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Abstract

X-ray methods are very useful tools for the structural characterization of polymer systems.
Considering the angular range in which X-ray scattering is registered, one can distinguish
wide-angle (WAXS) and small-angle (SAXS) X-ray scattering techniques.

WAXS method is most frequently used to characterize crystalline regions in semicrystalline
polymers. By means of these method one can estimate the weight fraction of the crystalline
regions (i.e. the degree of crystallinity), the mean sizes of crystallites and the orientation
of crystallographic planes towards the chosen direction. WAXS can also be used to determi-
nation of polymorphism in polymers.

Application of SAXS method to the investigation of two-phase polymer systems vyields infor-
mation about the long period of the lamellar structure, the thickness of crystalline regions
in lamellar stacks and the thickness of the transition layer between crystalline and amor-
phous regions. For amorphous two-phase polymers SAXS permits determination of the cor-
relation lenght which is connected with mean sizes one of the phase. In the case of fractal
systems SAXS is used to estimate the fractal dimension.

This paper will briefly discuss individual X-ray methods and present specific examples
of their applications in the evaluation of the supermolecular structure of several selected
types of fibers made of polymers used for the production of geosynthetics, i.e. polyester
(PES) and polyacrylonitrile (PAN).
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1. WSTEP

Geosyntetyki stanowig grupe materiatdw stosowanych najczesciej w geotechnice
oraz inzynierii budowlanej, ktorych co najmniej jeden sktadnik wytworzony zostat z synte-
tycznego lub naturalnego polimeru. Wsrod geosyntetykow mozna wyrdézni¢c geomembrany,
geowidkniny, geotkaniny oraz geosiatki. Do najpopularniejszych polimeréow syntetycznych
wykorzystywanych do produkcji geosyntetykéw nalezg: polipropylen (PP), polietylen (PE),
poliestry (PES) czy tez poliamid (PA). W przypadku geotkanin filtracyjnych mozna znalez¢
takie, do produkc;ji ktorych wykorzystuje sie poliakrylonitryl (PAN) [Czarnecka 2016].

Postep w zakresie wytwarzania i przetwarzania polimeréw syntetycznych powoduje
koniecznos¢ wprowadzania nowych metod i technik pomiarowych oraz rozwijanie juz istnie-
jacych, umozliwiajgcych ocene i poznanie struktury polimeréw na poziomach czgsteczkowym
i nadczgsteczkowym. Poznanie wspoizaleznosci miedzy strukturg i wtasciwosciami polime-
réow pozwala bowiem przewidywaé cechy produktu koncowego i umozliwia optymalizacje
proceséw technologicznych (np. wzrost stopnia krystalicznosci polimeréw skutkuje najcze-
Sciej poprawg ich parametréw mechanicznych). Najczeéciej stosowanymi metodami badaw-
czymi, pozwalajgcymi oceni¢ strukture nadczgsteczkowg polimerow w stanie skondensowa-
nym, sg szerokokgtowa (ang. wide angle X-ray scattering — WAXS) i matokatowa (ang. small
angle X-ray scattering — SAXS) dyfraktometria rentgenowska [Rabiej i Rabiej 2006].

Metody WAXS i SAXS opierajg sie na ogolnej regule, obowigzujgcej we wszystkich
zjawiskach dyfrakcyjnych, zgodnie z ktorg kat brytowy, w obrebie ktérego zachodzi kohe-
rentne rozpraszanie promieniowania jest tym mniejszy, im wieksze sg rozmiary niejednorod-
nosci w rozktadzie gestosci elektronowej materii rozpraszajgcej. Odzwierciedleniem tego fak-
tu jest miedzy innymi prawo Bragga, opisujgce dyfrakcje promieniowania rentgenowskiego
w krysztale. Zgodnie z tym prawem kat dyfrakcji 20 maleje wraz ze wzrostem odlegtosci
d miedzy ptaszczyznami, na ktorych nastepuje ugiecie promieniowania X. Warunek dyfrakcji
podany przez Bragga przyjmuje nastepujgcg postac:

ni=2dsin @ Q)

gdzie: n—rzad ugiecia,
A — dtugosc¢ fali padajgcego promieniowania,
d — odlegto$¢ miedzy ptaszczyznami sieciowymi,
6 — potowa kata dyfrakcji.

