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Synchrotronowe badania nanostruktury materialow polietylenowych*)

SYNCHROTRON INVESTIGATIONS OF POLYETHYLENE MATERIALS
NANOSTRUCTURES

Summary — Nanostructures of polyethylene materials were investigated, at
real time in the processes of crystallization and melting, with using of SAXS
(Fig. 2) or DSC (Fig. 4) methods. The following polyethylene materials (Tab-
le 1) were investigated: homogeneous copolymers of ethylene/1-alkene (pro-
pene, butene, octene), standard linear polyethylene (PE-L), high-density poly-
ethylene (PE-HD) and low-density polyethylene (PE-LD). The term ,homoge-
neous copolymers” concerns copolymers obtained with using of metalocene
or vanadium based catalysts. Except the narrow molecular weights distribu-
tions they show constant content of co-monomers units in the chains and
statistically identical distribution of these units in the each chain. Theoretical
base as well as the methodology of the calculations of the results were descri-
bed in details. There were presented mathematical dependences describing:
correlation function [equation (1), graphical forms in Figs. 1 and 7], invariant
[i.e. full scattering power of a material — equations (2) and (3)], thickness of
crystalline lamellae and amorphic layers [equation (5)] as well as mass degree
of crystallinity [equation (7)]. Changes of crystallinity degree (w. — Figs. 5, 6
and 9), invariant (Q — Fig. 3), long period values (L,), thickness of crystalline
lamellae (L,) or amorphic layers (L,) [Figs. 8, 10 and 11, equations (8)—(12)]
proceeding in the wide range of temperature (from -40°C to +120°C) were
discussed. The mechanism of lamella systems’ melting was explained, taking
into consideration the significant L, changes versus temperature and constant
thickness of crystalline lamellae.

Key words: homogeneous copolymers of ethylene/1-alkene, polyethylene,
SAXS, DSC, nanostructure, melting, crystallization

Mimo to, ze polietylen (PE) jest tworzywem rozpo-
wszechnionym i dominujacym na rynku polimerowym
od wielu lat, materialy polietylenowe sq wciaz uwazane
za polimery modelowe w charakteryzowaniu nano-
struktury zwiazkéw wielkoczasteczkowych. Istotnym
problemem badawczym jest ocena wplywu rozgalezien
bocznych laficuchéw polimerowych na proces krystali-
zadji, strukture nadczasteczkowa i budowe morfologicz-
na. Modyfikacja larficuchéw PE prowadzi do materialéw
polimerowych o zréznicowanych strukturach nadczas-
teczkowych, a tym samym i wlaéciwosciach.

Na szczegélna uwage zastuguja tu kopolimery ety-
len/1-alken otrzymywane z zastosowaniem katalizato-

» Niniejszy artykul dotyczy tematyki referatu przedstawionego na
XVI Konferencji Naukowej ,,Modyfikacja Polimeréw”, Polanica Zdrgj,
23—26 wrzeénia 2003 r.

réw metalocenowych lub wanadowych (tzw. kopolime-
ry jednorodne). W kopolimerach takich jednostki alke-
nowe sa wilaczone w strukture tancucha gléwnego
i tworza galaz boczna, ktéra zaburza regularnosc struk-
tury. Dlugosé tych rozgaleziefi zalezy od rodzaju uzyte-
go komonomeru (np. propenu, butenu, oktenu), a ich
udzial w laficuchu gléwnym — od jego zawartosci pro-
centowej. Jednorodne kopolimery etylen/1-alken cha-
rakteryzuje waski rozklad ciezaréw czasteczkowych,
stala zawarto$¢ komonomeru we wszystkich taficu-
chach oraz ich statystycznie jednakowe rozmieszczenie
wzdluz laficucha [1]. Kopolimery takie uwaza sie za
jednorodne, gdyz sposéb wlaczenia jednostki komono-
merycznej do laficucha opisuje pojedynczy zbiér praw-
dopodobienistwa propagacji, niezaleznie od dlugosci
laficucha [2]. Wszystkie makroczasteczki charakteryzu-
je taki sam stosunek zawartosci 1-alken:etylen oraz jed-
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nakowy rozklad dlugosci sekwencji etylenowych. Jed-
norodno$¢ omawianych kopolimeréw etylenu powo-
duje, Ze sa one wzorcowym materialem badawczym
z punktu widzenia wplywu mikrostruktury laficucha
na strukture nadczasteczkowa i wlaSciwosci termiczne.
W przeciwiefistwie do nich, inne materiaty polietyleno-
we s3 w zasadzie mieszaninami makroczasteczek, ktére
réznia si¢ zawartoscia laficuchéw bocznych [polietylen
duzej gestosci (PE-HD), liniowy polietylen matej
gestosci (PE-LLD)] badZ jednocze$nie ich zawartoscia
i dlugoscia [polietylen malej gestosci (PE-LD), poliety-
len bardzo malej gestosci (PE-VLD)]. Wplywa to za-
réwno na ich gesto$¢, ktéra zmienia sie w szerokim
zakresie 980—859 kg/ m?, jak i na strukture nadczas-
teczkowa [3], co ogranicza mozliwo$é ilosciowej oceny
zaleznosci nanostruktury od mikrostruktury tancu-
chow.

