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ABSTRAKT

Studie kinetiky krystalizace jsou omezené idealizovanymi podminkami, kde je naptiklad
teplota konstantni (izotermni zptisob krystalizace). Ve skutecnosti se vSak stavové vnéjsi
podminky souvisle méni, coz déla prubeh krystalizace zavislym na okamzitych podmin-
kach. V bakalatrské praci jsem se snazila o celkovy pohled na krystalizaci jako takovou,
morfologii vznikajicich krystalti, metody studia morfologie krystalti a krystalizace a v ne-
posledni fad¢ také struény piehled teorii, vychazejicich ze zminovaného izotermniho zpi-

sobu krystalizace, které se krystalizaci za neizotermnich podminek zabyvaji.

Klicova slova: neizotermni krystalizace, morfologie polymert, 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 | 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.

Keywords: non-isothermal crystallization, polymer morphology, polyethylene, Avrami’s

equation
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UVOD

Lidstvo se jiz od pocatku nechalo fascinovat krasou a dokonalosti krystali. Fascinovala je
jejich symetrie, pravidelnost, jejich struktura. Slovo ,krystal“ pochazi z teckého
kpvorallog znamenajici led.Stejny nazev se pozdéji pouzil pro Cisty kfistal, nalezeny v
Alpéch a od té doby zacali lidé vérit, ze velmi silny mraz dokaze led v tento kiist'al promé-

nit. [1]

Mnohem pozdé&ji, az v 17. stoleti, byl tento vyraz rozsiten na dalsi pevné latky vyskytujici
se v prirodé nebo také na odpaienim vzniklé pevné Castice ze solnych roztoku, které se

krystalim nalezenym v piirodé podobaly ¢asto i v jejich Cistoté a pruhlednosti. [1]

Prvni z védeckych vyzkumi krystalll se ptfirozené zabyvalo jejich makroskopickymi mor-
fologickymi aspekty. Experimenty Stena (1669) poskytuji zdklad pro dalsi rozvoj znalosti
krystali. Zavrhl myslenku o ,,zivém rastu® krystalii. Na zdklad¢ jeho ptfipominek k rastu
krystali kfemene doSel k zaveru, Ze jednotlivé plosky mohou rist rtiznou rychlosti a ze
uhly mezi jednotlivymi stranami jsou vzdy stejné. Jednalo se o prvni krok nezbytny pro
smysluplné ttidéni krystali, které predtim nebylo moZno nijak rozttidit.Na konci 18. stoleti
bylo vSeobecné zndmo, Ze rizné tvary na jednom krystalu mohou byt tvoieny stohovanim
jednotnych primitivnich subjektti (Romé de 1'Isle, 1772; Haiiy, 1784). Haily svoji teorii
zalozil na Stépicich experimentech. Prokazal, ze vSechny rtizné tvary krystalii kalcitu se
daji rozstépit na rhombohedru s vnitfnimi uhly 75°. Poté nabraly vyzkumy krystali a tedy
krystalografie rychly spad. Zatim se vSak jednalo o krystaly makroskopické, tedy takzvané
monokrystaly. [1]

Znalost o krystalech vzniklych z linearnich makromolekul se vyvijela pon¢kud odlisné od
vyvoje krystali nizkomolekularnich latek. Rozsahlé, zvnéjSku dokonal¢ krystaly, které
vedly k ¢asnému zdjmu o krystalografii a studia krystalti nebyly dostupné. Mnoho z prv-
nich vyzkum krystalickych makromolekul pocitalo s neviditelné¢ malymi krystalky. Krys-
talinita byla odvozena z pravidelnych utvarti na rentgenovych snimcich polykrystalickych
vzorkl. VySetfovani krystalické morfologie linedrnich polymert byl jeden z prostfedkt
pouzitych k prokazani existence linedrnich makromolekul. Staudinger (1927) analyzoval
krystalizaci v prib¢hu polymerace POM ve vakuu za vzniku protaZzenych fetézcovych vla-
ken. Molekuly byly mnohem kratsi neZ krystal a vytvofily mnoho ndhodné rozmisténych
defektd. Dalsi modely krystali byly postupné tvoteny Sauterem (1932), ktery vytvofil ide-

alni ,,monokrystal®, Herrmannem (1930) s kolektivem, kterym se podaftilo vytvofit model
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roztiepené micely a samoziejmé také model skladani fetézcli, objevena v roce 1955 Krat-
kym a Porodem. Prvni objevené sférolitické struktury byly nalezeny na trimetylceluloze
vysrazené z koncentrovanych roztokl v chloroformalkoholu. Prvni z méfeni sférolitickych

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

Od této doby se ziskalo mnoho novych poznatkti ohledné krystalti vzniklych z makromole-
kul a znalost o nich se velmi posunula. Mizeme tedy fici, ze od objeveni krystala jak v
piirodg, tak v lidmi vytvofenych slouceninach stale lidstvo fascinuje a poskytuje neuveéfi-
telné mnozstvi jednotlivych okruhti pro dalsi vyzkum. Po pocatcich zkoumani krystalizace
polymerli za pfedem stanovenych a fizenych podminek (izotermni krystalizace), které ale
bohuzel nejsou dost dobfe realizovatelné pro produkci vyrobku z krystalickych polymert z
davodi, jako jsou chladnuti ve forme, exotermicky pribeh reakce a dostavame se tedy 1 k

vyzkumu za ponékud sloZit¢jSich podminek a tou je krystalizace neizotermni.
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1 MORFOLOGIE POLYMERU

Pojem morfologie byl piivodné pouzivan biology a botaniky a pozdé&ji se zacal v pienese-
ném smyslu vyuzivat v makromolekularni chemii pti studovani uspotadani makromolekul,
jejich tvaru a struktury. Jedna se tedy o studovani struktury v nadmolekularni Grovni poly-

merd [2].

Polymery mizeme dle stupné usporadanosti fetézct jejich makromolekul rozdélit do dvou
skupin a to na polymery zcela amorfni nebo na polymery castecné krystalické. Schopnost
fetézce usporadat se do krystalické struktury je dano jeho pravidelnosti. Naptiklad ataktic-
ky polystyren je vzdy zcela amorfni, zatimco isotakticky polystyren je moZno pfipravit asi
s 50%nim podilem krystalické faze[3].

Schematicky jsou vSechny zndmé makrokonformace znazornény v trojuhelniku na Obrdz-
ku 1. Roh A charakterizuje amorfni polymer, roh B reprezentuje skladany model fetézce

(chainfolding), v rohu C vidime makrokonformaci s natazenymi fetézci a v oblasti upro-

stied oznacenou D miizeme vidét takzvanou ,tfasnovitou roztiepenou micelu®.[1]

C

Lt

B A

Obrazek 1: Schematické znazornéni makrokonformaci polymeri[1]
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1.1 Amorfni polymery

O amorfnich polymerech mluvime tehdy, pokud polymery nejsou schopny dosahnout ja-
kéhokoliv stupné uspotfadanosti, nachazeji se tedy ve zcela nahodilych konformacich a z

energetickych diivodu se sbaluji do tzv. statistického klubka [4].

Klubka jednotlivych fetézcl se mohou vzajemné proplétat, coz ovliviiuje vysledné vlast-
nosti polymeru. Toto propleteni vzriista s rostouci molarni hmotnosti polymeru. Rozméry a
tvar téchto klubek v taveniné se méni s vn&jSimi podminkami jako je napft. teplota nebo

mechanické napéti a také v pritomnosti nékterych nizkomolekularnich latek[4].

Nahodilé konformace fetézci ve statistickych klubkach také neumoziuje vysoké uplatnéni
mezimolekularnich sil z diivodu vzdaleni jednotlivych fetézcti, a proto je lze sndze preko-
nat, coz je dulezité pro tepelné chovani jejich fetézct. Pro amorfni polymery existuji dvé
dilezité teploty a to teplota skelného pfechodu Ty, pod kterou se polymer chova kiehce
jako sklo a segmenty jeho fetézcti se nepohybuji a teplota teCeniTs, nad kterou dochazi k
uplnému piekondni mezimolekularnich sil a k te¢eni polymeru. Mezi témito teplotami se
polymer chova viskoelasticky a tedy napf. pfi ndrazu je pruzny a houzevnaty, podobné
jako kaucuky. Teplota Tg je pro amorfni polymery velmi dilezita, protoze pod touto teplo-

tou se chova podobné jako krystalicky polymer [4].

1.2 Kirystalické polymery

Jakmile jsou polymery schopny ze svych fetézci tvotit usporadané oblasti, mluvime jiz o
krystalickych polymerech. Pravidelna, regularni struktura makromolekul je tedy zdkladnim
piredpokladem pro moznost krystalizace. Polymery se stereoregularni strukturou maji tedy
mnohem vétsi Sanci krystalizovat nez polymery iregularni. Dal$im takovym ptfedpokladem
jsou dostate¢né silné mezimolekularni vazby mezi fetézci, aby prekonaly Gcinek tepelného
pohybu segmentt fetézce, ktery vede k vySsi neuspotfddanosti celého systému a také dosta-
te€na ohebnost fetézce, kterd umoziuje pravidelné ulozeni fetézcl do krystalické mftizky.
[2].

