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Badania krystaliczności folii polipropylenowej na podstawie widm 
dyfrakcji rentgenowskiej analizowanych metodą 
Marquarta—Levenberga

X -R A Y  D IF F R A C T IO N  STU D IE S O N  T H E  D EG R EE O F C R Y S T A L L IN IT Y  
IN  P O L Y P R O P Y L E N E  FILM S BY T H E  M A R Q U A R T — L E V E N B E R G  O P T I
M I Z A T IO N  P R O C E D U R E

S u m m a ry  —  The degree o f crystallinity (Sk) o f six sam p les o f an extruded  
f-PP F-401 film  w a s stu died  b y  X R D  (D -50 0  diffractom eter and C u K a rays) in  
relation to the tem perature (20— 70°C ) o f extruder's cooling rolls. The difrac- 
togram s w ere d ec o m p o sed  b y  the M — L m eth od  into com p on en t curves  
(Figs. 7— 8); the curves sh ow in g  h alf-w id th s low er than 4° w ere assigned to 
the crystal phase and the rem aining curves w ere attributed to the a m or
p h ou s phase. A s  the tem perature o f the cooling rolls w a s increased, the 
S*-values rose a lm ost linearly to attain a m a x im u m  valu e o f 5 6 %  (Table 2, 
Fig. 9); so  rose the degree o f h azin g  (Z ) (Fig. 9). The present m eth o d  len ds it
self to m easu rin g Sk in p o lym eric m aterials and n eeds n o  am orp h ou s stan
dards.
K e y  w o rd s: X -ra y  diffraction, degree o f crystallinity o f extruded f-PP film s.

Z d o ln o ść  d o  krystalizacji w  stanie stałym  w ykazu ją  
p olim ery  o regularnej b u d o w ie  łańcucha, takie jak np. 
politetrafluoroetylen, poli(tereftalan etylenu) lub p o li
p rop ylen  izotaktyczny (f-PP). P olim ery określane jako  
krystaliczne, w  rzeczyw istości zaw ierają jedynie w ięk 
sze lub m niejsze obszary  regularnego u p orząd k ow an ia  
m akrocząsteczek. Takie p olim ery  n azy w a n e są rów n ież  
sem ikrystaliczn ym i lub parakryształam i [1]. Polim ery  
w ykazu jące zd oln ość  d o  krystalizacji stan ow ią w ięc  
u k ład y  d w u fa zo w e , w  których obok  fazy  krystalicznej 
w ystęp u je  faza am orficzna zb u d o w a n a  z  m akrocząste
czek m ających postać n ieu p orząd k ow an ą .

P odczas szyb k ieg o  ochładzania stop ion ego  p olim eru  
otrzym u je się m ateriał am orficzn y  lub o ba rd zo  m alej 
zaw artości fazy  krystalicznej, nieprzekraczającej na ogół 
1 0 %  całej m a sy  polim eru .

Stopień krystaliczności (S*) określa m a so w y  u dział 
fazy  krystalicznej w  badanej próbce p olim eru , w y ra 
ż o n y  u ła m k o w o  lub procen tow o. M o żn a  go  oznaczać  
różn ym i m etod am i fizyk och em iczn ym i, m .in . m etod ą

*) Instytut Przetwórstwa Tworzyw Sztucznych Metalchem, ul. M.
Sklodowskiej-Curie 55, 87-100 Toruń 

,ł) Uniwersytet Mikołaja Kopernika, Instytut Fizyki, ul. Gru
dziądzka 5 /7 ,87-100 Toruń

**ł) Akademia Bydgoska, Instytut Techniki, ul. Chodkiewicza 35, 
85-667 Bydgoszcz

dyfrakcji rentgenow skiej. Polim ery, w  których w y stę 
pują u p orząd k ow an e obszary  struktury krystalicznej, 
w yk azu ją  w  prom ien iow an iu  ren tgen ow sk im  refleksy  
charakterystyczne dla tych struktur. W  dyfraktogra- 
m ach  za w sze  jest jednak obecne rów n ież szerokie p a 
sm o  zw iązan e z  rozpraszan iem  tego p rom ieniow ania  w  
obszarach am orficznych.