W niniejszej pracy zbadano strukture nadczasteczko-
wa materialéw polietylenowych w cyklu termicznym
obejmujacym etap chlodzenia ze stanu stopionego do
temperatury pokojowej oraz etap ogrzewania az do po-
wtérnego stopienia. W celu przesledzenia przejsé fazo-
wych oraz zmian struktury zachodzacych w trakcie ta-
kiego cyklu zastosowano polaczenie metody matokato-
wego rozpraszania promieniowania rentgenowskiego
(SAXS) oraz réznicowej kalorymetrii skaningowej
(DSC). W dynamicznych badaniach SAXS stosowalismy
promieniowanie synchrotronowe o bardzo duzej inten-
sywnosci, co umozliwilo rejestracje dyfraktograméw
w calym Zadanym zakresie katowym w ciagu kilku se-
kund, a tym samym zapewnilo bardzo dobra rozdziel-
czo$¢ temperaturows.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materialy

Badano jednorodne kopolimery etylen/1-alken, sto-
sujac jako 1-alken propen, buten lub okten (kopolimery
oznaczono odpowiednio symbolami EP, EB i EO, a takze
numerem danej probki) oraz PE-L (wzorcowy), PE-HD
i PE-LD. Wszystkie kopolimery otrzymano przy uzyciu
katalizatoréw wanadowych w osrodku badawczym
DSM-Research (Holandia), réwniez prébki PE-L, PE-LD
oraz PE-HD pochodzily z tego osrodka. Charakterysty-
ke materialéw zawiera tabela 1.

Metodyka badan

Metoda DSC

W badaniach DSC postugiwano si¢ aparatem ,, Pyris”
firmy Perkin-Elmer. Do kalibracji temperatury wyko-
rzystano dwie prébki wzorcowe: ind o temperaturze
topnienia 156,6 °C oraz benzofenon o temperaturze top-
nienia 48 °C. Do kalibracji przeptywu ciepta uzyto indu
o cieple topnienia 28,45 J - g\ Termogramy DSC reje-
strowano w toku opisanego uprzednio cyklu chlodze-
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Tabela 1. Charakterystyka badanych materialéw
Table 1. Characteristics of the materials investigated
Zawartosé . i -
Probka | komonomeru Gestosac Mu Mw/_u MFR )
% mol” kg/m kg/mol g/10 min
PE-L
(wzor- — — 52 12 —
cowy)
EP1 4,4 923 91 22 21
EP2 10,6 896 120 3,0 2,8
EP3 24,7 851 184 2,4 52
EB1 4,0 910 115 2,2 1,9
EO1 52 903 30,8 2,0 10,3
PE-HD — 963 — — 8,0
PE-LD — 921 — — 1,9

» Zawarto$¢ procentowa komonomeréw okreslono metoda C NMR.
*x) M. — wagowo $redni cigzar czasteczkowy, My, — liczbowo sredni
cigzar czasteczkowy, MFR — wskaznik szybkosci plyniecia.

nie—ogrzewanie. Wstepne stopienie prébki pozwalalo
na ,zatarcie” jej historii termicznej. Badania prowadzo-
no w warunkach szybkosci ogrzewania i chlodzenia
wynoszacej 10 °C/min. W celu usunigcia asymetrii ter-
micznej pomiedzy prébka badana a pojemnikiem odnie-
sienia od kazdego termogramu odejmowano termogram
podstawowy dotyczacy pustego pojemnika w warun-
kach tej samej szybkosci zmian temperatury i w tym sa-
mym przedziale temperatury.

Metoda SAXS

Synchrotronowe badania SAXS w czasie rzeczywis-
tym przeprowadzono przy uzyciu podwéjnie ognisko-
wanej kamery X33 w laboratorium EMBL na pierécieniu
akumulacyjnym DORIS osrodka badawczego HASY-
LAB-DESY w Hamburgu. Stosowano promieniowanie
o dlugodci fali (A) 0,15 nm. Natezenie promieniowania
rozproszonego rejestrowano za pomoca dwoéch linio-
wych licznikéw pozycyjnie czulych [4, 5]. Prébki
umieszczano w uchwycie stolika pomiarowego firmy
Mettler Toledo z procesorowym ukladem sterujacym
umozliwiajacym ogrzewanie i chlodzenie prébki we-
dlug takiego samego programu termicznego jak w bada-
niach DSC.

Podczas doswiadczen w czasie rzeczywistym dyf-
raktogramy SAXS rejestrowano w ciagu kazdych 6 s;
w warunkach szybkosci ogrzewania 10 °C/min odpo-
wiada to rejestracji dyfraktogramu co 1 °C. Dyfraktogra-
my korygowano uwzgledniajac czulosé rejestracji po-
szczegblnych elektrod detektora oraz intensywnosé
wigzki pierwotnej. Usrednione dyfraktogramy SAXS re-
jestrowane po stopieniu prébki przyjeto jako tlo, ktére
odejmowano od krzywych doswiadczalnych. Do kali-
bracji malokatowego zakresu rozpraszania w przedziale
warto$ci wektora rozpraszania 0,012 < s < 0,894 nm’!
wykorzystano kolagen, ktérego malokatowy dyfrakto-
gram zawiera kilkanascie maksiméw interferencyjnych
kolejnych rzedéw. Znajac dlugosé jednostki powtarzal-
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nej kolagenu (64 nm) mozna okresli¢ polozenia katowe
kolejnych pikéw, a tym samym przypisa¢ wartosci kato-
we kanalom pozycyjnie czulego licznika.

