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ABSTRAKT 

Studie kinetiky krystalizace jsou omezené idealizovanými podmínkami, kde je například 

teplota konstantní (izotermní způsob krystalizace). Ve skutečnosti se však stavové vnější 

podmínky souvisle mění, coţ dělá průběh krystalizace závislým na okamţitých podmín-

kách. V bakalářské práci jsem se snaţila o celkový pohled na krystalizaci jako takovou, 

morfologii vznikajících krystalů, metody studia morfologie krystalů a krystalizace a v ne-

poslední řadě také stručný přehled teorií, vycházejících ze zmiňovaného izotermního způ-

sobu krystalizace, které se krystalizací za neizotermních podmínek zabývají. 

 

Klíčová slova: neizotermní krystalizace, morfologie polymerů, polyetylen, Avramiho rov-

nice 

 

 

 

ABSTRACT 

Studies of crystallization kinetics are limited under idealized conditions as a constant tem-

perature (isothermal crystallization method). In real situations, however, the external con-

ditions are continuously changing, which makes the process of crystallization dependent 

upon the instantaneous conditions. In my thesis I tried to look at crystallization as such, 

morphology of crystals, methods of study of polymer morphology and crystallization and 

last but not least a brief overview of the theory based on the aforementioned isothermal 

crystallization method, which is a non-isothermal crystallization condition involved. 
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ÚVOD 

Lidstvo se jiţ od počátku nechalo fascinovat krásou a dokonalostí krystalů. Fascinovala je 

jejich symetrie, pravidelnost, jejich struktura. Slovo „krystal“ pochází z řeckého 

κρσσταλλος znamenající led.Stejný název se později pouţil pro čistý křišťál, nalezený v 

Alpách a od té doby začali lidé věřit, ţe velmi silný mráz dokáţe led v tento křišťál promě-

nit. [1] 

Mnohem později, aţ v 17. století, byl tento výraz rozšířen na další pevné látky vyskytující 

se v přírodě nebo také na odpařením vzniklé pevné částice ze solných roztoků, které se 

krystalům nalezeným v přírodě podobaly často i v jejich čistotě a průhlednosti. [1] 

První z vědeckých výzkumů krystalů se přirozeně zabývalo jejich makroskopickými mor-

fologickými aspekty. Experimenty Stena (1669) poskytují základ pro další rozvoj znalosti 

krystalů. Zavrhl myšlenku o „ţivém růstu“ krystalů. Na základě jeho připomínek k růstu 

krystalů křemene došel k závěru, ţe jednotlivé plošky mohou růst různou rychlostí a ţe 

úhly mezi jednotlivými stranami jsou vţdy stejné. Jednalo se o první krok nezbytný pro 

smysluplné třídění krystalů, které předtím nebylo moţno nijak roztřídit.Na konci 18. století 

bylo všeobecně známo, ţe různé tvary na jednom krystalu mohou být tvořeny stohováním 

jednotných primitivních subjektů (Romé de l´Isle, 1772; Haüy, 1784). Haüy svoji teorii 

zaloţil na štěpících experimentech. Prokázal, ţe všechny různé tvary krystalů kalcitu se 

dají rozštěpit na rhombohedru s vnitřními úhly 75°. Poté nabraly výzkumy krystalů a tedy 

krystalografie rychlý spád. Zatím se však jednalo o krystaly makroskopické, tedy takzvané 

monokrystaly. [1] 

Znalost o krystalech vzniklých z lineárních makromolekul se vyvíjela poněkud odlišně od 

vývoje krystalů nízkomolekulárních látek. Rozsáhlé, zvnějšku dokonalé krystaly, které 

vedly k časnému zájmu o krystalografii a studia krystalů nebyly dostupné. Mnoho z prv-

ních výzkumů krystalických makromolekul počítalo s neviditelně malými krystalky. Krys-

talinita byla odvozena z pravidelných útvarů na rentgenových snímcích polykrystalických 

vzorků. Vyšetřování krystalické morfologie lineárních polymerů byl jeden z prostředků 

pouţitých k prokázání existence lineárních makromolekul. Staudinger (1927) analyzoval 

krystalizaci v průběhu polymerace POM ve vakuu za vzniku protaţených řetězcových vlá-

ken. Molekuly byly mnohem kratší neţ krystal a vytvořily mnoho náhodně rozmístěných 

defektů. Další modely krystalů byly postupně tvořeny Sauterem (1932), který vytvořil ide-

ální „monokrystal“, Herrmannem (1930) s kolektivem, kterým se podařilo vytvořit model 
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roztřepené micely a samozřejmě také model skládání řetězců, objevená v roce 1955 Krat-

kym a Porodem. První objevené sférolitické struktury byly nalezeny na trimetylcelulóze 

vysráţené z koncentrovaných roztoků v chloroformalkoholu. První z měření sférolitických 

struktur bylo provedeno v letech 1945 – 1947 na polyetylenu [1]. 

Od této doby se získalo mnoho nových poznatků ohledně krystalů vzniklých z makromole-

kul a znalost o nich se velmi posunula. Můţeme tedy říci, ţe od objevení krystalů jak v 

přírodě, tak v lidmi vytvořených sloučeninách stále lidstvo fascinuje a poskytuje neuvěři-

telné mnoţství jednotlivých okruhů pro další výzkum. Po počátcích zkoumání krystalizace 

polymerů za předem stanovených a řízených podmínek (izotermní krystalizace), které ale 

bohuţel nejsou dost dobře realizovatelné pro produkci výrobků z krystalických polymerů z 

důvodů, jako jsou chládnutí ve formě, exotermický průběh reakce a dostáváme se tedy i k 

výzkumu za poněkud sloţitějších podmínek a tou je krystalizace neizotermní. 
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I.  TEORETICKÁ ČÁST 
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1 MORFOLOGIE POLYMERŮ 

Pojem morfologie byl původně pouţíván biology a botaniky a později se začal v přenese-

ném smyslu vyuţívat v makromolekulární chemii při studování uspořádání makromolekul, 

jejich tvaru a struktury. Jedná se tedy o studování struktury v nadmolekulární úrovni poly-

merů [2]. 

Polymery můţeme dle stupně uspořádanosti řetězců jejich makromolekul rozdělit do dvou 

skupin a to na polymery zcela amorfní nebo na polymery částečně krystalické. Schopnost 

řetězce uspořádat se do krystalické struktury je dáno jeho pravidelností. Například ataktic-

ký polystyren je vţdy zcela amorfní, zatímco isotaktický polystyren je moţno připravit asi 

s 50%ním podílem krystalické fáze[3]. 

Schematicky jsou všechny známé makrokonformace znázorněny v trojúhelníku na Obráz-

ku 1. Roh A charakterizuje amorfní polymer, roh B reprezentuje skládaný model řetězce 

(chainfolding), v rohu C vidíme makrokonformaci s nataţenými řetězci a v oblasti upro-

střed označenou D můţeme vidět takzvanou „třásňovitou roztřepenou micelu“.[1] 

 

Obrázek 1: Schematické znázornění makrokonformací polymerů[1] 



UTB ve Zlíně, Fakulta technologická 14 

 

1.1 Amorfní polymery 

O amorfních polymerech mluvíme tehdy, pokud polymery nejsou schopny dosáhnout ja-

kéhokoliv stupně uspořádanosti, nacházejí se tedy ve zcela nahodilých konformacích a z 

energetických důvodů se sbalují do tzv. statistického klubka [4]. 

Klubka jednotlivých řetězců se mohou vzájemně proplétat, coţ ovlivňuje výsledné vlast-

nosti polymeru. Toto propletení vzrůstá s rostoucí molární hmotností polymeru. Rozměry a 

tvar těchto klubek v tavenině se mění s vnějšími podmínkami jako je např. teplota nebo 

mechanické napětí a také v přítomnosti některých nízkomolekulárních látek[4]. 

Nahodilé konformace řetězců ve statistických klubkách také neumoţňuje vysoké uplatnění 

mezimolekulárních sil z důvodu vzdálení jednotlivých řetězců, a proto je lze snáze překo-

nat, coţ je důleţité pro tepelné chování jejich řetězců. Pro amorfní polymery existují dvě 

důleţité teploty a to teplota skelného přechodu Tg, pod kterou se polymer chová křehce 

jako sklo a segmenty jeho řetězců se nepohybují a teplota tečeníTf, nad kterou dochází k 

úplnému překonání mezimolekulárních sil a k tečení polymeru. Mezi těmito teplotami se 

polymer chová viskoelasticky a tedy např. při nárazu je pruţný a houţevnatý, podobně 

jako kaučuky. Teplota Tg je pro amorfní polymery velmi důleţitá, protoţe pod touto teplo-

tou se chová podobně jako krystalický polymer [4]. 

1.2 Krystalické polymery 

Jakmile jsou polymery schopny ze svých řetězců tvořit uspořádané oblasti, mluvíme jiţ o 

krystalických polymerech. Pravidelná, regulární struktura makromolekul je tedy základním 

předpokladem pro moţnost krystalizace. Polymery se stereoregulární strukturou mají tedy 

mnohem větší šanci krystalizovat neţ polymery iregulární. Dalším takovým předpokladem 

jsou dostatečně silné mezimolekulární vazby mezi řetězci, aby překonaly účinek tepelného 

pohybu segmentů řetězce, který vede k vyšší neuspořádanosti celého systému a také dosta-

tečná ohebnost řetězce, která umoţňuje pravidelné uloţení řetězců do krystalické mříţky. 