Naopak objemné substituenty na polymernim fetézci krystalizaci zabranuji. [2]

Na rozdil od amorfnich polymert se v krystalickém stavu mnohem vice uplatni jeho me-
zimolekularni vazby, coZ ovliviiuje jeho tepelné chovani. Diisledkem je, Ze pohyb segmen-

td je az do urcité teploty T blokovan, a poté se celd soustava rozpada za vzniku taveniny.
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Tuto teplotu nazyvame teplotou tani a skokove se pii ni méni vlastnosti celého polymeru.
[4]

Hlavni rozdil mezi krystaly nizkomolekularnich latek a témi polymernimi je v tom, Ze ne-
lze pripravit polymer se 100% krystalinitou. I tzv. monokrystal (napf. poO-

ly(tetrafluoretylen) mtize obsahovat az 98% krystalické faze, ale zbylad 2% jsou tvofena

fazi amorfni. Také proto se né€kdy krystalické polymery oznacuji jako semikrystalické.[2]

Podle podilu krystalické faze v polymeru rozeznavame nékolik moznych makrokonformaci
a to model tfastovité roztiepenych micel (fringed-micelle) a skladani tfetézci do lamel

(chain-folding), které nasledné¢ mohou tvofit vyssi slozitéjsi Gtvary. [4]
1.2.1 Trasnovité roztiepené micely
(A

A
-

h; e

Obrazek 2: Model roztrepené micely [2]
Jedna se o dnes jiz pfekonany model, ktery byl poprvé objeven pii zkoumani Castecné

krystalickych polymera znazornény na Obrazku 2.

Dnes takova situace vznikd pii nizkém podilu krystalické faze, kdy jeden fetézec prochazi
z orientované krystalické oblasti do faze amorfni a poté opét prostupuje do faze krystalic-
ké. Tyto shluky orientovanych fetézcli nazyvame krystality a dalo by se fict, Zze plavou v
okolnim amorfnim prostfedi. Rozméry krystalitéi byvaji okolo 10% A, jsou tedy podstatng
delsi, nez je délka makromolekuly. [2,4]

Dnes se vyuziva hlavné k vysvétleni zvySeni podilu krystalické faze pfi mechanickém na-
mahani polymeru pfi vyrobé vldken — tzv. dlouZeni. Toho je vyuzivano pii vyrobé vldken,
kdy se jejich pevnost zvySuje rovnobéznou orientaci fetézcli v prostoru a tedy zvySenim

poctu mezimolekularnich vazeb, jak je vidét na Obrazku 3. [2]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 16

napeti — -
- =5 —

Obrazek 3: Orientace retézci pri dlouzeni [2]

Tento model ndm také vysvétluje, proc€ se s krystalinitou polymeru méni jeji mechanické
vlastnosti podobné jako u zesitovani. Na rozdil od zesitovanych polymeri, kde jsou tyto
sit¢ tvoreny kovalentnimi vazbami, je mozno mezimolekularni vazby zajistujici ,,zesito-
vani* krystalického polymeru rozrusit pfidavkem rozpoustédla nebo teplem jesté pred sa-

motnou degradaci polymeru [2].
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1.2.2 Lamely

|~ rastové plocha

100 A

T vazné molekuly

Obrazek 4: Schematické zndazornéni lamely[4]

Nov¢jsi predstava o morfologii polymert vznikla po objevu monokrystalti. I presto, Ze
mluvime o monokrystalech, obsahuji tyto 1 10 — 30% amorfni fdze neuspotfadanych seg-
mentl. Lamelarni rist krystalli pozorujeme u vyssich obsaht krystalické faze. Z Obrazku 4
je patrné, ze skladané fetézce se skladaji podobné jako skladaci metr (chain-folding) a mo-
hou prostupovat vice lamel nad sebou, pficemz pii prichodu mezi jednotlivymi lamelami
prochédzi amorfni fazi. Molekuldm, které prostupuji nékolik lamel a drzi je tak pti sobé&,
fikame vazné a jsou dileZité pro mechanické namahani polymeru. Sitka této lamely se
pohybuje kolem 10°A a jejich tloustka kolem 100 A. Krom& vaznych molekul je amorfni
faze tvorena 1 konci fetézcii a ohyby, které byvaji tvofeny asi 5 — 6 atomy uhliku a logicky
nemohou byt soucésti krystalické mtizky, coz je také jeden z dliivodi, pro¢€ nelze vytvofit

polymer se 100% podilem krystalické slozky. [2,4]

Podle koncentrace vychozich roztokl polymerti mizeme dale rozliSovat nékolik moznosti,
jak muze rist vznikajicich krystali probihat.

1.2.2.1 Monokrystaly

Pti pouziti velmi zfedénych roztokt (asi 0,1 % hmotnostniho) vznika monokrystal, ktery

ma tvar tenkych plo$nych ¢i pyramidalné prohnutych lamel. [2]
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1.2.2.2 ,,Switchboard model“

Jedna se o dalsi ptipad vzniku lamel, pfi kterych vznikd pravidelné lamela, ale jeji segmen-
ty jsou propojeny nahodn¢. Napt. segment utvorii ¢ast lamely, pak jeho delsi ¢ast vede

amorfni ¢asti a poté se opét ptipoji, jako dalsi ¢lanek do lamely, viz Obrdzek 5. [5]

! il

Obrazek 5: Schematické zndazornéni ,, switchboard modelu “[5]

1.2.2.3 Dendrity

Pfi pouziti vice koncentrovanych vychozich roztokl neni rist krystali rovnomérny, ale v
nékterych mistech (napf. roh krystalu) je rast rychlejsi a vznikaji rozvétvené utvary, nazy-
vané dendrity (Obrdzek 6). Tento typ tvofi pfechod mezi krystaly vzniklymi z roztoki a
krystaly vzniklych z taveniny, kterym se fika sférolity (viz kapitola 1.2.3).[2,4]

Obrazek 6. Schematické znazornéni dendritu[2]

1.2.3 Sférolity

Jedna se o strukturu krystalického polymeru, ktera vznika pti krystalizaci z taveniny poly-
meru. Lze je charakterizovat jako lamelarni, paskové nebo fibrilarni agregaty, vznikajici z
nukleaéniho centra a dosahujici dostate¢nych rozmérai (102 — 10° mm), abychom je mohli
vidét pouhym okem ve svételném mikroskopu, kde v polarizovaném svétle tvofi typické

maltézské kiize, jak je vidét na Obrdzku 7.[2,4,6]
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Obrazek 1: Sférolity v polypropylenu[6]
Rist té&chto sférolitickych struktur zacind z nuklea¢niho zarodku (vétSinou heterogenniho)
radialnim smérem a jejich vysledna velikost a struktura je ovlivnéna dodanymi nukleaé¢ni-
mi ¢inidly nebo napt. zchlazenim taveniny. Zchlazenim taveniny docilime vyssi rychlosti
nukleace, takZze dochazi ke vzniku vétSiho mnozstvi mensich sférolitii. Priibéh rtastu sféro-

lith mtzete vidét na Obrdzku 8. [2,4,6]

Obrazek 8: Schematické znazornéni ristu sférolitii [6]
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1.3 Vysledné vlastnosti amorfnich a semikrystalickych polymeru

Vliv nadmolekularni struktury polymert na jejich vysledné vlastnosti je nezanedbatelny,

v v

kych polymerti jiz bylo uvedeno v kapitolach 1.1 a 1.2.

1.3.1 Semikrystalické polymery

Vysledné polymery maji diky tésnému uloZeni fetézct vysSsi hustotu, jsou houzevnaté a
jejich pevnost se zvySuje s rostoucim podilem krystalické faze. Byvaji také viibec nebo

Spatné rozpustné v organickych rozpoustédlech. [7]

Krystalické polymery lze diky ptitomnosti amorfni 1 krystalické Casti charakterizovat jako
dvoufazovy systém, coz zietelnd ovlivni jeji optické vlastnosti. Cast prochazejiciho svétla
se lame na rozhrani krystalické a amorfni faze a vysledny polymer je tedy mlécné zakaleny
az bily.

V piipad¢ nedostatecného fizeni krystalizace ale mohouvzniknout velké sférolity, které

zvysuji kiehkost materialu. [2]

Typické ptiklady krystalickych polymert jsou: PE, PP, sPS

1.3.2 Amorfni polymery

Jsou tvrdé a kiehké, malo tazné a dobfe rozpustné v organickych rozpoustédlech. Pokud
jde o cisty amorfni polymer, miizeme fici, ze je Ciry, ale po pfidani raznych druhia piisad
miuiZze tuto prithlednost ztracet. [2,7]

Typické ptiklady amorfnich polymerti: PMMA, PC, aPS
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2 KRYSTALIZACE POLYMERU OBECNE

Je velmi mnoho materiala a teorii zabyvajici se krystalizaci polymert jako takovou, zaby-
vajici se jeji kinetikou, nejriznéj$imi zplsoby provedeni, at’ uz se jedna o krystalizaci iz0-
termni, neizotermni, krystalizaci z taveniny polymeru nebo jejich roztoki. Pokusim se tedy

v nasledujicich kapitolach shrnout obecné znalosti o krystalizaci polymert jako takové.