PODSTAWY TEORETYCZNE
Metoda SAXS

Charakterystycznym elementem struktury nadczas-
teczkowej polimeréw semikrystalicznych sa lamelarne,
guasi-periodyczne uklady zbudowane z przemiennie
wystepujacych warstw krystalicznych i amorficznych
bardzo matlej grubosci w poréwnaniu z polem ich po-
wierzchni. W izotropowym polimerze cala objetos¢ wy-
pelniaja uktady lamel przybierajace wszystkie mozliwe
orientacje w przestrzeni. Uzytecznym narzedziem do
opisu i analizy takich lamelarnych ukladéw krystalicz-
no-amorficznych jest jednowymiarowa funkcja korela-
cyjna.

Funkcja korelacyjna zostala wprowadzona do teo-
rii SAXS juz przez Debye‘a [6], a Vonk [7] i Strobl [8]
zaadaptowali to pojecie do analizy ukladéw lamelar-
nych. Funkcja korelacyjna opisuje w najbardziej
uogdlniony sposdéb rozklad gestosci elektronowej
w materiale, w odniesieniu do dowolnego jego punk-
tu, przybierajac warto$ci maksymalne w przypadku
takich odleglosci  od tego punktu, dla ktérych praw-
dopodobienstwo znalezienia tej samej fazy co w punk-
cie odniesienia jest najwigksze. Zatem dostarcza ona
informacji o periodycznosci struktury wewnetrznej,
jej zaburzeniach i tzw. , wielkim okresie struktury”
(Lp). Na ksztalt wykresu tej funkcji ma takze wplyw
rozrzut grubosci lamel krystalicznych (L) i warstw
amorficznych (L,) oraz wystepowanie obszaréw
przejSciowych pomiedzy nimi.

Natezenie promieniowania rozproszonego przez
prébke I(s) i jej funkgja korelacyjna K(r) sa wzajemnie
powiazane transformacja Fouriera. Dzigki temu, funkcje
korelacyjna mozna wyznaczy¢ na podstawie doswiad-
czalnej krzywej dyfrakcyjnej korzystajac z nastgpujacej
zaleznosci [7, 8]:

k(r)= Tl(s)sz cos(2nsr)ds M
0

gdzie: s — wektor rozpraszania (s = 2sin®/\, 20 — kqt roz-
praszania).

Rysunek 1 przedstawia przyklad funkcji korelacyjnej
K(r) ukiadu lamelarnego. Najistotniejsze informacje do-
tyczace struktury ukladu mozna wyznaczy¢ na podsta-
wie tzw. tréjkata autokorelacyjnego [8], ktérego przeciw-
prostokatna jest styczna do liniowego fragmentu wykre-
su. Jak wynika z réwnania (1), wartos¢ funkcji K(r) dla
r = 0 jest rowna inwariantowi (Q). Inwariant (calkowita
zdolnoéé rozpraszania materialtu) jest definiowany jako
catka z natezenia rozproszonego w calej przestrzeni od-
wrotnej. Warto§¢ inwariantu jest okreslona Srednim
kwadratem fluktuacji gestosci elektronowej w materiale

Qi{l

K(n)

AM L,

;
Rys. 1. Jednowymiarowa funkcja korelacyjna K(r) ukladu la-
melarnego; oznaczenia patrz tekst

Fig. 1. Lamella system one-dimensional correlation function
K(r) (denotations — see text)

rozpraszajacym i jest niezalezna od jego struktury wew-
netrznej. Mozna wykazacé [9], ze jezeli stosunek objetosci
obszar6w semikrystalicznych do calej objetosci polime-
ru wynosi 0, a udzialy objetosciowe faz wystepujacych
w tych obszarach sa réwne ¢ i (1 - ¢1), to inwariant
wyraza si¢ rOwnaniem:

0= _[ 1(s)s? = Ca[w(l - %)—%}(pc -pa)’ @)
0 P

gdzie: C — wspdtczynnik proporcjonalnosci wynikajgcy
z uzycia wzglednych jednostek natezenia, pc i pa — odpo-
wiednio gesto$¢ elektronowa fazy krystalicznej i amorficznej,
E — grubos¢ obszaru przejsciowego, L, — wielki okres.

Wierzchotek tréjkata autokorelacyjnego wyznacza
warto$¢ Qy; jaka mialby inwariant, gdyby struktura ba-
danego materialu byta idealnie dwufazowa, czyli, gdy-
by E=0.

Qia = Cafo,(-0.)](oc —pa)? 3

Wspolrzedna A punktu, w ktérym prosta styczna do
liniowego odcinka wykresu funkcji korelacyjnej przeci-
na o$ r jest dana réwnaniem:

A =[ou(1-0DIL 4)

Powyzsza zaleznosé, po prostym przeksztalceniu,
przybiera posta¢ réwnania kwadratowego, z ktérego
mozna wyznaczy¢ ¢;, na podstawie odczytanych z wy-
kresu wartoéci A i L,. Ten ostatni parametr jest rowny
wspolrzednej pierwszego bocznego maksimum funkgji
korelacyjnej. Z réwnania kwadratowego wyznacza sie
nastepnie dwa pierwiastki. Pierwiastek o wartosci <0,5,
oznaczany jako ¢y, okresla zawartoé¢ fazy o mniejszym
udziale w calej objetosci. Do ustalenia czy jest to faza
krystaliczna, czy tez amorficzna wykorzystuje si¢ dane
uzyskane innymi metodami, np. DSC.

