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Badania krystalicznosci folii polipropylenowej na podstawie widm

dyfrakcji rentgenowskiej analizowanych metoda
Marquarta—Levenberga

X-RAY DIFFRACTION STUDIES ON THE DEGREE OF CRYSTALLINITY
IN POLYPROPYLENE FILMS BY THE MARQUART—LEVENBERG OPTI-
MIZATION PROCEDURE

Summary — The degree of crystallinity (S,) of six samples of an extruded
i-PP F-401 film was studied by XRD (D-500 diffractometer and CuK, rays) in
relation to the temperature (20—70°C) of extruder’s cooling rolls. The difrac-
tograms were decomposed by the M—L method into component curves
(Figs. 7—8); the curves showing half-widths lower than 4° were assigned to
the crystal phase and the remaining curves were attributed to the amor-
phous phase. As the temperature of the cooling rolls was increased, the
Si-values rose almost linearly to attain a maximum value of 56% (Table 2,
Fig. 9); so rose the degree of hazing (Z) (Fig. 9). The present method lends it-
self to measuring S, in polymeric materials and needs no amorphous stan-
dards.

Key words: X-ray diffraction, degree of crystallinity of extruded i-PP films.

Zdolnos¢ do krystalizacji w stanie statym wykazuja
polimery o regularnej budowie laricucha, takie jak np.
politetrafluoroetylen, poli(tereftalan etylenu) lub poli-
propylen izotaktyczny (i-PP). Polimery okreslane jako
krystaliczne, w rzeczywistosci zawieraja jedynie wiek-
sze lub mniejsze obszary regularnego uporzadkowania
makroczasteczek. Takie polimery nazywane sa réwniez
semikrystalicznymi lub parakrysztatami [1]. Polimery
wykazujace zdolnosé do krystalizacji stanowia wigc
uklady dwufazowe, w ktdrych obok fazy krystalicznej
wystepuje faza amorficzna zbudowana z makroczaste-
czek majacych postaé nieuporzadkowana.

Podczas szybkiego ochladzania stopionego polimeru
otrzymuje si¢ material amorficzny lub o bardzo malej
zawartosci fazy krystalicznej, nieprzekraczajacej na ogoét
10% calej masy polimeru.

Stopient krystalicznosci (Sy) okresla masowy udziat
fazy krystalicznej w badanej prébce polimeru, wyra-
zony ulamkowo lub procentowo. Mozna go oznaczaé
réznymi metodami fizykochemicznymi, m.in. metoda
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dyfrakcji rentgenowskiej. Polimery, w ktérych wyste-
puja uporzadkowane obszary struktury krystalicznej,
wykazuja w promieniowaniu rentgenowskim refleksy
charakterystyczne dla tych struktur. W dyfraktogra-
mach zawsze jest jednak obecne réwniez szerokie pa-
smo zwigzane z rozpraszaniem tego promieniowania w
obszarach amorficznych.

Rentgenograficzne metody badan krystalicznosci wy-
magaly dotychczas poréwnywania dyfraktogramu ba-
danego materialu z dyfraktogramem jego doskonalego
krysztatu, a takze z dyfraktogramem jego postaci calko-
wicie amorficznej [2]. Poniewaz nie mozna otrzymac
doswiadczalnie wzorca doskonalego krysztatu i postaci
catkowicie amorficznej badanego materialu, stosuje sie
jego wzorce o wysokim i niskim stopniu uporzadkowa-
nia [1].

Wielokrotnie, np. w procesie przetworstwa tworzyw
wielkoczgsteczkowych [3], ocena stopnia krystalicznosci
polimeru stanowi wazng informacje o jego wiasciwo-
$ciach. W zaleznosci od sposobu otrzymywania polime-
ru i prowadzenia jego krystalizacji, stopien krystalicz-
nosci ulega zmianie w szerokich granicach.

W niniejszej pracy przedstawiamy nowe podejscie do
problemu okreslania krystalicznosci PP oznaczanej me-
toda dyfrakcji rentgenowskiej (Rtg). Badania rentgeno-
graficzne wykazaly, ze asymetryczne atomy wegla PP
majg taka samgq konfiguracje wzdluz calego laricucha
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polimeru [2, 4]. Krystalizacja polimeru przebiega w
przedziale temperatury od 115°C do 130°C.

