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U ovom radu je prikazana primena metoda rendgen-
ske difrakcije na karakterisanje polimernih materijala.
Rad je podeljen na teorijski i eksperimentalni deo. Teo-
rijski deo rada sastoji se iz tri poglavlja. Uprvom po-
glavlju je obradena molekularna i nadmolekularna struktu-
ra polimera. Druga glava Jje posvelena proucavanju ‘stru-
kxturnih karakteristika kristalnih i amorfnih materijala
metodom rasejanja x-zraka. U treéem poglavlju su opisane
neke rendgenske metode za odredivanje stepena kristalicno-
sti, velidine kristalita 1 stepena orijentacije kod poli-
mera.

U eksperimentalnom delu su dati rezultati merenja
igvrienog na izotaktidnom polipropilenu i nekim uzorcima
gume,opisani su uslovi rada i prikazana konstrukcija ka-
mere za registrovanje difrakcije x -zraka pod malim Bra-

govim uglovima.



TEORIJSKI DEO

. OSNOVNI POJMOVI VEZANI ZA MAKROMOLEKULE I
POLIMERE

4

I1l1. S5INTETSKI MAKROMOL®KXKULTI

Pojam ,makromolekula" je uveo Staudinger 1922. go-
dine da bi napravio razlika izmedu molekula linijskih vi-
sokopolimera i obiénih moleskula sa znatno manjom molekul-
skom tezinom. O3tra granica izmedu molekula i1 makromoleku-
la ne’ggg%oji. Staudinger je definisao makromolekule kao
molekule koji imaju molekulsku tezinu veéu od 10000 ili
koji se sastoje od preko 1000 atoma.

Makromolekuli se obrazuju zbog viZestrukog sjedi-
njavanja, posredstvom kovalentnih veza, malih grupa atoma
koje nazivamo monomeri. Vezivajuéa karika u mnogim makro-
molekulima je atom ugljenika. Tako visSestrukim sjedinja-
vanjem monomera propilena nastaje polipropilen.

Molekulski lanac polipropilena



Strukturnu formulu polipropilena moZemo sazetije
napisati na sledeéi nadin:

%
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n

gde znak — oznadava kovalentnu vezu, a indeks n broj
monomera u lancu makromolekula polipropilena (stepen po-
limerizacije).

Na poletku i na kraju lafca mogu da se nadu dve
razlicite grupe atoma. Ako je lanac veoma dugadak te dve
grupe atoma nemaju velikil uticaj na svojstva polimera.

Polimeri &iji su makromolekuli izgradeni od jed-
norodnih grupa atoma (karika) nazivaju se homopolimeri.
Ako je molekul polimera obrazovan od dve vrste ponavlja-
juéih grupa atoma to se takav polimer naziva kopilimer.
Blok-kopolimeri su takvi polimeri ¢iji su molekuli*izgra-
deni od dugackih segmenata u ¢iji sastav ulaze iste po-
navljajuée grupe atoma.

AAAAAAAAAAAAANAAAAAAL

Homopolimer

ABABARBABABABABABABABABAB
Kopolimer

AAAAAAAAARBBBBEBBRAAAAAAAAABBBBBBBEB
Blok-kopolimer

U zavisnosti 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 bodnih grupa ima
istu vrednost na razlicitim delovima polimernog lanca,
takav polimer je regularan. Ako je pak raspored monomera
u makromolekulu neureden, ili ako rastojanje izmedu bocl-
nih grupa ima razlidite vrednosti na raznim delovima poli-

mernog lanca, to je neregularan polimer.
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Regularni polimer

——-CH2—— CH-——?H-—-CH2—~ CH2—~ CH—
1 Cl él
Neregularni polimer
Poznati su jos i stereoregularni polimeri, kod

kojih su monomerne karike i funkcionalne grupe rasporede-

ne pravilno ne samo u ravni veé i u prostoru.

Stereoregularni Stereoneregularni
polimer polimer

Prostorna uredenost u polimernom lancu naziva se
taktidnost. Taktidnost kod polipropilena prikazana je na
slici (1). U zavisnosti od poloZaja supstituenta, koji
kod polipropilena &ini alkil grupa (CH5)’ ovi polimeri
mogu imati tri razlidite konfiguracije. Ako su sve bocne
grupe smeStene sa jedne strane ravni glavnog polimernog
lanca, tj. ravni koja prolazi kroz sredine veza glavnog
lanca (u sludaju kada sve veze glavnog lanca leZe u Jed-
noj ravni), konfiguracija polimera se naziva izotaktiéna.
U sludaju naizmenilénog rasporeda alkil grupa sa obe stra-
ne ravni glavnog polimernog lanca konfiguracija se naziva
sindiotaktidna. Pored ove dve taktilne konfiguracije sa
regularnim redanjem, postoji i treta, atakticna, kod koje
nema zakonitosti u rasporedu bocnih supstitﬁenata. Izo-
taktidni i sindiotaktidéni rpolimeri poseduju znatnu sposo-
bnost kristalizacije, ali su njihove kristalne strukture

bitno razlidite. Nasuprot njima atakticni polipropilen



je amorfan na sobnoj temperaturi a u kristalnom stanju
tek na niskim temperaturama.
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Slika 1 Izotaktiéni (a), ataktidni (b),
sindiotaktidéni (c) polipropilen

Izotaktidéni polipropilen kristalise u dve modi-
fikacije («Li/3). Prva se javlja desce i pripada monokli-
nskom sistemu (tabela 1). U okviru druge /3 -modifikacije
postoje kristali polipropilena u tri prostorne grupe: tri-
gonalne, heksagonalne i triklinske. Elementarna ¢elija
X ~modifikacije izotaktidnog polipropilena data je na
slici (2). Sindiotaktidni polipropilen kristalisSe u

rombskoj prostornoj grupi (tabela 1).



Slika 2

TABELA 1 [1]
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Elementarna ¢elija X - modifikacije
izotaktickog polipropilena

Prostorna a, b, ¢ [E] 9 7
grupa 04,7 /5;.»3’ - P[ /Cn%]f
Izotakticki
polipropilen _
6,65, 20,96, 6,50
o8 P2, /0 0,9%6 12
99,3
- 12,365 6,505 10,99
—P1 \ - 12
87, 108, 99
3 —£3121 6,38} 6,385 6,33 - -~
—F2221 12,745 12,74 6,35 0,88 -
Sindiotakticki T o .
polipropilen C2224 14,55 5,85 7,4 0,90 8

Makromolekule nadalje mofemo deliti na Cetirl gru-

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

radvasti, sa slabo izraZenim poprelnim vezama i mreZasti.
Kao 5to se sa slike (3) vidi, oftra granica lzmedu pojedi-

nih tipova makromolekula ne postoji. Tako linijski poli-

mer mo%e da ima kratke grane, a polimer sa poprecnim ve-

zama je tedko razlikovati od polimera sa prostornom

mrefzastom strukturom.
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Slika 3 Osnovni tipovi grade makromolekula
a-linijski, b-racvasti, c-sa malim
brojem poprecénih veza d-mreZasti

Vazno svojstvo makromolekula je njihova forma ili
konformacija u tednim i ¢vrstim polimerima. Metodom visko-
zimetrije je pokazano da se makromolekuli dobro opisuju
ako ih predstavimo kao vise ili manje uredena klupk;, sa
rastojanjem izmedu krajeva od nekoliko stotina angstrema.

Pod konformacijom melekula uopste podrazumevamo
takav uzajamni raspored atoma i atomskih grupa u molekulu,
koji moZe biti promenjen u procesu rotacije zasebnih delo-
va molekula bez kidanjs hemijskih veza. Na slici (4) su

prikazane dve mogule konformacije molekula etana.
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Slika#4 Raspored CH, -grupa u molekulu etana u
cis (a) i trans (b) polozZaju

7a razliku od konformacije, pod konfiguracijom
podrazumevamo takav uzajamnni raspored atoma u molekulu,
koji se ne sme izmeniti putem rotacije posebnih delova

molekula bez kidanja hemijskih veza.
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U prvom slucdaju imamo cis izomer, a u drugom trans
izomer. Prelaz od Jjedne ka drugoj konfiguraciji nije mogué
bez kidanja hemijskih veza, Jjer je rotacija oko dvojne C=C
veze nemoguca.

Kod makromolekula se mogu razlikovati mikrokonfor-
macije i1 makrokonformacije. Konfo}macija polimernog lanca
na nivou dimenzija kristalita naziva se makrokonformacija
lanca. Mikrokonformacija se odnosi na prostorni raspored
atoma u lancu. Shematski sve konformacije lanca sa dimenzi-
jama od 50 — 1000 A mogute je predstaviti pomoéu trougaonog
dijagrama (slika 5).

» (UM ‘

Slika 5 ©Shematsko predstavlijanje makrokonformacijé
polimernih lanaca u kristalima.

