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Streszczenie. W artykule omowiono zagadnienia badania struktury tworzyw polimerowych,
zalezno$ci pomigdzy struktura, zwlaszcza stopniem krystalicznosci a wlasciwosciami fizycznymi.
Przedstawiono wybrane metody badania zawartosci fazy krystalicznej, pokazano ich zalety i
ograniczenia. W przegladzie opisano metody okres§lania zawarto$ci fazy krystalicznej (badania
gestosci, badania przechodzacym $wiatlem spolaryzowanym), badania termiczne (DSC) oraz
badania widma uzyskanego po przeswietleniu promieniami podczerwonymi i rentgenowskimi
(WASX, SAXS).
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WSTEP

Struktura materialow, w tym tworzyw polimerowych, jest bardzo interesujacym
i szerokim zagadnieniem. Poznanie morfologii tworzyw, umiejgtno$¢ powiazania ich
budowy z wlasciwosciami pozwala na lepsze zrozumienie proceséw i jednoczesnie do-
skonalsze projektowanie zaréwno narze¢dzi do przetworstwa, jak i ostatecznych wyro-
bow. Jeszcze niedawno badania struktury ograniczaly si¢ do ocen mikroskopowych oraz
kalorymetrycznych. Techniki mikroskopii pozwalaly na oceng struktury i jednorodnosci
cienkich warstw. Kalorymetria umozliwiata okreslenie wlasciwosci termodynamicznych
i posrednio stopnia krystalicznosci [Laczynski 1982, Sikora 1991]. Dzi$, w dobie nano-
technologii i informatyki takie dane nie sa wystarczajace, tym bardziej, ze rzadko kiedy
mamy do czynienia z czystym — jednorodnym tworzywem. Na obecnym poziomie tech-
niki mozemy modyfikowa¢ dostgpne materialy, tworzy¢ nowe, potrafimy komponowac
mieszaniny z tworzyw, ktore czasem z réznych wzgledéw naturalnie nie daja si¢ zmie-
szaC. Interesuje nas budowa surowca, potproduktow i wyrobow gotowych. Nowe techni-
ki, materiaty, odkrycia zjawisk oraz proceséw, wzrost doktadno$ci pomiarow powoduja
powstawanie coraz bardziej zaawansowanych metod i urzadzen. Coraz czg¢$ciej pojawia
si¢ problem okreslenia ztozonych cech strukturalnych znanego materialu lub morfologii
wytworzonej mieszaniny i nie mozna szybko znalez¢ wlasciwego rozwigzania. Jezeli juz
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je znajdziemy, to interpretacja uzyskanych wynikow réwniez nie jest prosta. Aby okre-
$li¢ cechy danego materialu, czgsto trzeba siggac po caly szereg oznaczen i dopiero cato-
$ciowa analiza zebranych danych pozwala oceni¢ badany materiat.

Znanych jest wiele metod bezposredniego i posredniego badania struktury materia-
towej. Mozna tu wyrézni¢ metody fizyczne, w tym optyczne (mikroskopia), metody
termiczne (DSC, TGA) oraz badania prze§wietlajace §wiattem podczerwonym czy pro-
mieniami Roentgena. Do najprostszych zalicza si¢ oznaczanie wskaznika szybkosci
ptynigcia (na jego podstawie mozna wnioskowac o srednim cigzarze czasteczkowym
badanego tworzywa) [Schramm 1998]. Jest to metoda mato doktadna, zaliczana do inzy-
nierskich, zwykle stosowana w celach kontrolnych w dziatach produkcyjnych. Nowo-
czesne metody i urzadzenia sa czgsto bardzo wasko specjalizowane, skomplikowane
i zwykle bardzo drogie. Wymagaja spetnienia okreslonych warunkéw i wysoko kwalifi-
kowanej, przeszkolonej obstugi. W zwiazku z tym, nie sa czgstym wyposazeniem labo-
ratoriow. Oprocz ogromnych zalet i wysokiej doktadnosci, maja réwniez okreslone
ograniczenia i wady. Bardzo istotnym, a niezbyt prostym zagadnieniem jest wybor wta-
sciwych metod. W niniejszym artykule przedstawione zostana wybrane nowoczesne
techniki ukierunkowane na badania cech struktury polimerow w zakresie oznaczania
stopnia krystalicznosci.