Velky vyznam pro krystalizaci ma rychlost riistu krystalické faze. Nékteré polymery napf.
izotakticky polystyren ¢i ptfirodni kau¢uk mizeme rychlym podchlazenim ptevést pies
oblast krystalizace pfimo do sklovité¢ho tvaru bez toho, aby viibec ke krystalizaci doslo. U
jinych polymert (pf. polyetylen) se zase nepodaftilo docilit tak rychlého ochlazeni, aby pod

bodem tani vznikl ¢isté amorfni polymer. [3]

Pro krystalizaci polymert jsou dilezité pohyby segmentl jednotlivych fetézcti polymeru, a
tato pohyblivost je ohrani¢ena dvéma teplotami. Jedna z téchto teplot je Tg teplota skelné-
ho piechodu, pod kterou ustava veskery pohyb segmenti (tento pohyb pievazi mezimole-
kularni sily) a teplota tani Tm, nad kterou je tepelny pohyb segmenti natolik silny, Ze se
fetézce neudrzi ve stabilni poloze. Krystalizace polymert probiha mezi témito teplotami a
nami zvolend teplota také ovlivni samotnou rychlost krystalizace. Maximum této rychlosti

lezi ptiblizné€ uprostfed mezi t€mito teplotami.

/ N\

\

rychlost krystalizace

Obrazek 9: Rychlost krystalizace v zavislosti na teploté [4]
Pfi nami zvolené teploté krystalizace Tk(pozn.: T¢ v Obrdzku 9), rychlost krystalizace po-
stupné roste, nejrychlejsi je pfi asi poloving€ vzniklé krystalické faze a poté limitné klesa k
nule. [4]
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Krystalizaci mtizeme rozdélit na ¢ast rychlou a tedy primarni krystalizaci a ¢ast pomalou a
tedy sekundéarni krystalizaci, u které se muze objevit jest¢ dokrystalizace Casti zbylé

amorfni Casti. [4]

Samotny proces krystalizace se sklada ze dvou dé&ji a to: nukleace (tvorba zarodku) a rtst
krystalickych utvarti. Nukleaci dale délime na homogenni a heterogenni. Heterogenni
nukleace probiha pomoci cizich latek vnesenych do mate¢né hmoty. Nastupuje snadnéji
nez homogenni nukleace, protoze neni potieba tak velkého podchlazeni amorfni faze, jako
u homogenni nukleace, pti které¢ zarodky vznikaji v dasledku tepelné fluktuace hustoty

mateéné faze.[4]

2.1 Termodynamické piredpoklady krystalizace

Krystalizace v taveniné nebo roztoku polymeru muze probihat pouze tehdy, je-li doprova-
zena poklesem Gibbsovy volné energie G. Vysledna volna Gibbsova energie krystalické

faze Gkmusi byt nizs§i nez volna energie amorfni kapalné faze G,.

AGV=GK—GL<0 (1)

Volna energie krystalizace AGy se skladé z entalpické a entropické Casti.

AGy = (Hg — H) — T(Sg — S;) (2)
Ulozeni molekul do krystalické miizky provazi pokles entalpie a tedy uvolnénim krystali-
zacniho tepla (Hx — Hy). Toto teplo musime z krystaliza¢ni soustavy odvést a toto teplo
bude tim vétsi, ¢im vétsi bude uplatnéni mezimolekularnich vazeb, které se v kapaliné ne-
projevovaly. Entropie taveniny polymeru Si je vysoka z diuvodu nejriznéjSich vnitinich
uspofadani klubek. Pti uspotadani do krystalické miizky vSak dochazi ke znehybnéni téch-
to molekul, coz vede k tomu, Ze entropie krystalu Sk je niz§i nez entropie vychozi taveniny
¢iroztoku. Znamena to, Ze entropie krystalu je tedy nizsi nez ve vychozim stavu, coz je pro
krystalizaci nevyhodné. Musime tedy uvazovat pokles entalpie jako zdkladni hnaci silu

krystalizace a je pro nas vyhodné pokud doprovodny proces entropie neni ptilis velky. [8]

Podle uvedenych dat by méla krystalizace probihat pfi velmi malém ochlazeni pod teplotu
tani rovnomérné v celém prostoru taveniny. Ve skutecnosti vSak krystalizace probiha azZ pti
znaéném podchlazeni pod teplotu tani. Pribéh je totiz komplikovan povrchovou volnou
energii krystalu (surface free energy) o, kterd je kladna a ke zméné celkové volné energie

prispiva zvlasté v pocatku krystalizace z diivodu vysokého mérného povrchu malych krys-
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talll a zarodkt. Zménu volné energie 4G pii vzniku zarodku s rozméry a, b, | (viz Obrdzek

10) mizeme vyjadtit nasledovné:

AG = ablAGV + Zabaab + 2alaal + ZbZUbl (3)

b
a

Obrdzek 10: Schematické zndzornéni zarodku pro ucely vypoctii [8]

kde AG (J) je volna krystalizacni energie realn¢ho krystalu; AGy (J.m'g) je volna krystali-
zaéni energie neohranideného krystalu na jednotku objemu, 6as, Gal, ob (J.M7) jsou povr-

chové volné energie na jednotlivych plochach ab, al, bl vztazené na jednotku plochy. [8]

velikost
——r
a, bt

Obrazek 11: Schematické zndzornéni zmény AG v zavislosti na velikosti zarodku [8]

Na Obrazku 11 muzete vidét schematické znazornéni zavislosti AG na velikosti uspotada-
né¢ho Utvaru. Z tohoto schématu je patrné, Ze pro vznik stabilniho krystalu, musi zarodek

piekonat oblast kladnych hodnot AG a ptekonat tzv. nukleacni bariéru, kde AG dosahuje
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maxima. Za timto bodem (oblast C) jiz AG klesa, ale stale jsou jeji hodnoty kladné a v ob-

lasti D jiz mizeme mluvit o malém stabilnim krystalu, ktery dale roste. [8]

Zarodky mohou byt primarni (vznikajici v prostoru) nebo sekundarni (vznikly na povrchu
krystalu). Sekundarni zarodek ma mensi plochu, a proto neni jeho nuklea¢ni bariéra tak

vysoka jako u zarodku primarniho. [8]

2.2 Nukleace

Klasickou nuklea¢ni teorie vyvodilGibbs (1878) a je zaloZzena na piedpokladu, ze fluktuace
v podchlazené fazi mohou ptekonat nukleacni bariéru zplisobenou povrchem krystalu.
Nuklea¢ni bariéru AG* pro vznik trojrozmérného zarodku miizeme spocitat z rovnice (3)
nasledovné:zderivujemeAG podle jednotlivych rozmért a, b, | a ziskané vyrazy poloZime
rovné nule a ze soustavy rovnic ziskdme vztahy pro kritické rozméry, které dosadime do
rovnice (3) a pro AGy pouzijeme piiblizny vztah AGy = -AHn(Tn® — T T, poté dostane-
me:
T2)? 1
T @

Z toho plyne, ze pti teploté tani Tl je nukleacni bariéra nekonecnd, ale s rostoucim

AG* = 320,,0,

podchlazenim rychle klesa. [9]

Nasledujicim d€jem pii tvorbé zarodku je difuze krystalizujicich jednotek k zarodku, ptes
fazové rozhrani. Tato difize je fizena aktivacni volnou energii transportu polymernich
segmentil 4G, jejiz teplotni zavislost je nasledujici:

AG, B
kT T-T,

(5)

kde B je konstanta, To je teplota blizka Tg, pti které 4G, vzrista nad vSechny meze a trans-
port segmentli dile neni moZny. Nad teplotou T aktivacni volna energie 4G, s rostouci

teplotou rychle klesa. [9]

Turnbull a Fischer nasledné odvodili vyraz pro rychlost nukleace |, zalozeny na teorii ab-

solutni reak¢éni rychlosti:

I =

(6)

N*kT AG* + AG,
n P\ T kT

kde I (m?s™) je podet zarodkii vzniklych v jednotce objemu za jednotku &asu, N* je podet

krystalizace schopnych jednotek v jednotce objemu, h je Planckova konstanta (pfi teploté
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300K je kT/h = 6,25.10 s™). Podle této rovnice je rychlost priméarni nukleace uréovana
sou¢tem nukleadni a volné transportni energie. (P¥i To, Tg @ Tr® je tedy nulova). Maxima

dosahuje mezi Tg a Tr’, kde souéet nabyvéa minimalni hodnoty. [9]

