Polymorfie syndiotaktického
polystyrenu

Michaela Pavlovska

Diplomova prace . Univerzita Tomase Bati ve Zliné
2006 Fakulta technologicka




Univerzita Tomé&3e Bati ve Zliné
Fakulta technologicka
Ustav inzenyrstvi polymeri
akademicky rok: 2005/2006

ZADANI DIPLOMOVE PRACE

(PROJEKTU, UMELECKEHO DIiLA, UMELECKEHO VYKONU)

Jméno a pfijmeni: Bc. Michaela PAVLOVSKA
Studijni program: N 2808 Chemie a technologie materiali
Studijni obor: InZenyrstvi polymerii

Téma prace: Polymorfie syndiotaktického polystyrenu

Zasady pro vypracovani:

1. Literarni reSerse na dané téma
2. Provedte zhodnoceni dosavadniho vyzkumu na zakladé dostupné literatury
3. Diskutujte a vypracujte vysledky na dané téma



Dé&kuji vedoucimu diplomové prace Ing. Romanu Cablovi za odborné vedeni

diplomové prace, pomoc pii experimentech, cenné rady a podnétné diskuze.

Souhlasim s tim, ze s vysledky mé prace mize byt nalozeno podle uvazeni
vedouciho diplomové prace a fteditele ustavu. V piipadé publikace budu uvedena

jako spoluautor.

ProhlaSuji, ze jsem na celé diplomové praci pracovala samostatné a pouzitou

literaturu jsem citovala.

Ve ZIing, 18.05.2006 e

Michaela Pavlovska



UTB ve Zline, Fakulta technologicka 4

ABSTRACT

Komer¢éné dostupny polystyren je obvykle uzivan v ataktické formé.
Nicméné, je zvySeny zijem o jeho syndiotaktickou formu sPS. Vysoka
stereoreglarita dovoluje ziskat vysokou krystalinitu jeZ rozhoduje o vysokém bodu
tani, nizké hustoté, vynikajicich elektrickych vlastnostech, nasdkavosti a vysoké
odolnosti vii¢i rozpoustédlim.

Diplomova préace se zabyva studiem morfologie syndiotaktického polystyrenu
(sPS). Vzorek polystyrenu, s nimz se pracovalo, byl vyroben ve spolecnosti Dow
Chemical Company. M¢feni izotermni kinetiky krystalizace bylo provedeno na
zafizeni DSC PerkinElmer Pyris 1. Vyhodnoceni probéhlo pomoci spektrometru
FTIR Atavar systém 320 s nastavcem ATR a softwarem Omnic 5.1.

Kinetika krystalizace byla studovana pomoci Avramiho kinetické teorie.
Prace je zaméfena na vliv maximalni teploty temperace na sloZeni materialu, tedy

polymorfii sPS a dale na strukturu amorfnich vzorka pfi jejich ohfevu.

Polystyrene is usually commercially used in the atactic form. However, there
is an increasing interest in the syndiotactic form. The high stereoregularity allows
sPS to obtain a high level crystallinity, resulting in a high melting temperature, a low
specific gravity, excellent electrical properties, hydrolytic resistance and high solvent
resistance.

The diploma thesis deals with the research of syndiotactic polystyrene (sPS)
morphology. The polystyrene sample, which was under research, was made by the
Dow Chemical Company. The measuring of the isothermal crystallization kinetics
was accomplished by DSC PerkinElmer Pyris 1 device. The evaluation was
accomplished by the FTIR Avatar System 320 spectrometer with ATR and with
Omnic 5.1 software.

The crystallization kinetics has been researched with the help of Avrami
kinetics theory. The thesis is focused on the influence of maximal temperature of
temperation on the material composition (polymorphism of sPS), and further on the

structure during heating of amorphous samples.
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UvVOoD

Poslednich padesat let byl polystyren komeréné vyrdbén ve tfech formach:
atakticky, izotakticky a nedlouho se také vyrabi syndiotakticky polystyren (sPS).
Syndiotakticky polystyren byl poprvé uméle vyroben na konci osmdesatych let, ale
komeréné je tento polymer vyrdbén jen poslednich par let. sPS se 1isi od ostatnich
forem tak, ze se fenylové kruhy pravideln¢ stfidaji po stranach hlavniho fetézce
polymeru. Tato pravidelnd struktura dovoluje syndiotaktickému polystyrenu
krystalizovat. Bod tani je okolo 270 °C.

Vétsina semikrystalickych polymert obsahuje pouze jeden typ krystalické
formy. U nékterych je dokazana existence polymorfie. sPS muze obsahovat riizné
kombinace ¢tyt rozlicnych krystalickych forem (o, B, y, 6) v zavislosti na tepelné
historii anebo zpracovanim z roztoku. Vyskyt a a § formy je Cetnéjsi a polymerni
fetézce maji transplanarni (zig-zag) strukturu, zatimco fetézce ya O formy maji
spiralovitou strukturu.

Tato prace se zabyva vybranymi krystalizatnimi méfenimi a kinetikou
krystalizace syndiotaktického polystyrenu. Krystalizaéni méteni sPS byla provedena
izotermicky. Pro vyhodnoceni krystalizacniho procesu byl pouzit diferencialni
snimaci kalorimetr a infraCerveny spektrometr s Fourierovou transformaci.
Izotermickd krystalizacni méteni syndiotaktického polystyrenu byla vyhodnocena

vyuzitim Avramiho modelu.
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1 TEORETICKA CAST

1.1 Krystalizace polymeru

Makromolekuly polymer se nevyskytuji pouze v neusporaddanych
statistickych klubkach, mohou existovat 1 v uspofddanych a stabilnich konformacich
[1].

Ke spontannimu pravidelnému trojrozmérnému uspotradani usekii polymernich
fetézci — krystalizaci miize dojit za vhodnych termodynamickych podminek.
Krystalizace je fazovym prechodem 1. fadu. Je vyvoldna a ovliviiovdna zménou
termodynamického stavu systému, tj. pfechod ze skupenstvi kapalného do tuhého
[2]. Ur€ujicim vlivem pro utvareni krystall je snizeni Gibbsovy volné energie Gy [3].
Volna energie krystalické faze Gk tedy musi byt niz$i nez volna energie faze

amorfni, kapalné G;:

Krystaliza¢ni volna energie AG, se sklada z ¢asti entropické a entalpické,

pficemz pokles posledni jmenované je zékladni hnaci silou krystalizacniho procesu.
Déle je pro proces vyhodné, aby doprovodny pokles entropie nebyl ptili§ veliky [4].

Hlavnim strukturnim pfedpokladem pro krystalizaci je geometricka
pravidelnost dostatecné dlouhych segmentl jeho fetézci. Atomy a skupiny
v hlavnim fetézci musi mit pravidelné se opakujici konfiguraci, musi byt prostorove
rozestaveny tak, aby byly schopné naskladat se do pravidelné mtizky [4].

Krystalizacni proces sestava ze dvou d&ji. Nejprve musi byt vytvoieny
krystaliza¢ni zarodky — nukleace a pak nasleduje jejich samovolny rast. Nukleace
muze byt homogenni nebo heterogenni [2].

Homogenni nukleace — také nazyvana sporadicka. Nastdva v tavening, jejiz

teplota je udrzovana pod bodem tani [3].
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Heterogenni nukleace — krystaly rostou na cizim povrchu, ¢imz mohou byt
CasteCky prachu ¢i jiné necistoty, stény nddoby nebo zbytky krystali po
nedokonalém roztaveni polymeru [3].

