcych modyfikator (wosk
badZ nonadekan). Podobne efekty obserwowalismy w przypadku wczesniej analizowanych uktadéw



polipropylen/heksan czy tez polipropylen/chloroform[11]. W ww. pracy zaprezentowano jednoczesnie
hipoteze wskazujgcg na krytyczng role swobodnej objetosci (Sredniego rozmiaru poréw swobodnej
objetosci) w procesie inicjowania zjawiska kawitacji. Wstepne badania wskazywaty bowiem na
potencjalny wptyw obecnosci heksanu/chloroformu na zmniejszenie rozmiaru poréw swobodnej
objetosci fazy amorficznej, co z kolei istotnie utrudniatoby proces generowania stabilnych poréw
kawitacyjnych podczas odksztatcania takich uktadow.

Ze wzgledu na niestabilnos¢ uktaddéw polipropylen/heksan oraz polipropylen/chloroform
(desorpcja modyfikatora w warunkach laboratoryjnych) niemozliwe byto przeprowadzenie
bezposredniej analizy wptywu obecnosci modyfikatora na rozmiar poréw swobodnej objetosci fazy
amorficznej z wykorzystaniem, stosowanej w takim przypadku, techniki spektroskopii czaséw zycia
anihilujagcych  pozytonéw  (PALS). Nowo otrzymane uktady polipropylen/wosk oraz
polipropylen/nonadekan charakteryzowaty sie tymczasem stabilnoscig niezbedng do przeprowadzenia
systematycznych badan z wykorzystaniem ww. techniki spektroskopowej. Na rysunku 6 zamieszczono
znormalizowane rozktady wielkos$ci poréw swobodnej objetosci fazy amorficznej dla polipropylenu
referencyjnego (PP) oraz uktadu zawierajgcego nonadekan (SSn) oraz wosk (SSw) (SS, modyfikator
wprowadzony poprzez swobodng jego sorpcje do wczesniej zestalonego materiatu). W pracy [H5]
zaprezentowano wyniki badan dla uktadéw otrzymanych poprzez mieszanie komponentéw w stanie
uplastycznionym.

Bez wzgledu na etap na jakim modyfikator zostat wprowadzony do matrycy polimerowej
zwiekszeniu ulegat $redni rozmiar poréw swobodnej objetosci fazy amorficznej rejestrowany
bezposrednio z pomiaréw PALS (rysunek 6, praca [H5]). Niniejszy efekt wydawat sie zaskakujacy. Jesli
bowiem pory kawitacyjne inicjowane sg na porach swobodnej objetosci fazy amorficznej poczatkowy
rozmiar tych drugich wydaje sie krytyczny. Zgodnie z relacjg p=-2v/r (gdzie r oznacza promien pora
swobodnej objetosci uczestniczgcego w inicjowaniu zjawiska kawitacji) wiekszy poczatkowy rozmiar
porow swobodnej objetosci sprzyja¢ powinien powstawaniu kawitacji (cisnienie niezbedne do
wytworzenia stabilnych poréw kawitacyjnych bedzie woéwczas nizsze). Tymczasem, catkowitemu
wyttumieniu zjawiska kawitacji w przypadku uktadéw polipropylen/modyfikator towarzyszyto
zwiekszenie Sredniego rozmiaru poréw swobodnej objetosci fazy amorficznej polimeru.
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Rysunek 6. Znormalizowane rozktady wielkosci poréw swobodnej objetosci fazy amorficznej
polipropylenu referencyjnego oraz uktadéw: polipropylen/wosk (SSw), polipropylen/nonadekan (SSn).
Modyfikator wprowadzony poprzez swobodng jego sorpcje do wczesniej zestalonego materiatu.
Rysunek na podstawie [H5].

W pracy [H4] przeprowadzono analize, ktora pozwolita wyjasni¢ przyczyny obserwowanych
efektow. W skrdcie: obecnos$¢ modyfikatora w obszarze fazy amorficznej prowadzi do, wczesniej
omawianego, zwiekszenia odlegtosci miedzylamelarnych. Podczas odksztatcania materiatu
referencyjnego, na poczatkowych etapach jego deformacji, rejestrujemy wyrazng zmiane wartosci
dtugiego okresu, dla populacji lamel zorientowanych prostopadle do kierunku deformacji (proces
tozsamy ze zmiang odlegtosci miedzylamelarnych na skutek wprowadzenia modyfikatora). W zakresie
niewielkich wartosci lokalnego odksztatcenia, 0.10-0.25, odlegtosci miedzylamelarne rejestrowane dla
materiatu referencyjnego ulegajg zwiekszeniu do poziomu obserwowanego dla poszczegdlnych
uktadéw polipropylen/modyfikator. Dla przyktadu: dla lokalnego odksztatcenia wynoszgcego 0.22,
odlegtosci miedzylamelarne w materiale referencyjnym, dla ww. populacji lamel, ulegajg zwiekszeniu
do wartosci obserwowanej w przypadku uktadu SSn. Indukowanej odksztatcaniem zmianie odlegtosci
miedzylamelarnych polipropylenu referencyjnego musi towarzyszy¢ proporcjonalna zmiana
(zwiekszenie) udziatu oraz sredniego rozmiaru poréw swobodnej objetosci fazy amorficznej. Na
rysunku 7 zamieszony zostat odpowiedni rozktad wielkosci poréw swobodnej objetosci dla materiatu
referencyjnego, dla lokalnego odksztatcenia 0.22, skorygowany dodatkowo o obserwowang zmiane
odlegtosci miedzylamelarnych. Niniejsza analiza przeprowadzona zostata przy zatozeniu braku
kontrakcji fazy amorficznej (brak wptywania $wiezych porcji materiatu w obszary miedzylamelarne)
oraz statej liczby poréw swobodnej objetosci.
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Rysunek 7. Znormalizowane rozktady wielkosci poréw swobodnej objetosci fazy amorficznej
polipropylenu referencyjnego (zmierzone oraz szacunkowe przy lokalnym odksztatceniu wynoszgcym

0.22 dla populacji lamel zorientowanych prostopadle do kierunku deformacji) oraz uktadu
polipropylen/nonadekan (SSn). Rysunek na podstawie [H5].