[2]. 

Naopak objemné substituenty na polymerním řetězci krystalizaci zabraňují. [2] 

Na rozdíl od amorfních polymerů se v krystalickém stavu mnohem více uplatní jeho me-

zimolekulární vazby, coţ ovlivňuje jeho tepelné chování. Důsledkem je, ţe pohyb segmen-

tů je aţ do určité teploty Tm blokován, a poté se celá soustava rozpadá za vzniku taveniny. 
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Tuto teplotu nazýváme teplotou tání a skokově se při ní mění vlastnosti celého polymeru. 

[4] 

Hlavní rozdíl mezi krystaly nízkomolekulárních látek a těmi polymerními je v tom, ţe ne-

lze připravit polymer se 100% krystalinitou. I tzv. monokrystal (např. po-

ly(tetrafluoretylen) můţe obsahovat aţ 98% krystalické fáze, ale zbylá 2% jsou tvořena 

fází amorfní. Také proto se někdy krystalické polymery označují jako semikrystalické.[2] 

Podle podílu krystalické fáze v polymeru rozeznáváme několik moţných makrokonformací 

a to model třásňovitě roztřepených micel (fringed-micelle) a skládání řetězců do lamel 

(chain-folding), které následně mohou tvořit vyšší sloţitější útvary. [4] 

1.2.1 Třásňovitě roztřepené micely 

 

Obrázek 2: Model roztřepené micely [2] 

Jedná se o dnes jiţ překonaný model, který byl poprvé objeven při zkoumání částečně 

krystalických polymerů znázorněný na Obrázku 2.  

Dnes taková situace vzniká při nízkém podílu krystalické fáze, kdy jeden řetězec prochází 

z orientované krystalické oblasti do fáze amorfní a poté opět prostupuje do fáze krystalic-

ké. Tyto shluky orientovaných řetězců nazýváme krystality a dalo by se říct, ţe plavou v 

okolním amorfním prostředí. Rozměry krystalitů bývají okolo 10
2
 Å, jsou tedy podstatně 

delší, neţ je délka makromolekuly. [2,4] 

Dnes se vyuţívá hlavně k vysvětlení zvýšení podílu krystalické fáze při mechanickém na-

máhání polymeru při výrobě vláken – tzv. dlouţení. Toho je vyuţíváno při výrobě vláken, 

kdy se jejich pevnost zvyšuje rovnoběţnou orientací řetězců v prostoru a tedy zvýšením 

počtu mezimolekulárních vazeb, jak je vidět na Obrázku 3. [2] 
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Obrázek 3: Orientace řetězců při dloužení [2] 

Tento model nám také vysvětluje, proč se s krystalinitou polymeru mění její mechanické 

vlastnosti podobně jako u zesíťování. Na rozdíl od zesíťovaných polymerů, kde jsou tyto 

sítě tvořeny kovalentními vazbami, je moţno mezimolekulární vazby zajišťující „zesíťo-

vání“ krystalického polymeru rozrušit přídavkem rozpouštědla nebo teplem ještě před sa-

motnou degradací polymeru [2]. 
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1.2.2 Lamely 

 

Obrázek 4: Schematické znázornění lamely[4] 

Novější představa o morfologii polymerů vznikla po objevu monokrystalů. I přesto, ţe 

mluvíme o monokrystalech, obsahují tyto i 10 – 30% amorfní fáze neuspořádaných seg-

mentů. Lamelární růst krystalů pozorujeme u vyšších obsahů krystalické fáze. Z Obrázku 4 

je patrné, ţe skládané řetězce se skládají podobně jako skládací metr (chain-folding) a mo-

hou prostupovat více lamel nad sebou, přičemţ při průchodu mezi jednotlivými lamelami 

prochází amorfní fází. Molekulám, které prostupují několik lamel a drţí je tak při sobě, 

říkáme vazné a jsou důleţité pro mechanické namáhání polymeru. Šířka této lamely se 

pohybuje kolem 10
5
Å a jejich tloušťka kolem 100 Å. Kromě vazných molekul je amorfní 

fáze tvořena i konci řetězců a ohyby, které bývají tvořeny asi 5 – 6 atomy uhlíku a logicky 

nemohou být součástí krystalické mříţky, coţ je také jeden z důvodů, proč nelze vytvořit 

polymer se 100% podílem krystalické sloţky. [2,4] 

Podle koncentrace výchozích roztoků polymerů můţeme dále rozlišovat několik moţností, 

jak můţe růst vznikajících krystalů probíhat.  

1.2.2.1 Monokrystaly 

Při pouţití velmi zředěných roztoků (asi 0,1 % hmotnostního) vzniká monokrystal, který 

má tvar tenkých plošných či pyramidálně prohnutých lamel. [2] 
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1.2.2.2 „Switchboard model“ 

Jedná se o další případ vzniku lamel, při kterých vzniká pravidelná lamela, ale její segmen-

ty jsou propojeny náhodně. Např. segment utvoří část lamely, pak jeho delší část vede 

amorfní částí a poté se opět připojí, jako další článek do lamely, viz Obrázek 5. [5] 

 

Obrázek 5: Schematické znázornění „switchboard modelu“[5] 

1.2.2.3 Dendrity 

Při pouţití více koncentrovaných výchozích roztoků není růst krystalů rovnoměrný, ale v 

některých místech (např. roh krystalu) je růst rychlejší a vznikají rozvětvené útvary, nazý-

vané dendrity (Obrázek 6). Tento typ tvoří přechod mezi krystaly vzniklými z roztoků a 

krystaly vzniklých z taveniny, kterým se říká sférolity (viz kapitola 1.2.3).[2,4] 

 

Obrázek 6: Schematické znázornění dendritu[2] 

1.2.3 Sférolity 

Jedná se o strukturu krystalického polymeru, která vzniká při krystalizaci z taveniny poly-

meru. Lze je charakterizovat jako lamelární, páskové nebo fibrilární agregáty, vznikající z 

nukleačního centra a dosahující dostatečných rozměrů (10
-3

 – 10
0
 mm), abychom je mohli 

vidět pouhým okem ve světelném mikroskopu, kde v polarizovaném světle tvoří typické 

maltézské kříţe, jak je vidět na Obrázku 7.[2,4,6] 
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Obrázek 7: Sférolity v polypropylenu[6] 

Růst těchto sférolitických struktur začíná z nukleačního zárodku (většinou heterogenního) 

radiálním směrem a jejich výsledná velikost a struktura je ovlivněna dodanými nukleační-

mi činidly nebo např. zchlazením taveniny. Zchlazením taveniny docílíme vyšší rychlosti 

nukleace, takţe dochází ke vzniku většího mnoţství menších sférolitů. Průběh růstu sféro-

litů můţete vidět na Obrázku 8. [2,4,6] 

 

Obrázek 8: Schematické znázornění růstu sférolitů [6] 
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1.3 Výsledné vlastnosti amorfních a semikrystalických polymerů 

Vliv nadmolekulární struktury polymerů na jejich výsledné vlastnosti je nezanedbatelný, 

proto ty nejdůleţitější uvádím níţe. Ovlivnění tepelného chování amorfních a krystalic-

kých polymerů jiţ bylo uvedeno v kapitolách 1.1 a 1.2. 

1.3.1 Semikrystalické polymery 

Výsledné polymery mají díky těsnému uloţení řetězců vyšší hustotu, jsou houţevnaté a 

jejich pevnost se zvyšuje s rostoucím podílem krystalické fáze. Bývají také vůbec nebo 

špatně rozpustné v organických rozpouštědlech. [7] 

Krystalické polymery lze díky přítomnosti amorfní i krystalické části charakterizovat jako 

dvoufázový systém, coţ zřetelně ovlivní její optické vlastnosti. Část procházejícího světla 

se láme na rozhraní krystalické a amorfní fáze a výsledný polymer je tedy mléčně zakalený 

aţ bílý. 

V případě nedostatečného řízení krystalizace ale mohouvzniknout velké sférolity, které 

zvyšují křehkost materiálu. [2] 

Typické příklady krystalických polymerů jsou: PE, PP, sPS 

1.3.2 Amorfní polymery 

Jsou tvrdé a křehké, málo taţné a dobře rozpustné v organických rozpouštědlech. Pokud 

jde o čistý amorfní polymer, můţeme říci, ţe je čirý, ale po přidání různých druhů přísad 

můţe tuto průhlednost ztrácet. [2,7] 

Typické příklady amorfních polymerů: PMMA, PC, aPS 
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2 KRYSTALIZACE POLYMERŮ OBECNĚ 

Je velmi mnoho materiálů a teorií zabývající se krystalizací polymerů jako takovou, zabý-

vající se její kinetikou, nejrůznějšími způsoby provedení, ať uţ se jedná o krystalizaci izo-

termní, neizotermní, krystalizaci z taveniny polymeru nebo jejich roztoků. Pokusím se tedy 

v následujících kapitolách shrnout obecné znalosti o krystalizaci polymerů jako takové.  