Vrhovima odgovaraju granidéni slucéaji. A - amorfni po-
limer, B - pravilno savijen 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. O toj
konformaciji poznato je malo podataka. Na vrhu trougla,
tadka B, prikazana je makrokonformacija lanca u kristal-
nom polimeru sadinjenom od sloZenih (pravilno savijenih)
lanaca. Ova makrokonformacija je dobro proucena na 0snovu

kristalne strukture polimernih kristala dobijenih iz ras-



tvora. Vrh C odgovara makrokonformaciji u polimernim kri-
stalima sastavljenih od istegnutih lanaca. Intermedijalna
makrokonformacija nalazi se u ravni trougla. Ona odgovara
slucaju delimicéno iskristalisanih polimera dobijenih u
uslovima neravnotefne kristalizacije kada u polimeru na-

staje mnostvo mikroskopskih kristalnih i amorfrnih domena. '

12, NADMOLEKTUUILARNA GRADA
POLIMERA

4

Svaka struktura je izgradena od strukturnih ele-
menata. Struktura, ¢iji su elementi makromolekuli, naziva
se nadmolekularna struktura polimera. Sve nadmolekularne
strukture polimera mogu se svrstati u sledele Jetiri grupe:

1) globularne, koje se obidno sreéu kod polimersa
sintetizovanih metodom polikondenzacije; :

2) fibrilne, tipiéne za poletni stadijum krista-
lizacije dobro uredenih amorfnih polimera 1 orijentisane
polimere,

3) krupnokristalidne, koje se sreéu u kasnijim
stadijumima kristalizacije (sferuliti, monokristali);

4) prugasti, kerakteristiéni za polimere, koji se
nalaze u visokoelastidnom stanju. '

Ako su makromolekuli dovoljno savitljivi i pri
tome i1zrazito stereoneregularni, onda se mogu savijati u
sferne lestice (klupka) koje se nazivaju globule. Uzaja-
mni raspored pojedinih delova lancanog makromolekula unu-
tar takve globule je obiclno 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 elasticénost da bi se
mogao saviti. Globule mogu nastatli 1 nerosredno u procesu

polimerizacije. Svi dalji procesi obrazovanja uredenosti
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u globularnim polimerima se svode na agregaciju ovih lop-
tastih Cestica i stvaranja viSe ili manje gusto pakovanih
globula.

Razmotani makromolekulski lanci obiéno’obrazuju
linearne agregate - snopiée lanaca. Tipidna osobina ovih
tvorevina je u tome, da njihova duZina umnogome prevazila-
zi duZinu pojedinih lanaca. U svaki od tih snopiéa ulazi
mnostvo pojedinih makromolekula koji pri tome u znatnoj
merl gube svoju individualnost. Ovi snopiéi lanaca su ne-
zavisni strukturni elementi, iz kojih se zatim grade sve
komplikovanije strukture koje sadrZze ispruZzene lance. Li-
nearni strukturni elementi pruzaju daleko veée moguénosti
za razvoj visSih oblika sredenosti nego globularni.

Snopici makromolekula su najjednostavniji linear-
ni elementi strukture. Oni su mnogo duzi od makromolekula,
$to znali da se mogu sastojati iz mnogo nizova lanaca u
kojima su makromoiekuli rasporedeni jedan iza drugog, ali
tako da se krajevi nalaze na raznim mestima snopiéé (sli-
ka 6).
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Slika 6 Shema snopiéa makromolekula

Ako je snopié izgraden od regularnih savitljivih
makromolekula, tada se pri odgovarajulim termodinamickim
uslovima u njemu vr3i uredivanje makromolekula tj. ovi se
rasporeduju tako da obrazuju prostornu resetku. Ova pro-
storna redetka odgovara nadim uobilajenim predstavama o
kristalizaciji, i zato se medu podacima rendgenostruktu-
rnog ispitivanja takvih snopiéa i niskomolekulskih krista-
la otkriva mnogo zajednidékog.

Kristalni snopié ima granicu podele i povrSinski
napon karakteristilan za kristalnu materiju. Zbog povela-

ne povriinske energije kristalan snopié¢ ima izraZenu spo-
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sobnost formiranja trake koja ima manju povrsinu. Ovo
formiranje snopiéa u trake se vrdi spontano i putem savi-

janja snopiéa za 180, kako Jje pokazano na slici (7).

2 Q

I

S5lika 7 Shema izravnanog (a) i u traku formiranog (b)

snopica
0<
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Y
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Slika 8 Plodla, sastavljena iz traka. Na prvo] traci
je data shema rasporeda makromolekula u njoj

Potreba za smanjenjem povrsinskog napona dovodi
do formiranja traka u pljosnate tvorevine tj. plole (sl.8).
Sledec¢a faza u razvoju sekundarnih struktura u
kristalnom polimeru je slaganje ploéa i ako za to postoje
uslovi stvaraju se pravilni monokristali ili pri brZoj
kristalizaciji polikristalne jedinke - sferuliti.

Slika 9 Shematsko predstavljanje slaganja lamela.v
u sferulitu (a); &ferulit sa karakteristicnom
lamelarnom struxturom(b).
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Sa porastom dimenzija kristalnih Jjedinki sve je
manja njihova pokretljivost, kao 1 njihova povr3ina (a pre-
ma tome 1 njihova povr$inska energija) pa je zbog toga
njihovo dalje regularno pakovanje i premeStanje otezano.
Zato se kristalizacija obidno zaustavlja na stadijumu tra-
ka 1 lamela. Kako se pri tome ne iskorisé¢ava do kraja po-
vrdinska energija,u polimeru se zadrZava unutrasnje napre-
zanje, koje,buduéi da ne postoje pogodni uslovi za dalje
ukrupnjavanje kristala, ¢ini sistem neravnoteznim. Xada se
kristalizacija zaustavlja na stadijumu traka i lamela 1ili
fibrila, tendencija ka smanjivanju unutrasnjeg naprezanja
dovodi do stvaranja sferulita. Njihovo formiranje Je pra-
éeno smanjenjem povrsinske energije 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 moguée videti golim okom (do 1,2 cm u preéniku).
Opisan je sludaj, kada Jje velicina sferulita prirodnog
kauduka dostigla dimenzije reda velicéine 10 cm.

Uporedo sa kristalitima u polimeru su prisutne 1
neuredenosti koje grade njegove amorfne delove. Ovo je
na slici (9) prikazano oblastima nepravilne savijenih de-

lova ili krajeva makromolekula rasporedenih izmedu lanmela.
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II. ISPITIVANJE STRUKTURNIH KARAKTERISTIKA KRIS-
TALNIH I AMORFNIH MATERIJALA METODOM
RASEJANJ’A X—-ZRAKA

Rendgenski zracili pripadaju spektru elektro-
magnetnog zradenja, talasne duZine reda veliline angstre-
ma. Pri prolazu (interakciji) remdgenskih zraka krdz_;g:
teriju mogu da nastanu tri efekta: Rejlijevo (koherentno)
rasejanje (rendgenski zraci se rasejavaju na clektronskom
omotadu bez promene 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 razlicéitih tipova rasejanja rendgenskih
zraka na materiji, mogule je postupak ispitivanja materi-
jala podeliti u tri grupec.

1) Ispitivanje tkz. grube strukture materijala,
zasnovano na postojanju razlicéite apsorpcije rendgenskog
zradenja usled nehomogenosti uzorka.

2) Spektralna analiza i1li x-fluoroscencija kod ko-
Jje se analizira emitovano karakteristilno x-zracenje iz
atoma ispitivane supstance koji su prethodno dovedeni u
pobudeno stanje. Rezultati do kojih se dolazi odgovaraju
rezultatima kvalitativne i kvantitativne hemijske analize.

3) IstraZivanje fine strukture materije koje se
zasniva na analiziranju geometrije i intenziteta koheren-
tno rasejanog x-zralenja. Difrakciona slika rasejanog
x-zradenja na kristalu sastoji se od diskretnih tragova
u vidu oStrih zatamnjenih tacaka na filmu. Ako stepen ure-
denosti rasejavajuéeg tela opada (porast amorfne faze na
radun 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-
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Cenje je kontinualno rasporedeno oko upadnog snopa.

U okviru ovog rada bide detaljnije razmatrana
primena difrakcije x-zraka na delimidno kristalnim mate-
rijama kao Sto su sintetski polimeri. Kao Sto Je vel is-
taknuto, model kristalnog polimera u prvoj aproksimaciji
predstavlja dvofazni sistem kristalnih i amorfnih domena.
Kristalni domeni rasporedeni su haotidno u prostoru, te
zbog toga difrakciona slika polimera odgovara uobidajeno
difrakcionoj slici kristalnog praha. U sluaju orijenti-
sanog polimera difrakciona slika-delimidno odgovara di-
frakeciji na monokristalu. Stoga informacije, koje dobija-
mo analizirajuc¢i difrakciju x-zraka na brzo iskristali-
zovanom sintetskom polimeru, odgovaraju informacijama ko-

Jje se mogu sakupiti sa klasidnih difraktograma praha.