Znajac wartosci ¢y i Ly, mozna wyznaczy¢ grubosé
lamel krystalicznych i warstw amorficznych. Na przy-
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ktad, jezeli faza krystaliczna jest fazag o mniejszym

udziale, to:

Le—Lff dr i L*— —Lc (5)

Parametry uktadéow lamelarnych charakteryzujace
badane materiaty polietylenowe wyznaczano za pomo-
cg przedstawionych wyzej zaleznoéci. Przed oblicze-
niem funkcji korelacyjnych, doswiadczalne krzywe dyf-
rakcyjne aproksymowano w zakresie duzych wartoséci s

funkcja [10]:

lim 1(/)= B+~ j-txpC-/in2-02-s2f (6)

gdzie: B — promieniowanie tta zwigzane z niejednorodnos-
ciami gestosci fazy amorficznej i krystalicznej, K — stata Po-
roda, a — parametr charakteryzujacy grubo$¢ obszaru przejs-
ciowego miedzy fazg krystaliczng i amorficzng [11, 12].

Wymienione wyzej parametry wyznaczano metoda
regresji nieliniowej z wykorzystaniem algorytmu Mar-
quandta— Levenberga zawartego w programie ,Micro-
cal-Origin".

Po wyznaczeniu parametréw, odejmowano promie-
niowanie tta Bi ekstrapolowano krzywe dyfrakcyjne do
wartoséci s = 0,09 A'l. Powyzej tego zakresu ekstralopo-
wane natezenia malalty do tak matych, bliskich zeru
wartosci, ze dalsze poszerzanie zakresu nie wywierato
juz wptywu na wyniki kolejnych obliczen. Ekstrapolacje
w kierunku S = 0 wykonano aproksymujac iloczyn I(S)Sz
w réwnaniu (1) wielomianem drugiego stopnia prze-
chodzgcym przez s = 0 i pierwsze punkty pomiarowe.
Funkcje korelacyjne obliczano stosujac program kompu-
terowy ,,Otoko" [13].

Metoda DSC

Badania metodag DSC pozwalajag na wyznaczenie za-
réwno temperatury przejs¢ fazowych, jak i stopnia
krystalicznoéci. Klasyczna metoda wyznaczania stop-
nia krystalicznoséci na podstawie badann DSC stosowana
jest od szeregu lat, a jej doktadnos$¢ zalezy od prawidto-
wego okres$lenia przebiegu linii podstawowej i wyzna-
czenia pola pod krzywa piku topnienia lub krystaliza-
cji. Otrzymany w ten sposéb masowy stopien krysta-
licznoséci okres$la catkowity udziat fazy krystalicznej po
danej przemianie fazowej. Metoda ta nie daje jednak
informacji o zmianie zawartosci fazy krystalicznej wraz
ze zmianag temperatury, czyli niemozliwe jest $ledzenie
zmian morfologii polimeru. W naszych badaniach za-
stosowaliSmy metode wyznaczania stopnia krystalicz-
nos$ci opracowang przez Mathota [14, 15]. W metodzie
tej wykorzystuje sie znormalizowane termogramy DSC
w postaci zaleznos$ci ciepta wtasciwego (cp) od tempera-
tury zarejestrowane podczas ogrzewania polimeru, az
do jego catkowitego stopienia. Jej zaletg jest mozliwos¢
$ledzenia zmian stopnia krystalicznos$ci wraz ze zmianag
temperatury badanej prébki. Masowy stopien krysta-

licznosci w funkcji temperatury [wc(D] z zatozeniem
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addytywnosci entalpii fazy krystalicznej i amorficznej

oblicza sie z zalezno$ci:

eM= 4 ie) - h o(v) @
gdzie: H(T) — entalpia wiasciwa badanego polimeru, Ha(T)
— entalpia wzorca catkowicie amorficznego, HGT) — entalpia
wzorca catkowicie krystalicznego.
Entalpie odniesienia wielu polimeréw mozna zna-
lez¢ w bazie danych ,ATHAS" opracowanej przez Wun-
derlicha [16,17].

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Synchrotronowe badania SAXS wykazaty, ze w jed-
norodnych kopolimerach etylen/l-alken wystepuja
uporzadkowane struktury dwufazowe typu lamelarne-
go, sktadajace sie z lamel krystalicznych przedzielonych
warstwami amorficznymi. Przeprowadzajac korekcje
Lorentza polegajacg na pomnozeniu rozktadu natezenia
promieniowania przez kwadrat modutu wektora roz-
praszania (32), otrzymalismy jednowymiarowe funkcje
rozpraszania fj(s) = 1(S) mS2 przyktady ktérych przedsta-
wia rys. 2 w odniesieniu do prébki EP1 podczas ogrze-

wania w zakresie temperatury 25— 180 °C. Widoczne sa

Rys. 2. Krzywe SAXS jednorodnego kopolimeru EP1 (wg ta-
beli 1) po odcieciu tha i korelacji Lorentza, podczas ogrzewania
z szybkoscig 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 wyrazne maksima interferencyjne, ktérych intensyw-
no$¢ wzrasta w szerokim zakresie temperatury, a row-
noczes$nie potozenia katowe maksiméw przesuwaja sie
w strone mniejszych katéw rozpraszania. Wieksze nate-
zenie promieniowania rozproszonego w temperaturze
zblizonej do temperatury topnienia wynika ze wzrostu
réznicy gestosci elektronowej fazy krystalicznej i amor-
ficznej, za$ przesuniecie potozen katowych maksimoéow
wskazuje na wzrost usrednionych odlegtosci pomiedzy

lamelami krystalicznymi.
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Rys. 3. Inwariant (Q) jednorodnych kopolimeréw EP1—EP3
(por. tabela 1) podczas ogrzewania (a) i chlodzenia (b) z szyb-
kosciq 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
10 deg/min