Gdy obiektami rozpraszajgcymi sg czgstki o rozmiarach koloidalnych lub struktury, w ktérych
rozmiary niejednorodnos$ci gestosci elektronowej sg rzedu kilku do kilkuset nanometréw, za-
kres katdw rozpraszania 26 promieniowania rentgenowskiego o dtugosci fali A = 0,154 nm
nie przekracza kilku stopni katowych wzgledem kierunku wigzki pierwotnej. Rozproszenie
koherentne promieniowania X w zakresie katow ugiecia 0—5° nosi nazwe rozpraszania mato-
kagtowego, zas w zakresie 5-180° rozpraszania szerokokagtowego.

W niniejszej pracy zostang w skrocie oméwione poszczegdine metody dyfraktometrii
rentgenowskiej WAXS i SAXS, i zaprezentowane konkretne przyktady ich zastosowan w oce-
nie struktury nadczgsteczkowej kilku wybranych rodzajéw witdkien wytworzonych z polime-
row stosowanych do produkcji geosyntetykéw, tj. poliestru (PES) i poliakrylonitrylu (PAN).
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2. WYBRANE ASPEKTY METOD RENTGENOWSKICH W BADANIACH
MORFOLOGII POLIMEROW

2.1. Metoda szerokokatowej dyfraktometrii rentgenowskiej WAXS

Metoda WAXS stuzy w pierwszej kolejnosci do okreslania szczegdtéw budowy krysta-
licznej polimeréw, takich jak typ i rozmiary komérki elementarnej. Pozwala to na identyfikacje
odmian polimorficznych, w ktérych wystepuje dany polimer, a takze sledzenia przejs¢ jednej
odmiany krystalograficznej w drugg wywotanych réznymi czynnikami, np. temperaturg czy
obecnoscig niskoczgsteczkowych substanciji nukleujgcych [Broda i in. 1999, 2020]. Podsta-
wowymi parametrami struktury nadczgsteczkowej polimeréw wyznaczanymi metodg WAXS
sg: udziat masowy obszaréw krystalicznych w badanej probce (tzw. stopien krystalicznosci),
wymiary obszaréw krystalicznych oraz orientacja tych obszaréw wzgledem wybranego kie-
runku krystalograficznego.

Dyfraktogram WAXS przedstawia rozkfad natezenia promieniowania rentgenowskie-
go ugietego na badanym preparacie w funkcji kata dyfrakcji 26. W przypadku polimeréw se-
mikrystalicznych jest on wynikiem dyfrakcji promieniowania na obszarach krystalicznych oraz
rozpraszania dyfuzyjnego w obszarach amorficznych. Stad, w celu okreslenia szczegotoéw
budowy krystalicznej polimeru, konieczny jest rozktad dyfraktogramu na czesci pochodzace
od powyzszych efektow.

Rozktad dyfraktograméw mozna przeprowadzi¢ wykorzystujgc rézne funkcje anali-
tyczne. Autorzy niniejszej pracy stosujg w tym celu miedzy innymi metode Hindeleha i John-
sona [Hindeleh i Johnson 1971, Rabiej i Wiochowicz 1992]. Podstawg tej metody jest rozktad
eksperymentalnej krzywej dyfrakcyjnej na czesci pochodzgce od obszardéw krystalicznych
i amorficznych przez wprowadzenie funkcji teoretycznej Y: aproksymujacej krzywg doswiad-
czalng. Funkcja aproksymujgca jest sumg sktadowych opisujgcych poszczegdlne piki krysta-
liczne oraz wielomianu trzeciego stopnia opisujgcego halo amorficzne:

Y,=>Q(20)+B @

gdzie: n — liczba pikdéw krystalicznych, z ktérych kazdy reprezentowany jest przez odpowia-
dajgcg mu funkcje Qi, bedacg kombinacjg liniowg funkcji Gaussa i Cauchy’ego:

Q(20)=1,-A ~exp{ I 2{2(29 - P')ﬂ+ - 1) A 3)

B =a(20)’ +b(20) +c(20)+d (4)

Piki sg definiowane przez cztery parametry: wysokos¢ Ai, szerokosé potowkowag Wi, potoze-
nie katowe P; oraz wspotczynnik ksztattu fi. Parametry pikéw sktadowych oraz halo amorficz-
nego wyznacza sie minimalizujgc funkcje bedgcg sumg kwadratow odchylen krzywej teore-
tycznej od krzywej eksperymentalne;:
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F= n (Yci _Yei )2 (5)
=1

gdzie: Y. — doswiadczalne wartosci natezen,
Y.< — natezenia obliczone teoretycznie,
n — liczba punktow pomiarowych.

