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1. Wykaz publikacji monotematycznych  

 

Niniejsza rozprawa doktorska skoncentrowana została na zagadnieniu wpływu 

ścinania na krystalizację polipropylenu w warunkach przepływu stopionego tworzywa,  

w obecności domieszek. Prace badawcze obejmowały głównie obserwacje 

mikroskopowe procesu nukleacji indukowanej ścinaniem w izotaktycznym 

polipropylenie. Wykonywano między innymi eksperymenty z użyciem przystawki 

reologicznej, sprzężonej z mikroskopem optycznym, co umożliwiło zbadanie 

zagadnienia w precyzyjny sposób.  

Podstawę rozprawy stanowi cykl sześciu spójnych tematycznie artykułów naukowych 

D1-D6: 

 

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 β-phase formation in 

the isotactic polypropylene - effect of the temperature 

W. H. Bednarek, D. Paukszta, M. Szostak, J. Szymańska 

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 = 2,428    M = 70 
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D4 Crystallization process in the isotactic polypropylene melts with ZrO2∙SiO2 

hybrids, in quiescent and dynamic conditions 

W. H. Bednarek, F. Ciesielczyk, M. Odalanowska, E. Weidner,  

J. Szymańska,  N. Nowakowska, D. Paukszta 

Journal of Polymer Research, 29, 5, 171 (2022) 

IF = 3,097   M = 70 

 

D5 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. Szymańska, E. Koper,  

D. Paukszta 

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

IF =  1,899     M = 70 

 

D6 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 = 5,323    M = 140 
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2. Wykaz skrótów i oznaczeń  

 

ATR Attenuated Total Reflectance, spektroskopia osłabionego 

całkowitego odbicia w podczerwieni 

badania in situ badania krystalizacji w warunkach dynamicznych z użyciem 

systemu Linkam CSS450  

EDS Energy Dispersive X-ray Spectroscopy, rentgenowska 

spektroskopia energodyspersyjna 

DSC Differential Scanning Calorimetry, różnicowa kalorymetria 

skaningowa  

FTIR Fourier-Transform Infrared Spectroscopy, spektroskopia 

fourierowska w podczerwieni 

G szybkość wzrostu struktury krystalicznej 

iPP izotaktyczny polipropylen  

PE polietylen 

PEG poli(glikol etylenowy) 

PLM Polarized Light Microscopy, obserwacje mikroskopowe 

prowadzone w świetle spolaryzowanym  

PP polipropylen  

SEP swobodna energia powierzchniowa  

Tc temperatura krystalizacji  

Tm temperatura topnienia  

ts czas ścinania 

vs szybkość ścinania  

WAXS Wide Angle X-Ray Scattering, szerokokątowa dyfraktometria 

rentgenowska  
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3. Wprowadzenie 

 

Polimery i kompozyty polimerowe znajdują zastosowanie w rozmaitych 

dyscyplinach działalności człowieka, poczynając od medycyny, farmacji, poprzez 

motoryzację i przemysł maszynowy, kończąc na produkcji tekstyliów oraz przedmiotów 

codziennego użytku. Nie można wyobrazić sobie naszego funkcjonowania bez użycia 

materiałów wykonanych z tworzyw sztucznych. Odpowiednio stosowane polimery 

stanowią dobrodziejstwo naszych czasów, a więc przy poszanowaniu środowiska 

naturalnego.  

Izotaktyczny polipropylen jest tworzywem stosowanym powszechnie, ze względu 

na zadowalające właściwości użytkowe oraz relatywnie niski koszt. Polimer ten stanowi 

od wielu lat przedmiot badań renomowanych grup badawczych. Warto zaznaczyć, że 

nadcząsteczkowa struktura polipropylenu ma znaczny wpływ na właściwości 

wykonanych zeń wyrobów. Niebagatelną rolę w procesach zarodkowania oraz 

krystalizacji pełnią czynniki zewnętrzne, takie jak: naprężenia zewnętrzne czy obecność 

domieszek. Korelacja w linii: polimer – krystalit – wyrób – właściwości użytkowe 

(mechaniczne, optyczne, barierowe) jest tak silna, że nie powinna zostać zaniedbywana. 

Pomimo wielu znaczących osiągnięć w zakresie przedmiotu stale poszukuje się nowego 

rodzaju addytywów, sprzyjających tworzeniu w polimerach odpowiedniej struktury 

krystalicznej. Przemawiają za tym względy ekonomiczne, techniczne oraz ciągła 

potrzeba poprawiania właściwości poznanych już materiałów polimerowych, wynikająca 

ze stałego rozwoju technologii materiałów.  

W niniejszym spójnym cyklu badań skoncentrowano się na wpływie działania 

ścinania prostego na procesy zarodkowania oraz krystalizacji w izotaktycznym 

polipropylenie. Szczególny akcent został położony na zbadanie wpływu działania sił 

zewnętrznych naprężenie jest odniesione do powierzchni, na która działa obciążenie na 

tworzenie struktur uporządkowanych w polipropylenie domieszkowanym nowego 

rodzaju addytywami, takimi jak: hybrydowe układy tlenkowe zawierające ditlenek 

krzemu oraz kompatybilizowane addytywy lignocelulozowe. Zrealizowana praca miała 

na celu wnieść wkład w zasób wiedzy dotyczącej złożonych procesów heterogenicznego 

zarodkowania nukleacji i przebiegu krystalizacji polipropylenu w układach 

wieloskładnikowych.  
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4. Dotychczasowy stan wiedzy z zakresu przedmiotu  

 

4.1.  Krystaliczność izotaktycznego polipropylenu  

Makrocząsteczki izotaktycznego polipropylenu (iPP) charakteryzują się znaczną 

stereoregularnością, co jest odpowiedzialne za efektywne tworzenie struktur 

krystalicznych przez ten polimer1-3. Kolejną istotną cechą dotyczącą tego związku jest 

występowanie zjawiska polimorfizmu, a więc występowania izotaktycznego 

polipropylenu w różnych odmianach strukturalnych4. Do polimorficznych odmian iPP 

należą:  

a) forma jednoskośna α; 

b) forma trójskośna (pseudoheksagonalna) β;  

c) forma trójskośna γ.  

Oczywistym jest, iż wspomniane odmiany różnią się parametrami sieciowymi komórek 

elementarnych tworzących krystality. Formy krystalograficzne α, β oraz γ występują  

w polipropylenie najczęściej; niemniej w literaturze wspomina się także o formach: δ, 

mezofazie smektycznej i innych5.  

 Forma jednoskośna α jest odmianą o najwyższym stopniu uporządkowania  

i stabilności spośród znanych. Stąd też, w wyrobach z polipropylenu występuje  

w największej objętości. Jest tworzona spontanicznie, a zarodkowanie tej odmiany nie 

wymaga obecności czynników zewnętrznych6; 7. Stosuje się rozmaite addytywy, zwane 

częstokroć „nukleantami fazy α”8; 9, których rolą jest nie tyle inicjowanie zarodkowania, 

co zwiększenie gęstości nukleacji, a w konsekwencji poprawę właściwości 

mechanicznych i optycznych tworzywa. Dodatkową zaletą zastosowania tych środków 

jest zmiana kinetyki krystalizacji, co powoduje podwyższenie wartości temperatury 

krystalizacji. Do addytywów określanych nukleantami formy α-iPP należą między 

innymi: halogenki alkilowe, organożele, sole podstawionych aromatycznych 

heterocyklicznych fosforanów organicznych, wodorotlenki metali trójwartościowych 

(między innymi lantanu)8.  Warto także podkreślić, że obecność naprężeń ścinających ma 

wpływ na zarodkowanie oraz kinetykę krystalizacji formy jednoskośnej10.  

 Forma β zdefiniowana przez Keitha i Paddena11 mylnie została określona jako 

heksagonalna. W istocie jest to forma trójskośna, ponieważ w strukturze β-iPP nie ma 

elementów symetrii niezbędnych dla wyżej uporządkowanej postaci heksagonalnej (tak 
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zwanego minimum elementów symetrii dla danego układu). W komórce elementarnej 

odmiany β polipropylenu nie ma na przykład osi sześciokrotnych zwykłych czy 

inwersyjnych, których obecność jest konieczna do zaklasyfikowania w symetrii układu 

heksagonalnego. W związku z metastabilnym charakterem formy pseudoheksagonalnej 

obserwuje się samoczynną przemianę polimorficzną β→α12-14. W polipropylenie 

niedomieszkowanym i krystalizującym w wyniku samozarodkowania  najczęściej 

powstawanie odmiany beta tłumaczy się epitaksjalną nukleacją na powierzchni 

spontanicznie formowanych krystalitów α15. Warto jednak zaznaczyć, że dokładne 

mechanizmy powstawania fazy pseudoheksagonalnej (na przykład w obecności 

domieszek) nie zostały nadal zdefiniowane. Niebagatelną rolę w procesie formowania 

formy β-iPP odgrywają czynniki zewnętrzne, do których zaliczyć należy: obecność 

heterogenicznych zarodków krystalizacji, wywołanie w stopie polimeru znacznego 

przechłodzenia oraz działanie naprężeń ścinających10; 16. Znanych jest wiele związków 

niskocząsteczkowych, zarodkujących powstawanie formy β-iPP. Badania 

zapoczątkowane przez Binsbergena17, a następnie rozwijane przez liczne grupy 

badawcze12; 18-21 umożliwiły wskazanie wielu takich substancji, do których należą 

wybrane: pigmenty organiczne (na przykład chinakrydon E3B), amidy aromatyczne, 

niskocząsteczkowe związki organiczne i nieorganiczne takie jak sole proste, związki 

pierścieniowe zawierające atomy siarki i inne.  

 Trójskośna odmiana polimorficzna γ-iPP formowana jest najczęściej pod 

wysokim ciśnieniem lub w polimerze częściowo zdegradowanym, w którym 

zaobserwowano skrócenie łańcuchów polimerowych. Ponadto krystality odmiany 

trójskośnej obserwuje się w kopolimerach propylenu z innymi olefinami, na przykład  

z etylenem22; 23. Ze względu na niewielką rolę w technologii polipropylenu zarodkowanie 

fazy γ stanowi obecnie zagadnienie interesujące jedynie z naukowego punktu widzenia. 

W literaturze wskazywano, że sole kwasu bicyklo[2.2.1]heptanodikarboksylowego 

wykazują aktywność nukleacyjną, indukując formowanie formy γ8; 24.  

 

4.2.  Heteronukleacja w izotaktycznym polipropylenie  

Jak wspomniano, istnieją substancje nukleujące izotaktyczny polipropylen,  

a więc ułatwiające powstawanie stabilnych agregatów makrocząsteczek (zarodków 

krystalizacji)25-30. Natura chemiczna tych substancji jest rozmaita i częstokroć nie 
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określono dokładnie mechanizmu oddziaływania danego nukleanta na łańcuchy 

polipropylenowe. W literaturze przedstawiono  wiele teorii uzasadniających działanie 

wspomnianych addytywów. Najważniejsza z nich wskazuje na epitaksjalny charakter 

zarodkowania krystalitów wskutek wystąpienia podobieństw w budowie komórek 

elementarnych czynnika zarodkującego oraz polimeru. Warto wszakże podkreślić,  

iż zdecydowana większość analizowanych substancji zarodkujących jest krystaliczna, 

bądź też semikrystaliczna. Wskazuje się także, że substancje nukleujące ograniczają 

swobodę ruchu makrocząsteczek, co sprzyja stabilizacji agregatów krystalicznych,  

a także utrwala agregaty faz metastabilnych. Dodatkowo, opisuje się energetyczną 

zależność, polegającą na zwiększeniu efektywności procesu nukleacji poprzez zmianę 

zasobu energii niezbędnego do powstania stabilnych zarodków, na granicy między 

domieszką a polimerem7; 31-34.  

Wybrane związki lantanu wykazują aktywność zarodkującą wobec 

izotaktycznego polipropylenu, lecz mechanizm oddziaływania na polimer nie został 

określony. Wodorotlenek lantanu(III) określany bywa jako nukleant formy α-iPP  

przyczyniający się do wzrostu gęstości nukleacji w polimerze i zmiany kinetyki 

krystalizacji35. Ponadto, materiały nieorganiczne modyfikowane powierzchniowo 

związkami lantanu mogą pełnić rolę nukleantów form α oraz β-iPP36-38. 