Widzimy wyraznie, ze przy identycznych, zwiekszonych odlegtosciach miedzylamelarnych (w
przypadku uktadéw polipropylen/modyfikator-indukowanych obecnoscig molekut modyfikatora, w
przypadku uktadu odniesienia-indukowanych jednoosiowym rozcigganiem) sredni rozmiar poréw
swobodnej objetosci fazy amorficznej, w przypadku polipropylenu referencyjnego, jest wyraznie
wiekszy. Obecnos¢ molekut modyfikatora znacznie kompensuje zatem potencjalny wzrost
udziatu/$redniego rozmiaru poréw swobodnej objetosci fazy amorficznej w zwigzku ze zmiang
odlegtosci miedzylamelarnych. Poczgwszy od tego etapu (zréwnania odlegtosci miedzylamelarnych)
deformacja materiatu referencyjnego oraz odpowiednich uktadéw polipropylen/modyfikator
przebiegaé powinna z zachowaniem obserwowanej réznicy w wartosci sredniego rozmiaru poréw
swobodnej objetosci. Zainicjowanie zjawiska kawitacji wydaje sie zatem duzo fatwiejsze (nizsza
wartos$¢ ,ujemnego” cisnienia bedzie wymagana do wygenerowania, ustabilizowania a nastepnie
wzrostu poréw kawitacyjnych) w materiale referencyjnym charakteryzujgcym sie, na tym etapie,
wiekszym Srednim rozmiarem poréw swobodnej objetosci fazy amorficzne;j.

Dodatkowo, w pracy [H5], zaproponowana zostata metoda pozwalajgca wyznaczy¢ efektywny
udziat modyfikatora w obszarach miedzylamelarnych (w stosunku do sumarycznej ilosci modyfikatora

w obszarach nie-krystalicznych: miedzy sferolitami, peczkami lamel oraz lamelami). Odpowiednie
oszacowania wykonane zostaty w oparciu o pomiary PALS oraz rejestrowane zmiany wartosci dtugiego
okresu. W przypadku uktadu SSw (wosk wprowadzony w efekcie sorpcji do wczesniej zestalonej
matrycy polimerowej) udziat wosku w obszarach miedzylamelarnych wynosit zaledwie 4.7% w
stosunku do sumarycznej ilosci wprowadzonego modyfikatora wynoszacej 9.6%. W przypadku uktadu
SSn odpowiednie wartosci wynosity 14.4% oraz 14.6%. Roznice w efektywnosci penetracji obszaréw

miedzylamelarnych wynikaty z rdznicy w strukturze chemicznej analizowanych modyfikatorow.



Dodatkowo temperatura, w ktérej prowadzono proces modyfikacji byta o zaledwie 12°C wyzsza od
temperatury topnienia wosku. W przypadku nonadekanu ta rdzinica wynosita 36°C. Wyisza
,mobilnos$¢” molekut nonadekanu w temperaturze modyfikacji umozliwiata efektywng penetracje
obszaréw miedzylamelarnych a w konsekwencji jednorodne ich roztozenie w obszarach nie-
krystalicznych. W przypadku uktadéw wytworzonych poprzez mieszanie w stanie uplastycznionym
(uktady typu MS) udziat modyfikatora w obszarach niekrystalicznych byt wzglednie jednorodny (takze
w przypadku ukfadéw zawierajgcych wosk). Podczas zestalania polipropylenu molekuty
wosku/nonadekanu wypychane sg bowiem poza obszar rosngcych krysztatéw i pozostajg wzglednie
rownomiernie roztozone w obszarach nie-krystalicznych.

Wspomniany powyzej wptyw nie-polimerowego modyfikatora zlokalizowanego w obszarze
fazy amorficznej na obecnosé zjawiska kawitacji stwarzat dodatkowe mozliwosci badawcze.
Dysponowalismy bowiem uktadami o niemalze identycznej strukturze krystalicznej a réznigcymi sie
intensywnoscig zjawiska kawitacji. Analiza odpowiedzi mechanicznej niniejszych uktadéw pozwolita
okresli¢ faktyczng role zjawiska kawitacji w procesie odksztatcania polimeréw krystalizujgcych. W
pierwszej kolejnosci przeanalizowano wptywu zjawiska kawitacji na proces fragmentacji krysztatéw
lamelarnych [H4]. Wielkosci krystalitow (fragment krysztatu lamelarnego o niezaburzonej strukturze
krystalograficznej) na réznych etapach deformacji wyznaczano w oparciu o pomiary szerokokgtowego
rozpraszania promieniowania rentgenowskiego (WAXS). Analiza zmian szerokosci potéwkowych
sygnatéw dla poszczegdlnych ptaszczyzn krystalograficznych na réinych etapach odksztatcania
pozwalata bowiem, w oparciu o rdwnanie Scherrer-a, na wyznaczenie wielkosci krystalitow w kierunku
normalnym do danej populacji ptaszczyzn. Wybrano nastepujgce populacje ptaszczyzn
krystalograficznych: (110) oraz (040). W przypadku materiatu kawitujgcego (polipropylen
referencyjny), dla obu ww. populacji ptaszczyzn krystalograficznych, zaobserwowano wyrazne
zmniejszenie wielkosci krystalitow siegajagce 50-55 % ich poczatkowej wielkosci, przy lokalnym
odksztatceniu wynoszacym 1.5 i powyzej. Tymczasem w przypadku materiatu nie-kawitujacego
(polipropylen/chloroform), na analogicznym etapie deformacji, poczatkowy rozmiar krystalitéw ulegat
zmniejszeniu jedynie o 15-20 %. Powyzsza analiza wskazywata zatem, ze obecnos¢ zjawiska kawitacji
wplywa wyraznie na intensyfikacje procesu fragmentacji krysztatéw polipropylenu.

