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U ovom radu je prikazana primena metoda reridgen-

ske difrakcije na karakterisange polimernih materigala.

Had je podeljen na teorijski i eksperimentalni deo. Teo-

rijski deo rada sastcgi se iz tri poglavlja. Uprvom po-

glavlju je obradena molekularna i nadmolekularna struktu-

ra polimera. Druga glava je i)osvecena proucavanju "stru-

kturnih karakteristika kristalnih i amorfnih materijala

metodom rasejanja x-zraka. U trecem poglavlju su opisane

neke rendgenske metode za odredivanje stepena kristalicno-

sti, velicine kristalita i stepena orijentacige kod poli-

mera.

U eksperimentalnom delu su dati rezultati merenja

izvrsenog na iaotakticnom polipropilenu i nekim uzorcima

gume,opisani su uslovi rada i prikazana konstrukcija ka-

mere za registrovanje difrakci,je x -zraka pod malira Bra-

govim uglovima.



TEORIJSKI DEO

I. OSNOVNI POJMOVI VEZANI ZA MAKROMOLEKULE I

POLIMERE

I I . S I N T E T S K I M A K R 0 M 0 L ^ K U L I

Pcgam ,,makromolekula" je uveo Staudinger 1922. go-

dine da "bi napravio rasiiku. izmedu molekula linijskih vi-

sokopolimera i obicnih molekula sa znatno manjom molekul-

skom tezinom. Ostra granica izmedu molekula i makromoleku-

la ne postoji. Staudinger je definisao makromolekule kao

molekule kogi imaju molekulsku tezinu vecu od 10000 ili

koji se sastoje od preko 1000 atoma.

Makromolekuli se obrazuju zbog visestrukog sjedi-

ngavanja, posredstvom kovalentnih veza, malih grupa atoma

koje nazivamo monomeri. Vezivajuca karika u mnogim makro-

molekulima ge atom ugljenika. Tako visestrukim sjedinja-

vanjem monomera propilena nastage polipropilen.

H CH?

C = 0I I
H H

Monomer propilena

H CHZ H CH, H CH, H CH, .I | 3 | i 3 | ! 3 | i 3 | i
—6 — c — c — c — c — c — c — c — c — c

H H i i i H H H H H

Moletulski lanac polipropilena



Strukturnu formulu polipropilena raozemo sazetije

napisati na sledeci nacin:

H CH
I I

-C — C

A 4
n

gde znak — oznacava kovalentnu vezu, a indeks n broj

monomera u lancu makromolekula polipropilena (stepen po-

limerizaciQe).

Na pocetku i na kraju lafica mogu da se nadu dve

razlicite grupe atoma. Ako je lanac veoma dugacak te dve

grupe atoma nemaju veliki uticaj na svojstva polimera.

Polimeri ciji su makromolekuli izgradeni od jed-

norodnih grupa atoma (karika) nazivaju se homopolimeri.

Ako je molekul polimera obrazovan od dve vrste ponavlja-

Jucih grupa atoma to se takav polimer naziva kopilimer.

Blok-kopolimeri su takvi polimeri ciji su molekuli" izgra-

deni od dugackxh segmenata u ciji sastav ulaze iste po-

navl^ajuce grupe atoma.

AAAAAAAAAAAAAAAAAAAA

Homopolimer

ABABABABABABABABABABABAB

Kopolimer

AAAAAAAAABBBBBBBBBAAAAAAAAABBBBBBBBB

Blok-kopolimer

U aavisnosti od rasporeda monomera u makromole-

kulskom lancu razlikujemo regularne i neregularne polime-

re. Ako raspored monomera u makromolekulu ima ureden ka-

rakter, odnosno ako rastojanje izmedu bocnih grupa ima

istu vrednost na razlicitim delovima polimernog lanca,

takav polimer je regularan. Ako je pak raspored monomera

u makromolekulu n.eureden, ili ako rastojanje izmedu boc-

nih grupa ima razlicite vrednosti na raznim delovima poli-

mernog lanca, to je neregularan polimer.



— CH, CH,

Regularni polimer

CH2— CH — CH— CH2-

01 01

CH, CH-

Neregularni polimer

Poznati su jos i stereoregularni polimeri, kod

kojih su monomerne karike i funkcionalne grupe rasporede-

ne pravilno ne samo u ravni vec i u prostoru.

Stereoregularni

polimer

Stereoneregularni

polimer

Prostorna uredenost u polimernom lancu naziva se

takticnost. Takticnost kod polipropilena prikazana je na

slici (1). U zavisnosti od polozaja supstituenta, koji

kod polipropilena cini alkil grupa (CH,)» ovi polimeri

mogu imati tri razlicite konfiguracije. Ako su sve bocne

grupe smestene sa jedne strane ravni glavnog polimernog

lanca, tj. ravni koja prolazi kroz sredine veza glavnog

lanca (u slucaju kada sve veze glavnog lanca lez'e u jed-

noQ ravni), konfiguracija polimera se naziva izotakticna.

U slucaju naizmenicnog rasporeda alkil grupa sa obe stra-

ne ravni glavnog polimernog lanca konfiguracija se naziva

sindiotakticna. Pored ove dve takticne konfiguracije sa

regularnim redanjem, postoji i treca, atakticna, kod koje

nema zakonitosti u rasporedu bocnih supstituenata. Izo-

takticni i sindiotakticni polimeri poseduju znatnu sposo-

bnost kristalizacije, all su njihove kristalne strukture

bitno razlicite. Nasuprot njima atakticni polipropilen



je amorfan na sobnoj temperaturi a u kristalnom stangu

tek na niskim temperaturama.

CH H CH, H CH, H CH, H CH, H
\/ \ \/' \/ \/'

C C G C

(a)

\

G C C C C C
H2 H2 H2 H2 H2 H2

(b)

CH, H H CH CH, H H CHT CH, H
5 ' > ' ̂  \ ^ / o \ o /< / \ -̂ \ \ -̂ \^ /\ \ \ \ \
XC C ,C ^C ^C/\x\ \ \ \ C C C C

H^ H,-) HQ H~ Hp

(C)

Slika 1 Iz.otakticni (a), atakticni (b),

Sindiotakticni (c) polipropilen

Izotakticni polipropilen kristalise u dve modi-

fikacije (oCi/̂ ). Prva se Javlja cesce i pripada monokli-

nskom sistemu (tabela 1). U okviru druge A -modifikacije

postoje kristali polipropilena u tri prostorne grupe : tri-

gonalne, heksagonalne i triklinske. Elementarna celija

{?(-modifikacije izotakticnog polipropilena data je na

slici (2). Sindiotakticni polipropilen kristalise u

rombskoj prostorrioj grupi (tabela l).
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I I 'V"̂S? f v5
"V \

. 1 '• \a 2 Elementarna celija (/- - raodifikacije

izotaktic.kog polipropilena

TABELA 1

Prostorna
grupa

a, b, c [i]

Izotakticki
polipropilen

P2,
6,65", 20,96; 6,50

99,3
0,936 12

/3

-PI
13,36; 6,50; 10,99

87', 108; 99

6,38; 6,38; 6,33

•P3221 12,?̂ ; 12,7̂ ', 6,35 0,88

12

Sindiotakticki
polipropilen

C222- S R * 74.^?°i t i^ 0,90 8

Makromolekule nadalje mozemo deliti na cetiri gru-

pe u zavisnosti od njihove grade. Oni raogu biti linijski,

racvasti, sa slabo izrazenim poprecnim vezama i mrezasti.

Kao sto se sa slike (3) vidi, ostra granica izmedu pojedi-

nih tipova raakromolekula ne postoji. Tako linitiski poli-

mer moze da ima kratke grane, a polimer sa poprecnim ve-

zama ge tesko razlikovati od polimera sa prostornom

mresastom strukturom.



c) (d)

Slika 5 Osnovni tipovi grade makromolekula
a-linijski, b-racvasti, c-sa malira
brojem poprecnih veza d-mrezasti

Vazno svojstvo makromolekula ge njihova forma ill

konformacija u tecnim i cvrstim polimerima. Metodom visko-

zimetrige je pokazano da se makromolekuli dobro opisuju
»

ako ih predstavimo kao vise ill marge uredena klupka, sa

rastoganjem izmedu krajeva. od nekoliko stotina angstrema.

Pod konformacijom molekula uopste podrazumevamo

takav uzajamni raspored atoma i atomskih grupa u molekulu,

koji moze biti promenjen u procesu rotacije zasebnih delo-

va molekula bez kidanja heraijskih veza. Na slici (4) su

prikazane dve moguce konformacije molekula etana.

(a)
Raspored CHx-grupa u molekulu etana u
cis (a) i trans (b) polozaju

Za razliku od konformacije, pod konfiguracijom

podrazumevamo takav uzajamni raspored atoma u molekulu,

koji se ne sme izmeniti putem rotacige posebnih delova

molekula bez kidanja hemijskih veza.



I I

a b
I _ _ l
C_C

b a

U prvom slucaju iinamo cis izomer, a u drugom trans

izomer. Prelaz od g'edne ka drugoj konfiguracigi nije moguc

bez kidarga hemiQskih veza, jer je rotacija oko dvojne C = C

veze nemoguca.

