2 Mikroskopické studium struktury semikrystalickych polymeru

Teorie

Morfologie polymeri

Morfologie polymerti jako soucast polymerni védy se zabyva studiem nadmolekularni
struktury polymert. Zkoumd uspofadani polymernich fetézcl v krystalickych a amorfnich
oblastech a zptlisob budovani heterogenniho systému z téchto strukturné odliSnych oblasti.
Amorfni (neuspofddany) stav polymeru predstavuje tavenina, kterd obsahuje polymerni
fetézce v konformaci statistického klubka o rozmérech desitek nanometri. Amorfni polymery
mohou pfi tuhnuti z taveniny vytvafet mikroheterogenni systém, ve kterém lze najit
uspotradané oblasti — agregaty, globuly, svazky (obr.1)

Obr.1 Nadmolekularni struktura amorfnich polymera[1]

Zakladnim predpokladem, aby polymer krystalizoval, je geometricka pravidelnost usekt jeho
fetézcl. Tyto pravidelné Useky musi byt dostate¢né dlouhé a skupiny hlavniho fetézce i
substituenty musi mit pravidelnou konfiguraci a rozestoupeni tak, aby se mohly usporadat do
krystalick¢ mtizky. Molekuly musi byt pfitahovany dostatecné silnymi mezimolekularnimi
silami. Snadno krystalizuji polyethylen a polypropylen v dasledku jednoduché a pravidelné
architektury fetézci nebo polyamidy v dusledku silnych pfitazlivych sil mezi molekulami.
Krystalizujici polymery tvoii heterogenni systém, ktery obsahuje amorfni i krystalicky podil,
proto je nazyvame semikrystalické.. Krystalicky stav v nich vykazuje pravidelné uspotfadani
fetézcl. Jeho charakteristické prostorové utvary (svazky fetézcli, monokrystaly, lamely,
fibrily, hedrity,dendrity, sférolity) oznaCujeme jako nadmolekularni nebo morfologickou
strukturu.

Zmény usporadani riznych typu polymera pti ohfevu a chlazeni ukazuje modelové obr. 2.
Historicky prvni model roztfepenych micel [2] vychdzi z pfedpokladu, ze se v taveniné
ochlazenim na teplotu krystalizace vytvoii krystalické oblasti z vedle sebe natazenych usekil
fet€zll o velikosti jednotek az desitek nanometri (10 m), které jsou ndhodné rozlozené v
neuspoifadané amorfni fazi. Jedna makromolekula v tomto modelu miiZe prochéazet vice
krystalickymi i amorfnimi oblastmi. Micelarni model uspéSné interpretoval existenci
teplotniho intervalu tani, botnani, absorpci IR zafeni, magnetickou rezonanci a fadu
mechanickych a elektrickych vlastnosti. Naopak nestacil k vysvétleni experimentalnich udaja
o poctu nukleac¢nich zdrodki, jevu agregace amorfnich polymeri nebo tvorby slozitych
prostorovych krystalickych utvari — sférolitt.
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V 50. letech byly objeveny monokrystaly polymert vyuzitim elektronové mikroskopie a
nazory na krystalizaci a strukturu polymert se dale vyvijely. Nové¢jsi modely
semikrystalickych polymert obvykle uvazuji pravidelné stfidani amorfnich a krystalickych
oblasti, pfiCemz krystalické oblasti obsahuji bud’ napfimené nebo skladané fetézce -
lamelarni model, switch-board model, model kontinudlniho krystalu s defekty apod. [2]
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Obr.2. Model ohfevu a chlazeni riznych typti polymert[1]

Hierarchie nadmolekularni struktury semikrystalického polymeru

Zakladnim ptedpokladem, aby polymer krystalizoval, je geometricka pravidelnost useki jeho
fetézcl. Tyto pravidelné usek musi byt dostate¢né dlouhé a skupiny hlavniho fetézce i
substituenty musi mit pravidelnou konfiguraci a rozestoupeni tak, aby se mohly usporadat do
pravidelné krystalické mifizky. Molekuly musi byt piitahovany dostatecné silnymi
mezimolekuldrnimi silami.
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Krystalizaci ze zifedénych roztokd polymerii o koncentraci pod 0,1% obj. ziskdme
monokrystaly. Jsou to tenké destiCky o tloust’ce asi 10 nm, které nazyvame také krystaly se
skladanymi fetézci nebo lamely. (obr 3)