Jedng z metod minimalizacji funkcji F jest metoda algorytmoéw genetycznych [Rabiej
2013], w trakcie ktorej dobiera sie dla kazdego piku cztery parametry: A, W, P: i f oraz
wspotczynniki wielomianu opisujgcego promieniowanie tta. Dobrze dopasowana krzywa teo-
retyczna praktycznie pokrywa sie z krzywg doswiadczalng. Rys. 1 przedstawia uzyskany
powyzszg metodg rozkfad dyfraktogramu WAXS dla wtdkien polipropylenowych, gdzie za-
mieszczono réwniez oznaczenia wskaznikow ptaszczyzn sieciowych (tzw. wskazniki Millera),
na ktorych nastepuje dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego.
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Rys. 1. Dopasowanie i rozktad dyfraktogramu WAXS zarejestrowanego dla wtdkien
polipropylenowych (A) oraz wskazniki Millera gtdwnych ptaszczyzn sieciowych polimeru (B).
Fig. 1. Fitting and decomposition of the WAXS curve registered for polypropylene fibres (A)

and Miller indices of the main lattice planes of the polymer (B).

Zawartos¢ fazy krystalicznej, po roztozeniu krzywej WAXS na piki pochodzgce do fazy
krystalicznej oraz tta amorficznego, wyznacza sie jako stosunek integralnego natezenia pro-
mieniowania rozproszonego przez obszary krystaliczne do integralnego natezenia promie-
niowania rozproszonego przez catg probke (po odjeciu tta), korzystajgc z zaleznosci:

A,
Xy=—+—"+ 6
MOOA A, ©
gdzie: Ax — pole powierzchni zawarte pod pikami krystalicznymi,
Aa — pole powierzchni zawarte pod pikami amorficznymi.

Wyniki obliczen stopnia krystalicznosci opartych na opisanej wyzej metodzie, dla wtdkien po-
liestrowych i poliakrylonitrylowych, przedstawiono w Tab. 1.

Do wyznaczania wielkosci obszaréw krystalicznych stosuje sie pomiar szeroko$ci pi-
kow dyfrakcyjnych generowanych przez te obszary. Podstawg tej metody jest wzor Scherre-
ra [Alexander 1969]:
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kA

Dyp=— 7
(hic) Bcosb,,, @

gdzie: Dgwy — $rednia wielko$¢ obszaréw krystalicznych w kierunku prostopadtym do ptasz-
czyzn sieciowych (hkl),
0 — potowa kata dyfrakcji dla ptaszczyzn (hkl),
) — dlugosé¢ fali promieniowania rentgenowskiego (dla CuKa A = 0,154 nm),
B — szerokosc¢ potéwkowa piku dyfrakcyjnego dla ptaszczyzn (hkl) (w radianach),
K — stata Scherrera (dla polimeréw réwna 1).

Wyniki obliczeh wielkosci obszarow krystalicznych dla widkien poliestrowych i poliakrylonitry-
lowych, w kierunku prostopadtym do rodziny ptaszczyzn (100), przedstawiono w Tab. 1.

Tab. 1. Stopien krystalicznosci i wielko$¢ obszaréw krystalicznych dla widkien poliestrowych i poliakry-
lonitrylowych wyznaczone metodg WAXS.

Tab. 1. The degree of crystallinity and the mean size of crystallites for polyester and polyacrylonitrile
fibers determined by the WAXS method.