Kod makromolekula se mogu razlikovati mikrokonfor-

macije i makrokonformacije. Konformacija polimernog lanca

na nivou dimenzija kristalita naziva se makrokonformacija

lanca. Mikrokonformacija se odnosi na prostorni raspored

atoma u lancu. Shematski sve konforrnacije lanca sa dimenzi-
o

jama od 50 — 1000 A moguce ge predstaviti pomocu trougaonog

dijagrama (slika 5)»

B A

Slika 5 Shematsko predstavljanje makrokonformacija
polimernih lanaca u kristalima.

Vrhovima odgovaraju. granicni slucaji. A - amorfni po-
limer, B - pravilno savi.jen lanac, C - istegnuti lanac,
D - intermedijalna konformacija

Vrh trougla A odgovara makrokonformacijama lanaca

kod amorfnog polimera, koji pri dovoljno niskim tempe-

raturama kristalisu ili prelaze u staklastu fazu. 0 toj

konformaciji poznato je raalo podataka. Na vrhu trougla,

tacka B, prikazana je makrokonformacija lanca u kristal-

nom poliraeru sacinjenom od slozenih (pravilno savijenih)

lanaca. Ova makrokonformacioa je dobro proucena na osnovu

kristalne strukture polimernih kristala dobigenih iz ras-
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tvora. Vrh C odgovara makrokonformaciji u polimernim kri-

stalima sastavljenih od istegnutih lanaca. Intermedijalna

makrokonformacija nalazi se u ravni trougla. Ona odgovara

slucaju delimicno iskristalisanih polimera dobijenih u

uslovima neravnotezne kristalizacije kada u polimeru na-

staje mnostvo mikroskopskih kristalnih i amorfnih domena.

12. N A D M O L E K U L A R N A G R A B A

P O L I M E R A

Svaka struktura je izgradena od strukturnih ele-

menata. Struktura, ciji su element! makromolekuli, naziva

se nadmolekularna struktura polimera. Sve nadmolekularne

strukture polimera mogu se svrstati u sledece cetiri grupe:

1) globularne, ko.je se obicno srecu kod polimera

sintetizovanih metodom polikondenzacije',

2) fibrilne, tipicne za pocetni stadijum krista-

lizacige dobro uredenih amorfnih polimera i orijentisane

polimere?

3) krupnokristalicne, koje se srecu u kasnijim

stadijumima kristalizaci je (sferuliti, monokristali)",

4) prugasti, karakteristicni za polimere, koji se

nalaze .u visokoelasticnom stanju.

Ako su makromolekuli dovoljno savitljivi i pri

tome izrazito stereoneregularni, onda se mogu savijati u

sferne cestice (klupka) koje se nazivaju globule. Uzaja-

mni raspored pogedinih delova lancanog makromolekula unu-

tar takve globule je obicno haotican i skoro svaki poli-

mer preveden na oblik globula nalazi se u amorfnom stanju.

Globule se stvaraju kao rezultat preovladavanja unutarmo-

lekulskih nad medumolekulskim silama, ali pored toga, za

prelaz iz istegnutog u globularni oblik, molekulski lanac

treba da poseduje dovoljno visoku elasticnost da bi se

mogao saviti. Globule mogu nastati i neposredno u procesu

polimerizacije. Svi dalji procesi obrazovanja urectenosti
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u globularnim polimerima se svode na agregaciju ovih lop-

tastih cestica i stvaranja vise ill manje gusto pakovanih

globula.

Razmotani makromolekulski lanci obicno obrazuju

linearne agregate - snopice lanaca. Tipicna osobina ovih

tvorevina je u tome, da njihova duzina umnogome prevazila-

zi duzinu pojedinih lanaca. U svaki od tih snopica ulazi

mnostvo pojedinih makromolekula koji pri tome u znatnoti

meri gube svoju individualnost. Ovi snopici lanaca su ne-

zavisni strukturni elementi, iz kogih se zatim grade sve

komplikovanije strukture koje sadrze ispruzene lance. Li-

nearni strukturni elementi pruzaju daleko vece mogucnosti

za razvoj visih oblika sredenosti nego globularni.

Snopici makromolekula su najjednostavniji linear-

ni elementi strukture. Oni su mnogo duzi od makromolekula,

sto znaci da se mogu sastogati iz mnogo nizova lanaca u

kojima su makrorcolekuli rasporedeni jedan iza drugog, ali
»

tako da se krajevi nalaze na raznim mestima snopica (sli-

ka 6).

Slika 6 Shema snopica makromolekula

Ako je snopic izgraden od regularnih savitljivih

makromolekula, tada se pri odgovarajucim termodinamickim

uslovima u njemu vrsi uredivanje makromolekula tj. ovi se

rasporeduju tako da obrazuju prostornu resetku. Ova pro-

storna resetka odgovara nasim uobicajenim predstavama o

kristalizaciji, i zato se medu podacima rendgenostruktu-

rnog ispitivanja takvih snopica i.niskomolekulskih krista-

la otkriva mnogo zajednickog.

Kristalni snopic ima granicu podele i povrsinski

napon karakteristican za kristalnu materiju. Zbog poveca-

ne povrsinske energije kristalan snopic ima izrazenu spo-
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sobriost formirarga trake koja ima man^u povrsinu. Ovo

formiranje snopica u trake se vrsi spontano i putem savi-

janja snopica za 180e, kako je pokazano na slici (7).

Slika 7 Shema izravnanog (a) i u traku formiranog (b)
snopica

Slika 8 Ploca, sastavljena iz traka. Na prvoj traci
je data shema rasporeda makromolekula u njo

Potreba za smanjenjem povrsinskog napona dovodi

do formiranja traka u pljosnate tvorevine tj. ploce (si.8).

Sledeca faza u razvoju sekundarnih struktura u

kristalnom polimeru je slaganje ploca i ako za to postoje

uslovi stvaraju se pravilni monokristali ili pri brzoj

kristalizaciji polikristalne jedinke - sferuliti.

Slika 9 Shematsko predstavljanje slaganja lamela
u sferulitu (a)', Sferulit sa karakteristicnom
lamp-larnom E.trukturom(b).



12

Sa porastom dimenzija kristalnih jedinki sve je

manja njihova pokretljivost, kao i rgihova povrsina (a pre-

ma tome i njihova povrsinska energija) pa je zbog toga

rgihovo dalje regularno pakovarge i premestanje otezano.

Zato se kristalizacija obicno zaustavlja na stadijumu tra-

ka i lamela. Kako se pri tome ne iskoriscava do kraja po-

vrsinska energija,u polimeru se zadrzava unutrasnje napre-

zanje, koje,buduci da ne. postoje pogodni uslovi za dalje

ukrupngavanje kristala, cini sistem neravnoteznim. Kada se

kristalizacija zaustavlja na stadijumu traka i lamela ill

fibrila, tendencija ka smanjivanju unutrasnjeg naprezanja

dovodi do stvaranja sferulita. Njihovo formiranje je pra-

ceno smanjenjem povrsinske energige pri minimalnom preure-

divanju kristalnih jedinki u polimeru. Sferuliti mogu ima-

ti dosta pravilnu loptastu formu i oni se dobro vide pod

mikroskopom. U nekim uslovima obrazuju se makrosferuliti,

koje je moguce videti golim okom (do 1,2 cm u precniku).

Opisan <je slucaj, kada je velicina sferulita prirodnog

kaucuka dostigla dimenzije reda velicine 10 cm.

Uporedo sa kristalitima u polimeru su prisutne i

neuredenosti koje grade njegove amorfne delove. Ovo je

na slici (9) prikazano oblastima nepravilno .savijenih de-

lova ili krajeva makromolekula rasporedenih izmedu lamela.



II. ISPITIVANjE STRUKTURNIH KARAKTERISTIKA KRIS-

TALNIH I AMORFNIH MATERIJALA METODOM

RASEJANjA X-ZRAKA

Rendgenski zraci pripadagu spektru elektro-

magnetnog zracenja, talasne duzine reda velicine angstre-

ma. Pri prolazu (interakciji) readgenskih zraka kroz ma-

terigu mogu da nastanu tri efekta: Rejlijevo (koherentno)

rasejanje (rendgenski zraci se rasejavaju na elektronskom

omotacu bez proinene talasne duzine); Komptonovo rasejanje

(rendgenski zraci se rasejavaju na elektronskom omotacu

sa promenom talasne duzine); Fotoefekat (foton gendgen-

skog zraka predaje energiju atomu i pobuduje ga). Sva

tri efekta dovode do slabljenja upadnog snopa rendgenskih

zraka.

Na osnovu razlicitih tipova rasejanja rendgenskih

zraka na materiji, moguce Je postupak ispitivanja materi-

jala podeliti u tri grupe,

1) Ispitivanje tkz. grube strukture materijala,

zasnovano na postojanju razlicite apsorpcije rendgenskog

zracenja usled nehomogenosti uzorka.

2) Spektralna analiza ili x-fluoroscencija kod ko-

je se analizira emitovano karakteristicno x-zracenje iz

atoma ispitivane supstance koji su prethodno dovedeni u

pobudeno stanje. Rezultati do kojih se dolazi odgovaraju

rezultatima kvalitativne i kvantitativne herninske analize.

3) Istrazivanje fine struktxxre materije koje se

zasniva na analiziranju geometrije i intenziteta koheren-

tno rasejanog x-zracenja. Difrakciona slika rasejanog

x-zracenja na kristalu sastoji se od diskretnih tragova

u vidu ostrih zatamnjenih tacaka na filmu. Ako stepen ure-

denosti rasejavajuceg tela opada (porast amorfne faze na

racun kristalne), difrakciona slika se menja: nestaju os-

tri difrakcioni maksimumi koji postaju sve vise rasplinu-

ti i na kraju za potpuno amorfnu supstancu, rasejano x-zra-



cerge je kontinualno rasroredeno oko upadnog snopa.