Prezentowana metoda polega na bezposredniej anali-
zie skladowych linii dyfraktograméw prébek PP,
wytlaczanych w réznych warunkach, z pominigciem
etapu poréwnywania ich z dodatkowo otrzymanym
wzorcem catkowicie amorficznym. Wyklucza to bledy
niejednoznacznych warunkéw uzyskiwania poszczegdl-
nych dyfraktograméw.

TEORETYCZNE PODSTAWY METODY RTG

Dyfrakcje rentgenowska uwaza sie za jedna z najwa-
zniejszych metod badania struktury krysztatéw i cial o
réznym stopniu uporzagdkowania [1, 2, 5—8]. W meto-
dzie Rtg promieniowanie elektromagnetyczne o dtugo-
éci fali ok. 0,1 nm padajac na badany material ulega
ugieciu na plaszczyznach sieci krystalicznej. Regular-
nos¢ siatki krystalicznej powoduje, Ze ugiete fale inter-
feruja ze sobg i tworza obraz dyfrakcyjny. Do okreslenia
stalych odleglosci plaszczyzn sieci krystalicznej wyko-
rzystuje sie¢ prawo Bragga. Zgodnie z tym prawem, od-
bicie padajgcego promieniowania rentgenowskiego
(promieniowania X) zachodzi wéweczas, gdy spelnione
sq warunki:

nh=2dsin ® (1)

gdzie: n — rzgd interferencyjny, stanowigcy rdznicg drdg
optycznych promieni X; A — dtugosc fali monochromatyczne-
go promieniowania X; d — odleglos¢ warstw, na ktdrych za-
chodzi dyfrakcja; © — kgt miedzy promieniowaniem pada-
jacym a plaszczyznami odbijajgcymi.

Poniewaz kat padania jest réwny katowi odbicia, to
kat miedzy promieniowaniem odbitym a padajacym,
zwany katem ugiecia, wynosi 180° - 20; kat © jest nato-
miast nazywany katem odblysku (rys. 1).

Rys. 1. Schemat graficzny wyprowadzenia prawa Bragga
[1]: 1, 2 — promienie padajgce na poszczegdlne warstwy; 1’,
2" — promienie odbite od poszczegdlnych warstw, ® — kgt
odblysku, 20 — kgt ugigcia

Fig. 1. Graphical derivation of Bragg’s law [1]: 1, 2 — rays
incident on individual layers, 1', 2 — rays reflected from
individual layers, ® — angle of reflection, 20 — angle of
diffraction

Zjawisko dyfrakcji i interferencji daje si¢ dobrze
opisa¢ w sieci odwrotnej, definiowanej na gruncie
teorii wektoréw [7]. W tym celu mozna postuzy¢ sie
wektorem s dyfrakgji, okreslonym w nastepujacy spo-
sob:

25in®
S=

@)
A

W sieci odwrotnej caltkowitg energie (E) uzyskang w
efekcie dyfrakcji mozna przedstawi¢ wzorem:
E=4rn a]‘szl(s)ds (3)

o

gdzie: I(s) — natgzenie wigzki dyfrakcyjnej w odniesieniu do
okreslonej wartodci s.

W celu okreslenia zaburzenia struktury i wynikajacej
z tego zmiany obrazu dyfrakcyjnego, Ruland [8] wpro-
wadzil pojecie funkcji nieporzadku D:

D = exp (-ks’) 4)

gdzie: k — stala, ktdrej wartos¢ zalezy od rodzaju materiatu;
w przypadku PP k = 4 [6].

Badajac dyfrakcje réznego stopnia uporzadkowania
struktur w tym samym przedziale zmiennosci wektora
s, Wunderlich [6] podal wzér okreslajacy procentowsq
zawarto$¢ struktury krystalicznej Sg:

4
T KL ©)
gdzie: I, — catkowe natgzenie linii dyfrakcyjnej, odpowia-
dajqce fazie krystalicznej, I, — catkowe natgzenie linii dyfrak-
cyjnej, odpowiadajgce fazie amorficznej; K, — stata wzorco-
wania (w przypadku PP, w przedziale kgta ugigcia promienio-
wania od 6° do 38°, wynosi ona 0,98—1,00).