OceniliSmy wplyw udzialu rozgaleziefi bocznych na
temperature topnienia, temperature krystalizacji oraz
stopieri krystalicznoéci prébek EP1, EP2 i EP3 na podsta-
wie zmian inwariantu Q(T) (rys. 3) oraz funkcji w/T)
obliczonej na podstawie badafi DSC. Wraz ze wzrostem
temperatury inwariant roénie osiagajac maksimum,
a nastepnie gwaltownie maleje do zera. Jest to efekt spo-
wodowany przeciwnym kierunkiem zmian réznicy ges-
tosci elektronowych fazy krystalicznej i amorficznej
(p. - pa)* oraz wyrazenia ¢r(1 - ¢;) wystepujacych w réw-
naniu (2). Wraz ze wzrostem temperatury réznica ges-
toéci elektronowej faz ro$nie [18], natomiast warto$¢ wy-
razenia ¢r(1 - ¢;) maleje. Zatem zalezno§é inwariantu,
ktory zalezy od iloczynu tych dwéch elementéw, ma
uprzednio scharakteryzowany przebieg. Iloczyn

¢r(1 - ¢;) zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem temperatury,
poniewaz wskutek topnienia fazy krystalicznej maleje
stopien krystaliczno$ci (¢;), a jego poczatkowa wartos¢
jest mniejsza od 0,5.

Wartosci temperatury, w ktérych Q osiaga wartos¢
zero w procesie topnienia wynosza 108 °C w przypadku
EP1 i 32 °C w przypadku EP3, a w procesie krystalizacji
odpowiednio 95 °C i 20 °C. Wraz ze wzrostem udzialu
komonomeru, temperatura zaré6wno topnienia, jak
i krystalizacji znacznie maleje, co nalezy wiazac ze skré-
ceniem poszczegodlnych sekwencji meréw etylenu w lari-
cuchu gléwnym, zaklécanych rozgalezieniami boczny-
mi pochodzacymi z komonomeru. Na temperature krys-
talizacji wplywa, oprocz dlugosci sekwencji etyleno-
wych, réwniez ich ruchliwosé i w zwiazku z tym krysta-
lizacja probek o duzej zawarto$ci komonomeru zacho-
dzi w nizszej temperaturze.

Wplyw udzialu rozgalezienn bocznych na strukture
nadczasteczkowa jednorodnych kopolimeréw potwier-
dzaja wyniki uzyskane metoda DSC. Wraz ze wzrostem
zawartosci komonomeru [EP1 — EP3 (4,4—24,7 % mol.
propenu)], maksima endotermiczne na termogramach
DSC (rys. 4) staja sie coraz nizsze i szersze, a maksymal-
ne warto$ci temperatury topnienia sukcesywnie maleja.

[o]
o
3
EP3
e
|-
g EP2 |
o
EPI —
T T T T
-40 0 40 80 120

temperatura, °C
Rys. 4. Termogramy DSC kopolimeréw EP1—EP3 (por. tabe-
la 1) podczas ogrzewania z szybkoscig 10 °C/min
Fig. 4. DSC thermograms of EP1—EP3 copolymers (see Table
1) during heating at 10 deg/min

Przesuwanie sie maksiméw w strone coraz nizszej tem-
peratury wynika ze zmniejszania $redniej grubosci la-
mel krystalicznych, a w konsekwencji ich stabilnosci ter-
micznej, natomiast wzrost szerokosci maksiméw §wiad-
czy o zwiekszajacym sie rozrzucie grubosci lamel.
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Rys. 5. Wplyw temperatury na masowy stopieri krystalicznos-
ci (w¢) kopolimeréw EP wyznaczony na podstawie termogra-
méw DSC i réwnania (7)

Fig. 5. Effect of temperature on mass degree of crystallinity
(w,) of EP copolymers, calculated from DSC thermograms and
equation (7)

Stosujac metode Mathota [14, 15], na podstawie ter-
mograméw DSC prébek EP, wyznaczyliSmy [korzysta-
jac z réwnania (7)] masowy stopieni krystalicznoéci (w,)
kopolimeréw. Mianowicie, funkcje w.(T) przedstawiaja-
ce zmiany zawarto$ci fazy krystalicznej w trakcie proce-
su ogrzewania pozwalaja na wyznaczenie wartos$ci w,
w dowolnej temperaturze (rys. 5). Stopieni krystalicznos-
ci kopolimeréw maleje monotonicznie wraz ze wzros-
tem temperatury osiagajac wartoS¢ zerowa w tempera-
turze zgodnej z temperatura wyznaczona na podstawie
zmian inwariantu (rys. 3). Maksymalne warto$ci stopnia
krystalicznosci we pas Wynosza w przypadku prébek
EP1, EP2 i EP3 odpowiednio 43 %, 32 % i 19 %.