U okviru ovog rada bice detaljnije razmatrana

primena difrakcije x-zraka na delimicno kristalnim mate-

rijama kao sto su sintetski polimeri. Kao sto je vec is-

taknuto, model kristalnog polimera u prvoj aproksimaciji

predstavlja dvofazni sistem kristalnih i amorfnih domena.

Kristalni domeni rasporedeni su haoticno u prostoru, te

zbog toga difrakciona slika polimera odgovara uobicagenoj

difrakcionoj slici kristalnog praha. U slucaju orijenti-

sanog polimera difrakciona slika-delimicno odgovara di-

frakciji na monokristalu. Stoga informacije, koje dobiga-

mo analizirajuci difrakciju x-zraka na brzo iskristali-

zovanom sintetskom polimeru, odgovaraju informacijama ko-

je se mogu sakupiti sa klasicnih difraktograma praha.

I I 1 . D I F R A K C I J A X - Z R A K A N A

K R I S T A L N I M M A T E R I J A L I M A

Ideju o difrakciji x-zraka na trodimenzionoj kri-

stalnoj resetki, prvi put je izneo 1912. godine nemacki

fizicar Maks Laue. On je povezao cinjenice da (tada pret-

postavljena) talasna duzina x-zraka i meduravansko rasto-

jantje u kristain predstavljaju istog reda velicine te da

bi, usled pravilnog rasporeda atoma u kristalu, ovaj bio

pogodan za lake uocljivu difrakciju x-zraka. Laueova ide-

ja je iste 1912. godine eksperimentalno potvrdena od stra-

ne fizicara Fridriha i Knipinga.

Brag je 1912. godine dao jednostavno objasnjenQ'e

za uglove koji su bili zapazeni pri difrakcigi x-zraka

na kristalu. Prema Bragovoj interpretaciji difrakcija na

trodimenzionoj atomskoj resetci formalno se svodi na se-

lektivnu refleksiju upadnog snopa od pogodno orijentisane

serije atomskih ravni u kristalu. Odredena serija atom-

skih ravni okarakterisana je pored meduravanskim rastoja-

njem i svojom orijentacijom u odnosu na usvojeni koordi-



natni sistem. Orijentacija posmatrane serije odreduje se

pomocu tri cela broja (h k 1), kogi predstavljaju brojeve

odsecaka izdvojenih susednim ravnima'serije duz odgovara-

Oucih koordinatnih osa na duzinama osnovnih translaci-ja

(a b c). Ti celi brojevi predstavljaju indekse posmatrane

serije ravni. Na slici (lO)predstavljen je na,jprostiji,

jednoatomski kristalrii prostor sa nekim mogucim serijama
ravni.

x 's ; ' ' ' i . ' i
\j\»-S,.,.jj_-»-ai • ̂  ..,*.;

Slika 10

Brag je 1912. godine izveo jednacinu koja kvan-

titativno opisuje difrakciju x-zraka na kristalu (jedna-

cina 1).

2dhklsine - nX (1)

gde je: d-.^n - meduravansko rastoganje; e - Bragov ugao*,

n - red refleksije', A- talasna duzina x - zracenja. Je-

dnacina (1) se naziva Bragov zakon.

Difrakciona slika (monokristala ili kristalnog

praha), bez obzira kako Je registrujemo, jednoznacno od-

reduje ispitivanu kristalnu supstancu. Ovo je uslovljeno

time, sto svaka odredena kristalna struktura poseduge samo

njoj svojstvene serije atomskih ravni. Ova svo,jstvenost

se ogleda u vrsti i gustini atoma u atomskim ravnima po-

jedinih serija (sto utice na intenzitet difrakcije) i u
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razlicitim meduravanskim rastogangima za razne serig'e

ravni(sto uslovlgava polozag difrakcionih raaksimuma).

Ova se cing'enica moze iskoristiti u cilg'u prepoznavanga

kristalnog gedingenga na osnovu karakteristicne difrakci-

one slike.

II 2. R A S E J A N J E X - Z R A K A N A

A M 0 R E N I M K A T E R I J A M A
*•

Amorfne materig'e se karakterisu odsustvom urede-

nog rasporeda atoma (molekula, g'ona) u prostoru. Kod amor-

fnih materlga, za razliku od kristalnih, ne postog'e seri-

ge ravni atoma sa tacno definisanim meduravanskim rasto-

gangem. Zbog toga rasegange x-zraka na amorfnim materi-

g'ama dag'e razmazane rendgenograme. Na slici (11) su prika-
it

zani rendgenogrami kristalne i amorfne materige.

Svaki difuzni prsten (maksimum) rendgenograma

amorfne materige odgovara nekom cesto sretanom rastogang'u

izmedu atoma (molekula, g'ona) u ispitivanog strukturi.

Velicina tog periodicno ponavlg'aguceg rastog'anga samo pri-

blizno odgovara Bragovog g'ednacini. Kod amorfnih polimera

obicno imamo mnogo ponavlg'agucih grupa (atoma, molekula,

g'ona) cig'e ge medusobno rastogange blisko nekom sredngem

rastogang'u R, i veliki brog grupa, cig'e ge rastogange

tacno g'ednako 'R. Ugao difrakcig'e e, dobigen od molekula

kog'i se nalaze na rastogang'u R i proizvolgno orig'entisa-

nih u odnosu na snop rendgenskog zraka, odreduge se rela-

1,22 A = 2Rsine

Rastogange izmedu ponavlg'agucih grupa kod poli-

mera razlikug'e se od obicnih rastog'anga Braga u kristalu

( dhkl) za faktor 1,22 tg. R - l,22dhkl. Tim odnosom se

mora koristiti oprezno, ger on ne uzima u obzir uticag



rastojanja R,, koje se razlikuje od srednjeg, na intenzi-

tet i ugao difrakcije, koji odgovara^ju maksimumu.

(a)
Difrakciona slika visoko-
kristalicnog ( — 80̂ ) poll-
propilena

Rasejanje na amorfnim poli-
merima (gumama)

Slika 11

Razmazan rendgenogram daje ogranicene podatke o

strukturi amorfne materije. Skoro za sve polimere polo-

zaji difrakcionih maksimuaia se toliko poklapaju, da uzi-

majuci u obzir malu tacriost odredivanja ugla 2e, po ra-

zmazanim difrakcionim maksimumima, u datom slucaju nije

moguce tako klasifikovati rendgenograme, kako je to bilo

uradeno za vecinu dobro kristalizujucih materija.

I I 3 . R A S E J A N J E X - Z R A K A

D E L I M I C N O U R E D V N I M

M A T E R I J A L I M A

NA

Delimicno uredene roaterije su takve, koge u ne-

kim delovima zapremine iinaju uredene (kristalne) oblasti

a u ostalim delovima zapremine imaju neuredene (amorfne)

oblasti. U grupu takvih materija spadaju polimeri.

Difrakcionu sliku nastalu na polimernim uzorcima

moguce je u principu analizirati u dva uglovna podrucja.

Za Bragove uglove iznad dva stepena, dakle u uobicajenom

podrucju za potpuno kristalicne supstance, difrakciona

slika se moze prikazati kao niz ostrih difrakcionih ma-

ksimuma superponiranih na siroku amorfnu kapu (slika 12).
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(b) Difraktogram polieti-
lena

(b)
Rasejanje x-zraka pod malim
uglom za linearni poliuretan

Slika 12

Ostri maksimumi nastaju na haoticno rasporedenim

kristalnim domenima (kristalitima) cije dimenzije mogu

iznositi od 30 - 1000 A. Difrakciona slika oe veoma sli-

cna onoj koju da<je uzorak kristalnog praha. Razlika se

primecuie u nesto prosirenim difrakcionim linigama i po-

stojanju naglasenog difuznog rasejarga pri difrakciji na

polimerima.

Amorfno halo (difuzno rasejanje) potice od onih

oblasti u polimeru u kogirna su makromolekuli ill ngihovi

delovi prostorno neuredeni.

Uobicaj'eno je da se ovo difrakciono podrucje ozna-

cava kao difrakci.-ja x-zraka na polimerima pod velikim

uglom.

Analizirajuci difrakciju u ovom uglovnorn podru-

c^u, moguce je odrediti stepen kristalicnosti polimera,

stanje orijentisanosti njegovih kristalnih oblasti, di-

menzije kristalnih domena, identifikovati polimer po ka-

rakteristicnoj difrakcionoj slici, pratiti eventualne

fazne promene u funkciji temperature i tako dalge.

U uglovnom podrucju 2e ispod dva stepena, kod po-

limera nastaje difrakciona slika koju oznacavamo kao di-

frakcija pod malim uglom (Slika- 12 a , b).

Na osnovu Bragove jednacine

A
sine = ~TTJ i

La 0

za prirnenjenu talasnu duzinu CuK^(l ,542A), specificna

difrakcija pod aalim uglom nastace u slucaju ako u mate-

rigalu postoje krupne oblasti cije se srednje elektronske
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gustine medusobno razlikuju. Takav slucaj je moguc kod

polimera gde dirnenzije amorfnih i kristalnih oblasti iz-

nose nekoliko desetina angstrema ill ako u polimeru po-

stoje mikrosupljine, globule i druge submikroskopske ce-

stice.

