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¢) Omébwienie celu naukowego ww. prac i osiaggnietych wynikéw wraz z
omowieniem ich ewentualnego wykorzystania

Wyttaczanie w stanie statym jest znanym sposobem uzyskiwania znacznej orientacji
makroczgsteczek w polimerach [1-3]. Pozwala na wytwarzanie witdkien, folii, rur, ksztattek, w
tym o duzych przekrojach i réznych ksztaltach, posiadajgcych dobre wilasciwosci
mechaniczne. Zastosowanie metod pozwalajgcych uzyskiwac duze odksztatcenie plastyczne
(ang. severe plastic deformation, SPD) jest nowym podejsciem do modyfikacji struktury
materiatdw polimerowych. Jedna z nich, wyttaczanie przez kanat kgtowy (ang. equal-channel
angular extrusion (ECAE)) jest efektywnym sposobem osiggania znacznej deformacii
plastycznej, uzytym najpierw do otrzymywania objetosciowych porcji metali, zawierajgcych
krysztalty o mikro- i nano- rozmiarach [4-6]. Metoda ta jest oparta na przeciskaniu
(wyttaczaniu) materiatu przez kanat ztozony z dwoch uko$nie zorientowanych czesci o takim
samym przekroje. W obszarze styku obu czesci kanatu materiat ulega duzemu odksztatceniu
plastycznemu w procesie prostego $cinania.

Technika ECAE daje znaczgce korzysci. Po pierwsze, przy jej uzyciu otrzymuje sie
duze odksztatcenie plastyczne w objetosci polimeru, bez zmiany geometrii probki.
Wyttaczanie moze byC powtarzane wielokrotnie az zostang osiggniete oczekiwane
wilasciwosci przetwarzanego materiatu. Po drugie w procesie ECAE mozna wytwarzaé rézne
kontrolowane stany orientacji molekularmnej wytlaczanego materialu, poprzez zmiane



orientacji wyttaczanej probki podczas kolejnych przej$¢ przez kanat. Po trzecie uzycie
techniki ECAE nie powoduje pogrubienia odksztatconego polimeru po wyjsciu z kanatu.

Ostatnio metody prowadzace do duzych odksztatcen plastycznych zostaty
zastosowane do modyfikacji polimeréw [7]. Badania pokazaly, ze proste Scinanie znacznie
zmienia strukture polimeréw, korzystnie poprawiajgc wtasciwosci.

W szczegolnosci metoda ECAE zostata zastosowana do szeregu polimeréw
termoplastycznych, takich jak poliweglan, poli(metakrylan metylu), polietylen duzej gestosci,
polipropylen, poli(tereftalan etylenu), poliamidy (Nylon-6, Nylon-12) i poliactetal [8—34].
Zmiany w morfologii polipropylenu poddanego procesowi ECAE zbadali Campbell i Edward
[8], oraz Phillips i inni [10]. Jednakze nie zostaty zbadane mechanika procesu oraz
wiasciwosci mechaniczne wyttoczonego materiatu. Campbell i Edward [8] wprowadzili dysze
ograniczajgcg na kohcu kanatu wyjsciowego i uzyli dodatkowg porcje materialu do
wytworzenia cisnienia wstecznego i unikniecia zaginania przettaczanego materiatu w
zewnetrznym narozniku potgczenia kanatéw. Jednakze to podejscie nie pozwala na kontrole
zastosowanego cisnienia zwrotnego i w zwigzku z tym nie mozna zrozumie¢ jego roli.
Ponadto badania metali pokazaty, ze efektywnos¢ modyfikacji struktury przez proces ECAE
zalezy od geometrii uktadu, warunkéw procesu, specyficznych wiasciwosci materiatu
poddawanego wyttaczaniu, jednorodnosci szybkosci odksztatcania itp.

Ten niepetny stan wiedzy o odksztatcaniu materiatow polimerowych byt przyczyng |
motywacjg do podjecia przeze mnie regularnych badan nad mozliwoscig zastosowania
metod uzyskiwania znacznych odksztatceh plastycznych do modyfikacji struktury i
wiasciwosci  polimerow. Ponadto, zaproponowatem ze wspodtpracownikami poprawe
rezultatéw zastosowania procesu ECAE poprzez modyfikacje uktadu kanatéw, prowadzaca
do tzw. wyttaczania przez zespot ukosnie zorientowanych kanatéow o takim samym przekroju
(ang. equal channel multi angular extrusion (ECMAE)). Skutecznos¢ nowego podejscia
zostata potwierdzona badaniami opisanymi w publikacjach [H1-H11], bedacych podstawg
mojej habilitaciji.

Jest znanym, ze w idealnym procesie ECAE materiat powinien by¢é poddawany
prostemu scinaniu w waskiej strefie wzdluz ptaszczyzny potgczenia kanatow. Jednak zostato
pokazane doswiadczalnie, ze stopien orientacji wytwarzany w polimerze podczas procesu
ECAE jest nizszy niz przewidywany teoretycznie, na skutek istnienia gradientu
odksztatcenia, zginania sprezystego, efektéw lepkosprezystych itp. [8,10]. Dlatego
odpowiedni wybdér parametréw procesu powinien doprowadzi¢ do ograniczenia
niepozadanych zjawisk. Jednakze dostepne sg jedynie nieliczne informacje na temat wptywu
warunkéw procesu ECAE na jego efektywnos$¢ [8-10, 12, 32].

Moja publikacja z 2010 [H1] po raz pierwszy opisywata wptyw kluczowych
parametrow procesu ECMAE, {j. intensywnosci odksztatcenia Al (zaleznej od kata zmiany
kierunku kanatu), catkowitego (zakumulowanego) réwnowaznego odksztatcenia
plastycznego ¢ (zaleznego od liczby przejs¢ przez kanat, albo liczby potaczonych kanatéw),
temperatury wyttaczanego materiatu Te i szybkosci wyttaczania V., na otrzymywanag
orientacje molekularng | uzyskane wtasciwosci fizyczne i mechaniczne polimeréw czesciowo
krystalicznych, zbadane na przyktadach polietylendw o matej i duzej masie czgsteczkowej
(LDPE, HDPE), poliamidu 6 (PA 6), poli(tetrafluoroetylenu) (PTFE).

Test mikrotwardo$ci zostat wybrany do wyznaczenia zmian wilasciwosci
mechanicznych i do okreslenia jednorodnosci tych wiasciwosci w objetosci materiatu
wyttoczonego przez ECMAE, w funkcji parametréw procesu,.

Okreslono, ze mikrotwardos¢ (H) wyttoczonych polimeréw wzrasta z temperaturg
wyttaczania Te, ale przy zblizaniu sie do temperatury topnienia (Tm), powraca do poziomu
niezdeformowanego materiatu. Te znaczne zmiany H prowadzity do wniosku, ze podczas
przetwarzania metodg ECMAE wystepujg dwa wspotzawodniczgce procesy: wzmocnienie
podczas formowania sie zorientowanej struktury oraz proces zwigzany ze stratg
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wytrzymatosci wskutek termicznie aktywowanej relaksacji zorientowanych tancuchow
polimerowych. Dla grupy badanych polimeréw (tj. LDPE, HDPE, PA6, PTFE), Te, przy ktorej
osiggano najwieksze wartosci H wynosita 0.8-0.98 T.

Badane polimery bylty wyttaczane z szybkosciami Ve od 0.1 do 4.0 mm/s.
Obserwowany wptyw V. na wiasciwosci byt zwigzany ze specyfikg relaksacji naprezen
powstajgcych w materiale podczas wyttaczania w stanie statym. Zostato stwierdzone, ze im
wyzsza byta Ve tym mniejsze byly absolutne wartosci H. Przy matych szybkosciach
wyttaczania (0.6 mm/s) obserwuje si¢ nasycenie zaleznosci Sredniej mikrotwardosci od
szybkoéci wyttaczania. Jest to zachowanie inne w stosunku do obserwowanego przy
przettaczaniu przez kanat kgtowy ECAE, gdzie pojawito sie maksimum w zalezno$ci
powstajgcego odksztatcenia $cinajgcego od szybkosci przettaczania [12]. Wydaje sie, ze
orientacja molekularna uzyskiwana w procesie ECMAE dominuje nad aktywowanymi
termicznie relaksacjami zorientowanych tancuchéw polimerowych, nawet przy ekstremalnie
matych szybkosciach wytltaczania. Dla badanych polimeréw rekomendowane szybkosci
wyttaczania byty w zakresie Ve = 0.1 — 0.6 mm/s.

Specjalng uwage zwrdéciliSmy na uzyskanie jednorodnoéci odksztatcen plastycznych
w materiale, uznawanych za podstawowy warunek dla zapewnienia jednorodnosci
mikrostruktury i wiadciwosci mechanicznych. Jest znanym, ze w zaleznosci od charakteru
materiatu, geometrii przyrzadu i parametrow procesu stan odksztalcenia moze ulegac
zmianie z pozgdanego jednorodnego rozktadu odksztatcen az do niejednorodnego.

Zauwazylismy po procesie ECMAE, ze rozktad mikrotwardosci H w przekroju probki
jest niejednorodny: na brzegach wartosci H sg wieksze od tych w centrum. Tego rodzaju
zaleznos¢ byta typowg dla wszystkich zbadanych polimeréw. Zaobserwowalismy tez, ze
wzrost odksztatcenia € uzyskany przez zmiane ilosci zastosowanych kanatéw, podobnie jak
przez zmiane Al', sprzyja zmniejszeniu niejednorodnosci rozkladu H w prébce.

Wzrost intensywnosci odksztatcenia AT prowadzit do wzrostu absolutnej wartosci
mikrotwardosci. Wplyw zakumulowanego odksztatlcenia € na absolutng wartosé
mikrotwardosci zalezat od wybranej drogi akumulacji odksztatcen. Podobnie jak dla ECAE

n

zakumulowane odksztatcenie oblicza sie z réwnania EZZNZ%’ gdzie 6, jest potowag
i=1

kata zmiany kierunku kanatu, n liczbg zmian kierunku, N — liczbg cykli wyttaczania.

Zwiekszenie wartosci € mozna uzyskaé poprzez zwielokrotnienie liczby cykli wyttaczania
(podobnie do ECAE) albo przez zwielokrotnienie liczby stref odksztatcenia $cinajgcego (ij.
liczby zmian kierunku kanatu, co jest charakterystyczne dla procesu ECMAE).

