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Streszczenie: Metodami analizy WAXD i SAXS scharakteryzowano strukture uktadéw nanohybrydowych poliure-
tan/polisilseskwioksan (PUR/POSS) o zawartos$ci PHIPOSS: 2, 4, 6, 8110 % mas. Krzywe dyfrakcyjne WAXD analizo-
wano rozdzielajac je na maksima dyfuzyjnego rozpraszania przez fazy twarda i migkka matrycy poliuretanowej
badanych uktadéw oraz pik dyfrakcyjny odpowiadajacy ptaszczyznom krystalograficznym (101) heksagonalnej
komorki elementarnej POSS. Korzystajac z rownania Scherrera wyznaczano wymiary D, krystalitéw POSS, ufor-
mowanych w elastomerach PUR/PHIPOSS. Stwierdzono wyrazne zrdéznicowanie warto$ci D;y; (34—22 nm) odpo-
wiadajacej roznej zawartosci PHIPOSS oraz nieregularnos¢ zmian D;y;. Zaobserwowano tez, ze wystepujacy na
dyfraktogramach WAXD prepik gtéwnego halo amorficznego przesuwa si¢ w strone mniejszych katéw rozprasza-
nia wraz ze wzrostem zawartosci silseskwioksanu w uktadzie, co odpowiada wzrostowi dtugosci korelacji przypisa-
nej temu pikowi, z 0,75 nm dla niemodyfikowanego PUR do ok. 1,18 nm dla elastomeru o zawartosci 10 % mas. PHI-
POSS. Na podstawie krzywych dyfrakcyjnych SAXS wyznaczono jednowymiarowe funkcje korelacyjne K(r) i CF(r)
lamelarnej struktury nadczasteczkowej badanych uktadéw. Analiza tych funkcji umozliwita okreslenie wielkiego
okresu lamelarnej struktury nadczasteczkowej, udziatu objetosciowego fazy twardej i fazy migkkiej, sSredniej grubos-
ci warstwy twardej i warstwy miekkiej oraz zmiany mocy rozpraszania poliuretanéow hybrydowych o zawartosci
PHIPOSS 4 i 10 % mas. poliuretanu niemodyfikowanego. Stwierdzono, ze po dokonaniu modyfikacji fancuchow
poliuretanowych czasteczkami PHIPOSS, wielki okres lamelarnej struktury nadczasteczkowej badanych poliureta-
now nie ulega zmianie, zmniejszeniu natomiast ulega grubos¢ warstw twardych (z 4,1 nm do 3,8 —3,4 nm) i zwieksza
si¢ jednoczesnie grubos¢ warstw migkkich (z 7,0 nm do 7,4 —7,8 nm). W stosunku do niemodyfikowanego PUR, moc
rozpraszania matokatowego elastomeréw modyfikowanych o zawartosci silseskwioksanu 4 i 10 % mas., zmniejsza
sie, odpowiednio, o ok. 11 %122 %. Efekt ten przypisano lokowaniu sie krystalitow PHIPOSS w obszarach pomiedzy
stosami lamelarnymi poliuretanowej matrycy nanohybrydowych elastomerdw.

Stowa kluczowe: poliuretany nanohybrydowe, elastomery nanohybrydowe, POSS, poliedryczne oligosilseskwio-
ksany, metoda WAXD, metoda SAXS, struktura nadczasteczkowa.

Nanohybrid polyurethane (PUR)/functionalized silsesquioxane (PHIPOSS) sys-
tems. Part II. X-Ray structural investigations using WAXD and SAXS methods

Abstract: The structure of the nanohybrid PUR/POSS systems containing 2, 4, 6, 8 and 10 wt. % PHIPOSS has been
characterized by WAXD and SAXS methods. WAXD diffraction patterns of the hybrid elastomers were analyzed by
deconvolution into diffuse scattering maxima of the hard phase or soft phase and the diffraction peak corresponding
to the (101) crystallographic plane of the POSS hexagonal unit cell. The dimension D, of the POSS crystallites for-
med in PUR/PHIPOSS elastomers, was determined using the Scherrer equation. Clear differences in the values of
D; o1 (34—22 nm), with changes not occurring on a regular basis, were found for various PHIPOSS contents. More-
over, for all the systems investigated, it was observed that the so-called ‘prepeak’ of the main amorphous halo in
WAXD patterns was shifted to lower diffraction angles with an increase in PHIPOSS content. This was correspon-
ding to an increase of correlation length associated with this peak, from 0.75 nm in case of the unmodified PUR to
about 1.18 nm for the elastomer containing 10 wt.% PHIPOSS.
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One-dimensional correlation functions K(r) and CF(r) for the lamellar supramolecular structure of the investigated
systems were determined from SAXS diffraction patterns.

Based on the analysis of these functions, the following parameters have been determined: the long period of the la-
mellar supramolecular structure, the volume fraction and average thickness of the hard and soft phases, and the
changes in the scattering power for hybrid polyurethane containing 4 and 10 wt. % of PHIPOSS compared to unmo-
dified polyurethane. It was found that after the modification of polyurethane chains with PHIPOSS molecules the
long period of the lamellar supramolecular structure of the investigated elastomers was not changed, whereas the
thickness of the hard layers was reduced (from 4,1 nm to 3,8 —3,4 nm) and the thickness of the soft layers was simulta-
neously increased (from 7,0 nm to 7,4—7,8 nm).

It was also observed that the scattering power for the elastomers with POSS mass fractions of 4 and 10 % is reduced
by 11 % and 22 %, respectively. This effect has been attributed to the location of PHIPOSS crystallites in the regions
between the lamellar stacks in the polyurethane matrix of nanohybrid elastomers.

Keywords: nanohybrid polyurethanes, nanohybrid elastomers, POSS, polyhedral oligomeric silsesquioxanes,

WAXD, SAXS, supramolecular structure.

Jak wspomniano w I cz. artykutu [1], uklady hybrydo-
we zawieraja czastki fazy nieorganicznej o wymiarach
zblizonych do wymiaréow jednostek konstytucyjnych po-
limeréw organicznych i wykazuja cechy posrednie po-
miedzy wtasciwosciami tworzacych je faz lub catkiem
nowe, bedace efektem specyficznych dla danego ukladu
oddziatywan pomiedzy sktadnikami organicznymi i nie-
organicznymi. Mozna wyrdzni¢ dwie grupy tego typu
materiatow [2]:

— materialy, w ktérych wystepuja stabe oddziatywa-
nia miedzy tworzacymi je fazami, takie jak: sity van der
Waalsa, wiazania wodorowe lub slabe oddziatywania
elektrostatyczne;

— materialy, w ktérych miedzy fazami wystepuja sil-
ne oddzialywania chemiczne, takie jak: wigzania kowa-
lencyjne, koordynacyjne lub jonowe.

Grupa pierwsza obejmuje materiaty bedace fizyczny-
mi mieszaninami czastek nieorganicznych z polimerami
organicznymi, niewykazujace obecnosci wigzan che-
micznych pomiedzy fazami [3—5], a takze przenikajace
sie sieci polimerowe, stanowigce polgczenie polimerow
organicznych i nieorganicznych. Ich fancuchy, przenika-
jac sie wzajemnie, nie oddziatujq ze soba chemicznie
[6—9].

Grupa druga za$ obejmuje uktady, w ktérych roznego
rodzaju klastery lub czastki nieorganiczne sa zwigzane
kowalencyjnie z polimerami organicznymi lub takie,
w ktorych tworzace je polimery organiczne i nieorganicz-
ne sa chemicznie potaczone ze soba [10]. Do obu wyrdz-
nionych grup zalicza si¢ zaréwno nanokompozyty, jak
i materiaty hybrydowe. Réznica pomigedzy materiatami
hybrydowymiinanokompozytami, w przypadku pierw-
szej grupy, nie jest ostro zarysowana i opiera si¢ na od-
miennych sposobach otrzymywania. Nanokompozyty
wytwarza si¢ w wyniku dyspergowania w matrycy poli-
merowej wczesniej uzyskanych czastek nanonapetnia-
cza, takich jak: nanoczastki metali, nanorurki weglowe,
nanoptytki grafitowe lub plytki montmorylonitu
[11—14]. Materialy hybrydowe natomiast otrzymuje si¢
na drodze syntezy in situ czastek napetniacza nieorga-
nicznego z réznego rodzaju prekursorami, np. z wyko-
rzystaniem metody zol —zel [15—17]. Wedlug przedsta-

wionej klasyfikacji, polimery zawierajace chemicznie
wbudowane czasteczki poliedrycznych silseskwioksa-
now, mozna zaliczy¢ do drugiej grupy materiatéw nano-
hybrydowych.

