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1. Wykaz publikacji monotematycznych

Niniejsza rozprawa doktorska skoncentrowana zostata na zagadnieniu wptywu
$cinania na krystalizacj¢ polipropylenu w warunkach przeptywu stopionego tworzywa,
w obecnosci domieszek. Prace badawcze obejmowaty gltownie obserwacje
mikroskopowe procesu nukleacji indukowanej $cinaniem w izotaktycznym
polipropylenie. Wykonywano migdzy innymi eksperymenty z uzyciem przystawki
reologicznej, sprz¢zonej z mikroskopem optycznym, co umozliwitlo zbadanie
zagadnienia w precyzyjny sposob.

Podstawe rozprawy stanowi cykl szesciu spdjnych tematycznie artykuldéw naukowych

D1-De6:

D1 In situ optical microscope studies at isotactic polypropylene crystallization
induced by shear forces - A review
D. Paukszta, W. H. Bednarek
Polymer Testing, 72, 1263-12714, 238-243 (2018)
IF=4,282 M =100

D2 Fundamental studies on shear-induced nucleation and g-phase formation in
the isotactic polypropylene - effect of the temperature
W. H. Bednarek, D. Paukszta, M. Szostak, J. Szymanska
Journal of Polymer Research, 28, 439 (2021)
IF=3,097 M=70

D3 Effect of lanthanum-modified magnesium silicate on isotactic polypropylene
crystallization in composite materials during shear flow
W. H. Bednarek, F. Ciesielczyk, M. Odalanowska, D. Paukszta, A. Piasecki
Polymer Engineering and Science, 60, 8, 1856-1865 (2020)
IF=2428 M=70
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D4 Crystallization process in the isotactic polypropylene melts with ZrO,-SiO-

D5

D6

hybrids, in quiescent and dynamic conditions
W. H. Bednarek, F. Ciesielczyk, M. Odalanowska, E. Weidner,

J. Szymanska, N. Nowakowska, D. Paukszta
Journal of Polymer Research, 29, 5, 171 (2022)
IF=3,097 M=70

The role of oxidized polyethylene waxes in processing and crystallization of
isotactic polypropylene in WPC composites

W. H. Bednarek, A. A. Marek, B. Strzemiecka, J. Szymanska, E. Koper,
D. Paukszta

Iranian Polymer Journal, 31, 1263-1271 (2022)

IF=1899 M=70

The structure of isotactic polypropylene in composites filled with
lignocellulosic material

D. Paukszta, M. Szostak, W. H. Bednarek, E. Maciejczak

Journal of Natural Fibers, 16, 4, 471-483 (2019)

IF=5323 M=140
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2. Wykaz skrotéw i oznaczen

ATR Attenuated Total Reflectance, spektroskopia ostabionego
catkowitego odbicia w podczerwieni

badania in situ badania krystalizacji w warunkach dynamicznych z uzyciem
systemu Linkam CSS450

EDS Energy  Dispersive  X-ray  Spectroscopy, rentgenowska
spektroskopia energodyspersyjna

DSC Differential Scanning Calorimetry, réznicowa kalorymetria
skaningowa

FTIR Fourier-Transform  Infrared  Spectroscopy, spektroskopia
fourierowska w podczerwieni

G szybko$¢ wzrostu struktury krystalicznej

iPP izotaktyczny polipropylen

PE polietylen

PEG poli(glikol etylenowy)

PLM Polarized Light Microscopy, obserwacje mikroskopowe
prowadzone w $wietle spolaryzowanym

PP polipropylen

SEP swobodna energia powierzchniowa

Te temperatura krystalizacji

Tm temperatura topnienia

ts czas $cinania

Vs szybko$¢ $cinania

WAXS Wide Angle X-Ray Scattering, szerokokatowa dyfraktometria
rentgenowska
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3. Wprowadzenie

Polimery i kompozyty polimerowe znajdujg zastosowanie w rozmaitych
dyscyplinach dziatalnosci cztowieka, poczynajac od medycyny, farmacji, poprzez
motoryzacj¢ i przemyst maszynowy, konczac na produkcji tekstyliow oraz przedmiotow
codziennego uzytku. Nie mozna wyobrazi¢ sobie naszego funkcjonowania bez uzycia
materiatbw wykonanych z tworzyw sztucznych. Odpowiednio stosowane polimery
stanowig dobrodziejstwo naszych czaséw, a wigc przy poszanowaniu S$rodowiska
naturalnego.

Izotaktyczny polipropylen jest tworzywem stosowanym powszechnie, ze wzgledu
na zadowalajace wlasciwos$ci uzytkowe oraz relatywnie niski koszt. Polimer ten stanowi
od wielu lat przedmiot badan renomowanych grup badawczych. Warto zaznaczy¢, ze
nadczasteczkowa struktura polipropylenu ma znaczny wplyw na wlasciwosci
wykonanych zen wyrobow. Niebagatelng rol¢ w procesach zarodkowania oraz
krystalizacji petnig czynniki zewnetrzne, takie jak: naprezenia zewngtrzne czy obecno$¢
domieszek. Korelacja w linii: polimer — krystalit — wyréb — wlasciwosci uzytkowe
(mechaniczne, optyczne, barierowe) jest tak silna, ze nie powinna zosta¢ zaniedbywana.
Pomimo wielu znaczacych osiggnie¢ w zakresie przedmiotu stale poszukuje si¢ nowego
rodzaju addytywow, sprzyjajacych tworzeniu w polimerach odpowiedniej struktury
krystalicznej. Przemawiaja za tym wzgledy ekonomiczne, techniczne oraz ciagla
potrzeba poprawiania wiasciwosci poznanych juz materiatow polimerowych, wynikajgca
ze statego rozwoju technologii materiatow.

W niniejszym spdjnym cyklu badan skoncentrowano si¢ na Wplywie dziatania
Scinania prostego na procesy zarodkowania oraz krystalizacji w izotaktycznym
polipropylenie. Szczeg6lny akcent zostal potozony na zbadanie wplywu dziatania sit
zewngtrznych naprezenie jest odniesione do powierzchni, na ktdra dziata obcigzenie na
tworzenie struktur uporzadkowanych w polipropylenie domieszkowanym nowego
rodzaju addytywami, takimi jak: hybrydowe uktady tlenkowe zawierajace ditlenek
krzemu oraz kompatybilizowane addytywy lignocelulozowe. Zrealizowana praca miata
na celu wnies¢ wktad w zasob wiedzy dotyczacej ztozonych procesow heterogenicznego
zarodkowania nukleacji 1 przebiegu krystalizacji polipropylenu w uktadach

wielosktadnikowych.
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4. Dotychczasowy stan wiedzy z zakresu przedmiotu

4.1. Krystalicznos¢ izotaktycznego polipropylenu
Makroczasteczki izotaktycznego polipropylenu (iPP) charakteryzuja si¢ znaczng
stereoregularnos$cia, co jest odpowiedzialne za efektywne tworzenie struktur
krystalicznych przez ten polimer!=. Kolejna istotna cecha dotyczaca tego zwiazku jest
wystepowanie zjawiska polimorfizmu, a wiec wystepowania izotaktycznego
polipropylenu w réznych odmianach strukturalnych®. Do polimorficznych odmian iPP
naleza:
a) forma jednosko$na a;
b) forma trojskosna (pseudoheksagonalna) f3;
c) forma trojskosna v.
Oczywistym jest, iz wspomniane odmiany r6znig si¢ parametrami sieciowymi komoérek
elementarnych tworzacych krystality. Formy krystalograficzne o, p oraz y wystepuja
w polipropylenie najczesciej; niemniej w literaturze wspomina si¢ takze o formach: 9,
mezofazie smektycznej i innych®.
Forma jednosko$na o jest odmiang o najwyzszym stopniu uporzadkowania
i stabilnos$ci sposrod znanych. Stad tez, w wyrobach z polipropylenu wystepuje
w najwigkszej objetosci. Jest tworzona spontanicznie, a zarodkowanie tej odmiany nie
wymaga obecnosci czynnikéw zewnetrznych® 7. Stosuje sie rozmaite addytywy, zwane
czestokroé ,,nukleantami fazy o”% °, ktorych rola jest nie tyle inicjowanie zarodkowania,
co zwickszenie gestosci nukleacji, a w konsekwencji poprawe wlasciwosci
mechanicznych i optycznych tworzywa. Dodatkowg zaleta zastosowania tych srodkow
jest zmiana kinetyki krystalizacji, co powoduje podwyzszenie warto$ci temperatury
krystalizacji. Do addytywow okreslanych nukleantami formy o-iPP nalezg migdzy
innymi: halogenki alkilowe, organozele, sole podstawionych aromatycznych
heterocyklicznych fosforanow organicznych, wodorotlenki metali trojwartosciowych
(migdzy innymi lantanu)®, Warto takze podkreslié, ze obecno$é naprezen $cinajacych ma
wplyw na zarodkowanie oraz kinetyke krystalizacji formy jednosko$ne;j°.
Forma B zdefiniowana przez Keitha i Paddena!! mylnie zostata okreslona jako
heksagonalna. W istocie jest to forma trojskosna, poniewaz w strukturze B-iPP nie ma

elementdw symetrii niezbednych dla wyzej uporzadkowanej postaci heksagonalnej (tak
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zwanego minimum elementow symetrii dla danego uktadu). W komérce elementarne;j
odmiany B polipropylenu nie ma na przyktad osi szeSciokrotnych zwyklych czy
inwersyjnych, ktorych obecnos¢ jest konieczna do zaklasyfikowania w symetrii uktadu
heksagonalnego. W zwiazku z metastabilnym charakterem formy pseudoheksagonalnej
obserwuje sie samoczynng przemiang polimorficzng P—al?!4. W polipropylenie
niedomieszkowanym i krystalizujgcym w wyniku samozarodkowania najczesciej
powstawanie odmiany beta tlumaczy si¢ epitaksjalng nukleacjg na powierzchni
spontanicznie formowanych krystalitow ol®. Warto jednak zaznaczyé, ze doktadne
mechanizmy powstawania fazy pseudoheksagonalnej (na przyktad w obecnosci
domieszek) nie zostaty nadal zdefiniowane. Niebagatelng rolg w procesie formowania
formy B-iPP odgrywaja czynniki zewnetrzne, do ktorych zaliczy¢ nalezy: obecnosé
heterogenicznych zarodkow krystalizacji, wywotanie w stopie polimeru znacznego
przechtodzenia oraz dzialanie naprezen $cinajacychl® 1°. Znanych jest wiele zwiazkow
niskoczasteczkowych,  zarodkujacych  powstawanie formy  B-iPP.  Badania

7 a nastepnie rozwijane przez liczne grupy

zapoczatkowane przez Binsbergena®
badawcze'® 182! umozliwity wskazanie wielu takich substancji, do ktorych naleza
wybrane: pigmenty organiczne (na przyktad chinakrydon E3B), amidy aromatyczne,
niskoczasteczkowe zwigzki organiczne i nieorganiczne takie jak sole proste, zwigzki
pierScieniowe zawierajace atomy siarki i inne.

Trojskosna odmiana polimorficzna y-iPP formowana jest najczesciej pod
wysokim ci$nieniem lub w polimerze czgsciowo zdegradowanym, w ktorym
zaobserwowano skrocenie tancuchow polimerowych. Ponadto krystality odmiany
trojskosnej obserwuje si¢ w kopolimerach propylenu z innymi olefinami, na przyktad
z etylenem?® 2, Ze wzgledu na niewielkg role w technologii polipropylenu zarodkowanie
fazy y stanowi obecnie zagadnienie interesujace jedynie z naukowego punktu widzenia.
W literaturze wskazywano, ze sole kwasu bicyklo[2.2.1]heptanodikarboksylowego

wykazuja aktywnosé nukleacyjna, indukujac formowanie formy y% 2.

4.2. Heteronukleacja w izotaktycznym polipropylenie
Jak wspomniano, istnieja substancje nukleujace izotaktyczny polipropylen,

a wiec ulatwiajace powstawanie stabilnych agregatow makroczasteczek (zarodkow

krystalizacji)®>2°. Natura chemiczna tych substancji jest rozmaita i czestokro¢ nie
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okreslono dokladnie mechanizmu oddzialywania danego nukleanta na tancuchy
polipropylenowe. W literaturze przedstawiono wiele teorii uzasadniajagcych dziatanie
wspomnianych addytywow. Najwazniejsza z nich wskazuje na epitaksjalny charakter
zarodkowania krystalitow wskutek wystapienia podobienstw w budowie komorek
elementarnych czynnika zarodkujacego oraz polimeru. Warto wszakze podkreslic,
1z zdecydowana wigkszo$¢ analizowanych substancji zarodkujacych jest krystaliczna,
badz tez semikrystaliczna. Wskazuje sie takze, ze substancje nukleujgce ograniczajg
swobod¢ ruchu makroczasteczek, co sprzyja stabilizacji agregatow krystalicznych,
a takze utrwala agregaty faz metastabilnych. Dodatkowo, opisuje si¢ energetyczng
zalezno$¢, polegajaca na zwigkszeniu efektywnos$ci procesu nukleacji poprzez zmiang
zasobu energii niezb¢dnego do powstania stabilnych zarodkéw, na granicy miedzy
domieszka a polimerem?: 3134,

Wybrane zwigzki lantanu wykazuja aktywno$¢ zarodkujacg wobec
izotaktycznego polipropylenu, lecz mechanizm oddzialywania na polimer nie zostat
okreslony. Wodorotlenek lantanu(IIl) okreslany bywa jako nukleant formy o-iPP
przyczyniajacy si¢ do wzrostu gestosci nukleacji w polimerze i zmiany Kinetyki
krystalizacji*®®. Ponadto, materialy nieorganiczne modyfikowane powierzchniowo
zwigzkami lantanu moga petni¢ role nukleantoéw form a oraz B-iPP6-%,

Warto takze zaznaczyé, ze Oprocz substancji nukleujacych dodawanych
do polimeru w niewielkich ilosciach, efekt zarodkujacy wykazuja niektore napetniacze,
stosowane podczas wytwarzania kompozytow. Dodatkowo, stosuje si¢ funkcjonalne
napetniacze, ktorych rola jest nie tylko wzmocnienie kompozytu czy obnizenie kosztu
materiahu, lecz takze zarodkowanie polimeru®**l, W pracy Piérkowskiej* wskazano
szereg substancji (soli, tlenkow 1 mineralow o zlozonym sktadzie chemicznym)
wptywajacych na krystalizacje izotaktycznego polipropylenu podczas wytwarzania
kompozytéw. Do tego rodzaju napelniaczy mozna zaliczy¢: montmorylonit (szczegdlnie
modyfikowany, OMMT), talk, krede, tlenki: cynku, glinu i krzemu?°.