Zostato pokazane, ze wzrost € osiggniety przez zmiane liczby kanatéw jest
korzystniejszy dla uzyskania wzrostu H. Réwnoczesnie zwiekszenie liczby cykli wyttaczania
N nie daje dodatnich wynikéw, jezeli podczas nich wyttaczany materiat jest po kazdym
przejsciu schtadzany do temperatury pokojowej i nastepnie grzany do T. przed kolejnym
cyklem. Wzrost N prowadzi do zmniejszenia warto$ci H do poziomu zmierzonego dla
wyjsciowej probki. Jezeli cykl nie obejmuje posredniego chiodzenia, wtedy co prawda nie
wida¢ zmniejszenia wartosci H, ale wzrost H jest pomijalny. Obserwowane zachowania
wynikajg z niepozgdanych proceséw relaksacyjnych zwigzanych z chtodzeniem materiatu i
nastepnie podgrzewaniem zdeformowanych prébek do optymalnej temperatury
przetwarzania, albo w drugim przypadku z utrzymywania wysokiej temperatury materiatu,
gdy cykliczny proces jest prowadzony bez schfadzania materiatu w trakcie przetwarzania.

We wszystkich kolejnych badaniach uzywano wyznaczone, optymalne wartosci Te,
Ve, Al i odpowiedni sposob akumulacji odksztatcenia e.

Jest wiadomym, Zze skuteczno$¢ procesu ECMAE zalezy zaréwno od doboru
parametrow jak i od wiasciwosci polimeru, np. od jego masy czgsteczkowej (MW). Istnieje
dolne ograniczenie masy czgsteczkowej, ponizej ktérego wystepuje poslizg fancuchow



makroczgsteczek i ich odksztatcenie na poziomie molekularnym przestaje by¢ efektywne.
Gorny limit akceptowalnej masy czgsteczkowej wystepuje gdy lepkosé pozorna polimeru jest
na tyle duza, ze odksztatceniu towarzyszy pekanie materiatu.

W publikacji [H2] powyzsze zagadnienie zostato opisane na przykfadzie polietylenow
(PE) o réznej masie czgsteczkowej: polietylenébw duzej gestosci CESTILENE HD500 i
HD1000 (produkowane przez QUADRANT), a takze polietylenu o bardzo duzej masie
czasteczkowej (UHMWPE). Srednia masa czgsteczkowa wynosita odpowiednio 0.5 x 10°,
1.0 x 105, i 2.0 x 10° g/mol.

Stwierdzilismy, ze w wyttoczonym PE o bardzo duzej masie czgsteczkowej wartos¢ H
rosnie 1.5 razy, kiedy € zmienia sie¢ z 1 do 9.1. W PE o mniejszej masie czgsteczkowej ta
wielkos¢ rosnie znacznie: badania HD1000 pokazujg 4-krotny wzrost H, a dla HD500
obserwowano 6-krotny wzrost. Oprécz wzrostu mikrotwardosci uzycie ECMAE powodowato
zauwazalne zwiekszenie gestosci, sprezystosci i wytrzymatosci polimeréw: modutu
sprezystosci E, naprezenia na granicy plastyczno$ci oy i naprezenia przy zerwaniu or. W
szczegolnosci modut E po wyttoczeniu rost 4.7 razy (HD500), 4.3 razy (HD1000) i 1.6
(UHMWPE); wartosci oy zwiekszaty sie 4.8 (HD500), 3.6 (HD1000) i 1.6 razy (UHMWPE);
natomiast naprezenie or wzrosto 4.4 (HD500), 4.3 (HD1000) i 1.7 razy (UHMWPE).
Wielkosci opisujgce plastyczno$¢é (tj. odksztatcenie na granicy plastycznosci €, i
odksztatcenie przy zerwaniu €,) miaty natomiast nieco mniejsze wartosci (obnizenie €, z
650% do 625% (HD500), z 520% do 505% (HD1000) z 12.6% do 11.9% (UHMWPE)).

Rozwazania zaleznosci miedzy H, E, o, € oraz MW doprowadzity do nastepujgcych
wnioskow. Wzrost wtasciwos$ci sprezystych i wytrzymatosci ze wzrostem ¢ nie oznacza, ze
nalezy zwieksza¢ ¢ na ile jest tylko mozliwe, aby wytworzy¢ materiaty z najwiekszymi
wartosciami H, E, 0. Ze wzrostem ¢ obserwuje sie wolniejszy przyrost powyzszych
wielkosci, co mozna ttumaczy¢ jako wynik wspoéizawodnictwa procesu wzmachiania
materiatu na skutek tworzenia sie zorientowanej struktury oraz ostabiania (zmiekczania)
powodowanego przez niszczenie tancuchéw makroczgsteczek. Ostatni wniosek wynika z
pomiarow rozktadu masy czgsteczkowej. Po procesie ECMAE obserwowane bylo przejscie z
rozktadu jednomodalnego do dwumodalnego. Pojawit sie dodatkowy pik, przesuwajacy sie w
kierunku mniejszych mas, wraz z rosngcym zakumulowanym odksztatceniem. Poniewaz
orientacja fancuchéw makroczgsteczek podczas przetlaczania przewazata nad
zniszczeniami w HD500 i HD1000, wiec doszio do znaczacego wzrostu sprezystosci i
wytrzymatosci. Przy najwiekszej MW (np. dla UHMWPE) rozciggniecie fancuchow byto
ograniczone przez rozerwanie zapetlen i makroczasteczek wigzgcych krysztaty (ang. tie
molecules). Pokazano takze, ze dalszy wzrost € nie jest efektywny poniewaz nastepuje
gwattowny (do 1000 MPa) wzrost ci$nienia przeciskania. PE o mniejszej] MW wymaga
nizszego cisnienia przy takim samym €. Najwieksze wartosci mikrotwardosci w PE uzyskano
dla € = 9.1, gdy akceptowalny poziom cisnienia podczas przetwarzania wynosit 600-700
MPa.

Stwierdzono, ze w przypadku ECMAE, poczynajac od pewnego € zaleznosc¢ €y i €, od
€ ulega nasyceniu. Wyjasnienie tego przedstawiono szczegoétowo w pracach [H2, H3] oraz
[H6]

Specjalng korzyscig z uzycia technologii ECAE jest mozliwos¢ stosowania réznych
podejs¢ do deformacji w celu wytworzenia ré6znorodnych orientacji molekularnych, ktére dajg
rézne kombinacje sprezystych, wytrzymatosciowych i plastycznych wiasciwosci materiatu. W
pracy [H2] te mozliwosci zostaty zbadane na przyktadzie dwéch drég deformacii (rys. 1):
drogi C (kiedy kanaty deformujgce znajdujg sie w tej samej ptaszczyznie) i drogi E (kiedy
ukosne kanaty deformujgce sg ustawione w parach, w ptaszczyznach obréconych o 90° w
kierunku obrotu wskazowek zegara oraz w kierunku przeciwnym).
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Foute C Foute E Foue F
Rys.1. Rézne sposoby aranzacji kanatow zastosowane w procesie ECMAE.

Metody mikroskopii elektronowej i badania rentgenowskie pokazaty, ze metoda
ECMAE prowadzi do dwuosiowo zorientowanych struktur, réznigcych sie w stopniu
powstawania sieci splecionych widkien. Analiza orientacji przestrzennej witdkien HDPE
pokazata, ze kierunki w ktérych jest najwiecej zorientowanych fancuchow w fazie
krystalicznej (91 i @2) sg takie same w przypadkach sposobéw C i E (odpowiednio -35° i +55°
w stosunku do kierunku przeciskania). W przypadku odksztatcania sposobem E ilo$é
tancuchoéw zorientowanych wzdtuz obu powyzszych kierunkdéw jest zblizona (rys. 2b).
Natomiast w przypadku przeciskania sposobem C dominuje orientacja molekularna w
kierunku -35° (rys. 2c).

Badania wptywu roéznych dréog odksztatcania na strukture i wiasciwosci polimerow
czesciowo krystalicznych zostaly opisane w pracy [H3]. Badane byty HDPE i poli(tlenek
metylenu) (POM). W pracy zaproponowalismy kilka nowych sposobow przettaczania, to jest
sposob B+C, w ktérym kanaty katowe umieszczone w ptaszczyznach obréconych o 90°
zgodnie z ruchem wskazowek zegara i przeciwnie byty od siebie oddzielone przez pionowe
kanaty deformujgce; takze sposoby F i D+C, ktére sg zblizone do E i B+C, ale ptaszczyzny
kolejnych kanatow kgtowych sg obrocone o 90° zgodnie z kierunkiem obrotu wskazéwek
zegara (rys. 1).

Zmiany sposoboéw deformacji pozwalaty na stosowanie réznych pozycji ptaszczyzn i
kierunkdéw prostego scinania. W szczegélnosci, sposoby C, B+C, D+C powodowaty proste
Scinanie w pfaszczyznach prostopadtych do kierunku przeciskania i w pfaszczyznach
zorientowanych pod katem +67.5° w stosunku do kierunku przeciskania; sposoby E i F
zawierajg dodatkowe ptaszczyzny $cinania zorientowane pod kgtem +45° w stosunku do
kierunku przeciskania. Wektor $cinania obraca sie o 180° (sposéb C) i pézniej dodatkowo o
+90° zaleznie od strefy odksztatcania (sposoby E, B+C), albo obraca sie o 90° (sposoby F,
D+C).

Zmiana sposobu przettaczania pozwala na kontrole przestrzennego rozmieszczenia
powstajgcych wiokien w stosunku do podiuznej osi wyttoczonego materiatu. Na przyktad
sposéb D+C powoduje rotacje orientacji witokien wzdtuz kierunku przeciskania. W HDPE katy
preferowanej orientacji molekularnej wynosity —2° and +87° w stosunku do kierunku
przeciskania (rys. 2d). Rownoczesnie byt zachowany jednorodny rozktad orientacji
tancuchéw wokoét preferowanych kierunkéw orientaciji.

