3 Studium kinetiky krystalizace polymeru

Teorie

Polymery, jejichZ fetézce se vyznacuji pravidelnym uspofadanim zékladnich stavebnich prvkd, jsou
schopny krystalizovat. Kromé strukturnich ptfedpokladi je tifeba nalézt termodynamicky a
kineticky vyhodné podminky pro tento dg;.

Proces krystalizace, tak jako kazdy jiny samovolny proces je mozny pouze v nerovnovazné
soustave. Proto ke krystalizaci mtze dojit pouze tehdy, jedné-li se o podchlazenou kapalinu nebo
taveninu. Krystalizace miZe tedy nastavat pfi teplotach pod teplotou tani a konci v blizkosti teploty
skelného piechodu. Krystaliza¢ni teplota rychlost krystalizace vyrazné ovliviiuje, a pro vSechny
krystalizace schopné polymery je prub¢h jeji zavislosti na teploté¢ podobny (Obr. 3.1) s maximem
mezi teplotou tani a teplotou skelného pfechodu zkoumaného polymeru.
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Obr. 3.1 Charakter zavislosti rychlosti krystalizace polymert na teploté [1]

Lezi-1i teplota krystalizace v oblasti blizké teploté tani, je rychlost krystalizace velmi mala. Pti
snizovani teploty se rychlost krystalizace rychle zvySuje. Soucasné s tim se také zvySuje viskozita
taveniny polymeru, coZ spolu s poklesem kinetické energie makromolekul zplisobuje zpomaleni
krystaliza¢niho procesu, a proto po dosaZzeni svého maxima se rychlost krystalizace s klesajici
teplotou snizuje. V blizkosti teploty skelného pfechodu 7, krystalizace ustava, jelikoZ pohyb
segmentu fetézcl je zna¢né omezen.

Pti krystalizaci se molekuly uspofadavaji pomoci tepelného pohybu tak, aby latka dosédhla
termodynamické rovnovahy odpovidajici okamzité teploté. Dosazeni rovnovazného stavu neni
okamzité, vyrazné zavisi na Case. Je-li vSak rychlost zmény teploty vétsi nez rychlostni konstanta
ustavovani rovnovahy, neni zkrystalizovany polymer ve stabilnim stavu. Pokud tedy proces
ochlazeni taveniny krystalizujicitho polymeru prob&hne rychle pod teplotu 7,, nemusi polymer
vibec zkrystalizovat. Makromolekuly jsou v téchto pfipadech ,,zamrzlé* v nepravdépodobnych
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polohach. Entropie (a tedy neuspotfadanost ) takového systému je vétsi, nez by pii dané teploté méla
byt - jedna se o metastabilni stav.

Zakladnim termodynamickym piedpokladem ke krystalizaci je, aby volnd entalpie kapalné
(amorfni) faze byla vysS$i nez faze krystalické (pevné). Je-li tato zdkladni termodynamicka
podminka splnéna, musi byt jeste rychlost zmén, které krystalizaci vyvolavaji, optimalni ( viz tloha
Studium procesu tani a krystalizace semikrystalického polymeru termoopticou metodou).

Kinetiku krystalizace Ize rozd¢lit do n€kolika fazi:
* vznik krystaliza¢nich zarodki (nukleace)
* jejich dalsi rast a tvorba krystalil
* spojovani malych krystalt a vytvareni agregatti.

Jednotlivé faze tohoto procesu neprobihaji obvykle postupné, ale rozviji se soucasn¢, coz velmi
zt¢zuje studium kinetiky krystalizace.

Nukleace krystalizujicich polymert je popsana Gibbsovou teorii, podle niz existuje v taveniné vzdy
urcity pocet krystaliza¢nich zarodkd, ktery se exponencidlné zmensuje s jejich velikosti. Jestlize se
tavenina ochladi na teplotu niz$i nez je teplota tani 7,, zvét$i se rovnovazné mnozstvi téchto
zarodku. Protoze k uskute¢néni krystalizace je nutné, aby volna entalpie systému klesala, je dulezité
znat, jakym zpiisobem volna Gibbsova energie 4G zavisi na velikosti krystaliza¢nich zarodkd.
Predpokladame-li, ze zarodky jsou kulovité (o poloméru r), 1ze tuto zavislost vyjadrit funkci, jez je
graficky znézornéna na Obr. 8.2.

Pii teplotdch nad teplotou tani 7, je hodnota AG vzdy kladnd a neomezené¢ roste s polomérem
zarodku - proto jejich rst neprobihd. Pod teplotou tani volna entalpie nejprve vzrista a po dosazeni
jisttho maxima — nukleacni bariéry - nadale kles4d. Poloze maxima veli¢iny 4G odpovida tzv.
kriticka velikost zarodki, ktera je pro kazdou teplotu jina. Pii malych polomérech zarodku (» <
7«) S€ volna entalpie systému s jejich zvétSovanim bude zvySovat, a proto samovolny rast zdrodk s
polomérem mensim nez je kriticky, neni mozny. Pokud se takovy zarodek v taveniné vytvoii,
okamzité zase zanikne, i kdyZ je tavenina podchlazend. Vznikne-li naopak zarodek s polomérem
vetsim, nez je kriticky (r > r.), mize v podchlazené kapalin€ riist, nebot’ volna entalpie systému se
bude dale snizovat.
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Obr. 3.2 Zavislost volné entalpie systému na velikosti krystaliza¢niho zarodku.