Polymery krystalizuji v teplotnim intervalu mezi teplotou skelného ptechodu
T, a teplotou tani 7, [2]. Na obr. 1.1 je znazornéna rychlost krystalizace jako funkce
teploty (Gaussova kiivka). Rychlost je nulova v okoli teploty skelného prechodu a

teploty tani. Maxima dosahuje mezi témito hodnotami [3].

Linear growth rate, G

Temperature

Obr. 1.1 Zavislost rychlosti krystalizace na teploté [3]

Zavislost stupné krystalinity na dob¢ krystalizace vykazuje rysy typické pro
dvoustupniovy proces. Pii prvnim stupni tzv. primarni krystalizaci probéhne nejvétsi
¢ast pfemény. Na néj pak navazuje mnohem pomalejsi druhy stupen tzv. sekundéarni

krystalizace (obr. 1.2) [4].

100% krystalizace
primarni sekundarni
kryst. fize
Tc =konst.
0L | ;
0 0.5 t

Obr. 1.2 Krystalizacni izoterma polymeru [2]
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Avrami odvodil, Ze krystaliza¢ni proces je mozno vyjadiit zjednodusenou

rovnici:
0= exp(— Kt”) (2)

kde € je zlomek nezkrystalizované faze v dobé krystalizace ¢, K zahrnuje
konstanty zavislé na charakteru nukleace a ristu a n nabyva hodnot 1, 2, 3, 4 podle
druhu nukleac¢niho a rtistového procesu [2, 21].

Upravou rovnice (2) do linearniho tvaru lze snadno popsat krystalizagni

izotermy urcenim konstant K a n:
1
log(lngj =logK +nlogt 3)

Rychlost krystalizace se cCasto charakterizuje poloCasem primarni

krystalizace #)s. Hodnota ¢, 5 je s konstantami K a n ve vztahu [21]:

K==% )

Krystalizace nikdy neprob&hne tuplné, vzdy zistava ve vzorcich urcité
mnozstvi nezkrystalizované¢ faze (10 — 80%), které ma tendenci zvolna
dokrystalizovat pii prodlouzeni krystalizacni doby nebo zvySeni krystalizacni
teploty. Konecné usporadani, kterého se na konci krystalizacniho procesu dosdhne, je
vysledkem kompromisu mezi pozadavkem termodynamické rovnovahy a kinetikou

krystaliza¢niho procesu [2].
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1.2 Nadmolekularni struktura

Pevna faze makromolekul mize mit krystalicky nebo amorfni charakter.
Casto i charakter semikrystalicky, v némz se nachazeji krystalické i amorfni domény.
Diskrétni makromolekula mitize byt soucasti nékolika domén; domény jsou

rozmérove malé [5].

1.2.1 Krystalické struktury

V roce 1957 bylo zjisténo, Ze pii krystalizaci polymert ze ziedénych roztokt
vznikaji tenké lamelarni monokrystaly pravidelného krystalického tvaru a konstantni
tloustky okolo 10 nm. Bo¢ni rozméry jsou znacné vétsi (10 - 100 um) [2]. Protoze
maji destickové monokrystaly tloustku jen asi 10 nm, musi se makromolekuly
poskladat a to uloZzenim vedle sebe [1].

Podobné i morfologické pozorovani polymerl pii krystalizaci z taveniny
poukazuje na skladdni makromolekul do krystalickych utvari nazyvanych lamely.
Vyska lamel pfiblizné odpovidd vySce monokrystalli. Se zvySenim teploty
krystalizace se zvétSuje tlouStka lamel a to v takovém poméru, v jakém se méni
tloustka monokrystalu v podobnych teplotnich podminkéch [1].

Mista skladani makromolekul a vytvorené shluky nejsou jiz tak jednotné pti
krystalizaci z taveniny jako z roztoku. Kromé toho mnohé makromolekuly ptestupuji
z jedné lamely do druhé a v mistech ndvratu makromolekuly jsou vytvorené shluky
zauzlené a propletené s makromolekulami druhé lamely (obr. 1.3). Makromolekuly
mezi lamelami nemaji uspofddanou strukturu a nejsou ani napfimené; maji podobné
uspofadani jako makromolekuly v tavening, coZz se projevuje v jejich schopnosti

pfechazet do sklovitého stavu pfi teploté odpovidajici 7, [1].
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Obr. 1.3 Schématické znazorneni polymernich retézcii v lamelach [8]

Taveniny a koncentrované roztoky polymertt vylucuji pevnou krystalickou
fazi slozenou z kulovitych ¢astic, sestavajici se z navzajem propojenych lamelarnich
krystaliti a amorfnich domén. Tyto Castice se oznacuji ndzvem sférolity a podle
podminek vzniku se jejich primér pohybuje v mezich cca um az mm [5].

V polarizovaném svétle mizeme Casto pozorovat maltézsky kiiz [2].

1.3 Polystyren

Po objevu styrenu v roce 1831 byl brzy popsan polystyren [23]. Polystyren
patfi mezi nejstarSi syntetizované polymery. Polymerace styrenu byla publikovana

v roce 1839, k jeji primyslové realizaci doslo o 100 let pozdéji [6].

1.3.1 Monomer

Monomerem je styren (vinylbenzen) CH, = CH — C¢Hs. Je to intenzivné a
charakteristicky pachnouci kapalina bodu varu 145,2 °C, o hustot& 0,90 g/cm’, silng
lamajici svétlo [7].

Laboratornich metod na pfipravu styrenu je cela fada. VétSinou jde o klasické
syntézy. Pramyslové se vzhledem k ekonomickym hlediskim pouziva prakticky

jedind metoda, a to dehydrogenace ethylbenzenu [7].

Styren se ziskdva z benzenu ve dvou stupnich. Nejdiive se Friedelovou -

Craftsovou syntézou pfipravi z benzenu a ethylenu v pfitomnosti bezvodého chloridu
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hlinit¢ého ethylbenzen pii teplot¢ 95 °C. Ten se vreaktoru dehydrogenuje na
vinylbenzen (styren) pfi teploté 630 °C, pficemz katalyzatory jsou oxidy zinecnaty,

hote¢naty a hlinity [7].

Schématické znazornéni probihajici reakce:

@ + CH, ~—— @C:Hi

Nasledna dehydrogenace:
630°C

@-QHs — @—CH =CH,

Vzhledem ke snadné polymeraci styrenu teplem je tfeba pracovat za
snizeného tlaku (nizsi teplota varu) a ptfidavku inhibitorti. Celkovy vytézek styrenu

byva cca 90 % [7].

1.3.2 Vyroba polystyrenu

Polystyren se v primyslu pfipravuje radikdlovou polymeraci, hlavné
v suspenzi a bloku. Zanedbatelnd ovSem neni ani jeho emulzni polymerace [5].

Blokova polymerace styrenu probihd kontinualné. Monomer se micha
s iniciatorem a roztok je protlacovan vézovym reaktorem, v némz se postupné
zvysuje teplota od cca 370 K do 450 K. Konverze postupné nariista, z reaktoru
vystupuje prakticky cisty polystyren (s obsahem zbytkového monomeru do max.
2%). Vede se do vytlacovaciho stroje s vakuovou zonou (odstraiiuji se v ni zbytky
monomeru), kde se podle potteby smicha s pfisadami (stabilizatory, antioxidanty,...)

a nakonec v ptislusSném zatizeni granuluje [5].
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1.3.3 Struktura

Polystyren mé jednoduse se stfidajici strukturu uvedenou na obr. 1.4. a, jak
1ze od takto znac¢né linedrniho polymeru ocekavat, je termoplasticky. Podobné jako u
polypropylenu, PVC a jinych vinylovych smési, je zde moznost raznych
stereoregularnich forem. Kvuli své amorfni podstaté byl tento komercni polymer
dlouho povazovan za atakticky. Dalsi zkoumani vSak dalo najevo, ze syndiotaktické
segmenty jsou CastéjSi nez ataktické segmenty a zda se, ze to mize byt spolecna
vlastnost vétSiny volné-radikdlové iniciovanych vinylovych polymert. Specificka
pozice benzenového jadra je nicméné dostatecnd k tomu, aby dochazelo k brzdéni

krystalizace [22].