Obr. 3 Model lamely ze skladanych fetézci [1]

Vznikaji ohybanim linedrnich makromolekul délky 500 az 2500 nm o 180°, pfitom jedna
makromolekula miaze zasahovat do raznych lamel. Ke skladani dochazi vlivem
mezimolekularnichch sil zcela samovolné. Tloustka lamel je ozna¢ovana jako vySka skladu a
je obecné funkei teploty, tlaku, doby krystalizace a stfedni molekulové hmotnosti polymeru.
Monokrystaly tvoii jednu mikrokrystalickou translaéni miizku, kterd obsahuje také urcity
pocet defekti. Monokrystaly se ¢asto vyskytuji izolovang, ale v disledku sniZzeni povrchové
energie byvaji na sob¢ terasovite nakupeny. Jednotlivé vrstvy mohou byt vzajemné
pootoceny, takze lze mikroskopicky pozorovat duté prostorové pyramidy nebo spiralovité
terasy. Nukleace monokrystalli mtize probihat také na ptfidaném substratu ,kde se krystality
vylucuji kolmo na rovinu substratu s fetézci orientovanymi paralelné (epitaxialn€) s touto
rovinou — probihd epitaxialni rist._ V nékterych pfipadech (napt. u polyethylenu) vnikaji
monokrystaly také z naptimenych fetézct.

Pii krystalizaci z koncentrovanych roztokli ( > 1% obj.) a z taveniny nejsou piihodné
prostorovych utvarti riznych velikosti.. Z taveniny v klidovém stavu vznikaji kulovité
symetrické sférolity. Sférolit roste od zarodetného centra radialnim skladanim fibril do
sférického ttvaru. Paprskovité fibrily maji tloustku 20 az 30 nm a jsou sloZeny z
krystalickych lamel, které se st¥idaji s amorfnimi oblastmi, Retézce v lamelach jsou
orientovany kolmo na polomér sférolitu a nékdy se staceji do tvaru vrtule. Fibrily se obvykle
vétvi a amorfni faze se nachazi také v prostoru mezi fibrilami. Sférolity nabyvaji riznych
velikosti od 10° mm po 1 -2 mm. Velikost sférolitu je pfimo umérna krystalizacni teploté a
zavisi také na rychlosti krystalizace. Vétsi a dokonalejsi sférolity vznikaji pfi vysSich
teplotach a pozvolném chladnuti roztaveného polymeru.

Isotactic PP
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Obr 4 Hierarchie struktury polypropylenu od lamely po obraz sférolitické folie z
polarizacniho mikroskopu podle M. Raaba.
Strukturu PP v elektronovém mikroskopu vidime na fotografii A

ig. 2 Morphology of p-mucleated polypropylene scanned with different mapnification.

Fotografie A [3]
Pfi mechanickém namahani taveniny nebo koncentrovanych roztokli vytvaii polymer
fibrilarni strukturu bez sféroliti. Takovému typu krystalizace se fika orienta¢ni nebo také
fibrilarni (Fotografie B) V praxi se ji vyuziva pfi vyrob¢ vlaken a folii.
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Fotografie B [3]

Slozitou morfologii miizeme pozorovat u polymernich vzorkli a vyrobki, pfipravenych
technologii vstfikovani. Ve formé tavenina krystaluje za urc¢itého tlaku a teploty. Heterogenitu
vystiiku charakterizuje tzv. skin-core efekt, Cesky jev slupka-jadro (Fotografie C). Zatimco
od povrchu télesa do hloubky do 0,5 mm pozorujeme bezsférolitickou krystalickou slupku,
tzv. jadro vstiikovaného télesa je tvoreno sférolity, jejichz velikost roste smérem ke stiedu
vystiiku.
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Fotografie C[4]

Polymery s vysokym stupném krystalického podilu ( nad 50%) se vyznacuji vyssi hustotou,
tvrdosti, houzevnatosti, pevnosti a odolnosti viici plsobeni rozpoustédel a rovnéz vyssi
chemickou stalosti.

