Streszczenie w jezyku polskim

Unikatowe wiasciwosci fizyczne i mechaniczne polimeréw czesciowo krystalicznych
sg pochodng ich réwnie unikatowej struktury. Podczas zestalania wiekszosci takich materiatéow
dochodzi bowiem do formowania krysztatéw lamelarnych, przedzielonych warstwami amorficznymi.
Niejednorodnos¢ strukturalna fazy amorficznej oraz wzglednie niewielka liczba technik
eksperymentalnych pozwalajgcych na bezposrednig analize obszaréw nieuporzgdkowanych istotnie
ograniczajg mozliwosci poznawcze dotyczace roli tego komponentu we wiasciwosciach polimeréw
czesciowo krystalicznych. Jednocze$nie udziat fazy amorficznej, wynoszacy zazwyczaj od 10 do blisko
100% wag. sprawia, ze wptyw tego komponentu na wtasciwosci czy tez proces odksztatcania polimeréw
krystalizujgcych nie moze by¢ marginalizowany. Rozprawa doktorska podejmuje problematyke
mikromechanizméw aktywowanych podczas deformacji plastycznej polimerdw czesciowo
krystalicznych przy niewielkich odksztatceniach, ze szczegdélnym uwzglednieniem zmian zachodzgcych
w obszarze komponentu amorficznego.

W niniejszej pracy, po raz pierwszy w analizie deformacji plastycznej polimeréw czesciowo
krystalicznych wykorzystano spektroskopie czaséw zycia anihilujgcych pozytondw (PALS). W trakcie
realizacji pracy przeprowadzono adaptacje techniki PALS w sposéb umozliwiajgcy prowadzenie analiz
zmian strukturalnych komponentu krystalicznego oraz amorficznego indukowanych odksztatcaniem.
Badania przebiegu deformacji plastycznej polietylenu wysokiej (HDPE) i niskiej (LDPE) gestosci oraz
polipropylenu (PP), ze wzgledu na relatywnie dtugi czas niezbedny do wykonania pojedynczego
pomiaru PALS, przeprowadzono w sposéb ,pseudo in situ”, stosujac uchwyty umozliwiajgce
zachowanie stanu naprezenia w probkach po deformacji. Warunki mocowania prébek
w zaprojektowanych uchwytach zostaty zoptymalizowane. OdpowiedZz mechaniczng probek
polimerowych analizowano w zakresie lokalnych odksztatcen (LS) 0-0.25 (HDPE/LDPE) oraz 0-0.20 (PP).
Badania z wykorzystaniem techniki PALS oraz niskokgtowej dyfrakcji rentgenowskiej (SAXS) dla prébek
HDPE i PP pozwolity wykaza¢, ze poczatkowa ewolucja rozmiaru poréw swobodnej objetosci jest
powodowana gtdownie zmiang grubosci warstw amorficznych. Znormalizowane rozktady wielkosci
porow swobodnej objetosci dostarczyty dowoddw, ze w analizowanym zakresie LS $rednia gestosc
,upakowania” obszaréw amorficznych ulega zwiekszeniu. To z kolei oznaczato, ze $rednia wielkos¢
poréw zlokalizowanych w obszarach nieuporzgdkowanych (Sredni czas zycia orto-pozytu, Ts)
w badanym zakresie LS ulega zmniejszeniu w poréwnaniu z préobka niedeformowang, nawet po
zainicjowaniu zjawiska kawitacji (proces powstawania nano-/mikrodziur w materiale). Efekt ten
zwigzany byt z silnie anizotropowym, elipsoidalnym ksztattem poréw kawitacyjnych w momencie ich
inicjowania-poprzez komplementarne uzycie techniki PALS i SAXS mozliwe byto wyznaczenie
wspotczynnika ksztattu poréw kawitacyjnych dla wybranych wartosci LS. Udowodniono réwniez, ze

wzrost dyspersji czasu zycia orto-pozytu (o3) powodowany jest wyraznym zmniejszeniem rozmiaru



porow swobodnej objetosci istniejgcych w materiale przed deformacjg oraz formowaniem sie poréw
kawitacyjnych. Na podstawie analizy parametréw widm anihilacyjnych powigzanych z fazg krystaliczng
stwierdzono, ze w badanym zakresie odksztatcen sredni czas zycia pozytondw (t12) nie ulegat mierzalnym
zmianom, nawet po aktywacji mikromechanizméw deformacji plastycznej krysztatéw,
a obnizenie dyspersji czasu zycia pozytondéw (o2) zwigzane byto z ,,ujednoliceniem” struktury krystalitow
na skutek wzglednego przemieszczenia sie (poslizgéow) fragmentéw krysztatdw w obrebie
poszczegdlnych lamel.

Nastepnie, technike PALS wykorzystano w badaniach dotyczgcych wptywu mikrostruktury PP na
proces jego odksztatcania. Wyniki pomiaréw PALS i odksztatcenia objetosciowego dostarczyty
dowoddw, ze w badanym zakresie LS spadek wartosci 15 przy jednoczesnym wzroscie wartosci
odksztatcenia objetosciowego, spowodowany byt zmiang ksztattu poréw swobodnej objetosci fazy
amorficznej z izotropowej (sferycznej) na anizotropowg (elipsoidalng). Potwierdzono takzie, ze
parametr o3 jest wartoscig niezwykle ,czutg” na obecnosé/intensywnos$¢ zjawiska kawitacji. W
przypadku ukfadu niekawitujgcego (polipropylen modyfikowany nonadekanem) nie odnotowano
zmian w wartosci 03 na skutek procesu odksztatcania, natomiast w przypadku materiatéw kawitujgcych
o zrdinicowanej historii termicznej/mikrostrukturze parametr o3 dla préobek odksztatconych
odpowiednio wzrastat.

Ostatni etap prac prowadzonych w ramach rozprawy doktorskiej dotyczyt analizy ewolucji
swobodnej objetosci fazy amorficznej podczas plastycznej deformacji HDPE oraz LDPE w funkcji
temperatury (-30-70°C) oraz szybko$ci odksztatcenia (3.3x1072-3.3x10%s). W przypadku prébek
niedeformowanych wykazano, ze zaréwno Srednia wielkosé, jak i rozktad wielkos$ci porow swobodnej
objetosci w komponencie amorficznym LDPE sg wyraZznie wyzsze niz w HDPE, co wskazywato na istotna
réznice w gestosci upakowania molekularnego warstw miedzylamelarnych. W przypadku HDPE
stwierdzono, ze wzrost szybkos$ci odksztatcania lub obnizenie temperatury przyczynia sie do nasilenia
zjawiska kawitacji przy jednoczesnym zmniejszeniu i zwiekszeniu odpowiednio wartosci parametrow t;
i 03. Wyniki te potwierdzity wczesniej przedstawiong koncepcje anizotropowego ksztattu poréw
kawitacyjnych w momencie ich inicjowania/formowania. Zmniejszenie szybkosci odksztatcania lub
podwyzszenie temperatury podczas deformacji HDPE przyczyniato sie natomiast do catkowitego
sttumienia zjawiska kawitacji, czemu towarzyszyty odpowiednie zmiany parametréow wyznaczonych z
widm anihilacyjnych. Na podstawie pomiarow odksztatcenia objetosciowego, SAXS i PALS wykazano, ze
w przypadku LDPE warunki deformacji nie majg istotnego wptywu na zmiany strukturalne zachodzace

w obszarach nieuporzadkowanych.