— CH— CH—

Obr. 1.4. Strukturni vzorec [22]

Koordina¢ni stereoregularni polymerace umoznily syntetizovat polymerni
fetézce s fizenou strukturou. Zvlasté vyznamné se ukazaly byt spojitosti s takticitou

fetézcl, s usporadanim substituenti kolem patete linedrni makromolekuly [5].
Poloha substituentl a jejich prostorova orientace je charakterizovana jednou
ze tii moznosti:
e Poloha a orientace substituenti je nahodna = atakticky polymer

e Vsechny substituenty sméfuji nad nebo pod rovinu nakresny = izotakticky

polymer

e Substituenty svou orientaci pravidelné stfidaji = syndiotakticky polymer

Vlastnosti polymeru mohou byt snadno rozvinuty fizenim stereoregularity v
prubéhu polymerace vinylového monomeru.

Atakticky polystyren je jeden z nejbéznéjSich plasti na svété. Nicméné
hodnota teploty meknuti tohoto polymeru neni pfili§ vysokd a z toho divodu byl

vyvijen strukturné novy polystyren, jez by byl odolny vysSim teplotdm. Toto bylo
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realizovano na zaklad¢ objevu Zieglerovych — Nattovych katalyzator,, které
umoznily vyvoj izotaktického polystyrenu s vysokou teplotou tani. I pfes tuto
skutecnost bylo pouziti izotaktického polystyrenu pro praktické ucely nevyhovujici
vzhledem k velmi pomalé rychlosti krystalizace. Proto v roce 1986 byl Ishiharou
poprvé uméle ptipraven syndiotakticky polystyren [9]. VSechny typy polystyrent se
strukturnim rozliSenim a zakladnimi charakteristikami jsou uvedeny v nasledujici

tabulce tab. I.1.

Tab. 1.1 Viastnosti a struktura tii rozdilnych typii polystyrenu [9]

Atactic P§ [sotactic PS Syndiotactic PS
Structure amorphous crystalline crystalline
: g g gt g G @ @ O
t@@; : @r@@ EHCIICIICAIEA C AN A
B Ted-L i ( h
N 66668
Crystallization rate — slow fast
T, () 100 29 100
T, (C) - 220-230 260-270

1.3.4 Strukturni modifikace syndiotaktického polystyrenu

Syndiotakticky polystyren ma polymorfni charakter a jeho chovani pii
krystalizaci je velmi komplikované. Existuji ¢tyii rozdilné strukturni modifikace a.,
B, v a 0. Tyto razné krystalické formy se 1i$i uspofadanosti a zptisobem krystalického
sbaleni fetézcii, které maji stejnou konformaci. Zpracovanim z taveniny lze ziskat o
nebo P modifikaci. Obé o a B formy jsou tvofeny molekuldrnimi fetézci
v transplanarni ,,zigzag* konformaci (TTTT) s periodou identity ¢ =5,1A.
Krystalické formy y a & formy obsahuji helixové fetézce s uspotfddanou konformaci
TTGG a periodou identity ¢ = 7,8 A [10].

Ob¢ modifikace a a f mohou existovat v fadé strukturnich variant lisicich se
stupném usporadani. Byly popsany limitni neuspotadané formy o, p a maximalng
uspofadané formy o , B téchto struktur, které jsou v redlnych polymerech obvykle

zastoupeny v riznych pomérech v zavislosti na tepelné historii zpracovavaného sPS

[18].
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Obr. 1.5 Konformace sPS o, f(TTIT)a y, 6 (TTGG) [12]

Melt (> 270°C)

Slow cool
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N——s (Giass (< 90°C))

Fighty dispe
small crystailites
will dissolve

Obr. 1.6 Schéma fazovych prechodit mezi riiznymi krystalickymi formami [11]
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a a fmodifikace

Struktura  modifikace (obr. 1.7 (a)) je vyznacnd ortorhombickym sbalenim
fetézcl s parametry a = 8,81 A, b = 28,82 A a ¢ = 5,1 A. Hustota této modifikace
(1,068 g/cm’), spodtena z parametrii miizky, je pomérné mala a lze Fici, Ze je pouze
mirné vét§i nez hustota amorfniho sPS, kterd je 1,045 g/cm’ [10]. B modifikace je
tepelné stabilnéjsi nez a modifikace [19].

V a modifikaci jsou fetézce nejprve sbaleny do skupin - triplet, z nichz kazda
obsahuje ti1 ftetézce. Hlavni fetézce tvoii ,,jadro* trojice, zatimco fenylové
substituenty sméiuji k okraji [10].

Existuji dva mozné modely a modifikace (obr. 1.7 (b, c)). Greis a kolektiv
navrhoval sbaleny model, ve kterém jsou tfi triplety povazovany za identické, ovSem
jedna trojice je pootocena o 180° viz obr. 1.7 (b). V tomto modelu vykazuje struktura
velké mezery. Sest mezer pfilehlych ke stranam kazdé trojice je témé&F kruhového
tvaru o priméru asi 5 A. V modelu, ktery popsal De Rosa, o. modifikaci obklopuje
volny prostor témét jednotné kazdou trojici ve formé dutého valce s $ifi okolo 3 —
4 A.. De Rosa a kolektiv navrhli model, kdy trojice maji relativni posun ¢/3 podél
osy ¢ a moznost otaceni o 30° k pozici trojic v Greisovu modelu obr. 1.7 (c). 1 pies
tyto rozdily predpovidaji oba modely stejnou hustotu o formy, a to 1,033 g/cm’,
ktera je mensi nez hustota amorfni faze. Oba strukturni modely ptedpovidaji rtiznou
distribuci volného prostoru v krystalickém sPS, ktery je zodpovédny za nizkou
hustotu o krystalt [10].

Krystalizace o a [ modifikace je siln¢ zavisld na experimentalnich
podminkach a hlavné na pfitomné ,,paméti* krystalickych forem v taveniné. Lze fici,
ze krystalizace do o modifikace je favorizovana, kdyZ jsou splnény tyto podminky:

a) rychlé chlazeni z taveniny na pokojovou teplotu [24].

b) krystalizace z taveniny pii teplotach < 230 °C [24, 25, 26].

c) studena krystalizace [26].

Pii krystalizaci ztaveniny, kdy je teplota krystalizace > 260 °C, je
favorizovana 3 modifikace. V rozmezi teplot krystalizace <230;260> vznikd a 1 3

modifikace [18, 24, 25, 26].
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1.3.5 Vlastnosti

Kvili ztuzujicimu efektu benzenového jadra jsou 7, komer¢nich materialti
(atakticky polystyren) v rozsahu 90 — 100 °C. Tento material je v dtsledku hodnoty
T, a amorfni podstaty polymeru za pokojové teploty tvrdy a priihledny. Naproti tomu
oba stereoregularni polymery (izotakticky a syndiotakticky polystyren) jsou
krystalické, s hodnotami 230 °C pro isotaktické a 270 °C pro syndiotaktické
materidly. Jsou také jako atakticky polystyren kiehké.

sPS se ve srovnani s konkurencnimi materidly vyznacuje velmi nizkou
dielektrickou konstantou, ktera je v Sirokém rozsahu teplot a frekvenci prakticky
konstantni a vysokou odolnosti proti plazivym proudim. Navic tyto vlastnosti jsou
dobie udrzitelné ve vlhkém prostiedi [22]. Coz jej kromé konstrukénich dild,
specidlnich automobilovych soucasti také ptredurcuje jako izola¢ni material pro

vyuziti v elektrotechnickém primyslu.