R entgenograficzne m e to d y  badań  krystaliczności w y 
m a g ały  dotychczas p o rów n y w a n ia  dyfrak togram u  b a
d an ego  m ateriału z  dyfrak togram em  jego  d osk on ałego  
kryształu , a także z  dyfrak togram em  jego  postaci całko
w icie am orficznej [2]. P on iew aż nie m o żn a  otrzym ać  
d ośw iad czaln ie  w zorca  d osk on ałego  kryształu  i postaci 
całkow icie am orficznej b ad an ego  m ateriału , stosuje się 
jego  w zorce o w y so k im  i niskim  stop niu  u p o rzą d k o w a 
nia [1].

W ielokrotnie, n p . w  procesie przetw órstw a tw o rzy w  
w ielk ocząsteczk ow ych  [3], ocena stopnia krystaliczności 
p olim eru  stan ow i w a żn ą  inform ację o jego  w ła ściw o 
ściach. W  zależności od  sp osob u  otrzy m y w a n ia  p o lim e
ru i prow ad zen ia  jego  krystalizacji, stopień  krystalicz
ności ulega zm ian ie w  szerokich granicach.

W  niniejszej pracy p rze d staw ia m y  n o w e podejście d o  
p rob lem u  określania krystaliczności PP oznaczanej m e 
todą dyfrakcji rentgenow skiej (R tg). Badania rentgeno
graficzne w yk azały , że asym etryczn e ato m y  w ę gla  PP 
m ają taką sam ą konfigurację w z d łu ż  całego łańcucha
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p olim eru  [2, 4]. Krystalizacja p o lim eru  przebiega w  
p rzedziale tem peratury o d  115°C  d o  130°C .

P rezentow ana m etod a  p o lega  na bezpośredniej anali
zie sk ład ow ych  linii d y frak togram ów  próbek PP, 
w ytłaczan ych  w  różn ych  w aru nkach , z  pom in ięciem  
etapu p o rów n yw an ia  ich z  d o d a tk o w o  o trzy m a n y m  
w zo rcem  całkow icie a m orficzn ym . W y k lu c za  to b łęd y  
n iejedn ozn acznych  w a ru n k ó w  u zyskiw an ia  p o szc ze g ó l
nych dyfraktogram ów .

TEORETYCZNE PODSTAWY METODY RTG

D yfrakcję ren tgen ow ską u w a ża  się za  jedną z  n ajw a
żniejszych m eto d  badania struktury k ryszta łów  i ciał o  
różn ym  stop niu  u p orząd k ow an ia  [1, 2 , 5 — 8]. W  m e to 
dzie Rtg p rom ieniow anie elektrom agn etyczne o d łu g o 
ści fali ok. 0,1 n m  padając na b ad an y  m ateriał ulega  
ugięciu  na p łaszczyzn ach  sieci krystalicznej. R egular
ność siatki krystalicznej p o w o d u je , że  ugięte fale inter- 
ferują ze  sobą i tw orzą  obraz dyfrakcyjny. D o  określenia  
stałych odległości p ła szczy zn  sieci krystalicznej w y k o 
rzystuje się p ra w o  Bragga. Z g o d n ie  z tym  p ra w em , o d 
bicie padającego p rom ien iow an ia  ren tgen ow skiego  
(prom ien iow an ia X ) zach od zi w ó w c za s , g d y  spełnione  
są w arunki:

ńk = 2 d sin © (1)

gdzie : n —  rząd interferencyjny, stanowiący różnicę dróg 
optycznych promieni X; X —  długość fali monochromatyczne
go promieniowania X; d —  odległość warstw, na których za
chodzi dyfrakcja; ©  —  kąt między promieniowaniem pada
jącym a płaszczyznami odbijającymi.