STRUKTURA TWORZYW POLIMEROWYCH

Analizujac strukturg¢ materiatu polimerowego mamy juz do czynienia z duza ré6zno-
rodnoscia samych polimeréw stanowiacych bazg. Rzadko zajmujemy si¢ homopolime-
rami, coraz cz¢sciej natomiast kopolimerami i kompozytami czy stopami polimerowymi.
Bardzo szerokim zagadnieniem majacym bezposredni zwiazek z badaniami struktural-
nymi sa wszelkie substancje dodawane do polimeréw. Jest ich bardzo duza liczba, po-
czawszy od $rodkdw pomocniczych (kompatybilizatory, plastyfikatory, stabilizatory,
antyutleniacze itp.) poprzez barwniki i pigmenty po napelniacze. Niektore $rodki po-
mocnicze wchodza w reakcje chemiczne z polimerami i zmieniaja ich strukturg, inne
tylko lokuja si¢ pomigdzy czasteczkami tworzywa, co rowniez ma wptyw na ich morfo-
logig. Kolejnymi zagadnieniami zwiazanymi z tymi Srodkami jest ich dyspersja i stopien
ujednorodnienia w masie tworzywa [Rabek 1977, Laczynski 1982].

Budowa tancuchéw polimeru jest uzalezniona od funkcyjnosci monomeréw biora-
cych udzial w syntezie. Jezeli sa one dwufunkcyjne, to powstaja dtugie, nierozgatezione
tancuchy tworzyw liniowych. Gdy w reakcji biora udzial grupy o wigkszej ilosci grup
reaktywnych, to powstaja polimery o tancuchach rozgatezionych lub nawet usieciowane
o trojwymiarowej strukturze. Jezeli tancuchy czasteczek w polimerze utozone sa w spo-
sob chaotyczny, to mamy do czynienia z faza amorficzna. Gigtkie tancuchy tej fazy
wskutek tendencji do osiagnigcia najmniejszej energii powierzchniowej zblizaja si¢ do
siebie i tworza globularne skupiska o $rednicy 0,1-0,3 pm [Sikora 1991]. Proste odcinki
nierozgatezionych tancuchow uktadaja si¢ w postaci uporzadkowanych, rownolegtych
wiazek, tworzac faze krystaliczna. Lokuja si¢ one blisko siebie. Stad faza krystaliczna
charakteryzuje si¢ wigksza gestoscia, co wykorzystane jest w metodzie pomiaru kolum-
nami gradientowymi. Poszczegdlne fazy czgsto przenikaja si¢ wskutek tego, ze fragmen-
ty ich czasteczek podlegaja réznym stanom uporzadkowania. Morfologia nie ma wiel-
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kiego wptywu na wlasciwosci chemiczne tworzyw, wyraznie za$ odbija si¢ w cechach
fizycznych (mechanicznych, cieplnych i optycznych) tworzyw. Materialy polimerowe
o wyzszej krystaliczno$ci charakteryzuja sig¢ lepszymi wlasciwosciami mechanicznymi,
wytrzymatoscia i twardos$cia, maja wigksza temperaturg topnienia i mniejsza odksztat-
calno$¢ (zwlaszcza petzanie). Zatem w tworzywach o znaczeniu konstrukcyjnym dazy
si¢ do uzyskiwania wysokiej zawarto$ci fazy krystalicznej i istotne jest doktadne okre-
$lenie jej udziatu w badanym materiale. Jedna z interesujacych wlasciwosci struktury
jest stopien krystalicznosci. Jest to zawarto§¢ procentowa (objgtosciowa lub masowa)
fazy krystalicznej w materiale. Znanych jest kilka metod oznaczania tej wielkosci.