Tuto uvedenou formu nukleace oznacujeme za homogenni, jak bylo zminéno v kapitole
2.1, protoze jsme v tomto piipad¢ do systému neptidali Zadné predem vytvorené zarodky ¢i
heterogenity. Pfi této nukleaci vznikaji zdrodky linearné s ¢asem (I je tedy konstantni) a
nahodile v prostoru. Po urcité dobé dosahuje pocet vzniklych zarodkti konstantnich hodnot
a jiz se dale neméni. Homogenni nukleace dosahuje méfitelné rychlosti az pfi silném

podchlazeni a u ohebnych polymernich fetézcti vznika zarodek hlavné skladanim. [9]

Co se tyce heterogenni nukleace, kdy zarodky vznikaji na necistotach, sténach nadoby ¢i
jinych heterogenitach, je vznikajici povrch podstatné mensi, a proto je mensi i nukleacni
bariéra. Tato nukleace je pro polymery typickd a neni k ni potieba tak velkého podchlazeni
jako u homogenniho typu — pro tento ptedpoklad vychazime z rovnice (6) pro zmenSenou

AG*,

Pro nukleaci mnoha polymert je velmi dilezité jejich termickd historie. V taveniné mohou
dlouhou dobu ziistavat malé uspotadané segmenty a po ochlazeni pak ptlisobi jako centra
nukleace. Tomuto jevu fikdme samonukleace. Rozméry téchto usporadani zavisi na dobé

taveni a na teploté minulé krystalizace. [9]

2.3 Ruiist krystala

Po vzniku dostatecnych zarodku, za¢ind na ptedni strané samotny rast krystalu. Tento pro-
ces oznacujeme jako linearni rychlost ristur. U monokrystali Ize tento rst pozorovat pii-
mo pomoci optického nebo elektronového mikroskopu. V piipadé krystalizace z taveniny

se nartst sférolitti obvykle sleduje v polariza¢nim mikroskopu. [8]

Rist krystalil jako takovych miZzeme rozdélit na nékolik déju a to jsou: difiize polymernich
segmentl k povrchu rostouciho krystalu, difize segmenti od povrchu krystalu, adsorpce
segmentll na povrchu za tvorby zarodku, skladani molekuly na povrchu v okoli ptfichyce-
né¢ho zarodku. Rychlost tohoto rlistu je dand rovnici (6) a tedy rychlosti sekundarni nuklea-
ce. Rozhodujicimi faktory jsou tedy transportni bariéra a bariéra sekundarni nukleace.

Nukleac¢ni bariéru pro vznik plo§né¢ho zarodku miizeme vypocitat nasledovné:

AG = naybylAGy + 2bylo + 2nagbyo, (7)
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kde o a o jsou povrchové energie na plochach bgl a nagho. Ma-li tento zarodek rust, musi

segmentu pro rist zarodku:

20, 20, T2

U= TAG,  AH, (T2 —T)

(8)

Po vytvoieni zarodku se zbytek molekuly za¢ina na rustové plose skladat s ptiblizné stej-
nou periodou, jakou ma zarodek. Dale vznikd lamelarni utvar, jehoz rozméry a, b jsou
mnohem vét§i nez tloustka |, dana periodou skladani. Podle rovnice (8) je I* nepfimo
umérné podchlazeni systému, coZ je v praxi skutecné potvrzeno. Z toho plyne, Ze pii nizsi
teploté krystalizace vznikaji tenci lamelarni krystaly z roztoku 1 z taveniny. Pokud tento
systém zahfejeme na vyssi teplotu, vétSinou krystaly taji a rekrystalizuji za vzniku silnéj-

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

aGr = Fo%eboln ) e 9)
AH,, (T —T)
Bariéra sekundarni nukleace by méla klesat s teplotou podchlazeni, takze existuje maxi-
mum teplotni zavislosti pro tuto bariéru, stejné tak jako u primarni nukleace (rovnice (6)).
Z téchto uvah tedy vyplyva, ze linedrni rychlost rastu krystali r je tedy umérna rychlosti

sekundarni nukleace a tedy:

AG + AGU> 10)

r = T19exp <— T
Z této rovnice plyne, Ze rychlost rGstu r ma vyrazné maximum v oblasti mezi Tg a Tm.
Nejvetsi rychlosti rmax se tedy dosahuje pti Trmax @ byly pro ni nalezeny ptiblizné vztahy
Trmax = 0,82Tm = 1,3Tg. V Tabulce 1 jsou ukdzany ptiklady maximalnich rychlosti rastu
pro nékteré polymery. [8,9]
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Fmax T max

polymer Wi, max

pm.min™ °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 (izotakticky) 20 0,63
polychlortrifluoretylen 27 0,7
poly-1-buten 9 0,5
polyetylentereftalat 7 185 (0,5)
polystyren (izotakticky) 0,25 175
polykarbonat bisfenolu A 0,01 (0,3)

T.max - teplota nejrychlejsiho ristu sféroliti
Wi max - NEjVyssi dosaZeny stupeni krystalizace
I'max - NEjVy3Si dosazend rychlost ristu

Tabulka 1: Priklad rychlosti riistu r jednotlivych polymerii[8]

Z Tabulky 1 lze vidét, jak je rychlost ristu zavisla na ohebnosti fetézce. Lauritzen a Hoff-

vvvvvv

htim, které velmi dobie souhlasi s métenymi zavislostmi. [8]

2.4 Celkova rychlost krystalizace

Zavislost stupné krystalizace na dob¢ krystalizace vykazuje typické rysy pro dvoustupnovy
proces, skladajici se z primarni krystalizace, kterd je rychlejsi a prob&hne pfi ni nejvetsi

Cast pfemény a sekundarni krystalizace, ktera je mnohem pomalejsi. [8,9]

Ve a
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Obrazek 12: Schematické zndzornéni zavislosti objemu vzorku na logaritmu doby krystalizace [8]
Na Obrazku 12 v levé Casti je vidét pribéh primarni krystalizace, kdy se s ¢asem krystali-

zace snizuje objem vzorku z piivodniho Vo, az do rovnovazného objemu V.., poté nastupuje
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krystalizace sekundarni. Konverzi X pii primérni krystalizaci miizeme tedy definovat vzta-

hem:

x=Jo =V (11)
Vo — Voo
kde X nabyva hodnoty od 0 do 1. Pokud postavime ¢k jako objemovy zlomek krystalické
faze v Case t a gxm na konci primarni krystalizace, pak X = ¢w/pim.Zavislost ¢k na dobé
krystalizace je mozno vypocitat, zname-li rychlost primarni nukleace a rychlost rustu pro
rizné typy krystali. Obecné lze tato feSeni napsat vztahem znamym jako Avramiho rovni-

ce:

X =1-exp(—Kt") (12)
kde parametr K souvisi s rychlosti a n s ristovym mechanismem (rizny pro linearni a radi-
alni rist). K této rovnici se podrobné&ji vratim pozdéji (kapitola 4.1). Polocas krystalizace
tos je doba potiebna pro dosazeni 50%tni konverze. Pokud sledujeme rust sférolitti, je pri-
marni krystalizace ukoncena asi za trojnasobek tps. Pfevracena hodnota polocasu 1/tys je
jednoduchou mirou celkové krystalizac¢ni rychlosti. Jeji maximum leZi pfiblizn¢ uprostied
mezi Tg a Tm, kde zména teploty o né€kolik stupnit muze zpusobit az fddovou zménu této
rychlosti. Veli¢ina 1/tos klesa s rostouci molarni hmotnosti. Jeji snizeni je také vyrazné
ovlivnéno sitovanim polymert, které znemozni pohyblivost fetézcti. V Tabulce 2 uvadim

piiklady polocasu krystalizace pro nékteré polymery. [8,9]

Tg interval krystalizace Tinax Tm
polymer tos

°C °C °C °C
NR -73 -50 az +15 -25 2,5h 30
PEA -70 -2 3 min 60
PEA (-100) -50az 110 asi 20 2s 135
PA 6,6 -20az 250 150 5s 264
PETP +67 100 azZ 240 180 40s 267

Tabulka 2: Teplotni oblast a polocas krystalizace pro vybrané polymery [8]
Sekundarni krystalizace se po¢ina projevovat jiz v konecnych stadiich krystalizace primar-
ni a projevuje se velmi dlouhou dobu (az mésice). Pti tomto procesu dochazi k uspotadani
téch segment fetézce, které byly z primarnich krystali vypuzeny kvili své Spatné schop-
nosti krystalizovat. V pribéhu sekundarni krystalizace se organizuji a za¢leniuji do jiz exis-
tujicich lamel, zvétSuji tak jejich tlouStku a zarovenn dochazi k dal§imu zdokonalovani

stavby krystalt, ktera je ale kineticky jen obtizné popsatelna.[8,9]
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3 METODY STUDIA KRYSTALIZACE POLYMERU