Poliedryczne oligosilseskwioksany (POSS) to czas-
teczki siloksanow zbudowane z tréjfunkcyjnych jednos-
tek krzemotlenowych, potaczonych ze sobg w strukture
klatkowych wieloscianow. POSS przedstawia si¢ wzo-
rem ogdlnym (RSiOsp,)n, gdzie R oznacza atom wodoru,
chloru lub dowolna grupe organiczna [18]. Poliedryczne
silseskwioksany wykazuja strukture klatkowych wielo-
$ciandw, zbudowanych najczesciej z 6, 8, 10 lub 12 (Tg, T,
T1o lub T1p) atomoéw krzemu.

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki rentgenow-
skich badan strukturalnych, elastomeréw nanohybrydo-
wych: poliuretan/POSS, otrzymanych zgodnie z opisem
przedstawionym w cz. I artykutu.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy

Metoda szerokokatowej dyfrakcji promieniowania
rentgenowskiego (WAXD) oceniano strukture czystego
PHIPOSS oraz strukture wszystkich elastomeréw wy-
tworzonych na bazie oligoeterodiolu TERATHANE 1400,
z udziatem 1,4-butanodiolu jako przedtuzacza tanicucha.
Badane probki elastomerow zawieraty: 0, 2, 4, 6, 8 lub
10 % mas. PHIPOSS. Metoda matokatowego rozprasza-
nia promieniowania rentgenowskiego (SAXS) przepro-
wadzono natomiast badania strukturalne probek elasto-
meréw nanohybrydowych z udziatem 4 lub 10 % mas.
PHIPOSS oraz probek odniesienia w postaci elastomeru
zsyntezowanego bez udziatu oligosilseskwioksanu.

Przygotowanie probek do badan

Probki do badan metoda WAXD przygotowano w
postaci drobin, o wymiarach rzedu 0,2—0,4 mm, wy-
petniajacych uchwyt pomiarowy o $rednicy 2 cm i glebo-
ko$ci 3 mm. Drobnoziarnistg posta¢ badanych probek
uzyskano w wyniku recznego cigcia nozycami litych
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krazkoéw, otrzymywanych jako produkt koricowy synte-
zy badanych materiatéw. Probki do badan metoda SAXS
mialy natomiast posta¢ litych paskéw o wymiarach
6 x 1 mm i grubosci 0,5—0,7 mm.

Metodyka badan
Szerokokatowa dyfraktometria rentgenowska (WAXD)

Szerokokatowe dyfraktogramy rentgenowskie reje-
strowano za pomoca dyfraktometru rentgenowskiego
URDG65 firmy Seifert (Niemcy), wyposazonego w grafito-
wy monochromator wiazki wtoérnej. Pomiary prowadzo-
no przy uzyciu lampy rentgenowskiej z anodq miedziana
(h =1,542 A), zasilanej z generatora wysokiego napiecia
ISO-Debyeflex 3003 (U = 40 kV; I = 30 mA). Stosowano
krokowa metode pomiaru w zakresie katéw rozprasza-
nia 20:1—60°, z krokiem 0,1°. Natezenie promieniowania
rozproszonego mierzono licznikiem scyntylacyjnym.

Zarejestrowane dyfraktogramy WAXD analizowano
przy uzyciu pakietu Origin® v.8.5, za pomoca ktérego
wyznaczano statg lini¢ tta na poziomie odpowiadajacym
$redniemu natezeniu rozpraszania na koncach zakresu
pomiarowego tj. dla 26 = 57,5—60°, oraz dokonywano
rozktadu dyfraktograméw WAXD na maksima i piki dyf-
rakcyjne w postaci krzywych Gaussa, z zastosowaniem
nieliniowej metody dopasowania wykorzystujacej algo-
rytm Levenberga-Marquardta.

Malokatowe rozpraszanie promieniowania
rentgenowskiego (SAXS)

Badania rentgenowskie metoda SAXS prowadzono
przy uzyciu zespolonej kamery Kratky’ego, wyposazonej
w uktad optyczny SWAXS z liniowymi licznikami pozy-
cyjnie czutymi firmy Hecus-MBraun. Pomiarow dokony-
wano za pomoca lampy rentgenowskiej z anoda miedzia-
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na (A =1,542 A), zasilanej z generatora wysokiego napie-
cia PW1830 Philips (napigcie 40 kV, prad anodowy
30 mA), z zastosowaniem filtru Ni wiazki pierwotnej.
Rozdzielczos¢ kamery wynosita 70,0 nm, zakres rejestra-
Gji promieniowania rozpraszanego obejmowat wartosci
wektora rozpraszania s od 0,015 do 0,855 nm™! (s =
2sinB/A). Rejestrowane natezenie promieniowania roz-
praszanego bylo normalizowane dla kazdej badanej
probki ze wzgledu na jej grubos¢ i wspotczynnik trans-
misji. Wspotczynnik transmisji wyznaczano na podsta-
wie, okreslanego za pomoca specjalistycznego urzadze-
nia z ruchoma szczeling firmy Hecus, natezenia wiazki
pierwotnej pustego uchwytu pomiarowego i uchwytu
wypetnionego badana probka. Znormalizowane krzywe
dyfrakcyjne I,(s) oczyszczano ze znieksztatcer kolima-
cyjnych stosujac oryginalne oprogramowanie kompute-
rowe 3Dview (v.4.1) firmy Hecus, wykorzystujace proce-
dure opracowang przez Singha M. A. i wspotpr. [19].

WYNIKI I ICH OMOWIENIE
Szerokokatowe badania rentgenowskie (WAXD)

Przedstawione na rys. 1 dyfraktogramy WAXD czys-
tego silseskwioksanu PHIPOSS oraz niemodyfikowane-
go poliuretanu PUR, uwidaczniajg zasadniczg rdznice
w strukturze sktadnikéw uktadéw PUR/PHIPOSS.

Czysty silseskwioksan PHIPOSS jest substancjg wy-
sokokrystaliczna, na co wskazuja wystepujace na dyfrak-
togramie WAXD liczne i bardzo ostre piki dyfrakcyjne.
Pikom przypisano, zgodnie z [20—23], wskazniki odpo-
wiadajace poszczegdlnym ptaszczyznom krystalogra-
ficznym heksagonalnej komorki elementarnej PHIPOSS
(tabela 1). Najintensywniejszym, a tym samym najbar-
dziej charakterystycznym dla struktury krystalicznej
PHIPOSS pikiem dyfrakcyjnym jest pik (101) o potozeniu
katowym 26 = 8,2°. Na dyfraktogramie WAXD niemody-
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Rys. 1. Dyfraktogram proszkowy WAXD: a) PHIPOSS, b) niemodyfikowanego PUR z udzialem PTMG 1400
Fig. 1. Powder WAXD patterns: a) PHIPOSS, b) unmodified polyurethane with PTMG 1400
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T ab ela 1. Polozenie 20 glownych refleksow dyfrakcyjnych
PHIPOSS (promieniowanie CukK,)

T able 1. Main diffraction peak positions (26) for PHIPOSS
(CuK,, radiation)

20, © hkl
8,2 (101), (111)
11,0 (110)
12,2 (012)
19,2 (113)