Analogiczne zachowanie orientacji witdkien bylo obserwowane w POM. Zmiana
sposobu odksztatcania prowadzita do rotacji kierunku orientacji wtokien wokoét kierunku
przeciskania. Katy najwiekszej orientacji wynosity -28° i +62° (sposoby C, E) oraz -3° i +88°
(sposéb D+C). W obu badanych polimerach kat miedzy tymi dwoma preferowanymi
orientacjami byt zawsze bliski 90°.
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Rys. 2. Obrazy mikroskopowe pokazujgce strukture HDPE przed (a) i po ECMAE, wykonanym
sposobem E (b), sposobem C (c) i potgczonymi D+C (d). Kierunek przeciskania — horyzontalny.

Zmianom struktury na poziomie sferolitycznym towarzyszyta koncentracja na
granicach sferolitow réznych defektéw konformacyjnych (takich jak kohce tancuchow, petle,
uwiezione zapetlenia, molekuly wigzace krysztaty itp.) w przestrzeni wewnatrz i
miedzyfibrylarnej (rys. 3), a takze powstawanie wielu witodkien wigzgcych, ktore byly
zorientowane nie tylko w kierunku przeciskania, ale nawet prawie prostopadle do niego (rys.
4). Obecnosc¢ tych widkien wptywata w szczegdlnosci na zachowanie ciggliwosci.

Rys 3. Obrazy SEM gran/c sferolltow w HDPE: a) wy;sc:owo b) po proceS|e ECMAE
sposobem E.
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Rys. 4. Obrazy SEM fo'kien HDPE po procesie ECMAE sposobem C. Kierunek
przeciskania poziomy.

Zastosowanie ECMAE powoduje zmiany strukturalne na poziomie lamelarnym, ftj.
powstawanie doskonalszych krystalitow (wg. wynikéw DSC) i powstawanie krysztatow o
duzym stopniu ciggtosci (potwierdzonym przez fakt, Zze wartosci wspotczynnika
rozszerzalno$ci liniowej (CLTE) dla polimeréw po procesie ECMAE s3 bliskie wartodciom
CLTE zmierzonym metodami rentgenowskimi dla obszaréw krystalicznych w kierunku osi ,c”
- Q¢ [35])

Zmiany zachodzgce na roznych poziomach struktury polimeréw cze$ciowo
krystalicznych (przede wszystkim powstawanie orientacji dwuosiowej) powodujg powstanie
licznych specyficznych wiasciwosci wytloczonego materiatu:

- niewielkg anizotropie wiasciwosci mechanicznych (w szczegdlnosci: twardosci i
wytrzymatosci);

- duzg plastycznosé, zblizong do wyjsciowego polimeru;

-duzg stabilnos¢ termiczng, zachowujgcg polepszone wiasciwosci mechaniczne
nawet po dtugim wygrzewaniu w temperaturach bliskich Tp;

-zwiekszong wytrzymatos¢ i odpornosc na Scieranie, potgczone z zachowaniem matej
wartosci wspotczynnika tarcia i wiasciwosci plastycznych na poziomie wyjsciowego
materialu;

-dwukierunkowym efektem inwarowym, charakteryzujgcym sie bardzo matymi i
niewiele zmieniajgcymi sie wartosciami wzglednego wydtuzenia (rozszerzenia) probki w
kierunkach podtuznym i poprzecznym podczas ogrzewania w duzym zakresie temperatury
[H3,36]. Wartosci wspoiczynnika CLTE byly o wiele rzeddow mniejsze niz dla nie
zdeformowanego polimeru i zblizone do charakterystycznych dla stopoéw typu inwaru.

W publikacji [H3] zostalo opisane takze dlaczego struktura polimeru powstata
podczas procesu ECMAE charakteryzuje sie duzg stabilnoscig cieplng, przy zachowaniu
polepszonych wtasciwosci mechanicznych nawet po diugim wygrzewaniu w temperaturach
bliskich do Tm. Mozna przypuszczaé, ze wytworzenie gestej sieci weztdw fizycznych jest
przyczyng duzej stabilnosci cieplnej odksztatconych polimerdw.

Zbadatem jakie temperatury odpowiadajg aktywacji uplastyczniania polimeréw
przetwarzanych metodg ECMAE. W szczegdlnosci zostat okreslony wptyw temperatury
wygrzewania Tan na mikrotwardo$¢ HDPE. Mozna wyrézni¢ trzy charakterystyczne czesci
zaleznos$ci H(Tan): |1 1ll, gdzie wygrzewaniu nie towarzyszyty zmiany mikrotwardosci i czes¢
Il, gdzie H zmniejszata sie ze wzrostem Ta. Gdy € ulegata zwiekszeniu, to temperatura
poczatku obszaru zmniejszania sie mikrotwardosci, Tonset, rosta i zakres temperaturowy
uplastyczniania AT ulegat zmniejszeniu.
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Przy ustalonym g, wyzsze wartosci Tonset i Mniejsze AT uzyskiwano zgodnie z
kolejnoscig sposobow: sposéb C— sposdb F — sposéb D+C. Diugie trzymanie
odksztatcanych probek w temperaturze odpowiadajgcej poczatkowi czesci Il zaleznoSci
H(Tan) prowadzito do dalszego zmniejszenia mikrotwardosci, zblizajgc sie stopniowo do statej
wartosci. Najwieksza wartos¢ mikrotwardosci zostata zmierzona dla materiatu
odksztatconego sposobem D+C i byla ona znaczgco wieksza od tej dla wyjsciowego
polimeru. W przypadku zastosowania sposobu C (kiedy tworzyta sie najmniejsza ilo$¢
splatanych fibryl) ta réznica prawie zanikata po dtugim wygrzewaniu.

Jest znanym, Ze defekty struktury obecne w polimerze, takie jak mikrodziury lub
nanometrowe dziury pofozone miedzy
lamelami, mogg by¢é  potencjalnymi
miejscami  pekania polimeru podczas
rozciggania. W szczegdlnosci wytrzymatosé
takich polimerow jak, POM, w odrdznieniu
od modutu, silnie zalezy od czynnikéw
morfologicznych, takich jak dziury. To
zagadnienie  zostato przeanalizowane
szczegolowo w pracy [H4], w ktorej
zbadano zmiany struktury i witasciwosci
POM w zaleznosci od réznych warunkow
procesu ECMAE.

Badania SEM pokazaty sferyczng
porowatg strukture wyjsciowego POM (rys.
5a). Uzycie metody ECMAE sposobem C
doprowadzito do czesciowego zaniku poréw
widocznych w podtuznym i poprzecznym
przekroju wyttoczonego materiatu (rys. 5b).
Zastosowanie sposobu E w metodzie
ECMAE doprowadzito do zaniku poréw (rys
5c¢). Zastosowanie sposobu C doprowadzito
do zmniejszenia Sredniego rozmiaru poréw
d w podtuznych i poprzecznych przekrojach
wyttoczonego materiatu odpowiednio z 700 i
694 nm do 278 i 272 nm. Rozkiad
rozmiarow stat sie bardziej ostry i
przesuniety w kierunku d<500 nm, podczas
gdy dla wyjsciowego POM zakres wynosit
100-1000 nm. W przypadku zastosowania
sposobu E, poczynajgc od €=4.4, nie byto
wida¢ porowatosci w obydwu przekrojach
wyttoczonego polimeru. Jest to wazne bo w
przypadkach wyciggania przez dysze i
hydrostatycznego wyttaczania POM, pory

_ ;_ nie zanikaty ale stawaty sie wydtuzone w

Rys 5. Mikrostruktura wyjsciowa POM (a) I po  kierunku  rozciggania  polimeru  [37].
zastosowaniu procesu ECMAE: (b) sposob C,  Charakterystyczny stosunek A,
(c) sposéb E, ¢= 9.1, przekrj poprzeczny. zdefiniowany jako stosunek  diugosci
diuzszej i krotszej osi poru, rost liniowo ze

zwiekszaniem sie zakumulowanego odksztatcenia (stopnia rozciggniecia). Stosunek
rozmiarow porow w probkach wycigganych przez dysze byt wigekszy niz w prébkach
wyttaczanych z powodu rozciggajgcego charakteru naprezen. W przypadku rolowania z
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wiezami bocznymi pory w POM byty Scisniete w ptaskie dyski [38]. Ksztalt porow w POM
poddanych metodzie ECMAE pozostawat bliski sferycznemu, z A = 1. Wigzato sie to z
istnieniem specjalnego stanu naprezen-odksztatcenh powodowanego przemienng deformacja
w ECMAE i brakiem znaczacych naprezen rozciggajgcych. Zanikanie porow w ECMAE jest
zgodne z obserwacjami zmian gestosci, ktora rosnie ze wzrostem zakumulowanego
odksztatcenia €. Takie zachowanie jest rézne od obserwowanego w przypadku przeciggania
przez dysze i wyttaczania hydrostatycznego, gdzie gesto$¢ materiatlu malata ze wzrostem
stopnia rozciggniecia.

Jest znanym, ze odksztatcenie z przemiennymi kierunkami odksztatcania powoduje
zachodzenie efektu Bauschingera [39], tj. zmniejszania sie sity inicjujgcej deformacje
plastyczng podczas obcigzania z przemiennymi kierunkami wskutek obecnoéci naprezen
resztkowych (residualnych). Naprezenia resztkowe razem z dziatajgcymi naprezeniami
zmniejszajg obcigzenie podczas zmiany kierunkéw. Jednakze efekt Bauschingera znaczgco
zmniejsza sie z wielokrotnoscig cykli obcigzen. Poniewaz ECMAE zapewnia deformacje z
przemiennymi kierunkami, wiec mozna spodziewaé sie, ze maksymalne cisnienie
przeciskania Pmn zalezy od sposobu deformacji. Dla réznych ¢ i sposobdéw deformacii
wyznaczytem zaleznos¢ cisnienia przeciskania od przemieszczenia prébki w kanale podczas
przettaczania. Przeciskanie polimeru zaczyna sie kiedy cisnienie osigga pewng maksymalng
wartos¢ Pn , ale przettaczany materiat przemieszcza sie przy statym nizszym cisnieniu.
Obserwowane obnizenie ciSnienia przettaczania jest przypisywane zjawisku uplastyczniania
pod wplywem odksztatcenia, znanego w polimerach, zjawisku samonagrzewania, albo obu.
Pm wzrasta ze wzrostem €. Analogiczne zachowanie cisnienia przettaczania ma miejsce przy
innych sposobach przettaczania, ale maksymalne wartosci cisnienia przy poréwnywalnym ¢
sg rozne. Na przyktad pokazalismy, ze maksymalne ci$nienie P, potrzebne do przeciskania
POM zgodnie ze sposobem C przy €=9.1 wynosi 1070 MPa. Réwnocze$nie przy
zastosowaniu sposobu E cisnienie Pm wynosi 890 i 1150 MPa, odpowiednio dla €=9.1 i 11.4.
Podobne zachowanie bylo widoczne w innych badanych polimerach, w szczegdélnosci w PE
[H 2]. Tak wiec pokazalismy, ze do wykorzystania efektu Bauschingera trzeba stosowaé
sposoby deformaciji ze zmiennymi orientacjami kanatow.

