Analiza  struktury kompozytow polimerowych za pomoca dyfraktometru

rentgenowskiego (SAXS)

Charakterystyka wiasciwosci polimerow bezpostaciowych, krystalicznych i krysztatow
molekularnych. Okreslenie stopnia przenikania makroczgsteczek w strukture warstwowq
nanonapetniacza (montmorylonitu). Okreslenie utozenia lancuchow wzgledem siebie

w polimerze.

Mingto juz ponad sto lat, odkad Wilhelm Konrad Rontgen odkryl promieniowanie X.
Niewidzialne promienie, zdolne do przenikania przez ludzkie cialo 1 pozostawiajace jedynie
swoj $lad na kliszy fotograficznej bardzo szybko znalazty praktyczne zastosowanie.
Promienie Rontgena znalazty takze liczne zastosowania w badaniu struktury ciat statych,
glownie krysztatow.

Promieniowanie rentgenowskie to fale elektromagnetyczne o dhigosci 107>—107% m.
W widmie fal elektromagnetycznych zajmuja miejsce pomig¢dzy promieniowaniem UV

i gamma.

Krystalografia rentgenowska

Promienie Rontgena odgrywaja kluczowa role w badaniach krystalograficznych.
Przenikliwo$¢ promieni X 1 ich dlugos¢ fali poréwnywalna z odleglosciami
migdzyatomowymi w ciele statym sprawiaja, ze dzigki falowej naturze promieniowania
mozemy si¢ bardzo wiele dowiedzie¢ o wewnetrznej budowie ciat krystalicznych.

Wszystkie ciala stale mozemy podzieli¢ na krystaliczne i1 amorficzne. W ciatach
amorficznych rozmieszczenie atoméw jest przypadkowe. W monokrysztalach i materiatach

polikrystalicznych natomiast atomy tworza uporzadkowang strukture, tzw. sie¢ krystaliczng.

Podstawy fizyczne dyfraktometrii rentgenowskiej
U podstaw metod dyfraktometrycznych lezy fakt, ze wigkszo$¢ spotykanych
w przyrodzie substancji ma struktur¢ krystaliczna, czyli sklada si¢ z atoméw uloZzonych

w regularny 1 $cisle uporzadkowany sposob, okreslony przez strukture sieci krystaliczne;.



Wielko$¢ pojedynczych krysztaldw, czyli obszarow materiatu, w ktérych zachowane jest
okreslone uporzadkowanie atomow, moze by¢ przy tym bardzo rdzna; mogg to by¢ zar6wno
pojedyncze monokrysztaly o rozmiarach rzedu centymetrow, jak tez ziarna materialow
polikrystalicznych o rozmiarach rzedu mikrometrow. Typowe materiaty techniczne (metale,
ceramika) sg polikrysztalami sktadajacymi si¢ z wielkiej liczby krystalitow ulozonych
w sposob przypadkowy w objetosci materiatu. Techniki stosowane w dyfraktometrii
rentgenowskiej s3 w pewnym stopniu zalezne od tego, czy badany obiekt ma forme
pojedynczego monokrysztatu czy tez probki polikrystalicznej, jednak podstawowa idea
dyfrakcji jest taka sama. Na rysunku 1 przedstawiono schemat utozenia atoméw w sieci

krystalicznej.
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Rys. 1. Przyktadowy schemat utozenia atoméw w sieci krystalicznej z oznaczeniem

roznych grup (rodzin) wzajemnie réwnolegtych ptaszczyzn sieciowych.

Przez atomy sieci poprowadzi¢ mozna wiele réznych, wzajemnie réwnoleglych grup
plaszczyzn sieciowych. Niektore grupy plaszczyzn sg gesto upakowane atomami jak np.
grupa (010) inne za$, jak np. (310) zawieraja znacznie mniej atomow. Mozna sobie
wyobrazi¢, ze kazda plaszczyzna atomoéw stanowi dla padajacych promieni rentgenowskich
rodzaj polprzepuszczalnego zwierciadla, ktore czgsciowo odbija te promienie zgodnie
z prawami optyki geometrycznej (kat odbicia = katowi padania). Schemat takiego odbicia

pokazano na rysunku 2.
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Rys. 2. Schemat odbicia promieni rentgenowskicﬁ 6d dwoch réwnolegtych

plaszczyzn atomowych.