Zawarto$¢ komonomeru wplywa nie tylko na ma-
ksymalna warto$¢ stopnia krystalicznodci, ale takze na
przebieg procesu topnienia. W przypadku zawartosci
4,4 % mol. propenu (EP1) temperatura wzrasta do
60 °C, co powoduje nieznaczne zmniejszenie krystalicz-
nosci. Podwyzszenie temperatury do 100 °C wywoluje
znaczne przyspieszenie procesu topnienia, a w prze-
dziale temperatury bliskiej T,, stopien krystalicznosci
gwaltownie maleje do zera. Prébki o duzej zawartosci
propenu (24,7 % mol. — EP3) wykazuja bardzo maly
stopien krystalicznosci, ktérego zmiany moga by¢ apro-
ksymowane funkcja liniowa w szerokim zakresie tem-
peratury.

Na podstawie przebiegu funkcji w(T) mozna ocenié
wplyw rozgaleziefi bocznych na kinetyke procesu top-
nienia. Rysunek 6 przedstawia obliczone funkcje w(T)
réznych rodzajéw polietylenu oraz jednorodnych kopo-
limeréw EP1, EB1 i EO1 o zblizonych wyjsciowych za-
wartodciach komonomeréw, lecz rézniacych sie diugos-
cig rozgatezien bocznych.
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Rys. 6. Wplyw temperatury na masowy stopien krystalicznos-
ci (wg) réznych rodzajéw polietylenu oraz kopolimerdw etyle-
nu z propenem, butenem lub oktenem; oznaczenia prébek
patrz tabela 1

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

Makroczasteczka PE-L nie zawiera rozgalezien bocz-
nych, co umozliwia powstawanie stabilnych krystalitéw
(T = 135 °C) o malej liczbie defektéw, a udzial fazy
krystalicznej jest bardzo duzy i wynosi 84 %. O stabil-
nosci krystalitéw PE-L §wiadczy fakt, ze w szerokim za-
kresie temperatury stopiefi krystalicznoéci zmienia sie
nieznacznie, a topnienie zachodzi w bardzo waskim
przedziale temperatury. Dzieki malej iloici rozgalezien
bocznych PE-HD osiaga wysoki stopieti krystalicznosci,
a zmiany w, maja podobny przebieg jak w przypadku
PE-L.

Statystycznie przypadkowe rozmieszczenie duzej
liczby rozgalezien bocznych o réznych diugosciach
w PE-LD powoduje zmniejszenie zdolnosci do krystali-
zacji i zmiane ksztattu funkcji w(T).

Z przebiegu funkcji w.(T) prébek EP1, EB1 i EO1 wi-
daé, ze kopolimery z najdluzszymi laficuchami boczny-
mi, czyli EO1, maja najmniejszy stopien krystalicznosci.
Nalezy zauwazy¢, ze na w, oraz kinetyke proceséw top-
nienia i krystalizacji wiekszy wplyw ma udziat komono-
meréw niz dlugosé ich laficucha. Jednakze nalezy uw-
zglednié¢ fakt, Ze procesy nieizotermicznej krystalizagji
oraz topnienia sa procesami zlozonymi, zaleznymi nie
tylko od mikrostruktury makroczasteczki, ale takze od
szybkosci chlodzenia.

Parametry struktury nadczasteczkowej oraz ich
zmiany w procesach nieizotermicznych wyznaczono na
podstawie analizy jednowymiarowej funkcji korelacyj-
nej. Znormalizowane jednowymiarowe funkcje korela-
cyjne jednorodnego kopolimeru etylen/propen (EP1)
ilustruje rys. 7, a wyznaczone z ich przebiegu wartosci
wielkiego okresu, grubosci lamel krystalicznych oraz
grubosci obszaréw amorficznych przedstawia rys. 8.
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Rys. 7. Znormalizowane jednowymiarowe funkcje [¥(x)] kopo-
limeru EP1

Fig. 7. Normalized one-dimensional correlation functions
[y(x)] of EP1 copolymer
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Rys. 8. Wplyw temperatury na parametry struktury nadczqs-
teczkowej kopolimeru EP1 podczas ogrzewania; L, — wielki
okres, L. — grubos¢ lamel krystalicznych, L, — grubosé
warstw amorficznych

Fig. 8. Effect of temperature on supermolecular structure pa-
rameters of EP1 copolymer during heating: L,— long period,

L, — crystalline lamellae’ thickness, L, — amorphic layers
thickness

Funkcje korelacyjne maja wyrazne maksima, ktérych
polozenia wyznaczaja wartosci wielkiego okresu (L,).
Wzrost temperatury powoduje przesuniecie maksiméw
w strone wiekszych wartosci odleglosci w przestrzeni
rzeczywistej (x) oraz ich rozmycie, co jest zwlaszcza wi-
doczne w poblizu temperatury topnienia. Odpowiada to
wzrostowi wartosci L, oraz zmianom uporzadkowania
lamel krystalicznych. Wartos¢ L, w temp. 25 °C wynosi
12,3 nm i podczas grzania rosnie osiagajac 16,2 nm
w temp. 75 °C. Powyzej tej temperatury obserwuje sie

Rys. 9. Wplyw temperatury na masowy stopieri krystalicz-
nosci (w.) kopolimeru EP1 wyznaczony metodq SAXS z réw-
nania (4)