Pii homogenni (termické) nukleaci se nadmolekularni morfologické utvary vyskytuji v prostoru a
case zcela nahodné. Po roztaveni a nové krystalizaci nejsou stejné utvary na stejnych mistech
pozorovany. Krystalizacni zarodky vznikaji v polymeru predev§im v disledku lokdlniho kolisani
teploty a jsou tvofeny sdruzenymi useky fetézce. V béznych podminkach krystalizace polymert je
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vSak tento pfipad velmi fidkym jevem.

Obvykle se tedy setkdvame s piipady heterogenni nukleace, kde zarodky vznikaji na pfitomnych
nehomogenitach - katalyzatorech, antioxidantech, stabilizatorech, riznych barvivech a pigmentech,
plnivech a ndhodnych necistotach. V dutindch téchto piisad mohou byt krystalizacni centra
zachovana 1 pfi teplotach znacné vysSich nez je teplota tani krystalické faze polymeru. Proto se po
opakované krystalizaci objevuje rist krystalickych utvart vzdy na stejnych mistech.

Pti velkém mnozstvi cizich latek se krystalické Gitvary objevuji v polymeru opét prakticky ndhodné
v prostoru a ¢ase. Tento typ nukleace potom nazyvame pseudohomogenni.

Dil¢i d&je ristu krystalické faze jsou: difuze polymernich segmentt k povrchu rostouciho krystalu,
difize segmentti odmitnutych krystalem od povrchu krystalu, adsorpce segmenti na povrchu
krystalu, sklddani molekuly na povrchu krystalu, adsorpce segmentil na povrchu krystalu, skladani
molekuly na povrchu v okoli pfichyceného zarodku.

Prvni féze, kterd zahrnuje nejvétsi podil krystalizatnich zmén, se oznacuje jako primarni
krystalizace. Druha faze je mnohem pomalejsi, polymer zvétSuje svoji stabilitu pfemistovanim
poruch v krystalové mfizce takovym zplsobem, Ze se zmenSuje pomér povrchu k objemu
jednotlivych krystalii. Tento proces se nazyva sekundarni krystalizace.

Je-1i pocet krystalizacnich jader staly a rychlost vzniku poruch mal4 ve srovnani s rychlosti riistu
krystalu, vznikaji jednoduché krystaliza¢ni utvary. Jedna se o krystaly bud ve formé valcu
konstantniho priméru - fibril (rGst jednorozmérny) nebo o vrstvy konstantni tloustky - rist
dvojrozmérny (plosny). Pii1 velkych rychlostech vzniku poruch nebo rozvétvovani krystalu dochézi
ke vzniku prostorového riistu za vzniku dendritd, az zcela zanikd plivodni krystalograficky smér
krystaliza¢niho jadra a vznikaji rizn€ vyvinuté kulovité atvary - sférolity.

Tab. 3.1 Hodnoty rychlostni konstanty K a exponentu n Avramiho rovnice (8-1) pro rizné
mechanismy krystalizace.

n nukleace rist K

1 heterogenni fibrilarni v.f.N.p

2 heterogenni plosny T.v'.d.N.p
2 homogenni fibrilarni 172)y.v.f.I.p
3 homogenni plosny (@/3) . V.d.I.p
3 heterogenni sféroliticky 4/3).7r. v’ .N.p
4 homogenni sféroliticky (@/3).v*.1.p

v - rychlost rastu, N - pocet heterogennich zarodk v objemové jednotce, d - tloustka vrstvy, f -
pramér fibril, p - hustota polymeru, 7 - pocet zarodkd, které se vytvoii za jednotku ¢asu v objemové
jednotce.

Experiment

Pro méfeni krystalizaéniho procesu mame k dispozici dvé temperacni lazné. V tavici lazni se
méteny vzorek krystalického polymeru dokonale roztavi. Druhd lazen je krystaliza¢ni a v ni probiha
krystaliza¢ni proces. Teplota tavici 1dzn€ musi byt takova, aby bylo zajiSténo dokonalé roztaveni jak
polymeru, tak také krystalizacnich zarodkt heterogenniho charakteru. Optimalni teplota taveni se
obvykle experimentalné¢ urcuje tak, aby neovliviiovala mechanismus vlastniho krystalizaéniho
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procesu. Tato teplota se obvykle voli pfiblizné 20 - 50°C nad teplotou tani daného polymeru. Doba
taveni mize byt rtizna a vétSinou se pohybuje kolem 15 minut.

Volba krystaliza¢ni teploty musi byt provedena peclivé, abychom doséhli experimentalné vhodné
rychlosti krystalizace. Pfi velkém podchlazeni taveniny je krystaliza¢ni rychlost velka a neni mozno
ji s Casem plynule sledovat., naopak pti malé rychlosti se doba méfeni neimérné prodluzuje.