BADANIE GESTOSCI PROBKI

Metoda polega na umieszczeniu probki w pionowej kolumnie (szklanym cylindrze)
o dhugosci okoto 1 m, wypelionej odpowiednim roztworem dwoch mieszajacych sig ze
soba cieczy o duzej i malej gestosci. Wskutek powolnego napetniania, w kolumnie wy-
stepuje gradient gestosci mieszaniny. Po zanurzeniu badanej probki w cieczy jej poloze-
nie réwnowagowe stabilizuje si¢ od 5 do 12 godzin. Po osiagnigciu stabilnego stanu
precyzyjnie oznacza si¢ polozenie probki w cylindrze. Na jego podstawie, korzystajac
z krzywej cechowania mieszaniny wyznacza si¢ ggstos¢. Precyzyjnie okreslona ggstos§¢
obarczona jest niewielkim bledem rzedu +0,2 kg/m® [Przygocki i Wiochowicz 2006].
Laczac gestose 1 objetosé probki wylicza si¢ zawarto$¢ fazy krystalicznej. Metoda wy-
znaczania krystaliczno$ci z gestosci charakteryzuje si¢ duza doktadnoscia. Wymaga ona
niestety duzo czasu i do§wiadczenia. Kazdorazowe napetnienie kolumny wymaga wyce-
chowania mieszaniny za pomoca wzorcowych kulek. Kolumna musi by¢ termostatowa-
na, poniewaz wraz ze zmiang temperatury zmienia si¢ gestos¢ roztworu. Zestaw cieczy
musi by¢ odpowiednio dobrany do badanych materiatéw, ciecze trzeba systematycznie
wymieniaé, poniewaz z czasem tracg swoje wlasciwosci.

MIKROSKOPIA W SWIETLE SPOLARYZOWANYM

Badanie polega na obserwowaniu probki w wiazce przechodzacego $wiatta spola-
ryzowanego. Krystality w charakterystyczny sposob zatamuja §wiatlo i mozna je tatwo
odrézni¢ od fazy amorficznej. Badanie wymaga odpowiedniego mikroskopu z dwoma
elementami polaryzujacymi, jednym na linii promienia pierwotnego, drugim w okularze.
Trudnoscia tej metody jest konieczno$¢ badan w swietle przechodzacym. Z jednej strony
wymaga to odpowiednio cienkich probek (zwykle ponizej 15 um), zatem trzeba dyspo-
nowac jeszcze mikrotomem, z drugiej zas, wiele tworzyw wystepuje w postaci zmodyfi-
kowanej i w tym stanie stabo przepuszcza $witato. Kolejnym problemem jest to, ze uzy-
skuje si¢ obraz, w ktérym faza krystaliczna wyraznie odbiega od amorficznej. Wymaga
to zastosowania analizy obrazu i dopiero za jej pomoca mozemy okresli¢c zawarto$¢,
rozmiary i inne cechy fazy krystalicznej. Ze wzglgdu na to, ze bada si¢ niewielkie prob-
ki, uzyskane wyniki maja bardzo lokalny charakter i aby wyznaczone wartosci byty
wiarygodne dla catosci probki, nalezy wykonaé wiele powtorzen.
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OZNACZANIE ZAWARTOSCI FAZY KRYSTALICZNE]J
METODA SPEKTROMETRII W PODCZERWIENI

Metoda polega na przeswietleniu wiazka promieni podczerwonych (o dlugosci fali
2,5-50 um) warstwy badanego materiatu. W zaleznosci od swego charakteru, makrocza-
steczki pochtaniaja lub nie energi¢ drgan promieniowania. Pochtanianie energii widocz-
ne jest na uzyskanych widmach w postaci pasm absorpcyjnych. Inaczej absorbuje lub
przepuszcza energi¢ materiat o nieuporzadkowanej strukturze, inaczej faza krystaliczna.
Szeroko$¢ i intensywnos$¢ pasm podlega analizie i przeliczeniom pozwalajacym okresli¢
zawartos$¢ fazy krystalicznej. Probka moze mie¢ wiele postaci, moze to by¢ cienka blo-
na, roztwoér, pastylka ze sproszkowanego polimeru. Przygotowanie probek wymaga
czasem zastosowania wyrafinowanych technik, np. odlewania bardzo cienkiej btony na
powierzchni¢ wody lub rteci. Metoda pomiaru jest generalnie prosta, niestety wymaga
posiadania kosztownego urzadzenia i sporego do§wiadczenia. Problematyczne jest anali-
zowanie uzyskanych widm. Dysponujac odpowiednia baza widm absorpcyjnych, mozna
zidentyfikowac¢ i okresli¢ zawarto§¢ fazy krystalicznej. Metoda ta moze by¢ stosowana
generalnie do czystych tworzyw bez dodatkéw, co jest powaznym ograniczeniem.