Zmiany w fazie krystalicznej spowodowane SPD podczas procesu ECMAE byty
obserwowane przy uzyciu skaningowe] kalorymetrii réznicowej (DSC) w wielu polimerach
czesciowo krystalicznych (HDPE, PA6, POM) i opisane w pracy [H5].

Na termogramach odksztatconych polimeréw wystepowat dodatkowy pik,
odpowiadajagcy wysokiej temperaturze topnienia. Obecnos¢ podwdjnego piku topnienia na
krzywej DSC dla polimeru zorientowanego metodg ECMAE wskazuje na formowanie sie
dwoch rodzajow struktury krystalicznej, o réznym stopniu doskonatosci krysztatow. Dla obu
pikbw temperatury: poczatkowa (onset), maksimum oraz konca topnienia rosty z
odksztatceniem. Rowniez wzrastaty: stopien krystalicznosci i grubos¢ krysztatow.

Przyjmuje sie, ze wieksze wartosci Timax Wynikajg z powstania w wyttoczonym
polimerze grubszych krysztatdw niz byty w wyjsciowym, wskutek zniszczenia najciennszych
krysztatdow i/lub krystalizacji indukowanej odksztatceniem. W tym  drugim przypadku
powstawata pewna iloS¢ elementow krystalicznych majgcych temperature topnienia Tm
wiekszg niz ta dla nieodksztatlconego polimeru (pojawiato sie prawe zbocze na piku
topnienia). Ze wzrostem ¢ rosta proporcja duzych krysztatbw w materiale, a takze ich
doskonatos¢ (tj. mniejsza ilos¢ defektdow), natomiast zmniejszato sie zréznicowanie w
grubosci krysztatow, co potwierdzaty: przesuniecie temperatur poczatku i konca topnienia,
wieksza powierzchnia drugiego piku topnienia i mniejsza szeroko$¢ piku.

Przypuszczenia na temat czynnikéw fizycznych odpowiedzialnych za powstawanie
dwodch pikdw topnienia zostaty potwierdzone badaniami DSC prowadzonymi z réznymi
szybko$ciami ogrzewania V, w zakresie 1-16 °C/min.
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We wszystkich badanych polimerach ogrzewanie prébek z réznymi szybkosciami nie
zaburzyto obrazu zaleznosci parametréw piku topnienia od zakumulowanego odksztatcenia
lub sposobu odksztatcania. Liniowa zalezno$¢ Timax(VY2) i niezmienno$¢ stosunku
powierzchni pikdw topnienia ze zmiang V pokazuje, ze ogrzewanie nie wptywa na zmiany
strukturalne badanych polimeréw. Dodatkowo powyzsze potwierdza przypuszczenie o
odpowiedzialnosci czynnikow fizycznych za pojawianie sie dwoch maksimoéw temperatury
topnienia. Prowadzgc ekstrapolacje zaleznosci Timax(VY2) do wartosci V=0 mozna wyznaczy¢
prawdziwe temperatury odpowiadajgce maksimom pikow, Tiwe, Oraz zakresy topnienia,
ATire, a takze w oparciu o powyzsze obliczy¢ wspotczynnik oddziatywania tahcuchow
podczas topnienia (ang. intrachain cooperativity of melting), vi = 2R(Titrue)?/ ATitrue AH.

Mnozac vi przez dilugos¢ monomeru mozna obliczy¢ wielkos¢ L* charakteryzujgca
rozmiar liniowy fragmentow krysztatow. W wyjsciowym polimerze L*; (indeks 1 dotyczy piku
DSC o nizszej temperaturze) jest zblizone do grubosci fazy krystalicznej I, tzn. warstwa
amorficzna miedzylamelarna ma niewielki wptyw na topnienie fazy krystalicznej. Dla polimeru
wyttoczonego L*: jest 1.2-1.4 razy wieksze niz li.. Wynika to z obecnosci w warstwie
amorficznej pewnej liczby czesciowo rozciggnietych makroczgsteczek wigzgcych lamele i
uczestniczgcych w procesie topnienia lameli. Wieksze wartosci L*,, nawet 3-4 razy takie jak
l.c, dotyczg drugiego piku topnienia i sg spowodowane obecnoscig duzej liczby
rozciggnietych makroczasteczek wigzgcych krysztaly, zaangazowanych w tworzenie tzw.
podwojnych lub potréjnych sfatdowan. Stosunek ten rosnie ze wzrostem €. Stad wyniki te
sugeruja, ze w procesie ECMAE powstajg dwa rodzaje mikrofibryl, roznigcych sie stopniem
doskonatosci krysztatdw. Jeden rodzaj zawiera wyprostowane fragmenty makroczgsteczek
taczacych sgsiednie krystality i nieuporzgdkowang warstwe wewnatrz fibrylarng, drugi
natomiast jest zwigzany z prawie catkowitym brakiem naprezonych fragmentéw
makroczagsteczek przechodzgcych przez sasiednie krysztaty. Zmieniajgc wymiar
zakumulowanego odksztalcenia mozna zmieni¢ proporcje podwdjnych i potréjnych
sfatdowan oraz stopien doskonatosci krysztatow.

Trzeba zauwazy¢, ze utrzymywanie podczas ogrzewania do stopienia znacznej
wytrzymatosci polimeréow z procesu ECMAE [H3] moze by¢ takze rezultatem wystepowania
krysztatdbw potaczonych duzg liczbg naprezonych makroczasteczek wigzgcych i majgcych
polepszong stabilnos¢ termodynamiczna.

W oparciu o wyniki badah technikami WAXS, DSC, SEM mozna zaproponowaé
nastepujgcy schemat przeksztatcania sie struktury polimeru podczas procesu ECMAE.
Model zaktada tworzenie sie struktur makro i mikrofibrylarnych oraz obecno$¢ naprezonych
molekut wigzgcych. Makrofibryle powstajg wskutek odksztatcenia wyjsciowych sferolitow
albo zespotow lameli. Dlugosci makrofibryl zalezg od rozmiaréw tych sferolitow lub zespotéw
lameli. Mirkofibryle powstajg natomiast ze zdeformowanych krysztatow (lameli). Zaleznie od
potozenia w polimerze nalezy rozrézni¢ makroczgsteczki wigzgce makrofibryle i wigzgce
mikrofibryle. Makrofibryle i naprezone makroczgsteczki wigzace te fibryle sg zorientowane w
dwoch prostopadlych  kierunkach. Mikrofibryle zawierajg krysztaty ze sfaldowang
powierzchnig, réznigce sie gruboscig lameli. Wieksze krysztaty sg potgczone wieksza liczbg
naprezonych miedzymikrofibrylarnych makroczgsteczek wigzgcych. Stopien doskonatosci
krysztatow, liczba i zawartos¢ tych drugich makroczgsteczek zalezg od wielkoSci
zakumulowanego odksztatcenia: ze wzrostem ¢ zawartos¢ objetosciowa oraz stopien
doskonatosci krysztatow wzrasta razem =z proporcjg naprezonych makroczgsteczek
wigzgcych zaangazowanych w tworzenie podwojnych lub potréjnych sfatdowan.

Jak wspomniano powyzej specjalng cechg polimerow czesciowo krystalicznych
przetwarzanych metodg ECMAE jest zachowanie duzej zdolnosci do odksztatcen
plastycznych po orientacji polimeréw. W pracach [H1-H4] zostato pokazane, ze w
odroznieniu od typowych sposobow wytwarzania orientacji w stanie statym, takich jak
rolowanie, wycigganie i wyttaczanie pod ciSnieniem, charakteryzujgcych sie monotonicznym
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zmniejszaniem wiasciwosci plastycznych (g, €,) ze wzrostem zakumulowanego
odksztatcenia, to dla metody ECMAE parametry opisujgce te wiasciwosci poczgtkowo powoli
malejg, ale poézniej zwigkszajg sie do poziomu odpowiadajgcego nieodksztatconym
materiatom. Aby zrozumieC przyczyne nietypowych wiasciwosci plastycznych polimerow
zbadatem specyficzne cechy plyniecia plastycznego polimeréow orientowanych metoda
ECMAE. Obiektem badan byly polimery czesciowo krystaliczne o gietkich tancuchach
(HDPE, PAG, PP, PET), a wyniki badan opisuje publikacja [H6].

W szczegolnosci po raz pierwszy zostato pokazane, ze powstawanie dwuosiowo
zorientowanej struktury polimeréw czeéciowo krystalicznych o gietkich tahcuchach moze
odpowiadaé¢ za dwa maksima obserwowane na krzywej mechanicznej podczas rozciggania,
zwigzane z dwoma procesami tworzenia szyjki podczas plastycznego ptyniecia. Dla nie
przetworzonych polimerow krzywe o—¢ byty typowymi dla polimeréw czes$ciowo
krystalicznych: sktadaty sie z liniowego odcinka odpowiadajgcego odksztatceniu
sprezystemu, dobrze widocznej granicy plastycznosci, plateau odksztatcenia plastycznego,
zwigzanych z tworzeniem sie w materiale szyjki i jej propagacjg, oraz z fazy wzmocnienia.
Podczas rozciggania polimerow odksztatconych metodg ECMAE byty obserwowane dwa
maksima na krzywej o—¢, zwigzane z dwoma procesami szyjkowania i plastycznego
ptyniecia. Pierwsza granica plastycznosci odpowiada poczatkowi formowania sie pierwszej
szyjki. Propagacja tej szyjki wzdtuz prébki wigze sie jedynie z niewielkim wzrostem
naprezenia o podczas zwigkszania odksztatcenia €, az do poczatku fazy wzmocnienia. Po
zakonczeniu rozprzestrzeniania sie szyjki dalsze odksztatcanie prowadzi do jednorodnego
rozciggania prébki i pozniej do powstania drugiej szyjki, skojarzonego z kolejnym maksimum
na krzywej o—¢. Do pekniecia materiatlu dochodzi po zakonczeniu propagacji drugiej szyjki
przez probke.