fikowanego PUR wystepuja natomiast tylko szerokie
maksima dyfuzyjnego rozpraszania, co wskazuje na ist-
nienie, na poziomie molekularnym tego polimeru, upo-
rzadkowania jedynie bliskiego zasiegu, a tym samym na
amorficzna strukture wewnetrzna zaréwno fazy miek-
kiej, jak i twardej poliuretanu. Zarejestrowane maksima
dyfuzyjnego rozpraszania s zwigzane z trzema typowy-
mi dla polimeréw amorficznych efektami dyfrakcyjnymi
[24—26]. Najintensywniejsze maksimum, wystepujace w
zakresie katéw 20 = 15—30° (tzw. gléwne halo amorficz-
ne) wiaze si¢ z usredniong odlegltoscia pomigdzy sasia-
dujacymi ze soba, rozprostowanymi fragmentami tancu-
chow gléwnych, uwarunkowana oddziatywaniami inter-
molekularnymi van der Waalsa o niewielkim zasiegu. Ze
wzgledu na dwufazowa strukture nadczasteczkowgq
PUR mozna przypuszczad, ze wyrazna asymetria gtow-
nego halo amorficznego poliuretanu jest spowodowana
tym, Ze jest ono zlozone z dwdch maksimow, z ktdrych
jedno odpowiada usrednionej odleglosci pomiedzy frag-
mentami segmentéw sztywnych w fazie twardej, drugie
za$ usrednionej odleglosci pomiedzy fragmentami seg-
mentéw gietkich w fazie migkkiej poliuretanu. Rysunek
2 przedstawia rozklad dyfraktogramu WAXD na sktado-
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we maksima dyfrakcyjne poliuretanu otrzymanego
z PTMG o cigzarze czasteczkowym 1400 i poliuretanu
otrzymanego z PTMG o cigzarze czasteczkowym 1000.
Na podstawie przeprowadzonej analizy numerycznej
zarejestrowanych dyfraktogramow stwierdzono, ze
zmniejszeniu ciezaru czasteczkowego segmentu gietkie-
go PTMG, towarzyszy wzrost udziatu integralnego nate-
zenia pierwszej sktadowej (20 ~ 19,7°) gldwnego halo
amorficznego w catkowitym integralnym natezeniu pro-
mieniowania rozpraszania z ok. 30 % do blisko 43 %, dla
drugiej sktadowej (20 ~ 22,3°) za$ udziat ten maleje z ok.
41 % do ok. 31 %. Wynika stad, ze sktadowa gléwnego
halo amorficznego PUR, potozona przy mniejszej war-
tosci kata rozpraszania 20, jest zwigzana z rozprasza-
niem dyfuzyjnym przez domeny twarde, a sktadowa po-
fozona przy wiekszej wartosci kata rozpraszania 20 — z
rozpraszaniem dyfuzyjnym przez domeny migkkie poli-
uretanu. Oznacza to, ze potozeniu katowemu 26 = 19,7°
pierwszej sktadowej odpowiada usredniona odlegtos¢
d = 0,45 nm odnoszaca sie do uporzadkowania bliskiego
zasiegu pomiedzy fragmentami segmentow sztywnych
w fazie twardej; potozeniu katowemu 20 ~ 22,3° drugiej
sktadowej odpowiada natomiast usredniona odlegtos¢
d =~ 0,40 nm uporzadkowania bliskiego zasiegu pomiedzy
fragmentami segmentow gietkich w fazie migkkiej.
Przedstawione rozktady dyfraktogramow WAXD
niemodyfikowanego PUR na sktadowe maksima dyfrak-
cyjne (por. rys. 2) uwidaczniaja, oprocz sktadowych
gléwnego halo amorficznego, jeszcze dwa maksima dy-
fuzyjnego rozpraszania o znacznie mniejszej intensyw-
nosci, ktérych centra sa polozone przy kacie rozprasza-
nia 20 réwnym: 11,8 —12,0° i 38,8 —39,3°. Wystepowanie
maksimum dyfuzyjnego rozpraszania w zakresie katow
26 > 30° wiaze si¢ z usrednionymi odleglo$ciami grup
atomowych w tancuchu polimerowym. Dyfuzyjne
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Rys. 2. Rozklad dyfraktogramu WAXD na sktadowe maksima dyfrakcyjne: a) niemodyfikowanego PUR z udzialem PTMG 1400, b) nie-

modyfikowanego PUR z udzialem PTMG 1000

Fig. 2. Deconvolution of WAXD patterns into the diffraction peak components: a) unmodified PUR with PTMG 1400, b) unmodified

PUR with PTMG 1000
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maksimum dyfrakcyjne wystepujace w zakresie katow
20 <15° nazywane w przypadku, np. amorficznych ole-
fin, prepikiem gtéwnego halo amorficznego, swiadczy o
wystepowaniu w badanym uktadzie, znacznie wigkszej,
tzw. dlugosci korelacji niz dtugos¢ korelacji odpowiada-
jacej gléwnemu halo amorficznemu. W odniesieniu do
amorficznych olefin, takich jak: izotaktyczny polipropy-
len, poli(1-buten) i poli(4-metylo-1-penten) w stanie sto-
pionym, Kim i wspdtpr. [26] wykazali, ze dtugosc korela-
¢ji opowiadajaca potozeniu prepiku na dyfraktogramie
WAXD tych polimeréw jest zgodna z usredniona odleg-
osciq pomigdzy fragmentami faricuchéw o lokalnej kon-
formacji helikoidalnej, uwarunkowana rozmiarami bocz-
nych grup faficuchéw tych polimeréw. Warto odnoto-
wag, ze dla ww. olefin odlegtos¢ ta jest rowna, odpowied-
nio, 0,60 nm, 0,84 nm i 1,01 nm, co w przypadku promie-
niowania CuKa odpowiada potozeniu katowemu 26 pre-
piku, odpowiednio, 14,78°, 10,53° i 8,76°. Dla niemodyfi-
kowanych PUR potozenie pierwszego dyfuzyjnego ma-
ksimum dyfrakcyjnego przypada w zakresie wartosci
20 = 11,8—12,0°, co odpowiada dlugosci korelacji d =
0,75—0,74 nm, mieszczacej si¢ w dolnym zakresie dtu-
gosci korelacji wyznaczonych dla ww. amorficznych ole-
fin. Jak dotad, w odniesieniu do poliuretanéw brak ba-
dan analogicznych, nie sposob zatem wskazac na jedno-
znaczne powiazanie diugosci korelacji odpowiadajacej
dyfuzyjnemu maksimum dyfrakcyjnemu o potozeniu
20 < 15° na dyfraktogramach PUR (nazywanemu dalej
przez analogie prepikiem gtéwnego halo amorficznego)
zusredniong odlegtoscia pomiedzy okreslonymi elemen-
tami strukturalnymi tancuchéw poliuretanéow. Jednakze,
ze wzgledu na udokumentowang niezupelng mikrosepa-
racje segmentow gietkich i segmentéw sztywnych PUR
[27—35] mozna przypuszczacd, ze wystepowanie prepiku
na dyfraktogramie WAXD niemodyfikowanego PUR jest
zwigzane najprawdopodobniej z efektami strukturalny-
mi wywotanymi zdyspergowaniem czesci segmentdéw
sztywnych w domenach fazy miekkiej. O niezupelnej
mikroseparacji segmentéw gietkich i segmentow sztyw-
nych w przypadku badanych w tej pracy poliuretanéw
$wiadcza wyniki analizy DSC przedstawione w pracach
[36, 37], zgodnie z ktdrymi temperatura zeszklenia PUR
otrzymanego z MDI i PTMG o cigzarze czasteczkowym
1400 jest 0 15—20 K wyzsza niz temperatura zeszklenia
czystego PTMG o takim samym ciezarze czasteczko-
wym. Jak wykazali Koberstein i wspotpr. [38, 39], wzrost
wartosci T, fazy miekkiej PUR, w stosunku do odpo-
wiedniej T, czystego sktadnika poliuretanu jest spowo-
dowany obecnoscig zdyspergowanych w fazie migkkiej
segmentow sztywnych, o dtugosci mniejszej od tzw. dtu-
gosci krytycznej. Zarejestrowane dyfraktogramy WAXD
uktadéw nanohybrydowych PUR/PHIPOSS oraz dyfrak-
togram WAXD niemodyfikowanego PUR przedstawia
rys. 3. Na dyfraktogramie kazdego z badanych uktadow
PUR/PHIPOSS wystepuje pojedynczy ostry pik dyfrak-
cyjny o potozeniu katowym 26 = 8,2° oraz trzy maksima
dyfuzyjnego rozpraszania, analogiczne do maksiméw

dyfrakcyjnych wystepujacych na dyfraktogramie WAXD
niemodyfikowanego PUR. Zarejestrowany na dyfrakto-
gramach WAXD ukladéw nanohybrydowych PUR/PHI-
POSS pik dyfrakcyjny, o potozeniu zgodnym z potoze-
niem piku (101) na dyfraktogramie czystego PHIPOSS,
$wiadczy o utworzeniu krystalitow przez czasteczki sil-
seskwioksanu wbudowane do tancucha poliuretanu,
a tym samym dowodzi bardzo duzej zdolnosci czaste-
czek PHIPOSS do samoorganizacji prowadzacej do
utworzenia odrebnej fazy krystalicznej w nanohybrydo-
wych uktadach PUR/PHIPOSS. Wniosek ten potwierdza-
ja przedstawione w [36], wyniki analizy metoda AFM
identycznych uktadéw nanohybrydowych. Na jej pod-
stawie stwierdzono wystepowanie w objetosci badanych
uktadéw, krystalitéw w postaci pretéw diugosci rzedu
600—700 nm i szerokosci rzedu 30 —40 nm w przypadku
matych zawartosci silseskwioksanu (4 % mas.) i krystali-
tow w postaci globulek o wymiarach rzedu 120 nm
w przypadku stosunkowo duzego udziatu silseskwio-
ksanu (10 % mas.). Przykladowy rozklad zarejestrowane-
go dyfraktogramu WAXD uktadu PUR/PHIPOSS o za-
wartosci 4 % mas. silseskwioksanu, na sktadowe piki i
maksima dyfrakcyjne, z uwzglednieniem — jak w przy-
padku niemodyfikowanego PUR — dwoch sktadowych
gldwnego halo amorficznego, przedstawiono na rys. 3b.
Wykorzystujac dane dotyczace polozenia i szerokosci
potowkowej piku (101), uzyskane z rozktadu dyfrakto-
gramow WAXD uktadow PUR/PHIPOSS do postaci
przedstawionej na rys. 3, z rbwnania Scherrera (1) osza-
cowano minimalng wielkosc¢ krystalitow PHIPOSS w kie-
runku prostopadlym do ptaszczyzn (101):

K
Bk Cos ehkl

D, M
gdzie: Dy, — S$redni wymiar krystalitow w kierunku
prostopadtym do ptaszczyzny (hkl) (nm), B, — szerokos¢
potéwkowa refleksu zalezna od wielkosci krystalitow
(rad), K — stata Scherrera: K~ 0,9, A — diugos¢ fali pro-
mieniowania rentgenowskiego: A = 1,542 A, 26,,, — kat
rozpraszania.