Optické vlastnosti sféroliti

Stérolity jsou opticky anizotropni utvary, vykazuji dvojlom. Polarizované svétlo se v nich §ifi
ruznou rychlosti v riznych smérech, rozklada se na paprsek Fadny a paprsek mimotadny.
Paprsek fadny se fidi zdkonem lomu a §ifi se stejnou rychlosti nezavisle na sméru krystalu a
nezavisle na polarizaci — jeho index lomu oznaGujeme n’. Rychlost Sifeni paprsku
mimotfadného na sméru a polarizaci zavisi. Index lomu mimotfadného paprsku ve sméru
kolmém k optické ose dosahuje extrémni hodnoty n°. Tyto indexy lomu n’ a n® oznalujeme
jako hlavni indexy lomu. Znazornime-li absolutni hodnoty n® v roving€ pro jednotlivé sméry
Siteni vzhledem k optické ose jako usecky, obdrzime obalovou kifivku, tzv._indexovy elipsoid
(obr.5). Dvojlom je definovan jako rozdil indexd lomu ve sméru hlavnich optickych os, ve
kterych indexy n’ , n° nabyvaji extrémnich hodnot.

Plati-li n > n°, krystal je opticky negativni., v pfipadé n® < n°®! krystal opticky
pozitivni

Pti vystupu z krystalu o tlouStce d jsou paprsky fadny a mimotfadny vzdjemné zpozdéné
(retardované). Retardované paprsky spolu interferuji. Oba paprsky prochéazeji rozdilnou
optickou drahou (lisi se indexy lomu ) a pro zpozdéni - retardaci R plati
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R=/n"—n/.d=D.d 1)
kde d je tloustka preparatu a /n” — n/ rozdil indexti lomu paprsku fadného a mimofadného,
tzv dvojlom D, R je retardace v nanometrech.
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Obr 5 Indexové elipsoidy negativniho a pozitivniho sférolitu

Dvojlomné sférolity lze pozorovat v polarizovaném svétle mezi dvéma zkiizenymi
polariza¢nimi hranoly (viz Experiment). Sférolity jsou charakteristické tmavym maltézskym
kiizem. Sférolit je kulovitym utvarem s radialné ulozenymi krystaly (lamelami), takze k
vyhasnuti svétla dochdzi tam , kde jsou lamely uloZeny rovnobézné s kmitosméry (nebo také
rovinami polarizace) polarizdtoru a analyzatoru. Nejsvétlej§i obraz poskytuji lamely v
diagonalnich polohach.

Podle uspotadani indexovych elipsoidii ve sméru radidlnim nebo tangencidlnim podél obvodu
sférolitu rozeznavame sférolity opticky pozitivni a opticky negativni (obr.6 ). Opticky
pozitivni sférolity maji vétsi index lomu ve sméru poloméru, negativni naopak tangencialné
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Obr 6 Orientace indexovych elipsoidii ve sférolitech, schéma uréovani pozitivity sférolitu
pomoci kompenzatoru a Newtonovy barevné Skaly.
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Negativita a pozitivita sféroliti se urcuje pomoci RI kompenzatort, které se vkladaji mezi
vzorek a analyzator diagonalné (pod uhlem 45°). Obvykle se pouziva sadrovcova desticka,
ktera také vykazuje dvojlom. Barevnost souvisi s retardaci paprsku fadného a mimotadného,
které spolu interferuji, dostanou-li se po prichodu analyzitorem na stejnou kmitovou rovinu.
Nekteré vinové délky z polychromatického (bilého) svétla se zeslabi, jiné zesili a vysledna
barva pfevladne. Samotnd sadrovcova desticka zabarvi optické pole fialoveé. Svétlé kvadranty
sférolith se po vlozeni sadrovcové desticky rovnéz charakteristicky zabarvi. Jestlize souhlasi
delsi osa indexového elipsoidu desticky s delsi osou indexového elipsoidu sférolitu, nastane
s¢itani barev — adice (obr. 6). V opacném piipad¢, jsou -li delsi osy na sebe kolmé, nastane
odecitani — substrakce. Disledkem adice a substrakce barev jsou rizné barvy 1., 3. a 2., 4.
kvadrantu sférolitii. Barvy a jejich sled charakterizuje Newtonova barevna $kala.