Dakle, uslov za nastajange difrakcione slike pod

malim uglom, jeste postojange krupnigih ( ~1CT A) oblasti,
».... "- .

cige se srednge elektronske gustine medusobno razlikug'u.

Intenzitet malougaonog raseganga utoliko ge veci sto ge

raz,lika elektronskih gustina u pOtjedinim oblastima veca.

Prema tome, iz slike malougaonog rasejanja mogu se izve-

sti izvesni zakljucci o osobinama polimera u oblasti nje-

gove nadmolekularne grade. Rasejanje pod malim uglom,kod

monokristala ili klasicnog kristalnog praha ne moze se

registrovati iz razloga sto Je promenljivost elektronske

gustine u kristalriom prostoru iskljucivo na dimenzijama

koje odgovaraju rastojanjima izmedu atoma.

11^. R A S E J A N J E Z R A C E N J A P O D

M A L I M U G L . O V I M A

Difrakcioni maksimumi, koji odgovaraju malim uglo-

vima e (e<2 ), ne mogu se registrovati uobicajenim meto-

dama rendgenostrukturne analize (sirokougaonom rendgenskom

difrakcigoin) , posto oni leze u polju direktnog snopa manje

ili vece divergentnosti.

Rasejanje pod malim uglovima zavisi samo od dimen-

ziga koloidnih cestica, a ne i od rasporeda atoma koji ula-

ze u sastav cestica. Zbog toga je moguce ovim putem odredi-

ti dimenzije tih cestica bi.lo da imaju amorfnu ili krista-

Inu gradu. Na tag nacin definisemo cesticu kao neprekidnu

oblast homogene materije okruzenu nekom drugom fazom sa

drugom vrednoscu srednje elektronske gustine (na primer:

vodom, vazduhom, drugom cvrstom materijom itd.).

Princip rasejanja rendgenskog zracenja pod malim

uglovima Je veorna jednostavan, kako se to vidi sa slike ( 13)
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S

II II
•Slika 13

A -^izvor rendgenskog zracong'a; B T kolimator', C - filter
zraceng'a', D - uzorak; E - olovna plocica', F - fotoploca.

Vrlo uzak monohromatski snop rendgenskog zracenga pada

na uzorak. Iza uzorka postavlga'se fotoploca ill brog'ac

kogi registrug'e raseg'ano zracenge. Ispred fotoploce pos-

tavlg'a se mala olovna ploca, koga sprecava stvarang e vela

na filmu pod deg'stvom direktnog snopa rendgenskih zraka.

Rendgensko zraceng'e, raseg'ano pod malim uglovima, obrazug'e

na fotoploci zacrngenge, cigi se intenzitet smanguge pri

udalgavangu od centra.

Ginie C2] ge pokazao da ge intenzitet zracen-ga, koge

ge .raseg'ano pod uglom £. od sistema haoticno rasporedenih

neinteragugucih cestica sa ziroskopskim radigusom p od-

reden relacig'om ( 2 ) :
^ **. / s~i \)

gde ge: M - brog cestica, I - intenzitet raseganog zrace-

nga, e - ugao raseganga, p - ziroskopski radigus, N - brog

elektrona, kogi dolazi na g'ednu cesticu, A - talasna duzi-

na rendgenskog zracenga.

Predpostavimo, da su sve cestice sfernog oblika

sa gednakim radigusora R. Tada ge ziroskopski radigus odra-

den relacig'om ( 3 )•
A/n

(3)

Posle zameno relacige (3) u relacigu (2) i logaritmovang'a

dobig'amo relacigu ( 4)1

tog I =
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Jednacina (4) . je oblika Y = b - mX. Ako su dimen-

zije svih cestica jednake, onda zavisnost logl od e"2" pred-

stavlja pravu liniju, ciji je nagib ^^P-^/n, 5 Aa. Iz

tog nagiba moguce je naci velicinu R (slika
/

Slika 14- Zavisnost logl od 6 pri malim uglovima
rasejanja

U opstem slucaju, kada postoji nekakva distribu-
v "2.ciga dimenzija cestica, zavisnost logl od £ predstavlja

krivu, koja kvalitativno odreduje tu raspodelu.

Opisanom metodom moguce je izmeriti dirnenzije
o

cestica sa radijusom od 20 - 500 A. Gornja granica merenja

ogranicena je sirinom centralnog rendgenskog snopa, a donja

malim intenzitetom spolgasn,jih fflaksimuma.

Malougaona rendgenska difrakciga se takode prime-

njuje za odredivanje velikog perioda identicnosti kod de-

limicno kristalnih materija. Ovde su izvori informaciga

nastali difrakcioni maksimumi koji odgovaraju velikim po-

navljajucim grupama ispitivane strukture. Primenom Brago-

vog zakona na dobijene difrakcione maksimume odreduje se

period ponavljanja.
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III. METODE ZA ODREDjIVANjE STEPENA KRISTAL-

N05TI, ORIJENTACIJE I VELICINE KRISTALI-
TA KOD POLIMERA

III 1. S T E P E N K R I S T A"L N 0 S T I

Vazna osobina kristalnih poiimera je ta sto se

oni sastoje kako od kristalnih tako i od amorfnih oblasti.

Prema prvobitnim, jednostavnijim predstavama, dvofazna

struktura poiimera uslovljena je postojangem potpuno amor-

fnih oblasti i oblasti sa uredenim makromolekulima. Kvanti-
y

tativna karakteristika dvofazne strukture je stepen krista-

licnosti koji se definise preko uzagamnog odnosa amorfne i

kristalne faze poiimera. Treba napomenuti da predstava o

strukturi kristalnog poiimera kao sistemu sa precizno razd-

vogeriim fazama ne odgovara stvarnosti vec je idealizovana.

Izmedu kristalnih i amorfnih oblasti nalaze se oblasti sa

srednjim stepenom uredenosti makromolekula. Precizna granica

izmedu faza ne postoji. Nepostojanje ostrih granica izmedu

faza uslovljeno ge time sto jedan makromolekul moze ucestvo-

vati u gradi'vise kristalita , prolazeci pri tome kroz

nekoliko amorfnih oblasti. Postojange takvih makromolekula

je specificna osobina kristalnih poiimera. Bilo je pokusaja

da se kristaliii polimer posmatra kao amorfna matrica u kogoj

su haoticno rasporedeni mail kristaliti . Ocigledno, da za

visoko-kristalne polimere, kod kojih je stepen kristalicnosti

iznad 70̂ , takav model nige pogodan.

Danas postoji vise metoda za odredivanje stepena

kristalicnosti poiimera. Rendgenski stepen kristalicnosti

ne poklapa se uvek, i u principu ne treba da se poklapa sa

stepenom kristalicnosti odredenim drugim fizickim metodama:

infracrvenom spektroskopijom, nuklearnom magnetnom rezona-

ncijom, dilatometrijom i drugim. Stvar je u tome sto su



razlicite fizicke metode ispitivanja osobina materije

zasnovane na posmatrargu razlicitih fizickih pojava.

Zato primengujuci odreden fizicki metod, mi karakterisemo

materiju s neke odredene strane. Tako stepen kristalicnosti,

izmeren metodom nuklearne rezonance (dinamicki stepen krista-

licnosti) govori o delu mange pokretnih molekula u uzorku

prema vise pokretljivim ili svim molekulima. Rendgenske

metode omogucavaju da se odredi stepen ,,geometrigske" urede-

nosti u rasporedu makromolekula.

U polimerima mogu da se jave i domeni koji se kara-

kterisu visokim stepenorn uredenosti u nekim pravcima i pot-

punom neuredenoscu u drugim. Pri strozem definisanju, stepen

kristalicnosti treba da se karakterise uredenost po razlicitim

pravcima u uzorku tj. treba da bude tenzorska velicina.

Na slici 15 sematski je prikazan dvofazni model po-

limera.

Slika 15

Prema metodi razradenoj od Hermansa i Vajdingera

ako je 0 (povrsina ,,kristalnih" maksimuma) proporcionalno

sadrzaju uredenih oblasti u polimeru, a 0& (povrsina amorfne

Mkape") proporcionalno sadrzaju neuredenih oblasti i ako

sa C oznacimo kristalnu a sa A amorfnu komponentu polimera,

mozemo napisati sledece dve jednacine:

Oc= xC (2)

0 = (1 - x)A (3)
O.

gde je: x-koeficijent proporcionalnostl (stepen kristali-

cnosti polimera).



Izrazavanjem koeficijenta x iz relacije (2) dobijjamo

0
x =

Posle zamene relacije O) u relaciju (3) i sredivannem

dobijamo:
C

° — °a (5)

Ocigledno da ge zavisnost 0 od 0 linearna. Ona
^ *• ^ ^

se izrazava pravom linijom koja sece koordinate ose u

tackama GQ i AQ, koje odgovaraju 100̂  kristalicnosti i 100?̂

amorfnosti uzorka.

Oc

Nagib prave zavisi od izbora proporcionalnih ve-

licina. Duz prave moguce je naneti ravnomernu skalu (po-

deliti je na sto gednakih delova) i koristiti nju kao

standard za kasnija raerenja. Proporeionalne velicine tre-

ba izabrati jedanput i kasnije ih ne treba menjati.