1.4 Pouzité metody pro studium struktury

1.4.1 Diferencialni snimaci kalorimetrie (DSC)

Rada termoanalytickych metod je zaloZena na indikaci zmén entalpie
studovaného materidlu. Metody indikujici tuto zménu se rozliSuji podle
experimentalniho usporadani a podle sledovanych tepelnych tokd. V ptipadé DSC je
meétfenou velicinou diference tepelnych tokt, kterd udrzuje vzorek ve zvoleném
teplotnim programu [13].

Zékladni sledovanou veli¢inou u kalorimetrickych méteni (bez chemickych ¢i
fazovych zmén) je mérnd tepelna kapacita C, coz je teplo O absorbované systémem

pti vzriastu teploty o 1 K (viz rovnice 5) [13].

AT (5)

Pro polymery jsou hlavni moznosti metod shrnuty piehledné¢ na modelové

kiivce na obr. 1.8 [13].
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Obr. 1.8 Modelova DSC kiivka polymeru

Aplikace DSC zahrnuji pfedevsim [13]:

ur¢eni mérného tepla ¢,

urceni termodynamickych parametrt, entalpie H a entropie S
stanoveni teploty skelného prechodu 7,

uréeni krystalinity X, tepla krystalizace AH, a rychlosti krystalizace v,
urceni teploty tani 7,,, tepla tani AH,,, stability krystala

sledovani kinetiky termické ¢i oxidacni degradace

studium kinetiky polymerace.

Rozsah teplot u kalorimetru PerkinElmer Pyris 1 je od -170 °C az do 700 °C.
Stupnice teploty je cejchovdna za pouziti dvoubodové kalibrace vyuzivajici méteni
pocatecni teploty standardu india a zinku [14].

Vzorky jsou uzaviené v hlinikovych miskadch. Hmotnost vzorku je v rozmezi
3 - 10 miligramt. K dispozici jsou dva typy misek. Jedna se pouziva pro pevné
materialy, kdezto hermeticky uzaviend verze misek se pouziva pro kapaliny. Misky
jsou vklddany do picek, které jsou dvé — pro vzorek a referencni. Ziskani a

zpracovani dat je provadéno pomoci softwaru PerkinElmer Pyris [14].
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1.4.2 Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci

Pro klasické disperzni spektrometry existuji néktera omezeni (méfeni jsou
pomald, omezena citlivost dana $iii §térbiny a citlivosti detektoru, atd. Reseni vétsiny
problémt ptineslo zavedeni infracervenych spektrometrt s Fourierovou transformaci
(FTIR) [13].

FTIR spektrometry jsou pfistroje pracujici na principu interference spektra,
které na rozdil od disperznich pfistroji méfi interferogram modulovaného svazku
zéateni po pruchodu vzorkem [17]. Na vystupu interferometru méfime celkovou
intenzitu proslého zareni. Fourierovou transformaci vysledné intenzity ziskdme
zéavislost intenzity zafeni na jeho frekvenci (vinové délce) [20]. Funkcni princip

takového spektrometru je uveden na obr. 1.9.

e

5 Interferometer

v Mirror

 Laser i

IR Source Mirror =

e o

[ ©
2

| =

i | |

|

Mirror ; Y
v : -
= Mirror
Sample Compartment

Obr. 1.9 Princip spektrometru [16]
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FTIR technika je pomérné¢ dobie vyuzivdna k zjistovani napi. krystalinity
[27], konformace fetézci v makromolekule a v neposledni fad¢ také k urCovani
kvality a kvantity napf. zastoupeni fazi v polymeru. Jednd se o rychlou a

nedestruktivni metodu.
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1.5 Shrnuti literarnich poznatki a cile prace

Bézné dostupny atakticky polystyren nevykazuje zdaleka tak dobré vlastnosti
jako jeho stereoregularni alternativa — syndiotakticky polystyren. Jeho
nadmolekularni struktura silné€ zavisi na ptedchozi termomechanické historii, protoze
je sPS polymorfni. Z dostupné literatury je zndmo, zZe miZe krystalizovat v n€kolika
krystalickych modifikacich (a, B, vy a 9).

V této praci je primarné sledovano, jak maximalni teplota temperace ovlivni
sloZzeni materidlu, tedy polymorfii sPS. Dale je studovano, zda vzniké struktura, a
jaké ma slozeni, pfi ohfevu vzorkli amorfnich. K zdkladni charakterizaci polymorfni
struktury a zastoupeni jednotlivych hlavnich fazi aa B byla vyuzita metoda

infracervené spektroskopie s Fourierovou transformaci.

Cile prace:

e Popis kinetiky krystalizace sPS v ramci jednotlivych temperacnich teplot.
e Popis vyvoje struktury a tedy polymorfie vramci temperacnich teplot a
navzajem mezi nimi pomoci infraervené spektroskopie s Fourierovou

transformaci.
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Pouzity material

Syndiotakticky polystyren vyrdbi firma Dow Chemical Company pod
obchodnim oznacenim Questra. Pro experiment byl pouzit material Questra QA 101

s charakteristickymi parametry uvedenymi v fab. I1.1.

Tab. 11.1 Viastnosti materidalu Questra QA 101

Vlastnosti / vzorek Jednotka Questra ZKkuSebni
QA 101 metoda
Index toku taveniny (1,2 kg, 300 °C) g/10min 8,0 ISO 1133
Hustota kg/m’ 1050 ISO 1183 B
[Nasakavost (24 hod, 50 % RH) % 0,01 ASTM D 570
[Napéti na mezi pevnosti v tahu MPa 41 ISO R527
Modul pruznosti v tahu MPa 3450 ISO R527
Pomérné prodlouzeni pii pretrzeni % 1,3 ISO R527
[Napéti v ohybu MPa 71 ISO 178
Modul pruznosti v ohybu MPa 3950 ISO 178
Vrubova houzevnatost pii 23 °C J/m? 10 ISO 180
Teplota tani °C 270 Dow Test
Dielektricka konstanta (1 — 1000 kHz) 2,6 ASTM D 160
Dielektricky ztratovy faktor pii 1 KHz 0,0002 ASTM D 150
M¢rny vnitini odpor Q.m 1,0.10" [ASTM D 257
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2.2 Priprava vzorki

Z daného materialu byly pomoci ruéniho lisu a rdamecku 125 x 60 x 0,20 mm

vylisovany desti¢ky pii nasledujicich podminkach:
teplota T =310 °C
doba ptfedehfevu 2 min
doba lisovani 3 min
chlazeni ve vodni lazni s ledem

Tyto podminky byly dodrzeny u vSech vylisovanych desticek.