K A N A

ITl1. DI FRAKCTIUJA X - A
RIJALIMA

Z
KRISTALNIUNM MAT

Ideju o difrakciji x-zraka na trodimenzionoj kri-
stalnoj reSetki, prvi put je izneo 1912. godine nemadki
fizicar Maks Laue. On je povezao ¢injenice da (tada pret-
postavljena) talasna duZina x-zraka i meduravansko rasto-
Janje u kristalu predstavljaju istog reda velidine te da
bi, usled pravilnog rasporeda atoma u kristalu, ovaj bio
pogodan za lakce ucéljivu difrakciju x-zraka. Laueova ide-
ja je iste 191Z. godine eksperimentalno potvrdena od stra-
ne fizicara Fridriha i Knipinga.

Brag je 1912. godine dao Jjednostavno objagnjenje
za uglove koji su bili zapaZeni pri difrakciji x-zraka
na kristalu. Prema Bragovo] interpretaciji difrakcija na
trodimenzionoj atomskoj reSetci formalno se svodi na se-
lektivnu refleksiju upadnog snopa od pogodno orijentisane
serlje atomskih ravni u kristalu. Odredena serija atom-
skih ravni okarakterisana je pored meduravanskim rastoja-
njem i svojom orijentacijom u odnosu na usvojeni koordi-
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natni sistem. Orijentacija posmatrane serije odreduje se
pomo¢u tri cela broja (h k 1), koji predstavljaju brojeve
odsedaka izdvojenih susednim ravnimé%éerije du? odgovara-
Juc¢ih koordinatnih osa na duZinama osnovnih translacija
(a b c). Ti celi brojevi predstavljaju indekse posmatrane
serije ravni. Na slici (10)predstavljen je najprostiji,
jednoatomski kristalni prostor sa nekim moguéim serijama
ravni.

Brag je 1912. godine izveo Jjednacinu koja kvan-
titativno opisuje difrakciju x-zraka na kristalu (jedna-
dina 1).

22,. . sine = nx (1)
hkl
gde Je: dhkl - meduravansko rastojanje; e — BEragov ugao;
n - red refleksijej, A~ talasna duzina x - zradenja. Je-
dnadina (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, $to svska odredena kristalna struktura poseduje samo
njoj svojstvene serije atomskih ravni. Ova svojstvenost
se ogleda u vrsti i gustini atoma u atomskim ravnima po-

jedinih serija (8to utile na intenzitet difrakcije) i u



razlicitim meduravanskim rastojanjima za razne serije
ravni(Sto uslovljava poloZaj difrakcionih maksimuma).

Ova se C¢injenica moZe iskoristiti u cilju prepoznavanja
kristalnog jedinjenja na osnovu karakteristicéne difrakci-
one slike. |

ITI2. RABEJANJITE X
AMORENIM A

Z R AXA N A
ERIJAHMNA

Id

+3

Amorfne materije se karakterisu odsustvom urede-
nog rasporeda atoma (molekula, Jjona) u prostoru. Kod amor-
fnih materija, za razliku od kristalnih, ne postoje seri-
je ravni atoma sa taéno definisanim meduravanskim rasto-
janjem. Zbog toga rasejanje x-zraka na amorfnim materi-
jama daje razmazane rendgenograme. Na slici (11)su prika-
zani rendgenogrami kristalne i amorfne materije. ’

Svaki difuzni prsten (maksimum) rendgenograma
amorfne materije odgovara nekom cesto sretanom rastojanju
izmedu atoma (molekula, jona) u ispitivanoj strukturi.
Velidina tog periodilno ponavljajuleg rastojanja samo pri-
bliZno odgovara Bragovo] Jjednadini. Kod amorfnih polimera
obidno imamo mnogo ponavljajuéih grupa (atoma, molekula,
jona) &ije je medusobno rastojanje blisko nekom srednjem
rastojanju R, i veliki broj grupa, c¢ije je rastojanje
tadno jednako R. Ugao difrakcije e, dobijen od molekula
koji se nalaze na rastojanju R i proizvoljno orijentisa-
nih u odnosu na snop rendgenskog zraka, odreduje se rela-

cijom[ 23
1,22 N = 2Rsine

Rastojanje izmedu ponavljajuéih grupa kod poli-
mera razlikuje se od obiénih rastojanja Braga u kristalu
( dhkl> za faktor 1,22 tj. R = 1,22dy,4- Tim odnos?m se
mora koristiti oprezno, jer on ne uzima u obzir utica]



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

tet i ugao difrakcije, koji odgovaraju maksimumu.

SR————

(a) (b)

Difrakciona slika visoko- Rasejanje na amorfnim poli-
kristalilnog (—~80%) poli- merima (gumama)

propilena

Slike 11

Razmazan rendgenogram daje ogranicene podatke o
strukturi amorfne materije. Skoro za sve polimere polo-
¥aji difrakcionih maksimuma se toliko poklapaju, da uzi-
majuéi u obzir malu tadnost odredivanja ugla 2e, po ra-
zmazanim difrakcionim maksimumima, u datom slucéaju nije
moguée tako klasifikovati rendgenograme, kako je to bilo

uradeno za veéinu dobro kristalizujuéih materija.

II1 3. RASEJANJE X-2ZRAKA NA
DELIMI N O UCREDZNIM
MATERTIJALTIDMA

(@4

Delimidno uredenc materije su takve, koje u ne-
kim delovima zapremine imaju uredene (kristalne) oblasti
a u ostalim delovima zapremine imaju neuredene (amorfne)
oblasti. U grupu takvih mzterija spadaju polimeri.

Difrakcionu sliku nastalu na polimernim uzorcime
moguée je u principu analizirati u dva uglovna podrucja.
7Za Bragove uglove iznad dva stepena, dakle u uobicajenom
podrudju za potpuno kristalilne supstance, difrakciona
slika se more prikazati kao niz odStrih difrakcionih ma-

ksimuma superponiranih na $iroku amorfnu kapu (slika 12).
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26 (b)
(b) Difraktogram polieti-— Rasejanje x-zraka pod malim
lens B uglom za linearni poliuretan
Slika 12

Ostri maksimumi nastaju na haotidcno rasporedenim
kristalnim domenima (kristalitima) &ije dimenzije mogu
iznositi od %0 - 1000 ﬁ. Difrakciona slika je veoma sli-
¢na onoj koja\aggé’u>6;ak kristalnog praha. Razlika se
prime¢uje u nesto prosirenim difrakcionim linijama 1 po-
stojanju nagladenog difuznog rasejanja pri difrakeciji na
polimerima. d

Amorfno halo (difuzno rasejanje) potice od onih
oblasti u polimeru u kojima su makromolekuli 11i njihovi
delovi prostorno neuredeni.

Uobildajeno je da se ovo difrakciono podrudje ozna-
Cava kao difrakecija x-zraka na polimerima pod velikim
uglon. '

Analizirajuéi difrakciju u ovom uglovnom podru-
&ju, moguée je odrediti stepen kristalicnosti polimera,
stanje orijentisanosti njegovih kristalnih oblasti, di-
menzijé kristalnih domena, identifikovati polimer po ka-
rakteristidnoj difrakcionoj slici, pratiti eventualne
fazne promene u funkciji temperature i tako dalje.

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 Jjednaline

gine = .
2d o 5
za primenjenu talasnu duZinu CuK«(l,S%%A), specificna
difrakcija pod malim uglom nastade u slucaju ako u mate-

rijalu postoje krupne oblasti c¢ije se srednje elektronske
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gustine medusobno razlikuju. Takav slucaj Jje mogué kod
polimera gde dimenzije emorfnih i kristalnih oblasti iz- ]

nose nekoliko desetina angstrema ili ako u polimeru po-

- i

stoje mikrosupljine, g’Owule\I'drube submikroskopske cde-
stice.

Dakle, uslov za nastajanje dlfraxc1one slike pod !
malim uglom, jeste postojanje krupnijih (AV1O” K) oblasti
¢ije se srednje elektronske gustine medusob;g\;;;iikuju.
Intenzitet malougaonog rasejanja utoliko je veéi Sto Je
razlika elektronskih gustina u pojedinim oblastima vecla.
Prema tome, iz slike malougaonog rasejanja mogu Se izve-
sti izvesni zakljuclci o osobinama polimera u oblasti nje-
gove nadmolekularne grade. Rasejanje pod malim uglom,kod
monokristala ili klasidnog kristalnog praha ne moZe se
registrovati iz razloga Sto Jje promenljivost elektronske
gustine u kristalnom prostoru iskljudivo na dimenzijama

koje odgovaraju rastojanjima ilzmedu atoma. .

v

Difrakcioni maksimumi, koji odgovaraju malim uglo-
vima e (6<2 ), ne mogu ce registrovati uobidajenim meto-
dama rendgenostrukturne analize (Sirokougaonom rendgenskom
difrakcijom), poSto oni leze u polju direktnog snopa manje
ili vece dlvergentnovtl.

