5 Stanoveni teploty tani semikrystalického polymeru

Teorie

Cista tuha krystalicka (nizkomolekularni) latka ma presné definovanou teplotu tani, pfi které se jeji
fyzikélni vlastnosti méni skokem, zménu popisujeme jako fdzovy piechod prvniho fadu. Naopak
amorfni latky pfi zahfivani méni svoje vlastnosti spojit¢ a nemaji definovanou teplotu tani. U
polymeri se vSak setkdvame s komplikovanéjSim charakterem fazového prechodu. Uplatiiuje se
zde totiz vliv slozité chemické a molekularni struktury polymerti. Mezi jednotlivymi fazemi v
polymeru nejsou ostré hranice a polymer je schopen krystalizovat jen ¢astecné.
Semikrystalické polymery jsou latky s tésnym uspofaddnim pravidelné rozloZenych segmentl
makromolekul. Schopnost polymeru uspotfadavat se do krystalické miizky je urena dvéma
predpoklady:

* strukturni

* termodynamicky.

Obr.1 Sférolity linearniho polyethylenu

Sklon k tvorbé krystalickych usekid je u makromolekuldrnich latek tim véEtsi, ¢im jsou silnéjsi
méné se ve své celkové stavbé odchyluji od linearniho, hladkého tvaru fetézce. Schopnost
krystalizace polymerti 1ze dobife vysvétlit moznosti sefazeni fetézcli do takového tvaru, kdy se
pfitazlivé sily mezi molekulami mohou co nejvice uplatnit. To nastava v piipadé podélné¢ho uloZeni
fetézcli vedle sebe. Tento stav je také termodynamicky nejstabilnéjsi. Dobré strukturni
predpoklady ma tedy latka s ohebnymi fetézci bez substituentii — polyethylen (obrr.1), nebo
substituovand pravidelné nepolarnimi, ohebnymi nepfili§ objemnymi skupinami (napi.CH; ,
polypropylen).

Krystalizace latky pti dané teploté€ a tlaku probiha za termodynamické podminky:

(Hy—H,)-T(S;—S,)=AH—-T.AS=AG<0 (1)
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H - je entalpie,S - entropie, T- termodynamicka teplota, K, L - koeficienty pfislusi tuhému
polymeru, resp. tavening.

tedy pifi poklesu Gibbsovy volné energie AG. Entalpicky ¢len AH, ktery popisuje zménu vnitini
energie polymeru pfi krystalizaci, je vzdy zaporny, jelikoz zformovani molekul do krystalické
miizky je provdzeno poklesem vnitini energie, tj. uvolnénim krystalizacniho tepla, které je nutno ze
soustavy odvést (ochlazujeme). Zména entropie AS, ktera popisuje usporadanost soustavy, je rovnéz
zaporna, nebot’ mira neuspotfadanosti systému v tavenin€é S, znacné pievysSuje entropii krystalu.
Cely vyraz —T(Sx—S,) je potom kladny, coZ je naopak pro krystalizaci nepiiznivé. Zakladni
hnaci silou krystalizace je pokles entalpie, doprovazeny co nejmensim poklesem entropie.
Opaénym smérem probihd proces tani semikrystaickych polymer. Po dosaZeni teploty tani se
nizkomolekuldrnich latek. Cely proces je vyrazné zavisly na Case a hodnoty teploty tani a teploty
krystalizace nejsou totozné. Vlivem povrchové volné energie se pozorovany teplotni interval tani
polymerti jesté rozSiii oproti teoreticky ocekdvanému pribéhu, nebot mensi a malo dokonalé
krystalky roztaji pfi nizSi teploté¢ neZz krystaly velké. Tento diftzni pribéh tani se da presto
povazovat za prechod 1. Fadu. Polykrystalicky charakter polymert a skute¢nost, Ze pfi krystalizaci
se do krystalické miizky nemohou zabudovat celé makromolekuly, nybrZ jen jejich useky, ztézuji
pfesné urceni fazového prechodu polymerii. Pro tyto piipady by bylo tfeba pfipravit velké a
dokonalé¢ krystaly pti teplotach blizkych teploté tani. Kazdy proces vedouci ke zvétSeni krystaliti a
odstranéni miizkovych poruch vede k zizeni oblasti tdni. Na druhé strané mizeme zase ocekavat,
ze se v redlnych piipadech setkdme s celou fadou faktort, které oblast tani rozsiti a teplotu tani
polymerti snizi.
Pii tani krystalickych polymeri miZeme podobné jako u nizkomolekuldrnich latek pozorovat
charakteristické zmény vlastnosti termodynamickych, optickych, elektrickych, mechanickych apod.
Sledovanim téchto zmén miZeme teplotu tani zkouseného vzorku ur€it za danych experimentalnich
podminek.
Teplotu tani T, definujeme jako maximalni teplotu, pfi které vymizi posledni, nejlépe vyvinuté
krystaly. Tato teplota je 1 u polymerii pomérn¢ ostfe definovand a reprodukovatelna. V piipadé
teoretické teploty tani je k dosazeni rovnovazného stavu zapottebi enormné dlouhych Casti a mira,
jakou se pfibliZime teoretické hodnoté, zalezi predev§im na citlivosti, s jakou jsme schopni sledovat
tani poslednich, nejlépe vyvinutych krystall pii extrémné malém nartstu teploty.
Proto se nejcastéji setkadvame s problémem stanoveni teploty tani krystalitd, ktera odpovida ur€itym
podminkam krystalizace. V takovych pfipadech musime experimentalni techniku volit tak, aby
nepiipoustéla dal§i nekontrolovatelné zmény krystalické struktury béhem méfeni. Pouzitd metoda
proto musi velmi citlivé sledovat zmény vlastnosti pii tani.
V praxi se proto nejcastéji pouzivaji metody:

* dilatometrické -sledovani objemovych zmén pii zahtivani

* refraktometrické - métfeni indexu lomu

* rentgenografické - stanoveni teploty, pfi které vymizi posledni stopy krystalové miizky

polymeru
* kalorimetrické - méfeni entalpie vzorku pii jeho ohfevu (DSC)
* termomechanické -sledovani zmény mechanickych vlastnosti (TMA, DMA))

* termooptické - mikroskopické sledovani zmén dvojlomu morfologické struktury.