Ze wzgledu na obserwowane zachowanie polimeru podczas plastycznego ptyniecia
zaproponowaliSmy mechanizm zmian strukturalnych zachodzgcych podczas rozciggania
dwuosiowo zorientowanego polimeru czesciowo krystalicznego. W pierwszym etapie (przed
wytworzeniem szyjki) krysztaty lamelarne przemieszczajg sie wzajemnie podczas deformaciji
fazy amorficznej (Scinanie miedzylamelarne, separacja pomiedzy lamelami wskutek
naprezania lub sciskania makroczgsteczek wigzgcych, rowniez rotacja zespotow lameli). W
chwili utworzenia pierwszej szyjki lamele, ktére sg zorientowane w kierunku zblizonym do
kierunku przeciskania (tj. kierunki tahcuchéw sg w nich prostopadte do kierunku
przeciskania) zaczynajg sie $lizgaé, tak ze orientujg sie one wzdtuz kierunku rozciggania. W
tym samym czasie niezorientowane lamele stajg sie czesciowo zorientowane.
Odpowiadajgce temu naprezenia sg ciggle zbyt mate, aby wilgczy¢ w proces deformaciji
lamele zorientowane prostopadle (o kierunkach fancuchow zgodnych z kierunkiem
przeciskania). Dalsze rozcigganie prowadzi do wzrostu naprezen i spowodowania
reorientacji tych lameli, co wigze sie z pojawieniem drugiej szyjki. Podobnie jak w przypadku
nieprzetwarzanego polimeru rozcigganie prowadzi do rozerwania zorientowanej jednoosiowo
prébki.

W ten sposéb zostato pokazane, ze przyczyng odmiennych wiasciwosci plastycznych
polimeru z procesu ECMAE jest to iz podczas jego rozciggania w ECMAE sg kolejno
angazowane w deformacje plastyczng dwa rézne typow zorientowanych Kkrystalicznych
lameli. Najwiekszg plastycznos¢ (gy, €v) wykazywaty polimery z najwigkszg liczba lameli
jednorodnie zorientowanych wzdtuz i prostopadle do kierunku rozciggania. W szczegdlnosci
fakt ten jest potwierdzony przez mniejszy zakres plastycznosci w wyttoczonych materiatach,
przetworzonych zgodnie ze sposobem C, ktéry powoduje prawie jednoosiowg orientacje
lameli.

W pracy opisanej w artykule [H7] badatem na przyktadzie szeregu polimerow
czesciowo krystalicznych (HDPE, PA6, POM, PTFE) przetworzonych metodg ECMAE
zwigzki miedzy mikrotwardoscig, naprezeniem na granicy plastycznosci i modutem
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sprezystosci zorientowanych polimeréw. Z badan innych naukowcow prowadzonych nad
izotropowymi polimerami znane sg pewne zwigzki miedzy mikrotwardoscig H, modutem
sprezystosci E i naprezeniem na granicy plastycznosci oy [40], co znaczgco upraszcza
gromadzenie informacji o zmianach tych wartosci pod wptywem réznorodnych czynnikow:
temperatury, cisnienia, oddziatywania radiacyjnego itp. W przypadku zorientowanych
polimeréw stan wiedzy jest ograniczony gtéwnie do jakosciowych opiséw faktow.

ZnalezliSmy, ze krzywe opisujgce zaleznos¢ Sredniej mikrotwardosci od naprezenia
na granicy plastycznos$ci dla wyjsciowych polimerow i polimeréw zorientowanych w procesie
ECMAE znajdujg sie na wykresach ponizej krzywych teoretycznych (opisanych rownaniem
Taylora: H=30y). Wspotczynnik proporcjonalnosci wynosi 1.2 dla wyjsciowego polimeru i 1.6
dla polimeru zorientowanego w procesie ECMAE. Moze to by¢ wyjasnione obecnoscig
sprezystego skfadnika odksztatcenia €.. Proces ECMAE zmniejsza jego udziat, stad wartosé
H/oy zbliza sie do wartosci odpowiadajgcej w petni plastycznemu ciatu statemu.

Wiadomo, ze stosunek H/E charakteryzuje wiasciwosci sprezyste materiatow i
wzrasta ze zwigkszaniem sie grubosci domen miedzylamelarnych oraz zmniejszaniem
gruboséci krystalicznych lameli. Zgodnie ze znanymi rezultatami opisanymi w pracy [41]
stosunek H/E=0 dla w petni plastycznego materiatu i wzrastat on z udziatem sprezystego
skladnika odksztatcenia. Stosunek H/E wynosit 0.57 dla probki zorientowanej metodg
ECMAE i 0.68 dla probki nieorientowanej. To zmniejszenie wskutek procesu ECMAE
wskazuje na pocienienie domen pomiedzy lamelami i na wzrost grubosci lamel
(potwierdzone takze wartosciami stopnia krystalicznosci i zmianami grubos$ci krysztatéw,
wyznaczonymi z badan WAXS i DSC).

Zmiany zakumulowanego odksztatcenia € i sposobdéw odksztatcania pokazaty, ze
stosunek H/E zmniejsza sie ze wzrostem €. Sposdb E dawat nizsze wartosci stosunku niz
spos6b C, co wskazywato na wzrost udziatu skifadnika plastycznego odksztatcenia i
prawdopodobnie byto spowodowane tworzeniem sie grubszych lameli krystalicznych oraz
wiekszym stopniem krystalicznosci.

Zmiany stosunku H/E powodowane przejsciem do zorientowanej struktury polimeru
byly podobne do zmian stosunku H/oy, co pokazuje na rosngcy wptyw sktadowej plastycznej
odksztatcenia, tzn. ze wtasciwosci zorientowanych polimeréw zblizajg sie do wtasciwosci w
petni plastycznych materiatow.

W pracy [H8] na przyktadach poliweglanu (PC) i poli(metakrylanu metylu)(PMMA)
zbadatem zmiany struktur i wiasciwosci polimeréw szklistych poddanych procesowi ECMAE.
Pokazatem, ze mikrotwardo$¢é, naprezenie na granicy plastycznosci i odpornosé
mechaniczna (ang toughness) rosty 1.2-1.5 razy. Rownoczesnie wystepowat nieznaczny
wzrost plastycznosci oraz gestosci. Gtownymi cechami specyficznymi dla polimeréw
szklistych przetworzonych metoda ECMAE sg wzrost wytrzymatos$ci i odpornosci niezaleznie
od kierunku obcigzenia. Skala tych zjawisk zalezy od odksztatcenia $cinajgcego ¢ i
wybranego sposobu przetwarzania.

Badania dylatometryczne, DSC i pomiary gestosci pokazaty, ze proces ECMAE
powoduje orientacje molekularng, a takze poprawe molekularnego i/lub segmentalnego
upakowania w polimerach szklistych. Porownane zostaly takze przejscia konformacyjne w
PC i PMMA spowodowane zastosowaniem ECMAE. Na krzywej DSC wyjsciowego PMMA
widoczne byly skok w pojemnosci cieplnej AC, i mate przejscie endotermiczne (pik) w
temperaturze zeszklenia (Tg4). W przypadku PMMA przetworzonego metodg ECMAE zostat
zarejestrowany dodatkowy pik endotermiczny, widoczny w temperaturze wyzszej o 10°C od
Tg. Pik ten byt dodatkowym w stosunku do gtdwnego piku endotermicznego,
odpowiadajgcego Ty, ktory ulegt przesunieciu w kierunku wyzszych temperatur.
Powierzchnia piku rosta ze wzrostem €. Pik endotermiczny przy T>T4 odpowiadat wktadowi
ciepta niezbednego do przejscia makroczgsteczek ze stanu rozciggnietego do zwinietego.
Brak efektow egzotermicznych w zakresie T<Ty na wykresach DSC dla zdeformowanych
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polimeréw wskazuje na fakt, Zze proces ECMAE nie niszczy oddziatywan
miedzyczgsteczkowych. Uwolnienie energii nastepuje tylko przy T>Tg (maty efekt
egzotermiczny byt obserwowany pomiedzy dwoma pikami endotermicznymi). Poniewaz
przeksztatcenie rozprostowanych G-konformerédw w zwiniete T-konformery wymaga
dostarczenia ciepta, to obserwowany efekt egzotermiczny jest prawdopodobnie
spowodowany wzrostem energii oddziatywan miedzyczgsteczkowych.

Podobne zjawiska miaty miejsce dla PC poddanego procesowi ECMAE. Jednakze w
przypadku tego polimeru pierwszy z obserwowanych pikéw byt matym, a pozycja drugiego
piku ze wzrostem ¢ przesuwata sie w strone wyzszych temperatur. Stosunek powierzchni
pikdw potwierdzit, ze w przettoczonym polimerze przewazaty konformery G. Wskazywato to
na lepszg zdolnosc¢ do orientacji tancuchow polimerowych w PC w poréwnaniu do tancuchow
w PMMA.

Wyniki badan mikroskopowych SEM, obserwowany charakter pekania w ksztatcie
litery Z i pomiary anizotropii mikrotwardosci potwierdzity tworzenie sie dwuosiowej orientaciji
tancuchéw czgsteczkowych w przettoczonych PC i PMMA.

I =% Dl Powstanie wydtuzonych konformeréw G
' : zwiekszyto oddziatywanie miedzyczgsteczkowe,
a uformowanie sie sieci zorientowanych
makroczagsteczek, wptyneto na wytrzymatosc
udarowg materiatu. Naprzemienny kierunek
deformacji podczas procesu ECMAE stworzyt
system wzajemnie prostopadtych pfaszczyzn z
tatwg inicjacjg $cinania, wzdluz ktérych
rozchodzity sie pekniecia (rys. 6 a,b).
Mikrowtokienka (grubosci 100-200 nm)
zorientowane wzdtuz tych ptaszczyzn utworzyty
sieC wezidow fizycznych, ktéra skutecznie
powstrzymywata rozwdj pekniecia (rys. 6c).
Zwickszenie odksztatcenia € prowadzito do
wzrostu koncentracji tych weztéw (tj. wzrostu
gestosci sieci) i zapewnialo wzrost udarnosci
przettoczonych polimeréw.

