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Smavinkelspredning af rgntgen- (SAXS) og neutronstraling (SANS) er blandt de vasentligste teknikker til ekspe-
rimentelle strukturelle studier af blgde materialer, sasom polymerer, biomolekyler og kolloider. De typiske dimen-
sioner, som kan undersgges med SAXS og SANS er fra 10 til 1000 A, det vil sige indenfor nanometer skalaomradet.
SAXS og SANS kan derimod ikke give information pa atomar leengdeskala.

Rgntgenkilder er normalt mange stgrrelsesordener
mere intense end neutronkilder. Det gelder ikke
blot rgntgenstraling fra synkrotronfaciliteter, men ogsa
typiske laboratoriekilder. Dette betyder, at hgjkvalitets
SAXS data normalt let kan optages pa et laboratorie-
instrument. Til gengaeld har neutronspredning den helt
unikke fordel, at spredningen fra forskellige isotoper af
samme atom kan vere meget forskellig. Det er den for
de to hydrogenisotoper 'H, og tung-hydrogen isotopen
deuterium, >H. De to isotoper betegnes ofte henholdsvis
blot H og D. Ved kemisk substitution af givne hydro-
genatomer i en prgve med deuterium er det dermed
muligt at fremhave specifikke dele af strukturen uden
at @ndre systemets kemi og fysiske vekselvirkninger
vasentligt.

For optimal udnyttelse af H/D-udveksling er det
klart, at mange SANS studier involverer store syntese
udfordringer, hvor hydrogen erstattes af deuterium pa
specifikke molekylere positioner. En mere enkel kon-
trast variation kan opnas ved at variere solventet som
partiklerne er oplgst i. I vandige oplgsninger méles da i
en rekke H,O/D,0O-blandinger.
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Figur 1. Formfaktoren af en micelle udtrykt som sammen-
sat af fast kerne omgivet af polymerkader [2].
Spredningsteori

For oplgsninger kan udtrykket for spredningsinten-
siteten med god tilnermelse reduceres til

1(Q) = n(Ap)*V*P(Q)S(Q) (1)

hvor n er antal partikler, V er volumen af en partikel,
Ap er spredningskontrasten og Q er spredningsvek-
toren, som er proportional med sinus til spredningsvink-
len. Form faktoren P(Q) er givet ved partiklernes
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geometriske form, mens S(Q) angiver korrelationerne
mellem forskellige partikler. For meget lave koncentra-
tioner er S(Q) = 1.

P(Q) kan kun for simple geometriske former
udtrykkes ved analytiske matematiske udtryk [1]. Mere
generelt ma man benytte numeriske metoder til analyse
af strukturen, eller modellere strukturen som sammen-
sat af simple former. Modellen i figur 1 formulerer
saledes formfaktoren for en polymer micelle som sam-
mensat af kugler og ideelle keder [2].

Eksempel: PEO-PPO-PEO blok copolymerer i vand

For at anskueligggre typiske anvendelser af
smavinkelspredning, gennemgas her et eksempel
baseret pa vandige oplgsninger af blok copoly-
merer. Disse polymerkaeder bestar af to eller flere
blokke bestdende af hver deres monomermolekyler.
Blok copolymeren, som benyttes i dette eksem-
pel, betegnes PEO-PPO-PEO, og bestar af en cen-
tral poly(propylenoxid)-kede (PPO) omgivet af to
poly(etylenoxid)-keder (PEO) i hver ende. Vandige
systemer af PEO-PPO-PEO har en lang rekke egen-
skaber, der ggr systemet velegnet som eksempel for
anvendelse af smavinkelspredning pé blgde materialer:
Afhengigt af koncentration og temperatur kan de
beskrives som uvathengige random walk polymerkeader,
som miceller med sfaerisk eller cylinderformet struktur,
samt svagt eller sterkt korrelerede miceller.
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Figur 2. a) Skematisk fremstilling af hvordan neu-
tronerne ser miceller ved forskellige HyO/D,O-blandinger.
b) Eksperimentelle data af PEO-dPPO-PEO miceller malt
ved forskelligt H>O/D,O vand-forhold.
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Figur 2 viser et eksempel pa et kontrastvariations-
studie af miceller i vandig oplgsning, hvor forskellige
D,0/H;,0-blandinger er anvendt. Figur 2a skitserer med
gratoneskala kontrasten for neutroner, dvs. hvordan
neutronerne ’‘ser’ micellerne. I illustration nr. 2 har
vandfasen og den ydre micelle-skal samme ’gratoning’,
og neutronstralen ’ser’ kun kernen. Tilsvarende gelder
i illustration nr. 5, at det kun er skallen som ses.