Efekt nukleujagcy napetniaczy pochodzenia roslinnego®, takich jak maczka
drzewna, wtokna drzewne sizalowe czy konopne oraz wiele innych, w kompozytach
przejawia si¢ wielokrotnie w zwigkszeniu zawartosci fazy [-iPP w materiale.
Napelniacze lignocelulozowe nie sg jednak zazwyczaj aktywnymi nukleantami wobec

iPP4 45 Efekt dzialania tych dodatkéw zwigzany jest zwykle z kwestia wystepowania
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dodatkowych naprgzen $cinajacych migdzy widoknem a osnowg polimerowa, CO zostanie

opisane w kolejnym podrozdziale [D1]*6-4.
4.3. Wplyw scinania na krystalizacje izotaktycznego polipropylenu

4.3.1. Zarys procesu krystalizacji indukowanej $cinaniem

Ze wzgledu na wystepowanie naprezen Scinajgcych (inaczej $cinania prostego)
podczas przetwarzania polimeréw za pomoca znanych technik (wyttaczania,
wtryskiwania) wplyw tych oddziatywan na struktur¢ polipropylenu jest badany
od dziesiecioleci®®®?. Przeplyw stopu polimeru poprzez kanat maszyny i narzedzi
przetworczej mozna wszakze zobrazowac jako ruch nieskonczenie wielu nieskonczenie
cienkich warstw ptynu z r6znymi wartosciami predkosci liniowej, co komplementarne
jest z definicjg $cinania prostego®. Oddzialywania te sa jednakze diametralnie inne
anizeli w stopach zwigzkéw niskoczasteczkowych ze wzgledu na obecnos¢
w polimerach tancuchow 0 znacznej i zréznicowanej dtugosci.

Termin krystalizacja indukowana $cinaniem (Shear Induced Crystallization, SIC)
nie w petni sygnalizuje istote opisywanego zjawiska. Lauritzen®, Hoffman, Wunderlich

i inni  autorzy® %

wskazali na dwa zasadnicze etapy formowania
w polimerze struktur uporzagdkowanych:

1) nukleacje — zarodkowanie;

) wzrost krystalitow na powierzchni zarodkow.
Naprezenia $cinajace maja zatem wplyw zaré6wno na charakter nukleacji polimeru,
jak i kinetyke krystalizacji. Zasadnicza rola $cinania podczas nukleacji i krystalizacji
polimeru polega na rozplatywaniu makroczasteczek oraz quasi rownoleglym uktadaniu

segmentow tancuchow, co sprzyja formowaniu stabilnych energetycznie agregatow,

ktore stajg si¢ zarodkami krystalizacji. Rysunek 1 obrazuje wspomniane zjawiska.

10
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° a - sferolity

stopiony polimer

B - sferolity

Zarodki krystalizacji

‘..

WZROST SZYBKOSCI SCINANIA

Rysunek 1. Procesy nukleacji i krystalizacji w polipropylenie poddawanym dziataniu
naprezen zewnetrznych (na podstawie [D1])

W stopionym polipropylenie najintensywniejsze §cinanie wystepuje na granicy
kontaktu materialu z elementami maszyn 1 narzedzi przetworczych. Sprzyja
to orientowaniu si¢ makroczasteczek w kierunku zgodnym z kierunkiem przeptywu
tworzywa. Mniej intensywne obcigzenia wystepuja w glebi strugi, co rzutuje
na zachodzace tamze procesy nukleacji i krystalizacji?: >"°,

W domieszkowanym polipropylenie, a takze w materiatach kompozytowych,
charakter oddziatywan jest zdecydowanie bardziej zlozony. Procz opisanych wyzej
nalezy jeszcze uwzgledni¢ tak zwane lokalne §cinanie miedzy czastkami (lub wtoknami)
addytywu, czy tez napelniacza, a osnowa polimerowa®®. Efekt ten bywa okreslany
w literaturze jako shear ampliffication®!, czyli niejako intensyfikacja naprezenia
$cinajacego. Biorac pod uwage takze potencjalne zdolnosci domieszek do aktywnego
zarodkowania polipropylenu, mozna z calag moca potwierdzi¢ ztozonos¢ wptywu czastek
plynacych z rozng predkoscia wzglgdem nukleacji i krystalizacji osnowy polimeru [D1].

Podsumowujac, wptyw dzialania $§cinania prostego na procesy nukleacji oraz
krystalizacji obserwuje si¢ w dwoch zasadniczych nurtach, sa to mianowicie:

a) zmiany morfologii powstajacych krystalitow na skutek:

I. zwigkszenia gestosci nukleacji, czyli wzrost liczby aktywnych

zarodkéw  krystalizacji w  objetoSci  materiatu, co
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w  konsekwencji powoduje zmniejszenie = rozmiar6w
powstajacych agregatow;

ii. modyfikacji rodzaju powstajgcych agregatow krystalicznych:
od sferolitow, poprzez struktury fibrylarne, az do form shish-
kebab.

b) zmiany kinetyki krystalizacji poprzez skrocenie etapu nukleacji na skutek
przyspieszenia korzystnego energetycznie trojwymiarowego porzadkowania

1 tworzenia stabilnych zarodkoéw krystalizacji.

4.3.2. Wybrane rezultaty badan in situ dotyczacych nukleacji

i krystalizacji indukowanej Scinaniem

Dostepne od stosunkowo krotkiego czasu techniki okre§lane mianem in situ
umozliwiaja obserwacje krystalizujacego polimeru bezposrednio podczas dzialania nan

naprezen $cinajacych oraz bezposrednio po ustaniu tego dziatania®

. Najczgsciej
aparatura stosowang w teg0 rodzaju analizach jest polaryzacyjny mikroskop optyczny
(PLM) sprzezony z przystawka reologiczng. Przyktadem takiej aparatury jest system
pomiarowy Linkam CSS450%7: 486364 nrzedstawiony schematycznie na rysunku 2.
Zasadnicza czg$¢ tego systemu stanowi uktad pomiarowy, bedacy w uproszczeniu
reometrem typu ptytka-ptytka. Umieszczony w roboczej czgsci przystawki polimer
poddawany jest dziataniu odpowiednich naprgzen zewnetrznych. Za pomoca stosownego
oprogramowania komputerowego mozliwa jest regulacja parametréw takich jak:
szybkos¢ katowa obrotu plytki, temperatura, objetosciowe nat¢zenie przeptywu gazu
omywajacego ptytki, odlegtos¢ miedzy kwarcowymi ptytkami reometru, charakter
naprezen (oscylacyjny, ciggly) i inne. Kluczowa jest jednak mozliwo$¢é obserwowania
w czasie rzeczywistym powstawania struktur krystalicznych w stopie poddawanym
$cinaniu. Warto zaznaczy¢, ze rownolegle zastosowanie technik in situ oraz doskonale
znanych technik ex situ (takich jak: badania strukturalne, termiczne czy reologiczne)
Znacznie poszerza mozliwosci poznawcze w zakresie przedmiotu rozprawy. Stad tez,
dalsza cze§¢ studiow literaturowych poswigcona zostanie analizie 1 ocenie

opublikowanych rezultatow badan in situ krystalizacji indukowanej $cinaniem [D1]*6%8,
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Rysunek 2. Schemat aparatury stosowanej do badan krystalizacji polimeréow
w warunkach dynamicznych in situ podczas dziatania Scinania prostego na préobke (na

podstawie [D1])

Zdecydowana wigkszo$¢ doniesien literaturowych dotyczy krystalizacji
indukowanej  $cinaniem W  polipropylenie  niedomieszkowanym.  Somani
i wspotautorzy®® poddali stopiony polipropylen dziataniu $cinania w relatywnie wysokiej
temperaturze (175°C), a zatem wyzszej, anizeli znana z literatury temperatura topnienia
polimeru®’. Zastosowanie techniki in situ, przy dodatkowym udziale badan SAXS oraz
WAXS wskazalo, ze po uptywie 120 minut od zaprzestania $cinania
w materiale mozliwe bylo zaobserwowanie zorientowanych, stabilnych agregatow
krystalicznych. Rezultaty opisanych badan potwierdzily proponowang w literaturze
teori¢, iz $cinanie proste wspomaga powstawanie stabilnych zarodkow krystalizacji
nawet w temperaturze wyzszej anizeli nominalna temperatura topnienia iPP. W pracy
Nogales i wsp.®® przedstawiono podobne spostrzezenia, potwierdzajac jednoczeénie fakt
powstawania w polipropylenie zorientowanych zarodkow, odgrywajacych zasadnicza

role w procesach nukleacji pierwszego rzedu. Dodatkowo wskazano na znaczacy wplyw
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cigzaru  czasteczkowego oraz  polidyspersyjnosci  materialu  polimerowego
na efektywno$¢ przebiegu nukleacji indukowanej $cinaniem, co potwierdzono takze
w pracy Duplay?®’.

%8 wykazano,

W pracy, ktorej autorem jest De Santis oraz wspolpracownicy
ze wzrost szybkosci $cinania przyczynial si¢ do zwigkszenia gestosci nukleaci,
co rzutowalo na zmniejszenie $rednic powstajacych sferolitow w izotaktycznym

polipropylenie. Ponadto, tenze zesp6t badawczy®®

analizowat zjawisko powstawania
krystalicznych struktur fibrylarnych w iPP niedomieszkowanym pod wptywem dziatania
$cinania prostego. Wykazano, ze struktury wiokniste powstaja w stopie polimeru
wylacznie powyzej pewnej progowej wartosci szybkos$ci $cinania. Istnieje takze pewna
progowa warto$¢ szybko$ci $cinania, ponizej ktorej struktury fibrylarne nie powstaja
w materiale. Dodatkowo wskazano na fakt, iz ze wzrostem szybko$ci §cinania zachodzi¢
mogg pewne przemiany morfologiczne: od pojedynczych, rozproszonych sferolitow
poprzez liniowe sekwencje struktur sferolitycznych zorientowanych wspotosiowo,
az po formy widknopodobne (rysunek 1).

172 7wrécili uwage na fakt, iz formowanie struktur

Zhang oraz wspolpracownicy
typu shish zachodzi w stopie polimerowym juz podczas dziatania nah napre¢zen
zewnetrznych, natomiast wzrost struktur typu kebab rozpoczyna si¢ po ustaniu dziatania
Scinania. Autorzy podkreslili takze istotng role dzialania $cinania na krystalizujacy
polimer w formowaniu zarodkéw rzedowych 1 fibryl zbudowanych z jednoskosnego
polipropylenu a, ktore nastepnie stajg si¢ podtozem do epitaksjalnego wzrostu krystalitow
fazy B iPP.

De Santis oraz wspotautorzy® wskazali na istotng korelacje pomiedzy szybkoscig
1 czasem $cinania, ktéremu poddawany byl izotaktyczny polipropylen, a szybkos$cia
wzrostu sferolitow. Koscher oraz Fulchiron®! uzupehili prowadzone analizy in situ
stosujac dodatkowo badania reologiczne z zastosowaniem zewngtrznego reometru typu
plytka-ptytka. Wskazano, iz rezultaty badan in situ moga zosta¢ z powodzeniem
zastosowane do wyznaczenia charakterystycznych parametrow kinetycznych, obecnych
w rownaniach Avramiego oraz Hoffmana-Lauritzena. Huo i wspdtautorzy’
zaproponowali  modyfikacje¢ = réwnania  Hoffmana-Lauritzena, = uzupelniajac
je o wspotczynniki korekcyjne zwigzane z szybkoscig oraz czasem $cinania. Dodatkowo
wykazali, ze w stopie iPP poddawanym dziataniu obcigzen zachodza réwnoczesnie dwa

zjawiska: relaksacja naprezen oraz nukleacja indukowana $cinaniem. W temperaturze
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wiekszej niz pewna progowa warto$¢ dominuja procesy relaksacji i nie obserwuje si¢
indukowania nukleacji wskutek dziatania $cinania.

Rezultaty badan przeprowadzonych przez De Santis oraz wspotautorow®®
wykazaly, ze §cinanie wptywa nie tylko na procesy zarodkowania, ale takze na nukleacje
drugiego rzedu, a wigc wzrost struktur krystalicznych na powierzchni istniejacych
zarodkow. Stalo si¢ to mozliwe dzigki opdznieniu dziatania $cinania o 20 minut
wzgledem osiggniecia przez stop temperatury, w ktorej poddawano material dziataniu
napr¢zen. Miato to na celu umozliwienie powstania w materiale stabilnych agregatow
w wyniku fluktuacji termicznych i samozarodkowania. Dodatkowo, ponownie
potwierdzono zbiezno$¢ parametréw kinetycznych opisujacych krystalizacje iPP

wyznaczonych z uzyciem techniki in situ z danymi teoretycznymi.