Velký význam pro krystalizaci má rychlost růstu krystalické fáze. Některé polymery např. 

izotaktický polystyren či přírodní kaučuk můţeme rychlým podchlazením převést přes 

oblast krystalizace přímo do sklovitého tvaru bez toho, aby vůbec ke krystalizaci došlo. U 

jiných polymerů (př. polyetylen) se zase nepodařilo docílit tak rychlého ochlazení, aby pod 

bodem tání vznikl čistě amorfní polymer. [3] 

Pro krystalizaci polymerů jsou důleţité pohyby segmentů jednotlivých řetězců polymeru, a 

tato pohyblivost je ohraničena dvěma teplotami. Jedna z těchto teplot je Tg teplota skelné-

ho přechodu, pod kterou ustává veškerý pohyb segmentů (tento pohyb převáţí mezimole-

kulární síly) a teplota tání Tm, nad kterou je tepelný pohyb segmentů natolik silný, ţe se 

řetězce neudrţí ve stabilní poloze. Krystalizace polymerů probíhá mezi těmito teplotami a 

námi zvolená teplota také ovlivní samotnou rychlost krystalizace. Maximum této rychlosti 

leţí přibliţně uprostřed mezi těmito teplotami. 

 

Obrázek 9: Rychlost krystalizace v závislosti na teplotě [4] 

Při námi zvolené teplotě krystalizace TK(pozn.: Tc v Obrázku 9), rychlost krystalizace po-

stupně roste, nejrychlejší je při asi polovině vzniklé krystalické fáze a poté limitně klesá k 

nule. [4] 
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Krystalizaci můţeme rozdělit na část rychlou a tedy primární krystalizaci a část pomalou a 

tedy sekundární krystalizaci, u které se můţe objevit ještě dokrystalizace části zbylé 

amorfní části. [4] 

Samotný proces krystalizace se skládá ze dvou dějů a to: nukleace (tvorba zárodků) a růst 

krystalických útvarů. Nukleaci dále dělíme na homogenní a heterogenní. Heterogenní 

nukleace probíhá pomocí cizích látek vnesených do matečné hmoty. Nastupuje snadněji 

neţ homogenní nukleace, protoţe není potřeba tak velkého podchlazení amorfní fáze, jako 

u homogenní nukleace, při které zárodky vznikají v důsledku tepelné fluktuace hustoty 

matečné fáze.[4] 

2.1 Termodynamické předpoklady krystalizace 

Krystalizace v tavenině nebo roztoku polymeru můţe probíhat pouze tehdy, je-li doprová-

zena poklesem Gibbsovy volné energie G. Výsledná volná Gibbsova energie krystalické 

fáze GKmusí být niţší neţ volná energie amorfní kapalné fáze GL. 

∆𝐺𝑉 = 𝐺𝐾 − 𝐺𝐿 < 0                                (1) 

Volná energie krystalizace ΔGV se skládá z entalpické a entropické části. 

∆𝐺𝑉 =  𝐻𝐾 − 𝐻𝐿 − 𝑇 𝑆𝐾 − 𝑆𝐿                     (2) 

Uloţení molekul do krystalické mříţky provází pokles entalpie a tedy uvolněním krystali-

začního tepla (HK – HL). Toto teplo musíme z krystalizační soustavy odvést a toto teplo 

bude tím větší, čím větší bude uplatnění mezimolekulárních vazeb, které se v kapalině ne-

projevovaly. Entropie taveniny polymeru SL je vysoká z důvodu nejrůznějších vnitřních 

uspořádání klubek. Při uspořádání do krystalické mříţky však dochází ke znehybnění těch-

to molekul, coţ vede k tomu, ţe entropie krystalu SK je niţší neţ entropie výchozí taveniny 

či roztoku. Znamená to, ţe entropie krystalu je tedy niţší neţ ve výchozím stavu, coţ je pro 

krystalizaci nevýhodné. Musíme tedy uvaţovat pokles entalpie jako základní hnací sílu 

krystalizace a je pro nás výhodné pokud doprovodný proces entropie není příliš velký. [8] 

Podle uvedených dat by měla krystalizace probíhat při velmi malém ochlazení pod teplotu 

tání rovnoměrně v celém prostoru taveniny. Ve skutečnosti však krystalizace probíhá aţ při 

značném podchlazení pod teplotu tání. Průběh je totiţ komplikován povrchovou volnou 

energií krystalu (surface free energy) σ, která je kladná a ke změně celkové volné energie 

přispívá zvláště v počátku krystalizace z důvodu vysokého měrného povrchu malých krys-
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talů a zárodků. Změnu volné energie ΔG při vzniku zárodku s rozměry a, b, l (viz Obrázek 

10) můţeme vyjádřit následovně: 

∆𝐺 = 𝑎𝑏𝑙∆𝐺𝑉 + 2𝑎𝑏𝜎𝑎𝑏 + 2𝑎𝑙𝜎𝑎𝑙 + 2𝑏𝑙𝜎𝑏𝑙                  (3) 

 

Obrázek 10: Schematické znázornění zárodku pro účely výpočtů [8] 

kde ΔG (J) je volná krystalizační energie reálného krystalu; ΔGV (J.m
-3

) je volná krystali-

zační energie neohraničeného krystalu na jednotku objemu, σab, σal, σbl (J.m
-2

) jsou povr-

chové volné energie na jednotlivých plochách ab, al, bl vztaţené na jednotku plochy. [8] 

 

Obrázek 11: Schematické znázornění změny ΔG v závislosti na velikosti zárodku [8] 

Na Obrázku 11 můţete vidět schematické znázornění závislosti ΔG na velikosti uspořáda-

ného útvaru. Z tohoto schématu je patrné, ţe pro vznik stabilního krystalu, musí zárodek 

překonat oblast kladných hodnot ΔG a překonat tzv. nukleační bariéru, kde ΔG dosahuje 
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maxima. Za tímto bodem (oblast C) jiţ ΔG klesá, ale stále jsou její hodnoty kladné a v ob-

lasti D jiţ můţeme mluvit o malém stabilním krystalu, který dále roste. [8] 

Zárodky mohou být primární (vznikající v prostoru) nebo sekundární (vzniklý na povrchu 

krystalu). Sekundární zárodek má menší plochu, a proto není jeho nukleační bariéra tak 

vysoká jako u zárodku primárního. [8] 

2.2 Nukleace 

Klasickou nukleační teorie vyvodilGibbs (1878) a je zaloţena na předpokladu, ţe fluktuace 

v podchlazené fázi mohou překonat nukleační bariéru způsobenou povrchem krystalu.  

Nukleační bariéru ΔG* pro vznik trojrozměrného zárodku můţeme spočítat z rovnice (3) 

následovně:zderivujemeΔG podle jednotlivých rozměrů a, b, l a získané výrazy poloţíme 

rovné nule a ze soustavy rovnic získáme vztahy pro kritické rozměry, které dosadíme do 

rovnice (3) a pro ΔGV pouţijeme přibliţný vztah ΔGV = -ΔHm(Tm
0
 – T)/Tm

0
, poté dostane-

me: 

∆𝐺∗ = 32𝜎𝑎𝑏𝜎𝑎𝑙𝜎𝑏𝑙

 𝑇𝑚
0  2

 ∆𝐻𝑚  2

1

 𝑇𝑚
0 − 𝑇 2

                    (4) 

Z toho plyne, ţe při teplotě tání Tm
0
 je nukleační bariéra nekonečná, ale s rostoucím 

podchlazením rychle klesá. [9] 

Následujícím dějem při tvorbě zárodku je difúze krystalizujících jednotek k zárodku, přes 

fázové rozhraní. Tato difúze je řízena aktivační volnou energií transportu polymerních 

segmentů ΔGη, jejíţ teplotní závislost je následující: 

∆𝐺𝜂

𝑘𝑇
=

𝐵

𝑇 − 𝑇0
                   (5) 

kde B je konstanta, T0 je teplota blízká Tg, při které ΔGη vzrůstá nad všechny meze a trans-

port segmentů dále není moţný. Nad teplotou T0 aktivační volná energie ΔGη s rostoucí 

teplotou rychle klesá. [9] 

Turnbull a Fischer následně odvodili výraz pro rychlost nukleace I, zaloţený na teorii ab-

solutní reakční rychlosti: 

𝐼 =
𝑁∗𝑘𝑇


𝑒𝑥𝑝 −

∆𝐺∗ + ∆𝐺𝜂

𝑘𝑇
                          (6) 

kde I (m
-3

s
-1

) je počet zárodků vzniklých v jednotce objemu za jednotku času, N* je počet 

krystalizace schopných jednotek v jednotce objemu, h je Planckova konstanta (při teplotě 
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300K je kT/h = 6,25.10
12

 s
-1

). Podle této rovnice je rychlost primární nukleace určována 

součtem nukleační a volné transportní energie. (Při T0, Tg a Tm
0
 je tedy nulová). Maxima 

dosahuje mezi Tg a Tm
0
, kde součet nabývá minimální hodnoty. [9] 

Tuto uvedenou formu nukleace označujeme za homogenní, jak bylo zmíněno v kapitole 

2.1, protoţe jsme v tomto případě do systému nepřidali ţádné předem vytvořené zárodky či 

heterogenity. Při této nukleaci vznikají zárodky lineárně s časem (I je tedy konstantní) a 

nahodile v prostoru. Po určité době dosahuje počet vzniklých zárodků konstantních hodnot 

a jiţ se dále nemění. Homogenní nukleace dosahuje měřitelné rychlosti aţ při silném 

podchlazení a u ohebných polymerních řetězců vzniká zárodek hlavně skládáním. [9] 

Co se týče heterogenní nukleace, kdy zárodky vznikají na nečistotách, stěnách nádoby či 

jiných heterogenitách, je vznikající povrch podstatně menší, a proto je menší i nukleační 

bariéra. Tato nukleace je pro polymery typická a není k ní potřeba tak velkého podchlazení 

jako u homogenního typu – pro tento předpoklad vycházíme z rovnice (6) pro zmenšenou 

ΔG*. 