Z oszacowania rozmycia wektora s (8s) okregla sie
udzial linii dyfrakcyjnej o szerokosci poléwkowej wiek-
szej od 4° jako tej, ktdrej przypisa¢ mozna faze amor-
ficzna.

Jezeli w przypadku badanej struktury spelniony jest
warunek Bragga, to otrzymuje si¢ linie dyfrakcyjne od-
noszace sie do okreslonych wartosci kata ©. Szerokosé
tych linii zwigksza si¢ wraz ze zmniejszaniem wymia-
réw krystalitéw (t) tej struktury:

0,921
(=

" Bcos® W A) ©)

gdzie: B — szeroko$¢ poldwkowa linii.

W ustalonych warunkach natezenia padajacego pro-
mieniowania X oraz w stalych warunkach detekgji pro-
mieni dyfrakcyjnych, mozna wnioskowa¢ o wymiarach
krystalitéw, na ktérych zachodzi dyfrakcja. Cialo calko-
wicie nieuporzadkowane, w ktérym ¢ zmierza do zera
wraz z wzrastajacq wartoscig B, jest nazywane cialem
amorficznym.



92

Udzial fazy krystalicznej w prébce okresla sie (na
podstawie poprzednich rozwazan) badajac natezenie i
ksztatt linii dyfrakcyjnych wg réwnania (5).

CZESC DOSWIADCZALNA

Folie do badarni wytlaczano w postaci tasmy z granu-
latu PP typu F401 (PKN Orlen SA, Plock), a nastgpnie
ochtadzano ja za pomocg dwéch walcéw chlodzacych.
Do wytlaczania zastosowano wytlaczarke jednoslima-
kowa ze slimakiem dlugosci L = 25D oraz glowica
szczelinowgy (szeroko$¢ szczeliny 100 mm, wysokosé 0,3
mm). Temperatura wytlaczania w kolejnych strefach cy-
lindra wynosila 210°C, 215°C i 220°C, a temperatura
glowicy — 215°C. Predkos¢ obrotowg Slimaka utrzymy-
wano na poziomie 45 min™. Folia wytwarzana w opisa-
ny wyzej sposéb jest nazywana folia wylewana [3, 9].

Zmieniajac warunki ochladzania wytlaczanej folii po-
przez zmiany temperatury walcéw chlodzacych,
wytloczono sze$¢ réznych prébek oznaczonych nume-
rami od 1 do 6 (tabela 1).

Tabela 1. Temperatura chlodzenia poszczegdélnych prébek
Table 1. The cooling temperatures of individual PP samples

Numer prébki 1 2 3 4 5 6

Temperatura, °C| 20 30 40 50 60 70

Tak przygotowane prébki badano nastgpnie metoda Rtg
z zastosowaniem dyfraktometru rentgenowskiego D-500
firmy Siemens. Uzyto promieniowania CuK, z wykorzysta-
niem filtra niklowego. Kat odblysku zostal wybrany w
przedziale od 6° do 32°. Widmo zapisywano obierajac
plaszczyzne ugiecia prostopadle do rys wystepujacych na
prébkach. Wykonano réwniez pomiary zamglenia poszcze-
golnych prébek za pomoca aparatu ,,Spherical Hazemeter”
firmy Diffusion Systems (W. Brytania).

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Na poczatku badari podjeto préby otrzymania dwaéch
wzorcéw amorficznego PP z granulatu F401 stapianego
w temp. 165°C. W tej temperaturze utrzymywano go w
ciagu ok. 5 min, a nastgpnie ochtadzano. Pierwszy wzo-
rzec ochladzano wodg, a drugi cieklym azotem. W dal-
szej kolejnosci wykonano dyfraktogramy obu prébek.