Warto także zaznaczyć, że oprócz substancji nukleujących dodawanych  

do polimeru w niewielkich ilościach, efekt zarodkujący wykazują niektóre napełniacze, 

stosowane podczas wytwarzania kompozytów. Dodatkowo, stosuje się funkcjonalne 

napełniacze, których rolą jest nie tylko wzmocnienie kompozytu czy obniżenie kosztu 

materiału, lecz także zarodkowanie polimeru39-41. W pracy Piórkowskiej42 wskazano 

szereg substancji (soli, tlenków i minerałów o złożonym składzie chemicznym) 

wpływających na krystalizację izotaktycznego polipropylenu podczas wytwarzania 

kompozytów. Do tego rodzaju napełniaczy można zaliczyć: montmorylonit (szczególnie 

modyfikowany, OMMT), talk, kredę, tlenki: cynku, glinu i krzemu20.  

Efekt nukleujący napełniaczy pochodzenia roślinnego43, takich jak mączka 

drzewna, włókna drzewne sizalowe czy konopne oraz wiele innych, w kompozytach 

przejawia się wielokrotnie w zwiększeniu zawartości fazy β-iPP w materiale. 

Napełniacze lignocelulozowe nie są jednak zazwyczaj aktywnymi nukleantami wobec 

iPP44; 45. Efekt działania tych dodatków związany jest zwykle z kwestią występowania 
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dodatkowych naprężeń ścinających między włóknem a osnową polimerową, co zostanie 

opisane w kolejnym podrozdziale [D1]46-48. 

4.3.  Wpływ ścinania na krystalizację izotaktycznego polipropylenu 

4.3.1. Zarys procesu krystalizacji indukowanej ścinaniem  

Ze względu na występowanie naprężeń ścinających (inaczej ścinania prostego) 

podczas przetwarzania polimerów za pomocą znanych technik (wytłaczania, 

wtryskiwania) wpływ tych oddziaływań na strukturę polipropylenu jest badany  

od dziesięcioleci49-52. Przepływ stopu polimeru poprzez kanał maszyny i narzędzi 

przetwórczej można wszakże zobrazować jako ruch nieskończenie wielu nieskończenie 

cienkich warstw płynu z różnymi wartościami prędkości liniowej, co komplementarne 

jest z definicją ścinania prostego53. Oddziaływania te są jednakże diametralnie inne 

aniżeli w stopach związków niskocząsteczkowych ze względu na obecność  

w polimerach łańcuchów o znacznej i zróżnicowanej długości.  

Termin krystalizacja indukowana ścinaniem (Shear Induced Crystallization, SIC) 

nie w pełni sygnalizuje istotę opisywanego zjawiska. Lauritzen54, Hoffman, Wunderlich 

i inni autorzy55; 56 wskazali na dwa zasadnicze etapy formowania  

w polimerze struktur uporządkowanych:  

I) nukleację – zarodkowanie;  

II) wzrost krystalitów na powierzchni zarodków.  

Naprężenia ścinające mają zatem wpływ zarówno na charakter nukleacji polimeru,  

jak i kinetykę krystalizacji. Zasadnicza rola ścinania podczas nukleacji i krystalizacji 

polimeru polega na rozplątywaniu makrocząsteczek oraz quasi równoległym układaniu  

segmentów łańcuchów, co sprzyja formowaniu stabilnych energetycznie agregatów, 

które stają się zarodkami krystalizacji. Rysunek 1 obrazuje wspomniane zjawiska.  
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Rysunek 1. Procesy nukleacji i krystalizacji w polipropylenie poddawanym działaniu 

naprężeń zewnętrznych (na podstawie [D1]) 

W stopionym polipropylenie najintensywniejsze ścinanie występuje na granicy 

kontaktu materiału z elementami maszyn i narzędzi przetwórczych. Sprzyja  

to orientowaniu się makrocząsteczek w kierunku zgodnym z kierunkiem przepływu 

tworzywa. Mniej intensywne obciążenia występują w głębi strugi, co rzutuje  

na zachodzące tamże procesy nukleacji i krystalizacji26; 57-59.  

W domieszkowanym polipropylenie, a także w materiałach kompozytowych, 

charakter oddziaływań jest zdecydowanie bardziej złożony. Prócz opisanych wyżej 

należy jeszcze uwzględnić tak zwane lokalne ścinanie między cząstkami (lub włóknami) 

addytywu, czy też napełniacza, a osnową polimerową60. Efekt ten bywa określany  

w literaturze jako shear ampliffication61, czyli niejako intensyfikacja naprężenia 

ścinającego. Biorąc pod uwagę także potencjalne zdolności domieszek do aktywnego 

zarodkowania polipropylenu, można z całą mocą potwierdzić złożoność wpływu cząstek 

płynących z rożną prędkością względem nukleacji i krystalizacji osnowy polimeru [D1].  

Podsumowując, wpływ działania ścinania prostego na procesy nukleacji oraz 

krystalizacji obserwuje się w dwóch zasadniczych nurtach, są to mianowicie:  

a) zmiany morfologii powstających krystalitów na skutek:  

i. zwiększenia gęstości nukleacji, czyli wzrost liczby aktywnych 

zarodków krystalizacji w objętości materiału, co  
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w konsekwencji powoduje zmniejszenie rozmiarów 

powstających agregatów;  

ii. modyfikacji rodzaju powstających agregatów krystalicznych:  

od sferolitów, poprzez struktury fibrylarne, aż do form shish-

kebab.   

b) zmiany kinetyki krystalizacji poprzez skrócenie etapu nukleacji na skutek 

przyspieszenia korzystnego energetycznie trójwymiarowego porządkowania  

i tworzenia stabilnych zarodków krystalizacji.  

 

4.3.2. Wybrane rezultaty badań in situ dotyczących nukleacji  

i krystalizacji indukowanej ścinaniem 

 

Dostępne od stosunkowo krótkiego czasu techniki określane mianem in situ 

umożliwiają obserwację krystalizującego polimeru bezpośrednio podczas działania nań 

naprężeń ścinających oraz bezpośrednio po ustaniu tego działania62. Najczęściej 

aparaturą stosowaną w tego rodzaju analizach jest polaryzacyjny mikroskop optyczny 

(PLM) sprzężony z przystawką reologiczną. Przykładem takiej aparatury jest system 

pomiarowy Linkam CSS45047; 48; 63; 64, przedstawiony schematycznie na rysunku 2.   

Zasadniczą część tego systemu stanowi układ pomiarowy, będący w uproszczeniu 

reometrem typu płytka-płytka. Umieszczony w roboczej części przystawki polimer 

poddawany jest działaniu odpowiednich naprężeń zewnętrznych. Za pomocą stosownego 

oprogramowania komputerowego możliwa jest regulacja parametrów takich jak: 

szybkość kątowa obrotu płytki, temperatura, objętościowe natężenie przepływu gazu 

omywającego płytki, odległość między kwarcowymi płytkami reometru, charakter 

naprężeń (oscylacyjny, ciągły) i inne. Kluczowa jest jednak możliwość obserwowania  

w czasie rzeczywistym powstawania struktur krystalicznych w stopie poddawanym 

ścinaniu. Warto zaznaczyć, że równoległe zastosowanie technik in situ oraz doskonale 

znanych technik ex situ (takich jak: badania strukturalne, termiczne czy reologiczne) 

znacznie poszerza możliwości poznawcze w zakresie przedmiotu rozprawy. Stąd też, 

dalsza część studiów literaturowych poświęcona zostanie analizie i ocenie 

opublikowanych rezultatów badań in situ krystalizacji indukowanej ścinaniem [D1]46-48.  
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Rysunek 2. Schemat aparatury stosowanej do badań krystalizacji polimerów  

w warunkach dynamicznych in situ podczas działania ścinania prostego na próbkę (na 

podstawie [D1]) 

 

Zdecydowana większość doniesień literaturowych dotyczy krystalizacji 

indukowanej ścinaniem w polipropylenie niedomieszkowanym. Somani  

i współautorzy65  poddali stopiony polipropylen działaniu ścinania w relatywnie wysokiej 

temperaturze (175°C), a zatem wyższej, aniżeli znana z literatury temperatura topnienia 

polimeru57. Zastosowanie techniki in situ, przy dodatkowym udziale badań SAXS oraz 

WAXS wskazało, że po upływie 120 minut od zaprzestania ścinania  

w materiale możliwe było zaobserwowanie zorientowanych, stabilnych agregatów 

krystalicznych. Rezultaty opisanych badań potwierdziły proponowaną w literaturze 

teorię, iż ścinanie proste wspomaga powstawanie stabilnych zarodków krystalizacji 

nawet w temperaturze wyższej aniżeli nominalna temperatura topnienia iPP. W pracy 

Nogales i wsp.66 przedstawiono podobne spostrzeżenia, potwierdzając jednocześnie fakt 

powstawania w polipropylenie zorientowanych zarodków, odgrywających zasadniczą 

rolę w procesach nukleacji pierwszego rzędu. Dodatkowo wskazano na znaczący wpływ 
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ciężaru cząsteczkowego oraz polidyspersyjności materiału polimerowego  

na efektywność przebiegu nukleacji indukowanej ścinaniem, co potwierdzono także   

w pracy Duplay67.  

W pracy, której autorem jest De Santis oraz współpracownicy68 wykazano,  

że wzrost szybkości ścinania przyczyniał się do zwiększenia gęstości nukleacji,  

co rzutowało na zmniejszenie średnic powstających sferolitów w izotaktycznym 

polipropylenie. Ponadto, tenże zespół badawczy69; 70  analizował zjawisko powstawania 

krystalicznych struktur fibrylarnych w iPP niedomieszkowanym  pod wpływem działania 

ścinania prostego. Wykazano, że struktury włókniste powstają w stopie polimeru 

wyłącznie powyżej pewnej progowej wartości szybkości ścinania. Istnieje także pewna 

progowa wartość szybkości ścinania, poniżej której struktury fibrylarne nie powstają  

w materiale. Dodatkowo wskazano na fakt, iż ze wzrostem szybkości ścinania zachodzić 

mogą pewne przemiany morfologiczne: od pojedynczych, rozproszonych sferolitów 

poprzez liniowe sekwencje struktur sferolitycznych zorientowanych współosiowo,  

aż po formy włóknopodobne (rysunek 1).   

Zhang oraz współpracownicy71; 72 zwrócili uwagę na fakt, iż formowanie struktur 

typu shish zachodzi w stopie polimerowym już podczas działania nań naprężeń 

zewnętrznych, natomiast wzrost struktur typu kebab rozpoczyna się po ustaniu działania 

ścinania. Autorzy podkreślili także istotną rolę działania ścinania na krystalizujący 

polimer w formowaniu zarodków rzędowych i fibryl zbudowanych z jednoskośnego 

polipropylenu α, które następnie stają się podłożem do epitaksjalnego wzrostu krystalitów 

fazy β iPP. 

 De Santis oraz współautorzy68 wskazali na istotną korelację pomiędzy szybkością 

i czasem ścinania, któremu poddawany był izotaktyczny polipropylen, a szybkością 

wzrostu sferolitów. Koscher oraz Fulchiron51 uzupełnili prowadzone analizy in situ 

stosując dodatkowo badania reologiczne z zastosowaniem zewnętrznego reometru typu 

płytka-płytka. Wskazano, iż rezultaty badań in situ mogą zostać z powodzeniem 

zastosowane do wyznaczenia charakterystycznych parametrów kinetycznych, obecnych 

w równaniach Avramiego oraz Hoffmana-Lauritzena. Huo i współautorzy73 

zaproponowali modyfikację równania Hoffmana-Lauritzena, uzupełniając  

je o współczynniki korekcyjne związane z szybkością oraz czasem ścinania. Dodatkowo 

wykazali, że w stopie iPP poddawanym działaniu obciążeń zachodzą równocześnie dwa  

zjawiska: relaksacja naprężeń oraz nukleacja indukowana ścinaniem. W temperaturze 
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większej niż pewna progowa wartość dominują procesy relaksacji i nie obserwuje się 

indukowania nukleacji wskutek działania ścinania.  

Rezultaty badań przeprowadzonych przez De Santis oraz współautorów68 

wykazały, że ścinanie wpływa nie tylko na procesy zarodkowania, ale także na nukleację 

drugiego rzędu, a więc wzrost struktur krystalicznych na powierzchni istniejących 

zarodków. Stało się to możliwe dzięki opóźnieniu działania ścinania o 20 minut 

względem osiągnięcia przez stop temperatury, w której poddawano materiał działaniu 

naprężeń. Miało to na celu umożliwienie powstania w materiale stabilnych agregatów  

w wyniku fluktuacji termicznych i samozarodkowania. Dodatkowo, ponownie 

potwierdzono zbieżność parametrów kinetycznych opisujących krystalizację iPP 

wyznaczonych z użyciem techniki in situ z danymi teoretycznymi.    

 

Stwierdzono, że pośród doniesień literaturowych dominują te dotyczące nukleacji 

indukowanej ścinaniem w polipropylenie niedomieszkowanym, niemniej wybrane prace 

poruszają kwestie omawianego zjawiska w materiałach wieloskładnikowych, takich jak 

kompozyty74, mieszaniny polimerowe75-78 oraz iPP domieszkowany nukleantami25; 79.  