Stopien Wielko$¢ obszarow
Nazwa prébki Rodzaj polimeru krystalicznosci krystalicznych
[%0] Doo) [nm]
Tesil 24 M PES 65,5 5,58
Trewira T 132 PES 59,7 6,62
Elana WKN PES 52,2 5,20
Elana WK-2LP PES 58,7 5,82
Leacryl PAN 60,52 7,48

a — stopien parakrystalicznoéci poliakrylonitrylu PAN

Orientacje obszaréw krystalicznych, w zaleznosci od jej typu, okre$la sie przez
wykonanie teksturogramu prostokatowego (dla tekstur widknistych) lub wyznaczenie tzw.
figur biegunowych (dla steksturowanych folii). Tekstura widknista polega na tym, ze jeden
wybrany kierunek krystalograficzny (normalna do okre$lonej ptaszczyzny sieciowej) jest
rownolegty do wspdlnego kierunku, tzw. osi tekstury (najczesciej jest to o$ widkna).
Okreslenie powyzsze dotyczy tzw. tekstur idealnych. W przypadku tekstur realnych warunek
réwnolegtosci jest spetniony z pewnym przyblizeniem. Oznacza to, ze w rzeczywistosci
normalne do okreslonej ptaszczyzny sieciowej tworzg z osig tekstury pewien kat, tzw. kat
kierunkowy p, bedacy jakosciowym parametrem oceny orientacji.

Badania rentgenowskie pozwalajg wyznaczyC kat kierunkowy dla okreslonej rodziny
ptaszczyzn oraz zwigzany z tg wielko$cig wskaznik orientacji. Stosuje sie w tym celu
klasyczng metode Polanyi'ego (metode teksturogramu prostokgtowego). Teksturogram
prostokatowy jest wynikiem dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego na pfaszczyznach
sieciowych uporzgdkowanych agregatow krystalicznych we widknie. Uzyskuje sie go umiesz-
czajgc badang probke (w postaci peczka sparalelizowanych widkien) w ptaszczyznie
prostopadtej do wigzki promieniowania rentgenowskiego i przy uzyciu dwuwymiarowego
detektora (ustawionego rowniez prostopadle do kierunku wigzki promieniowania) rejestruje
sie obraz dyfrakcyjny teksury w postaci reflekséw rodziny okreslonej ptaszczyzny sieciowej.
Intensywnos$¢ refleksow jest funkcjg kata azymutalnego, zas$ potozenie na teksturogramie
wzgledem jego srodka wynika bezposrednio z prawa Bragga. Geometrie powstawania
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teksturogramu prostokagtowego szczegétowo opisujg Baczek [2009], Bojarski i tagiewka
[1995], Urbanczyk [1986].

Z otrzymanego teksturogramu wyznacza sie azymutalny kat potdbwkowej intensyw-
nosci on. Zwigzek miedzy azymutalnym katem potdwkowej intensywnosci a kgtem kierun-
kowym pn okreslonej ptaszczyzny sieciowej wynika z geometrii powstawania teksturogramu
i wyraza sie wzorem Polanyi'ego [Urbanczyk 1986]:

COSp,, =C0SJ,, COSH (8)

Innym parametrem stuzgcym do ilosciowej oceny orientacji krystalitow jest tzw.
wskaznik orientacji rodziny ptaszczyzn (wskaznik paralelizacji) Kna, ktory wigze sie z katem
kierunkowym poprzez wyrazenie:

M -100%. 9)
90

Kha =

Przyktadowy teksturogram prostokatowy zarejestrowany dla widkien polipropyleno-

wych zaprezentowano na Rys. 2, zas Tab. 2 zawiera obliczone z teksturograméw prostokg-

towych, dla widkien poliestrowych i poliakrylonitrylowych, wartosci potdwkowego kata azymu-
talnego, potbwkowego kata kierunkowego i wskaznika orientaciji.

» »
-

- W
-

- »

Rys. 2. Przyktadowy teksturogram prostokgtowy zarejestrowany dla witdkien polipropylenowych.
Fig. 2. An example of 2D WAXS pattern of PP fibers.

Tab. 2. Wskazniki orientacji wtdkien poliestrowych i poliakrylonitrylowych otrzymane z teksturogramow
prostokatowych wtdkien.

Tab. 2. Orientation factors of poliester and polyacrylonitrile fibers obtained from 2D WAXS patterns of
fibers.