Stwierdzono, ze posrod doniesien literaturowych dominuja te dotyczace nukleacji
indukowanej $cinaniem w polipropylenie niedomieszkowanym, niemniej wybrane prace
poruszaja kwestie omawianego zjawiska w materiatach wielosktadnikowych, takich jak
kompozyty’®, mieszaniny polimerowe’ "8 oraz iPP domieszkowany nukleantami?® ’°

Podobng jak w pracach Pantaniego®® 7, ocene dotyczaca powstawania fibryli
przedstawiono w pracy wspolautorstwa Sun®, jednakze badania dotyczyty
nanokompozytu, napelnianego modyfikowanym montmorylonitem. Formowanie
struktur fibrylarnych w nanokompozycie mialo miejsce przy zdziataniu S$cinania
o szybkosci powyzej okreslonej wartosci progowej. Fakt ten autorzy thumacza poprawg
zdyspergowania nanoczastek w osnowie polimeru, co sprzyja¢ ma formowaniu tak
zwanych row nuclei — zarodkow rzedowych, stanowiacych prekursory do wzrostu fibryli.
Szkudlarek i wspotautorzy®! wskazali, iz formowanie zarodkow rzedowych jest czestsze
W nienapelnionym polipropylenie, anizeli w nanokompozytach. W przypadku
nanokompozytu zwierajacego 3% wag. OMMT liczba oraz dtugo$¢ powstajacych fibryli
wzrasta wraz ze zwigkszeniem szybkos$ci $cinania oraz jednoczesnym spadkiem
temperatury, w ktorej na stop oddzialtywato naprgzenie zewnetrzne.

Badania realizowane przez Zhao i wspotpracownikow®: 8 dotyczyty formowania
cylindrytow polipropylenu pod wpltywem intensyfikacji naprezen $cinajacych na granicy
osnowy polimerowej i wiokien weglowych. Wskazano, iz w zaleznosci od wartosci
szybkosci §cinania moga powstawac struktury zbudowane:

a) wylgcznie z odmiany jednoskosnej a-iPP;
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b) réownoczesnie z faz o oraz B-iPP;

C) prawie wylacznie z fazy pseudoheksagonalnej B-iPP.
Wzrost wartosci szybkosci $cinania rzutuje na stopniowe zwigkszenie zawartosci fazy
pseudoheksagonalnej w badanych probkach.

Huo® analizowat wplyw dzialania $cinania na procesy nukleacji
1 krystalizacji w iPP domieszkowanym weglanem wapnia i sterynianem lantanu,
nukleantami fazy pseudoheksagonalnej. Wykazano, iz istnieje synergistyczny efekt
miedzy dzialaniem $cinania oraz nukleantdow na wzrost zawartosci fazy B-iPP
w polimerze. Taka korelacja byta obserwowana jedynie w pewnych zakresach szybkos$ci
$cinania. Podobne rezultaty uzyskali Lin i wspotautorzy®3. W pracy Patil®* dokonano
oceny wptywu dziatania $cinania na efektywnos$¢ komercyjnie dostepnego nukleanta fazy
a-iPP 0o nazwie handlowej NA-11, czyli 2,2'-metyleno-bis-(4,6-di-tert-
butylofenylo)fosforanu sodowego. Wskazano, ze wzrost szybkosci §cinania przyczynia
si¢ do zwigkszenia anizotropii struktury krystalicznej w materiale, co jest zjawiskiem
zdecydowanie niepozadanym, szczegdlnie wobec zastosowania czynnika zarodkujacego
NA-11.
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5. Podsumowanie studiow literaturowych

Przeprowadzona analiza stanu wiedzy dostepnej w literaturze przedmiotu,
podsumowana zwi¢zle w pracy [D1], wykazata wiele zalet stosowania metodologii
In situ, przy jednoczesnym wskazaniu niektorych niedoskonatosci. Techniki in situ moga
z powodzeniem stanowi¢ metodologie wiodaca czy dominujgcg, rzadko jednak
samodzielng. Jednoczesne uzycie metod ex situ, doskonale poznanych i o wysokiej
skuteczno$ci w charakteryzowaniu struktury krystalicznej polipropylenu izotaktycznego,
znacznie zwigksza mozliwos¢ otrzymania cennych rezultatow. Badania reologiczne in
situ stanowig cenne zrodto unikalnych wynikow i w znacznym stopniu przyczyniaja si¢
do poznania, potwierdzenia oraz poszerzenia informacji dotyczacych wptywu dziatania
$cinania na krystalizacje polimeréw. W dalszej cze$ci niniejszego podrozdziatu
przedstawiono podsumowanie zrealizowanych studiow literaturowych [D1]*6-48,

1. Zdecydowana wigkszo$¢ rezultatow badan in situ dotyczy polipropylenu
niedomieszkowanego. Przeprowadzono wiele analiz dotyczacych wptywu
dziatania $cinania na krystalizacje izotaktycznego polipropylenu, a wnioski
dotycza zaréwno mechanizmow proceséw nukleacji, jak i rozkltadu fazy
krystalicznej i jej morfologii. Dodatkowo wykazano przydatno$¢ stosowania
technik in situ w analizie kinetyki i termodynamiki krystalizacji iPP5% 8,

2. W wielu pracach®® 8 podkresla si¢ wspdlny, korzystny efekt $cinania oraz
obecnosci  substancji  zarodkujacych, obserwowany w zwigkszeniu
efektywnosci procesu nukleacji w polimerze. Pewne doniesienia s3
niejednoznaczne i wskazuja, ze jednoczesne dziatanie $cinania oraz obecno$¢
nukleantbw moze mie¢ niekorzystny wptyw na procesy nukleacji
i krystalizacji polipropylenu. Definiuje si¢ pewne wartosci graniczne
szybkos$ci czy czasu $cinania, powyzej i/lub ponizej ktorych efekty nie sa
zgodne z pozadanymi®® 84,

3. Brak jest doniesien dotyczacych obserwacji in situ krystalizacji polipropylenu
domieszkowanego materiatami lignocelulozowymi. Wiadomo wszakze,
ze zjawiska zachodzace w tego typu materiatach, na przyktad w kompozytach
polimerowo-drzewnych, majg zlozony charakter, co wielokrotnie

potwierdzano stosujac badania ex situ®. Stad tez zastosowanie technik in situ
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w  obserwacji  krystalizacji iPP  domieszkowanego  materialami
lignocelulozowymi z pewnoscig poszerzy zasob wiadomosci z zakresu
przedmiotu.

4. Wykazano, ze wybrane zwiazki zawierajace trojwarto§ciowy kation lantanu,
na przyklad: stearynian lantanu(Ill) oraz wodorotlenek lantanu(Ill), sa
aktywnymi nukleantami wobec iPP. Mozliwe jest efektywne osadzanie tych
srodkow zarodkujacych na nosnikach, miedzy innymi na powszechnie
stosowanych i relatywnie tanich napeltniaczach nieorganicznych. W §wiatowe;j
literaturze nie wykazano jednak mechanizmu dzialania tych nukleantow.
Ponadto, nie okreslono, czy rodzaj no$nika, ktory staje si¢ podltozem
do modyfikacji powierzchniowej zwigzkami lantanu odgrywa rolg

w aktywnos$ci nukleacyjnej tychze.

18



Rozprawa doktorska Wojciech Hubert Bednarek
Wptyw sit scinajgcych na krystalizacje domieszkowanego izotaktycznego polipropylenu

6. Hipoteza i cel pracy

Biorac pod uwage istotne oddzialywanie Scinania oraz specyficzne wlasciwosci
wybranych domieszek zaklada si¢, ze obydwa te czynniki beda mialy znaczacy

wplyw na procesy zarodkowania oraz Kkrystalizacji izotaktycznego polipropylenu.

Celami naukowymi pracy sa:

1. okreslenie dziatania nowatorskich uktadéw: amorficznych, hybrydowych uktadow
tlenkowych postaci MeO-SiO2 , jako potencjalnych nukleantow procesu krystalizacji
izotaktycznego polipropylenu w warunkach dynamicznych, czyli przy dziataniu
$cinania;

2. analiza procesu krystalizacji polimeru w warunkach dynamicznych w obecnoS$ci
wybranych addytywow lignocelulozowych oraz woskéw poliolefinowych;

3. ocena wplywu dziatania $cinania jako efektu przetwdrczego na krystalizacje

domieszkowanego polipropylenu w skalach mikroskopowej oraz makroskopowe;j.
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7. Zakres prac eksperymentalnych i metodyka badan

Zrealizowano szereg prac eksperymentalnych, ktorych rezultaty stanowity podstawe do
opublikowania cyklu artykuléow naukowych, bgdacego podstawa niniejszej rozprawy.
Pelny opis doswiadczalnych prac badawczych przedstawiono w publikacjach [D1-D6].

Przeprowadzone eksperymenty krotko scharakteryzowano w punktach od | do V.

1) Zaprojektowanie syntezy oraz modyfikacji addytywow, do ktorych nalezaty

materiaty scharakteryzowane w podpunktach a-c.

a. Syntetyczne, tlenkowe uklady hybrydowe typu MeO-SiO2
Przewaga tego typu materialdw nad mineralnymi jest niewatpliwie
mozliwo$¢ kontroli procesu syntezy, a wigc takze regulacji finalnych
wlasciwosci otrzymywanych tlenkéw. Mozliwe jest otrzymanie uktadu,
ktorego cechy beda nastepstwem synergii cech tlenkéw skladowych.
Dodatkowo, uklady hybrydowe zwiekszaja prawdopodobienstwo
lepszego zdyspergowania domieszek, a zatem izotropii cech materialu
domieszkowanego, niz zastosowanie mieszaniny dwoch odrebnych
tlenkow. W pracach [D3, D4] stosowano nastepujace uktady tlenkowe:

i. MgO-SiOy;
il. ZrO2-SiOg;

Preparatyka oraz sposoby modyfikacji, ktorym poddano addytywy,
opisano we wspomnianych artykutach naukowych. Domieszki tlenkowe
zostaly otrzymane oraz zmodyfikowane w grupie badawczej Profesora
Teofila Jesionowskiego, pod kierunkiem Profesora Filipa Ciesielczyka,
w Politechnice Poznanskie;.

b. Material lignocelulozowy — rozdrobniona stoma rzepakowa
Uktady rodzaju WPC (Wood - Polymer Composites) sg od dziesigcioleci
stosowane w technologii materialow. Charakteryzuja si¢ dobrymi
wlasciwosciami uzytkowymi oraz maja niewatpliwie wazne walory
ekonomiczne — pozwalaja zagospodarowa¢ materiaty odpadowe, powstale
na przyktad przy przetwarzaniu drewna. Wiadomym jest, ze w tego typu
kompozytach dochodzi do intensyfikacji $cinania przez ptynace czastki
dodatku lignocelulozowego. Zjawisko to bylo dotad charakteryzowane
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1)

1)

V)

V)

z zastosowaniem metodyki ex situ, nie prowadzono badan z uzyciem
wspomnianej techniki in situ.

c. Nowego rodzaju dodatki kompatybilizujace (woski poliolefinowe)
Woski poliolefinowe, takze otrzymywane z odpaddéw polimerowych,
stanowig nowy rodzaj proponowanych dodatkéw uzgadniajacych, a wigc
poprawiajacych adhezje miedzyfazowa. Jest to efekt pozadany
szczegblnie w uktadach typu WPC (Wood Polimer Composites), gdzie
taczy si¢ czesto niepolarng osnowe (na przyklad polipropylenowa)
z polarnym dodatkiem lignocelulozowymi. Zaktada si¢, ze zastosowanie
dwusktadnikowej domieszki (kompatybilizator oraz materiat roslinny)
wywiera odmienny wplyw na procesy nukleacji i krystalizacji
w polipropylenie - wzgledem obecnosci wytacznie wtokien naturalnych.

Charakterystyka domieszek, z uzyciem technik badawczych, do ktorych

nalezaly: ATR, FTIR, SEM, EDS, WAXS, pomiar kata zwilzania metoda

goniometryczng (W celu wyznaczenia SEP).

Ocena aktywnosci zarodkujacej amorficznych addytywow. Zaproponowanie

mechanizmu procesu heteronukleacji.

Charakterystyka struktury nadczasteczkowej oraz przemian fazowych

polipropylenu w otrzymanych uktadach (WAXS, DSC), a takze wlasciwosci

przetworczych i uzytkowych uktadow (reometria, badania mechaniczne).

Analiza procesu krystalizacji polipropylenu w warunkach dynamicznych

z zastosowaniem specyficznej techniki in situ oraz rozszerzenie uzyskanych

rezultatow z uzyciem technik ex situ, takich jak: DSC, WAXS oraz

mikroskopia PLM.
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8. Opis najwazniejszych rezultatéw prac badawczych

Przeprowadzone studia literaturowe, opublikowane w postaci artykutu
przegladowego [D1], a takze scharakteryzowane pokrotce w podrozdziale 5.3.2.
oraz w rozdziale 6. niniejszej rozprawy, stanowily inspiracj¢ do przeprowadzenia prac
doswiadczalnych. Jak wykazano, wnioski przedstawiane w rozmaitych opracowaniach
czestokro¢ pozostajag we wzajemnej sprzecznosci.