Podobną jak w pracach Pantaniego69; 70, ocenę dotyczącą powstawania fibryli 

przedstawiono w pracy współautorstwa Sun80, jednakże badania dotyczyły 

nanokompozytu, napełnianego modyfikowanym montmorylonitem. Formowanie 

struktur fibrylarnych w nanokompozycie miało miejsce przy zdziałaniu ścinania  

o szybkości powyżej określonej wartości progowej. Fakt ten autorzy tłumaczą poprawą 

zdyspergowania nanocząstek w osnowie polimeru, co sprzyjać ma formowaniu tak 

zwanych row nuclei – zarodków rzędowych, stanowiących prekursory do wzrostu fibryli. 

Szkudlarek i współautorzy61 wskazali, iż formowanie zarodków rzędowych jest częstsze 

w nienapełnionym polipropylenie, aniżeli w nanokompozytach. W przypadku 

nanokompozytu zwierającego 3% wag. OMMT liczba oraz długość powstających fibryli 

wzrasta wraz ze zwiększeniem szybkości ścinania oraz jednoczesnym spadkiem 

temperatury, w której na stop oddziaływało naprężenie zewnętrzne.  

Badania realizowane przez Zhao i współpracowników81; 82 dotyczyły formowania 

cylindrytów polipropylenu pod wpływem intensyfikacji naprężeń ścinających na granicy 

osnowy polimerowej i włókien węglowych. Wskazano, iż w zależności od wartości 

szybkości ścinania mogą powstawać struktury zbudowane: 

a) wyłącznie z odmiany jednoskośnej α-iPP; 



Rozprawa doktorska    Wojciech Hubert Bednarek 

Wpływ sił ścinających na krystalizację domieszkowanego izotaktycznego polipropylenu 

  

 

16 

 

b) równocześnie z faz α oraz β-iPP; 

c) prawie wyłącznie z fazy pseudoheksagonalnej β-iPP.  

Wzrost wartości szybkości ścinania rzutuje na stopniowe zwiększenie zawartości fazy 

pseudoheksagonalnej w badanych próbkach.  

Huo83 analizował wpływ działania ścinania na procesy nukleacji  

i krystalizacji w iPP domieszkowanym węglanem wapnia i sterynianem lantanu, 

nukleantami fazy pseudoheksagonalnej. Wykazano, iż istnieje synergistyczny efekt 

między działaniem ścinania oraz nukleantów na wzrost zawartości fazy β-iPP  

w polimerze. Taka korelacja była obserwowana jedynie w pewnych zakresach szybkości 

ścinania. Podobne rezultaty uzyskali Lin i współautorzy33. W pracy Patil84 dokonano 

oceny wpływu działania ścinania na efektywność komercyjnie dostępnego nukleanta fazy 

α-iPP o nazwie handlowej NA-11, czyli 2,2'-metyleno-bis-(4,6-di-tert-

butylofenylo)fosforanu sodowego. Wskazano, że wzrost szybkości ścinania przyczynia 

się do zwiększenia anizotropii struktury krystalicznej w materiale, co jest zjawiskiem 

zdecydowanie niepożądanym, szczególnie wobec zastosowania czynnika zarodkującego 

NA-11.  
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5. Podsumowanie studiów literaturowych  

 

Przeprowadzona analiza stanu wiedzy dostępnej w literaturze przedmiotu, 

podsumowana zwięźle w pracy [D1], wykazała wiele zalet stosowania metodologii  

in situ, przy jednoczesnym wskazaniu niektórych niedoskonałości. Techniki in situ mogą  

z powodzeniem stanowić metodologię wiodącą czy dominującą, rzadko jednak 

samodzielną. Jednoczesne użycie metod ex situ, doskonale poznanych i o wysokiej 

skuteczności w charakteryzowaniu struktury krystalicznej polipropylenu izotaktycznego, 

znacznie zwiększa możliwość otrzymania cennych rezultatów. Badania reologiczne in 

situ stanowią cenne źródło unikalnych wyników i w znacznym stopniu przyczyniają się 

do poznania, potwierdzenia oraz poszerzenia informacji dotyczących wpływu działania 

ścinania na krystalizację polimerów. W dalszej części niniejszego podrozdziału 

przedstawiono podsumowanie zrealizowanych studiów literaturowych [D1]46-48.   

1. Zdecydowana większość rezultatów badań in situ dotyczy polipropylenu 

niedomieszkowanego. Przeprowadzono wiele analiz dotyczących wpływu 

działania ścinania na krystalizację izotaktycznego polipropylenu, a wnioski 

dotyczą zarówno mechanizmów procesów nukleacji, jak i rozkładu fazy 

krystalicznej i jej morfologii. Dodatkowo wykazano przydatność stosowania 

technik in situ w analizie kinetyki i termodynamiki krystalizacji iPP51; 68.  

2. W wielu pracach33; 83 podkreśla się wspólny, korzystny efekt ścinania oraz 

obecności substancji zarodkujących, obserwowany w zwiększeniu 

efektywności procesu nukleacji w polimerze. Pewne doniesienia są 

niejednoznaczne i wskazują, że jednoczesne działanie ścinania oraz obecność 

nukleantów może mieć niekorzystny wpływ na procesy nukleacji  

i krystalizacji polipropylenu. Definiuje się pewne wartości graniczne 

szybkości czy czasu ścinania, powyżej i/lub poniżej których efekty nie są 

zgodne z pożądanymi80; 84.  

3. Brak jest doniesień dotyczących obserwacji in situ krystalizacji polipropylenu 

domieszkowanego materiałami lignocelulozowymi. Wiadomo wszakże,  

że zjawiska zachodzące w tego typu materiałach, na przykład w kompozytach 

polimerowo-drzewnych, mają złożony charakter, co wielokrotnie 

potwierdzano stosując badania ex situ60. Stąd też zastosowanie technik in situ 
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w obserwacji krystalizacji iPP domieszkowanego materiałami 

lignocelulozowymi z pewnością poszerzy zasób wiadomości z zakresu 

przedmiotu.  

4. Wykazano, że wybrane związki zawierające trójwartościowy kation lantanu, 

na przykład: stearynian lantanu(III) oraz wodorotlenek lantanu(III), są 

aktywnymi nukleantami wobec iPP. Możliwe jest efektywne osadzanie tych 

środków zarodkujących na nośnikach, między innymi na powszechnie 

stosowanych i relatywnie tanich napełniaczach nieorganicznych. W światowej 

literaturze nie wykazano jednak mechanizmu działania tych nukleantów. 

Ponadto, nie określono, czy rodzaj nośnika, który staje się podłożem  

do modyfikacji powierzchniowej związkami lantanu odgrywa rolę  

w aktywności nukleacyjnej tychże.    
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6. Hipoteza i cel pracy  

  

Biorąc pod uwagę istotne oddziaływanie ścinania oraz specyficzne właściwości 

wybranych domieszek zakłada się, że obydwa te czynniki będą miały znaczący 

wpływ na procesy zarodkowania oraz krystalizacji izotaktycznego polipropylenu.  

 

Celami naukowymi pracy są: 

1. określenie działania nowatorskich układów: amorficznych, hybrydowych układów 

tlenkowych postaci MeO∙SiO2 , jako potencjalnych nukleantów procesu krystalizacji 

izotaktycznego polipropylenu w warunkach dynamicznych, czyli przy działaniu 

ścinania; 

2. analiza procesu krystalizacji polimeru w warunkach dynamicznych w obecności 

wybranych addytywów lignocelulozowych oraz wosków poliolefinowych; 

3. ocena wpływu działania ścinania jako efektu przetwórczego na krystalizację 

domieszkowanego polipropylenu w skalach mikroskopowej oraz makroskopowej. 
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7. Zakres prac eksperymentalnych i metodyka badań   

 

Zrealizowano szereg prac eksperymentalnych, których rezultaty stanowiły podstawę do 

opublikowania cyklu artykułów naukowych, będącego podstawą niniejszej rozprawy. 

Pełny opis doświadczalnych prac badawczych przedstawiono w publikacjach [D1-D6]. 

Przeprowadzone eksperymenty krótko scharakteryzowano w punktach od I do V.  

I) Zaprojektowanie syntezy oraz modyfikacji addytywów, do których należały 

materiały scharakteryzowane w podpunktach a-c.  

a. Syntetyczne, tlenkowe układy hybrydowe typu MeO∙SiO2 

Przewagą tego typu materiałów nad mineralnymi jest niewątpliwie 

możliwość kontroli procesu syntezy, a więc także regulacji finalnych 

właściwości otrzymywanych tlenków. Możliwe jest otrzymanie układu, 

którego cechy będą następstwem synergii cech tlenków składowych. 

Dodatkowo, układy hybrydowe zwiększają prawdopodobieństwo 

lepszego zdyspergowania domieszek, a zatem izotropii cech materiału 

domieszkowanego, niż zastosowanie mieszaniny dwóch odrębnych 

tlenków. W pracach [D3, D4] stosowano następujące układy tlenkowe:  

i. MgO∙SiO2; 

ii. ZrO2∙SiO2; 

Preparatyka oraz sposoby modyfikacji, którym poddano addytywy, 

opisano we wspomnianych artykułach naukowych. Domieszki tlenkowe 

zostały otrzymane oraz zmodyfikowane w grupie badawczej Profesora 

Teofila Jesionowskiego, pod kierunkiem Profesora Filipa Ciesielczyka,  

w Politechnice Poznańskiej.  

b. Materiał lignocelulozowy – rozdrobniona słoma rzepakowa 

Układy rodzaju WPC (Wood - Polymer Composites) są od dziesięcioleci 

stosowane w technologii materiałów. Charakteryzują się dobrymi 

właściwościami użytkowymi oraz mają niewątpliwie ważne walory 

ekonomiczne – pozwalają zagospodarować materiały odpadowe, powstałe 

na przykład przy przetwarzaniu drewna. Wiadomym jest, że w tego typu 

kompozytach dochodzi do intensyfikacji ścinania przez płynące cząstki 

dodatku lignocelulozowego. Zjawisko to było dotąd charakteryzowane  
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z zastosowaniem metodyki ex situ, nie prowadzono badań z użyciem 

wspomnianej techniki in situ.  

c. Nowego rodzaju dodatki kompatybilizujące (woski poliolefinowe) 

Woski poliolefinowe, także otrzymywane z odpadów polimerowych, 

stanowią nowy rodzaj proponowanych dodatków uzgadniających, a więc 

poprawiających adhezję międzyfazową. Jest to efekt pożądany 

szczególnie w układach typu WPC (Wood Polimer Composites), gdzie 

łączy się często niepolarną osnowę (na przykład polipropylenową)  

z polarnym dodatkiem lignocelulozowymi. Zakłada się, że  zastosowanie 

dwuskładnikowej domieszki (kompatybilizator oraz materiał roślinny) 

wywiera odmienny wpływ na procesy nukleacji i krystalizacji  

w polipropylenie - względem obecności wyłącznie włókien naturalnych.  

II) Charakterystyka domieszek, z użyciem technik badawczych, do których 

należały: ATR, FTIR, SEM, EDS, WAXS, pomiar kąta zwilżania metodą 

goniometryczną (w celu wyznaczenia SEP).  

III) Ocena aktywności zarodkującej amorficznych addytywów. Zaproponowanie 

mechanizmu procesu heteronukleacji.  

IV) Charakterystyka struktury nadcząsteczkowej oraz przemian fazowych 

polipropylenu w otrzymanych układach (WAXS, DSC), a także właściwości 

przetwórczych i użytkowych układów (reometria, badania mechaniczne). 

V) Analiza procesu krystalizacji polipropylenu w warunkach dynamicznych  

z zastosowaniem specyficznej techniki in situ oraz rozszerzenie uzyskanych 

rezultatów z użyciem technik ex situ, takich jak: DSC, WAXS oraz 

mikroskopia PLM.  
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8. Opis najważniejszych rezultatów prac badawczych  

 

Przeprowadzone studia literaturowe, opublikowane w postaci artykułu 

przeglądowego [D1], a także scharakteryzowane pokrótce w podrozdziale 5.3.2.  

oraz w rozdziale 6. niniejszej rozprawy, stanowiły inspirację do przeprowadzenia prac 

doświadczalnych. Jak wykazano, wnioski przedstawiane w rozmaitych opracowaniach 

częstokroć pozostają we wzajemnej sprzeczności.  

Starano się zatem sformułować odpowiedzi na pytania, zapisane w punktach  

od 1 do 3.  