Na studium krystalizace se pouzivd mnoho metod. Tyto metody lze rozdélit do ¢ty hlav-

nich kategorii a to jsou:

e stanoveni hustoty — metoda umoznujici stanovit stupen krystalizace s vyuzitim roz-

dilnych fyzikalnich vlastnosti amorfni a krystalické faze

e termické analyzy — do této kategorie spada nejpouzivanéjsi metoda a to DSC (dife-
ren¢ni snimaci kalorimetrie), pti které se stupenl krystalizace stanovuje na zaklad¢

entalpie tani a dalsi veli¢iny charakterizujici material

e polarizacni mikroskopie — tato metoda vychézi z ptfedpokladu, zZe krystalizacni sys-

tém je dvoufdzovy a také umoziuje sledovat kinetiku vzniku a rtstu sférolitt

e rentgenografie — difrakce rentgenového zafeni je vyuZzivana pro zjisténi obsahu
krystalického podilu, velikosti krystaliti a dalSich informaci o krystalickém systé-

mu

Dale uvedu kratké shrnuti téch nejpouzivanéjSich metod pii studiich krystaliza¢nich systé-

miu. [6]

3.1 Polarizaéni svételna mikroskopie

Pti prichodu polarizovaného svétla krystalickymi utvary je jimi svétlo depolarizovano.
Sférolit je tedy vlastné krystalicky utvar slozeny z lamel, které jsou uspotradany radidln¢ z
jeho stiedu. Pii zobrazeni svételnym mikroskopem se zkiiZzenymi polarizatory vznika ob-
raz s typickymi Maltézskymi kiizi. (V ptipad¢€, ze bychom mikroskop zapnuli bez vzorku,

je pole celé tmavé.) [6]

Obrazek 13: Morfologie vzorku PA 6 (snimano v riiznych oblastech)[6]
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Na Obrazku 13 lze vidét jeden tentyz vzorek PA 6. V rliznych oblastech vidime rtiznou

velikost sférolitti, ktera mtize byt zpisobena napi. nerovnomérnym ohievem. [6]

3.2 Diferen¢ni snimaci kalorimetrie

Metodou DSC (schéma viz Obrdzek 14), pattici do termickych metod zkoumani krystali-
zace, lze sledovat tepelné pochody jako naptiklad fazové zmény, tani, krystalizaci a dalsi
procesy probihajici pti zahtfivani nebo ochlazovani vzorkl. Zaroven s intenzitou pozorova-
nych tepelnych uc¢inkl se sleduje zaroven informace o teploté a ptipadné casu, pii kterych

ke zménam dochazi. [6]

referencri miska miska pro
(cela) testovanyvzorek ohrev

v

| "
s | Y (=

termoelektricky
,d,iﬁ'_‘-,

J

/
méreni termoclanky / \

— PO

Obrdzek 14: Schéma DSC [6]

Ptistroj je vybaven dvéma mélkymi miskami na vzorky (jinak také celami nebo panvicka-
mi), o priméru 10 mm, z nichz kazda je zahfivana vzajemné nezavislymi topnymi télesy
tak, aby jejich teplota stoupala konstantn¢. Do jedné misky se vklada hlinikova kapsle se
vzorkem, druhd se necha prazdna nebo se do ni vloZi referen¢ni vzorek. Ptistroj automatic-
ky reguluje tepelny piikon proudici do méftici cely, aby se udrzela konstantni rychlost
ohfevu, a aby byl teplotni rozdil mezi obéma miskami nulovy. Na Obrdzcich 15 a 16 jsou
ptiklady zdznamu z DSC kalorimetru semikrystalického PET (Obr. 15) a amorfniho PC
(Obr. 16). [6]
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Tm

entalpie (teplo) tani AH.,

Tepelny prikon [mw]

dokrystalizace

entalpie AH,
krystalizace

0 100 120 1% 120 200 20 20 20 49

Tepfota

Obrazek 15: Zaznam DSC termogramu pro PET [6]

Z uvedeného piikladu na Obrdzku 15 lze vidét zpisob stanoveni teploty tani Tm, teploty

skelného piechodu Tg, teploty krystalizace Tc a entalpie tani AHm a Krystalizace AHc.

Tepelny prikon (mW)

L] o = o

Teplota (°C)

Obrazek 16: Zaznam DSC termogramu pro PC [6]
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Meéteni miize byt ovlivnéno nekolika faktory. Mohou to byt faktory podminéné samotnym
ptistrojem (zpuisob ohievu, tvar ohfivaci komory, druh a umisténi termoclanku) nebo fak-

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

Tato metoda je nejcastéji vyuzivana prave pro studium neizotermni krystalizace polymert,

proto ji vénuji v praci nejvice mista ze vSech 3 metod.

3.3 Difrakce rentgenového zareni

Metodou rozptylu rentgenového zareni Ize krystalickou strukturu polymerid popsat nejdo-
konaleji ze vSech zminénych metod. Pomoci této metody zjistime informace o obsahu
krystalické faze ve vzorku, jeji hustoté, velikostech krystalitli, jejich vzdalenosti a rozme-
rech lamel. Princip této metody je vidét na Obrazku 17. Spociva ve splnéni Braggovy
podminky, kdy dojde ke vzajemnému interferencnimu zesileni paprskli a v ostatnich smé-

rech dojde k interferenénimu zeslabeni. Braggovapodminka:

Zdhkl.sinG) =n.A (13)

AB =BC =d,, sin @

Obrazek 17: Princip difrakce [6]

Metodu difrakce rentgenového zéafeni muzeme jeSté rozclenit na Sirokouhlou difrakei

WAXS a malothlovou difrakci SAXS. [6]

3.4 Sirokouihlova difrakce

Touto metodou miZzeme zjistit nasledujici: obsah krystalického podilu, uloZeni atomd v
zakladni krystalické bufice a jeji rozméry, hustotu krystalické faze, velikost krystalitii a

stupen orientace. [6]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 33

3.5 Malouhlova difrakce

Z pouziti této metody ziskame tzv. dlouhou periodu, kterd predstavuje periodické stridani

amorfnich a krystalickych oblasti, pficemz se stanovi stiedni hodnota této periody. [6]
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4 NEIZOTERMNI KRYSTALIZACE

Studium krystalizace je za neizotermnich podminek mnohem slozitéj$i nez za podminek
izotermnich. Doposud jsme pocitali s tim, ze rychlost krystalizace je funkci teploty. Pii
krystalizaci za neizotermnich podminek musime ale zapocist dal$i proménnou a tou je ¢as.
Obecné se neizotermni krystalizace provadi za nepftetrzitého chlazeni a vztah dvou pro-

ménnych — Casu a teploty mize byt popsan nasledujicim vztahem:

T(t) = Ti — Q(t) (14)
kde Ti je pocateéni teplota a () je funkci Casu. V nejjednodussim piipadé bude Q) rov-
no Xt, kde X = dT/dt, coz odpovida konstantni rychlosti chlazeni. Typicky vysledek expe-
rimentalniho méteni krystalizaéniho procesu v pribéhu chlazeni taveniny je ukdzan na

Obrdzku 18. [10]

=
=]
1]
&
:_-::‘ 0.5
k= :
3
W
o
&)
0 : :
tl:- T2 tve
Time

Obrdzek 18: Obsah krystalické frakce jako funkce casu pri neizotermnich podminkach krystalizace
[10]

Z Obrazku 18 mizeme vycist nasledujici: pocatecni Cas krystalizace t, je prusecik kiivky s

osou teploty, potiebny ¢as pro dob&hnuti celé krystalizace te, rozsah fazové preményAt = ¢,

- tpa polocas krystalizacer;s,. [10]

Mechanismus fdzové premény je také zavisly na rychlosti ochlazovani vzorku. Pfi vysSich

rychlostech nastava nukleace az pfi nizSich teplotach, zatimco kdyz jsou vzorky chlazeny



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 35

niz$i rychlosti, za¢ina krystalizace jiz pti vyssich teplotach, viz Obrdzek 19, kde jsou DSC
termogramy pro neizotermni krystalizaci isotaktického polypropylenu pfi raznych rychlos-

tech chlazeni. [10]

8°C/ain

4*C/min

2°C/min

Tepelny prikon (W)

1%C/min

0.5*C/min

80 85 90 95 100 105 110 115 120 125 130 135 140 °C

Teplota (°C)

Obrdzek 19: DSC termogramy isotaktického polypropylenu [10]

Dalsi véc, na kterou musime brat ohled v piipadé neizotermni krystalizace, je teplotni
zpozdéni mezi samotnym vzorkem a peci kalorimetru. Musime tedy zavést korek¢ni faktor
pro toto zpozdéni. Diive uzivany termin byl vypoc¢ten od Monasse a Haudina pro 0,3 mm
silny vzorek polypropylenu chlazeny rychlosti 80°C.min™ pouzitim diferenéni metody,
ktera zapocitdva konfiguraci, teplotni vodivost, tepelnou kapacitu a krystaliza¢ni kinetiku

vzorku. Autofi odhadli teplotni gradient uvnitf vzorku, za téchto podminek na 1°C.min™.

