2 Stanoveni teploty tani semikrystalickych polymeri v praskové
formé

Teorie

Schopnost molekul usporadat se tésné do pravidelné krystalické miizky je dana strukturnimi a
termodynamickymi pfedpoklady. Zahtivame-li krystalickou latku, dojde pii urcité teplote k
rozpadu pravidelné struktury a soucasné ke zméné fyzikalnich vlastnosti. Krystalické
,hizkomolekularnii ,, latky maji pfesné definovanou teplotu tani 7, pfi niZ probiha fazovy
prechod 1. Ffadu — tuha latka se méni nakapalinu.. Tento piechod je spojen s latentnim
skupenskym teplem tani. Pfi fazovém ptechodu je zména volné Gibbssovy energie A G
nulova. Z termodynamického hlediska tedy pro teplotu tani plati
AG= AH - TAS=0 (1)
a odtud
T,.= OH,/AS, 2)

Semikrystalické polymery tvoii mén¢ dokonalé krystaly o rtizné velikosti, tzv. krystality.
Dlouhé makromolekuly se mohou zabudovat do krystalitu né¢kolikandsobnym ohybéanim,
soucasn¢ mohou prochazet né€kolika krystalickymi oblastmi. Pravidelnym ohybanim fetézct
vznikaji krystalick¢ lamely o tloustce kolem 10 nm. Dokonalejsi lamely vznikaji pfi
krystalizaci ze zfedénych roztokii. Podobné lamely jsou soucdsti slozit¢jSich krystalickych
utvart, fibril. Typickym piikladem krystalizacee polymeru z taveniny jsou kulovité
sférolity(viz Gloha 1) dosahujici velikosti az stovekmikrometrt.. Pfi krystalizaci se mohou
do krystalitd zabudovat pouze useky makromolekul, takze tyto polymerni latky obsahuji
vzdycky podil nezkrystalizované amorfni faze. Tani ma difuzni charakter, nebot mensi a
mén¢ dokonalé krystaly taji pii nizsi teploté. Toto difuzni tani lze v uréitém ptiblizeni rovnéz
charakterizovat pfechodem 1. fddu. Témeéf skokem se méni nejen stavové funkce (enthalpie
H, objem V), ale také fyzikalni vlastnosti jako hustota, viskozita, index lomu. Prvni derivace
termodynamickych funkeci tepelnd kapacita (dH/d7) koeficient roztaznosti vykazuji
maximum.

Z termodynamického hlediska maji dobrou schopnost krystalizovat polymery s linedrnim
hladkym tvarem fetézci (napt. PE), které se mohou co nejtésnéji usporadat vedle sebe a
uplatnit pfitazlivé sily mezi molekulami. Tento stav je termodynamicky nejstabilnéjsi .Dobré
strukturni predpoklady k uspofaddni ma polymer s ohebnymi fetézci bez substituentt,
pripadné substituovana pravideln¢ nepolarnimi substituenty (PE, PP).

Na ohebnosti fetézce zavisi hodnota teploty tani a teploty skelného pfechodu. Rovnovazna
ohebnost je schopnost fetézce zaujmout ndhodnou konformaci o vysoké entropii. V takovém
pfipad¢ je teplota tani nizkd podle rovnice (2). Dynamické ohebnost odrazi schopnost fetézce
zmeénit konformaci nebo tvar a vede k poklesu teploty skelného piechodu. Podle vazeb v
makromolekuldch a mezi fetézci roste teplota tani v potadi : nepolarni fetézce (PE) <
polarni feté¢zce (PVC) < fetézce s vodikovymi mistky. (polyuretan). Tento predpoklad plati
pouze v piipadé, neméni-li se dal§i vlastnosti fetézce. Chemické skupiny zavedené do
zakladniho linedrniho polymerniho fetézce maji vliv na ohebnost i polaritu fetézci, ovliviuji
aktualni hodnoty enthalpie a entropie tdni a a mohou podstatné zménit teplotu i pribéh tani
polymert.

Vezmeme-li v tivahu. 7e tenlota tani zakladniho methvlenového fetgzce ie kolem 140 °C.
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interakce mezi fetézci. Napt. Zavedenim kysliku O do hlavniho fetézce polyethylenu (PEO-
polyethylenoxid, neboli polyethylenglykol) vzroste ohebnost fetézce, zaroven se zvysi jeho
polarita. Oba efekty zptsobi, ze teplota tdini PEO klesne na 67 °C a teplota skelného
prechodu naopak vzroste na -60°C (viz tabulka).

Teplotu tani snizuji pod 140°C

* dvojné vazby

» ctherové a esterové skupiny v poloze cis
* symetrické substituenty

* nepravidelné rozmisténé substituenty

Teplotu tani zvySuji nad 140°C

*  polarni skupiny (uretanové, amidové, mocovinové) - polyamidy

» aromatické skupiny v hlavnim fetézci — polyethylentereftalat

e pravideln¢ rozmisténé substituenty methylové(CHs) - polypropylen, polarni (OH) —
polyvinylalkohol, objemné neohebné (fenyl)

. Vysokou hodnotu T dava kombinace polarnich skupin a neohebnych ¢lanki - celulosa.
Rovnovazna teplota tani polymeri T, je definovana jako teplota, pfi niz vymizi nejlépe
vyvinuté krystaly, ziskané dlouhodobou temperaci polymeru na teploté blizké teploté tani.
Tato rovnovazna teplota lezi v horni mezi teplotniho intervalu tani a dochazi pii ni k nahlé
zmén¢ fyzikalnich veli¢in. Pribéh tani a krystalizace vyrazné zavisi na vné&jSich podminkach
— tlaku, rychlosti ohfevu a chlazeni. Teplota krystalizace byva nizsi nez teplota tani a
naopak vyssi nez teplota skelného pfechodu amorfni faze polymeru.

