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S Y N C H R O T R O N  IN V E S T IG A T IO N S  O F  P O L Y E T H Y L E N E  M A T E R IA L S  
N A N O S T R U C T U R E S
S u m m a ry  —  N anostructures o f polyeth ylen e m aterials w ere investigated , at 
real tim e in the processes o f crystallization and m eltin g, w ith  u sin g  o f S A X S  
(Fig. 2) or D SC  (Fig. 4) m eth ods. The fo llow in g  p olyeth ylen e m aterials (Tab­
le 1) w ere investigated: h om og en eo u s cop olym ers o f e th y le n e / 1-alkene (pro- 
pene, butene, octene), standard linear polyeth ylen e (PE-L), h igh -d en sity  p o ly ­
ethylene (РЕ-H D ) and low -d en sity  polyeth ylen e (P E -LD ). The term  „h o m o g e ­
n eous c o p o ly m e rs" concerns copolym ers obtained w ith usin g o f m etalocene  
or v an a d iu m  based catalysts. Except the narrow  m olecu lar w eigh ts distribu­
tions they sh o w  constant content of co -m on om ers units in the chains and  
statistically identical distribution o f these units in the each chain. Theoretical 
base as w e ll as the m e th o d o lo g y  o f the calculations o f the results w ere descri­
bed  in details. There w ere presented m athem atical depen den ces describing: 
correlation function [equation (1), graphical form s in Figs. 1 and 7], invariant 
[i.e. fu ll scattering pow er o f a m aterial —  equations (2) and (3)], thickness of 
crystalline lam ellae and am orphic layers [equation (5)] as w ell as m ass degree  
o f crystallinity [equation (7)]. C han ges o f crystallinity degree (wc —  Figs. 5 , 6 
and 9), invariant (Q  —  Fig. 3), lon g  period valu es (L^), thickness o f crystalline  
lam ellae (Lc) or am orphic layers (La) [Figs. 8, 10 and  11, equations (8)— (12)] 
proceedin g in the w id e  range o f tem perature (from  -4 0 °C  to + 1 2 0 °C ) w ere  
discu ssed . The m ech an ism  of lam ella sy ste m s' m eltin g w as explained, taking  
into consideration the significant L(, changes versus tem perature and constant 
thickness o f crystalline lam ellae.
K e y  w o rd s : h o m og en eo u s copolym ers o f e th y le n e /l-a lk e n e , p olyeth ylen e, 
S A X S , D S C , nanostructure, m eltin g, crystallization

M im o  to, że  polietylen  (PE) jest tw o rzy w e m  rozp o ­
w szech n io n y m  i d o m in u ją cy m  na ryn ku  p o lim ero w y m  
od  w ielu  lat, m ateriały  p o liety len ow e są w ciąż  u w ażan e  
za p o lim e ry  m o d e lo w e  w  ch a ra k tery zo w a n iu  n a n o ­
struk tu ry  z w ią z k ó w  w ielk o czą steczk o w y ch . Istotnym  
p rob lem em  b a d a w c zy m  jest ocena w p ły w u  rozgałęzień  
boczn ych  łań cu ch ów  p o lim ero w y ch  na proces krystali­
zacji, strukturę n ad cząsteczk ow ą i b u d o w ę  m o rfo log icz­
ną. M od yfik acja  łań cu ch ów  PE p ro w a d zi d o  m ateriałów  
p o lim ero w y ch  o zróżn icow an ych  strukturach n adcząs- 
teczk o w y ch , a tym  sa m y m  i w łaściw ościach.

N a  szczegó ln ą  u w a g ę  zasłu gu ją  tu k o p olim ery  ety ­
le n /1 -a lk e n  o trzy m y w a n e  z  zasto sow an iem  katalizato-

Niniejszy artykuł dotyczy tematyki referatu przedstawionego na 
XVI Konferencji Naukowej „Modyfikacja Polimerów", Polanica Zdrój, 
23— 26 września 2003 r.

rów  m eta locen ow ych  lub w a n a d o w y c h  (tzw. k o p o lim e ­

ry jedn orodn e). W  kop olim erach  takich jedn ostki alke- 
n o w e  są w łą c z o n e  w  stru k tu rę  ła ń cu ch a  g łó w n e g o  
i tw orzą gałąź boczn ą, która zabu rza  regularność struk­
tury. D łu g o ść  tych rozg ałęzień  za le ż y  o d  rod zaju  u ży te ­
go  k o m o n o m eru  (np. p rop en u , b u ten u , okten u ), a ich 
u d zia ł w  łań cuch u  g łó w n y m  —  o d  jego  zaw artości pro­
centow ej. Jednorodne k o p olim ery  e ty le n /1 -a lk e n  cha­
rak teryzuje w ą sk i rozk ład  ciężaró w  czą ste czk o w y c h , 
stała  za w a rto ść  k o m o n o m e r u  w e  w sz y stk ic h  łań c u ­
chach oraz ich statystyczn ie jed n a k o w e rozm ieszczen ie  
w z d łu ż  łańcucha [1]. K o p o lim ery  takie u w a ża  się za 
jed n orod n e, g d y ż  sp o sób  w łączen ia  jedn ostki k o m o n o -  
m eryczn ej d o  łańcucha opisu je p o je d y n czy  zb iór p ra w ­
d o p o d o b ie ń stw a  p ro p ag acji, n ieza le żn ie  o d  d łu g o ści  
łańcucha [2]. W sz y stk ie  m ak rocząsteczk i ch arakteryzu ­
je taki sam  stosu n ek  zaw artości l-a lk e n :e ty le n  oraz jed ­
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n a k o w y  rozk ład  d łu g o ści sekw encji ety len ow ych . Jed­

n o ro d n ość  o m a w ia n y c h  k o p o lim e ró w  ety len u  p o w o ­
du je, ż e  są one w z o r c o w y m  m ateria lem  b a d a w c zy m  
z  p u n k tu  w id ze n ia  w p ły w u  m ikrostruktury łańcucha  
na strukturę n ad czą steczk o w ą  i w łaściw ości term iczne. 
W  p rzeciw ień stw ie  d o  nich, inne m ateriały  p o liety len o­
w e  są w  za sa d zie  m ieszan in a m i m akrocząsteczek , które  
różn ią się  zaw artością  łań cu ch ów  boczn ych  [polietylen  
d u ż e j  g ę s t o ś c i  (Р Е -H D ) ,  l in io w y  p o lie t y le n  m a le j  
gęstości (P E -L L D )] b ą d ź  jed n ocześn ie  ich zaw artością  
i d łu go ścią  [polietylen  m ałej gęstości (P E -L D ), p o liety ­
len b a rd zo  m ałej gęstości (P E -V L D )]. W p ły w a  to z a ­
ró w n o  na ich g ęstość , która zm ien ia  się w  szerok im  
zakresie 980— 859  k g /m 3, jak i na strukturę n ad cząs­
teczk ow ą [3], co ogranicza m o ż liw o ść  ilościow ej ocen y  
z a le ż n o śc i n a n o stru k tu ry  o d  m ik ro stru k tu ry  ła ń c u ­
chów .