Starano si¢ zatem sformutowa¢ odpowiedzi na pytania, zapisane w punktach
od 1do 3.

1. Czy oddzialywanie efektu $cinania zwigksza efektywnos$¢ procesu nukleacji

oraz moze prowadzi¢ do modyfikacji kinetyki krystalizacji przy szybkosciach
Scinania w zakresie od 0 do 10 s™?

2. Czy obecno$¢ wspomnianych naprezen wywiera jednoznacznie korzystny
wplyw na dzialanie nukleantéw i czy jednoczesne zastosowanie obu tych
czynnikow wywotuje synergiczny efekt?

3. Czy istnieje korelacja migdzy zjawiskiem §cinania prostego zachodzacym
w skali przemystowej podczas przetwarzania polipropylenu w stanie
stopionym, a zjawiskami zachodzacymi podczas ptynigcia polimeru przy

dziataniu $cinania o niewielkich szybko$ciach z zakresu od 0 do 10 s™?

W pierwszej czesci prac [D2] skoncentrowano si¢ na analizie zjawisk
zachodzacych w niedomieszkowanym polipropylenie. Obserwacje te stanowily nastgpnie
punkt wyjsciowy dla interpretacji i opisu rezultatow, przedstawionych w kolejnych
pracach.

Przy realizacji eksperymentow zastosowano doskonale znane techniki jak WAXS
i DSC. Najistotniejsze prace badawcze obejmowaly jednak obserwacje i analizg
procesow: nukleacji 1 krystalizacji izotaktycznego polipropylenu w obecnosci naprezen
$cinajgcych (a wiec w warunkach dynamicznych). W celu oceny wptywu dziatania
$cinania na krystalizacje iPP w réznych rezimach temperaturowych, prace badawcze

prowadzono zgodnie z warunkami przedstawionymi na rysunku 3. oraz w tabeli 1.
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Rysunek 3. Graficzne przedstawienie procedury badawczej dla metodyki PLM-in situ
stosowanej w pracy: a) wariant podstawowy, uzywany do oceny dziatania scinania na
krystalizacje polipropylenu w warunkach izotermicznych; b) wariant rozszerzony,
uzywany w celu oceny wphwu dziatania scinania na krystalizacje iPP w roznych
rezimach temperaturowych [D2]

Podstawowa procedura analizy nukleacji iPP w warunkach dynamicznych (rysunek 3a)
obejmowala:

)} ogrzanie probki do temperatury 220°C 1 utrzymanie materialu w tej
temperaturze przez 300 sekund celem calkowitej dezintegracji struktur
uporzadkowanych w polimerze;

i) ochtodzenie probki do wartosci temperatury 138°C (tabela 1), a nastepnie
poddanie jej dziataniu $cinania z okreslong szybkoscig i przez okreslony czas;

1)  obserwacje procesu krystalizacji w warunkach izotermicznych i analize
obrazu mikroskopowego.

Uzyskane w ten sposéb rezultaty postuzyly do oceny morfologii powstajacych

krystalitow oraz kinetyki krystalizacji.
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Jak mozna zauwazy¢ na rysunku 3b, do oceny wpltywu dziatania §cinania
na krystalizacje iPP w réznych rezimach temperaturowych stosowano rozszerzony
wariant procedury badawczej. Procedura obejmowata:

)} ogrzanie probki do temperatury 220°C 1 utrzymanie materialu w tej
temperaturze przez 300 sekund celem calkowitej dezintegracji struktur
uporzadkowanych w polimerze;

1)) ochlodzenie probki do wartosci temperatury Ti (tabela 1), a nastepnie
poddanie probki dziataniu $cinania z okres$long szybkoscia przez 10 sekund;

IV)  ochtodzenie probki do temperatury obserwacji (138°C);

V) obserwacja procesu krystalizacji w warunkach izotermicznych i dalsza analiza

obrazu mikroskopowego.

Tabela 1. Warianty procedur badawczych, stosowanych przy realizacji badan
mikroskopowych in situ w pracy [D2]

Oznaczenie Temperatura Szybkos$¢ Scinania Czas Scinania
wariantu [[C] [s7] [s]
a) 138 1,5; 3,0; 45 10; 30
136, 138, 140, 145, _
b) 150, 154 1,5; 45 10

Wskazane warunki prowadzenia badan zostaty wybrane na podstawie wstepnych analiz,
przeprowadzonych z zastosowaniem réznego rodzaju komercyjnego polipropylenu®.
Zasadniczo, wplyw dziatania $cinania na krystalizacje iPP zalezny jest od trzech
gléwnych czynnikow:
a) od temperatury, w ktorej stop polimeru poddawany jest dziataniu naprezen;
b) od wartosci szybkoS$ci Scinania;
€) od czasu $cinania,
co potwierdzono w przeprowadzonych badaniach [D2]. Wydtuzenie czasu $cinania
przyczynito si¢ do zmniejszenia szybkosci wzrostu sferolitow, a wiec wplyneto

negatywnie na kinetyke krystalizacji oraz na gestos¢ nukleacji (rysunek 4).
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Zmniejszenie liczby aktywnych zarodkow w objetosci polimeru poddawanego $cinaniu
przez 30 sekund (w poréwnaniu do tego, na ktory napr¢zenia dziataty przez 10 sekund)

$wiadczy o ujemnym wplywie dluzszego czasu $cinania na procesy nukleacji.
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Rysunek 4. Szybkos¢ wzrostu sferolitow (G) oraz gestos¢ nukleacji jako funkcja dwoch
zmiennych: czasu (10 s lub 30 s) oraz szybkosci scinania (vs) [D2]

W literaturze odnotowano podobne spostrzezenia. Somani®® wskazat, ze szczegdlnie
korzystny efekt §cinania na nukleacje w izotaktycznym polipropylenie obserwuje si¢
w przypadku skrécenia czasu dziatania naprgzen i1 przy jednoczesnym zwigkszeniu
szybkosci $cinania. Segmenty tancuchow polimerowych ulegaja wowczas znacznie
bardziej efektywnie quasi paralelizacji, czyli ulozeniu w preferowanym kierunku
zgodnym z wektorem $cinania. Przejawia si¢ to w poprawie kinetyki krystalizacji oraz
zwigkszeniu gestosci nukleacji. Zbyt dlugi czas dziatania naprezen przyczynia si¢
natomiast do destabilizacji agregatow, zbudowanych z makroczasteczek wstepnie
uporzadkowanych przez wymuszony przeptyw stopu. Tego typu interpretacja ttumaczy
zmiany w gestosci nukleacji wynikajace ze zmniejszenia liczby powstajacych zarodkow.
Jak jednak wspomniano, po wydtuzeniu czasu $cinania zmianie ulegta takze kinetyka
procesu - szybkos¢ wzrostu sferolitow ulegta zmniejszeniu o okoto 25% (Rysunek 4).
Nalezy zatem zaznaczyC, ze wydluzenie czasu $cinania moze przyczynia¢ si¢ do
wtornego wzrostu stopnia splatania makroczgsteczek, wynikajacego z wystgpienia
chaotycznego przeplywu, nieuporzadkowanego zgodnie z wektorem $cinania.
W konsekwencji utrudnia to ruch tancuchéw do powierzchni zarodkow krystalizacji
[D2].
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Niezaleznie od czasu dziatania napr¢zen obserwowano zmiany w morfologii
krystalizujacego polipropylenu. W polimerze krystalizuyjagcym w  warunkach
stacjonarnych obserwowano obecno$¢ wylgcznie struktur sferolitycznych. W przypadku
polimeru poddawanego dziataniu $cinania 0 szybkosci co najmniej 4,5 s obserwowano
wystepowanie struktur fibrylarnych o ksztalcie zblizonym do wiokien (rysunek 5).
Jak wskazal w swoich pracach Pantani®® °, formowanie wiokien jest obserwowane
powyzej konkretnych wartosci szybkos$ci §cinania. Jest to spowodowane koniecznoscig
przekroczenia bariery energetycznej, ktore to jest niezbedne do taczenia si¢ pojedynczych
agregatow krystalicznych w liniowe uktady. Stwierdza si¢ wowczas o powstawaniu
rzedowych zarodkéw krystalizacji®2. Wydtuzenie czasu $cinania nie wptywa zatem na
samo powstawanie liniowych zarodkow krystalizacji, lecz moze zmienia¢ szybkos¢

przyrostu warstwy krystalitow w procesie drugorzedowej nukleacji.
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Rysunek 5. Obraz mikroskopowy PLM polipropylenu izotaktycznego krystalizujgcego
przez 20 minut, uprzednio poddanego Scinaniu z szybkoscig 4,5 st przez czas 10 sekund.
Widoczne sq zarowno struktury sferolityczne, jak i fibrylarne [D2]

Podsumowujac, wplyw S$cinania na nukleacje 1 krystalizacje iPP przejawial sie
w zmianach: kinetyki procesu oraz morfologii powstajacych struktur uporzadkowanych.
Istotnym parametrem jest niewatpliwie temperatura, w ktorej zachodzi nukleacja
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indukowana $cinaniem. Stad tez podjeto rozwazania dotyczace zwigzku miedzy
dziataniem na stop napr¢zenia $cinajgcego, a temperaturowymi rezimami krystalizacji.
Pojecie rezimu krystalizacji okresla, ktory ze znanych sposobdéw wzrostu krystalitu
dominuje, mianowicie:
a) osadzanie si¢ segmentow makroczasteczek w  kierunku prostopadtym
do ptaszczyzny krysztatu, charakteryzujace si¢ szybkos$ciag i,
b) wzrost krystalitu ,,od czota”, cechujacy sie szybkoscig g.
Stad tez, istniejg trzy rezimy krystalizacji, ktorych istota zostata przedstawiona
na rysunku 687 8:
1. rezim I, gdzie wzrost krystalitu ,od czota” (w osi L) dominuje
nad wzrostem grubosci, a liczba zarodkow jest mniejsza;
2. rezim III, gdzie szybkos$¢ osadzania si¢ tancuchow na powierzchni dominuje nad
szybkos$cig wzrostu krystalitow ,,0d czola”; zwigksza si¢ takze liczba zarodkow;

3. rezim II, gdzie szybkos$ci obu opisanych zjawisk sg porownywalne.
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Rysunek 6. Rezimy krystalizacji (na podstawie [D2])
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Rysunek 7. Krzywe przedstawiajqce zaleznos¢ kinetyki krystalizacji w poszczegolnych
rezimach temperaturowych, wykreslone na podstawie danych eksperymentalnych oraz
zgodnie z danymi literaturowym®: AE, energia aktywacji dyfuzji segmentu
makroczgsteczki do powierzchni zarodka = 6270 J/mol, R, stata gazowa
= 8,31 J/Imol-K, T, temperatura towarzyszqca zmniejszeniu swobodnej objetosci niemal
do zera = 231,2 K, T%, réwnowagowa temperatura topnienia = 458,2 K. Eksperymenty
w warunkach dynamicznych uzyskano poddajgc stop Scinaniu przy szybkosci 4,5 s, przez
czas 10 sekund (na podstawie: [D2])

Odnotowano, ze w przypadku badanego polipropylenu maksymalna szybko$¢
wzrostu sferolitow wystepowata W temperaturze obserwacji rownej 138°C. Stwierdzono
takze, ze przy wzro$cie szybko$ci $cinania wzrasta wplyw napr¢zen na kinetyke
krystalizacji (rysunek 7). Zaobserwowano zmiany w tempie wzrostu krystalitow
w danym rezimie temperaturowym, przy zmianie szybko$ci S$cinania dzialajacego
na probke. Zardwno obecnos$¢ naprezen, jak 1 wzrost szybko$ci $cinania nie zmienia
warto$ci temperatury przejscia pomiedzy poszczegdlnymi rezimami krystalizacji. Jest to
interesujacy fakt, poniewaz w literaturze wielokrotnie odnotowywano, iz zmiana
mobilnosci tancuchow wptywa na procesy wzrostu krystalitow. Zmniejszenie stopnia
splatan w teorii powinno zatem zmieni¢ przebieg procesu nukleacji®®, a w konsekwencji
zaburzy¢ rownowage przejs¢ pomiedzy poszczegdlnymi rezimami, zdefiniowang dla
polimeru krystalizujacego w warunkach stacjonarnych. Jesli w przypadku parametrow
Kinetycznych. potwierdzono to zatozenie, o tyle w kwestii przejs¢ pomiedzy

poszczegolnymi rezimami krystalizacji nie odnotowano zmian [D2].

Wpltyw dziatania $cinania na przemiany polimorficzne polipropylenu stanowi
catkowicie odrebng kwestic w stosunku do wczesniej wymienionych. Probki po

zakonczeniu procesu krystalizacji poddane zostaty probie selektywnego topnienia, a wigc

28



Rozprawa doktorska Wojciech Hubert Bednarek
Wptyw sit scinajgcych na krystalizacje domieszkowanego izotaktycznego polipropylenu

ogrzewania do temperatury 154°C (temperatura topnienia formy pseudoheksagonalnej).
Procedura zostata opisana szczegdétowo w pracy [D2], a takze w literaturze®®. Po ogrzaniu
materiatow, poddawanych uprzednio dzialaniu $cinania w temperaturze 154°C,
do temperatury selektywnego topnienia, nie obserwowano dezintegracji krystalitow.
Stwierdzono zatem, ze w probkach poddawanych $cinaniu w relatywnie wysokiej
temperaturze nieobecna jest odmiana polimorficzna B-iPP. Mozna wywnioskowac,
ze Scinanie sprzyja formowaniu krystalitow B przy znacznym stopniu przechtodzenia
stopu, gdzie lepko$¢ polimeru jest mniejsza, a zatem wigksze sa opory przeptywu.
W przypadku probek poddawanych S$cinaniu W temperaturze 138°C w probie
selektywnego topnienia zaobserwowano bowiem topnienie czg¢Sci  struktur
uporzadkowanych w temperaturze 154°C, czg¢éci natomiast W temperaturze topnienia
fazy a-iPP (164°C, ktora to warto$é potwierdzono z uzyciem techniki DSC). Swiadczy
to o0 jednoczesnej obecnosci w probkach krystalitow a oraz f. Fakt ten podkresla rolg
napr¢zen zewngtrznych w  procesie powstawania odmiany polimorficznej

B izotaktycznego polipropylenu [D2].