Na slici (12) prikazan je rengenogram delimicno

uredenih materijala. Kao sto se sa slike vidi, rengeno-

gram i takvih materijala prcdstavljaju superpoziciju ren-

genograma kristalne materije na siroko razvucenu amorfnu

kapu.

Analizirajuci takav rengenogram moguce je naci

procentni sadrSaj kristalne faze, odnosno odrediti stepen

kristalicnosti. U torn cilgu izabere se niz uzoraka poli-

mera sa nepoznatim , ali razlicitim stepenom kristalicnosti,

Za izabrane uzorke snimaju se difrakcione krive pri stropo

jednakim uslovima snimanja. Ako nisu zadovoljeni jednaki

uslovi snimanja za sve uzorke, onda mora da se vrsi normi-



ranje krivih.

Takode, mozemo raditi sa samo jednim uzorkom. Tada

treba dobiti seriju dii'rakcionih krivih za tag uzorak

pri razlicitim temperaturama snimanja, visim od sobne. U

procesu snimanga svake krive temperatura uzorka mora biti

konstantna. Zagrevanje uzorka menja ngegovu kristalicnost

tako da dobijamo nis razlr.citih krivih koge odgovaraju

razlicitim kristalicnostima uzoraka na razlicitim tempera-

turama.

Ka difrakciono^; krivoj i^abere se intenzitot bilo

kojeg maksimuma (ili nekoliko maksimuma) t uzima za velicinu

proporcionalnu sadrzaju uredenih oblasti polimera. Zatim

se u istom intervalu uglova iameri intenzitet amorfnog

hala. Taj intenzitet se usima za velicinu proporcionalnu

sadrzaju neuredenih otlasti polimera. Na taj nacin metod

je zasnovan na principu poredenja velicina koje su pro-

porcionalne sadrzaju kristalne i amorfne faze u uzorku

i na postojanju zavisnosti medu tim velicinama pri prononi

stepena kristalicnosti aateri^e. "

Promena debljirie uzorka ili intenziteta prvobitnog

snopa dovodi do paralelnog pomeranja graduisane skale. Pri

tome se njen nagib prema koordinatnim osama ne menja. To

dozvoljava da se povuce serija linija iz koordinatnog

pocetka kroz krajeve 100 .jednakih delova, na koje smo mi

podelili nasu pravu. BvaJci zrak (linija) ce odgovarati od-

redenoj velicini stepena kristalicnosti pri proizvoljnoj

debljini uzorka ili usloviraa snimanja. Rezultat toga je

dobiganje nomograma za odredivan^e stepena kristalicnosti

bilo kojeg uzorka polimera. Komogram -olipropilena priaz-

an je na slici (16)C2].'

Slika 16
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Pri postojanju nomograma odredivanje stepena kri-

stalicnosti je veoma jednostavna operacija. Dovoljno je

dobiti difrakcionu sliku pri proizvol.jnim uslovima snima-

nga uzorka, izabrati na njoj ranije odredene intenzitete,

i po nomogramu naci velicinu kristalicnosti.

Delenje difrakcione krive polipropilena pokazano

je na slici (17)«

Prava ag kroz tacke 2e = 7° ,i 2e = 30° aproksimi-

ra fon. Maksimum amorfnog hala nalazi se putem odredivanga

visine 0,9h pri 2& = 14° 50'i za±im visine h pri 2e = 16° 18.'

Povrsina trougla abv dosta dobro aproksimira intenzitet

amorfnog hala (A).

Takode tre.ba naci sumu intenziteta kristalnih pi-

kova - K-|-«- Kp-vK-f*- K^,. Ove povrsine mozemo naci planimetri-

ranjem.

2-0 ['] 10

Slika 1? Delenje povrsine ispod difrakcione krive
•polipropilena na amorfni (A) i kristalni
' deo.

h - visina amorfnog hala u maksimumu

Ako iz relacige (3) izrazimo A i zamenimo u rela-

ciju (5), posle sredivanja dobijamo izraz za izracunava-

nje stepena kristalicnosti polipropilena.

l + 1,297- Oc



27

Odredivanje rendgenskog stepena kristalicnosti

po metodu Hermansa i Vajdingera podudara se sa rezulta-

tima koje daju stroze metode.

Opisana metodika za polipropilen moze da se pri-

menjuje i za odredivanje stepena kristalicnosti kopolime-

ra propilena s etilenom po nomogramu (16). Kao sto se vi-

di, u svim slucajevima, kada difrakciona kriva kopolimera

propilena sa drugim monomerima izgleda kao kriva polipro-

pilena (tj. ne menja se tip kristalne resetke), stepen

kristalicnosti kopolimera moze se odrediti po nomogramu

polipropilena (16).

Metodska greska odredivanja stepena kristalicno-

sti po Herman ?3u i Vajdingeru je .u intervalu ~L-~$ % u za-

visnosti od oblika difrakcione krive (lakoce njenog dele-

nja na kristalr.i i amorfni deo).

Ill 2. O D R E D I V A N J E V E L I C I N E

K R I S T A L I T A

Ispitivanje kristalnih polimera je pokazalo da su

njihovi difrakcioni maksimumi siri (razmazaniji) nego di-

frakcioni maksimumi niskomolekularnih materija. Prosiriva-
»

nje difrakcionih maksimuma na rendgeriogramu uslovljeno je

sinanjenjem dimenzija kristalita Prosirenje difrakcione

linije ,,B" povezano je sledecom relacijom sa dimenzijama

kristala L:

, L = -̂ — (6)

k - koeficijent, kogi zavisi od forme kristalita

(ako je forma kristalita nepoznata k = 0,9)

e - Bragov ugao

B - Prosirenje linije

Sirina lini^e na difrakcionoj krivoj nije povezana

samo sa dimenzijama kristalita. Ona moze biti uslovljena
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takode prirodnom sirinom linije (odredenom sirinom spektra

karakteristicnog zraoenja), a takode i instrumentalnom

sirinom linige koja se odredu-je geometriskim uslovima sni-

manja.

Da bi smo odredili vrednost prosirenja linije,

snimarao rendgenogram p'raha materijala koji nam sluzi kao

etalon. Na difrakciono;j krivoj etalona, koji ima dovolgno

krupne kristalite, sirina linije b , ne zavisi od dimen-

zija kristalita, vec $e odredena uslovima snimanja i pri-

rodnom sirinom linije. Na tag nacin, odredivsi eksperi-

mentalno za ispitivani uolimerni uzorak sirinu lini.ie b
" d exp

nalazimo vrednost B:

B - „„.__.. ^et

Posle odredivanja velicine B mozemo koristeci

relaciju (6) da odredimo dimenzige kristalita. Relacija

(6) nije primenljiva kada je sirina linije uzorka jednaka

etalonskoj sirini tj. kada. je b = "b j_»

Pri ispitivanju ori,jentisanih kristalnih poliinera

iz polusirine refleksa, rasporedenih na ekvatoru rendgeno-

grama, moguce je odrediti dimezige kristalita u pravcu

normalnom na osu teksture. Iz formule (6) sledi, da sma-

njivanje dimenzija kristalita dovodi do uvecanja sirina

liniga na rendgenogramu i ka potpunoin razmazivangu i isce-

zavanju linija, koje odgovaraju velikim uglovima e.

Dimenzije kristalita u vecini kristalnih polimera
o

su obicno u intervalu 50 - 500 A.

Treba napomenuti, da pomocu formule (6) mozemo

samo priblizno da odredimo dimeiizije kristalita, posto na

prosirivanje- linija, osim malih dimenzija kris'talita mogu

da uticu i drugi faktori, na primer defektnost kristalne

resetke.
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III 3. 0 .D R E D I V A NJ E S T E P E N A

O R I J E N T A C I J E P O L I M E E A

Deformacijom kristalnih i amorfnih polimora, dola-

zi do efekta orijentacije i kristalne i amorfne oblasti

u pravcu deformacije. Ova pojava se lako moze konstatova-

ti na osnovu izmenjene rendgenske difrakcione slike ori-

jentisanog uzorka u odnosu na neorijentisani. Ako se ko-

risti metoda filmskog registrovanja difrakcije, uzorak se

postavlja u cilindricnu kameru za dobijanje rendgenograma

tako da ge osa deformacije uzorka normalna na upadni x-zrak.

U slucaju nepostojanga orijentacije, na rendgenogramu se

javljaju kontinualni debajevski krugovi, a u slucaju ori-

jentisanog uzorka ovi krugovi se prekidaju u lukove koji

pri vrlo visokoj orijentaciji degenerisu u difrakcione

tacke, pri cemu rendgenogram ima osnovne crte rendgenogra-
»

ma dobigenog sa rotirajuceg monokristala (slika 18)

XAKERA
SAv F/i-MOM

hAOTOR

Slika 1.8
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Specifican izgled rendgenograma orijentisanog po-

limera moze se lako razumeti ako se ima u vidu nacin na-

stajanja difrakcione slike sa obrtnog monokristala sl.(i8 )

i kristalnog praha si.(19 ). Kontinualne linije na rendge-

no gramu praha posledica su refleksije upadnog zracenja od

jedne serije ravni (hkl) u razlicitim zrnima praha (krista-

litima) , pri ceinu treba imati u vidu da postogi ravnomerna

uglovna raspodela mnostva kristalita oko upadnog snopa kcgi

su prema snopu nagnuti za ugao e. Sema nastanka rendgenogra-

ma praha je data na slici (19 ).