Pro nukleaci mnoha polymerů je velmi důleţitá jejich termická historie. V tavenině mohou 

dlouhou dobu zůstávat malé uspořádané segmenty a po ochlazení pak působí jako centra 

nukleace. Tomuto jevu říkáme samonukleace. Rozměry těchto uspořádání závisí na době 

tavení a na teplotě minulé krystalizace. [9] 

2.3 Růst krystalů 

Po vzniku dostatečných zárodků, začíná na přední straně samotný růst krystalu. Tento pro-

ces označujeme jako lineární rychlost růstur. U monokrystalů lze tento růst pozorovat pří-

mo pomocí optického nebo elektronového mikroskopu. V případě krystalizace z taveniny 

se nárůst sférolitů obvykle sleduje v polarizačním mikroskopu. [8] 

Růst krystalů jako takových můţeme rozdělit na několik dějů a to jsou: difúze polymerních 

segmentů k povrchu rostoucího krystalu, difúze segmentů od povrchu krystalu, adsorpce 

segmentů na povrchu za tvorby zárodku, skládání molekuly na povrchu v okolí přichyce-

ného zárodku. Rychlost tohoto růstu je daná rovnicí (6) a tedy rychlostí sekundární nuklea-

ce. Rozhodujícími faktory jsou tedy transportní bariéra a bariéra sekundární nukleace.  

Nukleační bariéru pro vznik plošného zárodku můţeme vypočítat následovně: 

∆𝐺 = 𝑛𝑎0𝑏0𝑙∆𝐺𝑉 + 2𝑏0𝑙𝜎 + 2𝑛𝑎0𝑏0𝜎𝑐                          (7) 
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kde σ a σc jsou povrchové energie na plochách b0l a na0b0. Má-li tento zárodek růst, musí 

ΔG s rostoucím n klesat. Z rovnice (7) plyne hodnota pro nejniţší nutné (kritické) délky 

segmentu pro růst zárodku: 

𝑙∗ = −
2𝜎𝑐

∆𝐺𝑉
=

2𝜎𝑐𝑇𝑚
0

∆𝐻𝑚  𝑇𝑚
0 − 𝑇 

                     (8) 

Po vytvoření zárodku se zbytek molekuly začíná na růstové ploše skládat s přibliţně stej-

nou periodou, jakou má zárodek. Dále vzniká lamelární útvar, jehoţ rozměry a, b jsou 

mnohem větší neţ tloušťka l, daná periodou skládání. Podle rovnice (8) je l* nepřímo 

úměrné podchlazení systému, coţ je v praxi skutečně potvrzeno. Z toho plyne, ţe při niţší 

teplotě krystalizace vznikají tenčí lamelární krystaly z roztoku i z taveniny. Pokud tento 

systém zahřejeme na vyšší teplotu, většinou krystaly tají a rekrystalizují za vzniku silněj-

ších lamel. Z rovnic (7) a (8) by tedy pro bariéru sekundární nukleace plynul vztah: 

∆𝐺𝑠
∗ =

4𝜎𝜎𝑐𝑏0𝑇𝑚
0

∆𝐻𝑚 (𝑇𝑚
0 − 𝑇)

= 2𝜎𝑏0𝑙
∗                  (9) 

Bariéra sekundární nukleace by měla klesat s teplotou podchlazení, takţe existuje maxi-

mum teplotní závislosti pro tuto bariéru, stejně tak jako u primární nukleace (rovnice (6)). 

Z těchto úvah tedy vyplývá, ţe lineární rychlost růstu krystalů r je tedy úměrná rychlosti 

sekundární nukleace a tedy: 

𝑟 = 𝑟0𝑒𝑥𝑝 −
∆𝐺𝑠

∗ + ∆𝐺𝜂

𝑘𝑇
                           (10) 

Z této rovnice plyne, ţe rychlost růstu r má výrazné maximum v oblasti mezi Tg a Tm. 

Největší rychlosti rmax se tedy dosahuje při Tr,max a byly pro ni nalezeny přibliţné vztahy 

Tr,max ≈ 0,82Tm ≈ 1,3Tg. V Tabulce 1 jsou ukázány příklady maximálních rychlostí růstu 

pro některé polymery. [8,9] 
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polymer 

rmax Tr,max 

wk,max 

μm.min
-1

 °C 

polyetylen 2000   0,8 

polyamid 6,6 1200 150 0,7 

polyformaldehyd 400   (0,9) 

polykaprolaktam 200 140 0,35 

polypropylenoxid 50 20   

polypropylen (izotaktický) 20   0,63 

polychlortrifluoretylen 27   0,7 

poly-1-buten 9   0,5 

polyetylentereftalát 7 185 (0,5) 

polystyren (izotaktický) 0,25 175   

polykarbonát bisfenolu A 0,01   (0,3) 
Tr,max - teplota nejrychlejšího růstu sférolitů 

  wk,max - nejvyšší dosažený stupeň krystalizace 

  rmax - nejvyšší dosažená rychlost růstu 

   Tabulka 1: Příklad rychlosti růstu r jednotlivých polymerů[8] 

Z Tabulky 1 lze vidět, jak je rychlost růstu závislá na ohebnosti řetězce. Lauritzen a Hoff-

man ve svých teoriích zpřesňují výše uvedené předpoklady vedoucí ke sloţitějším vzta-

hům, které velmi dobře souhlasí s měřenými závislostmi. [8] 

2.4 Celková rychlost krystalizace 

Závislost stupně krystalizace na době krystalizace vykazuje typické rysy pro dvoustupňový 

proces, skládající se z primární krystalizace, která je rychlejší a proběhne při ní největší 

část přeměny a sekundární krystalizace, která je mnohem pomalejší. [8,9] 

 

Obrázek 12: Schematické znázornění závislosti objemu vzorku na logaritmu doby krystalizace [8] 

Na Obrázku 12 v levé části je vidět průběh primární krystalizace, kdy se s časem krystali-

zace sniţuje objem vzorku z původního V0, aţ do rovnováţného objemu V∞, poté nastupuje 
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krystalizace sekundární. Konverzi X při primární krystalizaci můţeme tedy definovat vzta-

hem: 

𝑋 =
𝑉0 − 𝑉𝑡

𝑉0 − 𝑉∞
                             (11) 

kde X nabývá hodnoty od 0 do 1. Pokud postavíme υk jako objemový zlomek krystalické 

fáze v čase t a υkm na konci primární krystalizace, pak X = υk/υkm.Závislost υk na době 

krystalizace je moţno vypočítat, známe-li rychlost primární nukleace a rychlost růstu pro 

různé typy krystalů. Obecně lze tato řešení napsat vztahem známým jako Avramiho rovni-

ce: 

𝑋 = 1 − 𝑒𝑥𝑝 −𝐾𝑡𝑛                         (12) 

kde parametr K souvisí s rychlostí a n s růstovým mechanismem (různý pro lineární a radi-

ální růst). K této rovnici se podrobněji vrátím později (kapitola 4.1). Poločas krystalizace 

t0,5 je doba potřebná pro dosaţení 50%tní konverze. Pokud sledujeme růst sférolitů, je pri-

mární krystalizace ukončena asi za trojnásobek t0,5. Převrácená hodnota poločasu 1/t0,5 je 

jednoduchou mírou celkové krystalizační rychlosti. Její maximum leţí přibliţně uprostřed 

mezi Tg a Tm, kde změna teploty o několik stupňů můţe způsobit aţ řádovou změnu této 

rychlosti. Veličina 1/t0,5 klesá s rostoucí molární hmotností. Její sníţení je také výrazně 

ovlivněno síťováním polymerů, které znemoţní pohyblivost řetězců. V Tabulce 2 uvádím 

příklady poločasu krystalizace pro některé polymery. [8,9] 

polymer 
Tg interval krystalizace Tmax t0,5 

Tm 

°C °C °C °C 

NR -73 -50 až +15 -25 2,5 h 30 

PEA -70   -2 3 min 60 

PEA (-100) -50 až 110 asi 20 2 s 135 

PA 6,6   -20 až 250 150 5 s 264 

PETP +67 100 až 240 180 40 s 267 

Tabulka 2: Teplotní oblast a poločas krystalizace pro vybrané polymery [8] 