Jak  wspomniano, rezultaty badan dotyczacych niedomieszkowanego
polipropylenu stanowia podstaw¢ do interpretacji zjawisk zachodzacych w polimerze
podczas przeptywu, w obecnosci addytywow. Zjawisko intensyfikacji $cinania na granicy
polimer/czastki domieszek odgrywa znaczng role w procesie nukleacji 1 krystalizacji.
Niemniej, poza samym zdefiniowaniem zjawiska oraz okresleniem wymiernego wptywu
na wyzej wspomniane procesy, w literaturze nie okreslono pewnych istotnych kwestii,
wyszczegllnionych w punktach 1 oraz 2.

1) Jak charakter chemiczny oraz fizykochemiczny domieszek rzutuje

na przebieg intensyfikacji scinania w obszarze kontaktu osnowy polimerowej
z domieszkami?

2) Czy przy niskich szybkosciach $cinania efekty beda zblizone do tych, ktore
obserwuje si¢ w warunkach przemyslowych, gdzie szybko$ci $cinania
przyjmuja wartosci nieporownywalnie wieksze, anizeli w czasie badan
laboratoryjnych?

W celu rozstrzygniecia tych kwestii zrealizowano szereg prac eksperymentalnych,

ktorych rezultaty zawarto w artykutach naukowych [D3-D6].
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Rezultaty badan zaprezentowane w artykulach [D3, D4] dotycza procesow
formowania  struktur uporzadkowanych w polipropylenie  domieszkowanym
syntetycznymi, hybrydowymi materiatami tlenkowymi. W celu doktadnego opisu tych
zjawisk materiaty tlenkowe zostaly scharakteryzowane pod wzgledem: jakosciowym,
morfologicznym oraz strukturalnym. Modyfikacja powierzchniowa materiatu MgO-SiO>
z uzyciem lantanu(IIl) miata na celu zmiany potencjalnych wtasciwosci nukleujacych
uktadu wobec izotaktycznego polipropylenu. W literaturze wskazano, iz wodorotlenek
lantanu(l1l) jest nukleantem formy o iPP. Skuteczno$¢ modyfikacji potwierdzaja
rezultaty analizy EDS [D3]. W analogiczny sposéb zmodyfikowano uktad ZrO»-SiO>
[DA4]. Jak potwierdzity wyniki analizy WAXS (rysunek 8), otrzymane w procesie syntezy
addytywy (zawierajace magnez oraz cyrkon) miaty strukture amorficzng, co nie ulegto
zmianie po procesie modyfikacji chemicznej. Wskazuje to, iz wodorotlenek lantanu

obecny na powierzchni materiatow byt bezpostaciowy [D3, D4].
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Rysunek 8. Rentgenogramy syntetycznych, hybrydowych materiatow tlenkowych
stosowanych podczas domieszkowania izotaktycznego polipropylenu [D3, D4]

W dalszej czgsci prac nalezato oceni¢ aktywnos$¢ nukleacyjng stosowanych domieszek

nieorganicznych wobec izotaktycznego polipropylenu. Z tego powodu przeprowadzono
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analizy: WAXS, DSC oraz badania mikroskopowe uktadow: izotaktyczny
polipropylen/0,5% wag. dodatku tlenkowego. Przyktadowa fotografia SEM,
przedstawiona na rysunku 9, obrazuje zadowalajacy stopien zdyspergowania dodatku

w osnowie polipropylenowej.
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Rysunek 9. Fotografia SEM izotaktycznego polipropylenu zawierajgcego 0,5% wag.
hybrydowego addytywu MgO-SiO>

Fotografie PLM zaprezentowane na rysunku 10 dowodza, iz syntetyczny, amorficzny
uktad MgO-SiO2 nie wykazal aktywnosci nukleacyjnej wobec iPP — wzrost struktur
krystalicznych odbywat si¢ rownomiernie w catej objetosci probki. Warto podkreslic,
ze strzatki zamieszczone na fotografiach sygnalizuja obszar materiatu, w ktorym
znajdowata si¢ domieszka [D3, D4]. Modyfikacja chemiczna z uzyciem lantanu(III)
przyczynita si¢ do nadania cech nukleanta materiatowi tlenkowemu — co mozna
zaobserwowac na rysunku 10. Obecno$¢ La(OH)s zwigkszyta gestos¢ zarodkowania na
granicy kontaktu addytywu oraz osnowy polimerowej. Dodatkowo, zaobserwowano
zmiany w kinetyce krystalizacji — czas indukcji procesu ulegt skroceniu z 44 do 28

sekund. Potwierdza to wysoka efektywno$¢ zarodkowania heterogenicznego.
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356 MgO-SiO,/La 100's MgO-SiO,/La

Rysunek 10. Fotografie PLM wykonane w 35 sekundzie oraz 100 sekundzie od
rozpoczecia obserwacji krystalizacji domieszkowanego polipropylenu

Rezultaty analogicznych badan, obejmujacych uktad ZrO2-SiO, wykazaty,
iz niemodyfikowany material hybrydowy jest aktywnym nukleantem fazy o iPP.
Modyfikacja chemiczna nie zmienita znaczaco aktywno$ci nukleacyjnej materiatu.
Mozna zatem sformutowa¢ wniosek, ze zdolno$¢ wodorotlenku lantanu(III)
do zarodkowania iPP zalezy $cisle od sktadu chemicznego nosnika, na ktérym zostat
osadzony La(OH)s.

Material zawierajagcy niemodyfikowany ditlenek cyrkonu, a takze uktad
po chemicznej modyfikacji poddano dodatkowo procesowi kalcynacji (wygrzewania
w temperaturze 800°C przez czas 6 godzin). Celem tej procedury byto wyksztalcenie
struktury krystalicznej w domieszce. Interesujacy jest bowiem fakt, iz zdecydowana
wigkszo$¢ nukleantow polipropylenu jest zwigzkami o uporzadkowanej budowie
wewnetrznej® %2, Jak wspomniano wczesniej, mechanizm heteronukleacji nie zawsze
opiera si¢ na epitaksji, nawet w sytuacji, gdy addytyw zarodkujacy ma strukturg
krystaliczng. Dzieki przeprowadzonemu procesowi kalcynacji mozliwa byta zatem

ocena, czy posta¢: amorficzna lub krystaliczna ma wplyw na zdolnosci nukleacyjne
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stosowanego materialu oraz przyblizenie mechanizmu dziatania domieszki.
Na rentgenogramie materiatu kalcynowanego widoczne sg maksima dyfrakcji zwigzane
z obecnoscig krystalicznego ditlenku cyrkonu, przy katach 26 odpowiednio: 30,12°;
34,56°; 50,20° 1 59,44°. Ditlenek krzemu pozostat amorficzny, tak jak i wodorotlenek
lantanu(l11). W literaturze odnotowano fakt, iz powstawanie struktury krystalicznej ZrO>
blokuje krystalizacje innych tlenkéw obecnych w uktadach hybrydowych®, jednak
mechanizm tego oddzialywania pozostaje niezdefiniowany. Po procesie kalcynacji
zarowno uktady ZrO-SiOo, jak i ZrO2-SiO2/La wykazywaly niezmienione wlasciwosci
nukleujace. Hipotezy opisywane w literaturze, sugerujace, ze materialy syntetyczne sg
mniej efektywnymi nukleantami wobec iPP anizeli krystaliczne odpowiedniki o tym
samym skladzie chemicznym’® nie s3 zatem uniwersalne i zaleza od rodzaju
rozpatrywanego materiatu.

W celu oceny, jaki moze by¢ mechanizm oddziatywania amorficznych uktadow
tlenkowych na makroczasteczki izotaktycznego polipropylenu, skoncentrowano si¢
na analizie powierzchni stosowanych dodatkow. W tym celu, oprocz oceny morfologii
z uzyciem techniki SEM zbadano dodatkowo zdolno$¢ materiatdéw do sorpcji-desorpcji
azotu, co stanowi wskaznik stopnia rozwinigcia powierzchni wtasciwej [D4]. Wykazano,
ze stosowane w eksperymentach materiaty hybrydowe sa czastkami mezoporowatymi.
Jak mozna zauwazyé¢, po chemicznej modyfikacji uktadu ZrO2-SiO2 lantanem
powierzchnia wilasciwa ulegta zmniejszeniu. Zmienity si¢ takze parametry cechujace
pory: wzrosta $rednica oraz objeto$¢ tychze. Proces kalcynacji spowodowat natomiast
znaczne zmniejszenie stopnia rozwini¢cia powierzchni wiasciwej na skutek spiekania
poréw w materiale.

,Rezultaty badan DSC potwierdzily przedstawione wczesniej stwierdzenia,
iz modyfikacja lantanem nukleanta ZrO2-SiO; nie przyczynita si¢ do zwigkszenia
zdolnosci zarodkujacych. Przebieg krzywych obrazujacy szybkos¢ konwersji do fazy
krystalicznej (rysunek 11) jest zbiezny, niezaleznie od rodzaju zastosowanej
modyfikacji. Mozna zatem stwierdzi¢, ze zmiana porowato$ci wskutek przeprowadzenia
przemian chemicznych oraz fizycznych wobec materialow nie wptynela znaczaco
na procesy nukleacji. Stad tez, prawdopodobny mechanizm zarodkowania zwigzany jest
nie z adsorpcja segmentow tancuchow polimerowych w objetosci porow, lecz raczej
zwigzany jest z naturg uktadu ZrO2-SiO2 i nie jest mozliwe wytlumaczenie mechanizmu

na tym etapie badan.
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Rysunek 11. Stopien konwersji do fazy krystalicznej w funkcji czasu krystalizacyi,
wyznaczony na podstawie wynikow analizy DSC. P0 - niedomieszkowany polipropylen
Tatren HG1007; P1 - polipropylen z dodatkiem 0,5% wag. niemodyfikowanego uktadu
Zr02-SiOz; P2 - polipropylen z dodatkiem 0,5% wag. uktadu ZrO,-SiO, modyfikowanego
lantanem; P3 -polipropylen z dodatkiem 0,5% wag. uktadu ZrO-SiO2 modyfikowanego
lantanem i kalcynowanego [D4]

W celu zweryfikowania jak na zdolno$ci nukleacyjne hybrydowych uktadow
tlenkowych wplywa obecno$¢ naprgzen S$cinajacych, przeprowadzono szereg
eksperymentow reologicznych, z zastosowaniem Systemu Linkam CSS450. Badania
prowadzono w analogiczny sposob jak te dotyczace polipropylenu niedomieszkowanego.
Parametry stosowane podczas analiz przedstawiono w tabeli 2. Wyniki uzyskane
z uzyciem techniki in situ uzupetlnione zostaty przez rezultaty analiz, takich jak: DSC,
WAXS czy reometria z uzyciem reometru rotacyjnego.

Przykladowe krzywe lepkosci, uzyskane dzigki badaniom z uzyciem reometru
rotacyjnego Anton Paar MCR 301, zaprezentowano na rysunku 12. Zaleznos¢ ta celowo
zaprezentowano w tym miejscu pracy — aby uzasadni¢ zakres szybkosci $cinania

rozpatrywanych w pracy badawczej, to znaczy od 0 do 10 s™. Jak mozna stwierdzi¢
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(rysunek 12), lepko$¢ materiatdbw domieszkowanych przy niewielkich szybko$ciach
$cinania wykazuje wieksze rozbieznosci. Stad tez, skoro celem analiz byta ocena wptywu
dziatania $cinania na aktywno$¢ nukleacyjng, zadecydowano o zawegzeniu wartosci

szybkosci do wspomnianego zakresu, a wiec od 0 do 10 s,
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Rysunek 12. Krzywe lepkosci wybranych materiatow. . PO - niedomieszkowany
polipropylen Tatren HG1007; P1 - polipropylen z dodatkiem 0,5% wag.
niemodyfikowanego uktadu ZrO»-SiO2; P2 - polipropylen z dodatkiem 0,5% wag. uktadu
Zr02-Si02 modyfikowanego lantanem; P3 -polipropylen z dodatkiem 0,5% wag. uktadu
Zr02-SiO2 modyfikowanego lantanem i kalcynowanego

Tabela 2. Parametry badan stosowane podczas analizy krystalizacji domieszkowanego
polipropylenu w warunkach dynamicznych

Temperatura Szybkos$¢ Scinania Czas Scinania
[C] [s7] [s]
od 135 do 140 od 0 do 10 10; 30

Stwierdzono, iz morfologia powstajacych struktur uporzadkowanych jest zalezna
od wartos$ci szybkos$ci $cinania 1 powyzej pewnej wartosci progowej tejze, pojedyncze

sferolity zostajg stopniowo zastepowane liniowymi szeregami struktur sferolitycznych
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oraz fibrylami (krystalitami, gdzie stosunek dtugosci do szerokosci jest jak: L>>D).