Pti adici se Sedda barva sférolitu méni v modrou az zelenou, pii substrakci ve Zlutou,
oranzovou nebo ¢ervenou .

Obr 7 Sférolity izotaktického PP v polariza¢nim mikroskopu s kompenzatorem

Experiment

Priprava preparata
Pro mikroskopické pozorovani jsou vhodné vzorky polymerti o tloust’ce 30 — 40 mikrometra
(10°m). Preparaty pfipravujme témito metodami

* fezani tuhého vzorku

* krystalizace z taveniny
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Vzorky izotaktického polypropylenu, které budeme ftezat, byly pfipraveny technologii
vsttikovani. Proto musime fezy zhotovit ze stfedni Casti vystiiku (z jadra,) kde ptfedpokladame
vyskyt sférolitické struktury. Aby fezy byly tenké a pravidelné, pouzivame specidlniho
pristroje nazyvaného mikrotom. Vzorek uchytime do neapolské svorky, kterd umoziuje
naklanéni vzorku do stran a jeho posuv nahoru a dolii. Polohu vzorku sefidime a zafixujeme
pojistovacim i Srouby.

Do sani mikrotomu upevnime ostry niiz tak, aby jeho rovnad plocha smétrovala dold. Sklon
noze k roviné fezu zavisi predev§im na tvrdosti polymeru. Cim tvrdsi je polymer, tim vétsi
sklon noze musime zvolit. Pro mékké materidly asi 6-10°, pro tvrdé¢ 10-15°. Ma-li ntiz sklon
prilis velky, drhne a poskakuje po materidlu. Polohu noze vzhledem ke sméru fezu volime co
nejSikmé;jsi, aby nliz fezal fezal vzorek celou délkou svého ostfi..

Vysku zafixovaného vzorku (vzhledem k nozi)i sefidime hrubé uvolnénim klestové matice a
jemné mikrometrickym Sroubem. Tloustka fezu se nastavuje podle d€lené stupnice na
ukazovatku, které je spojeno s mikrometrickym Sroubem. Po ufiznuti preparatu jedeme
sanémi na doraz k ukazovatku a mikrometricky Sroub nam automaticky posune vzorek prave
o nastavenou hodnotu tloustky. Pokud se fezy krouti, narovname je StéteCkem, kterym je
stahujeme z povrchu nofe.

Tenké fezy narovname na podlozni sklicka, zakédpneme silikonovym olejem (nebo jinou
latkou s vysokou hodnotou indexu lomu) a pfikryjeme krycim sklickem.

Chceme-li zhotovit preparaty krystalizaci z taveniny, zmétfime si nejprve mikrometrem (5x)
tloustky dvou podloznich sklicek A4 a B v oblasti pfedpokladaného umisténi polymerniho
preparatu. Nékolik zrnek praSkového polymeru naneseme na podlozni sklicko a umistime na
horkou plotynku. Po roztaveni vzorek piikryjeme dal$im podloznim sklickem a tupym
hrotem (tyCinkou) piitiskneme, aby tloustka preparatu byla co nejmensi. Topeni vypneme a
nechame vzorek krystalizovat zvolna pfimo na plotynce. Po vychladnuti tloustku preparatu se
sklicky C opét zméfime mikrometrem a ze vztahu

d=C— (A+B) 2)

vypocitame tloustku preparatu. (Pozor, d nesmi vyjit zaporné!)