Tabela 2. Wymiary (Dyy) krystalitow PHIPOSS
Table 2. Dyy dimensions of PHIPOSS crystallites

Zawarto$¢ PHIPOSS, % mas. | Wymiar krystalitow Dqp;, nm
0 —
2 34,3
4 24,8
6 27,7
8 27,5
10 21,8

Zamieszczone w tabeli 2 wyniki wskazuja, ze rzad
wielko$ci wymiarow Djg; krystalitow PHIPOSS, uformo-
wanych w badanych elastomerach nanohybrydowych
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Rys. 3. Dyfraktogramy WAXD ukladéw nanohybrydowych PUR/POSS — a) i przykladowy rozklad na skladowe dyfraktogramu

WAXD elastomeru hybrydowego zawierajacego 4 % mas. PHIPOSS — b)
Fig. 3. WAXD patterns of PUR/POSS nanohybrid systems — a) and an exemplary deconvolution of WAXD pattern of PUR/PHIPOSS
hybrid elastomer (4 wt.% of PHIPOSS) into diffraction peak components — b)

(D101 = 22—34 nm) i oszacowanych w badaniach AFM
[36] wymiaréw zewnetrznych krystalitéw PHIPOSS jest
zgodny, przy czym zmiany rozmiardw Djg; krystalitow
PHIPOSS nie zachodza w sposob regularny wraz ze
wzrostem zawartosci PHIPOSS.

Rozktad zarejestrowanych dyfraktograméw WAXD
umozliwil réwniez uzyskanie danych o polozeniach
katowych dyfuzyjnych maksimow dyfrakcyjnych ukia-
dow PUR/PHIPOSS zawierajacych wigksze ilosci silses-
kwioksanu. Na podstawie tych danych stwierdzono, ze
polozenia katowe skladowych gléwnego halo amorficz-
nego oraz polozenie katowe maksimum dyfuzyjnego
rozpraszania, wystepujacego przy 26 >30°, zmieniaja si¢
w niewielkim tylko stopniu, tj. o mniej niz 0,5° w stosun-
ku do wartosci wyznaczonych w odniesieniu do niemo-
dyfikowanego PUR (odpowiednio: 19,7° i 22,3° oraz
38,8°). Oznacza to, ze zmiana dlugosci korelacji tych
maksimoéw dyfrakcyjnych jest nie wigksza niz 0,01 nm,
tym samym, u$redniona odleglos¢ uporzadkowania blis-
kiego zasiegu pomiedzy segmentami fancuchow w fazie
miekkiej i fazie twardej elastomeréw nanohybrydowych
PUR/PHIPOSS jest praktycznie biorac taka sama, jak w
przypadku niemodyfikowanego PUR. W odniesieniu do
prepiku gtéwnego halo amorficznego, tj. do maksimum
dyfuzyjnego rozpraszania, wystepujacego w zakresie
katow: 5° < 20 < 15°, stwierdzono natomiast, ze wraz ze
wzrostem zawartosci PHIPOSS w ukladzie, maksimum
to przesuwa sie w strone mniejszych wartosci kata roz-
praszania, tj. od potozenia 26 ~ 11,8 —12,0° odpowiada-
jacego niemodyfikowanemu PUR, do potozenia 20 =
10,5—10,8° w przypadku zawartosci silseskwioksanu do
6 % mas. i do potozenia 20 ~ 7,5—8,0° przy zawartosci sil-
seskwioksanu 10 i 8 % mas. Oznacza to wzrost dtugosci
korelacji odpowiadajacej polozeniu katowemu prepiku
z d = 0,74—0,75 nm dla niemodyfikowanego PUR do
d ~ 0,83+0,84 nm przy zawartosci silseskwioksanu do
6 % mas. i do wartosci d = 1,18 —1,10 nm przy zawartosci

silseskwioksanu 10 i 8 % mas. Biorac pod uwage, ze:
a) wystepowanie prepiku na dyfraktogramie WAXD nie-
modyfikowanego PUR mozna przypisa¢ efektom struk-
turalnym spowodowanym zdyspergowaniem czesci seg-
mentow sztywnych w fazie migkkiej PUR, b) w przypad-
ku badanych uktadéw PUR/PHIPOSS czasteczki silses-
kwioksanu wbudowuja si¢ do segmentéw sztywnych
jako grupy boczne i wraz ze wzrostem zawartosci PHI-
POSS nastepuje wzrost diugosci korelacji odpowiada-
jacej potozeniu katowemu prepiku na dyfraktogramach
WAXD takich uktadéw, c) zgodnie z badaniami przedsta-
wionymi w [36], wraz ze wzrostem zawartosci silses-
kwioksanu w uktadach PUR/PHIPOSS, od 2 do
10 % mas., nastgpuje systematyczny wzrost wartosci T,
fazy migkkiej badanych elastomeréw nanohybrydo-
wych, od ok. -60 °C do blisko -54 °C, mozna uzna¢, ze
w fazie migkkiej elastomeréw nanohybrydowych PUR/
PHIPOSS zdyspergowaniu ulegaja nie tylko niezmodyfi-
kowane segmenty sztywne PUR, ale réwniez segmenty
sztywne z wbudowanymi czasteczkami PHIPOSS.

Matokatowe badania rentgenowskie (SAXS)

Dyfraktogram SAXS poliuretanu niemodyfikowane-
go oraz dyfraktogramy elastomeréw nanohybrydowych
PUR/PHIPOSS o zawartosci oligosilseskwioksanu wyno-
szacej: 4 lub 10 % mas., zestawiono na rys. 4. Na kazdej
z przedstawionych krzywych jest widoczne pojedyncze
maksimum dyfrakcyjne matokatowego rozpraszania,
ktorego centrum znajduje si¢ w zakresie wartosci wekto-
ra rozpraszania s = 0,04—0,05 nm™ (s = 2sin6/A). Biorac
pod uwage efekt znieksztalcania przez szczelinowy
uktad kolimacyjny rozkladu promieniowania rozprasza-
nego, co powoduje przesuwanie si¢ malokatowego ma-
ksimum dyfrakcyjnego ku mniejszym wartosciom wek-
tora rozpraszania s [40], mozna stwierdzi¢, ze rozmiary
niejednorodnosci gestosci elektronowej przypisanych
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Rys. 4. Dyfraktogramy SAXS elastomeru niemodyfikowanego

i nanohybrydowych elastomeréw PUR/PHIPOSS (4 i 10 % mas.

PHIPOSS)

Fig. 4. SAXS diffractograms of unmodified elastomer and nano-

hybrid elastomers (4 and 10 wt.% of PHIPOSS)