UPADNI X-ZRAK

PRAHA

Dl F(?A,KC I ONI T R A G

Slika 19

Difrakcioni trag ce preci iz pune linije u ispre-

kidanu, ako u uzorku ne postoje kristaliti kontinualno

uglovno rasporedeni oko upadnog x-snopa vec je iz "bilo

kog razloga ova raspodela diskretna. Takva situacija mo-

ze nastupiti usled preferentne orijentacije zrnaca praha

kod nekih vrsta niskomolekularnih supstanci ili pri ori-

jentaciji polimera kada se haoticno rasporedeni kristali-

ti ureduju tako da gedna od osa kristalne resetke bude

paralelna pra.vcu deformacige (jednoosna deformaciga). Is-

tovremeno su kristaliti u jednoosno orijentisanom polime-

rnom uzorku ravnomerno uglovno rasporedeni oko ose ori-

jentacije usled cega rendgenogram ima oblik rendgenograma

rotacionog monokristala.

Kvantitativna ocena orijentacije moze biti ostva-

rena izracunavangem funkcige orijentacije. U opstern slu-

caju funkcija orijentacije data.je relacijom:
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d.

gde je oL - ugao ostupan^'a posmatranog pravca u resetki
od ose orijentacije.

o i
Pri homogenoj sfernoj raspodeli (cos.̂ oC.) = i i

za neorijentisani polirner f̂  0. Pri idealnoj orijentaciji

o(.= iO, (coŝ oC) = 1 i foe = 1. 3a gednoosno orijentisane

polimere neophodno je odrediti funkcije raspodele za dve

od tri ose. Treca funkcija povezana je sa druge dve preko

uglova elementarne celine. Na primer za ortogonalni sistem

vazice relacija

gde su f,, f̂ , f̂ ., - funkcije origentacije za tri glavne

kristalografske ose.

Za opisivange dvoosnih orijentacija uvodi se jos

jedan tip funkcige:

±Y - 2(cos2cf) - 1

gde je a - cilindricni ugao ostupanja posmatranog pravca

u resetki u odnosu na osu orijentacije.

Funkcija fg prelazi u nulu pri jednoosnoj orije-

ntaciji, posto su sve velicine 0 iste verovatnoce i
2 r^ i(cos < / ) = « . Punkciga f/, isto kao i funkcija f' , odre-

duje se za tri glavne kristalogravske ose.

Da bi se ustanovio tip orijentacije potrebno ^je

snirniti dva rendgenograma na istom uzorku tako da je upa-

dni zrak jedanput normalno, a drugi put paralelno posta-

vljen u odnosu na osu ori.lentacije. Pri tome mogu nastu-

piti dva slucaja: Na novom rendgenogramu se mogu gaviti

ili kontinualni krugovi ili delovi krugova u obliku kra-

cih lukova. Ako se na prvom rendgenogramu (osa orijenta-

cije normalna na x-zrak) dobiju lukovi, a na drugom (osa

orijentacije paralelna na x-zraku) puni krugovi, tada je

uzorak jednoosno orijentisan i radi se o aksijalnoj teks-
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turi. U slucaju da se na oba rendgenograma pojave lukovi,

rec je o biaksijalnoj orijentaciji.

Za analizu orijentacije moguce je koristiti i

difraktometar za kristalni prah pri cemu ge neophodno omo-

guciti rotaciju preparata ne samo po bragovskom uglu 2e,

vec i u ravni preparata. Moguca Je i gedna gruba procena

prisutnosti orijentacije pomocu odnosa intenziteta difra-

kcionih maksimuma na dif raktogramu. Za idealno neorijen-

tisani uzorak polipropilena odnos intenziteta maksimuma

dobijenih refleksijom na ravnima (110), (04-0), (130) tre-

ba da iznosi x, n nV
odnos intenziteta nije zadovolgen radi se o ori jentisanom

uzorku. Ovo moze biti samo kvalitativna procena, jer in-

tenziteti difraktovanih linija mogu biti poremecenii dru-

gim faktorima.

20

Slika .20 Difraktogram neorijentisano^

uzorka polipropilena

•Posle utvrdivanja da je orijentacija prisutna i

utvrdivanja tipa orijentacije, postavlja se zadatak odre-

divanja ose kristalne resezke polimera, koja je upravlje-

na duz ose orijentacioe. Za rendgenograme origentisanog

uzorka, snimljene na cilindricnoj kameri sa filmom, ciji

je precnik D,= 57,3 mm, velicina perioda kristalne rese-

tke u pravcu orijentacije, izracunava se iz formule:
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gde Je:

A - talasna duzina primenjenog x-zraka

n - slcgna linija na kojoj se mogu opaziti kara-

kteristicni refleksi (paralelno ekvatorskoj

liniji na filmu)

1 - rastojanje izmedu ekvivalentnih slojnih li-

nija (ispod i iznad ekvatora), mereno u ram

i normalno u odnosu na slojne linije

Uporedujuci velicinu P sa poznatim konstantaraa

resetke, moguce je odrediti koja^od osa resetke (a,b,c)

ge upravljena duz glavnog pravca orijentacije. Za izota-

kticki polipropilen, kristalografska osa c odgovara osi

helikoidnog lanca molekula. pa se pri istezanju uzorka

osa heliksa c orijentise u pravcu deformacije.

Rendgenogram izotakticnog polipropilena, dobijen na tra-

kastom uzorku koji je podvrgnut istezanju na hladno, pri-

kazan je na slici 21.

Slika 21

Odredivanje relativnog stepena orijentacije izo-

takticnog polipropilena, istezanog pod razlicitim uslo-

vima,.moguce je izvrsiti na relativno jednostavan nacin.

Metoda se sastoji u merenju intenziteta i azimutne sirine

bilo kog maksimuma rendgenske difrakcije. Postupak se moze

izvesti ili sa rendgenograma dobijenog na filmu ili dobije-



nog na difraktogramu. Maksimumi rendgenske difrakcije

sa delimicno orijentisanog uzorka polipropilena prikazani

su na slici 22 (c). Slika 22 . (b) prikazuge profil gednog

od maksimuma dobijen fotometriranjem duz uglaY. Za ve-

licinu ugla ̂  treba uzeti uglovno rastogange koje odgo-

vara azimutnorj sirini difrakcione mrlje ako se stepen ori-

Oentacije procenjuje na osnovu prosirenja refleksije (131)

(11 o)

Slika 22

Sredn.ji ugao otklona (oC) neke serije ravni (h k 1)

(a samim tim i normals na tu seriju ravni) od pravca ori-
j

jentacige, izracunava se prema Polanljevoj gednacini£-|3:

cosoC=

gde je: e - polovina Bragovog ugla, a«^ - izmerena sirina

po azimutu ispitivanog refleksa. (J je ugao pod kojim

x-zrak pada na uzorak tj. ugao izmedu normale na ravan

uzorka i inicijalnog rendgenskog snopa iz kolimatora.

Ovaj ugao za normalni upad x-zraka na ravan uzorka iznosi

Cp= 0. Relativan stepen orijentacije uzorka moze biti

izracunat pomocu jednostavne empirijske relacije (za je-

dnoosno deformisane uzorke):
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•gde je: oC - ugao izracunat prema Polanajevoj formuli

(srednji ugao orijentacije) , a o£o - sirina etalonske li-

nije u stepenima kcga je dobijena snimangem etalona pod

istim uslovima kao i ispitivani uzorak. Etalonska linija

odgovara sirini difraktovanog snopa od 100 % orijentisanog

uzorka. Kao etalon moze da posluzi neki monokristal koji

daje reflekse na uglu 2«- bliskim uglu rasejanja od ispi-

tivanog uzorka.
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EKSPERIMENTALNI DEO

I. ODREDjIVANjE 5TEPENA KRISTALNOSTI I VELICINE

KRI5TALITA KOD CISTOG I ZASEJANOG IZOTAK

TICKOG POLIPROPILENA

Odredivange stepena kristalicnosti ge vrseno na ci-

stom i zasejanom polipropilenu (zasejanom sa prahom KaCl,

kvarcnim brasnom SiOp, piromelitnim anhidridorn C,-H. (CpO^)

Ispitivani uzorci su dobijeni kristalizacijom iz rastopa

pri razlicitim temperaturama kristalizaci je ( 0°, 100°,

120 , 1-4-0 ). Cilj ovih merenja ge da se ispita kako raz-

licite temperature kristalizaci je , vrsta i koncentraci ja

zaseganga uticu na stepen kristalicnosti izotakticSog

polipropileria.

Hendgenogrami uzoraka dobijeni su pomocu difra-

ktometra za prah marke ,,PHILIPS" koriscenjem Ro - cevi sa

bakarnom anodom, pri cemu ge CuK^ zracenje izdvojeno

Ni - filtrom ( A =» 1,5̂ 2 A ). Rezim rada Ro - cevi je bio

sledeci: U = 30 KV, I - 30 mA, brzina sniraanja je iznosi-

la l°/rain, registrovangerasejanog x-zracenja je vrseno

pomocu proporcionalnog brojaca.