Experiment

V nasem ptipad¢ stanovime teplotu tani T,, mikroskopicky. Pouzijeme jednoduchy monokularni
mikroskop vybaveny polarizaénimi filtry (polarizdtorem a analyzitorem) a vyhfevnym
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mikroskopickym stolkem. Pfed pozorovanim nato¢ime polarizator tak, aby optické pole bylo tmavé
(tzn. Polarizaéni filtry budou zktiZzené€). - obr.3

Obr.3 Aparatura pro studium tani a krystaizace

K ptipravé vzorkl pouzijeme lisované folie polypropylenu PP a polyethylenu PE.

Vzorek vlozime do sklenéné méfici kyvetky a zalejeme silikonovym olejem, ktery slouzi jako
topné médium. Do bezprostfedni blizkosti polymeru umistime méfici konec termoclanku, ktery je
propojen s digitdlnim teplomérem. Kyvetu zakryjeme sklickem a cely vyhfevny stolek umistime
pod mikroskop.

Semikrystalické polymery vykazuji dvojlom (viz tloha FP1 02), takZe se optické pole vyrazné
prosvétli. Vzhledem k tomu, ze pracujeme pii malém zvétSeni nemusi byt dobfe patrné jednotlivé
sférolity. V pritbé¢hu ohifevu topného stolku ve vhodnych ¢asovych intervalech zapisujeme teplotu v
a zaroven kontrolujeme v mikroskopu piitomnost sférolitické struktury. V oblasti oc¢ekdvané teploty
tani je tfeba intervaly odectu teploty a pozorovani v mikroskopu zkratit tak, aby bylo mozné
okamzik roztaveni krystalt detekovat co nejpiesnéji Rozpad krystalické miizky sférolitii (roztaveni
krystall) bude indikovat dobie pozorovatelny okamzik vymizeni dvojlomu — optické pole bude opét
tmavé. Po roztaveni krystalli se ohfev topného stolku zastavi a vzorek se za¢ne ochlazovat. Béhem
ochlazovani se opét zaznamenava teplota a kontroluje se stav vzorku mikroskopem. Zacatek
krystalizace je indikovan znovuobjevenim sférolitické struktury krystalli. Nicméné je tfeba si
uv&domit, Ze ke krystalizaci dochazi az ochlazenim pod teplotu tani.
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Obr.2 Termo-opticka kiivka semikrystalického polymeru
Ptimé pozorovani okem muZze byt dosti subjektivni, proto je vyhodnéjsi teplotu tani stanovit z
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naméfené termo-optické kiivky, schématicky zndzornéné na Obr.2. Tato kiivka vyjadiuje zavislost
intenzity depolarizovaného svétla na teploté. Intenzitu depolarizovaného svétla snimdme pomoci
vhodného fotoelektrického c¢idla (fotoodpor), ktery po zaostfeni preparatu nasadime na tubus
mikroskopu misto okuldru. Fotoodpor zapojime do obvodu, pficemz proud protékajici obvodem
bude imérny intenzité svétla, které projde sledovanym polymernim vzorkem. Elektricky signal
zaznamenavame na papirovém zapisovaci s danou rychlosti posuvu papiru. V pribéhu zahiivani
sledujeme teplotu vzorku v zavislosti na ¢ase. Po roztaveni vzorku, kdy se hodnota elektrického
napéti na zapisovaci s teplotou dale neméni, vypneme topeni a pii nasledném ochlazovani vzorku
zaznamenavame prub¢h krystalizace. (V obou ¢astech méfeni je nutny zaznam teploty v zévislosti
na case). Elektricky obvod vzdy kontroluje vyucujici pfed zahajenim ohfevu.
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Zadani: Termooptickou metodou stanovte teplotu tani a krystalizace

semikrystalickych polymert

Pomiicky a pristroje

folie PP, rPE, HDPE

silikonovy olej

optické kyvetky s vyvodem pro termoclanek
polariza¢ni mikroskop

topny stolek

prvky elektrického obvodu (konektory, zdroj, fotoodpor)
termoclanky s digitdlnim multimetrem
vykonovy zdroj napéti pro ohiev

zapisovac

nuzky

pinzeta

stopky

Postup méreni

1.
2.

XN AW

Ukoly

nhwn

Ptipravte polarizacni mikroskop pro pozorovani se zkiizenymi filtry

Vlozte kruhové vzorky vybraného polymeru do kyvetky s termocldnkem a umistéte topny
stolek pod mikroskop

Okem pozorujete zmeény struktury polymeru pii ohfevu

Sledujte pravidelné zménu teploty.

Zaznamenejte vymizeni dvojlomu - pravdépodobnou teplotu tani

Postup opakujte pii chladnuti vzorku — zachyt’te teplotu krystalizace

Fotoodpor nasad’te misto okuléru, ptipojte k zapisovaci a proved’te termooptickd méfeni
Postup opakujte pro dalsi vzorek polymeru

Zpracujte graficky zaznam ze zapisovacem

Urcete hledané teploty pro dva polymery

Diskutujte citlivost metody

Porovnejte ziskané vysledky s udaji z literatury

Uved'te seznam pramentl , které jste pouzili pro ziskani informaci
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