1. Czy oddziaływanie efektu ścinania zwiększa efektywność procesu nukleacji 

oraz może prowadzić do modyfikacji kinetyki krystalizacji przy szybkościach 

ścinania w zakresie od 0 do 10 s-1? 

2. Czy obecność wspomnianych naprężeń wywiera jednoznacznie korzystny 

wpływ na działanie nukleantów i czy jednoczesne zastosowanie obu tych 

czynników wywołuje synergiczny efekt?  

3. Czy istnieje korelacja między zjawiskiem ścinania prostego zachodzącym  

w skali przemysłowej podczas przetwarzania polipropylenu w stanie 

stopionym, a zjawiskami zachodzącymi podczas płynięcia polimeru przy 

działaniu ścinania o niewielkich szybkościach z zakresu od 0 do 10 s-1?    

 

W pierwszej części prac [D2] skoncentrowano się na analizie zjawisk 

zachodzących w niedomieszkowanym polipropylenie. Obserwacje te stanowiły następnie 

punkt wyjściowy dla interpretacji i opisu rezultatów, przedstawionych w kolejnych 

pracach.   

Przy realizacji eksperymentów zastosowano doskonale znane techniki jak WAXS 

i DSC. Najistotniejsze prace badawcze obejmowały jednak obserwację i analizę 

procesów: nukleacji i krystalizacji izotaktycznego polipropylenu w obecności naprężeń 

ścinających (a więc w warunkach dynamicznych).  W celu oceny wpływu działania 

ścinania na krystalizację iPP w różnych reżimach 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, używany do oceny działania ścinania na 

krystalizację polipropylenu w warunkach izotermicznych; b) wariant rozszerzony, 

używany w celu oceny wpływu działania ścinania na krystalizację iPP w różnych 

reżimach temperaturowych [D2] 

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

obejmowała:  

I) ogrzanie próbki do temperatury 220°C i utrzymanie materiału w tej 

temperaturze przez 300 sekund celem całkowitej dezintegracji struktur 

uporządkowanych w polimerze;  

II) ochłodzenie próbki do wartości temperatury 138°C (tabela 1), a następnie 

poddanie jej działaniu ścinania z określoną szybkością i przez określony czas; 

III) obserwację procesu krystalizacji w warunkach izotermicznych i analizę 

obrazu mikroskopowego.  

Uzyskane w ten sposób rezultaty posłużyły do oceny morfologii powstających 

krystalitów oraz kinetyki krystalizacji.  
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Jak można zauważyć na rysunku 3b, do oceny wpływu działania ścinania  

na krystalizację iPP w różnych reżimach temperaturowych stosowano rozszerzony 

wariant procedury badawczej. Procedura obejmowała: 

I) ogrzanie próbki do temperatury 220°C i utrzymanie materiału w tej 

temperaturze przez 300 sekund celem całkowitej dezintegracji struktur 

uporządkowanych w polimerze;  

II) ochłodzenie próbki do wartości temperatury T1 (tabela 1), a następnie 

poddanie próbki działaniu ścinania z określoną szybkością przez 10 sekund; 

IV) ochłodzenie próbki 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 badań 

mikroskopowych in situ w pracy [D2] 

Oznaczenie 

wariantu 

Temperatura  

[◦C] 

Szybkość ścinania 

[s-1] 

Czas ścinania 

[s] 

a) 138 1,5;   3,0;   4,5 10;   30 

b) 
136, 138, 140, 145, 

150, 154 
1,5;   4,5 10 

 

Wskazane warunki prowadzenia badań zostały wybrane na podstawie wstępnych analiz, 

przeprowadzonych z zastosowaniem różnego rodzaju komercyjnego polipropylenu85.  

Zasadniczo, wpływ działania ścinania na krystalizację iPP zależny jest od trzech 

głównych czynników:  

a) od temperatury, w której stop polimeru poddawany jest działaniu naprężeń; 

b) od wartości szybkości ścinania; 

c) od czasu ścinania, 

co potwierdzono w przeprowadzonych badaniach [D2]. Wydłużenie czasu ścinania 

przyczyniło się do zmniejszenia szybkości wzrostu sferolitów, a więc wpłynęło 

negatywnie na kinetykę krystalizacji oraz na gęstość nukleacji (rysunek 4). 
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Zmniejszenie liczby aktywnych zarodków w objętości polimeru poddawanego ścinaniu 

przez 30 sekund (w porównaniu do tego, na który naprężenia działały przez 10 sekund) 

świadczy o ujemnym wpływie dłuższego czasu ścinania na procesy nukleacji.  

 

 

Rysunek 4. Szybkość wzrostu sferolitów (G) oraz gęstość nukleacji jako funkcja dwóch 

zmiennych: czasu (10 s lub 30 s) oraz szybkości ścinania (vs) [D2] 

W literaturze odnotowano podobne spostrzeżenia. Somani86 wskazał, że szczególnie 

korzystny efekt ścinania na nukleację w izotaktycznym polipropylenie obserwuje się  

w przypadku skrócenia czasu działania naprężeń i przy jednoczesnym zwiększeniu 

szybkości ścinania. Segmenty łańcuchów polimerowych ulegają wówczas znacznie 

bardziej efektywnie quasi paralelizacji, czyli ułożeniu w preferowanym kierunku 

zgodnym z wektorem ścinania.  Przejawia się to w poprawie kinetyki krystalizacji oraz 

zwiększeniu gęstości nukleacji. Zbyt długi czas działania naprężeń przyczynia się 

natomiast do destabilizacji agregatów, zbudowanych z makrocząsteczek wstępnie 

uporządkowanych przez wymuszony przepływ stopu. Tego typu interpretacja tłumaczy 

zmiany w gęstości nukleacji wynikające ze zmniejszenia liczby powstających zarodków. 

Jak jednak wspomniano, po wydłużeniu czasu ścinania zmianie uległa także kinetyka 

procesu - szybkość wzrostu sferolitów uległa zmniejszeniu o około 25% (Rysunek 4).  

Należy zatem zaznaczyć, że wydłużenie czasu ścinania może przyczyniać się do 

wtórnego wzrostu stopnia splątania makrocząsteczek, wynikającego z wystąpienia 

chaotycznego przepływu, nieuporządkowanego zgodnie z wektorem ścinania.  

W konsekwencji utrudnia to ruch łańcuchów do powierzchni zarodków krystalizacji 

[D2].  
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 Niezależnie od czasu działania naprężeń obserwowano zmiany w morfologii 

krystalizującego polipropylenu. W polimerze krystalizującym w warunkach 

stacjonarnych obserwowano obecność wyłącznie struktur sferolitycznych. W przypadku 

polimeru poddawanego działaniu ścinania o szybkości co najmniej 4,5 s-1 obserwowano 

występowanie struktur fibrylarnych o kształcie zbliżonym do włókien (rysunek 5).  

Jak wskazał w swoich pracach Pantani69; 70, formowanie włókien jest obserwowane 

powyżej konkretnych wartości szybkości ścinania. Jest to spowodowane koniecznością 

przekroczenia bariery energetycznej, które to jest niezbędne do łączenia się pojedynczych 

agregatów krystalicznych w liniowe układy. Stwierdza się wówczas o powstawaniu 

rzędowych zarodków krystalizacji82. Wydłużenie czasu ścinania nie wpływa zatem na 

samo powstawanie liniowych zarodków krystalizacji, lecz może zmieniać szybkość 

przyrostu warstwy krystalitów w procesie drugorzędowej nukleacji.  

 

Rysunek 5. Obraz mikroskopowy PLM polipropylenu izotaktycznego krystalizującego 

przez 20 minut, uprzednio poddanego ścinaniu z szybkością 4,5 s-1 przez czas 10 sekund. 

Widoczne są zarówno struktury sferolityczne, jak i fibrylarne [D2] 

Podsumowując, wpływ ścinania na nukleację i krystalizację iPP przejawiał się  

w zmianach: kinetyki procesu oraz morfologii powstających struktur uporządkowanych. 

Istotnym parametrem jest niewątpliwie temperatura, w której zachodzi nukleacja 
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indukowana ścinaniem. Stąd też podjęto rozważania dotyczące związku między 

działaniem na stop naprężenia ścinającego, a temperaturowymi reżimami krystalizacji. 

Pojęcie reżimu krystalizacji określa, który ze znanych sposobów wzrostu krystalitu 

dominuje, mianowicie:  

a) osadzanie się segmentów makrocząsteczek w kierunku prostopadłym  

do płaszczyzny kryształu, charakteryzujące się szybkością i, 

b) wzrost krystalitu „od czoła”, cechujący się szybkością g.  

Stąd też, istnieją trzy reżimy krystalizacji, których istota została przedstawiona  

na rysunku 687; 88:  

1. reżim I, gdzie wzrost krystalitu „od czoła” (w osi L)  dominuje  

nad wzrostem grubości, a liczba zarodków jest mniejsza; 

2. reżim III, gdzie szybkość osadzania się łańcuchów na powierzchni dominuje nad 

szybkością wzrostu krystalitów „od czoła”; zwiększa się także liczba zarodków;  

3. reżim II, gdzie szybkości obu opisanych zjawisk są porównywalne.  

 

 

Rysunek 6. Reżimy krystalizacji (na podstawie [D2]) 
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Rysunek 7. Krzywe przedstawiające zależność kinetyki krystalizacji w poszczególnych 

reżimach temperaturowych, wykreślone na podstawie danych eksperymentalnych oraz 

zgodnie z danymi literaturowym89: ΔE, energia aktywacji dyfuzji segmentu 

makrocząsteczki do powierzchni zarodka = 6270 J/mol, R, stała gazowa  

= 8,31 J/mol∙K, T∞, temperatura towarzysząca zmniejszeniu swobodnej objętości niemal 

do zera = 231,2 K, T0
m, równowagowa temperatura topnienia = 458,2 K. Eksperymenty 

w warunkach dynamicznych uzyskano poddając stop ścinaniu przy szybkości 4,5 s-1, przez 

czas 10 sekund (na podstawie: [D2]) 

Odnotowano, że w przypadku badanego polipropylenu maksymalna szybkość 

wzrostu sferolitów występowała w temperaturze obserwacji równej 138°C. Stwierdzono 

także, że przy wzroście szybkości ścinania wzrasta wpływ naprężeń na kinetykę 

krystalizacji (rysunek 7). Zaobserwowano zmiany w tempie wzrostu krystalitów  

w danym reżimie temperaturowym, przy zmianie szybkości ścinania działającego  

na próbkę. Zarówno obecność naprężeń, jak i wzrost szybkości ścinania nie zmienia 

wartości temperatury przejścia pomiędzy poszczególnymi reżimami krystalizacji. Jest to 

interesujący fakt, ponieważ w literaturze wielokrotnie odnotowywano, iż zmiana 

mobilności łańcuchów wpływa na procesy wzrostu krystalitów. Zmniejszenie stopnia 

splątań w teorii powinno zatem zmienić przebieg procesu nukleacji89, a w konsekwencji 

zaburzyć równowagę przejść pomiędzy poszczególnymi reżimami, zdefiniowaną dla 

polimeru krystalizującego w warunkach stacjonarnych. Jeśli w przypadku parametrów 

kinetycznych. potwierdzono to założenie, o tyle w kwestii przejść pomiędzy 

poszczególnymi reżimami krystalizacji nie odnotowano zmian [D2].  

 

Wpływ działania ścinania na przemiany polimorficzne polipropylenu stanowi 

całkowicie odrębną kwestię w stosunku do wcześniej wymienionych. Próbki po 

zakończeniu procesu krystalizacji poddane zostały próbie selektywnego topnienia, a więc 
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ogrzewania do temperatury 154°C (temperatura topnienia formy pseudoheksagonalnej). 

Procedura została opisana szczegółowo w pracy [D2], a także w literaturze90. Po ogrzaniu 

materiałów, poddawanych uprzednio działaniu ścinania w temperaturze 154°C,  

do temperatury selektywnego topnienia, nie obserwowano dezintegracji krystalitów. 

Stwierdzono zatem, że w próbkach poddawanych ścinaniu w relatywnie wysokiej 

temperaturze nieobecna jest odmiana polimorficzna β-iPP. Można wywnioskować,  

że ścinanie sprzyja formowaniu krystalitów β przy znacznym stopniu przechłodzenia 

stopu, gdzie lepkość polimeru jest mniejsza, a zatem większe są opory przepływu.  

W przypadku próbek poddawanych ścinaniu w temperaturze 138°C w próbie 

selektywnego topnienia zaobserwowano bowiem topnienie części struktur 

uporządkowanych w temperaturze 154°C, części natomiast w temperaturze topnienia 

fazy α-iPP (164°C, którą to wartość potwierdzono z użyciem techniki DSC). Świadczy 

to o jednoczesnej obecności w próbkach krystalitów α oraz β.  Fakt ten podkreśla rolę 

naprężeń zewnętrznych w procesie powstawania odmiany polimorficznej  

β izotaktycznego polipropylenu [D2].  