[10]

4.1 Teorie zabyvajici se neizotermni krystalizaci

Ke studiu kinetickych parametri neizotermnich krystaliza¢nich procest bylo vyvinuto né-
kolik metod, které vychéazeji ze studia krystalizace za izotermnich podminek, a to hlavné z
Avramiho rovnice, kterd umoZiiuje vypocitat zlomek krystalické frakce X(t) jako funkci
uplynulého ¢asu. (O této rovnici jsem se jiZz zmiflovala v kapitole 2.4, ale pro piehlednost ji

pfipomenu.) Jeji zdkladni forma je:
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X =1-exp(—Kt") (12)
kde X je zlomek krystalické frakce v krystalizovaném materialu v Case t, K a n jsou kon-
stanty typické pro danou morfologii a typ nukleace, K je konstanta rychlosti krystalizace a
jeji tepelné zavislosti, n je tzv. Avramiho index a obsahuje informace o nukleaci a struktu-
ru ristu. Interpretace exponentu n neni jednoznacnd a jeji urceni mize byt komplikovano
faktory, jako jsou objemové zmény béhem fadzové premény, nekompletni krystalizace,
chlazeni nebo jiné mechanismy zapojené béhem procesu. Tyto komplikace umoziuji na-

rast zlomkovych hodnot n. [10]

4.1.1 Ziabickiho teorie

Ziabicki, prvni, ktery se snazil o model dynamického tuhnuti semikrystalickych polymera
navrhl, Ze neizotermni proces miiZze byt vniman jako sekvence izotermnich krokud. Navrze-
na rovnice je tedy rozSitenim rovnice (12). Za ptedpokladu, ze nukleace a rist podléha
pouze tepelnym mechanismiim a jejich casova zavislost vychazi ze zmén vnéjSich podmi-
nek, je Avramiho exponent v priibéhu celého procesu konstantni, miize byt neizotermni
krystalizaéni kinetika vyjadiena ve smyslu pozorovatelného polo¢asu krystalizace 71/, jako
funkce ¢asu a danych externich podminek. Nasledujici rovnice byla odvozena pro zavislost

celkového objemu rostouciho krystalu E(t) na Case:

tds\" t ds £ ds \°
E(t) = In2 f —) 14+a| —+a, J. — | +a;z.. (15)
0o T1/2 0

0o T1/2 T1/2
kde al, a2, ... an jsou Koeficienty fad,n je Avramihoexponent a s je ¢as potiebny pro

nukleaci krystali. Pokud jsou al = a2 = ... = an = (0, miizeme rovnici piepsat takto:

E(t) = In2 Ut%) (16)
0

Rovnice 15 mlze byt pouzita, pokud je podil mezi nukleaci a rychlosti ristu konstantni s
Casem, a proto je atermicka nukleace zanedbatelna. Se znalosti E(t) mtizeme zlomek krys-

talické faze jako funkce ¢asu vypocitat nasledovné:

Xt)=1—ef® (17)
Nevyhodou Ziabickiho teorie je, Ze mize byt pouZita pouze v takovém rozmezi teplot, kde

jsou znama izotermicka data. [11]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 37

4.1.2 Nakamurova teorie

Dalsi metoda byla navrzena Nakamurou a jeho spolupracovniky, kteti za ptfedpokladu izo-

kinetickych podminek sestavili nasledujici rovnici:

X(t)=1—exp [— (ftK'(T) dT> l (18)
0

kde n je Avramiho exponent odvozeny z izotermické krystalizace a K’ souvisi s Avramiho

konstantou K nasledovné:

K =K/ (19)

Patel a spolupracovnici navrhli odliSnou formu Nakamurova modelu:

dx(t)
dt

Nevyhodou Nakamurova modelu je, Ze nebere v uvahu ucinek ¢asu indukce. Chan a Isayev

= K (T)[1 — x(t)]{ln[l X(t)]} (20

navrhovali pouziti neizotermnich induk¢nich ¢asti z indukénich ¢asi pro izotermni pod-
minky, avSak Hieber prosazoval, Ze neni potieba zaclenovat indukéni ¢as, kdyz je modelo-

vani zaloZzeno na Nakamurovo rovnici. [12,13]

4.1.3 Ozawova teorie

Ozawa vysvétlil efekt rychlosti podchlazovani X pti dynamické krystalizaci vhodnou upra-
vou Avramiho rovnice. Tato metoda mtize byt pouzita, probiha-li krystalizace konstantni
rychlosti chlazeni. Podle Ozawovy teoric mize byt stupen konverze X(T), pii teploté T

vypocten nasledovné:

“mf1 - xcry) = KD
X

(21)
kde y je rychlost podchlazovani, n je Avramiho exponent a K* je funkci podchlazovani

krystalizace. K* souvisi s celym prib&éhem krystalizace a indikuje nam, jak rychle krystali-

zace probiha. Z rovnice (20) mizeme dale odvodit:
log{—In[1 — X(T)]} = logK*(T) — nlogy (22)
Polozenim podminek z levé strany rovnice proti log y do grafu ziskame ptimku a kinetické

parametry n a K* mohou byt odecteny ze sklonu a vzajemného priseciku.

Nejvice zajimavé naOzawovo metodé€ je, moZnost porovnat vysledky krystalizace probiha-
jici postupnym podchlazovanim s témi ziskanymi prostfednictvim Avramiho rovnice V

izotermnich podminkéach. Vzhledem k tomu, Ze toto Setfeni vyZaduje hodnoty relativni
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krystalinity v dané teploté pro rizné rychlosti chlazeni, teplotni rozsah, kde mizeme teorii
pouzit, mize byt jen tzky. Navic predpoklad konstantni rychlosti chlazeni mtize zptisobo-
vat potize pii samotném zpracovani polymerd. Pii tvorbé rovnice (21) Ozawa ignoruje
sekundarni krystalizaci a zavislost délky skladu na teploté, na coz ihned namitli Lopéz a
Wilkens, Ze béhem chlazeni by sekundéarni krystalizace neprobihala vzhledem k tomu, ze
je teplota snizovana prubézné. Dalsi pristup udany v literatufe je pouziti Avramiho analyz
pro data ziskané z neizotermnich méfeni. Pfi polozeni: log{-In[1-X(t)]}proti log(t) pro kaz-
dou rychlost podchlazovani miizeme ziskat ptimku, ze které zjistime Avramiho exponenty
K a n. Musime ale vzit v ivahu tu skute€nost, Ze v tomto piipadé¢ nemaji hodnoty K a n
stejny fyzikalni vyznam jako v izotermnich procesech, ale ze jde o dva regulovatelné pa-

rametry se ziskanymi daty. [14,15]

Liu s kolegy navrhli jinou kinetickou rovnici kombinaci Avramiho rovnice, kterd mizZe byt

upravena nasledovné:

logy =logF(T) — blogt (23)
kde F(T) = [K*(T)/K]¥" s Avramiho exponentem n vypodtenym za pouZiti Ozawovy me-
tody a b je pfevodovy koeficient mezi Avramiho a Ozawovym exponentem. F(T) odkazuje
na hodnoty rychlosti podchlazovani za jednotku Casu krystalizace, kdy systém ma znamy
stupen krystalinity. Podle rovnice (22) v daném stupni krystalinity polozime graf log y pro-
ti log, ze kterého ziskame piimku, kde log F(T) odefteme jako prusecik a —b jako jeji
sklon. [16]

4.1.4 Dalsi teorie zabyvajici se neizotermni krystalizaci

Z4dny z vyse uvedenych vztahtl nebere v Givahu efekt sekundarni krystalizace, coz zazna-
menal Dietz a navrhl nésledujici rovnici, kterd pomalejsi sekundarni krystalizaci v ivahu
bere.