P on iew aż kąt padania jest rów n y  kątow i odbicia, to 
kąt m ię d z y  p rom ien iow an iem  o d b ity m  a padającym , 
zw a n y  kątem  ugięcia, w y n o si 180° -  2 0 ;  kąt ©  jest n ato
m iast n a zy w a n y  kątem  od b łysk u  (rys. 1).

Rys. 1. Schemat graficzny wyprowadzenia prawa Bragga 
[1]: 1, 2 —  promienie padające na poszczególne warstwy; V, 
2' —  promienie odbite od poszczególnych warstw, 0  —  kąt 
odbłysku, 2 ©  —  kąt ugięcia
Fig. 1. Graphical derivation of Bragg's law [1]: 1, 2 —  rays 
incident on individual layers, V, 2' —  rays reflected from 
individual layers, ©  —  angle of reflection, 2 ©  —  angle of 
diffraction

Z ja w isk o  d yfrakcji i interferencji daje się d o b rze  
o p isa ć  w  sieci o d w ro tn ej, d e fin io w a n ej na gru n cie  
teorii w e k to ró w  [7]. W  tym  celu  m o ż n a  p o s łu ż y ć  się  
w e k to re m  s d yfrak cji, o k re ślo n y m  w  n astęp u ją cy  s p o 
sób:

2sin©
s = ----------

X
(2)

W  sieci odw rotnej całkow itą energię (E) u zyskan ą w  
efekcie dyfrakcji m o żn a  przed staw ić w zo re m :

E = 4n p 2/(y)di 
0

(3)

gd zie : I(s) —  natężenie wiązki dyfrakcyjnej w odniesieniu do 
określonej wartości s.

W  celu określenia zabu rzenia struktury i w ynikającej 
z tego zm ian y  obrazu  dyfrakcyjn ego, R u lan d [8] w p ro 
w a d ził pojęcie funkcji n iep orząd k u  D:

D = exp (-ks2) (4)

gdzie : к —  stała, której wartość zależy od rodzaju materiału; 
w przypadku PP к = 4 [6].

Badając dyfrakcję różn ego  stopnia u p orząd k ow an ia  
struktur w  tym  sa m y m  p rzed ziale  zm ien n ości w ektora  
s, W u n d erlich  [6] p o d ał w zó r  określający procen tow ą  
zaw artość struktury krystalicznej Sb

gd zie : 1 k —  całkowe natężenie linii dyfrakcyjnej, odpowia
dające fazie krystalicznej, l a —  całkowe natężenie linii dyfrak
cyjnej, odpowiadające fazie amorficznej; Kx —  stała wzorco
wania (w przypadku PP, w przedziale kąta ugięcia promienio
wania od 6° do 38°, wynosi ona 0,98— 1,00).

Z  oszacow an ia  rozm ycia w ektora s (5s) określa się 
u d zia ł linii dyfrakcyjnej o szerokości p o łó w k ow ej w ięk 
szej o d  4° jako tej, której p rzyp isać m o żn a  fazę a m or
ficzną.

Jeżeli w  p rzy p a d k u  badanej struktury sp ełn ion y  jest 
w aru nek  Bragga, to otrzym u je się linie dyfrakcyjne o d 
n oszące się d o  określonych w artości kąta 0 .  Szerokość  
tych linii zw ięk sza  się w ra z ze  zm n iejszan iem  w y m ia 
rów  krystalitów  (f) tej struktury:

0,9\t= — -------
5cos©

(w A) (6)

gdzie : В —  szerokość połówkowa linii.

W  ustalonych w aru nkach  natężenia padającego pro 
m ien iow an ia  X  oraz w  stałych w aru nkach  detekcji pro 
m ieni dyfrakcyjnych, m o żn a  w n iosk o w a ć o  w ym iarach  
krystalitów , na których zach o d zi dyfrakcja. C ia ło  całko
w icie n ieu p orząd k ow an e , w  którym  t zm ierza  d o  zera  
w ra z z  w zrastającą w artością B, jest n azy w a n e ciałem  
am orficzn ym .
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U d zia ł fa zy  krystalicznej w  próbce określa się (na 
p o d staw ie p op rzed n ich  rozw ażań ) badając natężenie i 
kształt linii dyfrakcyjnych w g  rów nania (5).