W przypadku rozpatrywanych materiatlow ta warto$é rowna byta 3 s (rysunek 13).

Rysunek 13. Fotografie PLM domieszkowanego izotaktycznego polipropylenu,
poddanego dzialaniu scinania o szybkosci 10 s przez 10 sekund, w temperaturze /36°C,
wykonane po 20 minutach izotermicznej krystalizacji. Opréocz struktur sferolitycznych w
materiale obecne sq krystality fibrylarne

Podobne spostrzezenia prezentowano w literaturze’®, niemniej warto$¢ graniczna
szybkosci $cinania zalezna jest od wielu czynnikow, takich jak temperatura czy czas

dziatania naprezen. Powyzej wartosci progowej szybko$ci $cinania preferowane jest
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formowanie w stopach domieszkowanego polipropylenu liniowych zarodkow,
zastepujacych  stopniowo punktowe agregaty. Liniowe krystality powstajg
w materiatach domieszkowanych tylko wybranymi addytywami, w szczegdlnosci tymi,
ktore najistotniej skracaty czas indukcji krystalizacji prowadzonej w warunkach
stacjonarnych. Byly to hybrydowe uktady MgO-SiO. oraz ZrO2-SiO2 i ZrO»-SiO2/La.
Podsumowujac — te addytywy najsilniej zmieniaty kinetyke krystalizacji oraz
jednoczes$nie najsilniej wptywaly na modyfikacje morfologii powstajacych struktur,
przyczyniajac si¢ do wzmozonego ksztattowania w polipropylenie rzgdowych zarodkow
krystalizacji. Stwierdzono, ze tego typu zalezno$¢ moze by¢ zwigzana ze zmiennym
powinowactwem domieszek do matrycy polimerowej, w zaleznosci od zastosowanej
modyfikacji. W tym celu zrealizowano badania zwilzalnosci badanych struktur [DA4].
Na podstawie pomiaru kata zwilzania metoda goniometryczng, z uzyciem wody oraz

PEG, wyznaczono wartos¢ swobodnej energii powierzchniowej (SEP) (tabela 3).

Tabela 3. Dane uzyskane podczas pomiaru kgta zwilzania metodg goniometryczng kqta
zwilzania. Wartos¢ SEP wyznaczono, korzystajgc z metody Owens'a-Wendt'a

Kat zwilzania Kat zwilzania SEP
(woda) [°] (PEG) [°] [mJ/m?]
Zr02:Si0O2 115 73 39
Zr02-SiO2/La 110 74 31
ZrO2-SiO2/La, 105 29 19
kalcynowany

Jak mozna spostrzec, modyfikacja chemiczna oraz fizyczna miata znaczacy
wpltyw zaré6wno na zwilzalnos¢ materiatow, jak 1 warto§¢ swobodnej energii
powierzchniowe] addytywow  tlenkowych  zawierajacych  ditlenek  cyrkonu.
Wprowadzenie hydroksylowych grup polarnych, zwigzanych z wodorotlenkiem lantanu
spowodowato zwigkszenie podatno$ci materialu na zwilzanie woda, jednocze$nie
zmniejszajac oddzialywanie miedzy niepolarnym PEG a ukladem tlenkowym.
Dodatkowo, najwiekszg warto$¢ SEP sposrdd rozpatrywanych uktadéw wskazano dla

niemodyfikowanego ZrO.-SiOz. O ile wartosci SEP nie ulegaja znaczacej zmianie przy
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wprowadzeniu grup polarnych do materiatu, o tyle spiekanie porow, bedace nastepstwem
kalcynacji przyczynito si¢ do zmniejszenia wartosci SEP (wzgledem uktadu ZrO2-SiO,).
Podkreslono wczesniej, ze material kalcynowany nie indukowal formowania
w polipropylenie liniowych zarodkow krystalizacji, a w konsekwencji fibryli.
Wyjasnieniem tego faktu moze by¢ najmniejsze powinowactwo wobec PEG tego ukladu
tlenkowego, a wigc takze wobec niepolarnej osnowy polimerowe;j.
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Rysunek 14. Zaleznosé szybkosci wzrostu sferolitow od szybkosci Scinania (czas Scinania
byt staly i wynosit 10 sekund). PO - niedomieszkowany polipropylen Tatren HG1007;
P1 - polipropylen z dodatkiem 0,5% wag. niemodyfikowanego uktadu ZrO»-SiO2;
P2 - polipropylen z dodatkiem 0,5% wag. ukiadu ZrO,-SiO, modyfikowanego lantanem;
P3 -polipropylen z dodatkiem 0,5% wag. uktadu ZrO>-SiO2 modyfikowanego lantanem
i kalcynowanego. Obserwacje prowadzono w temperaturze: 136°C oraz 140°C [D4]

Zmniejsza to mozliwo$¢ rownoleglego ukladania si¢ segmentow polimeru
1 powstawanie zarodkow, w ktorych L>>D. W kwestii zwigzku miedzy wartosciag SEP
i aktywnoscig nukleacyjnej materialu, doniesienia literaturowe sg sprzeczne® % i trudno
okresli¢, czy wicksza warto§¢ SEP przyczynia si¢ do zwiekszenia zdolnosci domieszki

do zarodkowania polimeru, czy tez do zmniejszenia tej zdolnosci. Nalezy zaznaczy¢,
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ze warto$¢ SEP zalezna jest od swych sktadowych: polarnej i dyspersyjnej, zatem trudno
o0 jednoznaczng oceng.

Wplyw dziatania $cinania na heteronukleacje i dalszg krystalizacje jest nie mniej
znaczacy, niz wptyw naprgzen na morfologie¢ powstajacych sferolitow. Jak wynika
z analizy danych, przedstawionych na rysunku 14, wptyw dzialania $cinania na kinetyke
procesu krystalizacji jest najbardziej stabilny w polimerze niedomieszkowanym. Wzrost
szybkos$ci $cinania przyczynia si¢ do niewielkiego zwigkszenia szybkosci wzrostu
sferolitow w temperaturze 136°C, w temperaturze 140°C szybko$§¢ wzrostu struktur
sferolitycznych pozostaje praktycznie niezmieniona. W przypadku domieszkowania
polimeru z uzyciem 0,5% wag. ZrO>-SiO2 wzrost szybkosci $cinania w zakresie
do 10 s zmniejsza szybkos$¢ wzrostu sferolitéw. Inaczej jest przy zastosowaniu dodatku
modyfikowanego lantanem — wowczas szybko$§¢ wzrostu struktur sferolitycznych
pozostaje niezmieniona, niemniej wartosci odchylen standardowych sugeruja wigkszy
rozrzut $rednic obserwowanych sferolitow. Jest to efekt negatywny, poniewaz
wystepowanie roznic w rozmiarze czy upakowaniu krystalitow moze przyczyniaé si¢ do
nieciaglosci strukturalnych w materiale, a w konsekwencji do pogorszenia wlasciwosci
mechanicznych wyrobéw z polimeréw semikrystalicznych®®. Niemniej, szybko$é
wzrostu struktur krystalicznych przyjmuje najwicksze wartosci w uktadzie iPP+0,5%
wag. ZrO2-SiOz/La.  Zastosowanie domieszki w  postaci kalcynowanego,
modyfikowanego lantanem ZrO2-SiO2 nie wptyngto znaczaco na zmiany w kinetyce
krystalizacji, jesli porownac dane z rezultatami dla iPP niedomieszkowanego.

Podsumowujac, wykazano, iz w przypadku zastosowania nukleanta
niemodyfikowanego chemicznie i fizycznie dziatanie $§cinania zmniejsza aktywnos¢
nukleacyjng substancji ZrO2-SiO2.  Nukleant ten wykazuje wysokg aktywnosc
w warunkach stacjonarnych, co jest zgodne z wynikami analiz DSC oraz PLM,
zaprezentowanymi we wczesniejszej czgsci pracy. W przypadku dziatania §cinania na
polimer domieszkowany dodatkiem zawierajacym lantan, szybko$ci wzrostu sferolitow
utrzymuja si¢ na stalym poziomie, wyzszym, anizeli w iPP niedomieszkowanym.
Obserwuje si¢ wigkszy zakres wartoSci zmierzonych $rednic sferolitow, widocznych
w obrazie mikroskopowym. Obydwa wspomniane zjawiska sg niekorzystne z punktu
widzenia przetworstwa tworzyw sztucznych — moga prowadzi¢ do wspomnianych
weczesniej nieciagltosci strukturalnych. Potwierdzono wigc, iz w przypadku niewielkich

wartosci szybkosci $cinania, dzialajacego na stopy domieszkowanego polipropylenu,

39



Rozprawa doktorska Wojciech Hubert Bednarek
Wptyw sit scinajgcych na krystalizacje domieszkowanego izotaktycznego polipropylenu

dziatanie zewngtrznych naprezen wywiera niekorzystny wplyw na aktywno$é
nukleacyjng domieszek. Nalezy zaznaczy¢, ze W przypadku addytywu MgO-SiO./La
[D3] poczyniono analogiczne spostrzezenia co do Kinetyki krystalizacji polimeru, jak w

przypadku nukleanta zawierajacego ditlenek cyrkonu.

Warto takze wspomnie¢ o wplywie temperatury, w ktorej stopy
domieszkowanego polimeru poddawane byly $cinaniu oraz w ktorej krystalizowaty, na
kinetyke procesu formowania struktur uporzadkowanych (rysunek 14). Jak mozna
zauwazyC¢, wzrost temperatury przyczyniat si¢ kazdorazowo do zmniejszenie szybkos$ci
wzrostu struktur krystalicznych, co zgodne jest ze stanem wiedzy'® 18 S5 97-100
Niekorzystny = wplyw  wzrostu  temperatury byl  najmniej znaczacy
w przypadku polimeru niedomieszkowanego oraz domieszkowanego materiatem
ZrO2-SiO2/La. W przypadku krystalizacji prowadzonej w warunkach stacjonarnych
stwierdzono wcze$niej, ze modyfikacja lantanem materialu zawierajacego ditlenek
cyrkonu nie przyczynita si¢ do zwigkszenia aktywnosci nukleacyjnej. Tak wiec, rezultaty
badan dotyczace nukleacji w warunkach dynamicznych wykazuja jednoznacznie,
ze modyfikacja lantanem zwickszyta temperaturowy zakres aktywnosci nukleanta.

Przy niewielkiej szybkosci §cinania, a wigc przy najwickszej lepkosci stopu
polimerowego, aktywno$¢ nukleacyjna domieszek moze zosta¢ zmniejszona.
W przypadku procesow przetworczych, gdzie szybkosci $cinania sg z reguty wielokrotnie
wicksze nie obserwuje si¢ negatywnego oddzialywania $cinania na dzialanie
nukleantéw!®1%, Ponadto, chcac lepiej oceni¢ wplyw dziatania naprezen podczas
wypehiania gniazda formy wtryskowej, granulaty polipropylenu niedomieszkowanego,
jak 1 z dodatkiem addytywow, poddano prasowaniu ttocznemu [D3, D4]. Jak mozna
wywnioskowa¢ z danych przedstawionych na rysunku 15, stopien krystalicznosci
polipropylenu w prasowanym uktadzie P2, zatem z dodatkiem 0,5% wag. nukleanta
Zr0,-Si0; modyfikowanego lantanem, byt najwigkszy — wynosit 61%. Swiadczy to
o aktywnos$ci zarodkujacej materiatu, o ktorej wspominano wielokrotnie w opisie
wynikow badan DSC oraz PLM. W polipropylenie niedomieszkowanym,
jak i w polimerze domieszkowanym pozostalymi addytywami, stopien krystalicznos$ci
jest zblizony. Ponadto, w przypadku probek wtryskiwanych, najwieksze wartosci stopnia
krystaliczno$ci odnotowano takze w przypadku ukladu P2. Co wigcej, analizujac

rentgenogramy wykonane z uzyciem techniki WAXS (rysunek 19), zaobserwowac
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mozna, ze w wyprasce wykonanej z polimeru niedomieszkowanego intensywnos$ci
maksimow dyfrakcji sg inne w warstwie skory oraz w warstwie rdzenia. W przypadku
polimeru  domieszkowanego  nukleantem  zawierajgcym  ditlenek  cyrkonu
i jednoczesnie modyfikowanego lantanem, intensywno$¢ maksimow dyfrakcji jest bardzo
zblizona w przypadku analizy obu warstw materialu. Swiadczy to o znacznym
ujednoliceniu struktury krystalicznej polimeru w catej objetosci wypraski, co moze
korzystnie rzutowa¢ na wilasciwosci mechaniczne materialu. We wczesniejszej czesci
pracy wspomniano, iz w przypadku badan PLM w warunkach dynamicznych,
w szczegolnosci w kwestii $rednic sferolitow, obserwowano znaczne wartosci odchylen
standardowych. Ten fakt §wiadczy zatem, iz niewielkie szybkos$ci $cinania nie rzutujg na
ujednolicenie struktury materialu. Stanowi to przeciwienstwo wobec znacznych

szybkosci $cinania, charakterystycznych dla przetworstwa, a wigc skali makroskopowe;.