W pracy [H4] przeprowadzono jednoczesnie analize indukowanej deformacjg ewolucji
struktury lamelarnej polipropylenu. Niniejsza analiza przeprowadzona zostata jedynie w przypadku
materiatu nie-kawitujgcego, w ktérym wyeliminowany zostat efekt niezwykle silnego rozpraszania
promieniowania rentgenowskiego na porach kawitacyjnych. Wraz ze wzrostem wartosci lokalnego
odksztatcenia zaobserwowano $cinanie, pocienianie, pogrubianie badZ reorientacje pekéw lamel
zlokalizowanych w poszczegdlnych strefach sferolitu. Wyjasniono jednocze$nie efekt zaniku sygnatu
od struktury lamelarnej dla populacji lamel zorientowanych réwnolegle do kierunku deformacji przy
odksztatceniu lokalnym wynoszgcym 1.5 i powyzej (na tym etapie deformacji warto$¢ dtugiego okresu
ulegata zmniejszeniu do wartosci 10.6 nm). Wykazano, ze krysztaty lamelarnej oraz faze amorficzng
mozemy traktowacd jako dwu-warstwe, ktéra podczas odksztatcania ulega pocienieniu (czego efektem
jest zmniejszenie wartosci dtugiego okresu). Poprzez analogie do zjawiska pekania warstw cieczy taka
dwu-warstwa sktadajaca sie z krysztatu lamelarnego i warstwy nie-krystalicznej ulegnie rozerwaniu,
gdy napiecie miedzyfazowe osiggnie i przekroczy wartos$¢ wytrzymatosci na Scinanie niniejszej dwu-
warstwy. Procesowi takiemu towarzyszy¢ bedzie etap generacji niestabilnosci powierzchniowych a w
konsekwencji utrata ciggtosci warstw poszczegdlnych komponentéw. Jednoczesnie znajac
odpowiednie parametry mechaniczne komponentu krystalicznego oraz amorficznego wyznaczona
zostata grubosé dwu-warstwy, przy ktérej dochodzi¢ bedzie do jej pekania w oparciu o réwnanie:



A=X/(cxTc+(1-C)xT,) (1)

gdzie X: energia powierzchniowa (dla analizowanego polipropylenu: 0.122 J/m? [12]), Tc i T.: odpornos$¢
na scinanie warstw krystalicznych (18 MPa, warto$¢ wyznaczona z wartosci naprezenia na granicy
plastycznosci przy zatozeniu aktywacji najtatwiejszego systemu poslizgow krystalograficznych) i
amorficznych (5 MPa [13]), c: objetosciowy udziat komponentu krystalicznego (0.5).

W przypadku analizowanego uktadu warto$¢ parametru A wyniosta 10.6 nm, co odpowiadato doktadnie
wartosci diugiego okresu, przy ktérym dochodzito do zaniku sygnatu od struktury lamelarnej
polipropylenu.

Ze wzgledu na znaczne ostabianie wigzki pierwotnej, na skutek obecnosci atomoéw chloru,
analiza wptywu zjawiska kawitacji na proces fragmentacji krysztatéw polipropylenu w przypadku
uktadéw polipropylen/chloroform prowadzona byta ex situ. Przed wykonaniem odpowiednich
pomiaréw rentgenowskich (SAXS, WAXS), konieczne byto bowiem usuniecie molekut modyfikatora z
matrycy polimerowej. W kolejnej pracy dotyczacej wptywu zjawiska kawitacji na przebieg procesu
odksztatcania  polimeréw  krystalizujgcych ~ wykorzystano  omawiane  wczesniej  uktady
polipropylen/nonadekan oraz polipropylen/wosk, m.in. ze wzgledu na mozliwos¢ prowadzenia
pomiaréw rentgenowskich, in situ, podczas deformacji.

Pojedyncze doniesienia literaturowe wskazywaty na potencjalny wptyw zjawiska kawitacji na
wartosé naprezenia na granicy plastycznosci [14]. Wedtug autorow ww. pracy obecnos¢ zjawiska
kawitacji powinna wptywa¢ na obnizenie naprezenia na granicy plastycznosci. W pracy [H6] na
przyktadzie kawitujgcego oraz nie-kawitujgcego polipropylenu zweryfikowano powyzszg hipoteze. Dla
przyktadu: podczas odksztatcania uktadu nie-kawitujgcego (polipropylen/nonadekan) zarejestrowano
wyraznie nizszg warto$¢ naprezenia na granicy plastycznosci w poréwnaniu do materiatu kawitujgcego
(czysty polimer). Mechanizm obnizenia naprezenia na granicy plastycznosci w przypadku ww. uktadu
zostat gruntownie przeanalizowany we wczes$niejszym fragmencie niniejszego opracowania i nie byt
bezposrednio zwigzany z obecnoscig zjawiska kawitacji. Dodatkowa analiza zaprezentowana w pracy
[H6], uwzgledniajgca m.in. korekte krzywych mechanicznych o wartos¢ pre-deformacji krysztatow
wyznaczong z pomiaréow kalorymetrycznych, wykazata jednoznacznie, ze zjawisko kawitacji nie wptywa
na warto$¢ naprezenia na granicy plastycznosci. Uwzgledniajgc bowiem warto$¢ naprezenia
wygenerowanego w obszarze krysztatdw na skutek specznienia warstw miedzylamelarnych aktywacja
mechanizméw deformacji plastycznej krysztatéw polipropylenu podczas odksztatcania uktadu nie-
kawitujgcego zachodzita przy identycznej wartosci naprezenia jak w przypadku materiatu
kawitujgcego.
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Rysunek 8. Struktura lamelarna polipropylenu (mikrofotografie TEM). Rysunek na podstawie [H6].

