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4 Polimery o regularnej, liniowej budowie lancucha lub
=+ | zawierajace grupy o duzej polarnosci, rozmieszczone
g ey rownomiernie wzdluz makroczasteczki, moga

m r o
tworzy¢ struktury uporzadkowane — Kkrystaliczne.

Powstaja one na skutek ruchow termicznych oraz sit
oddzialywan miedzyczasteczkowych skilebionych
lancuchow.
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Gietkie lancuchy maja tendencje
do rownoleglego ulozenia sie

wzgledem siebie, tworzac ] #‘; =
strukture lamelarna. A5y R
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MODELE POLIMEROW
KRYSTALICZNYCH £
~ S

Model micelarno-fredzlowy jest I-' 'l
to model struktury Kkrystalicznej, .
w ktorej skrystalizowane
fragmenty makroczasteczki
nalezg przewaznie do roznych
krysztalow. Obszary Kkrystaliczne
skladajq sie z paczek rownolegle
uporzadkowanych lancuchow.
L.ancuchy polimerdéw sa bardzo :-!
dlugie, dlatego jeden fragment |
tej samej makroczasteczki moze "I
znajdowac si¢ w obszarze [
krystalicznym, a drugi w
bezpostaciowym.
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MODELE POLIMEROW
KRYSTALICZNYCH

. . Model lameli krystalicznej opisuje obszary
krystaliczne utworzone ze sfaldowanych
lancuchow polimeru. Sfaldowanie
tancuchow polega na polaczeniu petla

3

3

-

" dwoch rownoleglych segmentow
nalezacych do tego samego krysztalu.

%

"

.

1,

Lancuchy ukladaja sie rownolegle do
siebie, a prostopadle do Sciany krysztalu.

Mozliwe sq dwie struktury powierzchni
sfaldowanej lameli:

a) utworzona z regularnie zagietych
lancuchow

s

b) nieregularna, w ktorej segmenty
¥ lancuchow znajdujq si¢ w warstwie
amorficznej.
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MODELE POLIMEROW _
KRYSTALICZNYCH '—

Emﬂ R

: ": Makroczasteczka moze znajdowac si¢ w roznych lamelach i jezeli E'
!-'_' laczy co najmniej dwa rézne krysztaly nazywa sie czasteczka wiazaca ™
' (ang. tie molecule).

-

., Liczba takich polaczen zwi¢ksza si¢ ze zwie¢kszaniem si¢ ciezaru
1 czasteczkowego polimeru.

Takie struktury powstaja podczas Kkrystalizacji z rozcienczonych
roztworow.
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lamelarne (krysztal rozbudowany w dwoch Kkierunkach wzajemnie 1
L [ r o r
-, prostopadych i o stalej grubosci 5-50 nm), g

Najczesciej polimery tworza krysztaly

-
F- listwowe (krysztal lamelarny rozbudowany glownie w jednej plaszczyznie),

=

wlokniste (krysztal, ktorego wymiar w jednym Kierunku jest znacznie
wiekszy niz w dwoch pozostalych kierunkach),

dendryty (morfologia obszaru Kkrystalicznego, w ksztalcie drzewa, :
wytworzona przez wzrost szkieletowy),

TP

=, shish-kebab (polikrystaliczna forma morfologiczna o podwojnej postaci,
utworzona z krysztalow wloknistych i wyroslych na nich epitaksjalnie
krysztalow lamelarnych, o segmentach rownoleglych do osi wlokna).

B




Struktury shish-kebab powstaja podczas
dynamicznej Kkrystalizacji z rozcienczonych
roztworow, przy duzych szybkosciach scinania
(intensywnie mieszanych).

Na wloknistym rdzeniu, o Srednicy ok. 15 nm,
sq rozmieszczone narosla w postaci krazkow o
- srednicy ok. 100 nm, zawierajaca sfaldowane
lancuchy.
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jednoosiowego

podczas

polimerow liniowych.

F Struktura uporzadkowana Krystaliczna formuje si¢
rowniez



Sciste ulozenie fragmentébw makroczasteczek w przestrzeni powoduje
powstawanie mikrokonformacji wzdtuz tancucha, z utworzeniem struktury typu
spiralnego (helisy) lub typu zygzakowatego (zig-zag).