Rasejanje pod malim uglovima zavisi samo od dimen-—
zija koloidnih &estica, a ne i od rasporeda atoma koji ula-
ze u sastav destica. Zbog toga je moguée ovim putem odredi-
ti dimenzije tih Jestica bilo da imaju amorfnu ili krista-
1nu gradu. Na taj nalin definisSemo desticu kao neprekidnu
oblast homogene materije okruZenu nekom drugom fazom sa
drugom vredno3éu crednje elektronske gustine (na primer:
vodom, vazduhom, drugom c¢vrstom materijom itd.).

Princip rasejanis rendgenskog zradenja pod malim

uglovima Jje veoma jednostavan, kako c£e to vidi sa slike ( 1%).
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‘Slika 13

A - izvor rendgenskog zrac¢enja, B = kolimator, C - filter
zracenja, D - uzorak; E - olovna plocica; F - fotoploca.

Vrlo uzak monohromatski snop rendgenskog zracdenja pada
na uzorak. Iza uzorka postavlja“se fotoplocCa ili brojac
koji registruje rasejano zracenje. Ispred fotoplole pos-
tavlja se mala olovna ploda, koja sprecava stvaranje vela
na filmu pod dejstvom direktnog snopa rendgenskih zraka.
Rendgensko zradenje, rasejano pod mnlim uglovima, obrazuje
na fotoplodi zacrnjenje, ¢iji se intenzitet smanjuje pri
udaljavanju od centra. V

Ginie [2] je pokazao da Je intenzitet zracenja, koje
je rasejano pod uglom € od sistema haoticéno rasporedenih
neinteragujuéih Sestica sa Ziroskopskim radijusom ¢ od-

reden relacijom ( 2 ):

| = MN exp ('-Z{UQP"’éQ/f‘)‘Q) (2)

gde je: M - broj estica, I -~ intenzitet rasejanog zrate-
nja, € - ugac rasejanja, £ - Yiroskopski radijus, N - broj
elektrona, koji dolazi na jednu Cesticu, A - talasna duzi-

na rendgenskog zraféenja.
Predpostavimo, da su sve Cestice sfernog oblika
sa jednakim radijusom R. Tada Je iroskopski radijus odra-

den relacijom ( 3 )
1/
p=(35)"R (3)

Tosle zamene relacije (3) w relaciju (2) 1 logaritmovanja

dobijamo relaciju ( 4 ):

og [ = tog MNQ‘ 4UQQ2£711,5/\2 (4)
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Jednadina (4)  je oblika Y = b - m¥X. Ako su dimen-
zije svih Cestica jednake, onda zavisnost logl od é‘pred—
stavlja pravu liniju, ¢iji je nagib 43*R* /11,6 A%, 1z

tog nagiba moguée je nati velicinu R (slika 14).
/ /m,OULS/.s(’K

51{?43)2

Slika 14 Zavisnost logl od 62pri malim uglovima
rasejanja

U opstem sludaju, kada postojil ngﬂakva distribu-
cija dimenzija Cestica, zavisnost logl od e predstavlja
krivu, koja kvalitativno odreduje tu raspodelu.

Opisanom metodom moguée je ilzmeriti dimenzije
destica sa radijusom od 20 - 500 A. Gornja granica merenja

TN — ‘
ogranidena je Sirinom centralnog rendgenskog snopa, & donja .
malim intenzitetom spoljasnjih maksimuma.

Malougaona rendgenska difrakcija se takode prime-
njuje za odredivanje velikog perioda identicénosti kod de-
1imidno kristalnih materija. Ovde su izvori informacija
nastali difrakcioni maksimumi koji odgovaraju velikim po-
navljajuéim grupama ispitivane strukture. Primenom Brago-
vog zakona na dobijene difrakcione maksimume odreduje se

period ponavlijanja.



[II. METODE ZA ODREDJ‘IVANJ‘E STEPENA KRISTAL-

NOSTI, ORIJENTACIJE 1 VELICINE KRISTALI-
TA KOD POLIMERA

ITIT1. STEPEN KRISTALNOSTTI

VaZzna osobina kristalnih polimera je ta Sto se
oni sastoje kako od kristalnih tako i od amorfnih oblasti.
Prema prvobitnim, jednostavnijim predstavama, dvofazna
struktura polimers uslovljena je postojanjem potpuno amor-
fnih oblasti i obtlasti sa uredenim makromolekulima. Kvanti-
tativna karakteristika dvofazne strukture je stepenukrista—
li¢nosti koji se definiSe preko uzajamnog odnosa amorfne i
kristalne faze polimera. Treba napomenuti da predstava o
strukturi kristalnog polimera kao sistemu sa precizno razd-
vojenim fazama ne odgovara stvarnosti veé 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 je time S$to jedan makromolekul mozZe ulestvo-
vati u gradivise kristalita , prolazeéi pri tome kroz
nekoliko amorfnih oblasti. Postojanje takvih makromolekula
je specifidna osobina kristalnih polimera. Bilo je pokuSaja
da se kristalni polimer posmatra kao amorfna matrica u kojoj
su haotidno rasporedeni mali kristaliti . Oc¢igledno, da za
visoko-kristalne polimere, kod kojih je stepen kristalicnosti
iznad 70%, takav model nije pogodan.

Danas postoji viSe metoda za odredivanje stepena
kristalidnosti polimera. Rendgenski stepen kristalicénosti
ne poklapa se uvek, i u principu ne treba da se poklapa sa
stepenom kristalidnosti odredenim drugim fizickim metodama:
infracrvenom spektroskopijom, nuklearnom magnetnom rezona-

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



razlicCite fizicke metode ispitivanja osobina materije
zasnovene na posmatranju razliditih fizidkih pojava.

Zato primenjujuéi odreden fizicdki metod, mi karakteriSemo
materiju s neke odredene strane. Tako stepen kristalinosti,
izmeren metodom nuklearne rezonance (dinamidki stepen krista-
licnosti) govori o delu manje pokretnih molekula u uzorku
prema viSe pokretljivim ili svim molekulima. Rendgenske
metode omogulavaju da se odredi stepen ,geometrijske"” urede-
nosti u rasporedu makromolekula.

U polimerima mogu da se jave i domeni koji se kara-
kterisu visokim stepenom uredenosfi u nekim pravecima i pot-
punom neuredenos$séu u drugim. Pri stroZem definisanju, stepen
kristalidnosti treba da se karakteriSe uredenost po razlicitim
pravcima u uzorku tJj. treba da bude tenzorska velicina.

Na slici 15 Sematski je prikazan dvofazni model po-

limera.

2%

Slika 15

Prema metodi razradenoj od Hermansa i Vajdingera [37]
ako je OC (povrdina ,kristalnih" maksimuma) proporcionalno
sadr?aju uredenih oblasti u polimeru, a Oa (poVrsina amorfne
«kape") proporcionalno sadrZzaju neuredenih oblastil 1 ako
sa C oznadimo kristalnu a sa A amorfnu komponentu polimera,

mo¥emo napisati sledeée dve jednaline:

0= xC (2)
0 = (1 - x)A (3)

gde je: x-koeficijent proporcionalnosti (stepen kristali-

¢nosti polimera ).
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lzrazavanjem koeficijenta x 1z relacije (2) dobijamo:

X =" (4)

Posle zamene relacije (4) u relaciju (3) i sredivanjem
dobijamo:

O, = C - =0 (5)

OCigledno da Jje zavisnost OC od Oa linearna. Ona
se ilzrazava pravom linijom koja sede koordinate ose u
tackama CO i A, koje odgovaraju 100% kristalicnosti i 100%
amorfnosti uzorka.
|0c
Co
|

As ©Oa |
Nagib prave zavisi od izbora proporcionalnih ve-

1lidina. Du? vrave moguée je naneti ravnomernu skalu (po-
deliti je na sto jednakih delova) i koristiti nju kao
standard za kasnija merenja. Proporcionalne velicline tre-
ba izabrati jedanput i kasnije ih ne treba menjati.

Na slici (12) prikazan je rengenogram delimicéno
uredenih materijala. Kao $to se sa slike vidi, rengeno-
grami takvih materijala predstavljaju superpoziciju ren-
genograma kristalne materije na Siroko razvucenu amorfnu
kapu.

Analizirajuéi takav rengenogram mogule je naci
procentni sadr?aj kristalne faze, odnosno odrediti stepen
kristalidnosti. U tom cilju izabere se niz uzoraka poli-
mera sa nepoznatim , ali razlicitim stepenom kristalicdnosti.
7a izabrane uzorke snimaju se difrakcione krive pri strogo
jednakim uslovima snimanja. Ako nisu zadovoljeni Jednakl

uslovi snimanja za sve uzorke, onda mora da se vr$i normi-



ranje krivih.