METODA RENTGENOGRAFII SZEROKOPASMOWEJ WAXS

Podstawa metody jest zasada zachowania catkowitego natgzenia promieniowania
rozproszonego. Badanie polega na przeswietleniu probki promieniami rentgenowskimi
i analizie uzyskanego stopnia rozproszenia (dyfraktogramu rentgenowskiego). Majac
odpowiednie umiejgtnosci, mozna na uzyskanym obrazie wydzieli¢ intensywnos$¢ roz-
praszania materiatu krystalicznego i amorficznego. Zasadniczo wyrdznia si¢ dwa rodzaje
tej metody: wzgledna i bezwzgledna. Analiza wzgledna wymaga probek wzorcowych.
Polega na porownywaniu rozktadu intensywnosci ugigtego przez badana probke promie-
niowania ze wzorcami. W metodzie opracowanej przez Hermansa-Weidingera niezbed-
na jest probka calkowicie amorficzna. Na podstawie porownania widm analizowanej
probki 1 materiatu catkowicie amorficznego okreslana jest zawarto$¢ fazy krystaliczne;j.
Do wzglednych zaliczy¢ mozna rowniez korelacyjna metode WVC (Wakelin, Virgin,
Crystal). Do analiz wybiera si¢ probki danego materiatu o0 maksymalnym i minimalnym
mozliwym do uzyskania stopniu uporzadkowania i do nich odnosi badane probki. Meto-
da Rulanca-Vonca wymaga takze wzorca catkowicie amorficznego. Krzywa rentgeno-
gramu amorficznego polimeru shuzy do oddzielenia pasm spowodowanych stanem amor-
ficznym od pasm materiatu krystalicznego [Przygocki 1998, Przygocki i Wiochowicz
2006]. Stopien krystalicznosci odczytuje sig¢ na podstawie nomogramow opracowanych
przez Rulanca. Metoda bezwzgledna jest metoda Hindeleha-Johnsona zmodyfikowana
przez Rabieja i Wlochowicza. Nie wymaga ona zadnych probek wzorcowych. Istota
postgpowania polega na rozktadzie skorygowanego i znormalizowanego rentgenogramu
na sktadowa krystaliczna i amorficzna przy pomocy aproksymacji krzywej doswiadczal-
nej funkcja matematyczna. Ztozony mechanizm matematyczny pozwala z duza doktad-
noscig wyznaczy¢ zawarto$¢ fazy krystalicznej w badanym materiale. Duzym ulatwie-
niem metod rentgenograficznych jest dowolna posta¢ probki: moze to by¢ fragment
produktu, proszek czy nawet roztwor. Badania jednak odnosza si¢ zasadniczo tylko do
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czystych, najlepiej maksymalnie jednorodnych, homogennych materialéw. Ogranicze-
niem jest kwestia bezpieczenstwa obslugi i otoczenia urzadzenia zwiazana z promienio-
waniem, jego koszt i doktadnos¢ pomiaru, ktora jest bardzo zalezna od doswiadczenia
obstugi i wlasciwej analizy matematyczne;j.

METODA RENTGENOGRAFII MALOKATOWE]J SAXS

Metoda zblizona do WAXS. Metody szerokopasmowe daja rozmyte widma i raczej
nadaja si¢ do badania czystych, bardzo jednorodnych polimeréw. W przypadku materia-
16w o bardziej nieregularnej budowie lepsze wyniki uzyskuje si¢ metod¢ SAXS. Analiza
uzyskanego rentgenogramu polega na wybraniu odpowiedniego modelu badanej struktu-
ry 1 nastgpnie obliczeniu funkcji rozktadu nat¢zenia promieniowania rozproszonego
i porownaniu tej funkcji z rentgenogramem badanego materialu. Metoda kolejnych przy-
blizen dobiera si¢ parametry przyjetego modelu tak, aby osiagnac¢ wiasciwg zgodnosé
wykresu funkcji z rentgenogramem. Stopien krystaliczno$ci wyznaczony metoda SAXS
W znacznym stopniu uzalezniony jest od trafnosci przyjetego modelu struktury; zalezy
réwniez od struktury badanej probki, zwlaszcza zawarto$ci fazy przejsciowej. Podobnie
jak w WAXS, badania odnosza si¢ zasadniczo tylko do czystych tworzyw, o w miarg
regularnej strukturze.