Sekundární krystalizace se počíná projevovat jiţ v konečných stádiích krystalizace primár-

ní a projevuje se velmi dlouhou dobu (aţ měsíce). Při tomto procesu dochází k uspořádání 

těch segmentů řetězce, které byly z primárních krystalů vypuzeny kvůli své špatné schop-

nosti krystalizovat. V průběhu sekundární krystalizace se organizují a začleňují do jiţ exis-

tujících lamel, zvětšují tak jejich tloušťku a zároveň dochází k dalšímu zdokonalování 

stavby krystalů, která je ale kineticky jen obtíţně popsatelná.[8,9] 
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3 METODY STUDIA KRYSTALIZACE POLYMERŮ 

Na studium krystalizace se pouţívá mnoho metod. Tyto metody lze rozdělit do čtyř hlav-

ních kategorií a to jsou:  

 stanovení hustoty – metoda umoţňující stanovit stupeň krystalizace s vyuţitím roz-

dílných fyzikálních vlastností amorfní a krystalické fáze 

 termické analýzy – do této kategorie spadá nejpouţívanější metoda a to DSC (dife-

renční snímací kalorimetrie), při které se stupeň krystalizace stanovuje na základě 

entalpie tání a další veličiny charakterizující materiál 

 polarizační mikroskopie – tato metoda vychází z předpokladu, ţe krystalizační sys-

tém je dvoufázový a také umoţňuje sledovat kinetiku vzniku a růstu sférolitů 

 rentgenografie – difrakce rentgenového záření je vyuţívána pro zjištění obsahu 

krystalického podílu, velikosti krystalitů a dalších informací o krystalickém systé-

mu 

Dále uvedu krátké shrnutí těch nejpouţívanějších metod při studiích krystalizačních systé-

mů. [6] 

3.1 Polarizační světelná mikroskopie 

Při průchodu polarizovaného světla krystalickými útvary je jimi světlo depolarizováno. 

Sférolit je tedy vlastně krystalický útvar sloţený z lamel, které jsou uspořádány radiálně z 

jeho středu. Při zobrazení světelným mikroskopem se zkříţenými polarizátory vzniká ob-

raz s typickými Maltézskými kříţi. (V případě, ţe bychom mikroskop zapnuli bez vzorku, 

je pole celé tmavé.) [6] 

 

Obrázek 13: Morfologie vzorku PA 6 (snímáno v různých oblastech)[6] 
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Na Obrázku 13 lze vidět jeden tentýţ vzorek PA 6. V různých oblastech vidíme různou 

velikost sférolitů, která můţe být způsobena např. nerovnoměrným ohřevem. [6] 

3.2 Diferenční snímací kalorimetrie 

Metodou DSC (schéma viz Obrázek 14), patřící do termických metod zkoumání krystali-

zace, lze sledovat tepelné pochody jako například fázové změny, tání, krystalizaci a další 

procesy probíhající při zahřívání nebo ochlazování vzorků. Zároveň s intenzitou pozorova-

ných tepelných účinků se sleduje zároveň informace o teplotě a případně času, při kterých 

ke změnám dochází. [6] 

 

Obrázek 14: Schéma DSC [6] 

Přístroj je vybaven dvěma mělkými miskami na vzorky (jinak také celami nebo pánvička-

mi), o průměru 10 mm, z nichţ kaţdá je zahřívána vzájemně nezávislými topnými tělesy 

tak, aby jejich teplota stoupala konstantně. Do jedné misky se vkládá hliníková kapsle se 

vzorkem, druhá se nechá prázdná nebo se do ní vloţí referenční vzorek. Přístroj automatic-

ky reguluje tepelný příkon proudící do měřící cely, aby se udrţela konstantní rychlost 

ohřevu, a aby byl teplotní rozdíl mezi oběma miskami nulový. Na Obrázcích 15 a 16 jsou 

příklady záznamu z DSC kalorimetru semikrystalického PET (Obr. 15) a amorfního PC 

(Obr. 16). [6] 
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Obrázek 15: Záznam DSC termogramu pro PET [6] 

Z uvedeného příkladu na Obrázku 15 lze vidět způsob stanovení teploty tání Tm, teploty 

skelného přechodu Tg, teploty krystalizace Tc a entalpie tání ΔHm a krystalizace ΔHc. 

 

Obrázek 16: Záznam DSC termogramu pro PC [6] 
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Měření můţe být ovlivněno několika faktory. Mohou to být faktory podmíněné samotným 

přístrojem (způsob ohřevu, tvar ohřívací komory, druh a umístění termočlánku) nebo fak-

tory metodické (rychlost ohřevu, velikost vzorku, jeho homogenita). [6] 

Tato metoda je nejčastěji vyuţívána právě pro studium neizotermní krystalizace polymerů, 

proto ji věnuji v práci nejvíce místa ze všech 3 metod. 

3.3 Difrakce rentgenového záření 

Metodou rozptylu rentgenového záření lze krystalickou strukturu polymerů popsat nejdo-

konaleji ze všech zmíněných metod. Pomocí této metody zjistíme informace o obsahu 

krystalické fáze ve vzorku, její hustotě, velikostech krystalitů, jejich vzdálenosti a rozmě-

rech lamel. Princip této metody je vidět na Obrázku 17. Spočívá ve splnění Braggovy 

podmínky, kdy dojde ke vzájemnému interferenčnímu zesílení paprsků a v ostatních smě-

rech dojde k interferenčnímu zeslabení. Braggovapodmínka: 

2𝑑𝑘𝑙 . 𝑠𝑖𝑛Θ = n. λ                     (13) 

 

Obrázek 17: Princip difrakce [6] 

Metodu difrakce rentgenového záření můţeme ještě rozčlenit na širokoúhlou difrakci 

WAXS a maloúhlovou difrakci SAXS. [6] 

3.4 Širokoúhlová difrakce 

Touto metodou můţeme zjistit následující: obsah krystalického podílu, uloţení atomů v 

základní krystalické buňce a její rozměry, hustotu krystalické fáze, velikost krystalitů a 

stupeň orientace. [6] 
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3.5 Maloúhlová difrakce 

Z pouţití této metody získáme tzv. dlouhou periodu, která představuje periodické střídání 

amorfních a krystalických oblastí, přičemţ se stanoví střední hodnota této periody. [6] 
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4 NEIZOTERMNÍ KRYSTALIZACE 

Studium krystalizace je za neizotermních podmínek mnohem sloţitější neţ za podmínek 

izotermních. Doposud jsme počítali s tím, ţe rychlost krystalizace je funkcí teploty. Při 

krystalizaci za neizotermních podmínek musíme ale započíst další proměnnou a tou je čas. 

Obecně se neizotermní krystalizace provádí za nepřetrţitého chlazení a vztah dvou pro-

měnných – času a teploty můţe být popsán následujícím vztahem: 

𝑇 𝑡 =  𝑇𝑖 −  Ω 𝑡                      (14) 

kde Ti je počáteční teplota a Ω(t) je funkcí času. V nejjednodušším případě bude Ω(t) rov-

no Xt, kde X = dT/dt, coţ odpovídá konstantní rychlosti chlazení. Typický výsledek expe-

rimentálního měření krystalizačního procesu v průběhu chlazení taveniny je ukázán na 

Obrázku 18. [10] 

 

Obrázek 18: Obsah krystalické frakce jako funkce času při neizotermních podmínkách krystalizace 

[10] 

Z Obrázku 18 můţeme vyčíst následující: počáteční čas krystalizace tb je průsečík křivky s 

osou teploty, potřebný čas pro doběhnutí celé krystalizace te, rozsah fázové přeměnyΔt = te 

- tba poločas krystalizaceτ1/2. [10] 

Mechanismus fázové přeměny je také závislý na rychlosti ochlazování vzorku. Při vyšších 

rychlostech nastává nukleace aţ při niţších teplotách, zatímco kdyţ jsou vzorky chlazeny 
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niţší rychlostí, začíná krystalizace jiţ při vyšších teplotách, viz Obrázek 19, kde jsou DSC 

termogramy pro neizotermní krystalizaci isotaktického polypropylenu při různých rychlos-

tech chlazení. [10] 

 

Obrázek 19: DSC termogramy isotaktického polypropylenu [10] 

Další věc, na kterou musíme brát ohled v případě neizotermní krystalizace, je teplotní 

zpoţdění mezi samotným vzorkem a pecí kalorimetru. Musíme tedy zavést korekční faktor 

pro toto zpoţdění. Dříve uţívaný termín byl vypočten od Monasse a Haudina pro 0,3 mm 

silný vzorek polypropylenu chlazený rychlostí 80°C.min
-1

 pouţitím diferenční metody, 

která započítává konfiguraci, teplotní vodivost, tepelnou kapacitu a krystalizační kinetiku 

vzorku. Autoři odhadli teplotní gradient uvnitř vzorku, za těchto podmínek na 1°C.min
-1

. 