Kat Potéwkowy Wskaznik
Nazwa prébki Rodzaj polimeru azymutalny kat kierunkowy orientaciji
m[°] pl°] Kioo [%]

Tesil 24 M PES 22,3 21,7 75,9
Trewira T 132 PES 22,3 21,7 75,9
Elana WKN PES 22,0 21,4 76,2
Elana WK-2LP PES 21,7 21,1 76,6
Leacryl PAN 27,3 27,0 70,0
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Rozwinieciem metody WAXS jest jej zastosowanie do wyznaczania stopnia krysta-
licznosci mieszaniny dwoch polimeréw, z ktérych jeden jest polimerem semikrystalicznym,
a drugi polimerem amorficznym [Rabiej 1993]. Rozpraszanie promieniowania rentgenow-
skiego od mieszanin polimerowych stanowi superpozycje rozpraszania od kazdego skfadnika
mieszaniny. Stgd wyznaczanie stopnia krystalicznosci sktadnika semikrystalicznego wymaga
w pierwszej kolejnosci rozdzielenia doswiadczalnego dyfraktogramu na sktadowe pochodzg-
ce od kazdego sktadnika z osobna. Procedura rozktadu dyfraktogramu bazuje na zatozeniu,
ze ksztatt krzywej rozpraszania od sktadnika amorficznego nie zalezy od udziatu masowego
tego skfadnika w mieszaninie i jest taki sam jak dla czystego polimeru. Znajac dyfraktogram
dla czystego sktadnika amorficznego i uwzgledniajac jego udziat masowy w mieszaninie,
mozna odjg¢ krzywag dyfrakcyjng od sktadnika amorficznego od dyfraktogramu mieszaniny
i otrzymac w ten sposéb krzywg dyfrakcyjng dla drugiego sktadnika mieszaniny, tzn. polime-
ru semikrystalicznego. Nastepnie, stosujgc metode Hindeleha i Johnsona, mozna wyznaczyé¢
stopien krystalicznosci tego polimeru.

2.2. Metoda matokatowego rozpraszania promieniowania rentgenowskiego SAXS
Rozpraszanie promieniowania rentgenowskiego pod matymi kgtami uwarunkowane
jest istnieniem w badanej prébce niejednorodnosci gestosci elektronowych, ktére, w przy-
padku polimeréw, sg spowodowane na przyktad istnieniem w nich obszaréw o réznym stop-
niu uporzadkowania makroczgsteczek, tzn. obszaroéw krystalicznych i amorficznych, tworzg-
cych najczesciej uktad lamelarny (Rys. 3). Przy pomocy metody SAXS mozna wéwczas do-
ktadnie scharakteryzowaé parametry struktury lamelarnej, tj: wielki okres L, $rednig grubosc¢

lamel krystalicznych I. i $rednig grubos¢ obszaréw amorficznych I, ich udziaty objetosciowe
oraz grubo$¢ warstwy przejsciowej miedzy obszarami krystalicznymi a obszarami amorficz-

LA ; F&\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\

Rys. 3. Schemat uktadu lamelarnego.
Fig. 3. Scheme of lamellar structure.

Na podstawie doswiadczalnej krzywej rozpraszania SAXS od struktury lamelarnej,
poddanej odpowiedniej korekcji Lorentza, uzyskuje sie tzw. jednowymiarowg krzywg rozpra-
szania SAXS, na ktérej pojawia sie maksimum interferencyjne pierwszego rzedu. Jego poto-
zenie zwigzane jest wéwczas z wielkim okresem L tej struktury zalezno$cia:
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A 1
2sin@ s (10)

gdzie: s — wektor rozpraszania (s = 2sin8/2),
A — dtugosc fali promieniowania rozproszonego,
6 — potowa kagta rozpraszania.

Wartos¢ L okreslona wzorem (10) stanowi $rednig wagowg wielkiego okresu dla badanej
prébki polimeru [Balta Calleja i Vonk 1989].