Préby uzyskania amorficznej postaci PP w wyniku
stopienia polimeru i ochlodzenia go woda, nie przy-
niosty oczekiwanych rezultatéw. Otrzymany dyfrakto-
gram wskazywal na istnienie wyraZnej postaci krysta-
licznej. Nie jest on wiec prezentowany w tej pracy.

Dyfraktogram prébki chlodzonej ciektym N, przed-
stawia rys. 2. Pole pod powierzchnig tego dyfraktogra-
mu jest wprawdzie bardzo male, lecz wskazuje ono na
istnienie §ladowych zawartosci krystalitéw.
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Rys. 2. Dyfraktogram amorficznej probki i-PP ochtadzanej
ciektym azotem: (0) — wyniki pomiardw, (—) — aproksy-
macja wynikdw pomiardw, (....) — skladowe dopasowania
Fig. 2. The diffractogram of amorphous i-PP film cooled
with liquid nitrogen; (0) — measured data, (—) —
approximated data, (....) — adjusted component curves

Zatem poszukiwanie wzorcéw doswiadczalnych
catkowicie amorficznej postaci PP stuzacych do okresla-
nia stopnia krystalicznosci folii PP nie doprowadzilo do
pozadanych wynikéw. Potwierdzilo to wiec celowosdé
podjecia préby okreslenia stopnia krystalicznosci folii
PP na podstawie bezposredniej analizy skladowych linii
dyfraktogramu.

Wyniki pomiaréw dyfrakcji rentgenowskiej szesciu
badanych prébek PP chlodzonych w réznej temperatu-
rze przedstawiaja rys. 3—38. Przyjeto, ze w prébkach
tych miargq uporzadkowania laricuchéw polimerowych
moze by¢ szerokos¢ poléwkowa linii B, wystepujaca w
zaleznosci (6), i wynikajace stad wymiary krystalitéw.
Pole pod powierzchnia dyfraktogramu postaci amor-
ficznej jest miara wielkosci I, [réwnanie (5)].

Uzyskane dyfraktogramy rentgenowskie kazdej préb-
ki rozkladano na skladowe o ksztalcie krzywych Gaus-
sa na podstawie programu Marquarta—Levenberga. Pa-
rametry krzywych Gaussa, czyli amplituda, szerokos¢
poléwkowa i polozenie srodka linii, stanowig jednocze-
$nie parametry dopasowania. Liczbe linii i poczatkowe
warto$ci parametréw dopasowania zadawano w pro-
gramie jako wstepne parametry dopasowania; dopaso-
wanie przeprowadzano za pomoca algorytmu Marquar-
ta—Levenberga. Punktem wyjsciowym byla znajomosé¢
polozenia skladowych linii odpowiadajacych fazie kry-
stalicznej, o szerokosci poléwkowej B mniejszej od 4° w
skali katowej. Krzywe o wiekszej szerokosci poléwko-
wej stanowig miare udzialu fazy amorficznej [5].

Przeprowadzona tq metodq analiza dyfraktometrycz-
na pozwala na iloSciowe okreélenie stopnia krystalicz-
nosci S¢ wedlug zaleznosci (5). Na wartos¢ I sklada sie
suma po6l pod wszystkimi krzywymi skladowymi. w
przypadku ktérych B < 4%, a na wartos$¢ I, — suma p6l
pod krzywymi o B > 4°.

W prébkach 1—3 (rys. 3—5) wystepuje mala liczba
wyraZnych maksiméw krzywych skladowych, charak-
terystycznych dla fazy krystalicznej. Zaobserwowano
natomiast w ich dyfraktogramach wystepowanie szero-
kich linii skladowych swiadczacych o duzym udziale
postaci amorficznej.
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Rys. 3. Dyfraktogram probki 1 (oznaczenia jak na rys. 2)
Fig. 3. The diffractogram of sample 1 (for symbols see Fig. 2)
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Rys. 4. Dyfraktogram prdbki 2 (oznaczenia jak na rys. 2)
Fig. 4. The diffractogram of sample 2 (for symbols see Fig. 2)