zarejestrowanym maksimom dyfrakcyjnym sa dla bada-
nych uktadéw znacznie mniejsze niz d = 20—25 nm
(d = 1/smaks., Smaks. — potozenie maksimum dyfrakcyjnego
na dyfraktogramie SAXS). Po pierwsze zatem zarejestro-
wane maksima dyfrakcyjne SAXS elastomeréw nano-
hybrydowych nie sa zwigzane z wystepowaniem krysta-
litow PHIPOSS w objetosci badanych uktadow. Z przed-
stawionych w tej pracy rezultatow badan metodg WAXD
oraz rezultatéw badan metoda AFM [36] wynika bo-
wiem, ze charakterystyczne rozmiary zewnetrzne krys-
talitow PHIPOSS sa nie mniejsze niz 20 nm. Po drugie
za$, zgodnie z teoria malokatowego rozpraszania pro-
mieniowania przez rozrzedzone uklady czastek koloi-
dalnych, zakres zgodnego z prawem Poroda [40, 41]: [I(s)
~ 1/54] zaniku promieniowania rozpraszanego przez
czastki o rozmiarze R, przypada dla wartosci iloczynu sR
wigkszych niz 10/2x (tj. wigkszych niz ok. 1,59). Przykla-
dowo zatem, dla R = 50 nm zakres Poroda odpowiada
wartosci wektora rozpraszania s wigekszym niz
0,032 nm™. Na podstawie powyzszego oszacowania dyf-
raktogramoéw SAXS (rys. 4) mozna stwierdzi¢, ze w ca-
tym zakresie rejestracji natezenie promieniowania roz-
praszania matokatowego na krystalitach PHIPOSS, zdys-
pergowanych w matrycy poliuretanowej jest znacznie
mniejsze od natezenia rozpraszania matokatowego gene-
rowanego przez strukture nadczasteczkowq poliureta-
nowej matrycy. W przypadku poliuretandw o udziale
segmentéw sztywnych bliskim 50 % mas., struktura nad-
czasteczkowa ma posta¢ struktury lamelarnej, tzn. jest
ztozona z izotopowo zorientowanych w objetosci uktadu
stosow, zbudowanych z naprzemiennie wystepujacych i
rownolegltych wzgledem siebie warstw twardych utwo-
rzonych przez segmenty sztywne i warstw migkkich
utworzonych przez segmenty gietkie [31—34]. Maksi-
mum dyfrakcyjne SAXS rejestrowane dla tego typu
struktury jest przypisane wielkiemu okresowi L, lame-
larnej struktury nadczasteczowej (L, = 1/,4ks., gdzie saxs.

odpowiada potozeniu maksimum dyfrakcyjnemu na
dyfraktogramie SAXS, zarejestrowanym przy kolimagji
punktowej wiazki pierwotnej), rownemu sumie sredniej
grubosci warstw o zréznicowanej gestosci elektronowej.
Nalezy jednak wyraznie zaznaczy¢, ze — jak wynika
z badan WAXD — zaréwno w przypadku niemodyfiko-
wanego PUR, jak i elastomeréw PUR/PHIPOSS, struktu-
ra wewnetrzna warstw utworzonych przez segmenty
gietkie i warstw utworzonych przez segmenty sztywne
jest struktura amorficzna, a wiec w warstwach tych nie
wystepuja krystality PHIPOSS. W przeciwienstwie za-
tem do zaproponowanego przez Fu i wspotpr. [22] mode-
lu podobnych uktadéw nanohybrydowych poliure-
tan-silseskwioksan, zgodnie z ktérym krystality PHI-
POSS sg ulokowane w stosunkowo waskich warstwach
twardych poliuretanowej matrycy, w przypadku bada-
nych w tej pracy ukladow PUR/PHIPOSS stwierdzono,
ze krystality PHIPOSS sa ulokowane w obszarach pomie-
dzy lamelarnymi stosami matrycy PUR.

Wszystkie z poczynionych uprzednio ustalen daja za-
tem podstawe do ilosciowej oceny struktury nadczas-
teczkowej badanych ukladéw na podstawie przedsta-
wionej, m.in. w [33, 42—47] teorii zastosowania, tzw. jed-
nowymiarowej funkgcji korelacyjnej do analizy lamelarnej
struktury nadczasteczkowej. Wyznaczenie funkcji kore-
lacji z zarejestrowanej krzywej dyfrakcyjnej SAXS wyma-
ga dokonania szeregu jej korekgcji, zwlaszcza wowczas,
gdy pomiary wykonywano tak jak w tym przypadku,
przy uzyciu szczelinowego uktadu kolimacyjnego. Znor-
malizowane do jednostek umownych dyfraktogramy
SAXS badanych ukladéw poddano wigc przede wszyst-
kim korekcji uwzgledniajacej tto I5(s) rozpraszania mato-
katowego, ktérego zZrodtem sa lokalne fluktuacje gestosci
elektronowej w obrebie faz uktadu [48, 49]. Zgodnie z
[49] natezenie ta [p(s) moze by¢ aproksymowane zalez-
noscig wyktadnicza postaci:

I, =Flexp(bs?) )

Wystepujace w rownaniu (2) state: F1i b wyznaczono
stosujac metode regresji nieliniowej dla dopasowania
krzywej wyrazonej rOwnaniem (2) do danego dyfrakto-
gramu SAXS, w zakresie dostatecznie duzych wartosci
wektora rozpraszania s. W efekcie, jak zilustrowano to na
rys. 5, wykorzystujac zarejestrowany dyfraktogram
SAXS nanohybrydowego elastomeru o zawartosci PHI-
POSS wynoszacej 4 % mas., wyznaczono krzywe dyfrak-
cyjne SAXS, skorygowane ze wzgledu na tto rozprasza-
nia malokatowego:

I(s) = I (s) - Fl exp(bs?) 3)

Krzywe dyfrakcyjne SAXS rejestrowane w ukladzie
spetniajacym przyblizenie nieskoniczenie dlugiej szczeli-
ny i skorygowane ze wzgledu na tfo rozpraszania, po-
winny dla dostatecznie duzych wartosci wektora rozpra-
szania s, albo spetnia¢ prawo Poroda [40, 41]: [~5? albo
wykazywacé tzw. ujemne odchylenie od prawa Poroda, tj.
natezenie I(s) wyrazone réwnaniem (3) powinno szybciej
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dowego o zawarto$ci 4 % mas. PHIPOSS — a), oraz wykres zaleznosci 1(s)s® w funkcji s dla skorygowanej krzywej dyfrakcyjnej SAXS
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Fig. 5. Example of background correction for the SAXS pattern of nanohybrid elastomer containing 4 wt. % of PHIPOSS — a) and the

plot of i(s)s® vs. s? for the corrected SAXS curve — b)

male¢ ze wzrostem s niz s, z powodu wystepowania ob-
szaru przejsciowego o grubosci E pomiedzy domenami
o rdznej gestosci elektronowej [43, 50, 51]. Spetnienie pra-
wa Poroda przez natezenie rozpraszania matokatowego
danego uktadu jest przy tym interpretowane jako wyste-
powanie pomiedzy fazami uktadu ostrej granicy miedzy-
fazowej. Zgodnie z przedstawiong przez Vonka [43] teo-
rig rozpraszania malokatowego przez ukltad pseudo-
dwufazowy, natezenie promieniowania rozproszonego
w konicowej czesci krzywych dyfrakcyjnych SAXS, zare-
jestrowanych w warunkach spelnienia przyblizenia nie-
skonczenie dlugiej szczeliny, powinno male¢ wraz ze
wzrostem wektora rozpraszania s zgodnie z rdwnaniem

@ 22

5 nc( 1 2n°E
gdzie: ¢ — stata (proporcjonalna do tzw. statej Poroda K’),
E — grubos¢ obszaru przejsciowego o liniowej zmianie
gestosci elektronowej pomiedzy fazami uktadu.

Z réownania (4) wynika, ze grubos¢ E obszaru przejs-
ciowego mozna obliczy¢ wprost z parametréw prostej
regresji, wyznaczonej na wykresie: I(s)s° vs. s* dla dosta-
tecznie duzych wartosci wektora rozpraszania s, zgodnie
z zaleznoscig wyrazona rownaniem (5):

[ 3al

E= >nh 5)

gdzie: a — wspdtczynnik nachylenia prostej regresji (lal

=1/3 n’cE?), b — wyraz wolny prostej regresji (b = nic/2).
Na rys. 5b przedstawiono wykres zaleznoéci I(s)s’ vs.
s krzywej dyfrakcyijnej: I(s) = I, — [ pokazanej na rys. 5a,
wyznaczonej dla nanohybrydowego elastomeru o za-
warto$ci PHIPOSS wynoszacej 4 % mas. Dla dostatecznie
duzych wartosci wektora s(s > 25,45 jest widoczny sta-
tystyczny rozrzut wartosci I(s)s> wokot okreslonej war-
tosci $redniej [<I(s)s® >~ 33,0+4,3 (zju. nm?) dla §* =
0,05—0,20 nm'2], co zgodnie z réwnaniem (4) wskazuje