Takode, mozemo raditi sa samo jednim uzorkom. Tada
treba dobiti seriju difrakciornih krivih za taj uzorak
pri razlid¢itim temperaturama snimanja, vi$im od sobne. U
procesu snimanja svake krive temperatura uzorka mora biti
konstantna. Zagrevanje uzorka menja njegovu kristalicnost
tako da dobijamo niz razliditih krivih koje odgovaraju
razlic¢itim kristalidnostima uzoraka na razlic¢itim tempera-
turama. ’

Na difrakcionoj krivoj igabere se intenzitet bilo
kojeg maksimuma (ili nekoliko maksimuma) i uzima za velidinu
proporcionalnu sadrZzaju uredenih oblasti polimera. Zatim
se u istom intervalu uglova izmeri intenzitet amorfnog
hala. Taj intenzitet se uzima za velidinu proporcionalnu
sadrZzaju neuredenih oblasti polimera. Na taj nacin metod
je zasnovan na principu poredenja velidina koje su pro-
porcionalne sadrzaju kristalne 1 amorfne faze u uzorku
i na postojanju zavisnosti medu tim velilinama rri promeni
stepena kristalicénosti matarije.

Promena debljine uzorka ili intenziteta prvobitnog
snopa dovodi do paraleliog pomeranja graduisane skale. FPri
tome se njen nagiﬁ prema koordinatnim osama ne menja. To
dozvoljava da se povude serija linija iz koordinatnog
podetka kroz krajeve 100 jednakih delova, na koje smo mi
podelili nasu pravu. Svaki zrak (1inija) ée odgovarati od-
redenoj velidini stepena kristalicénosti pri proizvoljnoj
debljini uzorka ili uslovima snimanja. Rezultat toga Jje
dobijanje nomograma za odredivanje stepena kristalidnosti
bilo kojeg uzorka polimera. lomogran ~olipropilena priaz-
an je na slici (16)[2]:

lemge oo

-
[ N
T BN

Slika 16
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Pri postojanju nomograma odredivanje stepena kri-
stalidnosti je veoma jednostavna operacija. Dovoljno je
dobiti difrakcionu sliku pri proizvoljnim uslovima snima-
nja uzorka, izabrati na njoj ranije cdredene intenzitete,
i po nomogramu naéi velidinu kristalidnosti.

Delenje difrakcione krive polipropilena pokazano
je na slici (17). (

Prava ag kroz tadke 20 = 7° i 2e = 30° aproksimi-
ra fon. Maksimum amorfnog hala nalazi se putem odredivanja
visine 0,9h pri 26 = 14° 50’i zatim visine h pri 2e = 16° 18!
PovrSina trouglea abv dosta dobro aproksimira intenzitet
amorfnog hala (4).

Takode treba naéi sumu intenziteta kristalnih pi-
kova - Ki+K2+K3rK4. Ove povrsine moZemo naéi planimetri-

ranjem.
Ky
'_\-é"‘*___
'S B Y |
1 1 | - N
zora 23 20 15 10

Slika 17 Delenje povrSine ispod difrakciong krivg
oolipropilena na amorfni (A) i kristalni
(KI?K2+K3+K4) deo. .

h - visina amorfnog hala u maksimumu

Ako iz relacije (3) izrazimo A i1 zamenimo u rela-
ciju (5), posle sredivanja dobijamo izraz za izradunava-

nje stepena kristalic¢nosti polipropilena.

1

1+ 1,297-—95-:—
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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 kristaliclnosti kopolime-
ra propilena s etilenom po nomogramu (16). Kao Sto se vi-
di, u svim sludajevima, kada difrakciona kriva kopolimera
propilena sa drugim monomerima izgleda kao kriva polipro-
pilena (tj. ne menja se tip kristalne reSetke), stepen
k?istaliénosti kopolimera moZe se odreditl po nomogramu
polipropilena (16). |

Metodska greska odredivanja stepena kristalicno-
sti po Hermansu i Vajdingeru je u intervalu l- % u za-
visnosti od oblika difrakcione krive (lakole njenog dele-
nja na kristalrni i amorfni deo).

III 2. ODRED IV ANIE VELICINE *
KRISTALITA

Ispitivanje kristalnih polimera je pokazalo da su
njihovi difrakcioni maksimumi Siri (razmazaniji) nego di-
frakcioni maksimumi niskomolekqlarnih materija. Prosiriva-
nje difrakcionih maksimuma na rendgenogranu uslovljeno Jje
smanjenjem dimenzija kristalita Progirenje difrakcione
linije ,B" povezano je sledecom relacijom sa dimenzijama
kristala L:

I = K2 6)
pecosO :
k - koeficijent, koji zavisi od forme kristalita
(ako je forma kristalita nepoznata k = 0,9)
e — Bragov ugao

B - Progirenje linije

Sirina linije na difrakcionoj krivoj nije povezana

samo sa dimenzijama kristalita. Ona moZze biti uslovljena



takode prirodnom $irinom linije (odredenom Sirinom spektra
karakteristicnog zradenja), a takode i instrumentalnom
Sirinom linije koja se odreduje geometriskim uslovima sni-
manja.

Da bi smo odredili vrednost proSirenja linije,
snimamo rendgenogram prahba materijala koji nam slu?i kao
etalon. Na difrakcionoj krivoj etalona, koji ima dovoljno
krupne kristalite, Sirina linije bet ne zavisi od dimen-
zija kristalita, veé je odredena uslovima snimanja i pri-
rodnom Sirinom linije. Na taj nadin, odrediv$i eksperi-
mentalno za ispitivani polimerni uzorak Sirinu linije b

exp
nalazimo vrednost B:

2 2 .
B = WJ%eXp - by (7)

Posle odredivanja velicCine B moZemo koristeédi
relaciju (6) da odredimo dimenzije kristalita. Relgcija

(6) nije primenljiva kada je Sirina linije uzorka jednaka
etalonskoj sirini tJ. kads Jje bexp = bet'

Pri ispitivanju orijentisanih kristalnih polimera
iz poluSirine refleksa, rasporedenih na ekvatoru rendgeno-
grama, moguée Jje odrediti dimezije kristalita u pravcu
normalnom na osu teksture. Iz formule (6) sledi, da sma-
njivanje dimenzija kristalita dovodi do uvelanja Sirina
linija na rendgenogramu i ka potpunom razmazivanju i isce-~
zavanju linija, koje odgovaraju velikim uglovima e.

Dimenzije kristalita u veéini kristalnih polimera
su obiéno u intervalu 50 - 500 A.

Treba napomenuti, da pomoéu formule (6) moZemo
samo pribliZno da odredimo dimenzije kristalita, poZto na
prodirivanje linija, osim malih dimenzija kristalita mogu
da utidu 1 drugi faktori, na primer defektnost kristalne

resetke.
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III 3. ODREDPIVANIE STEPETNA
ORIJENTACIJE POLIMERA

Deformacijom kristalnih i amorfnih polimera, dola-
zi do efekta orijentacije i kristalne i amorfne oblasti
u pravcu deformacije. Ova pojava se lako mo¥e konstatova—
ti na osnovu izmenjene rendgenske difrakcione slike ori-
Jentisanog uzorka u odnosu na neorijentisani. Ako se ko-
risti metoda filmskog registrovagja difrakcije, uzorak se
postavlja u cilindriénu kameru za dobijanje rendgenograma
tako da je osa deformacije uzorka normalna na upadni x-gzrak.
U slucdaju nepostojanja orijentacije, na rendgenogramu se
Javljaju kontinualni debajevski krugovi, a u slucaju ori-
Jjentisanog uzorka ovi krugovi se prekidaju u lukove koji
pri vrlo visokoj orijentaciji degenerisu u difrakcione
tacke, pri Cemu rendgenogram ima osnovne crte rendgenogra-
ma dobijenog sa rotirajuéeg monokristala (slika 183

. . - " X AMERA
SA FILMOM

LY L L K
S "ZQA
%ﬁiﬂ\
. » .

P . . | |

MOTOR
Slika 18
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Specificdan izgléd rendgenograma orijentisanog po-
limera moZe se lako razumeti ako se ima u vidu nacéin na-
stajanja difrakcione slike sa obrtnog monokristala sl.(18 )
i kristalnog praha s1.(19 ). Kontinualne linije na rendge-
nogramu praha posledica su refleksije upadnog zracenja od
jedne serije ravni (hkl) u razliditim zrnima praha (krista-
litima), pri Cemu treba imati u vidu da postoji ravnomerna
uglovna raspodela mnostva kristalita oko upadnog snopa koji
su prema snopu nagnuti za ugao e. Sema nastanka rendgenogra-
ma praha je data na slici (19 ).

w ]

o~ )
28 // UPADNI X-ZRAK

vl

KRISTALIT PREPARATA PRAHA
(hkt)
DIFRAKCIONI TRAG *

Slika 19

Difrakcioni trag ée preéi iz pune linije u ispre-
kidanu, ako u uzorku ne postoje kristaliti kontinualno
uglovno rasporedeni oko upadnog X-snopa veé je iz bilo
kog razloga ova raspodela diskretna. Takva situacija mo-
e nastupiti usled preferentne orijentacije zrnaca praha
kod nekih vrata niskomolekularnih supstanci ili pri ori-
jentaciji polimera kada se haotidno rasporedeni kristali-
ti ureduju tako da jedna od osa kristalne resetke bude
paralelna pravcu deformacije (jednoosna deformacija). Is-
fovremeno 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 mozZe biti ostva-
rena izradunavanjem funkcije orijentacije. U opStem slu-

daju funkcija orijentacije data Jje relacijom:



B(COS%%Q - 1

iy 5

gde je oL - ugao ostupania posmatranog pravca u redetki
od ose orijentacije.