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA

Folię d o  b adań  w ytłaczan o  w  postaci taśm y z  gran u 
latu PP typ u  F401 (P K N  O rlen  S A , Płock), a następnie  
och ładzan o ją za p o m o cą  d w ó ch  w a lc ó w  ch łodzących. 
D o  w ytłaczan ia zasto sow an o  w ytłaczarkę jedn oślim a- 
k o w ą  ze ślim akiem  d łu gości L =  25D  oraz głow icą  
szczelin ow ą (szerokość szczelin y  100 m m , w y so k o ść  0,3  
m m ). Tem peratura w ytłaczan ia w  kolejnych strefach cy

lindra w yn osiła  210°C , 215°C  i 220°C , a tem peratura  
g ło w icy  —  215°C . Prędkość obrotow ą ślim aka u trzy m y 
w a n o  na p o ziom ie  45 m in '1. Folia w ytw a rza n a  w  op isa
n y  w yżej sp osób  jest n azy w a n a  folią w y lew a n ą  [3, 9].

Zm ieniając w arunki ochładzania w ytłaczanej folii p o 
p rzez  zm ian y  tem peratury w a lcó w  ch łodzących, 
w y tło c zo n o  sześć różnych próbek ozn aczon ych  n u m e 
ram i o d  1 d o  6 (tabela 1).

T a b e l a  1. Temperatura chłodzenia poszczególnych próbek 
T a b l e  1. The cooling temperatures of individual PP samples

Numer próbki 1 2 3 4 5 6

Temperatura, °C 20 30 40 50 60 70

Tak przygotow ane próbki badano następnie m etodą Rtg 
z zastosow aniem  dyfraktometru rentgenowskiego D -500  
firm y Siemens. U żyto  promieniowania CuIQ, z  w ykorzysta
niem  filtra niklow ego. Kąt odbłysku został w ybrany w  
przedziale od  6° do  32°. W id m o  zapisyw ano obierając 
płaszczyznę ugięcia prostopadle do rys występujących na 
próbkach. W ykon an o również pom iary zam glenia poszcze
gólnych próbek za pom ocą aparatu „Spherical H azem eter" 
firmy Diffusion Systems (W . Brytania).

WYNIKI BADAŃ I ICH OMÓWIENIE

N a  początku  badań  podjęto  próby otrzym ania d w óch  
w zo rc ó w  am orficzn ego  PP z  granulatu F401 stapianego  
w  tem p . 165°C . W  tej tem peraturze u trzy m y w a n o  go  w  
ciągu ok . 5 m in , a następnie och ładzan o. P ierw szy  w z o 
rzec och ładzan o w o d ą , a d ru gi ciekłym  azotem . W  d al
szej kolejności w y k o n a n o  d yfraktogram y obu  próbek.

P róby u zyskania am orficznej postaci PP w  w y n ik u  
stopienia p olim eru  i och łodzen ia go  w o d ą , nie p rzy 
n iosły  oczekiw an ych  rezultatów . O trzy m a n y  dyfrakto- 
gram  w sk a zyw ał na istnienie w yraźn ej postaci krysta
licznej. N ie  jest on w ięc p rezen tow an y w  tej pracy.

D yfraktogram  próbki chłodzonej ciekłym  N 2 p rze d 
staw ia rys. 2 . Pole p o d  p ow ierzchn ią  tego dyfraktogra- 
m u  jest w p ra w d zie  ba rd zo  m ałe, lecz w sk azu je  ono na 
istnienie ślad o w y ch  zaw artości krystalitów .