W  niniejszej pracy zb ad a n o  strukturę n adcząsteczko­
w ą  m a teria łów  p o liety len o w y ch  w  cyklu  term icznym  
obejm u jącym  etap ch łodzen ia  ze  stanu stop ion ego  do  
tem peratury p okojow ej oraz etap ogrzew an ia  aż d o  p o ­
w tórn ego  stopienia. W  celu prześledzen ia  przejść fa zo ­
w y ch  oraz zm ia n  struktury zach od zących  w  trakcie ta­
kiego cyklu  zasto sow an o  połączen ie m e to d y  m ałok ąto - 
w e g o  rozp raszan ia  p ro m ien io w a n ia  ren tgen ow sk iego  
(S A X S ) o r a z  r ó ż n ic o w e j k a lo r y m e tr ii  sk a n in g o w e j  
(D SC ). W  d y n a m iczn ych  badaniach S A X S  stosow aliśm y  
p rom ien iow an ie  synch rotron ow e o bardzo  dużej inten­
sy w n o śc i, co  u m o ż liw iło  rejestrację d y fra k to g ra m ó w  
w  całym  ż ą d a n y m  zakresie k ą tow ym  w  ciągu kilku se­
k u n d , a tym  sa m y m  zap ew n iło  bardzo  dobrą rozd ziel­
czość tem peratu row ą.

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA

Materiały

B adano jed n orod n e k op olim ery  e t y le n /1-alken, sto­
sując jako 1-a lken  prop en , bu ten  lub okten (kopolim ery  
ozn a czon o  o d p o w ie d n io  sy m b o lam i EP, EB i E O , a także  
n u m erem  danej próbki) oraz PE-L (w zo rco w y ), P E -H D  
i P E -LD . W sz y stk ie  k op olim ery  otrzy m a n o  p rzy  u życiu  
k a ta liz a to r ó w  w a n a d o w y c h  w  o śro d k u  b a d a w c z y m  
D S M -R esearch  (H olan d ia), rów n ież  próbki PE -L , P E-LD  
oraz P E -H D  p o ch o d ziły  z tego ośrodka. C harakterysty­
kę m a teria łów  zaw iera  tabela 1.

M etodyka badań 

Metoda DSC

W  badan iach  D S C  p o słu g iw a n o  się aparatem  „P y ris "  
firm y Perkin-E lm er. D o  kalibracji tem peratury w y k o ­
rzy sta n o  d w ie  próbki w zo rc o w e : ind o tem peraturze  
topnienia 156,6  °C  oraz b en zofen on  o tem peraturze top ­
nienia 48 °C . D o  kalibracji p rze p ły w u  ciepła u żyto  indu  
o cieple topnienia 28 ,45  J ■ g '1. T erm ogram y D S C  reje­
strow ano w  toku op isan ego  u przed n io  cyklu  ch łod ze-

T a b e l a  1. Charakterystyka badanych materiałów 
T a b l e  1. Characteristics of the materials investigated

Próbka
Zawartość 

komonomeru 
% m o l1

Gęstość
kg/m3

M,„
kg/mol

Мл/М»
M FR*> 

g/10 min

PE-L
(wzór- — — 52 1,2 —

co wy)
EP1 4,4 923 91 2,2 2,1
EP2 10,6 896 120 3,0 2,8
EP3 24,7 851 184 2,4 5,2
EB1 4,0 910 115 2,2 1,9
EOl 5,2 903 30,8 2,0 10,3
PE-HD — 963 — — 8,0
PE-LD — 921 — — 1,9

*' Zawartość procentową komonomerów określono metodą l3C NMR.
M,„ — wagowo średni ciężar cząsteczkowy, M„ — liczbowo średni 

ciężar cząsteczkowy, MFR — wskaźnik szybkości płynięcia.

nie— ogrzew an ie. W stę p n e  stop ien ie próbki p o zw ala ło  
na „zatarcie" jej historii term icznej. Badania p ro w a d zo ­
n o w  w aru n k ach  szy b k o ści o g rzew a n ia  i ch ło d zen ia  
w yn oszącej 10 ° C /m i n .  W  celu usunięcia asym etrii ter­
m icznej p o m ię d zy  próbką badaną a pojem n ik iem  od n ie ­
sienia o d  k a żd eg o  term ogram u  o d e jm o w a n o  term ogram  
p o d sta w o w y  d otyczący  p u stego  pojem n ika w  w aru n ­
kach tej sam ej szybkości zm ia n  tem peratury i w  tym  sa­
m y m  p rzedziale tem peratury.

Metoda SAXS

Synchrotronow e badania S A X S  w  czasie rze czyw is­
tym  p rze p row ad zon o  p rzy  u ży ciu  p o d w ó jn ie  ogn isk o­
w anej kam ery X 33  w  laboratorium  E M B L  na pierścieniu  
a k u m u la cy jn y m  D O R IS  o środ k a  b a d a w c z e g o  H A S Y -  
L A B -D E S Y  w  H a m b u rg u . Stosow an o prom ien iow an ie  
o d łu gości fali (Я.) 0 ,15 n m . N atężen ie  p rom ieniow ania  
ro zp ro szo n eg o  rejestrow an o za p o m o cą  d w ó ch  lin io­
w y c h  lic z n ik ó w  p o z y c y jn ie  c z u ły c h  [4 , 5 ] . P ró b k i  
u m ieszcza n o  w  u ch w y cie  stolika p o m ia ro w eg o  firm y  
M ettler T o led o  z  p ro ce so ro w y m  u k ła d e m  sterującym  
u m o żliw ia ją cy m  o grzew a n ie  i ch ło d zen ie  próbki w e ­
d łu g  takiego sa m eg o  program u  term iczn ego  jak w  b ada­
niach D S C .