Stepen kristalicnosti datih uzoraka odredivan je

metodom Hermansa i Vagclingera[3} Izracunavanje stepena kri-

stalicnosti uzorka vrseno Je prema izrazu:

Oc

Oa i Ok su velicine povrsina.na dif raktograrau koje odgovara-

Ju amorfnoj, odnos.no kristalnoj komponenti u uzorku,k-brojna

konstanta koja za izotakticki polipropilen iznosi 1,297-

Pored monoklinske, oC - forme polipropilena, koja je

dominantna, kod nekih uzoraka doslo je do pojave stvaranja

(u toku kristalizaciae)/i-kristalne modif ikacl je polipropi-

lena. Frisutnost fb- forme ispoljava se jasno na difraktogra
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mu po karakteristicnom maksimumu koji ge u neposrednoj

blizini maksimuma ( 0 4 0 ) iz oC-forme. Relativna pri-

sutnost/2) -modifikacije polipropilena odredena ge na os

novu relacije

fy «.< <M. <̂ 1

gde su ĥ , , hctz, h^, visine refleksija (110), (040),

(1 3 0 ) iz oC-forme, a h/̂  odgovaraguca refleksija /i-forme.

Ove velicine <je potrebno meriti od krive koga je granica

izmedu kristalnog i amorfnog dela na difraktogramu.

Rendgenog.rami cistog i zasejanog ( 3 % NaCl ) po-

lipropilena prikazani su na slici23.Rendgenogram sa pri-

sutnom /b -modifikacijom polipropilena ( 1 % PA ) dat ge

na slici 24.

Rezultati meren-ja stepena kristalicnosti i pro-

centa fb -forme dati su u tabeli 2.

»

T A B E L A 2

Cist PP
t

x %
fi %

PP 0,5 % NaCl
t
X /Q

fb %
PP 1 % NaCl

t

x %

^ %

PP 3 % NaCl

t
.X. /&

fy%

0

54,4
-

0
56,8
-

0

55,0

0

53,3
-

100

63,6

5,0

100
68,1

5,0

100

68,3

100

64,3
5,0

120

65,0
5,0

120
69,4
-

120

67,9

120

64,9
-

140

74,4

-

140

74,1
-

140

78

140

71,2
-
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T A B E L A 2 (nastavak)

PP+1 % PA

t

x %

fi %
PP+3 % PA
t
x %

(1 %
PP+0,5 % Si02

t
x %

/I %
PP+1 % Si02

t

x %

rt> %
PP+ 3>a SiO^

t
X °/'o

0

62

17

0

51
15

0
60

-

0

56
-

0

63

100

64

45

100

70
16

:; oo '
72
5

100

75
-

ICO

72

120

68

15

120

69

9

120

72

5

120

80
-

120

7°

140

76
-

140

75
-

140

79
-

140

84

-
9

140

83

A n a l i z a r e z u l t a t a

Stepen kristalicnosti izotaktickog polipropilena

u znatnoo meri zavisi od temperature kristalizacije. Pri

temperaturi kristalizaci^e od. 140°C postoje najoptimalniji

uslovi za kristalizacigu kod svih uzoraka, tako da je ste-
pen kristalicnosti uzorka, kristalizovanih na ovoj tempe-

raturi najveci. On se krece u intervalu od 71,2'̂  - 84/j.

Sa smanjengem temperature kristalizacije smanguje se stepen
kristalicnosti,. Kada izotakticki polipropilen, bilo da je

cist ili zasejan, kristalizacija na 0°C ima najmanju vre-

dnost stepena kristalicnosti. Stepen kristalicnosti za ovu

temperaturu kristalizacije krece se u intervalu od 51/̂ -66,

u zavisnosti od tipa zasejava^uce supstance.
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\QL'D 25iO

(a)

Slika 23

(5

(a) Cist I'P
k'ris tali can

20 f] 50

e

kristalison ria I'-iO C^
no 120°C

25 20 -iff

(b)

(b) Izotakticki FP+3^ NaCl
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2.-GC-J 2.5 ZO

°Slika 24 Izotakticki PP+1?£ PA kristalisan na 120UC
sa bogatim prisustvom modifikacije*

Zasejavanje polipropilena prahom NaCl,ili piro-

melitnim anhidridom, dovodi do malog porasta stepena kri-

stalicnosti u odnosu na cist polipropilen. Zasejavanje

polipropilena kvarcnim brasnom dovodi do znatnijeg pora-

sta stepena kristalicnosti u odnosu na cist polipropilen.

Pored, uzoraka kod ko,jih postoji samo monoklinska

oC-modifikacija polipropilena, javljaju se uzorci sa obe-

ma prisutnim ( <£• I fi> ) - modifikacijama u razlicitim iz-

nosima. Pojava /?.? - forme uocljiva <je narocito kod uzoraka

polipropilena zasejanih piromelitnim anhidridom i to samo

na nizim i srecl.njim ternperaturama kristalizacije. Veoma

veliki procenat /i> - forme polipropilena pogavljuje se

kod uzoraka iskristalizovanog na 100 C pri zasejanju u

iznosu od 1 % PA. Sa daljim porastom temperature krista-

lizacije fb - modifikacija naglo nestaje. I'loze se zaklju-

citi da zasejavanje u nizem procentu piromelitnim anhi-

dridom uslovljava kod izotaktickog polipropilena, pri

srednjim temperaturama kristalizacige, optimalne uslove

za nastanak /b - kristalne modifikacije polipropilena.



Merene su dimenzi,1e kristalita na osnovu prosi-

reiija linige (1 1 0) neorijentisanog uzorka PP u odnosu

na difrakcionu liniju praha NaCl najveceg intenziteta za

2e = Jl 34-̂  Sirina ove etalonske linije na poluvisini

iznosi b = 2. mm. Sirine difrakcionih linija ispitivanih

uzoraka na poluvisini kretale su se izmedu 5 i 6,5 mm.

Prema relaciji (6) racunate su dimenzige kristalita kod

uzoraka PP pri cemu su dobijene vrednosti za L u grani-
6

cama od 100 - 200 A. Ovo .je u dobrog saglasnosti sa rezul-

tatima aa vecinu polimera koji s'e koriste u praksi.

Slika 25 Rendgenogrami orijentisanih uzo-
•n raka polipropilena
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II. ODREDjIVANjE RELATIVNOG STEPENA ORI-

JENTACIJE KRISTALNIHIAMORFNIH POLIMERA

Odredivanje relativnog stepena orijentacije je

vrseno na cistom i zasejanom polipropilenu (zasejanje

prahom NaCl i piromelitnim anhidridom C^E^(G^O-,')^.

Svi ispitivani uzorci polipropilena su dobijeni krista-

lizacijom iz rastopa pri temperaturi kristalizacige od

0 C. Uzroci su zatim istezani za faktore K(K=1,2,3,4,5).

Uzroci gume su dobijeni pod razlicitim industriskim uslo-

vima livenja i' valjanja- Na ovim uzorcima ge pracena za-

visnost stepena orijentacije i stepena uredenosti pri is-
it

tezanju.
. Orijentisani uzorci polipropilena sniinljeni su

ravnom kamerora za x-zrake na Rb-goniometru marke ,,UI\IKAM"

za monokristal. Rastojanje izmedu uzoraka i filma iznosilo

ge oko 30mm. Upotrebljeno je CoK^zracenje izdvojeno Fe

filtrom (A=1,791A); vreme ekspozicije iznosilo je oko

120 min pri vrednostima napona i struje: U=25 KV, 1=15 mA.

Slika rasejanja na gumama dobijena je na rendgen

difraktometru za polikristale kao i na filmu u specijal-

noj kameri sa ravnom kasetom sa mogucnoscu istezanja uzor-

ka do 500̂  (,,FLAT-PLATE" kamera marke ,,PHILIES"). Upotre-

bljeno je filtrirano zracenje iz rendgenske cevi sa ba-
^karnom anodom ( A=1,54-2A). Rezim rada dvokilovatne ren-

dgenske cevi je bio U=30 KV; 1=30 mA. Snimci dobijeni fil-

mskom metodom eksponirani su 5 - 8 casova.



I I 1 . K A R A K T E R I S A N J E O R I J E N T A C I J E

P O L I P R O P I L E N A

Stepen orijentaci.je istezanih uzoraka odreden je

na osnovu difrakcije x-zraka registrovane filmskom meto-

dom ppmocu azimutne sirine refleksije (1.-3 1). Koriscenjem
Polaroid eve jednacine

cos oC - cosvj/cos(e - ty>)
*»

za normalni upad x-snopa na. orijentisanu plocicu uzorka

Ĉ  = 0 i za odredenu azimutnu sirinu refleksije "̂  , izra-

cunava se srednje odstupanje norraale na seriju ravni (1 3 1),

od pravca koji bi zauzimao kod idealno orijentisanog uzor-

ka. Relativni stepen ori.jentaci.je kristalnih domena u is-

tezanom uzorku moze se izracunati iz empirijske formule

za jednoosnu orijentaciju

f = 1 -
V — (A-o

gde je: oC - srednjl uga.o otklona izabrane serige ravni

kristalnog uzorka podvrgnutog istezangu (izracunato prerna

gornjoj jednacini), a cx!0 odgovarajuca velicina etalonskog

uzorka idealno orijentisanog (f = 1). U svojstvu etalonskog

uzorka moze se koristiti monokristal dimenzija slicnih kao

i ispitivani uzorak koji daje refleksiju pod priblizno istim

uglom kao analizirana refleksija orijentisanog polipropilena.