Odbicie promieni rentgenowskich (czyli fal elekromagnetycznych o dlugosciach fali
porownywalnych z odleglosciami migdzyatomowymi) od pojedynczej ptaszczyzny atomoéw
jest 0 wiele za stabe, aby moglo zosta¢ zaobserwowane doswiadczalnie. Jednak w przypadku
gdy odbicia od 2, 3 i kilkuset nastepnych réwnolegtych ptaszczyzn sieciowych natozg si¢ na
siebie ,,w zgodnej fazie” sumaryczna fala odbita bedzie na tyle silna, ze spowoduje wyraznie
mierzalny efekt nazywany odbiciem interferencyjnym lub odbiciem Braggoéw. Warunki jakie
muszg by¢ spelnione aby efekt ten wystapit zostaly po raz pierwszy podane przez Braggow

w 1913 roku 1 noszg nazwe rdwnania Braggow:

niA= 2dsin9

gdzie:

d - odlegtos¢ miedzy sgsiednimi ptaszczyznami atomowymi
0 - kat dyfrakcji (patrz rys. 2)

A - dlugos¢ fali promieniowania rentgenowskiego

n - liczba naturalna

Dyfrakcja na plaszczyznach sieciowych wystepuje tylko wtedy, gdy spelniony jest warunek
Braggéw. Dlatego nie mamy tu widma tylko dyfraktogram, na ktorym w miejscach
dyfrakcji probki zarejestrowane sg refleksy.

Nalezy jednak pamieta¢ o tym, ze promieniowanie rentgenowskie nie odbija si¢
w sensie dostownym. Fotony rozpraszaja si¢ na atomach sprgzyscie we wszystkich
kierunkach, lecz przy zadanej diugos$ci fali i kacie padania promieniowania wzmocnienie
interferencyjne nastapi tylko dla pewnych $cisle okreslonych katoéw odbicia.

Roéwnanie (1) wyraza w prosty sposob warunek odbicia interferencyjnego, moéwiacy
ze roznice drog promieni odbitych od plaszczyzn atomowych nalezacych do tej samej
rodziny musza by¢ dokladnie rowne wielokrotnosci dlugosci fali (patrz rys. 2). Jednym
z waznych wnioskow wynikajacych z tego rdwnania jest ogdlny warunek na dlugos¢ fali
promieniowania  rentgenowskiego, jaka moze by¢ stosowana w  badaniach
dyfraktometrycznych. Poniewaz sinf jest zawsze < 1 za$ n > 1, aby uzyska¢ jakiekolwiek

odbicie dyfrakcyjne od krysztatu, dlugos¢ fali musi spetnia¢ warunek:



;\' S 2 dmax

gdzie dmax 0znacza najwigkszg odleglo$¢ migdzy sasiadujacymi plaszczyznami sieciowymi
badanego krysztatu. Poniewaz wymiary komorek elementarnych krysztalow sa rzgdu
angstremow (1A =1071° m), tego samego rzedu musza byé rowniez stosowane dlugosci fal
rentgenowskich. Zalezno$¢ miedzy dlugosciag fali promieniowania rentgenowskiego a jego

energig wyrazong w keV okresla przyblizony wzor:

12,4
E [keV] = ;=

W dyfraktometrii proszkowej mamy do czynienia z badaniami materiatow
polikrystalicznych  sktadajacych si¢ z wielkiej liczby drobnych, przypadkowo
zorientowanych krysztalow. Odnosi si¢ to zarowno do sproszkowanych substancji, jak tez
do typowych materialow polikrystalicznych, jak stal czy ceramika. Zasade badania

dyfraktometrycznego tego rodzaju materialow wyjasnia rysunek 3.

Back reflections

Front nﬂeytinns

Rys. 3. Odbicia dyfrakcyjne od probki polikrystalicznej (proszkowej) sktadajacej si¢ z
duzej liczby drobnych, przypadkowo zorientowanych krystalitow.