P odczas d o św ia d c zeń  w  czasie rze czy w isty m  d y f- 
rak togram y S A X S  rejestrow ano w  ciągu k ażd ych  6 s; 
w  w arunkach szyb k ości ogrzew an ia  10 ° C /m i n  o d p o ­
w iada to rejestracji dyfrak togram u  co 1 °C . D yfraktogra- 
m y  k o ry g o w a n o  u w zględ n iają c czu łość rejestracji p o ­
sz c z e g ó ln y c h  e lek tro d  d etek to ra  o ra z  in te n sy w n o ść  
w iązk i pierw otnej. U śred n ion e d yfrak togram y S A X S  re­
jestrow ane p o  stop ien iu  próbki przyjęto  jako tło, które 
o d ejm o w a n o  o d  k rzyw ych  d o św iad cza ln y ch . D o  kali­
bracji m a łok ąto w eg o  zakresu rozpraszania w  p rzedziale  
w artości w ektora rozpraszania 0 ,012  <  s <  0 ,894  n m '1 
w y k orzystan o  kolagen , którego m a ło k ą to w y  dyfrakto- 
gram  zaw iera kilkanaście m a k sim ó w  interferencyjnych  
kolejnych rzędów . Znając d łu g o ść  jednostki p ow tarzał-
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nej k olagen u  (64 run) m o żn a  określić p ołożen ia  kątow e  
kolejnych p ików , a tym  sa m y m  p rzypisać w artości kąto­
w e  k an ałom  p o zy cy jn ie  czu łego  licznika.

PODSTAWY TEORETYCZNE 

Metoda SAXS

C h arakterystyczn ym  elem en tem  struktury n adcząs- 
teczkow ej p o lim e ró w  sem ikrystalicznych są lam elarne, 
(jM flsi-periodyczne u k ła d y  z b u d o w a n e  z  p rzem ien n ie  
w ystęp u jących  w a rstw  krystaliczn ych  i am orficzn ych  
bard zo  m ałej grubości w  porów n an iu  z  p o lem  ich p o ­
w ierzch ni. W  izo tro p o w y m  p olim erze całą objętość w y ­
pełniają u k ła d y  lam el przybierające w szy stk ie  m o żliw e  
orientacje w  przestrzen i. U ży te c zn y m  n arzęd ziem  do  
opisu  i an alizy  takich lam elarnych u k ła d ó w  krystalicz- 
n o-am orficzn ych  jest jed n ow ym ia row a  funkcja korela­
cyjna.

Funkcja korelacyjn a zosta ła  w p r o w a d z o n a  d o  teo­
rii S A X S  ju ż  p rze z  D e b y e 'a  [6], a V on k  [7] i Strobl [8] 
za a d a p to w a li to p o jęcie  d o  a n a lizy  u k ła d ó w  lam elar­
n y c h . F u n k c ja  k o r e la c y jn a  o p is u je  w  n a jb a r d z ie j  
u o g ó ln io n y  s p o s ó b  r o z k ła d  g ę s to ś c i  e le k tr o n o w e j  
w  m a teria le , w  o d n iesien iu  d o  d o w o ln e g o  jego  p u n k ­
tu , p rzyb ierając w a rtości m a k sy m a ln e  w  p rzy p a d k u  
takich o d le g ło śc i r od  teg o  p u n k tu , d la  których  p ra w ­
d o p o d o b ie ń stw o  zn a lezien ia  tej sam ej fa zy  co w  p u n k ­
cie o d n iesien ia  jest n a jw ięk sze . Z a te m  dostarcza  ona  
in form acji o p e r io d y c z n o śc i stru k tu ry  w e w n ętrzn ej, 
jej za b u rz e n ia c h  i tzw . „ w ie lk im  ok resie  stru k tu ry "  
(Lp). N a  k szta łt w y k re su  tej fu n kcji m a tak że w p ły w  
r o z r zu t g ru b o śc i la m e l k ry sta lic zn y ch  (Lc) i w a rstw  
a m o r f ic z n y c h  (La) o r a z  w y s t ę p o w a n i e  o b s z a r ó w  
p rze jśc io w y ch  p o m ię d z y  n im i.

N a tę ż e n ie  p r o m ie n io w a n ia  r o z p r o s z o n e g o  p rze z  
próbkę J(s) i jej funkcja korelacyjna K(r) są w zajem n ie  
p o w iązan e transform acją Fouriera. D zięk i tem u , funkcję  
korelacyjną m o żn a  w y zn a c zy ć  na p o d staw ie  d o św ia d ­
czalnej krzyw ej dyfrakcyjnej korzystając z  następującej 
zależności [7, 8]:

* ( ' ) =  cos(27ur)dj' (1)
0

gd zie : s —  wektor rozpraszania (s = 2 sin6 /X, 2 0  —  kąt roz­
praszania).

R ysunek 1 p rzedstaw ia  p rzyk ład  funkcji korelacyjnej 
K(r) u k ład u  lam ełarn ego. N ajistotniejsze inform acje d o ­
tyczące struktury u k ład u  m o żn a  w y zn a czy ć  na pod sta ­
w ie  tzw . trójkąta autokorelacyjnego [8], którego p rzeciw - 
prostokątną jest styczna d o  lin iow ego  fragm entu  w yk re­
su . Jak w y n ik a  z  rów n an ia (1), w artość funkq'i K(r) dla  
r =  0 jest rów n a inw arian tow i (Q ). Inw ariant (całkow ita  
zd o ln o ść  rozpraszan ia m ateriału) jest defin iow an y jako  
całka z  n atężenia rozp ro szo n ego  w  całej przestrzeni o d ­
w ro tn ej. W a rto ść  in w arian tu  jest ok reślo n a  śred n im  
kw ad ratem  fluktuacji gęstości elektronow ej w  m ateriale

Rys. 1. Jednowymiarowa funkcja korelacyjna K(r) układu la­
mełarnego; oznaczenia patrz tekst
Fig. 1. Lamella system one-dimensional correlation function 
K(r) (denotations —  see text)

rozpraszającym  i jest n iezależna o d  jego  struktury w e w ­
nętrznej. M o żn a  w y k a za ć [9], że  jeżeli stosu n ek  objętości 
o b sza rów  sem ikrystaliczn ych  d o  całej objętości p o lim e­
ru w y n osi a ,  a u d zia ły  objętościow e faz  w ystępu jących  
w  tych obszarach są rów n e ф  ̂ i (1 -  ф[,), to inw ariant 
w yraża  się rów n an iem :

Q J 1 (0 * = Ca Ф ^ 0 -Ф /.) ~ т т -3Lp ( p c - p / 0 2 (2)

g d z ie : C —  współczynnik proporcjonalności wynikający 
z użycia względnych jednostek natężenia, pc i Pa —  odpo­
wiednio gęstość elektronowa fazy krystalicznej i amorficznej, 
E —  grubość obszaru przejściowego, L̂  —  wielki okres.