[10] 

4.1 Teorie zabývající se neizotermní krystalizací 

Ke studiu kinetických parametrů neizotermních krystalizačních procesů bylo vyvinuto ně-

kolik metod, které vycházejí ze studia krystalizace za izotermních podmínek, a to hlavně z 

Avramiho rovnice, která umoţňuje vypočítat zlomek krystalické frakce X(t) jako funkci 

uplynulého času. (O této rovnici jsem se jiţ zmiňovala v kapitole 2.4, ale pro přehlednost ji 

připomenu.) Její základní forma je: 
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𝑋 = 1 − 𝑒𝑥𝑝 −𝐾𝑡𝑛                             (12) 

kde X je zlomek krystalické frakce v krystalizovaném materiálu v čase t, K a n jsou kon-

stanty typické pro danou morfologii a typ nukleace, K je konstanta rychlosti krystalizace a 

její tepelné závislosti, n je tzv. Avramiho index a obsahuje informace o nukleaci a struktu-

ru růstu. Interpretace exponentu n není jednoznačná a její určení můţe být komplikováno 

faktory, jako jsou objemové změny během fázové přeměny, nekompletní krystalizace, 

chlazení nebo jiné mechanismy zapojené během procesu. Tyto komplikace umoţňují ná-

růst zlomkových hodnot n. [10] 

4.1.1 Ziabickiho teorie 

Ziabicki, první, který se snaţil o model dynamického tuhnutí semikrystalických polymerů 

navrhl, ţe neizotermní proces můţe být vnímán jako sekvence izotermních kroků. Navrţe-

ná rovnice je tedy rozšířením rovnice (12). Za předpokladu, ţe nukleace a růst podléhá 

pouze tepelným mechanismům a jejich časová závislost vychází ze změn vnějších podmí-

nek, je Avramiho exponent v průběhu celého procesu konstantní, můţe být neizotermní 

krystalizační kinetika vyjádřena ve smyslu pozorovatelného poločasu krystalizace τ1/2 jako 

funkce času a daných externích podmínek. Následující rovnice byla odvozena pro závislost 

celkového objemu rostoucího krystalu E(t) na čase: 

𝐸 𝑡 = 𝑙𝑛2  
𝑑𝑠

𝜏1/2

𝑡

0

 

𝑛

 1 + 𝑎1  
𝑑𝑠

𝜏1/2
+ 𝑎2   

𝑑𝑠

𝜏1/2

𝑡

0

 

2

+ 𝑎3 …
𝑡

0

                    (15) 

kde a1, a2, … an jsou koeficienty řad,n je Avramihoexponent a s je čas potřebný pro 

nukleaci krystalů. Pokud jsou a1 = a2 = … = an = 0, můţeme rovnici přepsat takto: 

𝐸 𝑡 = 𝑙𝑛2  
𝑑𝑠

𝜏1/2

𝑡

0

 

𝑛

                        (16) 

Rovnice 15 můţe být pouţita, pokud je podíl mezi nukleací a rychlostí růstu konstantní s 

časem, a proto je atermická nukleace zanedbatelná. Se znalostí E(t) můţeme zlomek krys-

talické fáze jako funkce času vypočítat následovně: 

𝑋 𝑡 = 1 − 𝑒−𝐸 𝑡                        (17) 

Nevýhodou Ziabickiho teorie je, ţe můţe být pouţita pouze v takovém rozmezí teplot, kde 

jsou známa izotermická data. [11] 
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4.1.2 Nakamurova teorie 

Další metoda byla navrţena Nakamurou a jeho spolupracovníky, kteří za předpokladu izo-

kinetických podmínek sestavili následující rovnici: 

𝑋 𝑡 = 1 − 𝑒𝑥𝑝  −  𝐾 ´ 𝑇 
𝑡

0

𝑑𝜏 

𝑛

                   (18) 

kde n je Avramiho exponent odvozený z izotermické krystalizace a K´ souvisí s Avramiho 

konstantou K následovně: 

𝐾´ = 𝐾1/𝑛                 (19) 

Patel a spolupracovníci navrhli odlišnou formu Nakamurova modelu: 

𝑑𝑋(𝑡)

𝑑𝑡
= 𝑛𝐾´ 𝑇  1 − 𝑋 𝑡   𝑙𝑛  

1

1 − 𝑋 𝑡 
                       (20) 

Nevýhodou Nakamurova modelu je, ţe nebere v úvahu účinek času indukce. Chan a Isayev 

navrhovali pouţití neizotermních indukčních časů z indukčních časů pro izotermní pod-

mínky, avšak Hieber prosazoval, ţe není potřeba začleňovat indukční čas, kdyţ je modelo-

vání zaloţeno na Nakamurovo rovnici. [12,13] 

4.1.3 Ozawova teorie 

Ozawa vysvětlil efekt rychlosti podchlazování X při dynamické krystalizaci vhodnou úpra-

vou Avramiho rovnice. Tato metoda můţe být pouţita, probíhá-li krystalizace konstantní 

rychlostí chlazení. Podle Ozawovy teorie můţe být stupeň konverze X(T), při teplotě T 

vypočten následovně: 

−𝑙𝑛 1 − 𝑋 𝑇  =
𝐾∗ 𝑇 

𝜒𝑛
                  (21) 

kde χ je rychlost podchlazování, n je Avramiho exponent a K* je funkcí podchlazování 

krystalizace. K* souvisí s celým průběhem krystalizace a indikuje nám, jak rychle krystali-

zace probíhá. Z rovnice (20) můţeme dále odvodit: 

𝑙𝑜𝑔 −𝑙𝑛 1 − 𝑋(𝑇)  = 𝑙𝑜𝑔𝐾∗ 𝑇 − 𝑛𝑙𝑜𝑔𝜒                  (22) 

Poloţením podmínek z levé strany rovnice proti log χ do grafu získáme přímku a kinetické 

parametry n a K* mohou být odečteny ze sklonu a vzájemného průsečíku. 

Nejvíce zajímavé naOzawovo metodě je, moţnost porovnat výsledky krystalizace probíha-

jící postupným podchlazováním s těmi získanými prostřednictvím Avramiho rovnice v 

izotermních podmínkách. Vzhledem k tomu, ţe toto šetření vyţaduje hodnoty relativní 
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krystalinity v dané teplotě pro různé rychlosti chlazení, teplotní rozsah, kde můţeme teorii 

pouţít, můţe být jen úzký. Navíc předpoklad konstantní rychlosti chlazení můţe způsobo-

vat potíţe při samotném zpracování polymerů. Při tvorbě rovnice (21) Ozawa ignoruje 

sekundární krystalizaci a závislost délky skladu na teplotě, na coţ ihned namítli Lopéz a 

Wilkens, ţe během chlazení by sekundární krystalizace neprobíhala vzhledem k tomu, ţe 

je teplota sniţována průběţně. Další přístup udaný v literatuře je pouţití Avramiho analýz 

pro data získané z neizotermních měření. Při poloţení: log{-ln[1-X(t)]}proti log(t) pro kaţ-

dou rychlost podchlazování můţeme získat přímku, ze které zjistíme Avramiho exponenty 

K a n. Musíme ale vzít v úvahu tu skutečnost, ţe v tomto případě nemají hodnoty K a n 

stejný fyzikální význam jako v izotermních procesech, ale ţe jde o dva regulovatelné pa-

rametry se získanými daty. [14,15] 

Liu s kolegy navrhli jinou kinetickou rovnici kombinací Avramiho rovnice, která můţe být 

upravena následovně: 

log𝜒 = log𝐹 𝑇 − 𝑏 log 𝑡                    (23) 

kde F(T) = [K*(T)/K]
1/n

 s Avramiho exponentem n vypočteným za pouţití Ozawovy me-

tody a b je převodový koeficient mezi Avramiho a Ozawovým exponentem. F(T) odkazuje 

na hodnoty rychlosti podchlazování za jednotku času krystalizace, kdy systém má známý 

stupeň krystalinity. Podle rovnice (22) v daném stupni krystalinity poloţíme graf log χ pro-

ti log, ze kterého získáme přímku, kde log F(T) odečteme jako průsečík a –b jako její 

sklon. [16] 

4.1.4 Další teorie zabývající se neizotermní krystalizací 

Ţádný z výše uvedených vztahů nebere v úvahu efekt sekundární krystalizace, coţ zazna-

menal Dietz a navrhl následující rovnici, která pomalejší sekundární krystalizaci v úvahu 

bere. 

𝑑𝑋

𝑑𝑡
= 𝑛𝑋 𝑇  1 − 𝑋 𝑡 𝑛−1 𝑒𝑥𝑝  −

𝛾𝑋

1 − 𝑋
                  (24) 

kde parametr γ leţí mezi 0 a 1. Phillips a Månson následně popsali izotermickou nukleaci 

jako lineární kombinaci homogenní a hererogenní nukleace, zahrnující proces růstu pouţi-

tím dvou upravených Avramiho rovnic. Očekávaný vývoj absolutní krystalinity dokázal 

shodu s experimentálně získanými hodnotami pro široký rozsah ochlazovacích rychlostí.  

[17] 
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Později Ziabicki uveřejnil nový model pro analýzu dynamické krystalizace polymerů. Ve 

srovnání se staršími modely, tento způsob zahrnuje proměnlivé termické a atermické vlivy. 