Fig. 9. Effect of temperature on mass degree of crystallinity
(w.) of EP1 copolymer, calculated using SAXS method and
equation (4)

gwaltowny wzrost L, az do 29,3 nm w temp. 100 °C.
RéwnoczesSnie wartosci L, zmieniaja sie bardzo nie-
znacznie w calym tym przedziale temperatury: od 4,3 do
4,5 nm. Sadzimy, ze zmiany wartosci L, wynikaja ze
wzrostu grubosci warstw amorficznych spowodowane-
go systematycznym topnieniem lamel krystalicznych.
Potwierdzajg to zmiany w, wyznaczone metoda SAXS z
réwnania (4) (rys. 9). Stopienl krystalicznosci wg SAXS
maleje monotonicznie w catym badanym zakresie tem-
peratury, a charakter zmian jest taki sam jak wczesniej
prezentowanej funkcji w.(T) obliczonej na podstawie ba-
dan DSC (rys. 5). Oznacza to, ze nawet w stosunkowo
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Rys. 10. Wplyw temperatury na wartosé wielkiego okresu (L)
probki EO1 w trakcie ogrzewania (®) i chlodzenia (o)
Fig. 10. Effect of temperature on long period (L)) value of EO1
sample during heating (®) or cooling (o)
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Rys. 11. Wplyw temperatury na grubosé lamel krystalicznych
(Lc) i grubos¢ warstw amorficznych (L,) w kopolimerze EO1
w trakcie ogrzewania (odpowiednio —, ®) i chlodzenia (odpo-
wiednio O, 0)

Fig. 11. Effect of temperature on crystalline lamellae’ thickness
L. and amorphic layers thickness L, of EO1 copolymer during
heating (~, ®, respectively) or cooling (O, o, respectively)

niskiej temperaturze zawarto$¢ fazy krystalicznej male-
je, co w powiazaniu z obserwowanym wzrostem L,
mozna interpretowac jako topnienie lamel krystalicz-
nych o najwiekszej liczbie defektéw, a tym samym o naj-
mniejszej stabilnosci termiczne;.

Zmiany parametréw struktury ukladéw lamelar-
nych w EO1 w cyklu chlodzenie—ogrzewanie (rys. 10
i 11) wskazuja, Ze podobnie jak w przypadku EP1 wys-
tepuja bardzo wyrazne zmiany L, i L, w funkcji tempe-
ratury, a warto$¢ L, w zakresie temperatury 25—90 °C
nie ulega zmianie. Dotyczy to etapu zar6wno chlodze-
nia, jak i ogrzewania. W obu przypadkach grubos¢ L,
jest jednakowa i nieco przekracza 4 nm (40 A). Nieznacz-
ny wzrost grubosci lamel krystalicznych obserwujemy
dopiero podczas ogrzewania w temp. >90 °C. Prawdo-
podobnie dalszy wzrost lamel jest kontynuowany i w
wyzszej temperaturze, jednakze ograniczona rozdziel-
czo$¢ katowa pomiaréw SAXS nie pozwolita na potwier-
dzenie tego przypuszczenia.

Zgodnie z teoria krystalizacji Hoffmana [19, 20], tzw.
grubos¢ poczatkowa lameli (lg), ktéra jest stabilna i moze
wzrasta¢ w danej temperaturze, jest okrelona réwnaniem:

0
lo=1"+8= z‘;;’_ [ g’” ]+51 8)
S\ T =T

gdzie: 6, — wiasciwa energia swobodna powierzchni bazowej
lamel, AH; — cieplo topnienia na jednostke objetosci krysz-
tatu, T,0 — réwnowagowa temperatura topnienia krysztatu
o0 nieograniczonych wymiarach, T — temperatura krystaliza-
cji, 81 — stala, ktérej warto§é w odniesieniu do wigkszosci
polimeréw wynosi 1—4 nm, I — grubos¢ lameli bedqcej
w réwnowadze z fazq amorficzng.

Na podstawie zaleznosci (8) nalezaloby sie spodzie-
wac wzrostu grubosci lamel wraz ze wzrostem tempera-

tury. W przypadku badanych kopolimeré6w zmiany te
zachodza tylko w najwyzszej temperaturze, co mozna
wyjasni¢ uwzgledniajac specyfike ich budowy czastecz-
kowej oraz warunki krystalizacji. Jak wykazal Flory [21],
obecno$¢ jednostek niezdolnego do krystalizacji komo-
nomeru w fazie amorficznej kopolimeru powoduje ob-
nizenie jego réwnowagowej temperatury topnienia
(Ty):
1 1 R

—=—
Tlfl T Aty

Inp 9

gdzie: AH,, — molowe cieplo topnienia komonomeru zdolne-
go do krystalizacji (w tym przypadku etylenu), p — molowe
stezenie komonomeru zdolnego do krystalizacji w fazie amor-
ficznej, R — uniwersalna stata gazowa.

Polaczenie réwnan (8) i (9) daje nastepujaca zalez-

nos¢:
AHy
L_,ﬁ: / 1-T LO——R np (10)
) O¢ T, AH,
lub
|
FoATET 1
gdzie:
AHy AHp |
A= — oraz B= —| =g~ Inp 12)
G, Ge | T, AH,,