Polariza¢ni mikroskopie

Mikroskopické metody umoziuji ptimé zobrazeni a analyzu morfologie polymeru. Piehled
experimentalnich metod vzhledem k velikosti polymernich Utvar vidime v nésledujicim
schématu.
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.RozliSovaci schopnost lidského oka, které je schopné vidét detaily struktury do 0,1 mm lze
podstatn¢ zvysit pomoci optickych nebo elektronovych mikroskopii. V nasi uloze pouzijeme
svételny mikroskop, ktery je tvofen soustavou dvou spojnych cocek, objektivem a okuldrem
Cocky jsou vzajemné umistény tak., aby byly korigovany optické vady. Polymerni vzorky
budeme pozorovat v prochazejicim svétle — transmisni mikroskopie. V takovém piipad¢ je
vzorek umistén na stolku mikroskopu a zespodu prosvétlovan bilym svétlem. Nad vzorkem
je prvni ¢oc¢ka (objektiv) s malou ohniskovou vzdalenosti, vzorek je v poloze blizko ohniska
¢ocky. Objektiv vytvoii realny prevraceny a zvétSeny obraz vzorku s mnoha detaily. Obraz
je ovSem prili§ maly, takze detaily lidské oko neni schopno rozlisit. Objektiv je oznacen
dvéma Cisly: zvétSenim a numerickou aperturou. RozliSovaci schopnost objektivu je dana
teoreticky Abbého vztahem

a= (k.W/A=(k.\ n.sino 3)

kde a je nejmensi vzdalenost dvou bodi, které 1ze rozlisit jako dva body danou optickou
soustavou , k je konstanta zavisla na osvétleni, A je vlnova délka svétla , A numericka
apertura, n je index lomu prostfeni mezi objektivem a preparatem, a je polovina otvorového
uhlu, ktery sviraji dva krajni paprsky, vychéazejici z bodu preparatu na optické ose a
vstupujici do objektivu.

Rozlisovaci schopnost objektivu pro zvétseni 10x (4 = 0,25, A = 550 nm) je 1, 35 pm, pro
zvétseni 100x 0,75 pm.

Mikroskop mé obvykle nckolik objektivll s riznym zvétSenim a  numerickd apertura se
upravuje irisovou clonou, kterd je umisténa nad svételnym zdrojem pod stolkem mikroskopu.
Je tfeba si uvédomit, ze pfi silném zaclonéni se sice snizuje rozliSovaci schopnost, zdroven se
ale zvySuje hloubka ostrosti.

Okularem pozorujeme preparat v nekonecnu, dostateéné zvétSeny. Celkové zvétSena
mikroskopu je dano souc¢inem zvétSeni objektivu a okuléru.

Pro studium dvojlomnych polymernich struktur, které $tépi paprsek svétla na fadny vyhodné
pouziti polariza¢niho mikroskopu. Jiz bylo feceno, typickym znakem sférolitické morfologie
polymerti je jejich optickd anizotropie — paprsek nepolarizovaného svétla $tépi na paprsek
faddny a k nému kolmo polarizovany paprsek mimofadny. Kmitovd rovina paprsku
mimofadného se staci do rtiznych krystalografickych sméra s riznym indexem lomu a oba
paprsky jsou navzajem zpozdéné.

Polariza¢ni mikroskopie poskytuje kontrastni obraz sférolitti pfi pozorovan mezi zkiizenymi
polariza¢nimi filtry — jsou to optické hranoly, které polarizuji bilé svétlo do jedné kmitové
roviny — tzv.linearni polarizace..

Polarizator je umistén pod stolkem mikroskopu a linedrné polarizuje vstupni svételny

‘r
< /o
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4 v Pri pruchodu polarizatorem (spodnim nikolem)
vV s
dochazi k polarizaci svétla v piedozadni roviné.
( z ? > Rovina kmitani analyzéatoru (horniho nikolu) je
P [ v p pravoleva. Je- li analyzéator zasunut, dochazi
Ai}é Af_} &~ k vyhasnuti svétla.
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Obr. 8 Funkce polarizacnich filtra

paprsek, ktery pavodné kmital ve vSech smérech. V mikroskopu bez vzorku polarizované
svétlo projde objektivem do analyzatoru, ktery je umistén v tubusu mikroskopu. Jsou-li
roviny polarizace obou hranoli rovnobézné, svétlo analyzatorem projde a optické pole
mikroskopu je svétlé. Jsou — li hranoly zkiizené, polarizované svétlo analyzatorem neprojde (
je znovu polarizované v rovin€ kolmé) a optické pole mikroskopu je temné.