20, °

Rys. 2. Dyfraktogram amorficznej próbki i-PP ochładzanej 
ciekłym azotem: (o) —  wyniki pomiarów, (— ) —  aproksy
macja wyników pomiarów, (....) —  składowe dopasowania 
Fig. 2. The diffractogram of amorphous i-PP film cooled
with liquid nitrogen; (о) —  measured data, (------ ) —
approximated data, (....) —  adjusted component curves

Z atem  p o szu k iw a n ie  w zo rc ó w  d ośw iad czaln ych  
całkow icie am orficznej postaci PP słu żących  d o  określa
nia stopnia krystaliczności folii PP nie d o p ro w a d ziło  do  
p o żą d a n y ch  w y n ik ó w . P otw ierdziło  to w ięc ce low ość  
podjęcia p ró b y  określenia stopnia krystaliczności folii 
PP na p o d staw ie bezpośredniej analizy  sk ład ow ych  linii 
dyfraktogram u.

W y n ik i p o m iaró w  dyfrakcji rentgenow skiej sześciu  
badan ych  próbek PP ch łod zon ych  w  różnej tem peratu 
rze przedstaw iają  rys. 3— 8. Przyjęto, że w  próbkach  
tych m iarą u p orząd k ow an ia  łań cuch ów  p olim erow ych  
m o że  b y ć szerokość p o łó w k o w a  linii B, w ystępu jąca  w  
zależności (6), i w ynikające stąd w y m ia ry  krystalitów . 
Pole p o d  p ow ierzchn ią  d yfraktogram u  postaci am or
ficznej jest m iarą w ielkości l„ [rów nanie (5)].

U zysk an e dyfrak togram y rentgenow skie każdej p rób
ki rozkładan o na sk ład ow e o kształcie k rzyw ych  G a u s
sa na p o d staw ie p rogram u  M arquarta— Levenberga. Pa
ram etry k rzy w y ch  G au ssa , czyli am p litu d a , szerokość  
p o łó w k o w a  i p o łożen ie  środka linii, stan ow ią jed n ocze
śnie param etry d op asow an ia . Liczbę linii i p oczątk ow e  
w artości param etrów  d op asow an ia  zad a w a n o  w  pro
gram ie jako w stęp n e param etry d op aso w a n ia ; d o p a so 
w an ie  p rzep row ad zan o  za p o m o cą  a lgorytm u  M arqu ar
ta— Levenberga. P unktem  w y jśc io w y m  była  zn ajom ość  
p ołożen ia  sk ład ow ych  linii odp ow iad ających  fazie kry
stalicznej, o szerokości p o łó w k ow ej В  m niejszej o d  4° w  
skali kątow ej. K rzy w e o w iększej szerokości p o łó w k o 
w ej stanow ią m iarę u d zia łu  fazy  am orficznej [5].

P rzeprow adzon a tą m etod ą  analiza dyfraktom etrycz- 
na p o zw ala  na ilościow e określenie stopnia krystalicz
ności Sa- w e d łu g  zależności (5). N a  w artość h  składa się 
su m a p ó l p o d  w szy stk im i k rzy w y m i sk ła d o w y m i, w  
p rzy p a d k u  których В < 4°, a na w artość I„ —  su m a p ól 
p o d  k rzy w y m i о В >  4°.

W  próbkach 1— 3 (rys. 3— 5) w ystęp u je  m ała liczba  
w y raźn ych  m a k sim ó w  k rzy w y ch  sk ład ow ych , charak
terystycznych dla fazy  krystalicznej. Z a ob se rw ow an o  
n atom iast w  ich dyfraktogram ach w y stęp o w a n ie  szero
kich linii sk ład ow ych  św iadczących  o  d u ż y m  u dziale  
postaci am orficznej.
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Rys. 3. Dyfraktogram próbki 1 (oznaczenia jak na rys. 2) 
Fig. 3. The diffractogram of sample 1 (for symbols see Fig. 2)

Rys. 4. Dyfraktogram próbki 2 (oznaczenia jak na rys. 2) 
Fig. 4. The diffractogram of sample 2 (for symbols see Fig. 2)

Rys. 5. Dyfraktogram próbki 3 (oznaczenia jak na rys. 2) 
Fig. 5. The diffractogram of sample 3 (for symbols see Fig. 2)

Fig. 6. The diffractogram of sample 4 (for symbols see Fig. 2)