W ie rzc h o łe k  trójkąta a u tok ore lacyjn ego  w y zn a cza  
w artość Qjd jaką m ia łb y  inw ariant, g d y b y  struktura ba­
d a n ego  m ateriału  była  idealnie d w u fa z o w a , czyli, g d y ­
b y  £  =  0.

Qui = С а [ф ^ (1 -ф л)](р с - р л) 2 (3)

W sp ó łrzęd n a  A  pu n k tu , w  którym  prosta styczna do  
lin iow ego  odcinka w yk resu  funkcji korelacyjnej przeci­
na oś r jest dana rów n an iem :

A = M>L(1 -  Pl) ] ^  (4)

P o w y ż sz a  za leżn o ść , p o  p ro sty m  p rzek szta łcen iu , 
p rzybiera  postać rów n an ia  k w a d ra to w e g o , z  którego  
m o żn a  w y zn a czy ć  ф/, na p o d staw ie  od czytan ych  z  w y ­
kresu w artości A i L̂ . Ten ostatni param etr jest rów n y  
w spółrzędn ej p ierw szego  b o czn ego  m a k sim u m  funkcji 
korelacyjnej. Z  rów n an ia k w a d ra to w e go  w y zn a cza  się 
następnie d w a  pierw iastki. Pierw iastek o w artości <0 ,5 , 
ozn aczan y  jako ф^, określa zaw artość fazy  o m n iejszym  
u d zia le  w  całej objętości. D o  ustalenia czy  jest to faza  
krystaliczna, czy  też am orficzna w y k o rzy stu je  się dane  
u zysk an e in n ym i m eto d a m i, np. D S C .

Znając w artości <fi_ i Lp, m o żn a  w y zn a c zy ć  grubość  
lam el krystalicznych i w arstw  am orficzn ych . N a  p rzy -
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k ła d , je ż e li fa za  k ry sta lic zn a  jest fa zą  o m n ie jszy m  a d d y ty w n o ści entalpii fazy  krystalicznej i am orficznej 
u d zia le , to: oblicza się z  zależn ości:

Lc — Lfj' фг i L* — — Lc (5)

P aram etry u k ła d ó w  lam elarn ych  charakteryzujące  
badan e m ateriały  p o liety len ow e w y zn a cza n o  za p o m o ­
cą p rze d sta w io n y ch  w y że j za leżn o ści. P rzed  ob licze­
niem  funkcji korelacyjnych, d o św iad cza ln e  k rzy w e d y f­
rakcyjne a p rok sy m o w a n o  w  zakresie d u ży ch  w artości s 
funkcją [10]:

lim l ( / ) =  B  + ~ j - t x p C - Л п 2 - o 2 - s 2 f  (6)

gdzie : В —  promieniowanie tła związane z niejednorodnoś­
ciami gęstości fazy amorficznej i krystalicznej, К —  stała Po- 
roda, a  —  parametr charakteryzujący grubość obszaru przejś­
ciowego między fazą krystaliczną i amorficzną [1 1 , 1 2 ].

W y m ie n io n e  w y że j param etry w y zn a cza n o  m etodą  
regresji n ieliniow ej z  w yk orzystan iem  algorytm u  M a r- 
qu andta— Levenberga zaw artego w  program ie „M icro -  
ca l-O rig in ".

Po w y zn a czen iu  param etrów , od ejm o w a n o  p rom ie­
n iow an ie tła В i ek strapolow an o k rzy w e dyfrakcyjne do  
w artości s =  0 ,09  A '1. P ow yżej tego zakresu ekstralopo- 
w a n e  n atężen ia  m a la ły  d o  tak m a ły c h , bliskich  zeru  
w artości, że d alsze  p oszerzan ie zakresu nie w y w ierało  
już w p ły w u  na w y n ik i kolejnych obliczeń. Ekstrapolację  
w  kierunku s =  0 w y k o n a n o  aproksym u jąc iloczyn  I(s)s2 

w  ró w n an iu  (1) w ie lom ia n em  d ru giego  stopnia p rze­
ch o d zą cy m  p rzez  s = 0 i p ierw sze  pu n k ty  p om iarow e. 
Funkcje korelacyjne obliczan o stosując program  k o m p u ­
terow y „ O t o k o " [13].

M e to d a  D S C

B adania m e to d ą  D S C  p ozw ala ją  na w y zn a czen ie  z a ­
r ó w n o  te m p e ra tu r y  p rze jść  fa z o w y c h , jak i stop n ia  
krystaliczn ości. K lasyczn a  m eto d a  w yzn aczan ia  sto p ­
nia krystaliczn ości na p o d staw ie  b ad ań  D S C  stosow an a  
jest o d  szeregu  lat, a jej d o k ła d n o ść  za leży  o d  p ra w id ło ­
w e g o  określenia p rzeb ieg u  linii p o d staw ow ej i w y z n a ­
czenia p ola  p o d  k rzy w ą  pik u  topnienia lu b  krystaliza­
cji. O tr zy m a n y  w  ten sp o só b  m a so w y  stop ień  krysta­
liczn ości określa ca łk ow ity  u d zia ł fazy  krystalicznej po  
danej p rzem ian ie  fazow ej. M e to d a  ta nie daje jednak  
inform acji o zm ian ie  zaw artości fa zy  krystalicznej w raz  
ze  zm ia n ą  tem peratury, czyli n iem o żliw e  jest śled zen ie  
zm ia n  m o rfo lo g ii p o lim eru . W  n aszych  badaniach z a ­
sto so w a liśm y  m e to d ę  w y zn a cza n ia  stop nia krystalicz­
ności o p racow an ą p rze z  M ath ota  [14, 15]. W  m eto d zie  
tej w y k o rzy stu je  się zn o rm a lizo w a n e  term ogram y D S C  
w  postaci za leżn o ści ciepła w ła śc iw e g o  (cp) o d  tem pera­
tury zarejestrow an e p o d czas ogrzew an ia  p o lim eru , aż  
d o  jego  ca łk o w iteg o  stopienia . Jej zaletą jest m o ż liw o ść  
śled zen ia  zm ia n  stop n ia  krystaliczn ości w ra z ze  zm ian ą  
tem peratu ry  badanej próbki. M a so w y  stop ień  krysta­
liczn ości w  funkcji tem p eratu ry  [wc(D ]  z  za ło żen iem

»c(T)=
h ci(t ) - h c(t )

(7)

gd zie : H(T) —  entalpia właściwa badanego polimeru, Ha(T) 
—  entalpia wzorca całkowicie amorficznego, HC(T) —  entalpia 
wzorca całkowicie krystalicznego.