Intensywnos¢ [-]

10 15 20 25 30
20 [°]
Rysunek 15. Rentgenogramy domieszkowanego izotaktycznego poliprpylenu. PO -
niedomieszkowany polipropylen Tatren HG1007; P1 - polipropylen z dodatkiem 0,5%
wag. niemodyfikowanego uktadu ZrO»-SiO2; P2 - polipropylen z dodatkiem 0,5% wag.

uktadu ZrO-Si02 modyfikowanego lantanem; P3 -polipropylen z dodatkiem 0,5% wag.
uktadu ZrO»-SiO2 modyfikowanego lantanem i kalcynowanego

Istotny jest takze fakt obecno$ci formy  w warstwie przysciennej wtryskiwanego

polipropylenu niedomieszkowanego. W przypadku iPP z dodatkiem addytywu
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ZrO2-SiO2/La nie odnotowano odmiany polimorficznej B polipropylenu w zadnej
z warstw wypraski. Swiadczy to o efekcie zarodkujacym domieszki wobec fazy o iPP
1 potwierdza po raz kolejny teze¢, iz wodorotlenek lantanu(IIl) jest nukleantem formy

jednosko$nej omawianego polimeru.
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Rysunek 16. Rentgenogramy detali wtryskiwanych: PP - Tatren HG1007 bez domieszek,
P2 - Tatren HG 1007 + 0,5% wag. uktadu ZrO--SiO2 modyfikowanego lantanem. Badania
wykonano dla warstw: oraz rdzenia detalu wtryskiwanego

Analizujac dane przedstawione na rysunkach 15 oraz 16 mozna spostrzec, ze istnieje

zwiazek miedzy strukturg nadczasteczkowa polipropylenu w wyrobie a wlasciwosciami
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mechanicznymi. Wzrost zawarto$ci fazy krystalicznej, spowodowany dzialaniem
nukleanta, przyczynit si¢ do zwigkszenia jego udarnosci. W przypadku pozostatych
wilasciwosci mechanicznych, takich jak wytrzymatos$¢ na rozciaganie czy modut Younga
(Tabela 4) réznice byly takze istotne. Wzrost stopnia krystalicznosci spowodowat
zmniejszenie zdolnosci materiatu do ulegania plastycznym odksztatceniom i przyczynit
105-109

si¢ do zwigkszenia sztywnosci

4

1

0,5

0
PO P1 P2 P3

Rysunek 17. Wartosci udarnosci wedtug Charpy’ego zmierzone dla poszczegolnych
probek. PO - niedomieszkowany polipropylen Tatren HG1007; P1 - polipropylen
z dodatkiem 0,5% wag. niemodyfikowanego uktadu Zr0>-SiOz; P2 - polipropylen
z dodatkiem 0,5% wag. uktadu ZrO>-SiO2 modyfikowanego lantanem; P3 -polipropylen
z dodatkiem 0,5% wag. uktadu ZrO»-SiO2 modyfikowanego lantanem i kalcynowanego

ro |98
S Y VS Y ]

Udarno$¢ wedtug Charpy';ego
[kJ/m2]
O

Tabela 4. Wartosci wybranych witasciwosci mechanicznych wtryskiwanych préobek

Wytrzymalo$¢ Wydluzenie
Modutl Younga na zerwanie przy zerwaniu
Material [MPa] [MPa] [mm]
PO 236+1,7 269+24 236+25
P1 198+ 1,4 249+1.8 19,8+ 1,1
P2 16,7+ 1,5 208+2,1 16,7+ 1,8
P3 20,5+1,7 229+21 205+1,2
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W dalszej czeSci pracy skupiono si¢ na ocenie, jak tezy zaproponowane
w dotychczasowe] czesci pracy, dotyczace wplywu S$cinania na krystalizacje
domieszkowanego polipropylenu, sprawdzajg si¢ w konteks$cie uzycia innych domieszek,
anizeli hybrydowych materialdbw tlenkowych. Zrealizowano szereg badan
zaprezentowanych w pracach [D5, D6]. Badano zatem polipropylen domieszkowany
materiatem lignocelulozowym - stomg rzepakows. Mozliwe bylo wiec udzielenie
odpowiedzi na wyszczeg6lnione pytania.
a) Czy istnieje korelacja migdzy efektami zachodzacymi w uktadach iPP/materiaty
lignocelulozowe: w skali mikroskopowej przy niewielkich szybko$ciach $cinania
1 w skali przetworczej?
b) Czy dodatek czynnika uzgadniajacego (kompatybilizatora w postaci wosku
polietylenowego) przyczyni si¢ do zmiany oddziatywania $cinania na procesy

nukleacji i krystalizacji polimeru w warunkach dynamicznych?

Przede wszystkim nalezy stwierdzi¢, ze dodanie do polipropylenu domieszkowanego
materialem lignocelulozowym wosku polietylenowego, procz efektu uzgadniajacego®'?,
znajduje takze odzwierciedlenie w zmniejszeniu lepkosci stopu o okoto 50% [D5].
We wczesniejszych rozwazaniach wykazano, ze zmniejszenie lepkos$ci stopu przyczynia
si¢ do zmniejszenia efektu wywieranego przez S$cinanie na procesy nukleacji
1 krystalizacji. Takie same obserwacje poczyniono, realizujagc badania PLM in situ
uktadow, ktorych sklad zostat zaprezentowany w tabeli 5. Wydtuzenie czasu utleniania
wosku polietylenowego (PE3) przyczynito si¢ do zmniejszenia lepkosci tej substancji,
a w konsekwencji do zmniejszenia lepkosci calego uktadu (PP/PE3). Poza tym, nalezy
zaznaczyC, ze sam proces utleniania, jak 1 wydluzenie czasu utleniania woskéow PE
(z 8 do 16 godzin) rzutowaty na wzrost zawartoSci ugrupowan polarnych (na przyktad
karbonylowych czy karboksylowych) w objetosci materiatdéw, co potwierdzono
z uzyciem techniki FTIR [D5]. Trudno bowiem przypisywaé¢ zmniejszeniu lepkosci
wplyw na proces krystalizacji materialtu w warunkach stacjonarnych. Dodatkowo,
czeSciowe utlenienie wosku PE (przez 8 godzin) powodowalo wzrost zawartosci fazy
krystalicznej w tymze (zmiana Xc z 34% w wosku handlowym do 48% w wosku
utlenionym przez 8 godzin), natomiast dalsze utlenianie wywolalo catkowitg

dezintegracje¢ struktur uporzadkowanych w materiale. Stad tez, w dalszej interpretacji
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rezultatéw nalezalo uwzgledni¢ trzy kwestie, mianowicie: zmiang¢ polarnosci, zmiang

Krystalicznosci oraz zmiang lepkosci, spowodowane procesami utleniajgcej degradacji.

Tabela 5. Charakterystyka uktadow analizowanych w pracach badawczych [D5]

PE1 Wosk polietylenowy nieutleniany
Wosk polietylenowy utleniany przez 8 godzin,
PE2 .
Liczba kwasowa = 23
Wosk polietylenowy utleniany przez 16 godzin,
PE3 .
Liczba kwasowa = 23
Uklad Stosunek sktadowych w % wagowych
PP/PE1 iPP:PE1 97:3
PP/PE2 iPP:PE2 97 :3
PP/PE3 iPP:PE3 97:3
PP/r iPP : stoma rzepakowa 99,5: 0,5
PP/PE3/r iPP : PE3 : stoma rzepakowa 96,5 : 3: 0,5

Wykazano, iz wyzej opisane zmiany wpltynely na zawarto$¢ fazy krystalicznej
w materiatach, zaré6wno krystalizujgcych w warunkach stacjonarnych (tabela 6),
jak i w dynamicznych (Rysunek 18). Wptyw ten byt zupetnie odmienny. Dodanie
do polipropylenu 3% woskoéw: komercyjnego, utlenionego przez 8 h oraz przez 16 h
kazdorazowo zmniejszylo stopien krystaliczno$ci w materiale do wartosci okoto 40%
(z 50% w polipropylenie niedomieszkowanym). Tak nieznaczna wagowo domieszka,
nawet substancji amorficznej, nie powinna przektada¢ si¢ na dziesiecioprocentowg
réznice w krystaliczno$ci catego uktadu. Stad tez, mozna by uznaé, ze za utrudnienie
przebiegu proceséw nukleacji 1 krystalizacji w polipropylenie domieszkowanym
woskami PE odpowiedzialny jest wzrost polarnosci domieszek. Warto zaznaczyc,
ze wosk handlowy nie jest substancja polarng. Dlatego zaproponowano odmienne
wyjasnienie kwestii, mianowicie ograniczong mieszalno$¢ polipropylenu oraz woskow,
a w konsekwencji wystepowanie zjawiska separacji faz*% 6% 64 111-115 Teqo typu zjawisko

nie sprzyja bowiem procesom nukleacji, ze wzgledu na ograniczenie swobody ruchu
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makroczasteczek polipropylenowych wskutek obecno$ci wtracen innej substancii,
stanowigcej odrebng faze.

Tabela 6. Stopien krystalicznosci polipropylenu wyznaczone dla badanych materiatow
[D5]

Material Xc [%0]
PE1 34
PE2 48
PE3 ~0

PP ol
PP/PE1 39
PP/PE2 41
PP/PE3 40

PP/r 59
PP/PE3/r 41

W kwestii nukleacji i krystalizacji w warunkach dynamicznych stwierdzono,
ze obecno$¢ catkowicie amorficznego wosku PE nieznacznie przyczynita si¢ do zmiany
kinetyki wzrostu struktur krystalicznych w polipropylenie (rysunek 18). Zupelnie
odmienny wplyw mialy woski: handlowy oraz utleniany przez 8 godzin. Wzrost
szybko$ci $cinania powodowal znaczne zmniejszenie szybko$ci wzrostu sferolitow
w ukladzie PP/PE1, a wigc z woskiem handlowym, o najmniejszej polarnosci
oraz najwigkszej lepkosci. W przypadku uzycia wosku czesciowo utlenionego,
0 najwigkszej krystaliczno$ci, wzrastajagca szybko$¢ $cinania rzutowata na zwigkszenie
szybkosci  wzrostu  struktur  krystalicznych, tak jak w  polipropylenie
niedomieszkowanym>?: 66 73: 76: 88 116: 117 “Tr;dno zatem o jednoznaczne podsumowanie
przedstawionych wyzej obserwacji. Woski polietylenowe w temperaturze prowadzenia
eksperymentu byly wszakze w stanie stopionym [D5], nie mozna wigc thumaczyé
korzystnego wptywu obecnosci substancji PE2 na Kinetyke krystalizacji iPP
mechanizmami heteronukleacji lub epitaksji.

Dodanie do polipropylenu rozdrobnionej stomy rzepakowej spowodowato
zwigkszenie szybkosci wzrostu sferolitow, je$li porowna¢ ten parametr
z charakterystycznym dla polimeru niedomieszkowanego. Obserwuje si¢ stabilizacje
Kinetyki krystalizacji w zakresie szybkoéci $cinania od 0 do 10 s, trudno zatem méwié

o efekcie intensyfikacji $cinania przy uzyciu 0,5% wag. dodatku. Mozna si¢ zatem
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spodziewac, ze przy wartosci okoto 3,8 um/min. wystepuje ustabilizowanie opisanego

efektu. Co ciekawe, w przypadku uktadu PP/PE3/r, tendencja jest bardzo podobna,

jakkolwiek stabilizacja warto$ci szybkosci wzrostu sferolitObw wystepuje przy wartosci

szybkosci wzrostu sferolitow ~ 3,6 3,8 wm/min, zatem kinetyka krystalizacji jest bardzo

zblizona w obu uktadach.
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Rysunek 18. Kinetyka krystalizacji w polipropylenie domieszkowanym materiatem
lignocelulozowym oraz woskami polietylenowymi, poddanemu dziataniu Scinania przez
czas 10 sekund z odpowiednimi szybkosciami z zakresu 0-10 st
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Rysunek 19. Fotografia PLM uktadu PP/PE3/r wykonana po 20 minutach izotermicznej
krystalizacji. Material poddawany byl dzialaniu Scinania o szybkosci 10 s, przez czas
10 sekund, w temperaturze 136°C. Widoczne sq krystaliczne struktury fibrylarne

Nalezy wspomnie¢ o wptywie domieszkowania iPP woskami polietylenowymi
oraz materialem lignocelulozowym na morfologiec powstajacych  struktur
uporzadkowanych. Stwierdzono, ze przy wartosci szybkosci $cinania 10 s obserwuje sig
w materiale PP/PE3 formowanie liniowych uktadéw sferolitow, natomiast w probkach
PP/PE3/r obecno$¢ krystalitow fibrylarnych (Rysunek 19). Stad tez stwierdzono,
ze uporzadkowany ruch domieszek: stomy rzepakowej oraz oligomerycznego,
utlenionego polietylenu sprzyja formowaniu rzgdowych zarodkéw krystalizacji, jak to

miato miejsce w przypadku uzycia hybrydowych materiatow tlenkowych [D3, D4].