Wsréd duzej liczby przypadkowo zorientowanych krystalitow zawsze znajda si¢ takie,
ktorych orientacja pozwala na spelnienie warunku (1) dla okreslonych grup plaszczyzn
sieciowych. Spelnienie tego warunku przy ustalonej dilugosci fali A oraz odleglosci
migdzyptaszczyznowej d oznacza, ze kat migdzy kierunkiem wiazki padajacej a odbitej musi
mie¢ S$cisle okre§long warto$¢ 260 wyznaczong z rownania (1). Tym samym odbicia
dyfrakcyjne pochodzace z rdéznych krystalitow (ale od tej samej rodziny plaszczyzn
sieciowych) muszag zawsze leze¢ na jednym stozku wyznaczonym przez promienie odbite
pod katem 26 w stosunku do promienia padajacego (patrz rys 3). Oczywiscie odbicia

pochodzace od réznych rodzin plaszczyzn sieciowych, majacych inne odleglosci



miedzyptaszczyznowe d, beda tworzy¢ osobne stozki o innych wartosciach kata 26 (patrz rys.
3). W czasie badania rejestruje si¢ polozenia katowe oraz nat¢zenia odbi¢ dyfrakcyjnych od
réznych grup plaszczyzn sieciowych. Przyklad dyfraktogramu sproszkowanego KBr

pokazano na rys. 4.
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Rys. 4. Dyfraktogram sproszkowanego KBr pokazujacy polozenia katowe oraz
natezenia odbi¢ dyfrakcyjnych (linii dyfrakcyjnych) pochodzacych od réznych rodzin

plaszczyzn sieciowych.

Na ksztalt dyfraktogramu wptyw ma wielko$¢ krystalitow tworzacych badany material. Im
mniejsza jest wielko$¢ krystalitow tym refleksy sg szersze i bardziej rozmyte. Nalezy w tym
miejscu pamigtac, ze wielkos¢ krystalitow nie zawsze jest rowna wielkos$ci ziaren. Ziarna
moga 1 najczgsciej sg zbudowane z domen krystalicznych 1 dlatego wielko$¢ krystalitow

bywa mniejsza niz wielko$¢ ziaren.
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Rys. 5. Zestawienie dyfraktogramu proszkow: nanorozmiarowego (gora) i

mikrorozmiarowego (dot).



Techniki rentgenowskie wykorzystuje si¢ w analizie skladu fazowego, zarowno jakosciowej
jak 1 ilosciowej, w celu okreslenia tekstury materialu, wyznaczenia poziomu naprezen
szczatkowych oraz wyznaczenia wielko$ci krystalitow. Podczas analizy dyfraktogramow
wyznacza si¢ takie parametry jak: potozenie katowe linii dyfrakcyjnych (w celu identyfikacji
sktadu fazowego), intensywnos$¢ piku (okreslenie zawartosci procentowej faz), poszerzenie

maksimoéw i ksztalt linii (wyznaczenie wielkosci krystalitow).

Rentgenowskie metody pomiaru wielkos$ci krystalitow opieraja si¢ na pomiarze szerokosci
linii dyfrakcyjnych B, ktéore moga by¢ wyznaczone jako szerokosci calkowite lub

potéwkowe.

Najczescie] poszerzenie linii dyfrakcyjnej okresla si¢ za pomoca zaleznosci Scherrera (dla
nanoproszkow):
KA

Dy = ———
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Gdzie:

Drki - $rednia wielko$¢ krystalitow (nm),

K - stata Scherrera (0,89+1),

B - szerokos$¢ potowkowa analizowanego piku (rad),

A - dlugos¢ fali stosowanego promieniowania rentgenowskiego (nm),

Onk - kat Bragga (rad)

Rownanie Scherrera nie uwzglednia np. odksztalcenia sieci krystalicznej, dlatego poszerzenie

wynikajace ze znieksztalcen sieci opisane jest zaleznoscig Taylora:
B = 4etgb,

gdzie:

e - odksztalcenie sieciowe,

0 - kat Bragga

Nalezy réwniez wziag¢ pod uwage, na szeroko$¢ refleksu dyfrakcyjnego wplywaja rowniez

inne czynniki: wielko$¢ krystalitow, znieksztalcenia sieciowe, czynniki aparaturowe. Aby



usung¢ tzw. poszerzenie aparaturowe nalezy stosowac probki wzorcowe (pozwala to okresli¢

profil linii dyfrakcyjnej bez czynnikow pochodzacych od urzadzenia).

Inng metoda wyznaczania wielkosci krystalitow jest metoda Williamsona- Halla (dla

[Teost E. Aa E p
W L S

Gdzie: B - szeroko$¢ potowkowa piku (rad), 6 - kat Bragga (rad), stata Scherrera (0,89-1), A -

nanowarstwy):

dhugosc¢ fali promieniowania (rad), d - srednia wielko$¢ krystalitow (nm), a/a - odksztalcenie

sieci.