Entalpie odniesienia w ielu  p o lim e ró w  m o żn a  zn a­
leźć w  bazie danych  „ A T H A S "  opracow anej p rzez W u n -  
derlicha [1 6 ,1 7 ].

W YN IKI B A D A Ń  I ICH O M Ó W IEN IE

Synchrotronow e badania S A X S  w yk azały , że  w  jed­
n o r o d n y c h  k o p o lim e r a c h  e t y le n /l -a l k e n  w y stę p u ją  
u p orząd k ow an e struktury d w u fa z o w e  typ u  lam elarne- 
g o , składające się z  lam el krystalicznych p rzed zielon ych  
w a rstw a m i a m o rfic zn y m i. P rzep ro w a d za ją c  korekcję  
Lorentza polegającą na p o m n o żen iu  rozk ła d u  natężenia  
prom ien iow an ia  p rze z  kw adrat m o d u łu  w ektora roz­
praszania (s2), o trzy m a liśm y  je d n o w y m ia ro w e  funkcje  
rozpraszania fj(s) =  I(s) ■ s2, p rzy k ła d y  których przedsta­
w ia rys. 2  w  odniesieniu  d o  próbki EP1 p o d czas o grze­
w an ia  w  zakresie tem peratury 25— 180 °C . W id o c zn e  są

Rys. 2. Krzywe SAXS jednorodnego kopolimeru EP1 (wg ta­
beli 1) po odcięciu tła i korelacji Lorentza, podczas ogrzewania 
z szybkością 10 °C/min
Fig. 2. SAXS curves, after background subtraction and Lo­
rentz correction, of homogeneous EP1 copolymer (according to 
Table 1) during heating at 10 deg/min

tu w y raźn e  m aksim a interferencyjne, których in ten sy w ­
ność w zrasta w  szerokim  zakresie tem peratury, a ró w ­
nocześnie p ołożen ia  kątow e m a k sim ó w  p rzesuw ają  się 
w  stronę m n iejszych  kątów  rozpraszania. W ięk sze  natę­
żenie p rom ieniow ania  rozp ro szo n ego  w  tem peraturze  
zbliżonej d o  tem peratury topnienia w y n ik a  ze  w zrostu  
różnicy gęstości elektronow ej fazy  krystalicznej i am or­
ficznej, zaś przesunięcie p o ło że ń  k ą tow ych  m a k sim ó w  
w sk azu je  na w zrost uśredn ionych  o d leg ło ści p o m ię d zy  
lam elam i krystalicznym i.
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te m p e ra tu ra , °C

Rys. 3. Inwariant (Q) jednorodnych kopolimerów EP1— EP3 
(por. tabela 1 ) podczas ogrzewania (a) i chłodzenia (b) z szyb­
kością 10 °C/min
Fig. 3. Invariant (Q) of homogeneous EP1— EP3 copolymers 
(see Table 1) during: (a) heating at 10 deg/min, (b) cooling at 
1 0  deg/min

O ce n iliśm y  w p ły w  u d zia łu  rozgałęzień  boczn ych  na 
tem p eratu rę top n ien ia , tem peraturę krystalizaq'i oraz  
stop ień  krystaliczności próbek EP1, EP2 i EP3 na p o d sta ­
w ie  zm ia n  inw ariantu  Q(T) (rys. 3) oraz funkcji wc(T) 
obliczonej na p o d sta w ie  b adań  D S C . W ra z  ze  w zrostem  
te m p e ra tu ry  in w a ria n t rośn ie  o sią ga jąc  m a k s im u m , 
a następnie g w a łto w n ie  m aleje d o  zera. Jest to efekt sp o ­
w o d o w a n y  p rze ciw n y m  kierunkiem  zm ia n  różn icy  g ęs­
tości e le k tro n o w y c h  fa z y  k rysta liczn ej i am orficzn ej 
(Pc -  Pa)2 oraz w yrażen ia  ф^(1 -  (j>Ł) w ystępu jących  w  ró w ­
naniu (2). W ra z  ze  w zrostem  tem peratury różnica g ęs­
tości elektronow ej faz rośnie [18], natom iast w artość w y ­
rażenia ф^(1 - Фг,) m aleje. Z a tem  zależn ość inw ariantu, 
który za le ż y  o d  ilo czy n u  tych d w ó ch  elem entów , m a  
u p r z e d n i o  s c h a r a k t e r y z o w a n y  p r z e b ie g . I lo c z y n

ф[(1 - ф/) zm n iejsza  się w ra z ze  w zro stem  tem peratury, 
p on iew aż w sk u tek  topnienia fazy  krystalicznej m aleje  
stop ień  krystaliczności (ф^), a jego  p oczątk o w a  w artość  
jest m niejsza od  0,5.

W artości tem peratury, w  których Q osiąga w artość  
zero w  procesie topnienia w y n o szą  108 °C  w  p rzy p a d k u  
EP1 i 32  °C  w  p rzy p a d k u  EP3, a w  procesie krystalizacji 
o d p o w ied n io  95 °C  i 20  °C . W ra z  ze  w zrostem  u d zia łu  
k o m o n o m e r u , te m p e ra tu ra  z a r ó w n o  to p n ie n ia , jak  
i krystalizacji znaczn ie m aleje, co n ależy  w iązać ze  skró­
ceniem  p oszczeg ó ln y ch  sekw encji m e ró w  etylenu w  łań­
cuchu g łó w n y m , zakłócanych  rozgałęzien iam i b o czn y ­
m i p o ch od zą cy m i z k o m o n o m eru . N a  tem peraturę krys­
talizacji w p ły w a , op rócz  d łu g o śc i sek w en cji ety len o ­
w y ch , rów n ież ich ru ch liw ość i w  z w ią z k u  z tym  krysta­
lizacja próbek o du żej zaw artości k o m o n o m eru  zach o­
dzi w  niższej tem peraturze.