3/1 7/2

Symetria helisy typu n/p
Helisa tworzona przez a-poliolefiny o )
n — ilos¢ merow
(w tym przypadku przez i-polipropylen)

p — liczba obrotow 10



Schemat struktury typu zygzakowatego

(poliamid 6,6 z miedzyczasteczkowymi wiazaniami wodorowymi)

11



Elementy struktury poli(tereftalanu etylenu) (PET) powodujace jego
krystalicznos¢

0 0
—+-0 —tlzl* /EDCH;CH;—]E
Grupy polarne

Naktadajace si¢ pierscienie fenylenowe .
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STRUKTURA I GESTOSC KRYSTALICZN EGO POLIETYLENU
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Objetos¢ komorki podstawowej = a<bXc=93.3 A3

Masa w naroznikach komorki = 8 CH, dzielonych przez 8 komorek = 1 CH,
2 grupy CH, w sciankach bocznych = 2/2 =1 CH,
Sciany dolna i goérna 2 CH, = 2/2 =2 CH,

' Razem 4 CH,
.Ej? LI i

b= m/V = (4].ma/933 AD * 1/(6,023 *10%) g/im.a. *
10% A3/cm3 =0,997 g/cm? E
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' ii*.-.a! :i, a=0.736 nm

;.-u; S8 b clomim
SCHEMATYCZNE | 2 e
PRZEDSTAWIENIE A
STRUKTURY ‘ e
TYPOWEGO POLIMERU
SEMIKRYSTALICZNEGO tameta

3 ':,- Crystal lamella

Sphenulite
= B0} 0 500 2m

Palymer componant
14
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Proces krystalizacji rozpoczyna si¢ od tworzenia zarodkow krystalizacji w
stopionej] fazie amorficznej lub w roztworze (stezonym lub rozcienczonym)
polimeru.

Zarodkowanie (nukleacja) jest to tworzenie zarodkow krystalizacji, ktorych dalszy
wzrost jest uprzywilejowany termodynamicznie. Wokoét zarodkdéw rozrastajg sie
lamele lub micele, ktore nast¢pnie tworza agregaty zwane sferolitami, majace
form¢ kulista. Sferolity rosng radialnie, ze stalg szybkoscig od pierwotnego

zarodka. 17
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WZROST ::
SFEROLITU -,
. =

G = % = 7.75 um/min

5 10 15 20 L

1W warunkach izotermicznych radialna szybkos¢ wzrostu
. | sferolitu jest stala 9.
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szybkos¢
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Decyduje tworzenia .
; szybkosé stabilnych
n, transportu zarodkow
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Optymalna temperatura, w ktorej jest najwieksza szybkos¢ krystalizacji T

znajduje si¢ w zakresie temperatury mi¢dzy temperatura topnienia 7, a zeszklenia |
T, polimeru.

W temperaturze ponizej temperatury topnienia makroczgsteczki majg jeszcze '
dostateczng swobode ruchow molekularnych, aby przyymowa¢ pozycje *
termodynamicznie dogodne.

{
;
;
:

Ta swoboda ruchéw molekularnych maleje wraz z obnizaniem temperatury
i (chtodzeniem), az do catkowitego zaniku w temperaturze Tg.

# Ze wzgledu na warunki krystalizacji jest korzystne, aby roznica miedzy 7, a T, '|=

" byla dostatecznie duza, wystarczajaca do wytworzenia zarodkow i ich wzrostu.

L e e o I e
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Koncowa wielkoS¢ SFEROLITU, zalezna od gestosct zarodkow r
_ nukleacj1, moze mie¢ wymiar od kilku nanometrow do ok. kilku -

® -~ mikrometrow. ;
.

i A

=' Sa optycznie anizotropowe 1 mozna je oglada¢ w Swietle
','- ‘Ispolaryzowanym pod mikroskopem miedzy skrzyzowanymi
gl nikolami, tzw. krzyz Maltanskz -

"'.r'

o e 55




Struktura i obraz sferolitu Lamelarne krystality ze

sfaldowanych lancuchow

Czasteczki
. wigzgce
EN
SR o
. . L at.
Powierzchnia A amorf
sferolitu 4
-~ oo
(g
>y

r:-.'f:
/ M. |4 e
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W przypadku powolnej krystalizacji (malej szybkosm -
- chlodzenia) formuja sie sferolity dobrze rozwiniete, | r
ztozone z duzych lamel, natomiast gdy krystalizacja '

zachodzi szybko sferolity majg budowe dendrytu.

§ -
=

/

- « Krystality fibrylarne (wlokniste), o wlasciwosciach :
;. anizotropowych, formujg sig, gdy krystalizacja zachodzi
. 'w polu sit mechanicznych, np. podczas przedzenia
ﬁrwh’)kien lub formowania ze stopu.
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Pl Y L ST e ey e e - O F LRy
Kinetyka krystalizacji 1zotermicznej 1 nieizotermiczne;

Rownanie Avramiego

T I — —_—

®. — ulamek objetosciowy fazy krystalicznej, utworzonej w czasie ¢, w stalej
temperaturze,

o | K — stala szybkosci wzrostu krysztatow (zalezna od temperatury 1 cigzaru | =
“u | czgsteczkowego,

l..