Tyto vlivy mohou způsobovat určité časové prodlevy za změnami vnějších podmínek, kte-

ré krystalizaci zpomalují a mají vliv na část krystalizace řízenou tepelnou nuklea-

cí.Atermální účinky jsou přímo úměrné vnějším podmínkám. Pokud je rychlost ochlazová-

ní relativně vysoká ve srovnání s relaxačním časem, sníţení velikosti kritických jader (bez 

kolísání v distribuci jejich velikosti) způsobuje zrychlení přeměny v průběhu chlazení. [10] 

Schématický diagram příspěvku termických a atermických účinků je ukázán na Obrázku 

20. 

 

Obrázek 20: Termické a atermické vlivy na rychlost krystalizace [18] 

Lim se spolupracovníky uvedli modifikaci Hoffmann-Lauritzenovy rovnice k měření rych-

losti radiálního růstu sférolitů G jako funkci teploty a rychlosti ochlazování: 

ln 𝐺 +
𝑈∗

𝑅 𝑇𝑏 − 𝜒𝑡 − 𝑇∞ 
= ln 𝐺0 −

𝐾𝑔

 𝑇𝑐 − 𝜒𝑡  𝑇𝑚
0 −  𝑇𝑏 − 𝜒𝑡  𝑓

               (25) 

kde Tb je teplota, při které jsou zachycena první měřitelná data, χ je rychlost ochlazování, 

Kg je energie potřebná pro formaci jádra kritické velikosti a Tm je rovnováţná teplota tání. 

V tomto modelu je G0 nastavitelný parametr, který představuje faktory, které ovlivňují 

přesun makromolekulárních řetězců k rostoucí síti, a které nejsou závislé na teplotě. [19] 
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Kissinger navrhl metodu ke stanovení aktivační energie potřebnou pro přesun makromole-

kulárních segmentů k rostoucímu povrchu ΔE propočtem variací krystalizačního vrcholu 

vzhledem k rychlostem ochlazování. 

𝑑  ln
𝜒

𝑇𝑝
2 

𝑑  
1

𝑇𝑝
 

= −
Δ𝐸

𝑅
                          (26) 

kde R je molární plynová konstanta. ΔE můţe být získána ze sklonu přímky, pokud polo-

ţíme  𝑙𝑛
𝜒

𝑇𝑝
2  proti  

1

𝑇𝑝
 . Navíc k uvedeným teoriím byly vytvořeny empirické metody pro 

výpočet hlavních parametrů neizotermní krystalizace a také pro srovnání krystalizace růz-

ných polymerních systémů. [10] 

Khana vytvořila tzv. koeficient rychlosti krystalizace (CRC), který definovala, jako rych-

lost chlazení potřebnou k ochlazení směsi polymeru o 1°C. CRC můţe být získáno ze 

sklonu přímky, pokud poloţíme rychlost chlazení proti teplotě krystalizačního vrcholu 

(peaku) a můţe být ohodnocen jako zběţné ohodnocení míry krystalizační rychlosti. [20] 

Na Obrázku 21 je vidět porovnání hodnot CRC pro několik vybraných polymerů. 

 

Obrázek 21: CRC hodnoty pro vybrané polymery [10] 

CRC hodnoty jsou vyšší pro rychleji krystalizující systémy. Podobná metoda byla předsta-

vena také Zhangem a spolupracovníky, podle kterých mohou být krystalizační rychlosti být 

porovnány vynesením převrácené hodnoty poločasu krystalizace τ1/2 dělenou rychlostí 

ochlazování, proti rychlosti ochlazování. Výslednou hodnotu nazvali „parametr rychlosti 

krystalizace“ (CRP). [21] 
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Nadkarni představil odlišný postup pro získání kvantitativních parametrů k charakterizaci 

krystalizovatelnosti polymerů a jejich citlivost na procesní podmínky, hlavně rychlost 

ochlazování. Neizotermní krystalizační data mohou být analyzována v podmínkách 

ΔTcdefinované jako teplotní rozdíl mezi teplotou tavení ve vyhřívaném DSC a teplotou na 

počátku krystalizace Tb. Proměnlivost ΔTc v závislosti na rychlosti ochlazování můţeme 

vyuţít pro následující lineární závislost: 

∆𝑇𝑐 = 𝑃𝜒 + Δ𝑇𝑐
0                      (27) 

kde Δ𝑇𝑐
0 je stupeň podchlazení potřebný pro téměř nulovou rychlost ochlazení a souvisí s 

termodynamickou hnací silou pro nukleaci a sklon P je faktor citlivosti, který započítává 

kinetické vlivy. Změna stupně podchlazení s rychlostí ochlazování udává schopnost poly-

merních molekul odpovídat na tepelné změny. [22] 

Koncept kinetické krystalinity uvedl také Ziabicki. Dle jeho teorie můţe být krystalizační 

proces popsán parametrem Z, který charakterizuje krystalizovatelnost, přes celý teplotní 

rozsah Tg – Tm a je definován takto: 

𝑍 =  𝐾´´ 𝑇 𝑑𝑇                  (28)
𝑇𝑚

𝑇𝑔

 

kde 𝐾´´ 𝑇  je rychlostní konstanta závislá pouze na teplotě. 𝐾´´ 𝑇  má tento vztah s rela-

tivní krystalinitou: 

𝑑𝑋

𝑑𝑡
=  1 − 𝑋 𝐾´´ 𝑇                    (29) 

Následujíc Ziabickiho přístup odvodil Jeziorny rovnici pro výpočet kinetické krystalini-

tyZz dat neizotermní krystalizace: 

𝑍 =  𝐾´´ 𝑇 𝑑𝑇 =  
𝜋

ln 2
 𝐾𝑚𝑎𝑥

𝐷

2

𝑇𝑚

𝑇𝑔

                    (30) 

kde 𝐾𝑚𝑎𝑥  je hodnota 𝐾 𝑇 odpovídající maximální krystalizační rychlosti a D je poloviční 

šířka krystalizačního vrcholu. Kvůli vlivu rychlosti ochlazování musí být Z důkladně kori-

gováno, aby bylo pouţitelné pro získání kinetické krystalinity pro rychlost ochlazování Zc: 

𝑍𝑐 =
𝑍

𝜒
               (31) 

Existuje spousta dalších navrhovaných teorií pro výzkum krystalizace za neizotermních 

podmínek, bohuţel není moţné je všechny do bakalářské práce uvést. [10,23] 
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4.2 Neizotermní krystalizace PE 

První ze studií krystalizace polymerů za neizotermních podmínek byly prováděny na struk-

turálně nejjednodušších polymerech a tedy polyolefínech. První detailně prostudovaná nei-

zotermní krystalizace byla provedena Nakamurou a kolegy na vysokohustotním polyetyle-

nu. Studovali kinetiku HDPE sledováním změn v krystalinitě pomocí rozptylu rentgenové-

ho záření a měřením intenzity v rozsahu, kde se záření odrazilo při různých podmínkách 

ochlazování. Změna krystalinity byla analyzována pomocí teorií, které sami vyvinuli, zmí-

něné v kapitole 4.1.2. Jejich shoda s teoretickými hodnotami byla uspokojivá, dokonce i za 

rozsahem primární krystalizace. [12,13] 

Supaphol a Spruiell analyzovali neizotermní krystalizační kinetiku pro dvě frakce HDPE s 

Mw hodnotami 101 000 a 77 000 pomocí polarizační mikroskopové teorie, za pouţití rych-

lostí ochlazování aţ do 2 500 °C/min. Zjistili, ţe krystalizační kinetika je v tomto případě 

silně závislá na rychlosti chlazení. Frakce o niţší molekulové hmotnosti krystalizovalo 

mírně rychleji neţ frakce o vyšší Mw a to pro celý rozsah zvolených rychlostí ochlazování. 

Z toho vyplynulo, ţe frakce HDPE s niţší Mw má vyšší pohyblivost neţ druhá uvedená. V 

průběhu krystalizace se tedy mohly molekuly s nízkou molární hmotností snáze rozplést ze 

spleteného klubka, tzn. v kratším čase potřebném pro doběhnutí celé krystalizace. Krystali-

zační kinetika byla v jejich případě pozorována pomocí Avramiho analýz aplikovaných na 

neizotermní podmínky a Avramiho exponent byl určen okolo 3, coţ navrhuje radiální 

růstovou geometrii a heretogenní nukleaci v dopředu daných pozicích. Velikost sférolitů, 

po dokončení krystalizace, byla téměř konstantní v celém rozsahu chlazení, ţe čehoţ usou-

dili, ţe hustota tvoření zárodků se nemění s rychlostí chlazení nebo krystalizační teplotou. 