W p ły w  u d zia łu  rozgałęzień  b oczn ych  na strukturę 
n adcząsteczkow ą jedn orodn ych  k o p o lim eró w  potw ier­
dzają w y n ik i u zysk an e m etod ą  D S C . W ra z  ze  w zrostem  
zaw artości k o m o n o m eru  [EP1 - »  EP3 (4,4— 24 ,7  %  m ol. 
p rop en u )], m ak sim a en doterm iczn e na term ogram ach  
D S C  (rys. 4) stają się coraz n iższe  i szersze , a m a k sy m a l­
ne w artości tem peratury topnienia su k cesy w n ie  m aleją.

te m p e ra tu ra , °C

Rys. 4. Termogramy DSC kopolimerów EP1— EP3 (por. tabe­
la 1) podczas ogrzewania z szybkością 10 °C/min 
Fig. 4. DSC thermograms ofEPl— EP3 copolymers (see Table 
1 ) during heating at 1 0  deg/min

P rzesu w an ie się m a k sim ó w  w  stronę coraz niższej tem ­
peratury w y n ik a  ze  zm n iejszan ia średniej grubości la- 
m el krystalicznych, a w  konsekw en cji ich stabilności ter­
m icznej, n atom iast w zrost szerokości m a k sim ó w  św ia d ­
czy  o zw ięk szającym  się rozrzu cie gru bości lam el.
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Rys. 5. Wpływ temperatury na masowy stopień krystalicznoś- 
ci (wc) kopolimerów EP wyznaczony na podstawie termogra- 
mów DSC i równania (7)
Fig. 5. Effect of temperature on mass degree of crystallinity 
(wc) ofEP copolymers, calculated from DSC thermograms and 
equation (7)

Stosując m e to d ę  M athota [14, 15], na pod staw ie ter- 
m o g r a m ó w  D S C  próbek EP, w y zn a c zy liśm y  [korzysta­
jąc z  rów n an ia  (7)] m a so w y  stop ień  krystaliczności (wc) 
k opolim erów . M ian o w icie , funkcje wc(T) przedstaw iają­
ce zm ia n y  zaw artości fazy  krystalicznej w  trakcie proce­
su ogrzew an ia  pozw ala ją  na w y zn a czen ie  w artości wc 
w  d ow o ln ej tem peraturze (rys. 5). Stopień krystalicznoś­
ci k o p o lim eró w  m aleje m on oton iczn ie  w raz ze  w zro s­
tem  tem peratury osiągając w artość zerow ą w  tem pera­
turze zgo d n ej z  tem peraturą w y zn a czo n ą  na pod staw ie  
zm ia n  inw ariantu (rys. 3). M a k sym a ln e  w artości stopnia  
k rystaliczn ości wcmaks w y n o sz ą  w  p rzy p a d k u  próbek  
EP1, EP2 i EP3 o d p o w ie d n io  43  % , 32 %  i 19 % .

Z a w a rto ść  k o m o n o m eru  w p ły w a  nie tylko  na m a ­
k sy m a ln ą  w artość stop nia krystaliczn ości, ale także na 
p rzeb ieg  procesu  topnienia . W  p rzy p a d k u  zaw artości
4 ,4  %  m o l. p r o p e n u  (E P 1) tem p e ra tu ra  w z ra sta  d o  
60 °C , co p o w o d u je  n iezn aczn e zm n iejszen ie  krystalicz­
ności. P o d w y ż sz e n ie  tem peratu ry d o  100 °C  w y w o łu je  
zn a czn e  p rzy sp ie sze n ie  procesu  topnienia , a w  p rze ­
d zia le  tem peratu ry  bliskiej Tm stopień  krystaliczności 
g w a łto w n ie  m aleje d o  zera. Próbki o du żej zaw artości 
p ro p en u  (24 ,7  %  m o l. —  EP3) w y k a zu ją  b ard zo  m a ły  
stop ień  k rystaliczn ości, k tórego z m ia n y  m o g ą  b y ć apro- 
k sy m o w a n e  funkcją lin iow ą w  szerok im  zakresie tem ­
peratury.

N a  p o d staw ie  p rzeb iegu  funkcji wc(T) m o żn a  ocenić  
w p ły w  rozgałęzień  boczn ych  na kinetykę procesu top ­
nienia. R ysunek 6 p rzedstaw ia  obliczon e funkcje wc(T) 
różn ych  ro d za jó w  polietylenu  oraz jedn orodn ych  k o p o ­
lim erów  EP1, EB1 i E O l o zb liżon y ch  w yjściow ych  za ­
w artościach k o m o n o m erów , lecz różniących się d łu g o ś­
cią rozgałęzień  boczn ych .

Rys. 6 . Wpływ temperatury na masowy stopień krystalicznoś­
ci (wc) różnych rodzajów polietylenu oraz kopolimerów etyle­
nu z propenem, butenem lub oktenem; oznaczenia próbek 
patrz tabela 1

Fig. 6 . Effect of temperature on mass degree of crystallinity 
(wc) of various types of polyethylene or copolymers of ethylene 
with propylene, butylene or octylene. Samples denotations —  
see Table 1

M akrocząsteczka P E-L nie zaw iera rozgałęzień  b ocz­
nych , co u m o żliw ia  p o w sta w a n ie  stabilnych krystalitów  
CTm =  135 °C ) o m ałej liczbie defektów , a u d zia ł fazy  
krystalicznej jest ba rd zo  d u ży  i w y n o si 84  % . O  stabil­
ności krystalitów  P E-L św ia d czy  fakt, ż e  w  szerokim  za ­
kresie tem peratury stopień  krystaliczności zm ienia  się 
n iezn aczn ie , a top n ien ie  z a c h o d z i w  b a rd zo  w ą sk im  
p rzedziale tem peratury. D zięk i m ałej ilości rozgałęzień  
boczn ych  РЕ-H D  osiąga w y so k i stop ień  krystaliczności, 
a zm ian y  wc m ają p o d o b n y  przebieg  jak w  p rzy p a d k u  
PE-L.

S ta ty sty czn ie  p r z y p a d k o w e  ro z m ie sz c z e n ie  du że j  
lic zb y  r o z g a łę z ie ń  b o c z n y c h  o ró ż n y c h  d łu g o śc ia c h  
w  P E -L D  p o w o d u je  zm n iejszen ie zd oln ości d o  krystali­
zacji i zm ian ę kształtu  funkcji wc(T).

Z p rzebiegu  funkcji wc(T) próbek EP1, EB1 i E O l w i­
dać, że  k op olim ery  z  n a jd łu ższy m i łań cuch am i b o czn y ­
m i, czyli E O l , m ają najm niejszy stop ień  krystaliczności. 
N a le ży  za u w a ży ć , że  na wc oraz kinetykę p rocesów  top­
nienia i krystalizaqi w ięk szy  w p ły w  m a  u d zia ł k o m o n o ­
m eró w  niż d łu go ść ich łańcucha. Jednakże n ależy  u w ­
zg lęd n ić  fakt, że  procesy n ieizoterm icznej krystalizacji 
oraz topnienia są procesam i z ło ż o n y m i, za leżn y m i nie 
tylko od  m ikrostruktury m akrocząsteczki, ale także od  
szybkości ch łodzen ia.