 

Jak wspomniano, rezultaty badań dotyczących niedomieszkowanego 

polipropylenu stanowią podstawę do interpretacji zjawisk zachodzących w polimerze 

podczas przepływu, w obecności addytywów. Zjawisko intensyfikacji ścinania na granicy 

polimer/cząstki domieszek odgrywa znaczną rolę w procesie nukleacji i krystalizacji. 

Niemniej, poza samym zdefiniowaniem zjawiska oraz określeniem wymiernego wpływu 

na wyżej wspomniane procesy, w literaturze nie określono pewnych istotnych kwestii, 

wyszczególnionych w punktach 1 oraz 2.  

1) Jak charakter chemiczny oraz fizykochemiczny domieszek rzutuje  

na przebieg intensyfikacji ścinania w obszarze kontaktu osnowy polimerowej 

z domieszkami?  

2) Czy przy niskich szybkościach ścinania efekty będą zbliżone do tych, które  

obserwuje się w warunkach przemysłowych, gdzie szybkości ścinania 

przyjmują wartości nieporównywalnie większe, aniżeli w czasie badań 

laboratoryjnych?  

W celu rozstrzygnięcia tych kwestii zrealizowano szereg prac eksperymentalnych, 

których rezultaty zawarto w artykułach naukowych [D3-D6].  
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Rezultaty badań zaprezentowane w artykułach [D3, D4] dotyczą procesów 

formowania struktur uporządkowanych w polipropylenie domieszkowanym 

syntetycznymi, hybrydowymi materiałami tlenkowymi. W celu dokładnego opisu tych 

zjawisk materiały tlenkowe zostały scharakteryzowane pod względem: jakościowym, 

morfologicznym oraz strukturalnym. Modyfikacja powierzchniowa materiału MgO∙SiO2 

z użyciem lantanu(III) miała na celu zmiany potencjalnych właściwości nukleujących 

układu wobec izotaktycznego polipropylenu. W literaturze wskazano, iż wodorotlenek 

lantanu(III) jest nukleantem formy α iPP. Skuteczność modyfikacji potwierdzają 

rezultaty analizy EDS [D3]. W analogiczny sposób zmodyfikowano układ ZrO2∙SiO2 

[D4]. Jak potwierdziły wyniki analizy WAXS (rysunek 8), otrzymane w procesie syntezy 

addytywy (zawierające magnez oraz cyrkon) miały strukturę amorficzną, co nie uległo 

zmianie po procesie modyfikacji chemicznej. Wskazuje to, iż wodorotlenek lantanu 

obecny na powierzchni materiałów był bezpostaciowy [D3, D4].  

 

Rysunek 8. Rentgenogramy syntetycznych, hybrydowych materiałów tlenkowych 

stosowanych podczas domieszkowania izotaktycznego polipropylenu [D3, D4] 

W dalszej części prac należało ocenić aktywność nukleacyjną stosowanych domieszek 

nieorganicznych wobec izotaktycznego polipropylenu. Z tego powodu przeprowadzono 
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analizy: WAXS, DSC oraz badania mikroskopowe układów: izotaktyczny 

polipropylen/0,5% wag. dodatku tlenkowego. Przykładowa fotografia SEM, 

przedstawiona na rysunku 9, obrazuje zadowalający stopień zdyspergowania dodatku  

w osnowie polipropylenowej.  

 

Rysunek 9. Fotografia SEM izotaktycznego polipropylenu zawierającego 0,5% wag. 

hybrydowego addytywu MgO∙SiO2 

Fotografie PLM zaprezentowane na rysunku 10  dowodzą, iż syntetyczny, amorficzny 

układ MgO∙SiO2 nie wykazał aktywności nukleacyjnej wobec iPP – wzrost struktur 

krystalicznych odbywał się równomiernie w całej objętości próbki. Warto podkreślić,  

że strzałki zamieszczone na fotografiach sygnalizują obszar materiału, w którym 

znajdowała się domieszka [D3, D4]. Modyfikacja chemiczna z użyciem lantanu(III) 

przyczyniła się do nadania cech nukleanta materiałowi tlenkowemu – co można 

zaobserwować na rysunku 10. Obecność La(OH)3 zwiększyła gęstość zarodkowania na 

granicy kontaktu addytywu oraz osnowy polimerowej. Dodatkowo, zaobserwowano 

zmiany w kinetyce krystalizacji – czas indukcji procesu uległ skróceniu z 44 do 28 

sekund. Potwierdza to wysoką efektywność zarodkowania heterogenicznego.  
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Rysunek 10. Fotografie PLM wykonane w 35 sekundzie oraz 100 sekundzie od 

rozpoczęcia obserwacji krystalizacji domieszkowanego polipropylenu 

Rezultaty analogicznych badań, obejmujących układ ZrO2∙SiO2 wykazały,  

iż niemodyfikowany materiał hybrydowy jest aktywnym nukleantem fazy α iPP. 

Modyfikacja chemiczna nie zmieniła znacząco aktywności nukleacyjnej materiału. 

Można zatem sformułować wniosek, że zdolność wodorotlenku lantanu(III)  

do zarodkowania iPP zależy ściśle od składu chemicznego nośnika, na którym został 

osadzony La(OH)3. 

Materiał zawierający niemodyfikowany ditlenek cyrkonu, a także układ  

po chemicznej modyfikacji poddano dodatkowo procesowi kalcynacji (wygrzewania  

w temperaturze 800°C przez czas 6 godzin). Celem tej procedury było wykształcenie  

struktury krystalicznej w domieszce. Interesujący jest bowiem fakt, iż zdecydowana 

większość nukleantów polipropylenu jest związkami o uporządkowanej budowie 

wewnętrznej91; 92. Jak wspomniano wcześniej, mechanizm heteronukleacji nie zawsze 

opiera się na epitaksji, nawet w sytuacji, gdy addytyw zarodkujący ma strukturę 

krystaliczną. Dzięki przeprowadzonemu procesowi kalcynacji możliwa była zatem 

ocena, czy postać: amorficzna lub krystaliczna ma wpływ na zdolności nukleacyjne 
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stosowanego materiału oraz przybliżenie mechanizmu działania domieszki.  

Na rentgenogramie materiału kalcynowanego widoczne są maksima dyfrakcji związane  

z obecnością krystalicznego ditlenku cyrkonu, przy kątach 2ϴ odpowiednio: 30,12°; 

34,56°; 50,20° i 59,44°. Ditlenek krzemu pozostał amorficzny, tak jak i wodorotlenek 

lantanu(III). W literaturze odnotowano fakt, iż powstawanie struktury krystalicznej ZrO2 

blokuje krystalizację innych tlenków obecnych w układach hybrydowych93, jednak 

mechanizm tego oddziaływania pozostaje niezdefiniowany. Po procesie kalcynacji 

zarówno układy ZrO2∙SiO2, jak i ZrO2∙SiO2/La wykazywały niezmienione właściwości 

nukleujące. Hipotezy opisywane w literaturze, sugerujące, że materiały syntetyczne są 

mniej efektywnymi nukleantami wobec iPP aniżeli krystaliczne odpowiedniki o tym 

samym składzie chemicznym74 nie są zatem uniwersalne i zależą od rodzaju 

rozpatrywanego materiału.   

W celu oceny, jaki może być mechanizm oddziaływania amorficznych układów 

tlenkowych na makrocząsteczki izotaktycznego polipropylenu, skoncentrowano się  

na analizie powierzchni stosowanych dodatków. W tym celu, oprócz oceny morfologii  

z użyciem techniki SEM zbadano dodatkowo zdolność materiałów do sorpcji-desorpcji 

azotu, co stanowi wskaźnik stopnia rozwinięcia powierzchni właściwej [D4]. Wykazano, 

że stosowane w eksperymentach materiały hybrydowe są cząstkami mezoporowatymi. 

Jak można zauważyć, po chemicznej modyfikacji układu ZrO2∙SiO2 lantanem 

powierzchnia właściwa uległa zmniejszeniu. Zmieniły się także parametry cechujące 

pory: wzrosła średnica oraz objętość tychże. Proces kalcynacji spowodował natomiast 

znaczne zmniejszenie stopnia rozwinięcia powierzchni właściwej  na skutek spiekania 

porów w materiale.  

,Rezultaty badań DSC potwierdziły przedstawione wcześniej stwierdzenia,  

iż modyfikacja lantanem nukleanta ZrO2∙SiO2 nie przyczyniła się do zwiększenia 

zdolności zarodkujących. Przebieg krzywych obrazujący szybkość konwersji do fazy 

krystalicznej (rysunek 11)  jest zbieżny, niezależnie od rodzaju zastosowanej 

modyfikacji. Można zatem stwierdzić, że zmiana porowatości wskutek przeprowadzenia 

przemian chemicznych oraz fizycznych wobec materiałów nie wpłynęła znacząco  

na procesy nukleacji. Stąd też, prawdopodobny mechanizm zarodkowania związany jest 

nie z adsorpcją segmentów łańcuchów polimerowych w objętości porów, lecz raczej 

związany jest z naturą układu ZrO2∙SiO2 i nie jest możliwe wytłumaczenie mechanizmu 

na tym etapie badań.   
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Rysunek 11. Stopień konwersji do fazy krystalicznej w funkcji czasu krystalizacji, 

wyznaczony na podstawie wyników analizy DSC. P0 - niedomieszkowany polipropylen 

Tatren HG1007; P1 - polipropylen z dodatkiem 0,5% wag. niemodyfikowanego układu 

ZrO2∙SiO2; P2 - polipropylen z dodatkiem 0,5% wag. układu ZrO2∙SiO2 modyfikowanego 

lantanem; P3 -polipropylen z dodatkiem 0,5% wag. układu ZrO2∙SiO2 modyfikowanego 

lantanem i kalcynowanego [D4] 

W celu zweryfikowania jak na zdolności nukleacyjne hybrydowych układów 

tlenkowych wpływa obecność naprężeń ścinających, przeprowadzono szereg 

eksperymentów reologicznych, z zastosowaniem systemu Linkam CSS450. Badania 

prowadzono w analogiczny sposób jak te dotyczące polipropylenu niedomieszkowanego. 

Parametry stosowane podczas analiz przedstawiono w tabeli 2. Wyniki uzyskane   

z użyciem techniki in situ uzupełnione zostały przez rezultaty analiz, takich jak: DSC, 

WAXS czy reometria z użyciem reometru rotacyjnego.  

Przykładowe krzywe lepkości, uzyskane dzięki badaniom z użyciem reometru 

rotacyjnego Anton Paar MCR 301, zaprezentowano na rysunku 12. Zależność tą celowo 

zaprezentowano w tym miejscu pracy – aby uzasadnić zakres szybkości ścinania 

rozpatrywanych w pracy badawczej, to znaczy od 0 do 10 s-1. Jak można stwierdzić 
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(rysunek 12), lepkość materiałów domieszkowanych przy niewielkich szybkościach 

ścinania wykazuje większe rozbieżności. Stąd też, skoro celem analiz była ocena wpływu 

działania ścinania na aktywność nukleacyjną, zadecydowano o zawężeniu wartości 

szybkości do wspomnianego zakresu, a więc od 0 do 10 s-1. 

 

 

Rysunek 12. Krzywe lepkości wybranych materiałów. . P0 - niedomieszkowany 

polipropylen Tatren HG1007; P1 - polipropylen z dodatkiem 0,5% wag. 

niemodyfikowanego układu ZrO2∙SiO2; P2 - polipropylen z dodatkiem 0,5% wag. układu 

ZrO2∙SiO2 modyfikowanego lantanem; P3 -polipropylen z dodatkiem 0,5% wag. układu 

ZrO2∙SiO2 modyfikowanego lantanem i kalcynowanego 

 

Tabela 2. Parametry badań stosowane podczas analizy krystalizacji domieszkowanego 

polipropylenu  w warunkach dynamicznych  

Temperatura  

[◦C] 

Szybkość ścinania 

[s-1] 

Czas ścinania 

[s] 

od 135 do 140 od 0 do 10 10;   30 

Stwierdzono, iż  morfologia powstających struktur uporządkowanych jest zależna 

od wartości szybkości ścinania i powyżej pewnej wartości progowej tejże, pojedyncze 

sferolity zostają stopniowo zastępowane liniowymi szeregami struktur sferolitycznych 
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oraz fibrylami (krystalitami, gdzie stosunek długości do szerokości jest jak: L>>D).  

W przypadku rozpatrywanych materiałów ta wartość równa była 3 s-1 (rysunek 13).  