W  polipropylenie  domieszkowanym  materiatem  lignocelulozowym
w ilosci 30% wag., a zatem w ukladzie stanowigcym kompozyt WPC, obserwowane
zaleznosci sg zgota inne, anizeli w przypadku polipropylenu domieszkowanego
materialami tlenkowymi. Mozna tu z cala moca stwierdzi¢ o efekcie intensyfikacji
$cinania''® [D6]. Jak mozna zauwazyé na rysunku 20, analizowane materiaty
polipropylenowe cechowaty si¢ znaczng stabilnos$cig przetworcza, o czym $wiadczy
zblizona warto$¢ Xc wyznaczona dla danego materiatu, niezaleznie od warstwy wyrobu
(skory czy rdzenia). Nie jest to fakt zaskakujacy — substancje domieszkowane do tworzyw
na etapie syntezy i produkcji granulatu majg miedzy innymi zapewni¢ powtarzalno$¢

struktury 1 wlasciwosci polimeru w catej objetosci wyprasek.
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Rysunek 20. Stopien krystalicznosci wyznaczone w kompozytach iPP + 30% wag. mgczki
rzepakowej, w zaleznosci od MFR osnowy polipropylenowej [D6]

Wartosci  stopnia  krystaliczno$ci,  wyznaczone  dla  polipropylenu
w osnowach zawierajacych materiat lignocelulozowy, sa $cisle zalezne od rozpatrywane;j
warstwy wypraski. Przede wszystkim, wartos¢ X byta kazdorazowo wyzsza w warstwie
skory, anizeli wewnatrz wyprasek, niezaleznie od wskaznika MFR cechujacego osnowe
polipropylenowa. Warto takze zaznaczy¢, ze zawarto$¢ fazy krystalicznej zmniejszata si¢
wraz ze wzrostem warto$ci wskaznika MFR polimeru. Potwierdza to hipoteze,

ze intensywniejsze opory przeptywu, charakterystyczne dla osnéw 0 mniejszym
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masowym wskazniku szybkosci plynigcia, przyczyniaja si¢ do zwigkszenia naprezen przy
przeplywie stopionego polimeru, co w nast¢pstwie przektada sie na bardziej efektywny
przebieg proceséw nukleacji. Nalezy jednak zastanowi¢ si¢ nad nast¢pujaca kwestia:
dlaczego w warstwach skory wyprasek stopien krystalicznosci jest zdecydowanie
wigkszy, anizeli w warstwach rdzenia? Po pierwsze, w warstwie przys$ciennej na ptynace
tworzywo oddziatujg silne naprezenia, ktore skutkujg wysokim stopniem zorientowania
makroczgsteczek. Quasi rownolegte uktadanie si¢ segmentow tancuchdéw polimerowych
sprzyja powstawaniu stabilnych agregatow, stanowiacych zarodki krystalizacji'®. Warto
takze zaznaczy¢, ze na powierzchni wypraski (a wigc w warstwie skory) nieobecne sa
czastki addytywu'?’. Po drugie, nalezy wspomnie¢ o korzystnym wplywie zjawiska
intensyfikacji $cinania podczas przeplywu czastek dodatku w objgtosci osnowy
polimerowej; przy duzym st¢zeniu materiatu lignocelulozowego (30% wag.), swoboda
translacji oraz rotacji makromolekut zostaje w znacznym stopniu ograniczona. Stad tez,
dwa zjawiska: krystalizacji indukowanej S$cinaniem oraz zmniejszenia ruchliwosci
makroczasteczek, staja si¢ wobec siebie konkurencyjne. Wykazano, iz w warstwie
rdzenia wyprasek dominuje zjawisko ograniczenia swobody ruchu makroczasteczek, co
utrudnia tworzenie stabilnych energetycznie agregatow [D6].

Stwierdzono ponadto, ze przeptyw znacznej ilosci materiatu lignocelulozowego
przyczynia si¢ nie tylko do zmiany stopnia krystalicznosci osnowy polimerowej, lecz
takze wplywa na powstawanie formy 3 iPP (tabela 7). Czastki przeptywajacego dodatku
najefektywniej indukujg powstawanie odmiany pseudoheksagonalnej w osnowach
polipropylenowych o najmniejszych warto$ciach wskaznika MFR, a zatem w uktadach,
gdzie wewngtrzne opory przeplywu materiatu sa najwigksze. Potwierdza to niezbicie
efekt intensyfikacji $cinania, jaki przynosi wymuszony ruch addytywu. Wiadomo
wszakze, ze za powstawanie niestabilnej odmiany B polipropylenu odpowiedzialne sg
miedzy innymi intensywne naprezenia, oddzialywujace na osnowe polimerowg!?-1%3,
Ponadto, wyzej wspomniane zjawisko ograniczenia swobody ruchu makroczasteczek
moze wplywaé na zahamowanie przemiany polimorficznej p—a, a zatem metastabilnej

odmiany beta w stabilniejszg forme jednosko$na.
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Tabela 7. Zawartosé¢ formy f polipropylenu w fazie krystalicznej, w kompozytach
iPP/stoma rzepakowa w warstwach skory oraz rdzenia wyprasek

zawartos$¢ formy B-iPP (k)

po':?;rip?;lr:r)\\gv)\//ej w warstwie skory w warstwie rdzenia
3 0,2 0,2
13 0,2 0,2
25 0,06 0
50 0,08 0

Warto zaznaczy¢, ze w przypadku niewielkich szybkosci $cinania (0-10 s),
a zatem przy oddzialywaniu niewielkich naprezen w domieszkowanej osnowie
polipropylenowej nie odnotowywano obecnosci fazy B [D3-D4].
W przypadku polipropylenu niedomieszkowanego, przy dziataniu $cinania powstawata
niewielka liczba krystalitow B-iPP [D2]. Warto wszakze wspomnie¢, ze domieszki
bedace hybrydowymi uktadami tlenkowymi jednoznacznie okreslono jako nukleanty
formy o iPP. Stad tez, w polipropylenie domieszkowanym tymi addytywami,
preferowany jest wzrost krystalitow zbudowanych z odmiany jednoskos$ne;.

Trudno o jednoznaczng odpowiedz na pytanie: dlaczego w uktadzie iPP/0,5% wag.
materiatu lignocelulozowego nie obserwowano powstawania formy [ iPP, skoro
w niedomieszkowanym polipropylenie ta odmiana krystalograficzna byta formowana
w wyniku dziatania $cinania? Jako spodziewane wyjasnienia tej kwestii wskaza¢ mozna
dwie sugestie, mianowicie:

a) wymagana jest odpowiednia ilo$¢ dodatku lignocelulozowego;

b) napre¢zenia Scinajace przy niewielkiej szybkosci $cinania nie wspomagaja,

a wrecz destabilizuja powstawanie krystalitow odmiany pseudoheksagonalne;.

W przypadku rozwazania, czy wptyw na proces nukleacji jest zalezny od zawartosci
domieszki, trudno nie wspomnie¢ o fakcie, iz nukleanty wykazuja najwigksza aktywnos¢
tylko w okreslonym przedziale stezen'?* °. Mozna zatem, per analogiam, zasugerowaé
zachodzenie podobnego zjawiska w przypadku materiatu lignocelulozowego,
stanowigcego domieszke do izotaktycznego polipropylenu. Obserwuje si¢ jednoczesne

dziatanie zarodkujace domieszek oraz naprezen.
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W Kkwestii drugiego z zaproponowanych wyjasnien nalezy zaznaczy¢, iz podobne
zjawisko destabilizowania procesu krystalizacji zaobserwowano w rezultatach badan,
dotyczacych uktadu iPP/0.5% wag. ditlenku krzemu %6, Jak mozna zauwazy¢ na rysunku
21, dziatanie $cinania przy szybkosci 10s™ spowodowato znaczne zmniejszenie gestosci
nukleacji w przypadku uktadu iPP-krzemionka, co stanowi przeciwienstwo do zjawisk
zachodzacych w polipropylenie niedomieszkowanym. W przypadku materiatow
domieszkowanych ditlenkiem krzemu czgsto obserwuje si¢ korzystne zmiany w kinetyce
krystalizacji, czy tez w morfologii krystalitow powstajacych w izotaktycznym
polipropylenie!?”12®  _ wnioski te dotycza uktadéow, poddawanych procesowi
wtryskiwania, a zatem takich, w ktorych nukleacja zachodzita przy znacznie wigkszych
szybkosciach $cinania, anizeli opisywanych powyzej. Mozna zatem stwierdzi¢, ze na
procesy nukleacji oraz krystalizacji przebiegajacych w warunkach dynamicznych maja
wplyw nie tylko struktura czy sktad chemiczny domieszki, ale takze jej stezenie oraz
charakterystyka naprezen oddziatujacych na material, co wynika z zaprezentowanych
badan.

Rysunek 21. Fotografie PLM polipropylenu (PP) oraz polipropylenu domieszkowanego
0,5% wag. amorficznego ditlenku krzemu (PP, s), otrzymanego metodg Stobera. Zdjecia
wykonano po 20 minutach izotermicznej krystalizacji. Oba materialy byly poddane
dziataniu Scinania w temperaturze 136°C, przez czas 10 sekund, przy szybkosci 10 s
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9. Podsumowanie najwazniejszych rezultatow badan

W tresci niniejszej rozprawy, poza przegladem i oceng informacji [D1],
zaprezentowanych w S$wiatowej literaturze, przedstawiono takze opis rezultatow
wlasnych badan, dotyczacych proceséw nukleacji oraz krystalizacji, zachodzacej
w warunkach dynamicznych w domieszkowanym polipropylenie. Eksperymenty
prowadzono zar6wno z zastosowaniem doskonale znanych metod ex situ, jak i przy
uzyciu unikatowej techniki in situ, szczegétowo opisanej w niniejszej pracy [D2].
Przedsigwzigte prace eksperymentalne umozliwity obserwacj¢ procesow nukleacji oraz
krystalizacji w polipropylenie domieszkowanym hybrydowymi uktadami tlenkowymi
[D3, D4], a takze materiatami lignocelulozowymi [D5, D6]. Do najwazniejszych
spostrzezen 1 wnioskéw, poczynionych podczas realizacji spdjnego cyklu prac
badawczych, mozna zaliczy¢ wspomniane w dalszej czesci tekstu.

Dowiedziono, iz dziatanie naprezen na zarodkowanie fazy B-iPP jest Scisle zalezne
od temperatury, w ktérej stop polimerowy poddawany jest $cinaniu. Dodatkowo
wykazano, ze dzialanie $cinania nie zmienia warto$ci temperatury, stanowigcych granice
miedzy poszczegélnymi rezimami krystalizacji, lecz wptywa znaczaco na kinetyke
procesu powstawania i wzrostu struktur nadczasteczkowych.

Wykazano, ze syntetyczny amorficzny hybrydowy uktad ZrO2-SiO2 jest aktywnym
nukleantem wobec izotaktycznego polipropylenu, w przeciwienstwie do amorficznej
substancji MgO-SiO.. Dodatkowo stwierdzono, iz wyksztalcenie w materiale tlenkowym
struktury krystalicznej nie powoduje zwigkszenia opisywanych zdolno$ci materiatu do
zarodkowania polipropylenu. Mozna wigc stwierdzi¢, ze aktywnos$¢ nukleacyjna zwigzku
chemicznego wobec iPP nie zalezy w pewnych wypadkach od struktury krystalicznej
domieszki, lecz od sktadu pierwiastkowego. Ponadto, na aktywno$¢ zarodkujaca
substancji wpltywaja wlasciwos$ci powierzchniowe, takie jak obecno$¢ i charakter porow,
a takze polarnos¢. Warto takze podkresli¢, ze chemiczna modyfikacja uktadow
tlenkowych z uzyciem kationdéw La®* moze nadawaé materiatom zdolnosci do
zarodkowania polipropylenu. Fakt ten jest jednakze zalezny od skladu chemicznego
substancji, bedacej nosnikiem, na ktoérego powierzchni osadzono wodorotlenek

lantanu(l1lI).
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W kwestii polipropylenu domieszkowanego materiatem lignocelulozowym
wykazano analogiczng do przedstawionej uprzednio prawidtowos$¢, iz naprezenia
o niewielkiej intensywnosci niekorzystnie oddzialujag na przebieg nukleacji oraz
krystalizacji polimeru. Dodatkowo wskazano, ze obecno$¢ substancji uzgadniajace;,
w omawianym przypadku wosku polietylenowego, moze negatywnie wpltywaé na
procesy zarodkowania oraz wzrostu struktur uporzadkowanych w izotaktycznym
polipropylenie. Fakt ten wytlumaczono ograniczong mieszalno$cig substancji
woskowych oraz osnowy polipropylenowej, co przy niewielkich szybkos$ciach $cinania
spowodowato separacj¢ faz, a w konsekwencji ograniczyto mobilno$¢ makroczasteczek
iPP. Dodatkowo warto podkresli¢ fakt, ze zmniejszenie lepkosci wosku spowodowane
utlenieniem przyczynito si¢ do zmniejszenia wptywu dzialania $cinania na opisywane
procesy. Stwierdzono réwniez, ze uporzadkowany ruch domieszek: stomy rzepakowe;j
oraz wosku polietylenowego sprzyja formowaniu liniowych zarodkow krystalizacji, jak
to miato miejsce w przypadku uzycia hybrydowych materiatéw tlenkowych.

Podczas analizy  krystaliczno$ci  niedomieszkowanego  polipropylenu,
przetwarzanego w procesie wtryskiwania stwierdzono, ze struktura nadczasteczkowa
polimeru jest podobna zaréwno w warstwie skory jak i rdzenia wyrobow. Swiadczy to
o stabilnosci przetwoérczej komercyjnego polimeru, co jest zjawiskiem pozadanym.
W przypadku iPP domieszkowanego materiatem lignocelulozowym stwierdzono znaczne
rozbieznosci w strukturze krystalicznej materialu po procesie wtryskiwania.
Intensyfikacja $cinania na granicy osnowa polimerowa — napelniacz przyczynia si¢
zardbwno do zmian w stopniu krystaliczno$ci iPP, jak i do formowania w materiale
polimerowym metastabilnej odmiany . Zaré6wno zwigkszenie intensywnos$ci $cinania
w kompozytach, jak i ograniczenie swobody ruchu makroczgsteczek wptywaty na

zwiekszenie zawartosci B-1PP w rozpatrywanych uktadach.
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