Piehled teplot tani, intervalu krystalizace a teplot skelného pfechodu vybranych polymert
obsahuje nasledujici tabulka:

Polymer Teplota skelného |Interval  krystalizace| Teplota tani 7, (°C)
ptechodu 7, (°C) (°C) /Tmax

PP izotakticky -10 20 az 150/110 az 120 | 160 -176

HDPE vysokohustotni  -120 -50 az 110/ 20 137

LDPE nizkohustotni |-80 110 - 128

POM 0 168

polyoxymethylen

PEO -60 67

polyethylenglykol

PVAL 85 228

polyvinylalkohol

Polyamid 6,6 50-60 -20 az 250/150 267

PET 70 100 az 240/185 267

Polyethylentereftalat

PS Polystyren 80- 100 /175 240
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Teplotu tani polymeru Ize indikovat riznymi metodami podle vybrané studované vlastnosti :
* dilatometrie — sledovani objemovych zmén
* termomechanické analyza — penetrometrie
» refraktomettrie — zmény indexu lomu
* termoopticky — vymizeni dvojlomu pfi rozpadu sférolitické struktury
* termickd analyza — DTA , DSC (endotermy)
* piimé sledovani rozpadu krystalické struktury okem

Experiment

Pro indikaci teploty tani polymert pouZzijeme jednoduchy komercni pfistroj MelTem.
Kompaktni zafizeni mad zabudované topeni s nastavitelnym piikonem, vyhfivanou meéftici
komtrku pro tii kapilary se vzorkem a vystup pro rtutovy teplomér nebo vhodny termoclanek
Tani krystalkli v kapilafe se sleduje pfimo opticky pies zvétSovaci Cocku (obrazek 1). Ptistroj
neni kalibrovan, takze stanoveni teploty tdni bude pouze orientacni. .Je dulezité si uvédomit,
ze hodnota T,, zavisi do jisté miry na rychlosti ohfevu a zkuSenosti pozorovatele.

PraSkové polymery jsou ulozeny v dézach. Pied méfenim teplot tdni zhotovime preparaty a
budeme sledovat strukturu praskti pod mikroskopem. Pokud v polarizovaném svétle
nepozorujeme krystalickou strukturu, je pravdépodobné, Ze pozorovany polymer je amorfni a
pti jeho zahtivani muzeme piiblizné zaznamenat pouze teplotu toku 7.
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Obrazek 1: Komercni aparatura MelTemp pro méreni
bodu tani prasku

;Po roztaveni polymeru v kapilarach nechame taveninu v kapilarach pfi laboratorni teploté
krystalizovat a krystalickou strukturu budeme pozorovat pod mikroskopem.

Zadani: Stanovte teploty tiani praSkd vybranych polymerd pro rizné
rychlosti ohfevu. Urcete, 0 jaké polymery se jedna.

Pristroje a pomiicky:
e aparatura MelTemp
* polarizaéni mikroskop s ptislusenstvim
*  vzorky praskt polymert
* sklenéné méfici kapilary
*_ podlozni a krvci sklicka B i L,
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» digitalni teplomér s termoclankem
* stopky
* pinzeta

Postup prace:

1. Pfipravime preparaty tfi neznamych prasSka pro mikroskopické pozorovani, vysledek
optického pozorovani zaznamename.

2. Méfici kapilary naplnime do vySky 5 az 10 mm polymernim praskem ( obvykle se
vejde nékolik zrnek) a umistime do métici komurky pfistroje.

3. Nastavime aparaturu na vyssi piikon (6) a pfi ohievu pozorujeme chovani polymerii
pies zvétSovaci coCku. Soucasné sledujeme zavislost teploty na Case.

4. Odhadneme teploty tdni polymerd a ur¢ime neznamé polymery podle tabulky v
navodu.

5. Roztavené polymery nechame v kapilarach volné krystalizovat za laboratorni teploty a
vznik krystalické struktury pozorujeme pod mikroskopem.

6. Pro dva vybrané polymery zopakujeme prub¢h tani s niZsi rychlosti ohievu.

Ukoly:
1. Popiste vysledky mikroskopického pozorovani pavodnich a zkrystalizovanych
praskt polymert

2. Sestrojte graf zavislosti teploty na Case pro dva (pfipadné tf1) stupn€ zahtivani a
urcete rychlosti ohfevu.

Urcete teploty tani zkoumanych polymera a vysledky sestavte do tabulky.
Diskutujte vliv rychlosti ohfevu na teplotu tani.

Odpovézte, pro¢ méa dany polymer vysokou nebo nizkou hodnotu teploty tani .

AN

Diskutujte spolehlivost a pfesnost métici metody, odhadnéte limity jejiho pouziti.
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