Podczas chlodzenia kopolimeru ze stanu stopionego,
w najwyzszej temperaturze krystalizuja najdiuzsze sek-
wencje etylenowe, tworzac najgrubsze krysztaly. Gdyby
wsp6lczynnik B mial stalg wartoé¢ w kazdej temperatu-
rze, odwrotnoé¢ grubosci réwnowagowej (1/17) wzrasta-
laby liniowo wraz z obnizeniem temperatury. Jednakze
gdy temperatura maleje, udzial jednostek komonomeru
niekrystalizujacego (1-alkenu) w fazie amorficznej suk-
cesywnie wzrasta, poniewaz nie jest on wlaczany do
tworzacych sie krysztaléw. Tym samym maleje udziat
molowy (p) komonomeru zdolnego do krystalizacji, co
powoduje wzrost wspdlczynnika B. W rezultacie,
w miare obnizania temperatury zmiany iloczynu B - T,
zatem réwniez i wartosci l*, sa coraz mniejsze. W konse-
kwencji grubos¢ poczatkowa (I;) lamel powstajacych
w zakresie niskiej i umiarkowanej temperatury w nie-
znaczny sposéb zalezy od temperatury. Dodatkowym
czynnikiem zawezajacym rozklad gruboéci lamel jest
szybkie chlodzenie kopolimeru podczas krystalizacji.
Z tego powodu znaczna czgs¢ dtuzszych sekwencji ety-
lenowych nie zdazy ulec krystalizacji w wysokiej tempe-
raturze i krystalizuje z krétszymi sekwencjami, tworzac
krysztaly o malej grubosci.

WNIOSKI

Badania jednorodnych kopolimeréw etylen/1-alken
pozwolily na okreslenie wplywu udzialu i dlugosci
rozgalezieni bocznych (zaleznych od stezenia i rodzaju
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komonomeru) na nanostrukture omawianych produk-
tow. Wzrost zawartoéci komonomeru powoduje skréce-
nie sekwengcji etylenu w laficuchu gtéwnym, co, jak wy-
kazano, w konsekwencji zaktéca proces krystalizagji.
W wyniku tego powstaja lamele krystaliczne o stalej
grubosci, lecz rézniace sie doskonaloscia budowy prze-
strzennej. Uwzgledniajac znaczne zmiany wielkiego
okresu oraz stala grubos¢ lamel krystalicznych wyjas-
niono mechanizm topnienia ukiadéw lamelarnych.
Stwierdzono, ze monotoniczne zmiany stopnia krysta-
licznosci w zakresie kilkudziesigciu stopni wynikaja
z sukcesywnego topnienia lamel krystalicznych o r6z-
nej doskonatosci budowy przestrzennej. Ponadto wyka-
zano bardzo duza czulo$é metody SAXS, zwlaszcza in-
wariantu, do oceny zmian struktury nadczasteczkowej
w procesie obrébki termicznej. Dynamiczne badania
synchrotronowe w czasie rzeczywistym umozliwiaja
znacznie szersze niz klasyczne badania statyczne wy-
korzystanie metody SAXS do okreslania struktury poli-
mer6w na poziomie nadczasteczkowym. Nalezy pod-
kresli¢, ze takie badania umozliwiaja $ledzenie ksztalto-
wania sie nanostruktury w nieizotermicznych proce-
sach topnienia i krystalizacji oraz zrozumienie powia-
zania wilasciwoéci fizycznych z parametrami struktury
nadczasteczkowe;.

Autorzy dzigkujq prof. H. Reynaers, dr B. Goderis oraz
dr M. H. Koch za umozliwienie wykonania badari synchrotro-
nowych. Praca zostata wykonana w ramach projektu badaw-
czego 7TO8E 02720.

LITERATURA

1. Mathot V. B. E, Fabrie C. M.: ]. Polym. Sci., Part B:
Polym. Phys. Ed. 1990, 28, 2487.

10.
11.
12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.
19.

20.
21.

Hunter B. K., Russel K. E., Scammel M. V., Thomp-
son S. L.: J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem. Ed. 1984,
22,1383.

Van den Eynde S., Mathot V. B. F, Reyneaers H.:
Polymer 2000, 41, 3437.

Koch M. H. ], Bordas J.: Nucl. Instrum. Methods 1983,
208, 461.

Boulin C. J., Kempf R., Gabriel A., Koch M. H. J.:
Nuclear Instrum. Methods Phys. Res. 1988, A269, 312.
Debye P., Buech A. M. J.: Appl. Phys. 1949, 20, 1949.
Vonk C. G., Kortleve G.: Kolloid Z. Z. Polym. 1967,
220, 19.

Strobl G. R., Schneider M.: |. Polym. Sci., Part B: Po-
Iym. Phys. Ed. 1980, 18, 1343.

Goderis B., Reynaers H., Koch M. H. J., Mathot V. B.
E: J. Polym. Sci., Part B: Polym. Phys. Ed. 1999, 37,
1715.

Porod G.: Kolloid Z. 1951, 124, 83.

Ruland W.: J. Appl. Cryst. 1971, 4, 70.

Koberstein J. T., Morra B., Stein R. S.: ]. Appl. Cryst.
1980, 13, 34.

Boulin C., Kempf R., Koch M. H. J., Mc Laughlin S.
M.: Nucl. Instrum. Methods 1986, A249, 399.

Mathot V. B. E, Pijpers M. F. ].: |. Therm. Anal. 1983,
28, 349.

Mathot V. B. E.: , Calorimetry and Thermal Analysis
of Polymers” (red. Mathot V. B. F), rozdziat 5., Han-
ser Publishers, Monachium 1994.

Wunderlich B.: Pure Appl. Chem. 1995, 67, 1019.
Internet: http://www.utk.edu/~athas

Swan P. R.: J. Polym. Sci. 1960, 42, 525.

Hoffman J. D., Davis G. T., Lauritzen J. 1.: , Treatise
on Solid State Chemistry”, t. 3., Plenum Press, Nowy
Jork 1979.

Hoffman J. D., Miller R. L.: Polymer 1997, 38, 3151.
Flory P. J.: Trans. Farad. Soc. 1955, 51, 848.


http://www.utk.edu/~athas