Z desticek byla vyseknuta valcova téliska o priméru 5 mm, zvazena, vlozena
do hlinikovych DSC misek PerkinElmer a zatabletovana. Primérna hmotnost téchto
vzorki byla 5 — 6 mg. Kalibrace byla provadéna na indium (7, = 156,6 °C). Vzorky
byly ptipraveny na ptistroji DSC nasledujicimi teplotnimi rezimy:

a) 5 minut temperace pii teploté 280 °C a nasledné rychlé zchlazeni rychlosti
300 °C/min na danou teplotu krystalizace (200, 230, 240, 245, 250, 255, 265
°C), udrzovani dané teploty po dobu 1h

b) 5 minut temperace pii teploté 300 °C a nasledné rychlé zchlazeni rychlosti
300 °C/min na danou teplotu krystalizace (200, 230, 240, 245, 250, 255, 265
°C), udrzovani dan¢ teploty po dobu 1h

¢) 5 minut temperace pii teplot€¢ 330 °C a nésledné rychlé zchlazeni rychlosti
300 °C/min na danou teplotu krystalizace (200, 230, 240, 245, 250, 255, 265
°C), udrzovani dané teploty po dobu 1h

d) 1,5 minuty temperace pii teploté 370 °C a nasledné rychlé zchlazeni rychlosti
300 °C/min na danou teplotu krystalizace (200, 230, 240, 245, 250, 255, 265
°C), udrzovani dan¢ teploty po dobu 1h
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2.3 Pouzité metody a experimentalni zarizeni

2.3.1 DSC analyza

Diferencidlni snimaci kalorimetrie byla provadéna na pristroji DSC
PerkinElmer model Pyris 1, ktery je vybaven dvéma odd€lenymi pickami, jak je
ziejmé z obr. 2.1. Kazda picka je vybavena termoclankem a odporovym topenim
slouzicim k udrzeni konstantni teploty vzorku i reference. Analyza provadéna pod

atmosférou N s rychlosti pratoku plynu 20 ml/min.

Sample Reference
Cover (Pt) /

Rubber Seal | Lid
(Ambient Mode Only) !
——e— o

el

Sensor

/

| Platinum Foil

Heater

—

Sample Holder Support Roc

Computer S R e T e
Exhaust Outlet k

-'% Gas Inlet

Obr. 2.1 Umisténi méricich picek pristroje DSC PerkinElmer

Pro popis kinetiky byly pouzity vzorky s teplotnimi rezimy a, b, ¢ a d (popis

viz Cast prace 2.2).
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2.3.2 FTIR analyza

Méteni vzorkli vyjmutych z DSC misek bylo provedeno na pfistroji Atavar
systém 320 snastavcem ATR a softwarem Omnic 5.1. Spektra byla méfena pfi
rozligeni 2.0 cm™ v rozsahu vinoétu 600 — 4000 cm™ se 64 skeny na jeden vzorek.
FTIR analyzou prosly tyto vzorky:

e 7 bodu a) vSechny vzorky
e Z bodu b) vSechny vzorky
e 7 bodu c) vSechny vzorky
e 7 bodu d) vSechny vzorky

Ziskana data z infraervené spektroskopie jsou uvadéna jako funkci teploty
temperace a tyto jsou diskutovany ve vysledcich a diskuzi v kapitole 3.

Pro ovéfeni spravnosti pfipravy amorfniho vzorku, z néhoz tato prace vychazi
bylo provedeno méfeni FTIR spektra ataktického a nami piipraveného amorfniho
vzorku. Nasledn¢ byla tato spektra porovnana. Ob& spektra byla shleddana jako

totozna viz piiloha 1.
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3 VYSLEDKY A DISKUZE

3.1 Vyhodnoceni

Vzorky sPS (popis viz ¢ast prace 2.2) o shodné tloustce 0,20 mm a hmotnosti
5 — 6 mg byly ptipraveny pomoci DSC podle riznych teplotnich rezimi (viz ¢ast
prace 2.3.1). Jednotlivé kapitoly kinetiky krystalizace jsou déleny podle teploty
temperace. V kazdé je tabulka s hodnotami Avramiho koeficientl n a K, grafy
krystaliza¢nich izoterem a pikli a vSe je doplnéno grafy z FTIR, kde je vystihnut
vyvoj pasti v rozsahu teplot 200 — 265 °C.

3.1.1 Kinetika krystalizace

Kinetika krystalizace byla vyhodnocena podle Avramiho rovnice (2), kde byl

zlomek nezkrystalizované faze @ v Case ¢ stanoven podle vztahu (6):

(6)

kde integral nad zlomkovou ¢arou je krystaliza¢ni teplo vyvinuté do Casu ¢ a integral

pod zlomkovou ¢arou je celkové krystaliza¢ni teplo pro ¢ — oo.
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3.2 Maximalni teplota temperace 280 °C

Obr. 3.1 zobrazuje krystalizacni izotermy a rust krystalinity v ¢ase pii danych
teplotach krystalizace od 240 — 255 °C. Z téchto zavislosti byly vypocteny parametry

Avramiho rovnice n a K a dale byl stanoven polocas krystalizace t;,, (viz tab. I11.1).

100
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B 60 -
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2 50 -
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3 40 ~
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Obr. 3.1 Obsah zkrystalizované faze v case t vzorkii sPS pripravenych pri riiznych

teplotach krystalizace a shodné temperacni teploté 280 °C

Tab. II1.1 Polocasy krystalizaci a parametry Avramiho rovnice

T, (°C) t,/, (min) n K
240 0,27 2,55 19,63
245 0,49 2,52 4,17
250 1,59 2,65 0,17
255 2,66 2,79 0,05

Z grafi (obr. 3.1, obr. 3.2) atabulky (tab. 111.1) 1ze vypozorovat, ze se doba
krystalizace s rostouci teplotou krystalizace roste. Parametr n je na teploté
krystalizace nezavisly a jeho hodnoty nevykazuji celd Cisla [2, 21] tak, jak je
udéavano teoreticky. Pohybuje se v rozmezi 2,5 — 2,80. To je v souladu s nalezenymi
vysledky, jez jsou prezentovany v literatufe. Tyto parametry pak dale jsou
pfisuzovany heterogenni nukleaci smési obou vzniklych modifikaci o a B [28]. Coz

koreluje s nalezenymi vysledky z FTIR.
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Nasledujici obrazek 3.2 popisuje hodnoty konstanty Ka polocasu
krystalizace ¢;, v zavislosti na teploté. Z obrazku pak dale vyplyva, Ze s riistem
teploty krystalizace sPS dochazi k exponenciadlnimu vzriistu doby krystalizace. Tento
efekt pak doklada nasledujici obrazek 3.3, v némz jsou znazornény krystalizacni piky
v zavislosti na teploté krystalizace. V ramci dale hodnoceného parametru K dochazi

k jeho poklesu, cozZ je vzhledem ke krystaliza¢nim podminkam o¢ekavano.

—8— Konstanta K —#— Polocas krystalizace

20 3
18 7 ~
a
16 B 7 2,5 \E/
i Q
y 14 o, S
D)
= 12 4 Q
9 S
é 10 T 1,5 E
[} 17
S 8 1 >
M 1=
6 - 0
<
4 - g
05 S
2 A

0 T T ‘—'.r O

235 240 245 250 255 260

Teplota krystalizace 7. (°C)

Obr. 3.2 Zavislost konstanty K a polocasu krystalizace na teploté krystalizace pri

shodné temperacni teploté 280 °C
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Tepelny tok (mW)

Cas ¢ (min)

Obr. 3.3 Znazorneni tepelného toku v zavislosti na case t vzorkii sPS s ruznymi

teplotami krystalizace a shodné temperacni teploté 280 °C

3.2.1 FTIR

sPS vykazuje charakteristick¢ spektralni pasy ziskané z FTIR. Ty jsou
diskutovany nize. Pro usnadnéni odeCtu téchto pasi byl celkovy rozsah spekter
rozdélen do dvou &asti. Prvni &ast se zaméfuje na rozsah od 1000 — 1500 cm™ a
druhé &ast je zam&fena na rozsah od 800 — 1000 cm™. Charakteristické pasy pro sPS

z hlediska polymorfie jsou shrnuty v nésledujici tabulce //1.2.