Wyznaczenie w inny sposéb wartosci L oraz innych parametrow struktury lamelarnej
wymaga bardziej ztozonej metody analizy, ktéra, bazujgc na doswiadczalnej krzywej rozpra-
Szania, opiera sie na wyznaczeniu tzw. znormalizowanej jednowymiarowej funkcji korelacyj-
nej y1(x). Jest ona zrédtem informacji o rozmieszczeniu lamel krystalicznych i warstw amor-
ficznych wzdtuz okreslonego kierunku. Jednowymiarowa znormalizowana funkcja korelacyj-
na opisuje rozktad gestosci elektronowej w uktadzie lamelarnym utworzonym z dwdch faz
o réznych gestosciach elektronowych wzdtuz kierunku prostopadtego do powierzchni warstw
krystalicznych i amorficznych. Jest ona definiowana jako $redni iloczyn fluktuacji gestosci
elektronowych w dwoch punktach znajdujgcych sie w odlegtosci x, lezgcych na linii prosto-
padtej do powierzchni warstw. Czynnikiem normalizujgcym jest wowczas sredni kwadrat fluk-
tuacji gestosci elektronowej w kierunku prostopadtym do powierzchni tych warstw:

([p(x)=(p)][p(x+x)=(p)]

11

nXx)=

gdzie: p(x)—(p), p(x'+Xx)—(p) — lokalne odchylenia gestosci elektronowej od wartosci

Sredniej w dwdch punktach odlegtych od siebie o x,
<Ap2>=<[p(x')—<p>]2> — $redni kwadrat fluktuacji gestosci elektronowej w kierunku

prostopadiym do powierzchni lamel krystalicznych i warstw amorficznych.

Analityczng posta¢ powyzszego wyrazenia otrzymuje sie przez odwrotng transforma-
te Fouriera rozktadu natezenia promieniowania [Vonk i Kortleve 1967]:

o0

_[ I(s)s? cos(2zsx)ds
Vl(x): : - (12)
'[ I(s)s*ds

0

gdzie: I(s) — natezenie promieniowania rozproszonego.

Obliczenie funkcji y1(x) wymaga przeprowadzenia korekcji eksperymentalnej krzywej dyfrak-
cyjnej 1(s), majacej na celu odjecie tta spowodowanego fluktuacjami gestosci elektronowe;j
wewnatrz poszczegodinych warstw uktadu lamelarnego. Dokonuje sie takze ekstrapolacji
krzywej doswiadczalnej zarowno do duzych wartosci wektora rozpraszania s, jak i wartosci
s = 0. Cafa wstepna procedura obrébki danych musi zosta¢ przeprowadzona starannie, aby
otrzymac prawidtowy przebieg funkcji 71 (x) i mie¢ mozliwos¢ uzyskania wszystkich informaciji
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0 badanym obiekcie, jakie daje ta funkcja. Opis sposobow tych obliczeh przedstawiono
szczegbétowo w pracach Slusarczyka [2004, 2013].

Na podstawie obliczonej zgodnie z réwnaniem (12) znormalizowanej jednowymiaro-
wej funkcji korelacyjnej mozna okresli¢ wartosé wielkiego okresu L, a ponadto $rednig gru-
bos¢ obszardéw frakcji wystepujacej w mniejszosci. Wielki okres odpowiada wéwczas potoze-
niu pierwszego maksimum tej funkcji. Srednig grubosé | obszaréw frakcji wystepujace;
W mniejszosci mozna wyznaczy¢ z potozenia punktu przeciecia prostoliniowego odcinka
jednowymiarowej znormalizowanej funkcji korelacyjnej z linig odpowiadajgcg poziomowi
pierwszego minimum tej funkcji [Strobl i Schneider 1980]. Rys. 4 (B) przedstawia jednowy-
miarowg funkcje korelacyjng dla witdkien polipropylenowych obliczong z krzywej rozpraszania
(A) i ilustruje spos6b wyznaczenia wspomnianych parametrow.
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Rys. 4. Krzywa rozpraszania SAXS dla wtdkien polipropylenowych (A) i obliczona z krzywej
rozpraszania znormalizowana jednowymiarowa funkcja korelacyjna (B).
Fig. 4. SAXS curve for polypropylene fibers (A) and normalized 1D correlation function (B)
calculated from scattering curve.

Jesli badany ukfad nie jest uktadem lamelarnym, jak w przypadku poliakrylonitrylu
(prébka Leacryl), krzywa SAXS nie posiada maksimum interferencyjnego, a w konsekwencji
rowniez takiego maksimum nie ma funkcja korelacji. W takim przypadku funkcja korelaciji jest
funkcjg wykfadniczg i na jej podstawie mozna okresli¢ tzw. srednig wielkos¢ niejednorodno-
Sci lp, odpowiadajgcg Srednim rozmiarom jednej z faz. Warto$¢ I» wyznacza sie jako odcietg
punktu przeciecia stycznej poprowadzonej do funkcji korelacji w poczatku tej funkcji [Debye
iin. 1957].