Dyfraktografia malokatowa

Small-angle X-ray scattering (SAXS) czyli elastyczne rozpraszanie promieni rentgenowskich
pod niskimi katami, umozliwia badania niejednorodnosci w zakresie nanometrow. Typowe
katy rozpraszania w granicach 0.1+10° dajg obraz dyfrakcyjny w ktérym zawarte sg
informacje dotyczace ksztaltu, wielkosci 1 odleglosci makromolekut o uporzadkowaniu
blisko zasiegowym. Efekt matokatowego rozpraszania pojawia si¢, gdy w materiale sg

czastki o rozmiarach rzgdu kilku nm.

Obraz rozproszeniowy rejestrowany jest na dwuwymiarowym detektorze. Jesli czastki
w materiale sg kuliste, to nat¢zenie promieniowania rozproszonego zalezy tylko od kata
rozpraszania, a nie zalezy od kierunku. Otrzymany obraz jest kolowo symetryczny. Jesli
czastki rozpraszajace sa niekuliste 1 wykazuja pewna uprzywilejowang orientacje wzgledem
wigzki padajacej, to na obrazie pojawiaja si¢ plamki, linie oraz smugi. Liczba i orientacja

smug zalezy od liczby 1 wzajemnej orientacji czastek.

Metoda matokatowa daje informacje o:

— rozmiarach morfologicznych struktur, takich jak lamele;

— rozmiarach rozdzielonych faz;

— rozmiarach pustych przestrzeni mi¢dzy makroczasteczkami;
— odleglos$ciach miedzy czasteczkami nanonapetniacza;

— strukturze krystalicznej krysztalow molekularnych (ciektych krysztatow),



Nanokompozyty polimerowe

Nanokompozyty sa najpopularniejsza grupa kompozytow pod wzgledem zastosowania,
poniewaz cechuja je unikalne wlasciwosci- duza wytrzymato§¢ mechaniczna oraz
wlasciwosci barierowe (juz przy zawartosci kilku procent nanonapetniaczy). Osnowe
stanowig polimery, gldwnie termoplasty. Nanonapeliacze mogg mie¢ roézne ksztalty
I wymiary. Do najpopularniejszych nanonapetniaczy naleza: nanowldkna i nanorurki,
nanokrzemionka, krzemiany warstwowe, metale i ich zwigzki, nawet gazy (w nanopiankach

polimerowych).

Do najczgsciej stosowanych 1 najlepiej poznanych nanonapeilniaczy nalezg krzemiany
warstwowe. Sag to naturalne mineraly ilaste, stanowigce gldéwny sktad skat o nazwie
bentonity. Okoto 60- 95% bentonitoéw stanowi montmorylonit MMT - Al203-SiO2-nH20,
pozostale skladniki to kwarc, mika, piryty, skalen i1 wapien. MMT jest najczgsciej
stosowanym krzemianem warstwowym. Moze on absorbowa¢ wode w ilo$ci odpowiadajacej

6- krotnosci jego wagi.

MMT jest nickompatybilny z wigkszoscig polimerow, dlatego jesli chee si¢ go stosowac jako
nanonapetniacz, nalezy go zmodyfikowaé. Najczesciej polega to na wymianie kationow
miedzywarstwowych (Na*, Ca?*, K*) na kationy organiczne (np. amoniowe R4sN*). Powoduje

to zwigkszenie odleglosci migdzywarstwowych.

Nanokompozyty z udzialem krzemiandw warstwowych moga wystgpowa¢ w dwoch

strukturach:

« interkalowana (intercalated)- struktura uporzadkowana, wiclowarstwowa, w ktorej
fafcuchy polimeru znajduja si¢ miedzy pojedynczymi, réwnoleglymi warstwami

krzemianu,

» eksfoliowana (exfoliated)- warstwy krzemianowe rozproszone s3 w rdéznych
kierunkach w osnowie polimerowej, przez co odlegto$ci miedzy ptytkami sg wicksze
niz w przypadku kompozytow interkalowanych. Daje to szczegélnie dobre

wlasciwosci fizykochemiczne 1 mechaniczne.
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Rys. 6. Podziat nanokompozytéw polimerowych otrzymanych 2z krzemianow

warstwowych [9].
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Rys. 7 Przyktady dyfraktograméw i1 obrazéw TEM trzech rodzajow nanokompozytow [10].