P a ra m e try  s tr u k tu r y  n a d c z ą s te c z k o w e j o ra z  ich  
zm ian y  w  procesach nieizoterm iczn ych  w y zn a c zo n o  na 
p o d staw ie analizy  jed n ow ym ia row ej funkcji korelacyj­
nej. Z n orm a lizo w a n e  jed n o w y m ia ro w e funkcje korela­
cyjne je d n o ro d n e g o  k o p o lim eru  e ty le n /p r o p e n  (EP1) 
ilustruje rys. 7, a w y zn a czo n e  z ich przebiegu  w artości 
w ielk ie g o  okresu, gru bości lam el krystaliczn ych  oraz  
gru b o ści o b sza ró w  a m o rficzn y ch  p rze d sta w ia  rys. 8.
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Rys. 7. Znormalizowane jednowymiarowe funkcje [y(x)] kopo­
limeru EP1
Fig. 7. Normalized one-dimensional correlation functions 
[у(x)] of EP1 copolymer

Rys. 8 . Wpływ temperatury na parametry struktury nadcząs- 
teczkowej kopolimeru EP1 podczas ogrzewania; Lp —  wielki 
okres, Lc —  grubość lamel krystalicznych, La —  grubość 
warstw amorficznych
Fig. 8 . Effect of temperature on supermolecular structure pa­
rameters of EP1 copolymer during heating: Lp —  long period, 
Lc —  crystalline lamellae' thickness, La —  amorphic layers 
thickness

Funkcje k orelacyjn e m ają w y ra źn e  m ak sim a, których  
p o ło żen ia  w y zn a cza ją  w artości w ielk iego  okresu (Lp). 
W z ro st tem peratury p o w o d u je  przesunięcie m a k sim ó w  
w  stronę w ięk szych  w artości od ległości w  przestrzeni 
rzeczyw istej (x) oraz ich rozm ycie , co jest zw łaszcza  w i­
d o czn e  w  p o b liżu  tem peratury topnienia. O d p o w ia d a  to 
w zro sto w i w artości Lp oraz zm ia n o m  u porząd k ow an ia  
lam el krystalicznych. W artość Lp w  tem p. 25 °C  w y n osi
12 ,3  n m  i p o d c z a s  grza n ia  rośn ie osiągając 16 ,2  n m  
w  tem p. 75 °C . P ow yżej tej tem peratury obserw uje się

Rys. 9. Wpływ temperatury na masowy stopień krystalicz- 
ności (wc) kopolimeru EP1 wyznaczony metodą SAXS z rów­
nania (4)
Fig. 9. Effect of temperature on mass degree of crystallinity 
(wc) of EP1 copolymer, calculated using SAXS method and 
equation (4)

g w a łto w n y  w zrost Lp aż d o  29 ,3  n m  w  tem p. 100 °C . 
R ó w n o cześn ie  w artości Lc zm ie n ia ją  się  b a r d z o  nie­
znaczn ie w  ca łym  tym  p rzed ziale  tem peratury: od  4 ,3  do
4 ,5  n m . S ąd zim y, ż e  z m ia n y  w artości Lp w yn ikają  ze  
w zrostu  grubości w arstw  am orficzn ych  sp o w o d o w a n e ­
g o  sy ste m a tyczn y m  top n ien iem  lam el krystalicznych. 
Potw ierdzają to zm ia n y  wc w y zn a czo n e  m etod ą  S A X S  z  
rów nania (4) (rys. 9). Stopień krystaliczności w g  S A X S  
m aleje m on oton iczn ie  w  ca łym  b a d a n y m  zakresie tem ­
peratury, a charakter zm ian  jest taki sam  jak w cześniej 
prezentow anej funkcji wc(T) obliczonej na p o d staw ie  ba­
dań  D S C  (rys. 5). O zn a cza  to, że  n aw et w  stosu n k ow o

Rys. 10. Wpływ temperatury na wartość wielkiego okresu (Lp) 
próbki EOl w trakcie ogrzewania (•) i chłodzenia (o)
Fig. 10. Effect of temperature on long period (Lp) value of EOl 
sample during heating (•) or cooling (o)
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Rys. 11. Wpływ temperatury na grubość lamel krystalicznych 
(Lc) i grubość warstw amorficznych (La) w kopolimerze EOl 
w trakcie ogrzewania (odpowiednio - ,  •) i chłodzenia (odpo­
wiednio □ ,  oj
Fig. 11. Effect of temperature on crystalline lamellae' thickness 
Lc and amorphic layers thickness La of EOl copolymer during 
heating (-, •, respectively) or cooling ( □ ,  o, respectively)

tury. W  p rzy p a d k u  badan ych  k o p o lim eró w  zm ian y  te 
zach od zą  tylko w  najw yższej tem peraturze, co m o żn a  
w yjaśnić u w zględ n iając specyfikę ich b u d o w y  cząstecz­
kow ej oraz w aru nki krystalizacji. Jak w y k a za ł Flory [21], 
obecność jednostek n iezd o ln eg o  d o  krystalizacji k o m o - 
nom eru  w  fazie am orficznej k op olim eru  p o w o d u je  ob ­
n iż e n ie  je g o  r ó w n o w a g o w e j te m p e ra tu ry  top n ien ia  

(Tmc):

J _

Tc 1 m

R
A H„

ln  p (9)

gd zie : AHu —  molowe ciepło topnienia komonomeru zdolne­
go do krystalizacji (w tym przypadku etylenu), p —  molowe 
stężenie komonomeru zdolnego do krystalizacji w fazie amor­
ficznej, R —  uniwersalna stała gazowa.

P ołączenie rów n ań  (8) i (9) daje następującą za leż­
ność:

lub

1

l

АН i

°e
1 -T R

A Hu
(10)

niskiej tem peratu rze zaw artość fazy  krystalicznej m a le ­
je, co w  p o w ią z a n iu  z  o b se r w o w a n y m  w z ro ste m  Lp 
m o żn a  interpretow ać jako topnienie lam el krystalicz­
nych o najw iększej liczbie defektów , a tym  sa m y m  o naj­
m niejszej stabilności term icznej.