na spelnienie prawa Poroda przez badany uktad. W celu
bardziej obiektywnego zweryfikowania tego spostrzeze-
nia wyznaczono proste regresji do zaleznosci I(s)s° vs. s%,
w czterech réznych przedziatach zmiennoéci s*> (nm™):
0,050—0,200; 0,050—0,175; 0,0625—0,1750 i 0,0625—
0,2000. Parametry tych prostych regresji przybieraty war-
tosci: nachylenie a = -4,1 = 7,6; 7,2 + 8,8, -7,8 £ 9,4;
55 + 11,0 (zj.u. nm'l) i wyraz wolny b = 33,5 + 1,0;
32,5+1,3;341+1,2(zj.u. nm'3). Wyznaczone proste reg-
resji maja zardwno ujemne, jak i dodatnie nachylenie, co
wskazuje na brak systematycznego wzrostu badz syste-
matycznego zmniejszania sie wartosci I(s)s®> dla dosta-
tecznie duzych wartosci wektora rozpraszania s. Obli-
czone, zgodnie z rownaniami (4) i (5) dla ujemnego na-
chylenia prostych regresji, wartosci grubosci E wynosza,
odpowiednio, 0,14 +0,1310,19+0,12 nm [gdzie: AE=0,5 E
(Aa/a + Ab/b)], co odpowiada odlegto$ci porownywalnej
z dtugoscia wigzania pomiedzy dwiema kolejnymi gru-
pami metylowymi w tancuchu polimerowym (ok.
0,152 nm). Podobne wyniki analizy wykresow I(s)s® vs. s
i oszacowania wartosci E uzyskano dla pozostatych ba-
danych uktadoéw, tj. niemodyfikowanego PUR i elasto-
meru nanohybrydowego z 10 % mas. zawartoscia PHI-
POSS. Reasumujac mozna przyjaé, ze zmniejszenie sie
natezenia promieniowania rozpraszanego w koncowej
czesci krzywych dyfrakcyjnych SAXS badanych ukta-
dow jest zgodne z prawem Poroda, co $wiadczy o tym, ze
granica rozdziatu faz w stosach lamelarnych poliureta-
nowej matrycy jest stosunkowo ostra (co nie oznacza nie-
realnej fizycznie, zerowej wartosci grubosci E obszaru
przejéciowego).

Wielkoscig, ktora charakteryzuje dany uktad pod
wzgledem zdolnosci do matokatowego rozpraszania
padajacego nan promieniowania, niezaleznie od roz-
mieszczenia elementéw strukturalnych tego uktadu w
przestrzeni jest, tzw. inwariant Q zdefiniowany réwna-
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niem (6) jako integralne natezenie promieniowania roz-
proszonego, zarejestrowanego przy kolimacji punktowej
[40, 41]:

szil(s)szds (6)

Warto$¢ inwariantu Q jzzst proporcjonalna do srednie-
go kwadratu fluktuacji gestosci elektronowej w uktadzie.
Z doktadnoscia do statej normalizacyjnej C, zwiazek po-
miedzy inwariantem Q i srednim kwadratem fluktuacji
gestosci elektronowej opisuja rownania (7) i (8), odpo-
wiednio, dla idealnego lamelarnego uktadu dwufazowe-
go i lamelarnego uktadu pseudodwufazowego [43—47]:

Qi = Cofo(1 - @)I(p; = po)? @)
Q= Cap(1 - 0) - ESy/6](p; — p)° ®)

gdzie: C — stata normalizacyjna do bezwzglednych jed-
nostek nateZenia rozpraszania, o, — udziat stosdéw lame-
larnych w catej objetosci badanej czesci probki, ¢, (1 - o)
— udzialy objetosciowe faz (dla polimeréw semikrysta-
licznych ¢ to tzw. liniowy stopien krystalicznosci), E —
szeroko$¢ obszaru przejsciowego pomiedzy fazami, Sy,
— powierzchnia wtasciwa rozdziatu faz, p, i p, — gestos-
ci elektronowe faz.

Wielkosci charakteryzujace strukture lamelarng poli-
meru, tj.: wielki okres, grubosci warstw w stosach lame-
larnych, grubosc obszaru przejsciowego, udziat objetos-
ciowy faz oraz inwariant: Qi Qjq wyznaczane sa, m.in. na
podstawie analizy tzw. jednowymiarowej funkcji korela-
cyjnej K(r) i/lub znormalizowanych jednowymiarowych
funkgji korelacyjnych: y1(r) badz CF(r) [42—47]. Funkcje
korelacyjne: K(r), y1(r) i CF(r) definiujq réwnania, odpo-
wiednio, (9)—(11), przy czym funkcja CF(r) rézni sie od
funkgji y1(r) jedynie czynnikiem normalizacji funkcji K(r):

K@) = ]O.I(s)s2 cos(2mrs)ds )
T[(s) s* cos (2nrs)ds
7i(r) = —— (10)
Il(s) s*ds
Tl(s)s2 cos(2mrs)ds
CF(r) =2 3 an

gdzie: I(s) — natezenie zarejestrowane dla wektora roz-
praszania s = 2sin6/\ (20 — kat rozpraszania, A — dtugosc
fali promieniowania X), przy zastosowaniu kolimacji
punktowej lub, po oczyszczeniu ze znieksztalcen kolima-
cyjnych, kolimacji szczelinowej wiazki pierwotnej, Q;q —
inwariant dla idealnego uktadu dwufazowego (tj. uktadu
o0 ostrej granicy miedzyfazowej).

Z rownania (9) wynika wprost, ze wartosc¢ funkcji ko-
relacyjnej K(r) dla r = 0 jest rowna wartosci inwariantu
Q wyrazonemu réwnaniem (6), proporcjonalnemu w
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Rys. 6. Funkcje korelacyjne K(r) wyznaczone z krzywych dyfrak-
cyjnych SAXS badanych ukladéw — a) i aproksymacje liniowe
poczatkowego zakresu zmian funkcji K(r) — b)

Fig. 6. Correlation functions K(r) determined from SAXS patterns
of the investigated polyurethanes — a) and linear approxima-
tions of the initial range of K(r) function changes — b)

ogolnosci do mocy rozpraszania pseudodwufazowego
uktadu rzeczywistego. Liniowej aproksymacji funkgji
K(r) w poczatkowym zakresie 1, odpowiada natomiast,
dla » = 0 warto$¢ inwariantu Qiq > Q, proporcjonalna do
mocy rozpraszania idealnego uktadu dwufazowego z os-
traq granica miedzyfazowa [44]. W rezultacie zatem wys-
tepowania dyfuzyjnej granicy miedzyfazowej o grubosci
E, funkgja korelacyjna K(r) dla » < E ulega zakrzywieniu
w lewo od przebiegu prostoliniowego, tzn. zakrzywieniu
ujemnemu. Wyznaczajac funkcje korelacyjna K(r) po-
przez transformacje Fouriera wyrazona rownaniem (9) i
okreslajac z przebiegu jej zmian wartosci inwariantu Q i
Qig (rys. 6), mozna wyznaczy¢ rowniez znormalizowane
funkcje korelacyjne y1(r) i CE(r) (rys. 7). Zgodnie z przed-
stawiona w [47] analiza poréwnawcza funkgcji korelacyj-
nych, zaleta funkcji CF(r) w stosunku do funkgji y;(r) jest
to, ze w wyrazeniach pozwalajacych obliczy¢ grubos¢
warstw w stosach lamelarnych nie wystepuje grubos¢
obszaru przejsciowego, dzieki temu obliczane wartosci
nie sg obarczone btedami zwiazanymi z wyznaczaniem
tej wielkosci.

W przypadku badanych elastomerdow, funkcje K(r)
obliczono za pomocg programu OTOKO [53], z krzy-
wych dyfrakcyjnych SAXS poddanych uprzednio trzem
numerycznym korekcjom polegajacym na: a) odjeciu
krzywej tta Iy rozpraszania matokatowego (rys. 5), b) ap-
roksymowaniu zgodnie z prawem Poroda zanikajacego
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Rys. 7. Znormalizowane funkcje korelacyjne CF(r) wyznaczone z krzywych dyfrakcyjnych SAXS badanych ukladéw — a) i przykiad

analizy, tzw. trojkata autokorelacji LRAT — b)

Fig. 7. Normalized correlation functions CF(r) determined from SAXS diffraction patterns of the investigated polyurethanes — a) and

an example of so called autocorrelation triangle LRAT — b)

natezenia rozpraszania w zakresie duzych wartosci wek-
tora rozpraszania s (tj. dla s = 0,500—1,014 nm?), ¢
oczyszczeniu natezen rozpraszania ze znieksztatceni koli-
macyjnych wg algorytmu opracowanego w [19], d) apro-
ksymowaniu natezenia rozpraszania dla wartosci s zmie-
rzajacych do zera, poprzez ekstrapolacje funkgji rozpra-
szania I(s)s* wielomianem drugiego stopnia. Wyznaczo-
ne funkcje korelacyjne K(r) przedstawiono na rys. 6a, na
rys. 6b pokazano natomiast aproksymacje liniowe tych
funkcji, wyznaczone przy uzyciu pakietu Origin® w za-
kresie quasi-liniowych zmian funkcji K(r).