 

Rysunek 13. Fotografie PLM domieszkowanego izotaktycznego polipropylenu, 

poddanego działaniu ścinania o szybkości 10 s-1 przez 10 sekund, w temperaturze 136°C, 

wykonane po 20 minutach izotermicznej krystalizacji. Oprócz struktur sferolitycznych w 

materiale obecne są krystality fibrylarne 

 

Podobne spostrzeżenia prezentowano w literaturze70, niemniej wartość graniczna 

szybkości ścinania zależna jest od wielu czynników, takich jak temperatura czy czas 

działania naprężeń. Powyżej wartości progowej szybkości ścinania preferowane jest 
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formowanie w stopach domieszkowanego polipropylenu liniowych zarodków, 

zastępujących stopniowo punktowe agregaty. Liniowe krystality powstają  

w materiałach domieszkowanych tylko wybranymi addytywami, w szczególności tymi, 

które najistotniej skracały czas indukcji krystalizacji prowadzonej w warunkach 

stacjonarnych. Były to hybrydowe układy MgO∙SiO2 oraz ZrO2∙SiO2 i ZrO2∙SiO2/La. 

Podsumowując – te addytywy najsilniej zmieniały kinetykę krystalizacji oraz 

jednocześnie najsilniej wpływały na modyfikację morfologii powstających struktur, 

przyczyniając się do wzmożonego kształtowania w polipropylenie rzędowych zarodków 

krystalizacji. Stwierdzono, że tego typu zależność może być związana ze zmiennym 

powinowactwem domieszek do matrycy polimerowej, w zależności od zastosowanej 

modyfikacji. W tym celu zrealizowano badania zwilżalności badanych struktur [D4].  

Na podstawie pomiaru kąta zwilżania metodą goniometryczną, z użyciem wody oraz 

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

 

Tabela 3. Dane uzyskane podczas pomiaru kąta zwilżania metodą goniometryczną kąta 

zwilżania. Wartość SEP wyznaczono, korzystając z metody Owens'a-Wendt'a 

 
Kąt zwilżania 

(woda) [°] 

Kąt zwilżania 

(PEG) [°] 

SEP  

[mJ/m2] 

ZrO2∙SiO2 115 73 39 

ZrO2∙SiO2/La 110 74 31 

ZrO2∙SiO2/La, 

kalcynowany 
105 79 19 

 

Jak można spostrzec, modyfikacja chemiczna oraz fizyczna miała znaczący 

wpływ zarówno na zwilżalność materiałów, jak i wartość swobodnej energii 

powierzchniowej addytywów tlenkowych zawierających ditlenek cyrkonu. 

Wprowadzenie hydroksylowych grup polarnych, związanych z wodorotlenkiem lantanu 

spowodowało zwiększenie podatności materiału na zwilżanie wodą, jednocześnie 

zmniejszając oddziaływanie między niepolarnym PEG a układem tlenkowym. 

Dodatkowo, największą wartość SEP spośród rozpatrywanych układów wskazano dla 

niemodyfikowanego ZrO2∙SiO2. O ile wartości SEP nie ulegają znaczącej zmianie przy 
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wprowadzeniu grup polarnych do materiału, o tyle spiekanie porów, będące następstwem 

kalcynacji przyczyniło się do zmniejszenia wartości SEP (względem układu ZrO2∙SiO2). 

Podkreślono wcześniej, że materiał kalcynowany nie indukował formowania  

w polipropylenie liniowych zarodków krystalizacji, a w konsekwencji fibryli. 

Wyjaśnieniem tego faktu może być najmniejsze powinowactwo wobec PEG tego układu 

tlenkowego, a więc także wobec niepolarnej osnowy polimerowej.   

 

Rysunek 14.  Zależność szybkości wzrostu sferolitów od szybkości ścinania (czas ścinania 

był stały i wynosił 10 sekund). P0 - niedomieszkowany polipropylen Tatren HG1007;  

P1 - polipropylen z dodatkiem 0,5% wag. niemodyfikowanego układu ZrO2∙SiO2;  

P2 - polipropylen z dodatkiem 0,5% wag. układu ZrO2∙SiO2 modyfikowanego lantanem; 

P3 -polipropylen z dodatkiem 0,5% wag. układu ZrO2∙SiO2 modyfikowanego lantanem  

i kalcynowanego. Obserwacje prowadzono w temperaturze: 136°C oraz 140°C [D4]  

Zmniejsza to możliwość równoległego układania się segmentów polimeru  

i powstawanie zarodków, w których L>>D. W kwestii związku między wartością SEP  

i aktywnością nukleacyjnej materiału, doniesienia literaturowe są sprzeczne94; 95 i trudno 

określić, czy większa wartość SEP przyczynia się do zwiększenia zdolności domieszki 

do zarodkowania polimeru, czy też do zmniejszenia tej zdolności. Należy zaznaczyć,  
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że wartość SEP zależna jest od swych składowych: polarnej i dyspersyjnej, zatem trudno 

o jednoznaczną ocenę.  

Wpływ działania ścinania na heteronukleację i dalszą krystalizację jest nie mniej 

znaczący, niż wpływ naprężeń na morfologię powstających sferolitów. Jak wynika  

z analizy danych, przedstawionych na rysunku 14, wpływ działania ścinania na kinetykę 

procesu krystalizacji jest najbardziej stabilny w polimerze niedomieszkowanym. Wzrost 

szybkości ścinania przyczynia się do niewielkiego zwiększenia szybkości wzrostu 

sferolitów w temperaturze 136°C, w temperaturze 140°C szybkość wzrostu struktur 

sferolitycznych pozostaje praktycznie niezmieniona. W przypadku domieszkowania 

polimeru z użyciem 0,5% wag. ZrO2∙SiO2 wzrost szybkości ścinania w zakresie  

do 10 s-1 zmniejsza szybkość wzrostu sferolitów. Inaczej jest przy zastosowaniu dodatku 

modyfikowanego lantanem – wówczas szybkość wzrostu struktur sferolitycznych 

pozostaje niezmieniona, niemniej wartości odchyleń standardowych sugerują większy 

rozrzut średnic obserwowanych sferolitów. Jest to efekt negatywny, ponieważ 

występowanie różnic w rozmiarze czy upakowaniu krystalitów może przyczyniać się do 

nieciągłości strukturalnych w materiale, a w konsekwencji do pogorszenia właściwości 

mechanicznych wyrobów z polimerów semikrystalicznych96. Niemniej, szybkość 

wzrostu struktur krystalicznych przyjmuje największe wartości w układzie iPP+0,5% 

wag. ZrO2∙SiO2/La. Zastosowanie domieszki w postaci kalcynowanego, 

modyfikowanego lantanem ZrO2∙SiO2  nie wpłynęło znacząco na zmiany w kinetyce 

krystalizacji, jeśli porównać dane z rezultatami dla iPP niedomieszkowanego.  

Podsumowując, wykazano, iż w przypadku zastosowania nukleanta 

niemodyfikowanego chemicznie i fizycznie działanie ścinania zmniejsza aktywność 

nukleacyjną substancji ZrO2∙SiO2.  Nukleant ten wykazuje wysoką aktywność  

w warunkach stacjonarnych, co jest zgodne z wynikami analiz DSC oraz PLM, 

zaprezentowanymi we wcześniejszej części pracy. W przypadku działania ścinania na 

polimer domieszkowany dodatkiem zawierającym lantan, szybkości wzrostu sferolitów 

utrzymują się na stałym poziomie, wyższym, aniżeli w iPP niedomieszkowanym. 

Obserwuje się większy zakres wartości zmierzonych średnic sferolitów, widocznych  

w obrazie mikroskopowym. Obydwa wspomniane zjawiska są niekorzystne z punktu 

widzenia przetwórstwa tworzyw sztucznych – mogą prowadzić do wspomnianych 

wcześniej nieciągłości strukturalnych. Potwierdzono więc, iż w przypadku niewielkich 

wartości szybkości ścinania, działającego na stopy domieszkowanego polipropylenu, 
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działanie zewnętrznych naprężeń wywiera niekorzystny wpływ na aktywność 

nukleacyjną domieszek. Należy zaznaczyć, że w przypadku addytywu MgO∙SiO2/La 

[D3] poczyniono analogiczne spostrzeżenia co do kinetyki krystalizacji polimeru, jak w 

przypadku nukleanta zawierającego ditlenek cyrkonu.    

 

Warto także wspomnieć o wpływie temperatury, w której stopy 

domieszkowanego polimeru poddawane były ścinaniu oraz w której krystalizowały, na 

kinetykę procesu formowania struktur uporządkowanych (rysunek 14). Jak można 

zauważyć, wzrost temperatury przyczyniał się każdorazowo do zmniejszenie szybkości 

wzrostu struktur krystalicznych, co zgodne jest ze stanem wiedzy10; 18; 55; 97-100.  

Niekorzystny wpływ wzrostu temperatury był najmniej znaczący  

w przypadku polimeru niedomieszkowanego oraz domieszkowanego materiałem 

ZrO2∙SiO2/La. W przypadku krystalizacji prowadzonej w warunkach stacjonarnych 

stwierdzono wcześniej, że modyfikacja lantanem materiału zawierającego ditlenek 

cyrkonu nie przyczyniła się do zwiększenia aktywności nukleacyjnej. Tak więc, rezultaty 

badań dotyczące nukleacji w warunkach dynamicznych wykazują jednoznacznie,  

że modyfikacja lantanem zwiększyła temperaturowy zakres aktywności nukleanta.  

Przy niewielkiej szybkości ścinania, a więc przy największej lepkości stopu 

polimerowego, aktywność nukleacyjna domieszek może zostać zmniejszona. 

W przypadku procesów przetwórczych, gdzie szybkości ścinania są z reguły wielokrotnie 

większe nie obserwuje się negatywnego oddziaływania ścinania na działanie 

nukleantów101-104. Ponadto, chcąc lepiej ocenić wpływ działania naprężeń podczas 

wypełniania gniazda formy wtryskowej, granulaty polipropylenu niedomieszkowanego, 

jak i z dodatkiem addytywów, poddano prasowaniu tłocznemu [D3, D4]. Jak można 

wywnioskować z danych przedstawionych na rysunku 15, stopień krystaliczności 

polipropylenu w prasowanym układzie P2, zatem z dodatkiem 0,5% wag. nukleanta 

ZrO2∙SiO2 modyfikowanego lantanem, był największy – wynosił 61%. Świadczy to  

o aktywności zarodkującej materiału, o której wspominano wielokrotnie w opisie 

wyników badań DSC oraz PLM. W polipropylenie niedomieszkowanym,  

jak i w polimerze domieszkowanym pozostałymi addytywami, stopień krystaliczności 

jest zbliżony. Ponadto, w przypadku próbek wtryskiwanych, największe wartości stopnia 

krystaliczności odnotowano także w przypadku układu P2. Co więcej, analizując 

rentgenogramy wykonane z użyciem techniki WAXS (rysunek 19),  zaobserwować 
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można, że w wyprasce wykonanej z polimeru niedomieszkowanego intensywności 

maksimów dyfrakcji są inne w warstwie skóry oraz w warstwie rdzenia. W przypadku 

polimeru domieszkowanego nukleantem zawierającym ditlenek cyrkonu  

i jednocześnie modyfikowanego lantanem, intensywność maksimów dyfrakcji jest bardzo 

zbliżona w przypadku analizy obu warstw materiału. Świadczy to o znacznym 

ujednoliceniu struktury krystalicznej polimeru w całej objętości wypraski, co może 

korzystnie rzutować na właściwości mechaniczne materiału. We wcześniejszej części 

pracy wspomniano, iż w przypadku badań PLM w warunkach dynamicznych,  

w szczególności w kwestii średnic sferolitów, obserwowano znaczne wartości odchyleń 

standardowych. Ten fakt świadczy zatem, iż niewielkie szybkości ścinania nie rzutują na 

ujednolicenie struktury materiału. Stanowi to przeciwieństwo wobec znacznych 

szybkości ścinania, charakterystycznych dla przetwórstwa, a więc skali makroskopowej. 

 

Rysunek 15. Rentgenogramy domieszkowanego izotaktycznego poliprpylenu. P0 - 

niedomieszkowany polipropylen Tatren HG1007; P1 - polipropylen z dodatkiem 0,5% 

wag. niemodyfikowanego układu ZrO2∙SiO2; P2 - polipropylen z dodatkiem 0,5% wag. 

układu ZrO2∙SiO2 modyfikowanego lantanem; P3 -polipropylen z dodatkiem 0,5% wag. 

układu ZrO2∙SiO2 modyfikowanego lantanem i kalcynowanego 

 

 

Istotny jest także fakt obecności formy β w warstwie przyściennej wtryskiwanego 

polipropylenu niedomieszkowanego. W przypadku iPP z dodatkiem addytywu 
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ZrO2∙SiO2/La nie odnotowano odmiany polimorficznej β polipropylenu w żadnej  

z warstw wypraski. Świadczy to o efekcie zarodkującym domieszki wobec fazy α iPP  

i potwierdza po raz kolejny tezę, iż wodorotlenek lantanu(III) jest nukleantem formy  

jednoskośnej omawianego polimeru.  