W pracy [H6] przeanalizowany zostat raz jeszcze wptyw zjawiska kawitacji na proces
fragmentacji lamel. Zmiana trybu pomiarowego z ex situ na in situ pozwolita bowiem opisa¢ szereg
nowych efektéw, nieobserwowanych w pracy [H4]. Niniejsza analiza mozliwa byta do przeprowadzenia
w zwigzku z dostepem do stacji synchrotronowych DESY oraz PETRA Il (Hamburg, Niemcy). Wielko$¢
krystalitéw wyznaczono w dwéch charakterystycznych kierunkach: réwnolegle oraz prostopadle do
kierunku deformacji, w oparciu o réwnanie Scherrer-a. Wielkosci krystalitéw dla materiatow przed
deformacjg, wyznaczone w kierunku szerokosci i dtugosci lamel, wynosity odpowiednio 19.9 nm i 26.3
nm. Otrzymane wartosci byty zaskakujgco niskie, zwykle przyjmuje sie bowiem, ze ww. parametry
krysztatow lamelarnych wynoszg od kilkuset nanometréw do kilku mikronéw. Przeprowadzona w pracy
[H6] analiza z wykorzystaniem transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM) pozwolita wyjasnic
niniejsze rozbieznosci (rysunek 8). Catkowita dtugosé/szerokosé krysztatéw lamelarnych faktycznie byta
rzedu mikronéw jednakze ich struktura charakteryzowata sie duzg niejednorodnoscia. Na powierzchni
lamel widoczne byly rdinego rodzaju przewezenia, nieciggtosci oraz defekty. To wszystko
powodowato, ze wielkos$¢ krystalitdw (o niezaburzonej strukturze krystalograficznej) wyznaczona z
réwnania Scherrer-a, byta duzo mniejsza niz catkowita dtugos$é/szerokos¢ typowego krysztatu
lamelarnego.
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Rysunek 9. Zmiana wielkosci krystalitow w kierunku prostopadtym do populacji ptaszczyzn
krystalograficznych (110) w funkcji lokalnego odksztatcenie dla: a) polipropylenu referencyjnego, b)
uktadu MSn, c) polipropylenu referencyjnego oraz uktadu MSn w kierunku prostopadtym do kierunku
deformacji, d) polipropylenu referencyjnego oraz uktadu MSn w kierunku réwnolegtym do kierunku
deformacji. Rysunek na podstawie [H6].

Badania zaprezentowane w pracy [H6] pokazaty dodatkowo, ze proces fragmentacji
krystalitow zachodzi etapami (zaréwno w przypadku materiatu kawitujgcego jak i nie-kawitujgcego,
rysunek 9). W zakresie odksztatcen 0-0.04 nie zaobserwowano istotnych zmian wielkosci krystalitow.
Deformacja na tym etapie zachodzita gtéwnie w obszarach niekrystalicznych. Wyrazng zmiane
wielkosci krystalitow w obu analizowanych kierunkach zaobserwowano natomiast w zakresie
odksztatcen wynoszgcych 0.04-0.2. co powodowane byto zmiang gestosci dyslokacji (s3 one
traktowane jako zaburzenie struktury krystalograficznej) [15] oraz nieznacznym, wzglednym
przemieszczaniem sie (poslizgam) sgsiednich blokdw krystalicznych (w ramach pojedynczej lameli)
prowadzgacym do utraty lokalnego uporzadkowania [16]. W zakresie odksztatcen 0.2-0.5, w obu
analizowanych kierunkach, wielkos¢ krystalitdw nie ulegata istotnej zmianie. Powyzej lokalnego
odksztatcenia wynoszgcego 0.5 ponownie zaobserwowano wyrazne zmniejszenie wielkosci krystalitow
(w obu analizowanych kierunkach). Dynamika obserwowanych zmian pozostawata najwieksza w
zakresie odksztatcen 0.5-2.2. Powyzej lokalnego odksztatcenia wynoszacego 2.2 nie obserwowano
dalszej istotnej zmiany rozmiaru krystalitdw-proces fragmentacji lamel na tym etapie deformacji byt
zatem nieaktywny.

Dynamika zmian wielkosci krystalitdw rdznita sie w zaleznosci od analizowanego kierunku
(rysunek 9). Niniejsza rdznica wynikata z aktywacji réznych mikromechanizmoéw deformacji plastycznej



w poszczegdlnych obszarach struktury sferolitycznej podczas jej odksztatcania. W przypadku populacji
lamel zorientowanych prostopadle do kierunku deformacji i na skutek zmiany ksztattu sferolitu ze
sferycznej w elipsoidalng dochodzito do generacji sktadowej Sciskajgcej w kierunku rownolegtym do
powierzchnilamel. Lamele zlokalizowane w strefie rownikowej sferolitu wzglednie tatwo ulegaty zatem
zginaniu co z kolei skutkowato utratg lokalnego uporzadkowania i ttumaczyto wyraznie wiekszg
redukcje wielkosci krystalitow wzdtuz omawianego kierunku.