Kazda z wyznaczonych funkgji korelacyjnych K(r)
ulega niewielkiemu ujemnemu zakrzywieniu dla » — 0,
w rezultacie wartos¢ inwariantu Q kazdego z badanych
uktadow jest mniejsza od warto$ci inwariantu Qiq, a 16z-
nica wartosci inwariantéw Q i Qiq nie przekracza 10 %
wartosci Qiq (tabela 3). Zgodnie z teoretycznymi podsta-
wami analizy funkgji korelacyjnej uktadu pseudodwufa-
zowego, aproksymacja liniowa tej funkcji przybiera war-
tos¢ rowna inwariantowi Q [Q = K(r = 0)] dla r rownego
1/3 grubosci E granicy miedzyfazowej w stosach lamelar-
nych [43—47], warto$¢ E mozna wigc oszacowac za po-
moca parametréw prostej regresji dopasowanej do linio-
wego przebiegu zmian funkcji K(r): E = 3(Qiq — Q)/IAl,
gdzie A to wartos¢ wspdtczynnika nachylenia prostej

regresji. Przeprowadzone obliczenia pozwolily na
stwierdzenie, ze oszacowana w ten sposob wartos¢ gru-
bosci granicy miedzyfazowej w stosach lamelarnych
matrycy poliuretanowej badanych uktadéw wynosi
0,48—0,54 nm. Trzeba jednak pamigta¢, Ze wyznaczenie
funkgji korelacyjnych K(r) z krzywych dyfrakcyjnych
SAXS zarejestrowanych przy uzyciu kolimacji szczelino-
wej wymaga wielu operacji numerycznych, co powoduje,
Ze niepewnos¢ oszacowania grubosci E z funkgji korela-
cyjnej staje sie bardzo duza [43—46]. Nalezy zatem uz-
na¢, ze wyznaczone z przebiegu funkcji korelacyjnych
wartosci E ~ 0,5 nm sa wartosciami zawyzonymi w sto-
sunku do wartosci E = 0,16 nm, oszacowanych uprzednio
wprost z wykreséw I(s)s® vs. s?, gdzie natezenia I(s) zosta-
ly skorygowane jedynie ze wzgledu na tto rozpraszania
matokatowego.

Z danych przedstawionych w tabeli 3 wynika zatem,
Ze w pordwnaniu z mocg rozpraszania elastomeru nie-
modyfikowanego nastepuje spadek mocy rozpraszania
elastomerow hybrydowych o: 11 % i 22 % przy, odpo-
wiednio, 4 % i 10 % mas. zawartosci PHIPOSS. W swietle
przedstawionych w [36, 37] rezultatow badan metoda
AFM i DSC, oraz przedstawionych w niniejszej pracy
wynikéw badan WAXD uktadéw PUR/PHIPOSS, stwier-
dzony powyzej spadek mocy rozpraszania elastomerow

Tabela 3. Wyniki analizy funkcji korelacyjnych wyznaczonych dla badanych prébek poliuretanéw™

Table 3. Results of the analysis of correlation functions for the polyurethanes investigated™

P%{fz}vlggrst(s),sgﬂ) Qiq, zj-u. K(r=0), zj.u. Xp, NIM L, nm ¢, % I, nm I, nm Sy, m2/cm3
0 0,0867 0,0805 2,58 11,1 37 41 7,0 180
4 0,0771 0,0716 2,54 11,6 33 3,8 7,8 173
10 0,0680 0,0629 2,35 10,8 32 3,4 74 184

Y Q,q — inwariantidealny w znormalizowanych jednostkach umownych (zj.u.), x, — punkt przeciecia linii aproksymacji funkgji korelacyj-

nej CF(r) z osiq odcietych, L, — wielki okres, ¢ — udziat objetosciowy fazy twardej, I, — grubo$¢ warstw twardych, I, — grubos¢ warstw

miekkich, S, — powierzchnia wilasciwa faz w stosach lamelarnych.

) Q,q — ideal invariant in normalized arbitrary units, x, — intersection point of the approximation line of correlation function CF(r) and

abscissa axis, L, — long period, ¢ — volume fraction of hard phase, [, — hard phase thickness, I, — soft phase thickness, S,, — specific sur-

face area of the phases in the lamellar stacks.



POLIMERY 2014, 59, nr 2

157

hybrydowych w stosunku do mocy rozpraszania elasto-
meru niemodyfikowanego, nastepuje przede wszystkim
wskutek wystepowania krystalicznych wydzielen PHI-
POSS w obszarach pomiedzy stosami lamelarnymi poli-
uretanowej matrycy, co powoduje zmniejszenia si¢
udzialu objetosciowego stoséw lamelarnych w naswie-
tlonej objetosci badanego uktadu [czynnik a; w réwna-
niu (5)] oraz, w znacznie mniejszym stopniu, wskutek
zmniejszenia kontrastu gestosci elektronowej pomiedzy
warstwami miekkimi i twardymi, spowodowany czes-
ciowym zdyspergowaniem segmentdéw sztywnych z
wbudowanymi makroczasteczkami silseskwioksanu
PHIPOSS, w warstwach migkkich poliuretanowej matry-
cy [czynnik (pq — p2)* w réwnaniu (5)].

Wartosci pozostatych wielkosci charakteryzujacych
lamelarng strukture nadczasteczkowa poliuretanowej
matrycy badanych uktaddw, tj.: udziat objetosciowy fazy
mniejszosciowej (¢), Srednia wartos¢ wielkiego okresu
struktury lamelarnej (L,), $rednia grubo$¢ warstw twar-
dych (I), Srednia grubos¢ warstw miekkich () i powierz-
chnia wiasciwa rozdziatu warstw twardych i migkkich
(Sv), wyznaczono na podstawie analizy znormalizowa-
nych funkgji korelacyjnych: CF(r) = K(r)/Qiq (rys. 7). Nale-
zy od razu stwierdzi¢, ze w przypadku zarowno funkgji
CF(r), jak i przedstawionych na rys. 6 funkcji K(r), jest wi-
doczne (dla dostatecznie duzych wartosci r) znaczne za-
krzywianie si¢ tych funkcji w prawo od idealnego prze-
biegu prostoliniowego oraz brak ptaskiego minimum.
Efekt ten swiadczy o istotnym stopniu polidyspersji gru-
bosci warstw miekkich i twardych w stosach lamelar-
nych poliuretanowej matrycy [43—47].

Wymienione powyzej wielkosci okreslano za pomoca
znanych zaleznosci dla, tzw. tréjkata autokorelacji LRAT
[43—47], pokazanego przyktadowo w odniesieniu do
probki poliuretanu niemodyfikowanego na rys. 7b. Trdj-
kat LRAT wyznacza linia aproksymacgji liniowej do funk-
gji CF(r) w jej poczatkowym zakresie zmian, oraz linia
pozioma odpowiadajaca wartosci rzednej rownej: -¢(1 -
¢) [poziom ten w idealnym przypadku okresla ptaskie
pierwsze minimum funkcji CF(r)]. Punkt x( przeciecia li-
nii aproksymacji liniowej z osig odcigtych r jest zwigzany
z udzialem objetosciowym fazy mniejszosciowej ¢ oraz
wielkim okresem L, zaleznoscia kwadratowa (12):

X =o(l-9)L, (12)

Okreslajac wiec (por. rys. 7): punkt xg [z aproksymagji
liniowej funkcji CF(r)] oraz L, z potozenia pierwszego
maksimum funkgcji CF(r), warto$¢ ¢ obliczono z réwna-

nia (13):
4
2 L

Wartosci pozostatych wielkosci zestawionych w tabe-
li 3 obliczono z nastepujacych zaleznosci:

(13)

L=¢L,il,=L,~1, (14)

Sy=2L, (15)

Nalezy tu zaznaczy¢, ze na podstawie analizy funkgji
korelacyjnej nie sposob a priori przypisa¢ mniejszoscio-
wego udziatu objetosciowego ¢ danej fazie badanego
uktadu. W przypadku poliuretanéw badanych w tej pra-
cy problem ten mozna jednak rozstrzygnac na podstawie
wynikéw badan rentgenowskich Kobersteina i Steina
[33] dotyczacych, m.in. poliuretanéw otrzymanych z di-
izocyjanianu MDI i butanodiolu BD jako przedtuzacza
faricucha, ktorych warstwy twarde i migkkie réwniez
miaty strukture amorficzna. Analiza dyfraktograméw
SAXS doprowadzita autoréw pracy [33] do wniosku, ze
w badanym przez nich uktadzie grubo$¢ warstw twar-
dych wynosita ok. 4 nm, analizujac modele konformacyj-
ne pofatdowanych segmentow sztywnych MDI/BD wy-
kazali ponadto, ze na te szeroko$¢ warstw twardych
przypadaja srednio trzy jednostki merowe MDI. Wyzna-
czona srednia wartos¢ [, grubosci warstw twardych ba-
danego w niniejszej pracy poliuretanu niemodyfikowa-
nego (tabela 3), wynikajaca z przypisania fazie twardej
mniejszosciowego udziatu objetosciowego ¢, pozostaje
w bardzo dobrej zgodnosci z rezultatami uzyskanymi
przez Kobersteina i Steina.