W jednoosiowo Zorientowanych
strukturach  rosta wytrzymatos¢ | malata
odporno$¢ na  pekanie, gdy  kierunek
odksztatcania zblizat sie kierunku orientacji i
odwrotnie, ale w przypadku procesu ECMAE
zostato pokazane, ze powstawanie dwuosiowej
orientacji pozwala rownoczesnie na wzrost
wytrzymatosci i odpornosci polimerow
amorficznych, niezaleznie od kierunku
obcigzenia, tzn. polimer charakteryzuje sie
polepszong odpornoscia na pekanie. W celu
potwierdzenia tego przypuszczenia prébki PC i
PMMA byly odksztatcane zgodnie ze sposobem
F, ktéry zapewniat formowanie sie sieci
przeplecionych makroczgsteczek,
zorientowanych pod katem w stosunku do

Rys. 6. Obrazy mikroskopowe SEM dla
przetworzonych: (a,b) PC i (c) PMMA.

podiuznej osi przettoczonego materiatu.
W rezultacie w tego typu probce kierunek odksztatcenia podczas rozciggania i
kierunek uderzenia podczas testu udarowego nie byly zgodnymi z orientacjg
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makroczgsteczek. ObserwowaliSmy, Zze wytrzymatos¢ przy rozcigganiu, odpornos¢ na
pekanie, sztywnos¢ i plastyczno$¢ przetworzonych polimerow sg wigksze od tych
parametrow dla wyjsciowych polimeréw. Réwnoczesnie, sg one mniejsze od odpowiednich
wartosci dla polimeréw przecisnietych sposobem D+C, powodujgcym orientacje
makroczagsteczek wzdtuz i w poprzek podituznej osi przecisnigtego materiatu. Ostatni wynik
potwierdza, ze najlepsze witasciwosci mechaniczne byly uzyskiwane tylko wzdtuz kierunkow
orientacji makroczgsteczek.

Wiadomo, Zze promieniowanie jest szeroko stosowane do modyfikacji struktury i
wiasciwosci polimeréw. W potagczeniu z innymi zewnetrznymi oddziatywaniami (polem
magnetycznym, odksztatceniem plastycznym) oddziatywanie radiacyjne daje dodatkowe
mozliwosci modyfikacji struktury polimeréw i poprawy szeregu wiasciwosci. Dlatego
zbadatem wptyw napromieniowania wigzkg elektronow o ekspozycji 10-80 kGy na
wiasciwosci  kilku polimeréw czeéciowo krystalicznych, poddanych najpierw odksztatceniu
SPD. Wyniki badan zawarto w publikacji [H9]. SPD do stopnia deformacji €=8.5 uzyskiwano
w procesie ECMAE. Wybér wartosci zakumulowanego odksztatcenia byt spowodowany tym,
ze dla €>8.5 nie uzyskuje sie juz znaczacych zmian w charakterystyce mechanicznej
badanego materiatu (E oraz zalezno$¢ o(e) osiggajg nasycenie). Badane byly zaréwno
polimery zdolne do utwardzenia pod wptywem promieniowania (jak HDPE, PAG) jak i do
miekniecia (PTFE).

Zostalo pokazane, ze kiedy dawka promieniowania rosnie, to w HDPE i PA6
wystepuje wzrost mikrotwardosci, modutu sprezystosci i wytrzymatosci, w odréznieniu od
zmniejszenia obserwowanego dla PTFE. Tym niemniej trzeba zauwazy¢, ze nawet gdy
zaabsorbowana dawka wynosita 80 kGy to wiasciwosci wytrzymalosciowe przettoczonego i
napromieniowanego PTFE byly lepsze niz nie napromieniowanego, wyjsciowego polimeru.
W przypadku HDPE oraz PA 6 napromieniowanie nie wptyneto na zmiane matych wartosci
efektywnego wspotczynnika liniowej rozszerzalnosci cieplnej i polepszyto stabilnos¢ cieplng
przettoczonych polimerow.

Uzyskane efekty zwigzane byty z procesami: sieciowania radiacyjnego, zniszczenia i
krystalizacji chemicznej. Whkiad tych proceséw byt okreslany metodg DSC.
Napromieniowywanie zaréwno wyjsciowych jak i odksztatconych polimeréw nie zmieniato
znaczgco ksztattu krzywych DSC: wyjsciowy polimer charakteryzowat sie szerokim
endotermicznym pikiem topnienia, wyttoczony polimer, zas dwoma endotermicznymi pikami
w tym samym zakresie temperatury. Rbwnoczesnie poczatek zakresu topnienia, maksimum i
koniec zakresu topnienia, szerokos¢ potowkowa piku oraz ciepto topnienia zalezaty od
zastosowanej dawki promieniowania i wczesniejszej historii polimeru. W szczegdlnosci
napromieniowanie wyjsciowego polimeru dawato zmniejszenie temperatury poczatku
krystalizacji i stopnia krystalicznosci, z rownoczesnym poszerzeniem zakresu piku topnienia.
Zmiana tych parametréw byta bardziej istotna ze wzrostem dawki promieniowania. Natomiast
temperatury maksimum i konca procesu topnienia prawie sie nie zmieniaty. W przypadku
napromieniowanych polimerow, odksztatconych w procesie ECMAE, byt obserwowany taki
sam wptyw dawki promieniowania na temperature poczgtku topnienia i szerokos$¢ piku z
zakresu mniejszych temperatur. Stopieh krystalicznosci rost z dawkg promieniowania.
Zmniejszenie sie temperatury poczatku topnienia  po napromieniowaniu polimerow
czesSciowo Kkrystalicznych byto opisane w pracy [42]. Autorzy uwazali, ze jest to
spowodowane zmniejszong gestoscig upakowania fancuchow w krysztatach, albo zwigzane
z tworzeniem sie mniejszych krysztatdw na skutek zniszczenia wigkszych. W szczegdlnoSci
powstawanie mniejszych krysztatdw moze powodowac wigkszy rozrzut grubosci krysztatow,
wplywajgc na zwiekszenie szerokosci potowkowej piku topnienia.

Mniejszy stopien krystalicznosci wyjsciowych polimerow po ich napromieniowaniu
oznaczat czesciowe zniszczenie fazy krystalicznej. Natomiast rejestrowany wzrost stopnia
krystalicznosci w odksztatconych i napromieniowanych polimerach mozna odnie$¢ do
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krystalizacji chemicznej, powodowanej rozrywaniem molekut wigzgcych krysztaty.
Przypuszczalnie, w przypadku polimeru wyjSciowego udziat molekut wigzgcych
uczestniczgcych w krystalizacji chemicznej byt mniejszy niz w probkach przetworzonych
metodg ECMAE. Dlatego ich wkfad we wzrost stopnia krystalicznosci nie rownowazyt
zmniejszenia zwigzanego ze zniszczeniami radiacyjnymi.

Wazng sprawag byt takze wzrost stopnia krystalicznosci po napromieniowaniu
przettoczonych prébek na skutek wiekszego udziatu objetosciowego krysztatdw o mniejszej
doskonatosci, co zostalo potwierdzone przyrostem powierzchni piku DSC w nizszych
temperaturach. Powierzchnia piku topnienia odpowiadajgcego wyzszej temperaturze,
zwigzana z obecnoscig doskonalszych krysztatdow nie ulegata zmianie wskutek
napromieniowania. W oparciu o te obserwacje, przypuszczalismy, ze proces krystalizacji
chemicznej przewaza nad radiacyjnym sieciowaniem i niszczeniem tancuchow w krysztatach
0 mniejszej doskonatosci. W doskonalszych krysztatach ich gestsze upakowanie i mata
ruchliwos¢ tancuchéw mogg prawdopodobnie kontrolowa¢ rekombinacje makrorodnikéw,
stowarzyszong z odtworzeniem poczgtkowych wigzan miedzyatomowych (efekt komorki) i
zapobiega¢ powolnemu sieciowaniu, kontrolowanemu przez dyfuzje segmentéw. Ponadto,
dawki promieniowania zastosowane w tej pracy byly prawdopodobnie za mate do
spowodowania znacznych zniszczen.

Nieznaczne zmiany miedzy temperaturami odpowiadajgcymi maksimom pikéw
wyjsciowych i napromieniowanych polimeréw wynikajg zarébwno z zachowania struktury i
rozmiaru krysztatdw oraz z réwnowaznego wptywu dwoch wspoétzawodniczgcych procesow,
tzn. wzrostu bocznej energii powierzchniowej, podnoszgcej temperature topnienia i
zmniejszenia sie entropii topnienia, w zwigzku z napromieniowaniem i usieciowaniem
chemicznym fancuchéw w obszarach nieuporzgdkowanych, co determinuje spadek
temperatury topnienia.

Pewien sukces zostat odniesiony podczas pomiarow charakterystyk trybologicznych
polimeréw poddanych procesowi ECMAE. Wiadomo, ze tradycyjng metodg kontroli
wiasciwosci trybologicznych termoplastow jest wypetnienie ich réznymi nano lub mikro
modyfikatorami. Problem optymalizacji wtasciwosci jest rozwigzywany przez skomplikowany
wybor eksperymentalny matryc polimerowych oraz zawartosci i rodzajow dodatkow
modyfikujgcych, aby uzyska¢ kompromis pomiedzy gtéwnymi parametrami trybologicznymi:
wspoitczynnikiem tarcia, odpornoscig na zuzycie i zdolnoscig do wytrzymywania obcigzen.
Innym podejsciem jest modyfikacja radiacyjna, ktéra poprawia wiasciwosci trybologiczne
polimeréw wskutek sieciowania tahcuchéw polimerowych. Zaletg nienapetnionych
materiatow polimerowych jest prostota wytwarzania, podczas gdy wadg sg wzglednie mate
wartosci dopuszczalnego cisnienia i odpornos¢ na zuzycie.

W pracy [H 10] uzyskano poprawe wiasciwosci trybologicznych poprzez zmiane
wyjsciowej struktury nadczgsteczkowej uzywajgc technologii ECMAE. Po raz pierwszy
zostata zaprezentowana w polimerach synergia (rownoczesno$¢) poprawy wiasciwosci
odksztatcenie-wytrzymatosc¢ i parametrow trybologicznych.