Analiza poréwnawcza przeprowadzona dla materiatu kawitujgcego oraz nie-kawitujgcego
wykazata dodatkowo, ze obecnosé zjawiska kawitacji zwieksza intensywnos$¢é procesu fragmentacji
krystalitow w obu analizowanych kierunkach (podobnie jak w przypadku uktadéw
polipropylen/chloroform [H4], rysunek 9). Jednoczes$nie duzo wiekszy wptyw zjawiska kawitacji na
fragmentacje krystalitow zaobserwowano dla populacji lamel zorientowanych réwnolegle do kierunku
deformacji. Niniejszy efekt zwigzany byt z wczesniej opisanym zjawiskiem pocieniania krysztatéw
lamelarnych oraz warstw amorficznych (dwu-warstwy) prowadzgcym finalnie do dezintegracji
struktury warstwowej. Obecnos¢ porédw kawitacyjnych w obszarach miedzylamelarnych sprzyjata
zapewne generowaniu niestabilnosci przy powierzchni krysztatéw lamelarnych co z kolei prowadzito
do intensywniejszej ich fragmentacji.

W pracy [H6] wykazano takie wptyw zjawiska kawitacji na indukowang odksztatcaniem
dynamike reorientacji komponentu amorficznego i krystalicznego. W przypadku materiatu
kawitujgcego wyraznie szybciej oraz przy nizszych wartosciach odksztatcenia dochodzito do zmiany
utozenia krystalitow oraz warstw amorficznych w kierunku deformacji. Takze finalny stopien orientacji
struktury krystalicznej polipropylenu okazat sie wyraznie wiekszy gdy zjawisko kawitacji byto obecne.
Zaprezentowana w pracy analiza z wykorzystaniem techniki figur biegunowych wykazat, ze orientacja
struktury krystalicznej na analogicznym etapie deformacji (lokalne odksztatcenie: 4.5) w przypadku
polipropylenu kawitujgcego jest duzo wyzsza niz w przypadku materiatu nie-kawitujgcego. Oba ww.
efekty powodowane byty wptywem zjawiska kwitacji na proces fragmentacji krysztatéw lamelarnych.
Duzo mniejsze fragmenty krysztatéw w przypadku materiatu kawitujgcego tatwiej bowiem ulegaty
rotacji oraz orientacji wzdtuz kierunku deformacji.

W koncu efekty termiczne towarzyszace odksztatcaniu byly wyraznie rézne gdy deformacja
przebiegata w sposdb kawitacyjny badz nie-kawitacyjny. W pracy [H6] wykazano, ze temperatura
rejestrowana w strefie deformacji byta mierzalnie wyzsza w przypadku materiatu kawitujacego.
Réznica w efektach cieplnych nie byta jednakze obserwowana w momencie osiggniecia granicy
plastycznosci (etap inicjowania zjawiska kawitacji) a uwidaczniata sie dopiero przy lokalnym
odksztatceniu wynoszgcym 1.5 (etap intensyfikacji procesu fragmentacji lamel na skutek obecnosci
zjawiska kawitacji). Zaobserwowano jednoczesnie zwiekszenie roznicy w efektach cieplnych
towarzyszgcych deformacji materiatu kawitujgcego i nie-kawitujgcego po zwiekszeniu (o rzad
wielkosci) szybkosci odksztatcania. Wiadomo, ze intensywnos$¢ zjawiska kawitacji zalezy od szybkosci
odksztatcania przy czym wyzisza szybkos¢ oznacza wiekszg jego intensywnosé [17]. Zwiekszenie
szybkosci odksztatcania materiatu kawitujgcego powodowato zatem zwiekszenie intensywnosci
kawitacji (w przypadku uktadéw polipropylen/modyfikator zjawisko kawitacji nadal nie byto
obserwowane), a wiec i fragmentacji lamel przez co réznica w temperaturze mierzonej w strefie
deformacji ulegata zwiekszeniu do blisko 10°C.

W przypadku polietylenu oraz nie-kawitujgcych uktadéw polietylen/modyfikator (wosk lub
nonadekan) zaobserwowano analogiczny (jak w przypadku polipropylenu [H6]) wptyw zjawiska
kawitacji na proces odksztatcania matrycy polimerowej [H7]. Dodatkowo zaobserwowano wptyw
obecnosci zjawiska kawitacji na wartos¢ odksztatcenia przy ktérym dochodzito do aktywacji



mechanizméw deformacji plastycznej krysztatow. Odpowiednie parametry wyznaczone zostaty z
pomiaréw rentgenowskich (WAXS, rysunek 10) zgodnie z metoda zaproponowang w pracy [18].
Zaobserwowano systematyczng (liniowg) zmiane odlegtosci miedzyptaszczyznowych w funkgcji
odksztatcenia dla populacji ptaszczyzn krystalograficznych (200) lamel zorientowanych prostopadle do
kierunku deformacji oraz zmiane charakteru krzywej na skutek aktywacji mechanizméw deformacji
plastycznej krysztatéw. Wartos¢ odksztatcenia, przy ktérym obserwowano zmiane charakteru krzywe;j
odpowiadata zatem wartosci odksztatcenia na granicy plastycznosci. Jednoczesnie warto$¢ tego
parametru byta wyrazZnie nizsza w przypadku materiatu kawitujgcego.

Obecnos¢ zjawiska kawitacji wptywata takze na odksztatcenie, przy ktorym dochodzito do
aktywacji transformacji martenzytycznej a wiec zmiany struktury krystalograficznej polietylenu z
ortorombowej na jednoskos$na. Niniejsza analiza przeprowadzona zostata w oparciu o pomiary WAXS.
Zarejestrowano sekwencje obrazéw rozproszeniowych a nastepnie wyznaczono wartosé
odksztatcenia, przy ktérym po raz pierwszy widoczny byt sygnat pochodzgcy od struktury jednoskosne;j.
W przypadku materiatu kawitujgcego wartos¢ odksztatcenia, przy ktérym dochodzito do inicjowania
transformacji martenzytycznej byta wyraznie nizsza niz w przypadku materiatu nie-kawitujgcego.
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Rysunek 10. Wozgledny przyrost odlegtosci miedzyptaszczyznowych dla populacji ptaszczyzn
krystalograficznych (200) lamel zlokalizowanych w strefie réwnikowej sferolitow polietylenu w funkcji
lokalnego odksztatcenia. Rysunek na podstawie [H7].