Tab. I11.2 Charakteristické pasy spekter sPS [29-33]

Morfologie VInoéet (cm™)

Amorfni faze 1494, 1240, 1195, 970, 905, 841

o modifikace 1443, 1333, 1222, 1090, 980, 901, 851
B modifikace 1442, 911, 858

Na obr. 3.4 je zndzornén soubor spekter, v prvni ¢asti rozsahu, vzorkl
krystalizovanych od 200 do 265 °C pfi temperancni teploté 280 °C po dobu lh
v rozsahu prvni ¢asti. Nejspodnéjsi spektrum piislusi amorfnimu a tedy vychozimu
vzorku. Okamzité¢ ihned pfi prvni teploté krystalizace 200 °C lze zpozorovat vyvoj

struktury sPS. Jsou zde rozpoznany tfi ostré charakteristické pasy o a 3 modifikace,
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jez dokazuji vyvoj polymorfni kompozice b&hem krystalizace. o modifikace
vykazuje pasy pii 1333 a 1222 cm™. Vznik B modifikace je vidét pii 1442 cm™.
Prekvapivé vyvoj past a ¢i B modifikace neni nijak zasadné ovlivnén rostouci
teplotou krystalizace. Co do kvantity a mozného poméru zastoupeni obou fazi se lze
z dostupnych informaci domnivat, Ze je témét konstantni. Pouze u teploty
krystalizace 265 °C je pozorovan dramaticky pokles plochy pod pasem o
modifikace. Kdezto plocha pod B modifikaci se zd4 pouze nepatrné mensi. Timto si
lze vysvétlit zménu poméru zastoupeni obou modifikaci ve prospéch  modifikace,
coz je v dobrém souladu s literaturou, ktera diskutuje pravé vétsi obsah B modifikace

pti vyssich teplotach krystalizace.

265°C

255°C

250°C

" 245°C

240°C

Absorbance

230°C

200°C

amorf.

1500 1400 1300 1200 1100 1000

Vlnocet (cm'l)

Obr. 3.4 FTIR spektra vzorkii v ramci teploty temperace 280 °C
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Na Obr. 3.5 je zndzornéna druha ¢ast spekter. I zde je patrny vyvoj struktury.
Jsou zde zachyceny 2 modifikace prtislusejici amorfni fazi a f modifikaci. Pro
amorfni fazi jsou charakteristické dva pasy pii 905 a 841 cm™'. Charakteristické pasy
pro p modifikaci jsou pti 911 a 858 cm™. I zde je patrny vyvoj struktury ve prospéch
B modifikace. Piivodn& amorfni pas pfi 905 cm™ prechazi v pas 911 cm™ tedy B
modifikaci. S zvysujici teplotou krystalizace dochazi k viditelnému ubyvani amorfni
faze, tedy zmensujici obsah plochy pod timto charakteristickym pasem. Toto by bylo
mozno dokdzat dekonvoluci pasti. OvSem stavajici verze programu Omnic tuto
funkci neumozituje. Zajimavé je, Ze obsah plochy pod amorfniho pasem a tedy signal
o kvantit¢ modifikace ziejmé naznacuje jeji pokles pii nejvyssi teploté krystalizace
(265 °C). Nové vznika pas pii 858 cm™', ktery signalizuje vznik p modifikace. Tento
pas je pozorovatelny jiz od prvni teploty krystalizace 200 °C. Se vzristajici teplotou
neni pozorovdna zddna zmeéna v poloze pasu ani plochy pod timto pasem. Az opét
pii teploté krystalizace 265 °C dochéazi k viditelné zméné v obsahu plochy pod

pasem.

B— B amorf 265°C
255°C
250°C
245°C

240°C

Absorbance

230°C

200°C
amorf.

amorf

1000 950 900 850 800
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Obr. 3.5 FTIR spektra vzorkii v ramci teploty temperace 280 °C
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3.3 Maximalni teplota temperace 300 °C

Obr. 3.6 ukazuje krystalizacni izotermy vzorkl, které byly podrobeny teploté
temperace o 20 °C vyS$si nez v predchézejici kapitole. Opét je o¢ekavany pribeh
doby krystalizace s rostouci teplotou krystalizace — tedy jeji rust.

Pfi porovnani s predchozim grafem krystalizacnich izoterem (obr. 3.1) lze fici,
fadove u nejvyssi teploty krystalizace 255 °C. Coz lze zjistit z tab. II1.3, kde jsou

uvedeny polocasy krystalizaci.
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Obr. 3.6 Obsah zkrystalizované faze v case t vzorkii sPS pripravenych pri ruznych
teplotach krystalizace a shodné temperacni teploté 300 °C
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Tab. II1.3 setazuje polocasy krystalizaci a spoctené parametry Avramiho

rovnice n a K.

Tab. I11.3 Polocasy krystalizaci a parametry Avramiho rovnice

T (°C) ty/2 (min) n K
240 0,24 2,42 22,06
245 0,53 2,61 3,63
250 1,81 2,72 0,14
255 11,23 3,59 1,17.10™

Oproti ptedchozimu grafu (obr. 3.2) lze sledovat u grafu (obr. 3.7) a v tabulce

(tab. II1.3) mirny vzrust hodnoty kazdého parametru K, exponencialni pokles je

zachovan. Dale se s rostouci teplotou krystalizace prodluzuji polo¢asy krystalizace a

parametr n vykazuje SirSi rozmezi a to od 2,40 — 3,60. Opé&t parametr n nevykazuje

cela Cisla (tab. 111.3).
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Obr. 3.7 Zavislost konstanty K a polocasu krystalizace na teploté krystalizace pri

shodné temperacni teploté 300 °C
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Obrazek 3.8 znazornuje krystalizaéni piky s prodluzujici se dobou

krystalizace v z&vislosti na teploté krystalizace.
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Obr. 3.8 Znazorneni tepelného toku v zavislosti na case t vzorkii sPS s ruznymi

teplotami krystalizace a shodné temperacni teploté 300 °C
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3.3.1 FTIR

.....

temperace o 20 °C vyssi neZ v predchazejicim piipadé. Neni zde vSak rozpoznatelny
zasadni rozdil v porovnani téchto dvou prvnich ¢asti spekter. Opét je jasné zietelny
vznik pasu jiz od prvni teploty krystalizace pii 1442 cm”. Tento pés je
charakteristicky pro  modifikaci. S rostouci teplotou krystalizace dochazi nepatrné
k vzristu plochy pod pasem této modifikace. Pti teploté krystalizace 265 °C dochazi
opét tak jako u teploty temperace 280°C k poklesu plochy pod timto pasem, coz by
indikovalo mensi obsah této modifikace. Oproti tomu je zfeteln&j$i vyvoj u a
modifikace, kdy pasy pfi 1333 a 1222 cm™ vykazuji s rostouci teplotou krystalizace

mirny vzrast plochy pod témito pasy.