X - _ X
— =nX(M)(1 - XtV exp( T X) (24)

kde parametr y lezi mezi 0 a 1. Phillips a Manson nésledné popsali izotermickou nukleaci
jako linearni kombinaci homogenni a hererogenni nukleace, zahrnujici proces rtstu pouzi-
tim dvou upravenych Avramiho rovnic. O¢ekdvany vyvoj absolutni krystalinity dokéazal

shodu s experimentalné ziskanymi hodnotami pro Siroky rozsah ochlazovacich rychlosti.
[17]
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Pozdé¢ji Ziabicki uvefejnil novy model pro analyzu dynamické krystalizace polymert. Ve
srovnani se star§imi modely, tento zptsob zahrnuje proménlivé termické a atermické vlivy.
Tyto vlivy mohou zptisobovat urcité casové prodlevy za zménami vnéjSich podminek, kte-
ré krystalizaci zpomaluji a maji vliv na Cast krystalizace fizenou tepelnou nuklea-
ci.Atermalni u¢inky jsou pfimo imérné vnéj§im podminkam. Pokud je rychlost ochlazova-
ni relativné vysoka ve srovnani s relaxaénim ¢asem, snizeni velikosti kritickych jader (bez
kolisani v distribuci jejich velikosti) zptisobuje zrychleni pfemény v pribéhu chlazeni. [10]
Schématicky diagram pfispévku termickych a atermickych ucinkl je ukazan na Obrdzku

20.
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Obrazek 20: Termické a atermické vlivy na rychlost krystalizace [18]
Lim se spolupracovniky uvedli modifikaci Hoffmann-Lauritzenovy rovnice k méfeni rych-
losti radidlniho ristu sférolitii G jako funkci teploty a rychlosti ochlazovani:
U K,

_ _ g
R(T, —xt—To) O~ — 30118 — T, — 01 (29)

InG +

kde Ty je teplota, pti které jsou zachycena prvni métitelna data, y je rychlost ochlazovani,
Kg je energie potiebnd pro formaci jadra kritické velikosti a T je rovnovazna teplota tani.
V tomto modelu je Gy nastavitelny parametr, ktery predstavuje faktory, které ovliviuji

presun makromolekularnich fetézcti k rostouci siti, a které nejsou zavislé na teploté. [19]
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Kissinger navrhl metodu ke stanoveni aktivacni energie potfebnou pro piesun makromole-
kularnich segmentt k rostoucimu povrchu AE propocétem variaci krystalizacniho vrcholu
vzhledem k rychlostem ochlazovani.

X
d(lnﬁ) _ AE

__r7 —_ -
a(z) F
Ty

kde R je molarni plynova konstanta. AE muze byt ziskana ze sklonu piimky, pokud polo-

(26)

Zime (ln %) proti (%) Navic k uvedenym teoriim byly vytvofeny empirick¢ metody pro
p p

vypocet hlavnich parametrii neizotermni krystalizace a také pro srovnani krystalizace riiz-

nych polymernich systémui. [10]

Khana vytvofila tzv. koeficient rychlosti krystalizace (CRC), ktery definovala, jako rych-
lost chlazeni potfebnou k ochlazeni smési polymeru o 1°C. CRC miize byt ziskano ze
sklonu pfimky, pokud poloZime rychlost chlazeni proti teploté krystalizaéniho vrcholu
(peaku) a mize byt ohodnocen jako zbézné ohodnoceni miry krystaliza¢ni rychlosti. [20]

Na Obrazku 21 je vidét porovnani hodnot CRC pro n€kolik vybranych polymert.

L&D

Mylon  Nylon HDPE PTFE
L] 16

Obrazek 21: CRC hodnoty pro vybrané polymery [10]
CRC hodnoty jsou vyssi pro rychleji krystalizujici systémy. Podobnd metoda byla pfedsta-
vena také Zhangem a spolupracovniky, podle kterych mohou byt krystaliza¢ni rychlosti byt
porovnany vynesenim pfevracené hodnoty poloCasu krystalizace 71, d€lenou rychlosti

ochlazovani, proti rychlosti ochlazovani. Vyslednou hodnotu nazvali ,,parametr rychlosti

krystalizace™ (CRP). [21]
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Nadkarni ptfedstavil odlisny postup pro ziskani kvantitativnich parametrti k charakterizaci
krystalizovatelnosti polymert a jejich citlivost na procesni podminky, hlavné rychlost
ochlazovani. Neizotermni krystalizaéni data mohou byt analyzovana v podminkach
ATcdefinované jako teplotni rozdil mezi teplotou taveni ve vyhfivaném DSC a teplotou na
pocatku krystalizace Tp. Proménlivost A7 v zavislosti na rychlosti ochlazovani mizeme

vyuzit pro nasledujici linearni zavislost:

AT, = Py + AT (27)
kde AT? je stupeii podchlazeni potiebny pro téméf nulovou rychlost ochlazeni a souvisi s
termodynamickou hnaci silou pro nukleaci a sklon P je faktor citlivosti, ktery zapocitava
kinetické vlivy. Zména stupné podchlazeni s rychlosti ochlazovani udava schopnost poly-

mernich molekul odpovidat na tepelné zmény. [22]

Koncept kinetické krystalinity uvedl také Ziabicki. Dle jeho teorie miiZze byt krystaliza¢ni
proces popsan parametrem Z, ktery charakterizuje krystalizovatelnost, pies cely teplotni

rozsah Ty — Tr a je definovan takto:

Tm
Z = f K”(T)dT (28)
Tg

kde K”'(T) je rychlostni konstanta zavisla pouze na teploté. K”'(T) ma tento vztah s rela-
tivni krystalinitou:

aX .,
T (1 -X)K"(T) (29)

Nasledujic Ziabickiho pfistup odvodil Jeziorny rovnici pro vypocet kinetické krystalini-
tyZz dat neizotermni krystalizace:

7= f " KT = (=) b (30)
Uy, ~ \In2/ ™ 2

kde K., je hodnota K (T)odpovidajici maximalni krystaliza¢ni rychlosti a D je polovi¢ni
Sitka krystaliza¢niho vrcholu. Kviili vlivu rychlosti ochlazovani musi byt Z dtkladné kori-

govano, aby bylo pouZitelné pro ziskani kinetické krystalinity pro rychlost ochlazovani Zc:

Z
Zc :)_( (31)

Existuje spousta dal§ich navrhovanych teorii pro vyzkum krystalizace za neizotermnich

podminek, bohuzel neni mozné je vSechny do bakalarské prace uvést. [10,23]
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4.2 Neizotermni krystalizace PE

Prvni ze studii krystalizace polymert za neizotermnich podminek byly provadény na struk-
turalné nejjednodussich polymerech a tedy polyolefinech. Prvni detailné prostudovana nei-
zotermni krystalizace byla provedena Nakamurou a kolegy na vysokohustotnim polyetyle-
nu. Studovali kinetiku HDPE sledovanim zmén v krystalinité pomoci rozptylu rentgenové-
ho zafeni a méfenim intenzity v rozsahu, kde se zafeni odrazilo pii riznych podminkach
ochlazovani. Zména krystalinity byla analyzovéna pomoci teorii, které sami vyvinuli, zmi-
néné v kapitole 4.1.2. Jejich shoda s teoretickymi hodnotami byla uspokojiva, dokonce 1 za

rozsahem primarni krystalizace. [12,13]

Supaphol a Spruiell analyzovali neizotermni krystaliza¢ni kinetiku pro dvé frakce HDPE s
M., hodnotami 101 000 a 77 000 pomoci polariza¢ni mikroskopové teorie, za pouziti rych-
losti ochlazovani az do 2 500 °C/min. Zjistili, ze krystaliza¢ni kinetika je v tomto piipadé
silné zavisld na rychlosti chlazeni. Frakce o niz§i molekulové hmotnosti krystalizovalo
mirné€ rychleji neZ frakce o vysSi My a to pro cely rozsah zvolenych rychlosti ochlazovani.
Z toho vyplynulo, Ze frakce HDPE s nizs§i My, ma vyssi pohyblivost nez druha uvedena. V
prubéhu krystalizace se tedy mohly molekuly s nizkou molarni hmotnosti snaze rozplést ze
spleteného klubka, tzn. v krat§im Case potfebném pro dob¢hnuti celé krystalizace. Krystali-
zacni kinetika byla v jejich ptipad¢é pozorovana pomoci Avramiho analyz aplikovanych na
neizotermni podminky a Avramiho exponent byl urcen okolo 3, coz navrhuje radialni
rustovou geometrii a heretogenni nukleaci v dopfedu danych pozicich. Velikost sférolitii,
po dokonceni krystalizace, byla téméi konstantni v celém rozsahu chlazeni, Zze ¢ehoz usou-
dili, ze hustota tvofeni zarodkli se neméni s rychlosti chlazeni nebo krystaliza¢ni teplotou.
Analyzy krystalizacnich dat obou frakci ukazaly rezim pfechodu II — III pfi teploté ptibliz-
né¢ 119 °C, ktery odpovida ochlazovani piiblizn¢ 22 °C. Teploty rezimu ptechodu dobie

souhlasi s teoreticky pifedpovézenymi teplotami Hoffmanem. [10,24]

Neizotermni krystalizace PE jako funkce molarni hmotnosti byla zkouména také Minko-
vovou a Mihailovem, ktefi studovali kinetiku krystalizace UHMWPE, HDPE s obvyklou
molarni hmotnosti a také jejich smési. Krystalizacni rychlost HDPE byla vyssi nez ta u
UHMWPE. HDPE tvofilo pii krystalizaci sférolity, zatimco UHMWPE se formovalo v
nepaprscité (nesférolitické) agregaty. Co se ty€e smési téchto dvou polymerti, rychlost
krystalizace jednotlivych komponent byly vyssi nez odpovidajici souctové hodnoty a

mnosstvi HDPE sférolitt klesalo s rostouci koncentraci UHMWPE ve smési. ZvySeni miry
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krystalizace jednotlivych soucasti ve smésich bylo vysvétleno moznosti vzajemného ovliv-
novani jednotlivych komponent navzajem. Vnitini napéti v UHMWPE agregatech, nasled-
kem sité spletenych molekul, vede k nartstu krystaliza¢niho poméru HDPE ve smésich.
Diléi ko-krystalizace HDPE molekul s plovouci ¢asti UHMWPE pravdépodobné zptisobil
nartst krystali UHMWPE ve vysledném produktu. [25]