Najwazniejsze osiaggniecia:

-wykazanie, ze substancje nie-polimerowe (oligomery oraz stabilizatory) zlokalizowane w obszarach
miedzylamelarnych majg mierzalny wptyw na wifasciwosci matrycy polimerowej (wtasciwosci termo-
mechaniczne, barierowe) oraz mechanizmy aktywowane podczas procesu deformacji (zjawisko
kawitacji);

-wykazanie, ze stan fizyczny fazy amorficznej (specznienie obszaréw miedzylamelarnych) moze
wplywaé istotnie na obnizenie rejestrowanego naprezenia plastycznej deformacji krysztatow.



Jednoczesnie efekt ten jest jednym z mechanizmdédw odpowiedzialnych za obnizenie wartosci
naprezenia na granicy plastycznosci w przypadku mieszanin polimerowych;

-wyjasnienie przyczyn zaniku zjawiska kawitacji podczas odksztatcania polimerdw krystalizujgcych na
skutek modyfikacji fazy amorficznej w kontekscie obserwowanych zmian struktury fazy amorficznej na
poziomie swobodne] objetosci;

- wykazanie, ze klasyczne metody stosowane w celu wyznaczenia grubosci krysztatéw: metoda
kalorymetryczna (w oparciu o pomiar temperatury topnienia krysztatéw) oraz metoda rentgenowska
(w oparciu o pomiar dtugiego okresu oraz stopien krystalicznosci) nie mogg byé stosowane gdy faza
amorficzna jest speczniona;

-wykazanie, ze inicjowane w obszarze fazy amorficznej zjawisko kawitacji moze mie¢ istotny wptyw na
szereg procesow/zjawisk towarzyszacych procesowi deformacji plastycznej polimeréw czesciowo
krystalicznych: fragmentacje krysztatow lamelarnych, indukowang odksztatcaniem dynamike
reorientacji komponentu krystalicznego i amorficznego, stopien orientacji krysztatéw, odksztatcenie
aktywacji mechanizméw deformac;ji plastycznej krysztatow oraz transformacji martenzytycznej, efekty
termiczne towarzyszgce odksztatcaniu.

5. Omowienie pozostatych osiggnie¢ naukowych

W 2004 r. ukoniczytem studia na Wydziale Chemicznym, Uniwersytetu im. Mikotaja Kopernika
w Toruniu, zakonczone pracg magisterskg dotyczacg wptywu ozonu na wtasciwosci elektryczne
politiofendw. W tym samym roku podjgtem prace w Centrum Badan Molekularnych i
Makromolekularnych PAN w todzi, bedac zaangazowanym w badania prowadzone w zespole
kierowanym przez profesora Andrzeja Gateskiego. Uformowana zostata takze tematyka mojej
rozprawy doktorskiej, ktdra dotyczyé miata procesu inicjowania zjawiska kawitacji podczas rozciggania
polimerdw czesciowo krystalicznych. Badania prowadzone w ramach niniejszej tematyki (lata 2004-
2009) pozwolity opisa¢ i wyjasni¢ wptyw struktury fazy amorficznej na proces inicjowania zjawiska
kawitacji towarzyszacego odksztatcaniu wiekszosci polimeréw krystalizujgcych. W cyklu prac [11, 19-
21] wykazatem m.in. ze zmiana wielkosci poréw swobodnej objetosci fazy amorficznej moze by¢
efektywnym narzedziem kontrolujgcym intensywno$é procesu powstawania dziur w materiale. W
trakcie badan prowadzonych w ramach rozprawy doktorskiej zaobserwowano jednoczesnie wptyw
fazy amorficznej na szereg zjawisk towarzyszacych odksztatcaniu polimerow czesciowo krystalicznych
[22, 23]. Powyzsze obserwacje sktonity mnie, po powrocie ze stazu podoktorskiego, do zainicjowania
systematycznych badan dotyczacych tej tematyki czego efektem jest niniejszy wniosek.

Réwnolegle z badaniami prowadzonymi w ramach rozprawy doktorskiej realizowatem takze
badania dotyczgce polimerowych kompozytow zawierajgcych napetniacz ptytkowy: montmorylonit. W
pracy [24], w ktérej analizowano uktady polipropylen/montmorylonit, okreslono wptyw warunkéw
wytfaczania oraz wzajemnego udziatu sktadnikéw kompozytu (matryca
polimerowa/napetniacz/kompatybilizator) na fizyczne wtasciwosci otrzymanego materiatu. Wykazano
jednoczesnie, ze dzieki zoptymalizowanej metodzie wytwarzania kompozytu mozliwe byto uzyskanie
catkowicie eksfoliowanego i réwnomiernie rozproszonego napetniacza co z kolei prowadzito do
znacznego polepszenia wtasciwosci uzytkowych otrzymanego materiatu.



Badania dotyczgce kompozytdw zawierajgcych montmorylonit kontynuowane byty w pracy
[25], w ktérej matrycg polimerowa byt polietylen niskiej gestosci. Pomiary kalorymetryczne (DSC) oraz
rentgenowskie (SAXS) pozwolity okresli¢ lokalizacje kompatybilizatora w otrzymanych uktadach.
Niniejsza analiza wskazywata na obecnos$¢ molekut kompatybilizatora gtéwnie wokdt plytek
napetniacza przy znikomej penetracji obszaréw miedzylamelarnych polimeru. Wybrane kompozyty
charakteryzujgce sie najwyzszym stopniem eksfoliacji napetniacza oraz najlepszymi wtasciwosciami
mechanicznymi wykorzystane zostaty do wytworzenia folii metoda rozdmuchu. Korzystajac z
pomiaréw spektroskopowych (FTIR) okreslono dodatkowo stopien orientacji napetniacza w
poszczegdlnych foliach. Wykazano jednoczesnie bezposrednig korelacje pomiedzy stopniem eksfoliacji
montmorylonitu oraz jego orientacjg a wtasciwosciami barierowymi otrzymanych folii.