Rys. 7. Dyfraktogram próbki 5 (oznaczenia jak na rys. 2) 
Fig. 7. The diffractogram of sample 5 (for symbols see Fig. 2)

Rys. 8. Dyfraktogram próbki 6 (oznaczenia jak na rys. 2) 
Fig. 8. The diffractogram of sample 6 (for symbols see Fig. 2)
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D yfraktogram y próbek 4 i 5  (rys. 6  i 7) m ają w p ra w 
d zie ostrzejsze m aksim a k rzy w y ch  n iż próbki 1— 3, lecz 
nie są one jeszcze tak w y raźn e jak w  próbce 6 (rys. 8). 
Po rozkładzie tych d y frak togram ów  na części sk ład ow e  
pojaw iają się linie od p ow iadające fazie am orficznej; 
u d zia ł tej fazy  jest jednak m n iejszy  n iż w  próbkach  
1— 3. D yfraktogram  próbki 6 m a pięć w yraźn ych  skła
d o w y ch , które m o żn a  przyp isać refleksom  p o ch o d zą 
cy m  o d  o d p ow ied n ich  p łaszczy zn  sieci krystalicznej. 
W y stęp u ją  tu rów n ież d w ie  sk ład ow e odpow iadające  
fazie am orficznej.

W yn ikające z  analizy  o m ó w io n y ch  dyfrak togram ów  
w artości stopnia krystaliczności Sk zaw iera tabela 2 ; oce-

T a b e l a  2. Wartości stopnia krystaliczności ( S k) badanych pró' 
bek
T a b l e  2. The degrees of crystallinity (Sk) of PP film samples

Numer próbki L  i-u- lt, j.u. St, %

1 221,69 124,15 36,03
2 156,13 106,35 40,68
3 157,98 112,6 41,79
4 121,60 98,3 44,90
5 108,63 129,65 54,71
6 116,20 145,74 55,95

*) j.u. — jednostki umowne

T, °С

Rys. 9. Zależność stopnia krystaliczności ( Sk —  oj oraz za
mglenia (Z  —  Ц) próbek folii PP od temperatury walców 
chłodzących (T): 1 —  aproksymacja wartości Sk, 2 —  aprok
symacja wartości Z
Fig. 9. The degrees of crystallinity (Sk —  oj and hazing (Z 
—  O j of PP film in relation to temperature (T) of cooling 
rolls: 1 —  approximated Sk-value, 2 —  approximated Z-va- 
lue

nę zależności stopnia krystaliczności próbek oraz ich  
zam glen ia  o d  tem peratury w a lcó w  ch łodzących  ilustru
je rys. 9. Z a tem , w  m iarę w zrostu  tem peratury w a lcó w  
rośnie lin iow o zarów n o stopień  krystaliczności, jak i za 
m glen ie.

Zaletą  prezentow anej m e to d y  jest w ięc w y e lim in o w a 
nie potrzeby  stosow an ia  w zorca  am orficzn ego  w  celu  
określenia bezw zględ n ej w artości stopnia krystaliczno
ści.

W N IO S K I

P rzedstaw ion e p rzez  nas w yn ik i p ro w a d zą  d o  nastę
pujących w n iosk ó w :

—  Z astosow an ie  m e to d y  M arquarta— Levenberga do  
interpretacji d y frak togram ów  rentgenow skich  elim inuje  
konieczn ość stosow an ia w zorca  am orficzn ego  d o  okre
ślania stopnia krystaliczności folii PP m etod ą  Rtg.

—  W ra z  ze w zrostem  tem peratury w a lcó w  
ch łodzących  folię w zrasta , w  przybliżen iu  w  sp o sób  li
n io w y , u dział fa zy  krystalicznej w  w ytłaczanej folii PP. 
W  p o d o b n y  sp osób  w zrasta rów n ież zam glen ie  tej folii. 
W y n ik i p o m iaró w  stopnia zam glen ia  folii PP m o żn a  
w ięc stosow ać d o  przybliżon ej ocen y stopnia jej krysta
liczności.
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