Ovde je koristen monokristal KDP pogodne yelicine i jedna od

ngegovih refleksija dobi;.ena na rendgenogramu iz pogodnog

uglovnog podrucga. Azimutna sirina referentne refleksije iz-

(X,̂ "̂ Keki rendgenogrami ispitivanih uzoraka dati su

na slici (25). Rezultati merenja stepena orijentacije

cistog i zasejanog polipropilena kristalisanog pri 0 G

i istezanog za faktor K prikazani su u tabeli 3-
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A n a l i z a r e z u l t a t^a

Karakterisanje orijentisanih uzoraka relativnim

stepenom orijentacije, pokazuje da su svi istezani uzorci
orijentisani u znatnoj meri (interval vrednosti za f se krece

od 0,80 do 0,87). Ne primecuje se neki znacajan uticaj zase-

javajucih komponenata na stepen ori jentacige, koji se u ovom

uskom intervalu merga prvenstveno usled razlicitog stuprja

istezanja uzorka.

I I 2 . K V A L I T A T I V N A P R O C E N A N A D -

M O L E K U L A R N O G U R E D I V A K J A

A M O R F N I H U Z O R A K A G U M E P R I

N E D E R U 0 M I S A N 0 M I I S' T E G N U T 0 M

S T A N J U

Svi ispitivani uzorci guma mogu se podeliti u dve

grupe:
1) Na difraktogramima prve grupe uzoraka dok nisu

podvrgnuti istezanju, pojavljuje se samo gedan difuzni

maksimum rasejanog zracenja na oko 19,5- Bragovog ugla.

Ovom maksimumu odgovara najcesce susretano rastojanje m^du

molekulima od oko 5,5 l[5j.Prilikom istezanja ovih uzoraka

(do 200# ) u pravcu livenja, dolazi do izmene difrakcione

slike, tako sto se pored glavnog difuznog maksimuma

javlja aos gedan na Bragovom uglu od 7,5 - Ovaj maksi-

raum ukazuje na pojavu dodatnog uredivanja uzoraka i na



postojanje jos ,jednog cesto ponavljajuceg rastojanja u

strukturi amorfnog polimera. To rastojanje iznosi oko 14.2 A

i predstavlja rastojanje izmedu molekula iz visih sfera ko-

ordinacije£s}. Ovo dopunsko uredivanje prilikom istezanja uzo-

rka ispoljava osobinu anizotropiQe u odnosu na pravac iste-

zanja. Stepen dopunskog uredivanja je manje izrazen u slu-

caju istezanja uzorka u pravcu normalrjom na prvobitni pra-

vac istezanja (pravac livenja i presovarga uzorka). Na gore

opisane pogave ukazuju snimci rasejanja x-zraka prikazani

na slikaraa 26 (a, b, c).
*•

Pored sirokih difuznih raaksimuma araorfnog polimera,

uocljivi su i ostri difrakcioni maksimumi umesanog kristal-

nog praha ZnO.

2) Druga grupa uzoraka daje rendgenograme sa dva

difuzna maksimuma cak i also uzorci nisu podvrgnuti isteza-

nju. Za maksimalno moguce istezanje uzoraka, difraktogram

se ne menja: oba difuzna maksimuma ostaju i dalje prisutna

uz nesto povecane intenzitete. Glavni maksimum (19"? 5 )

ispoljava kod ovih uzoraka izvesnu asimetricnost tako sto >

mu intenzitet sporije opada ria stranu vecih uglova. Kod

uzorka br. II jasno se moSe raspoznati nov difuzni mak-

simum na Bragovom uglu oko 22 , dakle u neposrednoj blizini

glavnog maksimuma, sto prouzrokuje njegovu asimetricnost.

Novom maksimumu se moze pripisati postojanje cesto prisutnog
o

rastojanja u amorfnom polimeru od oko 4,8 A. U gore pomenu-

toj literaturi C63 i ovo se rastojanje opisuje kao moguce

medumolekularno rastojanje iz prve sfere koordinacije. Ti-

pican rendgenogram ove serije uzoraka dat je na slici (2?).

A n a l i z a r e z u l t a t a

Snimci dobijeni pomocu ravne kamere sa filmom po-

kazuju da kod istezanih uzoraka (istezanje oko 500 /fc) dola-

zi do pojave razvuceriih refleksija karakteristicnih za ori-

jehtisane uzorke. I pored dugotrajnih ekspozicija nisu

dobijeni dovoljno kontrasni snimci koji bi jasnije pokaziva-

li efekat orijentacije.
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20 CM 30 20 10

Slika 26 a Difraktogram neistezanog uzo^ka
gume

20C-J 20 10

Slika 2? Tipican rendgenogram iz druge serije
uzoraka gume koikojih se ne menja di-
frakciona slika sa istezanjem



2Q 3O 20 10

Slika 26 b .Difraktogram uzorka gume istezanog
u pravcu presovanja

20 1O

Slika 26 c D fraktogram uzorka gume'istezanog
u pravcu poprecnom na pravac presovan^a
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Rezimirajaci opisane rezultate- rr:oze se zakljuciti

da uzorci gume iz prve serije vec pri slabijim istezanjima

bivaju dodatno uredeni do stepena do koga su uzorci druge

serije uredeni i pre deformacije istezanja. Taj stupanj

uredenosti predstavlga ujedno i granicu uredivarga za obe

serije uzoraka u ispitivanim uslovima (sobna temperatura

i relativno nizak stepen istezanja).



III. KONSTRUISANjE KAMERE ZA DIFRAKCIJU POD

MAL1M UGLOM

Malougaona difrakcija se karakterise Bragovira
uglom e ispod 2 i slabim intenzitetom rasejanog zrace-

nja. Za dobiganje difrakcione slike malougaonog rasejanja

•konstruisu se specijalne kainere. Halouraone kamere tre-

ba da imaju sledece karakteristike:
f

1) Veliko rastojange izmedu filma i uzorka i'da

bi se dobilo dobro razdvajanje difrakcionih maksimuma

posto je Bragov ugao mail).

2) Mogucnost evakuisanja vazduha iz kamere do

pritiska od 5 mm Hg (da ne bi dolazilo do apsorpcije

difraktovanog zracenja na vazduhu).

3) Dobro kolimisan snop rendgenskog zracenja (da

ne bi rasejano zracenje pod malin uglom bilo unutar di-

rektnog snopa.

Ka si. (28)dat je presek jedne kainere za regis-

trovanje rasejanja pod malim uglovima. Malougaona kamera

sa slike predstavlja doraau sirokougaone Gandolfijeve

kamere, koja se koristi za snimanje kristalnog praha mo-

nokristala. Ovako doradena kamera rnoze istovreneno da

radi i kao sirokougaona i kao malougaona kamera. Ona se

sastoji iz dva osnovna dela', Gandolfijeve sirokougaone

kamere i aluminijumskog cilindra koji se montira na Gan-

dolfioevu kameru.

Gandolfijeva kanera ^ie konr.truicana tako da mo-

ze da se evakuise vazdi^h iz nje. Ona ima na poklopcu

prikljucke za vakum puiopu i manometar.

Aluminijumski produzni cilindar se jednim svojin

krajom rnontira na mesto antikolimatora Gandolfijeve kame-

re. Drugi kraj aluminijumskog cilindra ima poklopac koji

se pricvrscuje za cilir.dar i na koji se stavlja film. Da

bi se postiglo bolje zaptivanje, izmecilu cilindra i poklo-

pca se stavlja gumeni dihtung. Na poklopcu cilindra se



GANDOLF/JEI/E
2 PRODUZDf C/LI-NDAR
3 KOUMATOR
4 DR2AC KAMEBE.
5 DRZAG UZORKA
6 UZORAK
7 OLOV/VA PLOC5/CA
8 FILM
9 POKLOPAC CJLINDRA

KAMEPE

L

SL.28 PRESEK MALOUGAONE KAMERE



nalazi mala kruzna olovna plocica, koja apsorbuje zrace-

nje direktnog snopa. Poklopac cilindra predstavlja ujed-

no kasetu za film kod malougaone kamere.

Kamera ima sledece karakteristike:

1) Rastojanje izmedu filma i usorka je ̂  = 0̂0 mm-
2) Precnik olovne plocice je R = 6,74- mm.

3) Moze da se evakuise vakum pumpom.

Veliko rastojanje izmedu filma i uzorka (L) omo-

gucava dobro razdvajanje difrakcionih maksimuma. Precnik

olovne plocice (R) sa rastojanjem (L) odredu^je minimalni

Bragov ugao koji moze da se registruje, odnosno odreduje

maksimalnu periodicnost (d) koja moze da se odreduje ka-

merom.

R

2 = te2e •

arctg-
emin 2

6,

emin 2

e . - 0,24°
mm

e . - minimalni Bragov ugao koji moze da registruje ka-

mera.
Koristeci Bragovu jednacinu mozemo da odredimo

iftaksimalnu periodicnost koju registruje kamera.

2dmaxsine =

A
max 2sinemin

dmax

d = 184 Amax



Ova moc razlaganga malougaone kamere Je na donjog

granici primenljivosti. Dobro konstruisane kamere tipa
•? o

KRATKI mogu registrovati period reda velicine 10̂  A. Ova-

ko mala moc razlaganga uslovljena ge pre svega velikom

divergencijom upadnog snopa sto ne dozvolgava upotrebu

zaustavne olovne plocice manjeg radigusa. U cilgu pobolj-

sanga karakteristika kamere za difrakcigu pod malim uglom

neophodno je zameniti dosad koristeni kolimator ( nSTOE','

CD = 0,3 mm ) drugim kolimatorom sa manjom divergencijom

upadnog snopa. ,
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