265°C
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f: " 230°C

K;' 200°C
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Obr. 3.9 FTIR spektra vzorkit v ramci teploty temperace 300 °C
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Obr. 3.10 popisuje FTIR spektra druhé &asti rozsahu od 1000 — 800 cm™. i
v této Casti neni zietelny vyrazny jakykoli zasadni rozdil oproti pfedchozi tempera¢ni
teploté 280 °C. Jsou zfetelni vyrazné pasy amorfni &asti pti 905 a 841 cm™. Se
vzristem teploty krystalizace neni detekovan zddny vyrazny pokles plochy pod
pasem a tedy obsahu amorfni &asti. Pas amorfu pii 905 cm™ prechazi v pas 911 cm™,
kterym je charakterizovana  modifikace. S rostouci teplotou vliv amorfniho pasu

klesa. P¥ 858 cm™ je nové detekovan vznik pasu jeZ je charakteristicky pro P

modifikaci.
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Obr. 3.10 FTIR spektra vzorkit v ramci teploty temperace 300 °C
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3.4 Maximalni teplota temperace 330 °C

Na obr. 3.11 jsou znazornény krystaliza¢ni izotermy sPS pii maximalni teploté

temperace 330 °C a lze zde pozorovat pfiblizné stejné prubchy jako v pfedchézejici

kapitole na obr. 3.6.
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Obr. 3.11 Obsah zkrystalizované faze v case t vzorkii sPS pripravenych pri riiznych

teplotach krystalizace a shodné temperacni teplote 330 °C

Doby polocasii a parametry Avramiho rovnice n a K (viz tab. 1I1.4, obr. 3.12)

se nijak vyrazn¢ nelisi od hodnot, které byly stanoveny pii ptedchozi teploté

temperace 300 °C. Jen krystalizace pfi teploté 255 °C prob¢hla rychleji a parametr n

se opét pohybuje v necelych cislech.

Tab. 111.4 Polocasy krystalizaci a parametry Avramiho rovnice

INKY) t1/2 (min) n K
240 0,27 2,61 21,16
245 0,51 2,40 3,49
250 1,82 2,43 0,16
255 9,14 3,35 4,16.10™
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Obr. 3.12 Zavislost konstanty K a polocasu krystalizace na teploté krystalizace pri

shodné temperacni teploté 330 °C
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Obr. 3.13 Znazorneéni tepelného toku v zavislosti na case t vzorkit sPS s riznymi

teplotami krystalizace a shodné temperacni teplote 330 °C
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3.4.1 FTIR

Na obr. 3.14 je znazornéna prvni Cast FTIR spekter maximalni teploty
temperace 330 °C. Jsou detekovany tii pasy pii 1442 cm™ pisluejici p modifikaci a
1333 a 1222 cm’' néleZici o modifikaci. Jiz na prvni pohled je patrny vyvoj
struktury, ktery v obou ptedchozich piipadech nebyl pozorovan. Je to zifejmé déno

%¢

tim, Ze pii vysSich teplotdch temperace je dokonaleji smazana ,,pamét™ polymeru.
S rostouci teplotou krystalizace jsou pasy vyraznéjsi a ostieji ohrani¢ené. Tento trend
je pozorovan u obou modifikaci, tedy jak B tak i o modifikace. Opét u nejvyssi
teploty krystalizace je tento vyvoj zastaven a naopak pasy a jejich plocha pod nimi je
nasobné¢ mensi nez pii teplot¢ 255 °C, kdy je obsah obou modifikaci z tohoto

pohledu nejvetsi.

265°C

255°C

| 250°C
245°C

240°C

Absorbance

f' 230°C
{ 200°C

' amorf.

1500 1400 1300 1200 1100 1000

Vinocet (cm'l)

Obr. 3.14 FTIR spektra vzorkii v ramci teploty temperace 330 °C
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Druhou cast FTIR spekter zndzornuje graficky zaznam na obr. 3.15.
Z obrazku je patrny vznik P modifikace pii 911 a 858 cm™. S rostouci teplotou
krystalizace je nejkomplikovanéjsi vyvoj této modifikace pozorovan v oblasti kolem
900 cm™. Kdy pas amorfni faze prechazi z 905 na 911 cm™. Vliv amorfu i zde klesa
tak jako ve vSech ptfedchazejicich maximalnich temperancnich teplotach 280 a 330

°C. Opét pomérové plocha pod timto pasem pii nejvyssi teploté 265 °C klesa.

B B amorf
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Obr. 3.15 FTIR spektra vzorkii v ramci teploty temperace 330 °C
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3.5 Maximalni teplota temperace 370 °C

V grafu (obr. 3.16) jsou zaznamenany pouze tii zavislosti krystalického podilu
na casu. U teploty 255 °C totiz nebyl krystalizacni pik jasné, zcela a prokazatelné
identifikovatelny vzhledem k extrémné dlouhé dobé krystalizace. U uvedenych
izoterem a nasledn¢ u polocast krystalizace (tab. I11.5) 1ze pozorovat, ze krystalizace
u kazdé teploty (240, 245 a 250 °C) probihala zhruba 1,5krat déle nez u piedchozi
teploty temperace 330 °C.
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Obr. 3.16 Obsah zkrystalizované faze v case t vzorkut sPS pripravenych pri riznych

teplotach krystalizace a shodné temperacni teploté 370 °C

Tab. 111.5 Polocasy krystalizaci a parametry Avramiho rovnice

T, (°C) t./> (min) n K
240 0,36 2,13 6,08
245 1,14 2,38 0,51
250 2,94 2,44 0,05

V tabulce (tab. 111.5) jsou vypsany polocasy krystalizaci, které jsou o poznani

dvakrat vétSi nez u predchozich teplot temperace. Zaroven lze konstatovat, Ze
parametr K je fadové mensi nez diive. Tyto hodnoty jsou nasledn¢ zndzornény i

v grafu (obr. 3.17). Parametr n se pohybuje v rozmezi hodnot 2 — 2,5.
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Obr. 3.17 Zavislost konstanty K a polocasu krystalizace na teploté krystalizace pri

shodné temperacni teplote 370 °C

Na obr. 3.18 jsou znazornény krystaliza¢ni piky vzorkl krystalizovanych pfi
ruznych teplotach krystalizace. Chybi krystalizacni pik pti 255 °C z vySe uvedeného

duvodu.
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Obr. 3.18 Znazorneéni tepelného toku v zavislosti na case t vzorkiu sPS s riuznymi

teplotami krystalizace a shodné temperacni teplote 370 °C
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3.5.1 FTIR

Posledni z diskutovanych FTIR spekter prvni €asti jsou spektra ziskand pfi
izotermni krystalizaci vychéazejici ze vzorku podrobenych maximalni teploté
temperace 370 °C. Ta jsou kvidét na obr. 3.19. Opét tak jako v predchozich
ptipadech byly identifikovany tfi hlavni pasy 1442 cm™ odpovidajici p modifikaci a
1333, 1222 ecm™ odpovidajici a modifikaci. Vyvoj strukturu v ramei rostouci teploty
krystalizace je v této v hledané oblasti velmi dobie patrny na rozdil od teplot
maximalni temperace 280, 300 a 330 °C. Pasy obou modifikaci (tedy o a ) se
stavaji zfetelngjsi a ostfejsi smérem od teploty 200 °C do 255 °C. To poukazuje na
vyvo] v dokonalejsi supermolekularni uspotradani. Nejzietelnéjsi vyvoj je

zaznamenan v rozmezi teplot krystalizace od 200 do 240 °C.
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Obr. 3.19 FTIR spektra vzorkit v ramci teploty temperace 370 °C
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Druha cast spekter je ukazana na obr. 3.20. Zde byly opét identifikovany dva
zékladni pasy tykajici se struktury sPS a to pii 905 a 841 cm™ amorfniho podilu a
911 a 858 cm™' nélezici vzniklé p modifikaci. Ihned pii prvni teploté krystalizace 200
°C dochézi k presunu pasu z amorfni oblasti pii 905 cm™ do oblasti f modifikace pii
911 cm™. Do teploty 240 °C se vyznamné podili na obsahu plochy pod spole¢nym
pasem a tedy i obsahem amorfniho podilu ve vzorku. S pfibyvajici teplotou je
amorfni podil, tedy pas méné vyznamny. Zcela beze zbytku tento amorfni pas
nemizi, tak jako tomu je ve srovnani i v ostatnich pfipadech. Zcela jednoznacéné je
zde pozorovatelny trend ristu pasu charakterizujici p modifikaci pti 858 cm™. Tento
pas se stava zretelngjsi a ostfejsi v rozmezi teplot od 200 do 240 °C, kdy pak se jeho
vyvoj zastavuje a nadale se zdd konstantni a tedy s tim i podil B modifikace je

neménici se.
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Obr. 3.20 FTIR spektra vzorkit v ramci teploty temperace 370 °C
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3.6 Shrnuti krystaliza¢nich dat