Eder a Wlochowicz krystalizovali HDPE pii konstantnich rychlostech ochlazovani od 0,5
do 10 °C/min. Jejich ziskana experimentalni data se neshoduji s teoretickymi tezemi uve-
denymi Ozawou. Védci odchylky od rovnic pfisuzuji faktorim jako je sekundarni krystali-
zace (pro PE to mize byt vice nez 40% celku), zavislosti sily lamel na krystaliza¢ni teploté

a odlisSnym mechanismum nukleace. [26]

Dobrou shodu s vysledky ziskanymi izotermickou krystalizaci byly uvedeny Kamalem a
Chuem a Harnischem a Muschickem. Kamal a Chu pouzili Ziabickiho rovnice na popis
dynamické soldifikace HDPE a odchylka modelu od experimentalné ziskanych dat byla
pod 15%. Harnisch a Muschick pouzili Avramiho rovnice pro uréeni Avramiho exponentu
pro HDPE a LDPE a vypocetli n = 1,3 pro HDPE a n = 2,9 pro LDPE, coz je shodny n

jako pro izotermni podminky. [10]

Studie neizotermni krystalizace smési HDPE s LLDPE byly vedeny Guptou. Bylo zjisténo,
ze HDPE a LLDPE mohou zkrystalizovat produkujice jeden exotermicky vrchol v DSC.
Nebyl zaznamenan zadny vliv slozeni na krystaliza¢ni teplotu a index krystalinity. Avra-
miho exponent pro prosty HDPE a LLDPE byl roven 2,9 a 1,7 a pro smési se souvisle mé-
nil s pomérem slozek. Vypoctené dil¢i hodnoty n pravdépodobné reprezentuji primerny
piispévek soubézného vyskytu rozlicnych druhti nukleace a rtstu, kazdy souhlasici s riiz-
nou zékladni hodnotou. Spojitd proménnost Avramiho exponentu s pomérem smeési
HDPE/LLDPE byla pfipsdna vlivu rozdilii v nukleaci. SniZzeni n s rostoucim obsahem
LLDPE nédm ukazuje, Ze ptitomnost LLDPE podporuje piimou nukleaci. Také aktivacni
energie AE, ktera se ukazala byt linedrn€ zavisla na sloZeni, se rovna cca 30 kcal/mol pro
prosté HDPE a 11 kcal/mol pro prost¢é LLDPE. Formace ko-krystaliti zvétSené odpudivy-

mi silami snizuji aktiva¢ni energii s rostoucim obsahem LLDPE. [27]

Kostov studoval neizotermni proces krystalizace polytetrafluoroetylen-polyetylen kopoly-
merl (TFE-E), jehoz sloZeni se pohybovalo v rozsahu 30 — 50% TFE (alternujici kopoly-
mer). Krystalizacni exoterma kopolymeru do 44% TFE byla charakterizovana jednim vr-

cholem, zatimco pro alternujici kopolymer byly vrcholy dva. Nizsi teplotni maximum bylo
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ptipsané fazové preméné v kopolymeru obsahujicim nizkomolekularni frakce extrémné
bohaté na etylenové monomerni jednotky. Vrchol pii vyssi teploté byl asociovan s krysta-
lizaci fetézcli s vySSim obsahem tetrafluoretylenovych jednotek. Kinetika neizotermni
krystalizace byla popsana ve smyslu Ozawovych rovnic. Avramiho exponent se blizil 2 a
indikoval tedy heterogenni nukleaci a dvojrozmérny riistovy mechanismus blizky homopo-

lymeru polyetylenu. [28]

Na Obrazku 22 1ze vidét DSC snimek neizotermni krystalizace HDPE pfi riznych rychlos-
tech chlazeni, a na Obrdazku 23 zéavislost polo¢asu krystalizace na zvolené rychlosti ochla-

zovani taktéz pro HDPE.

L4 v

Tepelny prikon (W)

4

60 70 80 920 100 110 120 130 140
Teplota (°C)

Obrazek 22: Neizotermni krystalizace HDPE pro rizné rychlosti chlazeni [29]
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Obrazek 23: Zavislost polocasu krystalizace HDPE na zvolené rychlosti chlazeni

[29]
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ZAVER
Cilem této bakalaiské prace bylo vytvoftit uceleny pohled na krystalizaci polymert a zamé¢-

fit se na jeji neizotermni zpusob.

Prvni ¢ast se zabyva morfologii polymert s dirazem na krystalické struktury, které mohou
byt ve formé rozttepenych micel, lamel nebo sférolitti. Zmitnuje teploty dilezité jak pro
krystalizaci, tak pro nasledné vyuzivani vyrobku pfipraveného z amorfniho nebo krystalic-
kého typu polymeru. Také jsou zde uvedeny rozdilné vysledné vlastnosti mezi polymery
amorfnimi a témi krystalickymi, coZ je velmi dualezité pii volbé materidlu pokud chceme
produkovat vyrobek s ur¢itymi vlastnostmi. Nebyly opomenuty ani strukturalni pfedpokla-
dy pro vznik té ¢i oné struktury a specifické priklady polymeri tvoticich amorfni ¢i krysta-

lickou strukturu.

Nasledujici kapitola se vénuje krystalizaci polymert obecné. Jsou zde zminény nezbytné
termodynamické pfedpoklady nutné pro to, aby polymer zkrystalizoval, jako je naptiklad
volnd Gibbsova energie a také se tato ¢ast zabyva pribéhem krystalizace, ktery je shodny
pro vSechny jeji metody. Zminény jsou procesy jako heterogenni a homogenni nukleace,
samotny rast krystali a na n¢kolika polymerech je ukazan piiklad rychlosti jejich ristu a
maximalni dosazenakrystalinita. Dale se zabyva celkovou rychlosti krystalizace, protoze
krystalizace je dvoustupniovy proces, kdy kazdy stupen probihd jinou rychlosti, a rozdily

mezi jednotlivymi polymery jsou demonstrovany na nékolika piikladech.

Kapitola 3 pojednava o metodach studia krystalizace, které jsou voleny dle veli¢iny nebo
procesu, které chceme pozorovat. Mize se jednat o polariza¢ni mikroskopii, rentgenovou
difrakci nebo diferen¢ni snimaci kalorimetrii.

v v

Kapitola 4 se vénuje studiu neizotermniho zpuisobu krystalizace, které je daleko slozitéjsi
nez studium krystalizace izotermni, kviili tomu, Ze zkoumanymi proménnymi jsou ¢as a
také teplota, jejichZ vzajemny vztah je popsan rovnici (14). Je uvedeno nékolik teorii, které
se neizotermni krystalizaci zabyvaji. VétSina z téchto teorii vychazi ze studia izotermniho
zpusobu krystalizace, hlavné z Avramiho rovnice (12). Jsou zminény metody Ziabickiho,
Nakamurova, Ozawova a n€kolik dalsich, kteréuvadéji naptiklad koeficient rychlosti krys-
talizace (CRC) nebo také parametr rychlosti krystalizace (CRP). Bohuzel bakalaiské prace
neni svym rozsahem dostate¢nd pro podrobné prozkoumani tohoto tématu, proto jsou tyto

teorie popsany velmi strucné.
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Na zavér se posledni kapitola této prace zabyva neizotermni krystalizaci polyetylenu, ktery
je z polymeri strukturdlné nejjednodussi, a proto si ho mnoho odbornikli voli pro sviij vy-
zkum. Je zde piiklad studia neizotermni krystalizace HDPE, UHMWPE, ale i LLDPE a

ruznych jejich smési.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

POM

PE

PP

sPS

PMMA

PC

aPS

NR

PEA

PET

PA

DSC

PET

CRC

CRP

HDPE

LDPE

UHMWPE

LLDPE

TFE-E

Polyoxometylen.

Polyetylen.

Polypropylen.

Syndiotakticky polystyren.
Polymetylmetakrylat.
Polykarbonat.

Atakticky polystyren.

Ptirodni kaucuk.
Polyetylenadipat.
Polyetylentereftalat.

Polyamid.

Diferencni snimaci kalorimetrie.
Polyetylentereftalat.

Koeficient rychlosti krystalizace.
Parametr rychlosti krystalizace.
Vysokohustotni polyetylen.
Nizkohustotni polyetylen.
Polyetylen s ultra vysokou molekularni hmotnosti.
Lineéarni nizkohustotni polyetylen.

Polytetrafluoroetylen-polyetylen.
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