W pracach [26, 27] zaprezentowano badania dotyczace analogicznych wyrobéw (folie z
rozdmuchu) otrzymanych z polilaktydu zawierajgcego montmorylonit lub montmorylonit i
poli(metakrylan metylu) (jako modyfikator) lub montmorylonit i poli(glikol etylenowy) (jako
plastyfikator). Wykazano, ze wprowadzenie 5 % (wag.) montmorylonitu znacznie poprawia wtasciwosci
barierowe filmu, co skutkowato obnizeniem przepuszczalnosci na pare wodng, tlen i dwutlenek wegla
o odpowiednio 40%, 40% oraz 80%. Wykazano jednoczesnie, ze dalsze obnizenie przepuszczalnosci
materiatu (siegajgce 10-27%) uzyskaé¢ mozna w efekcie procesu rozdmuchu. Efekt ten powodowany byt
silng orientacjg ptytek napetniacza w kierunku réwnolegtym do powierzchni folii co zostato
potwierdzone z wykorzystaniem transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM).

Podczas formowania wyrobéw polimerowych z wykorzystaniem typowych metod
przetworczych stopiony polimer zwykle poddawany jest znacznym odksztatceniom $cinajgcym. W
pracy [28] nanokompozyty polilaktydu z montmorylonitem uformowane zostaty do postaci filméw
roznymi metodami: prasowanie na gorgco, wyttaczanie oraz rozdmuch. Metodami rentgenowskimi
(analiza obrazéw rozproszeniowych 2D WAXS oraz figur biegunowych) wykazano wzrastajacy stopien
orientacji eksfoliowanych ptytek montmorylonitu w kierunku réwnolegtym do powierzchni filmu wraz
ze zmiang metody jego formowania zgodnie z nastepujgcym relacja: prasowanie na
goragco—»>wyttaczanie—>rozdmuch. Niniejszy efekt powodowany byt obecnoscia odksztatcen
Scinajacych, ktorych wartosé ulegata zwiekszeniu zgodnie z wyzej zaprezentowang zaleznoscia.
Wykazano jednoczesnie, ze dla folii otrzymanej metodg rozdmuchu o stopniu rozdmuchu wynoszgcym
7 osiggnieto maksymalny stopien orientacji czgstek napetniacza, dla ktérych wspdtczynnik Hermans-a
wynosit 0.96.

Wptyw odksztatcen $cinajacych na proces krystalizacji kompozytow
polipropylen/montmorylonit byt przeze mnie szczegétowo analizowany w pracy [29]. W przypadku
nanokompozytéw zawierajacych kompatybilizator (polipropylen szczepiony bezwodnikiem
maleinowym) stwierdzono intensyfikacje procesu nukleacji krysztatéw oraz zwiekszenie szybkosci
krystalizacji polimeru. Dodatkowo zwiekszenie stopnia eksfoliacji nanonapetniacza korzystnie
wptywato na indukowang Scinaniem nukleacje i krystalizacje matrycy polipropylenowej. Wyjasniono
takze przyczyny wzglednie niewielkiego stopnia orientacji krysztatow formy o polipropylenu w
kierunku rownolegtym do kierunku Scinania. Niniejszy efekt powodowany byt obecnoscig niewielkiej
frakcji zorientowanych krysztatdw, na ktérych, juz w sposdb izotropowy, zachodzito dalsze
,wykrystalizowywanie” polimeru.



Kompozyty otrzymane na bazie polipropylenu oraz krzemionki (natywnej oraz modyfikowanej
powierzchniowo) byty przedmiotem badan, ktérych wyniki zaprezentowane zostaty w pracy [30].
Wykazano, ze funkcjonalizowanie powierzchni krzemionki aminami oraz zastosowanie polipropylenu
szczepionego bezwodnikiem maleinowym (jako kompatybilizatora) poprawia dyspersje nanoczgstek
napetniacza. Stwierdzono dodatkowo korzystny wptyw obecnosci krzemionki m.in. na proces nukleacji
krysztatéw polimeru (zwiekszenie temperatury krystalizacji oraz zmniejszenie rozmiaru sferolitow),
odpornosc¢ termo-oksydacyjng oraz wtasciwosci termo-mechaniczne.

W 2008 roku zaangazowatem sie dodatkowo w badania zwigzane z unikalng technika
formowania materiatdw polimerowych zwang wspétwyttaczaniem. Niniejsza technika umozliwiata
formowanie dwusktadnikowych folii wielowarstwowych zawierajgcych do kilku tysiecy
naprzemiennych, ciggtych warstw o sredniej grubosci poszczegdlnych warstw na poziomie 10-15 nm.
Badania, w ktdrych uczestniczytem dotyczyty m.in. folii wielowarstwowych otrzymanych z poli(tlenku
etylenu) (PEO) oraz kopolimeru etylenu z kwasem akrylowym (EAA). Modyfikujac proporcje pomiedzy
poszczegdlnymi sktadnikami oraz zmieniajgc liczbe warstw udato uzyskaé sie folie o bardzo dobrych
wtasciwosciach barierowych. W folii takiej, o sktadzie objetosciowym 90/10 EAA/PEO, sktadajacej sie z
1025 warstw obu sktadnikdéw $rednia grubos$é warstw z poli(tlenku etylenu) wynosita ok. 20 nm.
Ograniczenia przestrzenne powodowane obecnoscig warstw drugiego sktadnika folii (EAA) wymuszaty
utozenie lamel poli(tlenku etylenu) w jedyny mozliwy sposdb: réwnolegle do powierzchni
poszczegdlnych warstw. Duzy rozmiar lamel (o wymiarze bocznym siegajgcym 2 um), przy niewielkiej
ilosci defektéw oraz petnej ich barierowosci, skutkowat 100-krotng redukcjg przepuszczalnosci tlenu.
Wyniki niniejszych badan zostaty opublikowane w prestizowym czasopi$mie Science [31].