Me¢fteni kinetiky krystalizace provedeme dilatometricky. Nadobku dilatometru naplnime piiblizné
do dvou tietin méfenym polymerem a zalejeme indikaéni kapalinou. Obvykle se pouziva rtut’ nebo
silikonovy olej. Indika¢ni kapalina je vi¢i polymeru indiferentni (nerozpousti ho, ani nebotna). Z
objemu nadobky je nutné odstranit za snizeného tlaku vzduchové bublinky, které se nesmi dostat do
kapilary dilatometru. Pfitomnost vzduchu by mohla neptiznivé ovlivnit prabéh krystalizace. Potom
se k nadobce dilatometru pfipevni kapilara. Je nutné zajistit dokonala tésnost dilatometru, aby se do
n¢j v pribchu taveni nebo krystalizace nedostalo topné médium lazné¢ - voda. Na zacatku méieni
musi byt kapilara dilatometru alespon ¢astecné zaplnéna indika¢ni kapalinou.

Naplnény dilatometr se nejprve vlozi do tavici lazn€, kde se polymer roztavi. Potom se rychle
pfenese do laznég krystaliza¢ni a okamzit€ se zaznamendva ¢asova zmeéna polohy menisku v kapilare
dilatometru. Rychlost objemovych zmén méfené¢ho systému je nejvétsi v intervalu 0-5 minut. Proto
je nutno v této asové oblasti zaznamendvat po 20 s, v intervalu 5-15minut zaznamenavat po 30 s,
dale aZ do 30 minut po 1 minuté a nasledné po 5 minutach az do konce méfeni. Méfeni konci, aZ se
krystaliza¢ni proces dostane do stacionarniho stavu, coZ trva cca 100 min. Vysledkem méfeni je
kiivka, jejiZ pribéh je znazornén na Obr. 3.3.

v

Obr. 3.3 Prib¢h izotermni krystalizace v kapilarnim dilatometru.

Pti pfeneseni dilatometru do krystalizani 14zn€ nastdva nejprve vyrovnani teploty dilatometru se
vzorkem na teplotu 7;. Teprve potom zacina polymer krystalizovat. Zacatek krystaliza¢niho procesu
neni tedy v Case ¢ = 0 (okamzik, ve kterém pieneseme dilatometr do krystalizacni 14zn¢), ale Cas ¢ =
ty, ktery odpovida poloze extrapolovaného pruseciku linedrnich vétvi kfivky v oblasti vyrovnavani
teploty (hodnota 4). Na konci primarni krystalizace dosahne vySka menisku v kapilafe hodnoty /...
Stanoveni rychlostni konstanty K a exponentu n provedeme z tzv.Avramiho rovnice:

O=c *" (1)
kde O je podil zkrystalizovaného polymeru, K rychlostni konstanta a n exponent krystalizace
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Z rychlostni konstanty si vSak obvykle tézko mulizeme piedstavit rychlost pritb¢hu primarni
krystalizace. Z tohoto diivodu se v praxi velmi casto tato rychlost hodnoti veli¢inou oznacovanou
jako polocas krystalizace tys. Jeho hodnotu mtizeme urcit podle nasledujiciho vztahu:

(15 =2 ©)

Polocas primarni krystalizace pfedstavuje dobu, za kterou probéhne polovina celkové krystalizacni
zmény, tj. Cas pro ktery plati  =0,5.
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Zadani: VySetrete rychlost a mechanismus krystalizace

polyethylenglykolu (PEO)

Pomiicky a pristroje

krystalicky PEO

silikonovy ole;j.

2 termostaty s temperacnimi valci
dilatometr s kapilarou

vyvéva

stopky

teplomér

Postup méreni

1.
2.

3.
4.

9]

Ukoly:

bl

Nawnk

Temperujte krystaliza¢ni 1azeii na teploté 43,1 —43,3°C a tavici lazen na teploté 75 -80°C
Ptipravte jemné nadrceny polyethylenglykol do nddobky dilatoméru, zalejte silikonovym
olejem

Pomoci vyvévy odstraiite vzduchové bublinky z objemu vzorku (az 20 minut)

Upevnéte nddobku vodotésné ke kapiare a roztavte polymer v tavici 1azni.

Pteneste dilatometr do krystaizacni 1azné a méite pokles hladiny indika¢ni kapaliny v
dilatometru v doporucenych ¢asech — pét minut po 20 sekudach a 30 sekundach do 15 minut
po minuté a dale po péti minutach az do konce procesu (100 minut)

Rozeberte dilatometr a nechte kapildru volné€ vykapat ve stojanu

V literatute vyhledejte informace o struktuie a fyzikalnich vlastnostech PEO a silikonového

oleje

Experimentalni vysledky zpracujte graficky jako zavislost h (t)

Hodnoty z prvnich péti minut zakreslete do grafu ve vét§im méfitku a urcete skutecny

pocatek krystalizace

Vyfteste a zobrazte linearizovanou Avramiho rovnici.

Urcete mechanismus nukleace a ristu krystalitii podle koeficientu n porovnejte s literaturou
Stanovte polocas krystalizace.

Diskutujte presnost métici metody
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