Z analizy funkcji korelacyjnych wyznaczonych w
odniesieniu do badanych ukladéw wynika, ze wielki
okres L, lamelarnej struktury nadczasteczkowej elasto-
meréw hybrydowych PUR/PHIPOSS o zawartosci 4 lub
10 % mas. PHIPOSS jest praktycznie biorac taki sam jak
wielki okres lamelarnej struktury nadczasteczkowej elas-
tomeru niemodyfikowanego. Stwierdzono bowiem za-
réowno wzrost, jak i spadek wartosci L, w stosunku do
wartosci L, wyznaczonej dla elastomeru niemodyfiko-
wanego, przy czym wielkos¢ tych zmian jest nie wigksza
niz 4 % i tym samym miesci sie w granicach btedu zasto-
sowanej metody wyznaczania L,. Poniewaz powierzch-
nia wiladciwa Sy rozdziatu faz lamelarnej struktury nad-
czasteczkowej jest odwrotnie proporcjonalna do wielkie-
go okresu L, [rownanie (15)] to nalezy stwierdzic, ze row-
niez powierzchnia wilasciwa rozdziatu warstw twardych
i miekkich jest taka sama w badanych elastomerach hyb-
rydowych i w elastomerze niemodyfikowanym. Wielki
okres i powierzchnia wtasciwa rozdziatu faz lamelarnej
struktury nadczasteczkowej poliuretanowej matrycy nie
ulegajaq zmianie po modyfikacji tanicuchéw poliuretanu
makroczasteczkami PHIPOSS, dane uzyskane z analizy
funkgji korelacyjnych wskazujg jednak na wystapienie
istotnych zmian w obrebie twardych i miekkich warstw
lamelarnej struktury nadczasteczkowej elastomerdw
hybrydowych. Mianowicie, zmniejsza si¢ udziat objetos-
ciowy ¢ fazy sztywnej uktadu, z 37 % do 31—32 %. Jak
oszacowano z zaleznosci wyrazonych réwnaniami (14),
spadkowi udziatu objetosciowego ¢ warstw twardych
w stosach lamelarnych odpowiada zmniejszenie si¢ gru-
bosci I, warstw twardych, z blisko 4,1 nm do 3,8 nm i
3,4 nm przy, odpowiednio, 41 10 % mas. zawartosci PHI-
POSS w ukladzie oraz zwigkszenie si¢ grubosci [; warstw
miekkich z 7,0 nm do ok. 7,8 nm i 7,4 nm przy, odpowied-
nio, 4 i 10 % mas. zawarto$ci PHIPOSS. Rezultaty te sa
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jakosciowo zgodne z wykazanym w [36, 37] wzrostem
wartosci T, fazy migkkiej elastomeréow PUR/PHIPOSS
wraz ze wzrostem zawartosci silseskwioksanu i wskazu-
ja, podobnie jak omawiane uprzednio wyniki badan
WAXD, ze wskutek niezupelnej mikroseparacji segmen-
tow sztywnych i miekkich, w warstwach miekkich ulegty
zdyspergowaniu nie tylko niemodyfikowane segmenty
sztywne faficuchéw poliuretanowych ale réwniez seg-
menty sztywne zawierajace boczne grupy silseskwioksa-
nu PHIPOSS.

PODSUMOWANIE

Metodami WAXD i SAXS przeprowadzono badania
strukturalne, otrzymanych metoda dwuetapowg elasto-
mer6w nanohybrydowych poliuretan-silseskwioksan
(PUR/PHIPOSS). Na dyfraktogramach szerokokatowych
elastomeréw nanohybrydowych o zawartosci w ukla-
dzie 2—10 % mas. PHIPOSS obserwuje si¢ wystepowanie
najbardziej charakterystycznego dla struktury krysta-
licznej PHIPOSS piku dyfrakcyjnego (101) oraz dyfuzyj-
ne maksima dyfrakcyjne przypisane amorficznej struktu-
rze fazy twardej i miekkiej poliuretanowej matrycy. Za
pomoca rownania Scherrera stwierdzono, ze Srednie roz-
miary Dy silseskwioksanowych wydzielen krystalicz-
nych w badanych ukltadach mieszcza si¢ w granicach
25—35 nm, a ich zmiana nie zachodzi w sposéb regular-
ny wraz ze wzrostem zawartosci silseskwioksanu PHI-
POSS. Wykazano tez, ze gtdwne asymetryczne halo
amorficzne elastomeréw modyfikowanych sktada sie z
dwdch maksiméw dyfuzyjnego rozpraszania, o potoze-
niach katowych 26: 19,7° i 22,3°, przypisanych odpo-
wiednio fazie twardej PUR i fazie migkkiej PUR. Na dyf-
raktogramach WAXD zaréwno niemodyfikowanego
PUR, jak i elastomeréw nanohybrydowych PUR/PHI-
POSS stwierdzono wystepowanie, tzw. prepiku gtéwne-
go halo amorficznego, ktérego potozenie przesuwa si¢ w
strong mniejszych katow rozpraszania wraz ze wzrostem
zawartosci w ukladzie silseskwioksanu PHIPOSS. Efekt
ten przypisano wystepowaniu w strukturze amorficznej
fazy miekkiej, specyficznej odlegtosci korelacji, zwiagza-
nej z zdyspergowanymi w tej fazie segmentami sztywny-
mi, tym wigkszej im wigcej w uktadzie jest zmodyfikowa-
nych czasteczkami PHIPOSS segmentéw sztywnych. Na
podstawie przeprowadzonych obliczen ustalono, ze dtu-
gos¢ korelacji odnoszaca sig¢ do prepiku gléwnego halo
amorficznego wzrasta systematycznie, od ok. 0,74 nm dla
niemodyfikowanego PUR do ok. 1,18 nm dla elastomeru
nanohybrydowego o zawartosci silseskwioksanu wyno-
szacej 10 % mas. Przeprowadzone badania WAXD nie
daja jednak podstaw do przypisania prepikowi gtéwne-
go halo amorficznego dobrze zdefiniowanych elemen-
tow strukturalnych.

Na podstawie wynikéw badan metoda SAXS stwier-
dzono, ze struktura nadczasteczkowa poliuretanowej
matrycy elastomeréw nanohybrydowych jest struktura
lamelarng, przy czym w granicach bledu metody, tzw.

wielki okres tej struktury (L, = 10,8 —11,6 nm) nie ulega
zmianie w stosunku do wielkiego okresu lamelarnej
struktury nadczasteczkowej niemodyfikowanego PUR
(Lp = 11,1 nm).

Na podstawie analizy jednowymiarowych funkcji ko-
relacyjnych wykazano, ze zmniejszeniu ulega moc roz-
praszania malokatowego elastomeréw nanohybrydo-
wych w stosunku do mocy rozpraszania matokatowego
niemodyfikowanego PUR, co przypisano, zgodnie z wy-
nikami badan metodg WAXD oraz wynikami badan me-
toda AFM z pracy [36], ulokowaniu si¢ krystalicznych
wydzielen PHIPOSS w obszarach pomiedzy stosami
lamelarnymi poliuretanowej matrycy i w konsekwencji
zmniejszeniu si¢ udziatu objetosciowego stosdw lamelar-
nych w naswietlanej objetosci badanego uktadu. Wyka-
zano tez, ze wraz ze wzrostem zawartosci silseskwioksa-
nu w ukladzie wzrasta grubos¢ warstw miekkich (z 7,0
do 7,4—7,8 nm), a grubos¢ warstw twardych ulega
zmniejszeniu (z 4,1 nm do 3,8—3,4 nm), co powoduje
zmniejszenie si¢ udziatu objetosciowego fazy twardej
w stosach lamelarnych poliuretanowej matrycy z 37 % do
32—33 %. Zgodnie ze wzrostem temperatury T, fazy
miekkiej poliuretanowej matrycy elastomeréw
PUR/PHIPOSS wraz ze wzrostem zawartosci silseskwio-
ksanu, wykazanym w pracy [36] metoda DSC, zwieksze-
nie grubosci warstw miekkich w matrycy PUR badanych
elastomerow nanohybrydowych nastepuje wskutek
zdyspergowania si¢ w tych warstwach nie tylko niemo-
dyfikowanych segmentéw sztywnych ale réwniez seg-
mentéw sztywnych z wbudowanymi makroczasteczka-
mi PHIPOSS.
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® Przetworstwo tworzyw polimerowych,
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Zaklad Przetwdrstwa Polimeréw Instytutu Technologii Mechanicznych Politechniki Czestochowskiej
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¢ji s dostepne na stronie internetowej konferencji.
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