Tematyka dotyczgca wspétwyttaczania folii wielowarstwowych towarzyszyta mi takze podczas
pobytu na stazu w Holandii (University of Technology, Eindhoven) oraz Francji (ParisTech, Paryz).
Podczas pobytu w Eindhoven (we wspdtpracy z firmg SABIC Innovative Plastics) odpowiedzialny bytem
m.in., za skonstruowanie urzgdzenia pozwalajgcego na produkcje folii wielowarstwowych o szerokosci
do 40 cm i liczbie warstw do 4096 (uktady do wspotwyttaczania folii nie s3 bowiem komercyjnie
dostepne). Podczas stazu w Paryzu uczestniczytem natomiast w badaniach dotyczacych folii
wielowarstwowych otrzymywanych z poli(metakrylanu metylu)/polistyrenu (PMMA/PS) oraz
PMMA/PMMA, w ktérych jeden z komponentéw folii zawierat nanoczastki grafenu. W pracy [32]
wykazano, ze uformowanie kompozytu do postaci warstw o grubosci 35-65 nm skutkuje
anizotropowym rozmieszczeniem  nanoptytek napetniacza rownolegle do powierzchni folii.
Zaobserwowano wyrazng poprawe wtasciwosci mechanicznych takich folii w porownaniu do
odpowiednich materiatdw referencyjnych charakteryzujgcych sie izotropowym rozmieszczeniem
czastek grafenu (obserwowany wzrost sztywnosci materiatu wynosit 118 %).

Nawigzana podczas pobytu na stazu w Eindhoven wspoétpraca z grupg profesora Koning-a
kontynuowana byta po moim powrocie do CBMiM PAN. Owocem niniejszej wspotpracy byt cykl
publikacji, ktére ukazaty sie w Macromolecules w latach 2012-2013 [33-36]. Tematyka ww. prac
dotyczyta otrzymywania nowych poliestrow oraz poliamidéw z komponentow pozyskiwanych gtéwnie
ze 7zrodet odnawialnych. Zaprezentowano oraz opisano efektywne metody syntezy takich polimeréw,
umozliwiajgce otrzymanie materiatdbw o wysokich masach czgsteczkowych a nastepnie
scharakteryzowano ich strukture chemiczng (NMR, 2D NMR, CP/MAS NMR, FTIR), krystalograficzng
(WAXS) oraz wtasciwosci termiczne (DSC).



W kolejnych latach przywotana w powyzszym akapicie wspodtpraca byta kontynuowana przy
czym dotyczyta gtdwnie syntezy oraz analizy struktury i wiasciwosci nowych kopolimeréw na bazie
rozgatezionych laktondw oraz makrolaktondw. W pracach [37, 38] zaprezentowano prostg a
jednoczesnie wysoce efektywng metode katalitycznej kopolimeryzacji laktonéow z otwarciem
pierscienia (e-kaprolaktonu i e-dekalaktonu z w-pentadekalaktonem). Reakcje prowadzone byly w
obecnosci zasad Schiff-a zawierajgcych cynk (Zn) i wapn (Ca) oraz alkoholu benzylowego jako inicjatora.
Wykazano wptyw zawad przestrzennych oraz reaktywnosci monomeru na tworzenie kopolimeréw o
specyficznej strukturze makroczasteczek (statystycznej badz blokowej). Badania rentgenowskie
(WAXS, SAXS) oraz mikroskopowe (TEM) wykazywaty, ze analizowane materiaty krystalizujg w formie
pseudo-ortorombowe] (analogicznie jak polikaprolakton badZz polietylen) a dodatkowo wykazujg
tendencje do tworzenia krysztatow lamelarnych.

Ostatnia praca powstata we wspétpracy z grupa z Holandii dotyczyta natomiast syntezy
kopolimeréw blokowych zawierajacych fragmenty polipropylenowe oraz polistyrenowe jako
potencjalnych kompatybilizatoréw mieszanin polipropylen/poli(tlenek fenylenu) (PP/PPO) [39].
Przeanalizowany zostat wptyw struktury kopolimeru oraz jego zawartosci na morfologie oraz
wiasciwosci mechaniczne i termiczne mieszanin. Obecnos$¢ kompatybilizatora skutkowata znacznag
redukcjg rozmiaru domen fazy rozproszonej oraz poprawg witasciwosci mechanicznych. Dodatkowo
jeden z analizowanych uktadéw (PP/PPO 80/20) charakteryzowat sie wyziszg udarnosci nawet w
poréwnaniu do czystego PPO.

Ze wzgledu na duze doswiadczenie zwigzane z preparatyky probek oraz ich obrazowaniem z
wykorzystaniem transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM) uczestniczytem takze w badaniach, w
ktdrych niezbedne byto wykorzystanie ww. techniki. W pracach [40-43] odpowiadatem za obrazowanie
nano-objektéw réznego typu (polimersomy, nanokapsuty polimerowe, liposomy, klipsy polimerowe)
wraz z odpowiednig analizg oraz interpretacjg zebranych danych mikroskopowych.

Podsumowujac, w swojej dotychczasowej dziatalnosci naukowej zajmowatem sie tematyka
dotyczacg szeroko rozumianej inzynierii materiatéw polimerowych.
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