Kontrastvariation er saledes en uhyre vigtig metode
til strukturelle studier ved brug af neutronspredning.
Da SAXS kontrasten er givet ved forskelle i elektron-
teetheder, kan den vere meget forskellig fra SANS
kontrasten. Derfor kan udnyttelse af kombineret SANS
og SAXS samlet give langt stgrre information end den
enkelte teknik.
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Figur 3. Eksperimentelle SANS data af en 25 % oplgsning
af PEO-PPO-PEO copolymerer i DO, malt som funktion
af temperatur [3].

Figur 3 viser SANS data fra et system af PEO-PPO-
PEO i tungt vand [3]. Bemark at spredningen vokser
med temperatur. Fra ligning 1 kan vi konkludere en
temperatur induceret aggregering. Arsagen til denne ag-
gregering er, at PPO bliver mere hydrofob med tempe-
raturen, og derfor gnsker at undga kontakt til vandfasen.
Det opnas ved at danne miceller med PPO i kernen,
og de hydrofile PEO blokke i grensen til vandfasen.
Et andet forhold, som karakteriserer spredningen vist
i Figur 3, er, at der udvikles en karakteristisk top,
hvilket forteller at micellerne ved de hgjere temperatu-
rer vekselvirker staerkt. Det skyldes primeart at micelle
koncentrationen gges. Mere detaljerede analyser viser,
at micellerne effektivt vekselvirker som harde kugler
[3]. Derfor ses ogsa sdkaldt "hard-kugle’ krystallisation,
nar volumenfraktionen nar den kritiske verdi pa 0,47
[4]. Krystallisationen ses i Figur 3 som en svag &ndring
af top bredden ved 25 °C.

Ordnede strukturer visualiseres imidlertid meget ty-
deligere, hvis materialet udsettes for et forskydnings-
felt. Det krystallinske pulver af miceller omdannes da
til en tekstur bestdende af f& domener. Figur 4 viser
spredningsdata pa vandige oplgsninger af PEO-PPO-
PEO malt ved forskellige temperaturer og koncentra-
tioner [4]. Diagrammet viser et righoldigt fasediagram
for disse prgver, med faser bestidende af polymerer i
oplgsning (lav-koncentration, lav-temperatur hjgrnet),
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micelle ’gas’ fase med sferiske miceller ved mellem-
temperaturer og aflange miceller ved hgje temperatu-
rer, samt krystallinske micelle faser, inklusive kubisk,
hexagonal og lamelle faser ved hgje koncentrationer.

PEO-PPO-PEO Block Copolymers in water

10% 16% 25% 35% 40%  45% 50%
resoci O | @ © @ ©1 O ez
wormlike T A
icell Tec] OGNS ®
micelles 1 Cilojlof.|u
e lamellar
. olhallalalA
] .. T70ec i § 1@ S Gl ol
) e T-60°C | A LA A
spherical .. .1 | @ o Q W [ ||
micelles - o000 | o N o a Q -
2 o .
...i e hexagonal
T=40°C A1A T~
] oixlalnio
&7, ® T0%0 s @ ||~
- S LN | o
Mt et Ol oM S
e IS of || = cubic
o 2 & & 1=10°c : =
dissolved * o o
polymers | & g T TG O MO N A M A N

scattering vector q [A-1]

Figur 4. To-dimensiponale spredningsdata af vandige sy-
stemer af PEO-PPO-PEO blok copolymerer, malt athengig
af temperatur og polymerkoncentration [4].
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