Wspotczynnik tarcia byt wyznaczany przy uzyciu posuwistego mikrotrybometru MTU-
2K7. Liniowa szybkos¢ Scierania materiatu byta wyznaczana urzgdzeniem do badan tarcia i
Scieralnosci typu 2070 SMT-1 (para: wat-tuleja). Cisnienie na potgczeniu z tarciem zmieniato
sie w zakresie 0.25-2.75 MPa, a liniowa szybkos$¢ pocierania wynosita 0.5 m/s. Materiatem
przeciwstawnym byta stal typu 45 z twardoscig 45-48 HRC i szorstkoscig powierzchni
R.=0.32 pm. Scieranie bylo wykonywane pod ci$nieniem 0.25 MPa z szybkoscig pocierania
0.5 m/s, az do kontaktu utworzonego przez powierzchnig tarcia.

Na przyktadzie PAG, czesto uzywanego jako polimer o zmniejszonym tarciu, zostato
pokazane, ze uzycie metody ECMAE powoduje zmniejszenie wspotczynnika tarcia o 15-20%
i zmiane o trzy rzedy linowej szybkosci Scierania przy duzych obcigzeniach (1.75-2.75 MPa),
w poréwnaniu do wyjsciowego polimeru. Roéwnoczesnie wartos¢ maksymalnego
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dozwolonego cidnienia kontaktu wzrasta ponad dwukrotnie i temperatura w strefie tarcia
podnosi sie do 180°C, co powoduje stabilne Scieranie i statos¢ wspotczynnika tarcia.

Fakt, ze mate szybkosci Scierania polimerow odksztatconych w procesie ECMAE
zmieniajg sie stabo w podwyzszonych temperaturach, pokazuje ich stabilnos¢ w obszarach
kontaktowych i matg szybkos¢ ubywania materiatu polimerowego z obszaru trybologicznego,
co sugeruje duzg odpornosc cieplng. W ten sposéb nasze przypuszczenie o formowaniu sie
widkien tworzgcych gesta sie¢ weztdw fizycznych, sprzyjajacych wzrostowi odpornosci
cieplnej odksztatconych polimeréw, zyskato dodatkowe potwierdzenie.

Nasze poprzednie wyniki [H2-H4] pokazujg, ze proces ECMAE prowadzi do
zmniejszenia porowatos$ci i do formowania sie sieci wtokien. Polimery zmodyfikowane przez
ECMAE majg wigkszg krystaliczno$¢ i wieksze krysztaty [H2-HS5]. Przypuszczalismy, Ze
mniejsza odpornos¢ na Scieranie przettoczonego PA 6, poddawanego matym obcigzeniom
jest skutkiem abrazyjnego mechanizmu Scierania, ktéry wynika z obecnosci duzych
krysztatow, niskiej zawartosci fazy amorficznej, zmniejszajgcej ruchliwo$¢ krysztatdw i
utrudniajgcej ich reorientacje podczas tarcia, oraz przez obecnosé¢ widkien prostopadtych do
powierzchni tarcia. Jednakze podwyzszona sztywnos¢ wyttoczonych materiatdw zwieksza
odporno$¢ na Scieranie przy duzych obcigzeniach, gdy mechanizm pekania z
rozwarstwianiem zmienia sie na mechanizm pekania fibrylarnego. Wiadomo, Zze wzrost
Scieralnosci polimeru ma zwigzek z naprezeniem na granicy plastycznos$ci, ktore dla PA6
zmodyfikowanego w procesie ECMAE przewyzsza naprezenie dla wyjsciowego polimeru 2-
2.5 raza.

Na koniec, w pracy [H11] byly rozpatrywane mozliwosci nowej metody przettaczania
polimeréw w stanie statym, opartej na prostym scinaniu — przettaczaniu przez kanat ukosny i
wielokrotny kanat ukosny. Praca ta zostata wykonana we wspoétpracy z kolegami z Franciji,
zespotem z University of Science and Technology w Lille, ktérzy uczestniczyli w
modelowaniu procesu ECAE w materiatach polimerowych. Zostaly przedstawione wyniki
mowigce o specyficznych cechach uzycia tych metod, jak réwniez ewolucja struktury oraz
wiasciwosci fizycznych i mechanicznych przetworzonych materiatdw o réznej budowie:
amorficznych i czesciowo krystalicznych polimerow, mieszanin polimeréw, napetnianych
kompozytéw. Dyskutowano modele struktury zorientowanych polimeréw i podejscia
prowadzgce do modelowania akumulacji deformacji plastycznej w procesie przettaczania
przez kanaty katowe.

Z powyzszego wynika, ze prace [H1-H11] stanowig istotny postep nie tylko w
zrozumieniu szczegoélnych wiasciwosci materiatdbw przetworzonych metodg ECMAE, ale
takze w analizie samego procesu. W szczegdlnosci pokazalismy, ze wiasciwosci produktow
poddanych procesowi ECMAE zalezg od warunkéw przetwérstwa, takich jak temperatura i
szybkos$¢ przeciskania [H1,H4], wartosci zakumulowanego odksztaicenia i intensywnosci
odksztatcenia [H1, H5], sposobow akumulacji SPD [H1], metod przetwarzania [H3],
witasciwosci materiatu [H2, H8]. Wtasciwosci odksztatcanych materiatdow polimerowych w
procesie ECMAE byly badane w amorficznych polimerach szklistych, takich jak PC i PMMA
[H8] lub w czesciowo krystalicznych polimerach, takich jak PE [H1-H3, H5, H6, H9], PP [H6],
POM [H3-H6], PA6 [H1, H3, H5, H6, H9, H10], PTFE [H1, H3, H9], PET [H6]. Przeglad stanu
wiedzy na temat procesu ECAE dla materiatébw polimerowych zawiera praca Voznyaka i
wspotpracownikow [H 11].

d) Najbardziej znaczace osiggniecia:

- Zostalo pokazane, ze ECMAE jest unikalng metodg przetwarzania polimerow w
stanie stalym powodujgcg w szerokim zakresie zmiany kierunku i stopnia orientacji
tancuchow polimerowych wskutek uzycia réznych sposobow oraz warunkow
cieplnych i obcigzen zastosowanych podczas odksztatcania.
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- Zostato pokazane, ze krystalizacja indukowana odksztatceniem, wzrost grubo$ci
lameli, stopien doskonatosci krysztatbw, zanikanie poréw, powstawanie
rozprostowanych fancuchow wigzgcych, zaangazowanych w tworzenie sie tzw
podwajnych i potrojnych sfatdowanh oraz przejécie T— G sg podstawowymi procesami
wystepujgcymi w fazie krystalicznej i amorficznej podczas prostego $cinania.

- Pokazano znaczenie mechanizmu kolejnego wigczania dwoch grup krysztatow
lamelarnych w plastyczne plyniecie dwuosiowo zorientowanych polimerdow.
Wyjasniono tym mechanizmem obserwowane zachowanie duzej plastycznosci
polimerow zorientowanych w procesie ECMAE.

- Pokazano, ze powstawanie dwuosiowej orientacji w objetosciowych prébkach
polimerowych w postaci sieci skrzyzowanych rozciggnietych tancuchéw
makroczgsteczek, rozmieszczonych réwnomiernie w dwoch kierunkach daje takie
wiasciwosci, ktére sg nieosiggalne w stanie nie zorientowanym albo podczas
jednoosiowego orientowania. W szczegdlnosci:

-- W polimerach czesciowo krystalicznych, kombinacje zwiekszonej sztywnosci i
wytrzymatosci, z zachowaniem plastyczno$ci na poziomie nie odksztatconego
polimeru; zmniejszenie wspoétczynnika tarcia z rownoczesnym wzrostem stabilnoSci
Scieralnosci polimeru i zdolnoscig do wytrzymywania obcigzen; dwuosiowy efekt
inwarowy (warto$ci CLTE dla przettoczonych materiatdw sg bliskie wartosciom dla
stopéw inwarowych).

--- W polimerach amorficznych polepszong wytrzymatos¢ i wiasciwosci udarowe
niezalezne od kierunku obcigzania.
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5. Oméwienie innych aktywnosci naukowych.

W 2002 r. po ukonhczeniu studiow radiofizyki w Donetsk National Uniwersity zostatem
zatrudniony w Donetsk Physical and Technical Institute im. A.A. Galkin, podleglym
National Academy of Science of Ukraine i bratem udziat w pracach zespotu kierowanego
przez prof. V. Beloshenko. Badania dotyczyly wplywu duzego cisnienia i odksztatcenia
plastycznego na modyfikacje struktury i wtasciwosci polimeréw czesciowokrystalicznych i
polimeréw amorficznych oraz co byto gtéwnym tematem mojej pracy doktorskiej — efektu
pamieci ksztattu w napetnionych zywicach epoksydowych, wystepujgcego pod wptywem
naprezen. Wyniki badan odtwarzania ksztattu podczas ogrzewania odksztatconych
porowatych polimeréw i kompozytdw byty opublikowane w pracy [1], w ktorej po raz
pierwszy zostat wyjasniony nietypowy efekt pamieci stowarzyszony ze wzrostem
objetosci. W badaniach jako matryce polimerowe zastosowano zywice epoksydows,
polietylen o bardzo duzym ciezarze czgsteczkowym i polipropylen. Napetniaczami byty
materialy weglowe o roznej gestosci. Zostaty tez zaproponowane schematy
technologiczne do wykorzystania tego efektu przy wytwarzaniu artykutdw o réznych
ksztattach. Oprécz tego opracowano model fizyczny, z obliczeniami efektu oraz
okresleniem zakresu jego wystepowania.

W kolejnych pracach, opublikowanych w tym czasie [2,3] zostalo pokazane, ze w
uktadzie zywica epoksydowa- grafit rozwarstwiony pod wptywem temperatury moze by¢
wytworzony stan z typowym nagtym (do trzech rzedéw wielkosci) wzrostem opornosci w
zakresie temperatury zeszklenia. Takie zachowanie kompozytu wynika z zachodzenia
efektu pamieci ksztattu. Odkrytem takze, ze dodanie do kompozycji polimerowej proszku
kaolinu o okreslonej koncentracji prowadzi do zmniejszenia absolutnej warto$ci opornosci
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objetosciowej w stanie odksztatconym wskutek powstawania zageszczonej sieci czgstek
przewodzgcych prad. Otrzymane wyniki byty wyjasnione w oparciu o model perkolacyjny.