Pri homogenoj sfernoj raspodeli (cos%xg = % 1
za neorijentisani polimer fy= O. Tri idealnoj orijentaciji
oL = 0, (cos%x) =11 fo = 1. %a jednoosno orijentisane
polimere neophodno je odrediti funkcije raspodele za dve
od tri ose. Tret¢a funkcija povezana je sa druge dve preko
uglova elementarne éelige. Na primer za ortogonalni sistem
vaziée relacija

ij-%3+ %&=C

gde su ?xﬁ §3, fir, — funkecije orijentacije za tri glavne
kristalografske ose. /

Za opisivanje dvoosnih orijentacija uvodi se jos

Jedan tip funkcije:
ff = 2(@0525) -1

gde Je J‘— cilindriéni ugao ostupanja posmatranog pravca

u resetki u odnosu na osu orijentacije.

Funkcija fd*prelézi u nulu pri jednoosnoj orije-
ntaciji, posto su sve velicine d" iste verovatnoée i
(cos /3 = % . Tunkeija fJ’ isto kao i funkcija f,, odre-
duje se za tri glavne kristalogravske ose.

Da bi se ustanovic tip orijentacije potrebno je
snimiti dva rendgenograma na istom uzorku tako da je upa-
dni zrak jedanput normalnc, a drugi put paralelno posta-
vljen u odnosu na osu orijentacije. Fri tome mogu nastu-
piti dva sludaja: Na novom rendgenogramu se mogu Jjavitil
i1li kontinualni krugovi ili delovi krugova u obliku kra-
éih 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 Jje

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

Za analizu orijentacije mogucée je koristiti i
difraktometar za kristalni prah pri ¢emu je neophodno omo-
guéiti rotaciju preparata ne samo po bragovskom uglu 2e,
veé i1 u ravni preparata. Moguéa je i jedna gruba procena
prisutnosti orijentacije pomolu odnosa intenziteta difra-

kecionih maksimuma na difraktogramu. Za idealno neorijen-
 tisani uzorak polipropilena odnos intenziteta maksimuma
dobijenih refleksijom na ravnima (110), (040), (130) tre-
ba da iznosi I(llo>:I(040>:I<1503=2 : 1 : 0,8. Ako ovakav
odnos intenziteta nije zadovoljen radi se o orijentisanom
uzorku. Ovo moZe biti samo kvalitativna procena, Jjer in-
tenziteti difraktovanih linija mogu biti poremeéenii dru-
gim faktorima.

14 18 22 26 20

1 i t 1 L i i} ) NP,

!
i
i
j
{
i
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Slika 20 Difraktogram neorijentisanog
uzorka polipropilena

. Posle utvrdivanja da je orijentacija prisutna i
utvrdivanjé tipa orijentacije, postavlja se zadatak odre-
divanja ose kristalne refezke polimera, koja je upravlje-
na du? ose orijentacije. Za rendgenograme orijentisanog
uzorka, snimljene na cilindriénoj kameri sa filmom, ¢iji
je preénik D = 57,3 mm, velilina perioda kristalne rese-

tke u pravcu orlgenta013e, izradunava se iz formule:

D.: 2
D(a,b,c) =4/(NA) 1+ 51a)
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gde Je:
A - talasna duZina primenjenog x-zraka
n - slojna linija na kojoj se mogu opaziti kara-
kteristicéni refleksi (paralelno ekvatorskoj
liniji na filmu)
‘ln - rastojanje izmedu ekvivalentnih slojnih 1li-
nija (ispod i iznad ekvatora), mereno u mm
1 normalno u odnosu na slojne linije
Uporedujué¢i velicdinu P sa poznatim konstantama
resetke, moguée je odrediti koja.od osa reSetke (a,b,c)
Jje upravljena duZ glavnog pravca orijentacije. Za izota-
kticki polipropilen, kristalografska osa ¢ odgovara osi
helikoidnog lanca molekula, pa se pri istezanju uzorka
osa heliksa c¢ orijentise u pravcu deformacije.
Rendgenogram izotakticnog polipropilena, dobijen na tra-
kastom uzorkﬁ koji je podvrgnut istezanju na hladno, pri-

kazan je na slici 21.

Slika 21

Odredivanje relativnog stepena orijentacije izo-
taktidnog polipropilena, istezanog pod razlicitim uslo-
vima, moguée je izvr3iti na relativno jednostavan nalin.
Metoda se sastoji u merenju intenziteta i azimutne Sirine
bilo kog maksimuma rendgenske difrakcije. FPostupak se moze
izvesti ili sa rendgenograma dobijenog na filmu ili dobije-
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nog na difraktogramu. Maksimumi rendgenske difrakcije

sa delimic¢no orijentisanog uzorka polipropilena prikazani
su na slici 22 (c¢). Slika 22 (b) prikazuje profil jednog
od maksimuma dobijen fotometriranjem duZz uglaV. Za ve-
lidinu ugla ‘4 treba uzeti uglovno rastojanje koje odgo-
vara azimutnoj Sirini difrakcione mrlje ako se stepen ori-

jentacije procenjuje na osnovu proSirenja refleksije (131)

Nepe
ey 431)
- . f‘*-uaﬂhu—-—(‘
-~ Ny (130)
O<y- - Q(H - - == —-t (040)
(110)

Slika 22

Srednji ugao otklona (oC) neke serije ravni (h k 1)
(a samim tim i normale na tu seriju ravni) od pravca ori-

. + . v N/ . . . v o .
jentacije, ilzracunava se prema Polaniaevog Jedna01n1[1]:

cos X = cosy cos(H-¥)

gde je: ® - polovina Bragovog ugla, a\y - izmerena Sirina
po azimutu ispitivanog refleksa. (f Je ugsao 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
L(= 0. Relativan stepen orijentacijé uzorka moze biti
izradunat pomoéu jednostavne empirijske relacije (za Je-

dnoosno deformisane uzorke):

\/O:LZ _ o—(-oz
f=1-

\ (@0 2
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[y

gde Je: 5[ - ugao izradunat prema Polaﬁ%}evoj férmuli
(srednji ugao orijentacije), auéZ;- sirina etalonske li-
nije u stepenima koja je ddbijena snimanjem etalona pod
istim uslovima kao i ispitivani uzorak. Etalonska linija
odgovara sirini difraktovanog snopa od 160 % orijentisanog
uzorka. Kao etalon moZe da posluZi neki monokristal koji
daje reflekse na uglu 26 bliskim uglu rasejanja od ispi-
tivanog uzorka.
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EKSPERIMENTALNI DEO

I. ODREDjIVANJE STEPENA KRISTALNOSTI I VELICINE
KRISTALITA KOD CISTOG 1 ZASEJANOG [ZOTAK—
TICKOG  POLIPROPILENA

Odredivanje stepena krisfalinosti je vrfeno na &i-
stom i zasejanom polipropilenu (zasecjanom sa prahom NaCl,
kvarcnim brasnom £10,, piromelitnim  anhidridom C H4(C )2).
Ispitivani uzorci su dobijeni kristalizacijom iz rastopa
pri razlidéitim temperaturama kristalizacije ( OO, lOOO,
120°, 140° ). Cilj ovih merenja je da se ispita kako raz-
licite temperature kristalizacije, vrsta i koncentracija
zasejanja uticu na stepen kristalicnosti izotaktidkog
polipropilena. ' 5

Rendgenogrami uzoraka dobijeni su pomoc¢u difra-
ktometra za prah marke ,PHILIPS" koriséenjem RO - cevi sa
bakarnom anodom, pri cemu je CuKg zracenje izdvojeno
Ni - filtrom ( A = 1,542 A ). ReZim rada RS - cevi je bio
sledeé¢i: U = 30 KV, I = 30 mA, brzina snimanja je iznosi-
la 1°/min, registrovanjerasejanog x-zradenja je vrieno
pomoéu proporcionalnog brojaca.