Z m ia n y  p a ra m e tró w  stru k tu ry  u k ła d ó w  lam elar- 
nych w  E O l w  cyklu  ch łodzen ie— ogrzew an ie  (rys. 10 
i 11) w sk a zu ją , ż e  p o d ob n ie  jak w  p rzy p a d k u  EP1 w y s ­
tępują b ard zo  w y ra źn e  zm ian y  Lp i La w  funkcji tem p e­

ratury, a w artość Lc w  zakresie tem peratury 25— 90 °C  
nie u lega  zm ian ie . D o ty czy  to etapu zaró w n o  ch ło d ze­
nia, jak i ogrzew an ia . W  obu  p rzypadkach  grubość Lc 
jest jed n ak ow a i nieco przekracza 4  nm  (40 A ) . N ie zn a cz ­
ny w zrost gru bości lam el krystalicznych obserw u jem y  
dop iero  p o d czas ogrzew an ia  w  tem p. > 90  °C . P raw d o­
p o d ob n ie  d a lszy  w zrost lam el jest k o n ty n u o w a n y  i w  
w y ższe j tem peratu rze, jedn akże ograniczona rozd zie l­
czość kątow a p o m ia ró w  S A X S  nie p o zw oliła  na potw ier­
d zen ie  tego przyp u szczen ia .

Z g o d n ie  z  teorią krystalizacji H offm an a [19, 20], tzw. 
grubość początkow a lam eli Qs), która jest stabilna i m oże  
wzrastać w  danej tem peraturze, jest określona rów naniem :

. ,* 2u,,/ = l +  8/ = --------
A A  H f

+ Ы (8)

gd zie : o e —  właściwa energia swobodna powierzchni bazowej 
lamel, AHf —  ciepło topnienia na jednostkę objętości krysz­
tału, Tm° —  równowagowa temperatura topnienia kryształu 
o nieograniczonych wymiarach, T —  temperatura krystaliza­
cji, 81 —  stała, której wartość w odniesieniu do większości 
polimerów wynosi 1— 4 пт, l —  grubość lameli będącej 
w równowadze z fazą amorficzną.

N a  p o d staw ie  zależności (8) n ależa łoby  się sp o d zie ­
w ać w zrostu  gru bości lam el w ra z ze  w zrostem  tem pera-

— = А -В  T*
/ (Ш

gd zie :

АН,
A = ------

ae
o ra z

АН,
В = ------E

ae
R

АН u
In p (12)

P odczas ch łodzen ia k opolim eru  z e  stanu stop ion ego , 
w  n ajw yższej tem peraturze krystalizują n ajd łu ższe sek­
w encje ety len ow e, tw orząc najgrubsze kryształy. G d y b y  
w sp ó łczyn n ik  В m iał stałą w artość w  każdej tem peratu­

rze, odw rotn ość gru bości ró w n o w a g o w ej (1 /I) w zrasta ­
łaby lin iow o w raz z  obn iżen iem  tem peratury. Jednakże  
g d y  tem peratura m aleje, u d zia ł jedn ostek  k om on om eru  
niekrystalizującego (1-alkenu) w  fazie am orficznej su k ­
cesyw n ie w zrasta , p o n iew a ż  nie jest on  w łą czan y  do  
tw orzących się kryształów . T ym  sa m y m  m aleje u dział 
m o lo w y  (p) k o m o n o m eru  z d o ln e g o  d o  krystalizacji, co 
p o w o d u je  w z r o s t  w s p ó łc z y n n ik a  B. W  rezu lta cie , 
w  m iarę obniżania tem peratury z m ia n y  iloczyn u  В ■ T, 
zatem  rów n ież i w artości l , są coraz m n iejsze. W  konse­
k w encji g ru b o ść p o czą tk o w a  ds) lam el p ow stających  
w  zakresie niskiej i u m iarkow an ej tem peratury w  nie­
zn aczn y  sp o sób  za leży  od  tem peratury. D o d a tk o w y m  
czy n n ik iem  zaw ęża jącym  rozk ład  gru bości lam el jest 
szy b k ie  ch ło d zen ie  k o p olim eru  p o d cza s krystalizacji. 
Z  tego p o w o d u  znaczn a część d łu ższy c h  sekw encji ety­
len ow ych  nie z d ą ż y  ulec krystalizacji w  w ysokiej tem p e­
raturze i krystalizuje z  k rótszym i sekw encjam i, tw orząc  
kryształy  o m ałej grubości.

W N IO S K I

Badania jed n orod n ych  k o p o lim e ró w  e ty le n /1 -a lk e n  
p o z w o li ły  na ok reślen ie  w p ły w u  u d z ia łu  i d łu g o śc i  
rozgałęzień  b oczn ych  (za leżn ych  o d  stężenia  i rodzaju
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kom onom eru) na nanostrukturę om awianych produk­
tów. W zrost zawartości kom onom eru pow oduje skróce­
nie sekwencji etylenu w  łańcuchu głów nym , co, jak w y ­
kazano, w  konsekwencji zakłóca proces krystalizacji. 
W  w yniku tego powstają Iamele krystaliczne o stałej 
grubości, lecz różniące się doskonałością budow y prze­
strzennej. U w zględniając znaczne zm iany w ielkiego 
okresu oraz stałą grubość lamel krystalicznych wyjaś­
n iono m echanizm  topnienia u k ładów  lam elarnych. 
Stwierdzono, że m onotoniczne zm iany stopnia krysta- 
liczności w  zakresie kilkudziesięciu stopni wynikają 
z  sukcesyw nego topnienia lamel krystalicznych o  róż­
nej doskonałości budow y przestrzennej. Ponadto w yka­
zano bardzo dużą czułość m etody SAXS, zwłaszcza in- 
wariantu, do  oceny zmian struktury nadcząsteczkowej 
w  procesie obróbki termicznej. Dynam iczne badania 
synchrotronow e w  czasie rzeczyw istym  umożliwiają 
znacznie szersze niż klasyczne badania statyczne w y ­
korzystanie m etody SAXS do określania struktury poli­
m erów  na poziom ie nadcząsteczkowym . Należy p od ­
kreślić, że takie badania umożliwiają śledzenie kształto­
wania się nanostruktury w  nieizotermicznych proce­
sach topnienia i krystalizacji oraz zrozumienie pow ią­
zania w łaściw ości fizycznych z parametrami struktury 
nadcząsteczkowej.

A u to r z y  dzięku ją  prof. H . R eyn a ers, dr B. G oderis oraz  
dr M . H . K och  za u m ożliw ien ie  w ykon an ia  badań syn ch ro tro ­

n ow ych . P raca  zosta ła  w ykon a n a  w  ram ach projektu  badaw­

czeg o  7T 08E  0 2 72 0 .
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