W kolejnej publikacji [4] badalismy zwigzek pomiedzy osiowym a radialnym
skladnikiem odksztatcenia, tj. histereze odksztatceh. W pracy tej na przykitadzie efektu
pamieci ksztattu byly rozwazane warunki i powody wystepowania histerezy odksztatcen.
Zostalo pokazane, ze zmiana objetosci kompozytu podczas deformacji i odtwarzania
ksztaltu jest zwigzana ze zdolnosciag matrycy polimerowej do odpowiednio
wprowadzenia i pozbywania sie porow w kompozycie.

Powyzej opisane badania efektu pamieci ksztattu wywotywanego naprezeniami i
stowarzyszonego z nieodwracalnym wzrostem objetosci prébek byty rozszerzone na
uktady polimerowe zawierajgce rézne rodzaje zagregowanych napemiaczy [5]. Zostato
pokazane, ze skala efektu pamieci ksztattu zalezy od typu napetniacza i jego zdolnosci
do upakowania pod dziataniem naprezen Sciskajgcych. Jako kryterium oceny zdolnoSci
kompozytu do przywrdocenia jego ksztaltu ze znaczgcymi zmianami w objetosci
zaproponowana zostata wzgledna gestosé napetniacza, zdefiniowana jako stosunek
gestosci proszku do gestosci sprasowanego proszku. Nasze badania pokazaty takze, ze
przy duzych odksztatceniach i duzej zawartosci napetniacza pojawianie sie odksztatcen
resztkowych podczas termicznie wzbudzanego przywracania ksztaftu wigzato sie z
obecnos$cig warstw granicznych i rozrywania sieci polimerowej pod wptywem naprezen.
Zaproponowalismy takze ztozone odksztatcenie zawierajgce Sciskanie i wyttaczanie
probek w dwoch kombinacjach. Byto mozliwym wytworzenie kompozytow z efektem
pamieci, w ktérych podczas odzyskiwania ksztattu mozna byto kontrolowaé stosunek
odksztatcen podtuznych do poprzecznych; ten stosunek mogt wynosi¢ zero, byé
dodatnim lub ujemnym.

Na koniec trzeba odnotowac powstanie pracy przegladowej [6] (majgcej wg bazy
Web of Science ponad 80 cytowan) opisujgcej stan wiedzy w obszarze badah nad
efektem pamieci ksztaltu w réznych materiatach polimerowych, mianowicie w
homopolimerach, kopolimerach, mieszaninach polimeréw, napetnionych kompozytach
polimerowych, zelach polimerowych. W pracy tej zaprezentowano nowe podejscia
teoretyczne i praktyczne zastosowania efektu pamieci ksztattu.

Po obronie w 2007 r. pracy doktorskiej giébwnym tematem moich badah byta
modyfikacja struktury materiatdw polimerowych poprzez duze odksztatcenia plastyczne
(SPD) jak rowniez rozwijanie nowych proceséw odksztatcania wytwarzajgcych SPD
poprzez proste scinanie.

Oprécz metody ECMAE bedgcej tematem habilitacji zostata zaproponowana metoda
przettaczania ze skrecaniem (ang. twist extrusion, TE) przeznaczona do wytwarzania
gradientowych materiatdw polimerowych, zdecydowanie rézna od istniejgcych metod
opartych na chemicznych modyfikacjach [7]. W tej technice sztaba materialu jest
przettaczana przez dysze ze skrecajgcym kanatem. Kat miedzy linig skretu i kierunkiem
przettaczania zmienia sie wzdtuz osi kanatu; ponadto jest on rowny zero w punktach
poczatkowym i koncowym. Powyzsze cechy geometrii kanatu gwarantujg, ze
przettaczanie nie zmienia ksztattu i objetosci, co pozwala na akumulacje SPD przez
wielokrotne przettaczanie materiatu objetosciowego przez dysze. Podobnie jak w ECAE
w metodzie TE wykorzystuje sie odksztatcenie z prostym sScinaniem. Natomiast w
odréznieniu od ECAE w metodzie TE powstaje przeptyw wirowy, pozwalajgcy na
powstawanie helikalnych struktur materiatbw. W pracy [8] zostatlo pokazane, ze
przettaczanie ze skrecaniem polimerow HDPE, PA6 i PTFE wprowadza rozktad
gradientowy wiasciwosci fizycznych i mechanicznych w poprzek sztaby. Maksymalne
wartosci wlasciwosci odpowiadaty obszarom skrajnym a minimalne wartosci wystepowaty
w centrum. Zmiany Te, intensywnosci odksztatcenia i szybkosci przettaczania pozwalaty
kontrolowac¢ charakter rozkladu gradientowego zgodnie z zatozonymi charakterystykami.
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Zastosowanie pfaskiego przettaczania ze skrecaniem (ang. plane twist extrusion
(PTE)) dato nowe mozliwosci powigzane z wiasciwosciami odksztatconej sztaby
materiatu [9]. Badania PAG i HDPE pozwolity na stwierdzenie, ze w przeciwnie do TE
metoda PTE daje wystarczajgco jednorodny rozktad wytrzymatosci w prostokgtnym
przekroju sztaby. Staba zalezno$¢ parametrow odksztatceniowych i wytrzymatosciowych
od szybkosci przettaczania pozwala na zwigkszenie wydajnosci wytwarzania.

ProwadziliSmy réwniez badania nad potgczeniem procesu ECMAE 2z innymi
metodami przetwarzania w stanie statym (np. ze zwyklym wyttaczaniem) do wytworzenia
takiego stanu struktury, ktory zapewnia zwigkszony poziom charakterystyk
odksztatceniowo-wytrzymatosciowych. Byly badane mozliwosci stosowania nowych
potgczonych schematéw odksztatcenia, wtgczajgc przeciskanie w stanie statym przez
stozkowg dysze i kanaty ECMAE, potgczone w réznych sekwencjach w celu modyfikaciji
struktury i wiasciwosci polimeréw czeéciowo krystalicznych [10]. Pokazano, ze
odksztatcenie kolejno przez stozkowg dysze i ECMAE daje najlepsze wilasciwosci
fizyczne i mechaniczne. Badania nad mozliwosciami zastosowania skomplikowanych
schematoéw przetwarzania byty kontynuowane i opisane w [11,12] w oparciu o PAG.
Zostato pokazane, ze dobre wiasciwosci plastyczne i wytrzymatosciowe przetworzonego
PAG6 sa wynikiem tworzenia sie podwdjnej struktury, ziozonej z wydtuzonych
niezorientowanych obiektow przypominajgcych witdkna i pofragmentowanych struktur
globularnych. Utrzymanie duzej plastycznosci odksztatconego PAG jest tez kontrolowane
przez przeksztatcenie krysztatdéw formy a w krysztaty formy y o wiekszej zdolnosci do
duzego odksztatcenia.

W 2014 r. opublikowaliSmy monografie [13] poswiecong podstawowym typom
wyttaczania polimerow w stanie statym, wilagczajgc w to zaréwno tradycyjne metody
zwigzane ze zmiang ksztaltu wyjsciowego materiatu- sztabki (ttok i wyttaczanie
hydrostatyczne) jak i metody oparte o proste scinanie. Zostat takze przygotowany artykut
[14], opublikowany w Encyclopedia of Polymer Science and Technology, 4th Edition.

Od 2015 r. pracuje w Centrum Badan Molekularnych i Makromolekularnych PAN, w
Zaktadzie Fizyki Polimeréw kierowanym przez prof. A. Gateskiego. Tematyka moich
badan dotyczy rozwiniecia koncepcji wytwarzania in-situ kompozytéw catkowicie
polimerowych, w ktérych widkna jednego z polimeréw sg wytwarzane wewngtrz drugiego
polimeru podczas przetwarzania w stopie. Ta idea zostata zaproponowana przez prof. A.
Gateskiego w pracy [15]. W publikacji [16] pokazalismy mozliwo$¢ zastosowania
technologii wytwarzania kompozytéw catkowicie polimerowych w zastosowaniu do
biopolimeréw. Obiektem badan byty polilaktyd (PLA) i poli(1,4- bursztynian butylenu)
(PBS). Zaproponowalismy proces wyttaczania przez dysze do wytwarzania nanowiokien
PBS wzmacniajgcych PLA. Zestalanie sie nanowtdkien PBS byto utatwione przez
znaczny spadek temperatury w dyszy i przyspieszenie krystalizacji PBS indukowanej
Scinaniem. Inng cechg wytloczonych materiatéw, oprécz powstania nanowtdkien, byty
zamrozone wewngtrz uspione pasma $cinania. Rola us$pionych pasm s$cinania w
powstawaniu rys naprezeniowych i ich wzajemne oddziatywanie w trakcie jednoosiowego
rozciggania PLA i kompozytu PLA/PBS bylty zbadane w trakcie eksperymentu
rozciggania prowadzonego ,na zywo” w komorze mikroskopu SEM. Stwierdzono, ze
istniejgce wstepnie pasma scinania majg wktad w ciggliwos¢, blokujgc wzrost powstatych
rys naprezeniowych, bgdz zmieniajgc kierunek ich propagacji i powodujgc przez to
mozliwo$¢ powstawania kolejnych rys w innych czesciach materiatu. Co wiecej nano
wiékna PBS powstate przez wyttaczanie dodatkowo tgczyty brzegi rys powstatych w PLA.
Wydaje sie, ze gdy zostaje przekroczona wytrzymatos¢ nano widkien PLA bedgcych
wewnatrz rys naprezeniowych to ich role w wigzaniu brzegéw rysy przejmujg nano
widkna PBS, ktore sg zdolne do dalszego odksztatcania i przeciwdziatania pekaniu
materiatu. W czystym PLA rysy naprezeniowe nie ulegajg pogrubianiu, po prostu pekajg.
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W wyttoczonym PLA/PBS poczatkowo proste rysy naprezeniowe stajg sie pofalowane
poniewaz aktywujg sie fragmenty uspionych pasm Scinania, albo tez powstajg nowe
pasma scinania pomiedzy rysami. Eksperymenty z rozcigganiem pokazaty na znaczacy
wzrost ciggliwosci, z zachowaniem duzej wytrzymatosci i sztywnosci wyttoczonych PLA i
kompozytéw PLA/PBS.
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