 

 

Rysunek 16. Rentgenogramy detali wtryskiwanych: PP - Tatren HG1007 bez domieszek, 

P2 - Tatren HG 1007 + 0,5% wag. układu ZrO2∙SiO2 modyfikowanego lantanem. Badania 

wykonano dla warstw:   oraz rdzenia detalu wtryskiwanego 

Analizując dane przedstawione na rysunkach 15 oraz 16 można spostrzec, że istnieje 

związek między strukturą nadcząsteczkową polipropylenu w wyrobie a właściwościami 
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mechanicznymi. Wzrost zawartości fazy krystalicznej, spowodowany działaniem 

nukleanta, przyczynił się do zwiększenia jego udarności. W przypadku pozostałych 

właściwości mechanicznych, takich jak wytrzymałość na rozciąganie czy moduł Younga 

(Tabela 4) różnice były także istotne. Wzrost stopnia krystaliczności spowodował 

zmniejszenie zdolności materiału do ulegania plastycznym odkształceniom i przyczynił 

się do zwiększenia sztywności105-109.   

 

Rysunek 17. Wartości udarności według Charpy’ego zmierzone dla poszczególnych 

próbek. P0 - niedomieszkowany polipropylen Tatren HG1007; P1 - polipropylen  

z dodatkiem 0,5% wag. niemodyfikowanego układu ZrO2∙SiO2; P2 - polipropylen  

z dodatkiem 0,5% wag. układu ZrO2∙SiO2 modyfikowanego lantanem; P3 -polipropylen  

z dodatkiem 0,5% wag. układu ZrO2∙SiO2 modyfikowanego lantanem i kalcynowanego 

 

Tabela 4. Wartości wybranych właściwości mechanicznych wtryskiwanych próbek 

 

 

Materiał 

 

Moduł Younga 

[MPa] 

Wytrzymałość  

na zerwanie 

[MPa] 

Wydłużenie  

przy zerwaniu  

[mm] 

P0 23,6 ± 1,7 26,9 ± 2,4 23,6 ± 2,5 

P1 19,8 ± 1,4 24,9 ± 1,8 19,8 ± 1,1 

P2 16,7 ± 1,5 20,8 ± 2,1 16,7 ± 1,8  

P3 20,5 ± 1,7 22,9 ± 2,1 20,5 ± 1,2 
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  W dalszej części pracy skupiono się na ocenie, jak tezy zaproponowane  

w dotychczasowej części pracy, dotyczące wpływu ścinania na krystalizację 

domieszkowanego polipropylenu, sprawdzają się w kontekście użycia innych domieszek, 

aniżeli hybrydowych materiałów tlenkowych. Zrealizowano szereg badań 

zaprezentowanych w pracach [D5, D6]. Badano zatem polipropylen domieszkowany 

materiałem lignocelulozowym - słomą rzepakową. Możliwe było więc udzielenie 

odpowiedzi na wyszczególnione pytania.  

a) Czy istnieje korelacja między efektami zachodzącymi w układach iPP/materiały 

lignocelulozowe: w skali mikroskopowej przy niewielkich szybkościach ścinania 

i w skali przetwórczej?  

b) Czy dodatek czynnika uzgadniającego (kompatybilizatora w postaci wosku 

polietylenowego) przyczyni się do zmiany oddziaływania ścinania na procesy 

nukleacji i krystalizacji polimeru w warunkach dynamicznych?  

 

Przede wszystkim należy stwierdzić, że dodanie do polipropylenu domieszkowanego 

materiałem lignocelulozowym wosku polietylenowego, prócz efektu uzgadniającego110, 

znajduje także odzwierciedlenie w zmniejszeniu lepkości stopu o około 50% [D5].  

We wcześniejszych rozważaniach wykazano, że zmniejszenie lepkości stopu przyczynia 

się do zmniejszenia efektu wywieranego przez ścinanie na procesy nukleacji  

i krystalizacji. Takie same obserwacje poczyniono, realizując badania PLM in situ 

układów, których skład został zaprezentowany w tabeli 5. Wydłużenie czasu utleniania 

wosku polietylenowego (PE3) przyczyniło się do zmniejszenia lepkości tej substancji,  

a w konsekwencji do zmniejszenia lepkości całego układu (PP/PE3). Poza tym, należy 

zaznaczyć, że sam proces utleniania, jak i wydłużenie czasu utleniania wosków PE  

(z 8 do 16 godzin) rzutowały na wzrost zawartości ugrupowań polarnych (na przykład 

karbonylowych czy karboksylowych) w objętości materiałów, co potwierdzono  

z użyciem techniki FTIR [D5]. Trudno bowiem przypisywać zmniejszeniu lepkości 

wpływ na proces krystalizacji materiału w warunkach stacjonarnych. Dodatkowo, 

częściowe utlenienie wosku PE (przez 8 godzin) powodowało wzrost zawartości fazy 

krystalicznej w tymże (zmiana Xc z 34% w wosku handlowym do 48% w wosku 

utlenionym przez 8 godzin), natomiast dalsze utlenianie wywołało całkowitą 

dezintegrację struktur uporządkowanych w materiale. Stąd też, w dalszej interpretacji 



Rozprawa doktorska    Wojciech Hubert Bednarek 

Wpływ sił ścinających na krystalizację domieszkowanego izotaktycznego polipropylenu 

  

 

45 

 

rezultatów należało uwzględnić trzy kwestie, mianowicie: zmianę polarności, zmianę 

krystaliczności oraz zmianę lepkości, spowodowane procesami utleniającej degradacji.  

 

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

PE1 Wosk polietylenowy nieutleniany 

PE2 
Wosk polietylenowy utleniany przez 8 godzin,  

Liczba kwasowa = 23 

PE3 
Wosk polietylenowy utleniany przez 16 godzin,  

Liczba kwasowa = 23 

Układ Stosunek składowych w % wagowych 

PP/PE1 iPP:PE1  97 : 3 

PP/PE2 iPP:PE2  97 : 3 

PP/PE3 iPP:PE3  97 : 3 

PP/r iPP : słoma rzepakowa  99,5 : 0,5 

PP/PE3/r iPP : PE3 : słoma rzepakowa 96,5 : 3 : 0,5 

   

Wykazano, iż wyżej opisane zmiany wpłynęły na zawartość fazy krystalicznej  

w materiałach, zarówno krystalizujących w warunkach stacjonarnych (tabela 6),  

jak i w dynamicznych (Rysunek 18). Wpływ ten był zupełnie odmienny. Dodanie  

do polipropylenu 3% wosków: komercyjnego, utlenionego przez 8 h oraz przez 16 h 

każdorazowo zmniejszyło stopień krystaliczności w materiale do wartości około 40%  

(z 50% w polipropylenie niedomieszkowanym). Tak nieznaczna wagowo domieszka, 

nawet substancji amorficznej, nie powinna przekładać się na dziesięcioprocentową 

różnicę w krystaliczności całego układu. Stąd też, można by uznać, że za utrudnienie 

przebiegu procesów nukleacji i krystalizacji w polipropylenie domieszkowanym 

woskami PE odpowiedzialny jest wzrost polarności domieszek. Warto zaznaczyć,  

że wosk handlowy nie jest substancją polarną. Dlatego zaproponowano odmienne 

wyjaśnienie kwestii, mianowicie ograniczoną mieszalność polipropylenu oraz wosków, 

a w konsekwencji występowanie zjawiska separacji faz40; 63; 64; 111-115. Tego typu zjawisko 

nie sprzyja bowiem procesom nukleacji, ze względu na ograniczenie swobody ruchu 
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makrocząsteczek polipropylenowych wskutek obecności wtrąceń innej substancji, 

stanowiącej odrębną fazę.  

Tabela 6. Stopień krystaliczności polipropylenu  wyznaczone dla badanych materiałów 

[D5]  

Materiał Xc [%] 

PE1 34 

PE2 48 

PE3 ~ 0 

PP 51 

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,  

że obecność całkowicie amorficznego wosku PE nieznacznie przyczyniła się do zmiany 

kinetyki wzrostu struktur krystalicznych w polipropylenie (rysunek 18). Zupełnie 

odmienny wpływ miały woski: handlowy oraz utleniany przez 8 godzin. Wzrost 

szybkości ścinania powodował znaczne zmniejszenie szybkości wzrostu sferolitów  

w układzie PP/PE1, a więc z  woskiem handlowym, o najmniejszej polarności  

oraz największej lepkości. W przypadku użycia wosku częściowo utlenionego,  

o największej krystaliczności, wzrastająca szybkość ścinania rzutowała na zwiększenie 

szybkości wzrostu struktur krystalicznych, tak jak w polipropylenie 

niedomieszkowanym51; 66; 73; 76; 88; 116; 117. Trudno zatem o jednoznaczne podsumowanie 

przedstawionych wyżej obserwacji. Woski polietylenowe w temperaturze prowadzenia 

eksperymentu były wszakże w stanie stopionym [D5], nie można więc tłumaczyć 

korzystnego wpływu obecności substancji PE2 na kinetykę krystalizacji iPP 

mechanizmami heteronukleacji lub epitaksji.   

Dodanie do polipropylenu rozdrobnionej słomy rzepakowej spowodowało 

zwiększenie szybkości wzrostu sferolitów, jeśli porównać ten parametr  

z charakterystycznym dla polimeru niedomieszkowanego. Obserwuje się stabilizację 

kinetyki krystalizacji w zakresie szybkości ścinania od 0 do 10 s-1, trudno zatem mówić  

o efekcie intensyfikacji ścinania przy użyciu 0,5% wag. dodatku. Można się zatem 
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spodziewać, że przy wartości około 3,8 μm/min. występuje ustabilizowanie opisanego 

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

jakkolwiek stabilizacja wartości szybkości wzrostu sferolitów występuje przy wartości 

szybkości wzrostu sferolitów ~ 3,6 3,8 μm/min, zatem kinetyka krystalizacji jest bardzo 

zbliżona w obu układach.  

 

 

Rysunek 18. Kinetyka krystalizacji w polipropylenie domieszkowanym materiałem 

lignocelulozowym oraz woskami polietylenowymi, poddanemu działaniu ścinania przez 

czas 10 sekund z odpowiednimi szybkościami z zakresu 0-10 s-1 
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Rysunek 19. Fotografia PLM układu PP/PE3/r wykonana po 20 minutach izotermicznej 

krystalizacji. Materiał poddawany był działaniu ścinania o szybkości 10 s-1, przez czas 

10 sekund, w temperaturze 136°C. Widoczne są krystaliczne struktury fibrylarne 

Należy wspomnieć o wpływie domieszkowania iPP woskami polietylenowymi 

oraz materiałem lignocelulozowym na morfologię powstających struktur 

uporządkowanych. Stwierdzono, że przy wartości szybkości ścinania 10 s-1 obserwuje się 

w materiale PP/PE3 formowanie liniowych układów sferolitów, natomiast w próbkach 

PP/PE3/r obecność krystalitów fibrylarnych (Rysunek 19). Stąd też stwierdzono,  

że uporządkowany ruch domieszek: słomy rzepakowej oraz oligomerycznego, 

utlenionego polietylenu sprzyja formowaniu rzędowych zarodków krystalizacji, jak to 

miało miejsce w przypadku użycia hybrydowych materiałów tlenkowych [D3, D4].  