60

50

40

30

20

natgzenie, zliczenia/s

10

| | 1 1 {

10 14 18 22 26 30
20, °

Rys. 5. Dyfraktogram probki 3 (oznaczenia jak na rys. 2)
Fig. 5. The diffractogram of sample 3 (for symbols see Fig. 2)
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Rys. 6. Dyfraktogram probki 4 (oznaczenia jak na rys. 2)
Fig. 6. The diffractogram of sample 4 (for symbols see Fig. 2)

-~
(=)

[
o

natezenie, zliczenia/s
w
(o]

—
o

o

Rys. 7. Dyfraktogram probki 5 (oznaczenia jak na rys. 2)
Fig. 7. The diffractogram of sample 5 (for symbols see Fig. 2)
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Rys. 8. Dyfraktogram probki 6 (oznaczenia jak na rys. 2)
Fig. 8. The diffractogram of sample 6 (for symbols see Fig. 2)
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Dyfraktogramy probek 4 i 5 (rys. 6 i 7) maja wpraw-
dzie ostrzejsze maksima krzywych niz prébki 1—3, lecz
nie sa one jeszcze tak wyrazne jak w prébce 6 (rys. 8).
Po rozkladzie tych dyfraktograméw na czesci skladowe
pojawiaja sie linie odpowiadajace fazie amorficznej;
udzial tej fazy jest jednak mniejszy niz w prébkach
1—3. Dyfraktogram prébki 6 ma pie¢ wyraznych skla-
dowych, ktére mozna przypisaé¢ refleksom pochodza-
cym od odpowiednich plaszczyzn sieci krystalicznej.
Wystepuja tu réwniez dwie skladowe odpowiadajace
fazie amorficzne;.

Wrynikajace z analizy omdéwionych dyfraktograméw
wartoéci stopnia krystalicznosci Sx zawiera tabela 2; oce-

Tabela 2. Wartosci stopnia krystalicznosci (S;) badanych pré-
bek
Table 2. The degrees of crystallinity (S,) of PP film samples

Numer prébki Ly ju. L, jou. Sp %
1 221,69 124,15 36,03
2 156,13 106,35 40,68
3 157,98 112,6 41,79
4 121,60 98,3 44,90
5 108,63 129,65 54,71
6 116,20 145,74 55,95
*) j.u. — jednostki umowne
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Rys. 9. Zaleznos¢ stopnia krystalicznosci ( S, — o) oraz za-
mglenia (Z — O) probek folii PP od temperatury walcéw
chtodzgcych (T): 1 — aproksymacja wartosci S,, 2 — aprok-
symacja wartosci Z

Fig. 9. The degrees of crystallinity (S, — o) and hazing (Z
— O) of PP film in relation to temperature (T) of cooling
rolls: 1 — approximated S,-value, 2 — approximated Z-va-
lue

ne zalezno$ci stopnia krystalicznosci prébek oraz ich
zamglenia od temperatury walcéw chlodzacych ilustru-
je rys. 9. Zatem, w miare wzrostu temperatury walcéw
ro$nie liniowo zaréwno stopien krystalicznosci, jak i za-
mglenie.

Zaleta prezentowanej metody jest wiec wyeliminowa-
nie potrzeby stosowania wzorca amorficznego w celu
okreslenia bezwzglednej wartosci stopnia krystaliczno-
$ci.

WNIOSKI

Przedstawione przez nas wyniki prowadza do naste-
pujacych wnioskéw:

— Zastosowanie metody Marquarta—Levenberga do
interpretacji dyfraktograméw rentgenowskich eliminuje
koniecznos¢ stosowania wzorca amorficznego do okre-
$lania stopnia krystalicznosci folii PP metoda Rtg.

— Wraz ze wzrostem temperatury walcow
chlodzacych folie wzrasta, w przyblizeniu w sposéb li-
niowy, udzial fazy krystalicznej w wytlaczanej folii PP.
W podobny sposéb wzrasta réwniez zamglenie tej folii.
Wyniki pomiaréw stopnia zamglenia folii PP mozna
wigc stosowac do przyblizonej oceny stopnia jej krysta-
licznosci.
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