Stepen kristalicénosti datih uzoraka odredivan je
metodom Hermansa i Vajdingera[3} Izradunavanje stepena kri-

stalicénosti uzorka vrseno je prema izrazu:

.o 1 + K b2
Oc
Oa i Ok su velidine povrS$ina na difraktogramu koje odgovara-
ju amorfnoj, odnoscno kristalnoj komponenti u uzorku,k-brojna
konstanta koja za izotakticki polipropilen iznosi 1,297.
Pored monoklinske, o& - forme polipropilena, koja je
dominantna, kod nekih uzoraka doslo je do pojave stvaranja
(u toku kristalizacije)/d-kristalne modifikacije polipropi-

lena. Prisutnost />- forme 1spoljava se jasno na difraktogra-
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mu po karakteristicnom maksimumu koji je u neposrednoj
blizini maksimuma ( O 4 O ) iz ol —-forme. Relativna pri-
sutnost /3 -modifikacije polipropilena odredena je na os-
novu relacije [47] :

k, = 4
€%+( h&+h&:h‘§

1
gde su hy, , hy,, hy,, visine refleksija ( 110 ), (0O 4 0 ),
(1 30 ) iz L-forme, a %6 odgovarajuéa refleksija />-forme.
Ove velicine je potrebno meriti od krive koja je granica
izmedu kristalnog i amorfnog dela na difraktogramu.
RendgenoSrami distog i zasejanog ( 3 % NaCl ) po-
lipropilena prikazani su na slici 23.Rendgenogram sa pri-
sutnom /% -modifikacijom polipropilena ( 1 % PA ) dat je
na slici 24.
Rezultati merenja stepena kristalicénosti i pro-
centa /5 -forme dati su u tabeli 2.

TABETLA 2

Cist PP

t 0 100 120 140

x % Sh, 4 63,6 65,0 T4, 4
A % - 5,0 5,0 -

PP 0,5 % NaCl

t 0 100 120 140

X % 56,8 68,1 69,4 74,1
> % - 5,0 - -

PP 1 % NaCl

t 0 100 120 140

x % 55,0 68,3 67,9 78
% - - -

PP % % NaCl V

t 0 100 120 140

x % 53,3 6,3 64,9 71,2
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TABELA 2 (nastavak)
PP+1 % PA

t .0 100 120 140
X % 62 o4 68 76
(3 % 17 45 15 -
PP+% % PA

t 0 100 120 140
X % 51 70 69 75
(3 % 15 16 9 _
PP+0,5 % 510,

t 0 100 ¢ 120 140
x % 60 72 72 79
b % - 5 5 -
PP+l % Si0,

t 0 100 120 140
X % 56 75 &0 84
S % - - - -
PP+ 3% 810, .

t 0 1C0 120 140

8%

N
LR
(@)
N
~J
N
~J
S

Analiza rezul tatasa

Stepen kristalidnosti izotaktickog polipropilena
u znatno] meri zavisi od temperature kristalizacije. Pri
temperaturi kristalizacije od 140°¢C postoje najoptimalniji
uslovi za kristalizaciju kod svih uzoraka, tako da je ste-
pen kristalicnosti uzorka, kristalizovanih na ovoj Tempe-
raturi najveéi. On se kreée u intervalu od 71,27 - 847.
Sa smanjenjem temperature kristalizacije smanjuje se stepen
kristalidnosti. Kada izotakticki polivronilen, bilo da je
dist ili zasejan, kristalizacija na 0°C ima najmanju vre-
dnost stepena kristaliénosti. Stepen kristalicnosti za ovu
temperaturu kristalizacije kreée se u intervalu od 51:-66"

u zavisnosti od tipa zasejavajule supstance.
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1 i
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Slika 24 TIzotakticki PP+1% PA kristalisan na 120°C
sa bogatim prisustvom modifikacije”

Zasejavanje polipropilena prahom NaCl,ili piro-
melitnim anhidridom, dovodi do malog porasta stepena kri-
stalidnosti u odnosu na ¢ist polipropilen. Zasejavanje
polipropilena kvarcnim brasnom dovodi do znatnijeg pora-
sta stepena kristalicnosti u odnosu na ¢ist polipropilen.

Pored uzoraka kod kojih postoji samo monoklinska
A -modifikacija polipropilena, javljaju se uzorci sa obe-
ma prisutnim (el i/3) - modifikacijama u razlicitim iz-
nosima. Pojava ;% - forme uvolljiva je naroc¢ito kod uzoraka
polipropilena zasejanih piromelitnim anhidridom 1 to samo
na nizim i sredniim temperaturama kristalizacije. Veoma
veliki procenat /5 - forme rolipropilena pojavljuje se
kod uzoraka iskristalizovanog na 100°¢C pri zasejanju u
iznosu od 1 % PA. Sa daljim porastom temperature krista-
lizacije /d - modifikacija naglo nestaje. IoZe se zaklju-
iti da zasejavanje u niZem procentu piromelitnim anhi-
dridom uslovljava kod izotaktickog polipropilena, pri
srednjim temperaturama kristalizacije, optimalne uslove

za nastanak /5 - kristalne modifikacije polipropilena.



Merene su dimenzije kristalita na osnovu profi-
renja linije (1 1 O) neorijentisanog uzorka PP u odnosu
na difrakcionu liniju praha NaCl najveéeg intenziteta za
20 = 510 347 Sirina ove etalonske 1inije na poluvisini
1znosi bo= 2 mm. Sirine difrakcionih linija ispitivanih
uzoraka na poluvisini kretale su se izmedu 5 i 6,5 mm.
Prema relaciji (6) radunate su dimenzije kristalita kod
uzoraka PP pri Cemu su dobijene vrednosti za L u grani-
cama od 100 - 200 A. Ovo je u dobroj saglasnosti sa rezul-

tatima za velinu polimera zoji st koriste u vraksi.

Slika 25 Rendgenogrami orijentisanih uzo-
R raka polipropilena
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II. ODREDjIVANJE RELATIVNOG STEPENA ORI—
JENTACIJE KRISTALNIH I AMORFNIH POLIMERA

Odredivanje relativnog stepena orijentacije Jje
vr3eno na ¢istom i zasejanonm po;}propilenu (zasejanje
prahom NaCl i piromelitnim  anhidridom C6H4(C205)2.

Svi ispitiwvani uzorci polipropilena su dobijeni krista-
lizacijom iz rastopa pri temperaturi kristalizacije 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 je pracena za-
visnost stepena orijentacije i stepena uredenosti pri is-
tezanju. )

Orijentisani uzorci polipropilena snimljeni su
ravnom kamerom za x-zrake na R6-goniometru marke ,UNIKAM"
za monokristal. Rastojanje izmedu uzoraka i filma iznosilo
je oko 30mm. Upotrebljeno je CoKzzralenje izdvojeno Fe
filtrom (,\=1,79lﬁ); vreme ekspozicije iznosilo Je oko
120 min pri vrednostima napona i struje: U=25 KV, I=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 moguénoséu istezanja uwzor-
ka do 500% (,FLAT-PLATE" kamera marke ZPHILIES"). Upotre-
bljeno je filtrirano zralenje iz rendgenske cevi sa ba-
karnom anodonm (>\=1,5423). ReZzim rada dvokilovatne ren-
dgenske cevi je bio U=30 KV; I=30 mA. Snimci dobijeni fil-
mskom metodom eksponirani su 5 - 8 casova.
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ITl,. KARAKTERISANGJZE ORIJENTACTIJE

POLIPROPILENA

Stepen orijentacije istézanih uzoraka odreden Je
na osnovu difrakcije x-zraka registrovane filmskom meto-
dom pomoéu azimutne Sirine refleksije (1.3 1). Koriséenjem
Polagéjeve jednacine

cos & = cos\Ycos(e - @)
.

za normalni upad X-snopa na orijentisanu p}oéicu uzorka
C@ = 0 i za odredenu azimutnu Sirinu refleksije YE , izra-
gunava se srednje odstupanie normale na seriju ravni (1 3 1),
od pravca koji bi zauzimao kod idealno orijentisanog uzor-
ka. Relativni stepen orijentacije kristalnih domena u is-
tezanom uzorku moZe se izracdunati iz empirijske formule

za Jjednoosnu orijentaciju

L 2 Z;Q N
‘\[(909)1_ 102

f =1 -

gde je: &L - srednji ugao otklona izabrane serije ravni
kristalnog uzorka podvrgnutog istezanju (izracdunato prema
gornjoj jednalini), a az;odgovarajuéa velidina etalonskog
uzorka idealno orijentisanog (f = 1). U svojstvu etalonskog
uzorka moze se koristiti monokristal dimenzija slidénih kao

i ispitivani uzorak koji daje refleksiju pod pribliZno istim
uglom kao analizirana refleksija orijentisanog polipropilena.
Ovde je koriZten monokristal KDP pogodne velidine i Jedna od
njegovih refleksija dobijena na rendgenogramu iz pogodnog N

uglovnog podrucja. Azimutna %irina referentne refleksije iz-

~

fes~ - o= Neki rendgenogrami ispitivanih uzoraka dati su ‘
na slici (25). Rezultati merenja stepena orijentacije '
distog i zasejanog polipropilena kristalisanog pri 0°¢

i istezanog za faktor K prikazani su u tabeli 3.
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TABELA 3

Cist PP PP+1% PA PP+3% PA

k=2 f =0,80 k=2 f = 0,80 k=3 f = 0,80

k =3% f =0,85 k=32%2 f =0,85

k=4 £ = 0,85 k=4 f = 0,806

k=5 f =0,87

PP+0,5% NaCl PP+1% NaCl PP+%% NaCl

k=4 f = 0,806 k=2 f =90,81 k=2 f =0,80
k=4 f = 0,86 k=3 £ = 0,84

Analdilza rezultate

Karakterisanje orijentisanih uzoraka relativnim
stepenom orijentacije, pokazuje da su svi istezani uzorci
orijentisani u znatnoj meri (interval vrednosti za f se krele
od 0,80 do 0,87). Ne primeéuje se neki znalajan uticaj zase-
javajuéih komponenata na stepen orijentacije, koji se u ovom
uskom intervalu menja prvenstveno usled razliditog stupnja

istezanja uzorka.