Kolejnym rodzajem napelniacza sa nanowhiskery, ktére mozna okreslic jako
monokrystaliczne druciki. Nanowhiskery metali zapewniaja dobra przewodno$¢ cieplna,

jednak sg bardzo drogie.



Nanoczastki metali dodawane sa do polimeréw w celu uzyskania pozadanych wiasciwosci
elektrycznych. Czastkami tymi moga by¢ nanoczastki srebra, palladu, tlenkow zelaza.

Nanoczastki srebra maja dodatkowo wlasciwosci bakteriobdjcze.

Nanoczastki ceramiczne modyfikuja inne wilasciwosci polimeru, np. dodatek nanoczastek
TiO2 domieszkowanego metalami ziem rzadkich powoduje zmiang wlasciwosci optycznych

nanokompozytu.
Popularnymi w ostatnich latach nanonapetniaczami sg nanorurki weglowe oraz nanowtdkna
weglowe. Nanowldkna w porownaniu do nanorurek maja jednak mniejsza wytrzymatosé

mechaniczng, mniejszy modut sprezystosci, sg bardziej kruche 1 cigzsze.

Budowa urzadzenia i zasada dzialania

ZWIERCIADLO KOMORA PROBKI DETEKTOR 2D
TOR KOLIMACII WIAZKI
LAMPA  GoEgLA A ]
.
/|
N = .
0
ilm T = | . | |
UI‘ = B e B o n UI

Rys. 8. Dyfraktometr rentgenowski matokatowy Nanostar — U.

Dyfraktometr rentgenowski SAXS Nanostar firmy Bruker przedstawiony na rysunku
powyzej, zbudowany jest z: lampy rentgenowskiej, zwierciadet Goebla, toru kolimacji wigzki

rentgenowskiej, komory probki i detektora 2D.

W tym urzadzeniu jest zastosowana mikroogniskujagca lampa rentgenowska z miedziang

anoda.



Kolejnym elementem s3 skrzyzowane lustra Goebla pozwalajagce na otrzymanie
monochromatycznej rownoleglej wigzki o $rednicy 500 mikrondéw. Z uwagi na fakt, ze
promieniowanie rentgenowskie rozkltada par¢ wodng 1 pary organiczne, powodujac
powstawanie wolnych rodnikow, mogacych uszkodzi¢ powloke na zwierciadtach. Dlatego
zwierciadla umieszczone s3 w hermetycznej komorze zamknigtej okienkami berylowymi

o grubosci 0.05 mm i pracujag w prozni.

Crystals at 20° Bragg Angle

Rys.9 Lustra Goebla

Tor kolimacji wigzki sklada si¢ z trzech przeston ustawionych liniowo w celu

wyeliminowania promieni rozbieznych w wigzce padajacej na badang probke.

Komora probki wyposazona jest w szereg roznych uchwytéw 1 przystawek do probek

zaroOwno statych (rowniez proszkowych) jak i ciektych.

Pomiary mozna wykonywa¢ na przystawce tensometrycznej oraz —przystawce

wysokotemperaturowej w temperaturach z zakresu od temp. otoczenia do 350°C.

Detektor 2D pozwala na obserwacj¢ wigzki promieniowania po przejSciu (i rozproszeniu)

przez probke.
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Rys. 11. Przyktadowy obraz
Rys. 10. Schemat dzialania dyfraktometru niskokatowego. zarejestrowany

detektorem 2D.



Pomiar na omawianym dyfraktometrze (Nanostar-U) polega na skierowaniu rownoleglej
wigzki promieniowania rentgenowskiego (o $rednicy 500 mikrondéw) o okreslonej dtugosci
(dla lampy miedzowej A=1,54A) na badana probke. Po przejiciu wiazki przez probke (optyka
transmisyjna) nastepuje elastyczne rozpraszanie promieni rentgenowskich pod niskimi
katami, umozliwiajagce badania niejednorodnosci w zakresie nanometrow. Typowe katy
rozpraszania w granicach 0.1 — 10° dajg obraz dyfrakcyjny, w ktorym zawarte sa informacje
dotyczace ksztaltu, wielkosci i1 odleglosci makromolekul o uporzadkowaniu blisko

zasiegowym.
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