Co se stane, vlozime-li mezi zkiizené hranoly dvojlomny vzorek polymeru? V optickém pole
se objevi obraz prepardtu s tmavymi a svétlymi oblastmi. Tmava mista se projevi tam, kde
jsou krystalové roviny rovnobézné s rovinou kmitani nékterého z hranolt. Proto pozorujeme
typické maltézské kiize u sférolitl (viz teorie).

Vzorek vlozime na stolek mikroskopu a zaostfime pii nejmensim zvétSeni s vysunutym
analyzatorem . Po zasunuti analyzatoru pozorujeme sférolity polymeru.

Pro analyzu sféroliti pouzijeme kompenzator, sadrovcovou desticku, kterda ma Sipkou
vyznaceny hlavni smér del§i osy vlastniho indexového elipsoidu. Vlozime-li desticku
diagonaln¢ mezi zkiizené hranoly (bez vzorku), uvidime fialovou barvu, ktera charakterizuje
dvojlom a retardaci desticky. Pfi pozorovani se vzorkem stanovime interferenc¢ni barvy v
kvadrantech podle Newtonovy Skaly a ur¢ime retardaci R pro adici a substrakci.
Pozorujeme-li ve sméru vyznaceném na kompenzatoru barvu modrou, jednd se o sférolit
pozitivni, pokud pozorujeme barvu oranzovou, objevili jsme sférolity negativni.

Pro hledanou retardaci sférolitu pak plati

R = (R* + R%)2 (4)
kde RA — Rpolymer + Rsédrovecj Rs — Rpolymer _ Rsédrovec.

Velikost dobfe vyvinutych sférolith miizeme zmétit pomoci okularu s métitkem a kalibracni
desticky (1 mm).
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Sférolity HDPE

Fotogtafie E — sférolity vysokohustotniho polyethylenu

2 Mikroskopické studium morfologie
semikrystalickych polymeru

Fotogtatie F — polariza¢ni mikroskop s digitdlnim fotoaparatoem ptipojeny k PC — na
monitoru sférolity polyethylenglykolu
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Zadani: Studujte nadmolekularni strukturu vzorku
polypropylenu, polyethylenu a  polyethylenglykolu v
polariza¢nim mikroskopu.

Pristroje a pomiicky

Polariza¢ni mikroskop s pfislusenstvim
digitalni fotoaparat

topna deska

mikrotom

silikonovy olej

vzorky vstfikovanych téles PP
praskovy PP,PEO, HDPE

Postup prace

l.
2.
3.

9]

I'd

Osvojte si praci s mikrotomem a sefid’te jej pro fezani vzorkt

Ptipravte alesponi 6 fezli vzorku PP o tlouSt’ce 30 pm

Zhotovte preparaty PP uloZenim mezi sklicka s pouZzitim imerzni kapaliny (ethanol,
silikonovy olej)

Krystalizaci z taveniny pfipravte n¢kolik preparati PEO, PE, PP

Seznamte se s trinokuldrni polariza¢nim mikroskopem a zaznamem digitalnich snimki
pozorované struktury na PC

Pozorujte sférolity vzorki polymert pfi rizném zvétSeni mezi zkiiZenymi polarizatory

Ukoly

SNk W=

Stanovte interferencni barvy ve sférolitech pomoci Newtonovy barevné §kaly
Vysettete opticky charakter sférolitti

Urcete skutecnou velikost (primér) nejlépe vyvinutého sférolitu u kazdého polymeru
Porovnejte metody piipravy preparati

Porovnejte vzajemné strukturu pozorovanych polymert (velikost sférolitt, opticky
charakter, dokonalost struktury a pod)

Zpracujete protokol
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