~

IT2. KVALITATIVNA PROCENA NAD-
MOLEKULARNOG UREDPIVANIJA
AMORTFUNIEH UZORAKA GUME PRI
NEDERFOMISANOM I ISTEGNUTOMNM
STANJU |

Svi isritivani uzorci guma mogu se podeliti u dve
grupe:

1) Na difraktogramima prve grupe uzoraka dok nisu
podvrgnuti istezanju, pojavljuje se samo jedan difuzni
maksimum rasejanog zracdenja na oko 19,5Q Bragovog ugla.

Ovom maksimumu odgovara najée3ée cusretano rastojanje me~du /
molekulima od oko 5,5 DES].Prilikom istezanja ovih uzoraka

(do 200% ) u pravcu livenja, dolazi do izmene difrakcione ~
slike, tako 3to se pored glavnog difuznog maksimuma

javlja jod jedan na Bragovom uglu od 7,50. Ovaj maksi-

mum ukazuje na pojavu dodatnog uredivanja uzoraka i na
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postojanje Jjos jednog <esto ponavljajuleg rastojanja u
strukturi amorfnog polimera. To rastojanje iznosi oko 14.2 £
i predstavlja rastojanje izmedu molekula iz vidih sfera ko-
ordinacijd}ﬂ. Ovo dopunesko uredivanje prilikom istezanja uzo-
rka ispoljava osobinu anizotropije u odnosu na pravac iste-
zanja. Stepen dopunskog uredivanja Jje manje izraZen u slu-
aju istezanja uzorka u pravcu normalrom na prvobitni pra-
vac istezanja (pravac livenja i presovanja uzorka). Na gore
opisane pojave ukazuju snimci rasejanja x-zraka prikazani

na slikama 26 (a, b, c).

Pored sirokih difuznih méksimuma amorfnog polimers,
uodljivi su i oftri difrakcioni maksimumi umeSanog kristal-
nog praha ZnO.

2) Druga grupa uzoraka daje rendgenograme sa dva
difuzna maksimuma ¢ak i ako uzorci nisu rodvrgnuti isteza-
nju. Za maksimalno mogule istezanje uzoraka, difraktogram
se ne menja: oba difuzna maksimuma ostaju i dalje prisutna
uz nesSto poveéane intenzitete. Glavni maksimum (19,50)
ispoljava kod ovih uzoraka izvesnu asimetricnost tako sto “
mu intenzitet sporije opada na stranu veéih uglova. Kod
uzorka br. II jasno se moZe raspoznati nov difuzni mak-
simum na Bragovom uglu oko 220, dakle u neposrednoj blizini
glavnog maksimuma, Sto prouzrokuje njegovu asimetricnost.
Novom maksimumu se moZe pripisati postojanje Cesto prisutnog
rastojanja u amorfnom polimeru od oko 4,8 AU gore pomenu-
to] literaturi[6] i ovo se rastojanje opisuje kao mogule
medumolekularno rastojsnje iz prve sfere koordinacije. Ti-

pidan rendgenogram ove serije uzoraka dat je na slici (27).

Analiza rezultata

Snimci dobijeni pomoéu ravne kamere sa filmom po-
kazuju da kod istezanih uzoraka (istezanje oko 500 %) dola-
zi do pojave razvucenih refleksija karakteristicnih za ori-
jehtisane uzorke. I pored dugotrajnih eksvozicija nisu
dobijeni dovoljno kontrasnil snimei koji bi jasnije pokaziva-

1i efekat orijentacije.
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20 (°] 40 30 20 10
Slika 26 a Difraktogram neistezanog uzorka
gume
Y 1 1 1
—iefoj 50 20 10

Slika 27 Tipidan rendgenogram iz druge serije
uzoraka gume kodkojih se ne menja di-
frakciona slika sa istezanjem
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Slika 26 b .Difraktogram uzorka gume istezanog
u pravcu presovanja

—

4. 1

209 20 10

Slika 26 ¢ D fraktogram ugorka gume istezanog .
u pravcu poprecnom na pravac presovanjga
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Rezimirajucéi opisane rezultate moZe se zakljuditi
da uzorci gume iz prve serije vel pri slabijim istezanjima
bivaju dodatno uredeni do stepena do koga su uzorci druge
serije uredeni 1 pre deformacije istezanja. Taj stupanj
uredenosti predstavlja ujedno 1 granicu uredivanja za obe
serije uzoraka u ispitivanim uslovima (sobna temperatura

i relativno nizak stepen istezanja).
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[1. KONSTRUISANJE KAMERE ZA DIFRAKCIJU POD
MALIM UGLOM

Malougaona difrakcija se karakterise Bragovim
uglom e ispod 2° i slabim intenziteton rasejanog zrace-
nja. Za dobijanje difrakcione slike malougaonog rasejanja
‘konstruisu se specijalne kamere. Naldﬁgaone Kamere tre-
ba da imaju sledeée karakteristi%e:

1) Veliko rastojanje izmedu filma i uzorka (da
bi se dobilo cdobro razdvajanjie difrakcionih maksimuma
podto je Iragov 2gaoc mali).

2) Mognénost evaluisanja vazduha iz kamere do
pritiska od 5 mm Hg (da ne bi dolazilo do apsorpcije
difraktovanog zradenja na vazduhu).

%) Dobro kolimisan snop rendgenskog zralenja (da
ne bi rasejano zradenje pod malim uglom bilo unutar di-
rektnog snopa.

a sl. (28)dat je presek jedne kamere za regis-
trovanje rasejanja pod malim uglovima. Maloigaona kamera
sa slike predstavlja doradu sirokougaone Gandolfijeve
kamere, koja se koristi za snimanje kristalnog praha mo-
nokristala. Ovako doradena kamera moZe istovremeno da
radi i kao Zirokougaona i kao malougaona kamera. Ona se
sastoji iz dva osnovna delaj Gandolfijeve dirokougaone
kamere i aluminijumskog cilindra koji se montira na Gan-
dolfijevu kameru.

Gandolfijeva kamera je konsotruicana tako da mo-
ze da se evakuige vazduh iz nje. Ona ima na poklopcu
prikljucke za vakum pumpu 1 manometar.

Aluminijumski oroduzni cilindar se jednim svojim
krajem montira na mesto antilkolimatora Gandolfijeve kame-
re. Drugi kraj aluminijumskog cilindra ima poklopac koJji
se pridvriéuje za cilindar i na koJji se stavlja film. Da
bi se postiglo bolje zavtivanje, izmedu cilindra i poklo-
pca se stavlja gumeni dihtung. Na poklopcu cilindra se
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nalazi mala kru’na olovna plodica, koja apsorbuje zrade-
nje direktnog snopa. FPoklopac cilindra predstavlja ujed-
no kasetu za film kod malougaone kamere.

Kamera ima sledeée karakteristike:

1) Rastojanje izmecdu filma i ugorka je L = 400 mm.

2) Prednik olovne plolice je R = 6,74 mm.

3) MoZe da se evakuife vakum pumpom. '

Velike rastojanje izmedu filma i uzorka (L) omo-
guéava dobro razdvajanje difrakcionih maksimuma. Frelnik
olovne plodice (R) sa rastojanjep (L) odreduje minimalni
Bragov ugao kxoji moZe da se registruje, odnosno odreduje

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

merom.
__12?_.
—T ~ %820pin
R
arctg—gf— ‘ .
[ =
min 2
L
arctg g uéo
e . = -
min 2
e .. = 0,240
min
®in minimalni Bragov ugao koji moze da registruje ka-~

mera.
Koristeéi Bragovu jednadinu moZemo da odredimo

maksimalnu periodilnost koju registruje kamera.

EdmaX51ne = A

A

max 2s1nemi

n

4 ) 1,542
max 2s51in0,24

L]
184 A

Q.
i

max
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Ova moé razlaganja malougaone kamere je na donjoj
granici primenljivosti. Dobro konstruisane kamere tipa
KRATKI mogu registrovati period reda velicine 102 A. Ova-
ko mala moé razlaganja uslovljena je pre svega velikom
divergencijom upadnog snopa éto ne dozvoljava upotrebu
zaustavne olovne plolice manjeg radijusa. U cilju pobolj-
$anja karakteristika kamere za difrakciju pod malim uglom
neophodno Jje zameniti dosad koridteni kolimator ( ,STOEY
O = 0,2 mm ) drugim kolimatorom sa manjom divergencijom

upadnog snopa. .
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