 

W polipropylenie domieszkowanym materiałem lignocelulozowym  

w ilości 30% wag., a zatem w układzie stanowiącym kompozyt WPC, obserwowane 

zależności są zgoła inne, aniżeli w przypadku polipropylenu domieszkowanego 

materiałami tlenkowymi. Można tu z całą mocą stwierdzić o efekcie intensyfikacji 

ścinania118 [D6]. Jak można zauważyć na rysunku 20, analizowane materiały 

polipropylenowe cechowały się znaczną stabilnością przetwórczą, o czym świadczy 

zbliżona wartość Xc wyznaczona dla danego materiału, niezależnie od warstwy wyrobu 

(skóry czy rdzenia). Nie jest to fakt zaskakujący – substancje domieszkowane do tworzyw 

na etapie syntezy i produkcji granulatu mają między innymi zapewnić powtarzalność 

struktury i właściwości polimeru w całej objętości wyprasek.  
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Rysunek 20. Stopień krystaliczności wyznaczone w kompozytach iPP + 30% wag. mączki 

rzepakowej, w zależności od MFR osnowy polipropylenowej [D6] 

Wartości stopnia krystaliczności, wyznaczone dla polipropylenu  

w osnowach zawierających materiał lignocelulozowy, są ściśle zależne od rozpatrywanej 

warstwy wypraski. Przede wszystkim, wartość Xc była każdorazowo wyższa w warstwie 

skóry, aniżeli wewnątrz wyprasek, niezależnie od wskaźnika MFR cechującego osnowę 

polipropylenową. Warto także zaznaczyć, że zawartość fazy krystalicznej zmniejszała się 

wraz ze wzrostem wartości wskaźnika MFR polimeru. Potwierdza to hipotezę,  

że intensywniejsze opory przepływu, charakterystyczne dla osnów o mniejszym 
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masowym wskaźniku szybkości płynięcia, przyczyniają się do zwiększenia naprężeń przy 

przepływie stopionego polimeru, co w następstwie przekłada się na bardziej efektywny 

przebieg procesów nukleacji. Należy jednak zastanowić się nad następującą kwestią: 

dlaczego w warstwach skóry wyprasek stopień krystaliczności jest zdecydowanie 

większy, aniżeli w warstwach rdzenia? Po pierwsze, w warstwie przyściennej na płynące 

tworzywo oddziałują silne naprężenia, które skutkują wysokim stopniem zorientowania 

makrocząsteczek.  Quasi równoległe układanie się segmentów łańcuchów polimerowych 

sprzyja powstawaniu stabilnych agregatów, stanowiących zarodki krystalizacji119. Warto 

także zaznaczyć, że na powierzchni wypraski (a więc w warstwie skóry) nieobecne są 

cząstki addytywu120. Po drugie, należy wspomnieć o korzystnym wpływie zjawiska 

intensyfikacji ścinania podczas przepływu cząstek dodatku w objętości osnowy 

polimerowej; przy dużym stężeniu materiału lignocelulozowego (30% wag.), swoboda 

translacji oraz rotacji makromolekuł zostaje w znacznym stopniu ograniczona. Stąd też, 

dwa zjawiska: krystalizacji indukowanej ścinaniem oraz zmniejszenia ruchliwości 

makrocząsteczek, stają się wobec siebie konkurencyjne. Wykazano, iż w warstwie 

rdzenia wyprasek dominuje zjawisko ograniczenia swobody ruchu makrocząsteczek, co 

utrudnia tworzenie stabilnych energetycznie agregatów [D6]. 

Stwierdzono ponadto, że przepływ znacznej ilości materiału lignocelulozowego 

przyczynia się nie tylko do zmiany stopnia krystaliczności osnowy polimerowej, lecz 

także wpływa na powstawanie formy β iPP (tabela 7). Cząstki przepływającego dodatku 

najefektywniej indukują powstawanie odmiany pseudoheksagonalnej w osnowach 

polipropylenowych o najmniejszych wartościach wskaźnika MFR, a zatem w układach, 

gdzie wewnętrzne opory przepływu materiału są największe. Potwierdza to niezbicie 

efekt intensyfikacji ścinania, jaki przynosi wymuszony ruch addytywu. Wiadomo 

wszakże, że za powstawanie niestabilnej odmiany β polipropylenu odpowiedzialne są 

między innymi intensywne naprężenia, oddziaływujące na osnowę polimerową121-123. 

Ponadto, wyżej wspomniane zjawisko ograniczenia swobody ruchu makrocząsteczek 

może wpływać na zahamowanie przemiany polimorficznej β→α, a zatem metastabilnej 

odmiany beta w stabilniejszą formę jednoskośną.  
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Tabela 7. Zawartość formy β polipropylenu w fazie krystalicznej, w kompozytach  

iPP/słoma rzepakowa w warstwach skóry oraz rdzenia wyprasek 

 zawartość formy β-iPP (k) 

MFR osnowy 

polipropylenowej 
w warstwie skóry w warstwie rdzenia  

3 0,2 0,2 

13 0,2 0,2 

25 0,06 0 

50 0,08 0 

 

Warto zaznaczyć, że w przypadku niewielkich szybkości ścinania (0-10 s-1),  

a zatem przy oddziaływaniu niewielkich naprężeń w domieszkowanej osnowie 

polipropylenowej nie odnotowywano obecności fazy β [D3-D4].  

W przypadku polipropylenu niedomieszkowanego, przy działaniu ścinania powstawała 

niewielka liczba krystalitów β-iPP [D2]. Warto wszakże wspomnieć, że domieszki 

będące hybrydowymi układami tlenkowymi jednoznacznie określono jako nukleanty 

formy α iPP. Stąd też, w polipropylenie domieszkowanym tymi addytywami, 

preferowany jest wzrost krystalitów zbudowanych z odmiany jednoskośnej. 

Trudno o jednoznaczną odpowiedź na pytanie: dlaczego w układzie iPP/0,5% wag. 

materiału lignocelulozowego nie obserwowano powstawania formy β iPP, skoro  

w niedomieszkowanym polipropylenie ta odmiana krystalograficzna była formowana  

w wyniku działania ścinania? Jako spodziewane wyjaśnienia tej kwestii wskazać można 

dwie sugestie, mianowicie: 

a) wymagana jest odpowiednia ilość dodatku lignocelulozowego; 

b) naprężenia ścinające przy niewielkiej szybkości ścinania nie wspomagają,  

a wręcz destabilizują powstawanie krystalitów odmiany pseudoheksagonalnej.  

 

W przypadku rozważania, czy wpływ na proces nukleacji jest zależny od zawartości 

domieszki, trudno nie wspomnieć o fakcie, iż nukleanty wykazują największą aktywność 

tylko w określonym przedziale stężeń124; 125. Można zatem, per analogiam, zasugerować 

zachodzenie podobnego zjawiska w przypadku materiału lignocelulozowego, 

stanowiącego domieszkę do izotaktycznego polipropylenu. Obserwuje się jednoczesne 

działanie zarodkujące domieszek oraz naprężeń.  
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W kwestii drugiego z zaproponowanych wyjaśnień należy zaznaczyć, iż podobne 

zjawisko destabilizowania procesu krystalizacji zaobserwowano w rezultatach badań, 

dotyczących układu iPP/0.5% wag. ditlenku krzemu 126. Jak można zauważyć na rysunku 

21, działanie ścinania przy szybkości 10s-1 spowodowało znaczne zmniejszenie gęstości 

nukleacji w przypadku układu iPP-krzemionka, co stanowi przeciwieństwo do zjawisk 

zachodzących w polipropylenie niedomieszkowanym. W przypadku materiałów 

domieszkowanych ditlenkiem krzemu często obserwuje się korzystne zmiany w kinetyce 

krystalizacji, czy też w morfologii krystalitów powstających w izotaktycznym 

polipropylenie127-129 – wnioski te dotyczą układów, poddawanych procesowi 

wtryskiwania, a zatem takich, w których nukleacja zachodziła przy znacznie większych 

szybkościach ścinania, aniżeli opisywanych powyżej. Można zatem stwierdzić, że na 

procesy nukleacji oraz krystalizacji przebiegających w warunkach dynamicznych mają 

wpływ nie tylko struktura czy skład chemiczny domieszki, ale także jej stężenie oraz 

charakterystyka naprężeń oddziałujących na materiał, co wynika z zaprezentowanych 

badań.   

 

Rysunek 21. Fotografie PLM polipropylenu (PP) oraz polipropylenu domieszkowanego 

0,5% wag. amorficznego ditlenku krzemu (PP, s), otrzymanego metodą Stöbera. Zdjęcia  

wykonano po 20 minutach izotermicznej krystalizacji. Oba materiały były poddane 

działaniu ścinania w temperaturze 136°C, przez czas 10 sekund, przy szybkości 10 s-1 
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9. Podsumowanie najważniejszych rezultatów badań 

 

W treści niniejszej rozprawy, poza przeglądem i oceną informacji [D1], 

zaprezentowanych w światowej literaturze, przedstawiono także opis rezultatów 

własnych badań, dotyczących procesów nukleacji oraz krystalizacji, zachodzącej  

w warunkach dynamicznych w domieszkowanym polipropylenie. Eksperymenty 

prowadzono zarówno z zastosowaniem doskonale znanych metod ex situ, jak i przy 

użyciu unikatowej techniki in situ, szczegółowo opisanej w niniejszej pracy [D2]. 

Przedsięwzięte prace eksperymentalne umożliwiły obserwację procesów nukleacji oraz 

krystalizacji w polipropylenie domieszkowanym hybrydowymi układami tlenkowymi 

[D3, D4], a także materiałami lignocelulozowymi [D5, D6]. Do najważniejszych 

spostrzeżeń i wniosków, poczynionych podczas realizacji spójnego cyklu prac 

badawczych, można zaliczyć wspomniane w dalszej części tekstu.  

Dowiedziono, iż działanie naprężeń na zarodkowanie fazy β-iPP jest ściśle zależne 

od temperatury, w której stop polimerowy poddawany jest ścinaniu. Dodatkowo 

wykazano, ze działanie ścinania nie zmienia wartości temperatury, stanowiących granicę 

między poszczególnymi reżimami krystalizacji, lecz wpływa znacząco na kinetykę 

procesu powstawania i wzrostu struktur nadcząsteczkowych.   

Wykazano, że syntetyczny amorficzny hybrydowy układ ZrO2∙SiO2 jest aktywnym 

nukleantem wobec izotaktycznego polipropylenu, w przeciwieństwie do amorficznej 

substancji MgO∙SiO2. Dodatkowo stwierdzono, iż wykształcenie w materiale tlenkowym 

struktury krystalicznej nie powoduje zwiększenia opisywanych zdolności materiału do 

zarodkowania polipropylenu. Można więc stwierdzić, że aktywność nukleacyjna związku 

chemicznego wobec iPP nie zależy w pewnych wypadkach od struktury krystalicznej 

domieszki, lecz od składu pierwiastkowego. Ponadto, na aktywność zarodkującą 

substancji wpływają właściwości powierzchniowe, takie jak obecność i charakter porów, 

a także polarność. Warto także podkreślić, że chemiczna modyfikacja układów 

tlenkowych z użyciem kationów La3+ może nadawać materiałom zdolności do 

zarodkowania polipropylenu. Fakt ten jest jednakże zależny od składu chemicznego 

substancji,  będącej nośnikiem, na którego powierzchni osadzono wodorotlenek 

lantanu(III).  
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 W kwestii polipropylenu domieszkowanego materiałem lignocelulozowym 

wykazano analogiczną do przedstawionej uprzednio prawidłowość, iż naprężenia  

o niewielkiej intensywności niekorzystnie oddziałują na przebieg nukleacji oraz 

krystalizacji polimeru. Dodatkowo wskazano, że obecność substancji uzgadniającej,  

w omawianym przypadku wosku polietylenowego, może negatywnie wpływać na 

procesy zarodkowania oraz wzrostu struktur uporządkowanych w izotaktycznym 

polipropylenie. Fakt ten wytłumaczono ograniczoną mieszalnością substancji 

woskowych oraz osnowy polipropylenowej, co przy niewielkich szybkościach ścinania 

spowodowało separację faz, a w konsekwencji ograniczyło mobilność makrocząsteczek 

iPP. Dodatkowo warto podkreślić fakt, że zmniejszenie lepkości wosku spowodowane 

utlenieniem przyczyniło się do zmniejszenia wpływu działania ścinania na opisywane 

procesy. Stwierdzono również, że uporządkowany ruch domieszek: słomy rzepakowej 

oraz wosku polietylenowego sprzyja formowaniu liniowych zarodków krystalizacji, jak 

to miało miejsce w przypadku użycia hybrydowych materiałów tlenkowych. 

 Podczas analizy krystaliczności niedomieszkowanego polipropylenu, 

przetwarzanego w procesie wtryskiwania stwierdzono, że struktura nadcząsteczkowa 

polimeru jest podobna zarówno w warstwie skóry jak i rdzenia wyrobów. Świadczy to  

o stabilności przetwórczej komercyjnego polimeru, co jest zjawiskiem pożądanym.  

W przypadku iPP domieszkowanego materiałem lignocelulozowym stwierdzono znaczne 

rozbieżności w strukturze krystalicznej materiału po procesie wtryskiwania. 

Intensyfikacja ścinania na granicy osnowa polimerowa – napełniacz przyczynia się 

zarówno do zmian w stopniu krystaliczności iPP, jak i do formowania w materiale 

polimerowym metastabilnej odmiany β. Zarówno zwiększenie intensywności ścinania  

w kompozytach, jak i ograniczenie swobody ruchu makrocząsteczek wpływały na 

zwiększenie zawartości β-iPP w rozpatrywanych układach.  
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