Grubos¢ warstwy przejsciowej E miedzy obszarami krystalicznymi a obszarami amor-
ficznymi okresla sie na podstawie wspétczynnika o wyznaczonego z nachylenia prostej na
tzw. wykresie Rulada, przedstawiajgcym zaleznosc [Ruland 1971]:

In[1(s)-s*]=k-(2zc) - s* (13)
gdzie: k — stata zalezna od warunkéw eksperymentu SAXS.

Parametr E wyznacza sie wowczas ze wzoru:

E=2/3 (14)
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W Tab. 3 podano wielki okres, grubos¢ lamel krystalicznych, grubo$¢ obszaru przej$ciowego
miedzy obszarami krystalicznymi i amorficznymi, wyznaczone metodg SAXS dla widkien po-
liestrowych.

Tab. 3. Parametry struktury lamelarnej dla witdkien poliestrowych wyznaczonych metodg SAXS. Dla
prébki Leacryl wyznaczono srednig dtugosc¢ niejednorodnosci Ip = 8,5 nm.

Tab. 3. Lamellar structure parameters for polyester fibers determined by SAXS method. The mean
size of heterogeneity Ip = 8.5 nm was found for the Leacryl sample.

o Srednia grubo$é Grubosé ob
Rodzaj Wielki okres [nm] lamel rubosc obszaru
Prébka polimeru krystalicznych przejsclowego

L1 Lo L Ic [nm] E [nm]
Tesil 24 M PES 7,2 6,4 6,8 4,3 1,2
Trewira T 132 PES 9,6 8,8 9,2 54 1,3
Elana WKN PES 7,8 7,0 7,4 3,8 1,3
Elana WK-2LP PES 7,2 7,0 7,1 4,1 11

Objasnienia: L1 — warto$¢ wyznaczona z jednowymiarowej krzywej rozpraszania, L. — wartos¢ wyzna-
czona z jednowymiarowej funkcji korelacyjnej, L — warto$¢ $rednia L1 i Lo.

Zastosowanie w geometrii fraktalnej do opisu struktury polimeréw amorficznych spo-
wodowato rozwéj metody SAXS i jej zastosowania do badania tego typu polimeréw [Schmidt
1991, Wiochowicz i Slusarczyk 1997]. Przy pomocy metody SAXS mozliwe jest bowiem wy-
znaczenie podstawowego parametru struktury fraktalnej, jakim jest wymiar fraktalny, i to za-
réwno, gdy obiekt rozpraszajgcy promieniowanie rentgenowskie jest fraktalem masowym,
jak i fraktalem powierzchniowym.

3. UWAGI KONCOWE

Zapotrzebowanie na nowe materiaty polimerowe zwigzane z rozwojem wielu dziedzin
techniki powoduje, ze przedstawione w niniejszej pracy metody WAXS i SAXS, oparte na dy-
frakcji promieniowania rentgenowskiego, ulegajg procesowi ciggtego rozwoju. Wspotczesnie
rozwdj tych metod jest zwigzany z zastosowaniem promieniowania synchrotronowego, kt6-
rego natezenie jest wielokrotnie wieksze od natezenia promieniowania uzyskiwanego z kla-
sycznych lamp rentgenowskich. Stosowanie tego promieniowania, a takze szybkiej rejestracji
natezenia promieniowania rozproszonego przy pomocy licznikdw pozycyjnie czutych, pozwa-
la $ledzi¢ w czasie rzeczywistym zmiany struktury nadczgsteczkowej polimeréw w trakcie ich
topnienia i krystalizacji. Tego typu badania przyczynity sie w do rozwoju teorii krystalizacji po-
limeréw [Heck i in. 1999, Strobl 2000] oraz teorii przej$¢ fazowych w kopolimerach i miesza-
ninach polimerowych. Rozwojowi metod rentgenowskich towarzyszy takze rozwoj mikroskopii
sit atomowych (AFM) oraz wprowadzenie szybkiej kalorymetrii skaningowej [Schawe 2014].
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