Z mnozstvi dat, jez poskytla kinetika krystalizace sPS jsou ty nejzajimavéjsi
shrnuta v této Casti prace.

Ze samotného grafického vyjadieni (obr. 3.21) a tabulky tab. I11.6 a je patrné,
ze zéavislost krystalizacniho tepla uvolnéného pfi krystalizaci na teploté krystalizace
v ramci teploty temperace je znacné komplikovana. Nejprve u vSech sledovanych
teplot temperace dochazi k riistu tepla krystalizace, az dosahuje svého lokalniho
maxima pii teploté¢ krystalizace 245 °C. Pak prabéh tepla krystalizace pti teploté
temperace 280 °C je klesajici. Naopak vzorky temperované pii vysSich teplotach,
tedy 300 a 330 °C vykazuji opacny trend vyvoje — vzrust. Bohuzel, teplo krystalizace
pii nejvyssi teploté temperace neni zndmo, protoze doba krystalizace v tomto pripadé

byla extrémné dlouhd. Lze vyslovit hypotézu, Ze i zde by teplo krystalizace rostlo.
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Obr. 3.21 Tepla krystalizaci v zavislosti na teplotdach krystalizaci
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Tab. 111.6 Tepla krystalizaci serazenda do sloupcii podle temperacnich teplot

TC (OC) AHzgo (J/g) AH300 (J/g) AH330 (J/g) AH370 (J/g)
240 20,834 19,204 20,668 17,894
245 23,410 23,523 22,500 24,833
250 17,262 15,864 11,942 18,031
255 14,232 30,097 30,332 -

Pti srovnani polocasii krystalizaci pro dané teploty temperace (obr. 3.22) lze

fici, ze srostouci teplotou temperace dochdzi k exponencidlnimu nardstu doby

krystalizace a to u vSech kiivek. Nejvice je tento trend patrny v piipade teplot

temperace 300 a 330 °C. Ob¢ kiivky obou teplot vykazuji témét identicky pribéh

dané zavislosti. Z toho lze vyslovit hypotézu, Ze vrozmezi téchto teplot neni

polymorfni chovani nijak zdsadné ovlivnéno samotnou teplotou temperace, coz

koreluje 1 svysledky zFTIR. Naopak nejkratSich polocasii krystalizace je

dosahovéano u teploty temperace 280 °C. V ptipadé kiivky, jiz nalezi maximalni

teplota temperace 370 °C, chybi posledni polocas krystalizace a to z toho divodu

nemoznosti zachyceni krystaliza¢niho piku, jehoz teplota krystalizace se nachazi

v oblasti blizké teploté€ tani, kdy rychlost krystalizace je velmi mala.
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Obr. 3.22 Srovnani polocasii krystalizaci pro dané teploté temperace
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ZAVER

Diplomové prace se zabyva studiem izotermni krystalizace a polymorfni
kompozice syndiotaktického polystyrenu Questra QA 101 pomoci DSC PerkinElmer
Pyris 1 a FTIR Avatar 320 s nastavcem na ATR.

Prace si dala za ukol popis kinetiky krystalizace sPS v ramci jednotlivych
temperancnich teplot. Byla zjisténa predpokladand exponencialni zavislost parametru
rychlostni konstanty K a polocasu krystalizace ¢, s rostouci teplotou krystalizace.
Navic ¢;, roste srostouci teplotou maximalni temperace, kdy v piipadé teploty
temperace 330 °C je jeho hodnota téméf 3,5x vétsi nez v pripadé teploty temperace
280 °C. Hodnoty exponentu n z Avramiho kinetické teorie se pohybuji v rozmezi od
2,5 — 2,8 pro teplotu temperace 280 °C a 2,6 — 3,4 pro teplotu 330 °C. Tedy i zde je
patrny nartst. VSechny tyto hodnoty naznacuji heterogenni nukleaci. Toto je v dobré
shodé s dostupnou studovanou zahranic¢ni literaturou.

Zavislost krystalizacniho tepla shrnuta ze vSech teplot temperace 280 — 370
°C uvolnéného pfi krystalizaci na teploté krystalizace v rdmci teploty temperace je
znacn¢ komplikovana. Pro potvrzeni a osvétleni charakteru tohoto chovani je nutno
provést dalsi experimenty.

Vyvoj polymorfniho chovani sPS byl studovan pomoci infraervené
spektroskopie s Fourierovou transformaci. Pomérné novou a elegantni nedestruktivni
metodou, ktera se t€si velkému rozvoji nejen v oblasti polymernich systémi.
Z vysledki vyplyva, Ze ve vzorcich specificky krystalizovanych dochazi k tvorbé
dvou hlavnich modifikaci o a B. Nejvétsi rozdil a zaroven nejprokazatelnéjsi vyvoj
struktury byl analyzovan pfi nejvyssich teplotach temperace tj. 330 a 370 °C, kdezto
vyvoj struktury béhem krystalizace v ramci nizsich teplot temperace 280 a 300 °C
nebyl tak zasadni. To si Ize vysvétlit moznym zachovanim zarodkd piislusnych
modifikaci, jez vznikly rekrystalizaci i béhem pomérné rychlého ohfevu 200 °C/min
na tyto teploty. Druhd mozna zasadnéjsi ptic¢ina tak malého neocekavaného rozdilu
ve vyvoji struktury sehrala jisté i tloustka analyzovanych vzorkli. Na druhou stanu
vzorky byly také koncipovany pro RTG analyzu, kde byla vyzadovdna vétsi

tloust’ka.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

sPS
a, 3,7, 0
Gy [J]
Gk [J]
Gt J]
AG, J]
AH [J]
AS [-]
tos [min]
0 [°]
C [J/K]
Q [J]
Ty [°C]
T [°C]
T [°C]
X [%]
Cp [V/g]
Wi [7o]
[nm]
[nm]
v [°C/min]
K [s™]

syndiotakticky polystyren
krystalické modifikace sPS
Gibbsova volné energie

volna energie krystalické faze
volna energie faze amorfni, kapalné

krystaliza¢ni volné energie

entalpie

entropie

polocas primarni krystalizace
uhel reflexe

tepelna kapacita

teplo

teplota skeln¢ho prechodu
teplota krystalizace

teplota tani

procento krystalinity

mérné teplo

obsah krystalického podilu
vinova délka

mezirovinna vzdalenost
rychlost chlazeni

kinetickd rychlostni konstanta
izotermni Cas krystalizace

Avramiho exponent
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