Analýzy krystalizačních dat obou frakcí ukázaly reţim přechodu II – III při teplotě přibliţ-

ně 119 °C, který odpovídá ochlazování přibliţně 22 °C. Teploty reţimu přechodu dobře 

souhlasí s teoreticky předpovězenými teplotami Hoffmanem. [10,24] 

Neizotermní krystalizace PE jako funkce molární hmotnosti byla zkoumána také Minko-

vovou a Mihailovem, kteří studovali kinetiku krystalizace UHMWPE, HDPE s obvyklou 

molární hmotností a také jejich směsi. Krystalizační rychlost HDPE byla vyšší neţ ta u 

UHMWPE. HDPE tvořilo při krystalizaci sférolity, zatímco UHMWPE se formovalo v 

nepaprsčité (nesférolitické) agregáty. Co se týče směsí těchto dvou polymerů, rychlost 

krystalizace jednotlivých komponent byly vyšší neţ odpovídající součtové hodnoty a 

mnošství HDPE sférolitů klesalo s rostoucí koncentrací UHMWPE ve směsi. Zvýšení míry 
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krystalizace jednotlivých součástí ve směsích bylo vysvětleno moţností vzájemného ovliv-

ňování jednotlivých komponent navzájem. Vnitřní napětí v UHMWPE agregátech, násled-

kem sítě spletených molekul, vede k nárůstu krystalizačního poměru HDPE ve směsích. 

Dílčí ko-krystalizace HDPE molekul s plovoucí částí UHMWPE pravděpodobně způsobil 

nárůst krystalů UHMWPE ve výsledném produktu. [25] 

Eder a Wlochowicz krystalizovali HDPE při konstantních rychlostech ochlazování od 0,5 

do 10 °C/min. Jejich získaná experimentální data se neshodují s teoretickými tezemi uve-

denými Ozawou. Vědci odchylky od rovnic přisuzují faktorům jako je sekundární krystali-

zace (pro PE to můţe být více neţ 40% celku), závislosti síly lamel na krystalizační teplotě 

a odlišným mechanismum nukleace. [26] 

Dobrou shodu s výsledky získanými izotermickou krystalizací byly uvedeny Kamalem a 

Chuem a Harnischem a Muschickem. Kamal a Chu pouţili Ziabickiho rovnice na popis 

dynamické soldifikace HDPE a odchylka modelu od experimentálně získaných dat byla 

pod 15%. Harnisch a Muschick pouţili Avramiho rovnice pro určení Avramiho exponentu 

pro HDPE a LDPE a vypočetli n = 1,3 pro HDPE a n = 2,9 pro LDPE, coţ je shodný n 

jako pro izotermní podmínky. [10] 

Studie neizotermní krystalizace směsí HDPE s LLDPE byly vedeny Guptou. Bylo zjištěno, 

ţe HDPE a LLDPE mohou zkrystalizovat produkujíce jeden exotermický vrchol v DSC. 

Nebyl zaznamenán ţádný vliv sloţení na krystalizační teplotu a index krystalinity. Avra-

miho exponent pro prostý HDPE a LLDPE byl roven 2,9 a 1,7 a pro směsi se souvisle mě-

nil s poměrem sloţek. Vypočtené dílčí hodnoty n pravděpodobně reprezentují průměrný 

příspěvek souběţného výskytu rozličných druhů nukleace a růstu, kaţdý souhlasící s růz-

nou základní hodnotou. Spojitá proměnnost Avramiho exponentu s poměrem směsi 

HDPE/LLDPE byla připsána vlivu rozdílů v nukleaci. Sníţení n s rostoucím obsahem 

LLDPE nám ukazuje, ţe přítomnost LLDPE podporuje přímou nukleaci. Také aktivační 

energie ΔE, která se ukázala být lineárně závislá na sloţení, se rovná cca 30 kcal/mol pro 

prosté HDPE a 11 kcal/mol pro prosté LLDPE. Formace ko-krystalitů zvětšené odpudivý-

mi silami sniţují aktivační energii s rostoucím obsahem LLDPE. [27] 

Kostov studoval neizotermní proces krystalizace polytetrafluoroetylen-polyetylen kopoly-

merů (TFE-E), jehoţ sloţení se pohybovalo v rozsahu 30 – 50% TFE (alternující kopoly-

mer). Krystalizační exoterma kopolymeru do 44% TFE byla charakterizována jedním vr-

cholem, zatímco pro alternující kopolymer byly vrcholy dva. Niţší teplotní maximum bylo 
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připsané fázové přeměně v kopolymeru obsahujícím nízkomolekulární frakce extrémně 

bohaté na etylenové monomerní jednotky. Vrchol při vyšší teplotě byl asociován s krysta-

lizací řetězců s vyšším obsahem tetrafluoretylenových jednotek. Kinetika neizotermní 

krystalizace byla popsána ve smyslu Ozawových rovnic. Avramiho exponent se blíţil 2 a 

indikoval tedy heterogenní nukleaci a dvojrozměrný růstový mechanismus blízký homopo-

lymeru polyetylenu. [28] 

Na Obrázku 22 lze vidět DSC snímek neizotermní krystalizace HDPE při různých rychlos-

tech chlazení, a na Obrázku 23 závislost poločasu krystalizace na zvolené rychlosti ochla-

zování taktéţ pro HDPE. 

 

Obrázek 22: Neizotermní krystalizace HDPE pro různé rychlosti chlazení [29] 
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Obrázek 23: Závislost poločasu krystalizace HDPE na zvolené rychlosti chlazení 

[29] 
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ZÁVĚR 

Cílem této bakalářské práce bylo vytvořit ucelený pohled na krystalizaci polymerů a zamě-

řit se na její neizotermní způsob. 

První část se zabývá morfologií polymerů s důrazem na krystalické struktury, které mohou 

být ve formě roztřepených micel, lamel nebo sférolitů. Zmiňuje teploty důleţité jak pro 

krystalizaci, tak pro následné vyuţívání výrobku připraveného z amorfního nebo krystalic-

kého typu polymeru. Také jsou zde uvedeny rozdílné výsledné vlastnosti mezi polymery 

amorfními a těmi krystalickými, coţ je velmi důleţité při volbě materiálu pokud chceme 

produkovat výrobek s určitými vlastnostmi. Nebyly opomenuty ani strukturální předpokla-

dy pro vznik té či oné struktury a specifické příklady polymerů tvořících amorfní či krysta-

lickou strukturu. 

Následující kapitola se věnuje krystalizaci polymerů obecně. Jsou zde zmíněny nezbytné 

termodynamické předpoklady nutné pro to, aby polymer zkrystalizoval, jako je například 

volná Gibbsova energie a také se tato část zabývá průběhem krystalizace, který je shodný 

pro všechny její metody. Zmíněny jsou procesy jako heterogenní a homogenní nukleace, 

samotný růst krystalů a na několika polymerech je ukázán příklad rychlostí jejich růstu a 

maximální dosaţenákrystalinita. Dále se zabývá celkovou rychlostí krystalizace, protoţe 

krystalizace je dvoustupňový proces, kdy kaţdý stupeň probíhá jinou rychlostí, a rozdíly 

mezi jednotlivými polymery jsou demonstrovány na několika příkladech. 

Kapitola 3 pojednává o metodách studia krystalizace, které jsou voleny dle veličiny nebo 

procesu, které chceme pozorovat. Můţe se jednat o polarizační mikroskopii, rentgenovou 

difrakci nebo diferenční snímací kalorimetrii. 

Kapitola 4 se věnuje studiu neizotermního způsobu krystalizace, které je daleko sloţitější 

neţ studium krystalizace izotermní, kvůli tomu, ţe zkoumanými proměnnými jsou čas a 

také teplota, jejichţ vzájemný vztah je popsán rovnicí (14). Je uvedeno několik teorií, které 

se neizotermní krystalizací zabývají. Většina z těchto teorií vychází ze studia izotermního 

způsobu krystalizace, hlavně z Avramiho rovnice (12). Jsou zmíněny metody Ziabickiho, 

Nakamurova, Ozawova a několik dalších, kteréuvádějí například koeficient rychlosti krys-

talizace (CRC) nebo také parametr rychlosti krystalizace (CRP). Bohuţel bakalářská práce 

není svým rozsahem dostatečná pro podrobné prozkoumání tohoto tématu, proto jsou tyto 

teorie popsány velmi stručně. 
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Na závěr se poslední kapitola této práce zabývá neizotermní krystalizací polyetylenu, který 

je z polymerů strukturálně nejjednodušší, a proto si ho mnoho odborníků volí pro svůj vý-

zkum. Je zde příklad studia neizotermní krystalizace HDPE, UHMWPE, ale i LLDPE a 

různých jejich směsí. 
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SEZNAM POUŢITÝCH SYMBOLŮ A ZKRATEK 

POM  Polyoxometylen. 

PE  Polyetylen. 

PP  Polypropylen. 

sPS  Syndiotaktický polystyren. 

PMMA  Polymetylmetakrylát. 

PC  Polykarbonát. 

aPS  Ataktický polystyren. 

NR  Přírodní kaučuk. 

PEA  Polyetylenadipát. 

PET  Polyetylentereftalát. 

PA  Polyamid. 

DSC  Diferenční snímací kalorimetrie. 

PET  Polyetylentereftalát. 

CRC  Koeficient rychlosti krystalizace. 

CRP  Parametr rychlosti krystalizace. 

HDPE  Vysokohustotní polyetylen. 

LDPE  Nízkohustotní polyetylen. 

UHMWPE  Polyetylen s ultra vysokou molekulární hmotností. 

LLDPE  Lineární nízkohustotní polyetylen. 

TFE-E  Polytetrafluoroetylen-polyetylen. 
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