SPEKTROSKOPIA MAGNETYCZNEGO REZONANSU JADROWEGO NMR

NMR jest jedna z metod spektroskopii absorpcyjnej. Spektroskopia ta polega na
wzbudzaniu poprzez szybkie zmiany pola magnetycznego spinéw jadrowych znajduja-
cych si¢ w zewngtrznym polu magnetycznym, a nastgpnie rejestracji promieniowania
elektromagnetycznego powstajacego na skutek zjawisk relaksacji, czyli powrotu uktadu
spinow jadrowych do stanu rownowagi termodynamicznej. Oznaczanie stopnia krysta-
licznosci w tej metodzie polega na analizie uzyskanego widma poprzez poréwnanie pola
powierzchni dwoch sktadowych widma. Pod uwagg bierze si¢ odpowiednie pasmo skta-
dowej szerokiej — odpowiadajacej czastkom o ograniczonej swobodzie (faza krystalicz-
na) i waskiej — ktora obrazuje czasteczki o wigkszej swobodzie (faza amorficzna). Ana-
liza wynikow uzyskanych technika NMR jest bardzo skomplikowana, wymaga
uwzglednienia wielu czynnikow dodatkowych oraz odpowiedniego przygotowania pro-
bek (zwykle sporzadzenia roztworow).

SKANINGOWA KALORYMETRIA ROZNICOWA (DSC)
I ROZNICOWA ANALIZA TERMICZNA (DTA)

Badanie polega na kontrolowanym podgrzewaniu i chtodzeniu niewielkiej probki,
w dowolnej postaci (wycinek lub proszek), z jednoczesnym rejestrowaniem temperatury
w wielu punktach pojemnika (tygielka) z probka i pustego poréwnawczego. W przypad-
ku techniki DTA w tyglu umieszcza si¢ probke, ktéra w badanym zakresie temperatur
nie ulega zmianom fizycznym ani chemicznym oraz ma pojemnos$¢ cieplna zblizona do
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badanej probki. Mierzona réznica temperatury zalezy od szybkosci pochtaniania lub
wydzielania ciepta przez probke badanego materiatu. Nastgpnie znajac ciepto wlasciwe
przemiany (entalpig) fazy krystalicznej danego polimeru i uwzglgdniajac wspominane
roznice temperatury, a zatem strumienie ciepla przemian, mozna wyznaczy¢ zawartosc
fazy krystalicznej. Metoda ma istotne ograniczenia, probka jest niewielka (znacznie
ponizej jednego grama), zatem jest niewielka czgscia pojedynczej granulki. Uzyskane
wyniki sa zalezne od miejsca pobrania wycinka, aby uzyska¢ wiarygodne wartosci, trze-
ba wielu powtdrzen pomiaréw. Probki podgrzewa sig i chtodzi ze stata predkoscia rzedu
5-10°C/min. Pomiary sa zatem czasochtonne, uzyskane wyniki trzeba poddawa¢ anali-
zie. Metoda wymaga doktadnej wagi oraz zachowania odpowiednich warunkow. Urza-
dzenie jest bardzo wrazliwe na otoczenie, nawet na obecnos¢ telefonéw komorkowych.

PODSUMOWANIE

Ciagly rozwdj i postep nauki powoduje powstawanie coraz lepszych tworzyw. Roz-
woj ten wymaga jednak coraz glebszego poznawania wlasciwosci 1 struktury polimerow.
To za$ generuje nowe, coraz bardziej doskonale i wyrafinowane metody badawcze. Jak
wspomniano we wstepie, poznanie wiasciwosci i struktury tworzonych materialow pozwala
na zrozumienie ich cech i wymagan, co umozliwia optymalne przetwarzanie i wykorzystanie.
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METODS OF RESEARCH ON POLYMERS STURKTURE. CRYSTALLINITY

Summary. The paper is presenting some chosen methods of polymers structure testing. There is
mentioned the basis of polimer structure and relation between structure and polymer properties.
The main subject of structure is crystallinity. Some methods of crystallinity examination are de-
scribed and estimated. Under consideration have been chosen some classical and new methods like
SAXS.

Key words: polymer, structure, research of crystallinity share