"1 t— czas,

n — parametr, zgodnie z teorig, jest to liczba catkowita o wartosct 1-4 (jest |-
zalezny od typu zarodkow krystalizacji geometrycznej formy 1 mechanizmu ‘I
|

wzrostu krysztalow). b -
t

'_ W praktyce czgsto traktuje sie¢ n jako parametr empiryczny, ktory przyymuje
wartosci niecatkowite.
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I.I ° V4 ° 4 °

e ", Stopien krystalicznosci
.‘;:_- Utamkowa zawartoS¢ fazy krystalicznej w probce polimeru — okresla
‘ri ilosciowy udziat fazy krystalicznej, w odniesieniu do fazy bezpostaciowe;
. i moze si¢ zmienia¢ od 10 do 90%, w zalezno$ci od budowy polimeru,

sposobu syntezy 1 warunkow prowadzenia krystalizacji.

B
. Nie jest to zatem niezmienna stala materiatowa, poniewaz zalezy od -

=) | calego zespotu czynnikOw zewnetrznych, np. temperatury, czasu,
re] cisnienia, oraz rodzaju 1 1losci naprezen mechanicznych.
I.. =
=
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Polimery krystaliczne zawierajg obszary z uporzagdkowanym upakowaniem
makroczasteczek oraz obszary amorficzne, bezpostaciowe (cieczy
przechtodzonej): zgodnie 2z zasadg termodynamiki, maja strukture

§ dwufazows.
|

3

oy

-:-' | Model dwufazowy polimerow stalicznych nie uwzglednia struktur
g

E “ posrednich, ale jest podstawg obliczenia stopnia krystalicznosci, np. metoda

l polegajaca na pomiarze gestosci lub ciepta topnienia.
Polimery krystaliczne, w ktorych udziat fazy krystalicznej jest maty,
powinny by¢ nazywane polimerami semikrystalicznymi.
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Stopief krystaliczno$ci mozna okre$li¢ za pomoca rdéznych technik §

badawczych, z ktorych kazda okresla inne elementy struktury 1 tak: "-I

— metoda pomiaru gestosci oznacza si¢ obszary gesto upakowane
oraz struktury, ktore nie majg budowy regularnej,

— w pomiarze natezenia linu dyfrakcji  rentgenowskich
uwidaczniane sg regularne obszary krystaliczne, a pomijane obszary
czesciowo uporzgdkowane, jedno-1 dwuwymiarowe,

w T S NPT

Y — 7 ciepta topnienia fazy krystalicznej mozna obliczy¢ stopien
krystahcznosm od warunkiem znajomosci ciepta topnienia polimeru !
ﬁ zaw1eraj qcego 100% fazy krystaliczne;.

i iy o)
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#1'W semikrystalicznych polimerach handlowych sferolity sa
~|mate, gdyz ich wzrost jest ograniczony duza liczbg centrow r’-.
nukleacji, do ktorych zalicza si¢ rOwniez zanieczyszczenia [=+ -
znajdujace si¢ w polimerze. P

| Polimer krystalizowany ze stopu zawiera przede wszystkim
sferolity o sfaldowanych ‘tancuchach oraz struktury
% zdefektowane, tzw. struktury nieuporzadkowane. Zalicza si¢
K do nich kazde odstepstwo struktury krysztatu polimerowego
& od 1dealnej geometrycznie struktury tréjwymiarowe;.




3

obszarom amorficznym, majg wyraznie zaznaczong temperatur¢ topnienia
T, obszardw krystalicznych.

Podczas ogrzewania zmniejsza si¢ stopien krystalicznosci polimerow, gdyz
czes¢ fazy krystalicznej przemienia si¢ w faze bezpostaciowa.

Ta przemiana fazowa zachodzi w szerokim zakresie temperatur (10—20°C).

Za temperatur¢ topnienia przyjmuje si¢ temperatur¢ zaniku fazy
krystalicznej w polimerze. Stopiony polimer zawiera wylacznie fazg
bezpostaciowa.




04 ponwze) T, powvze) 7,

5-10 szkliste, kruche rogopodobne, wysokoelastyczne

20-60 mocne, wytrzymale twarde, skoropodobne, mocne
70-90 sztywne, kruche twarde, sztywne
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Crystallinity (%)

100 — T

75 T —
. —=(HDPE)
| —= (LDPE)
S0 ™ ISimiarto | 29
bees wax
23 ISimilar to,”
patrol?}um jelly

0
0 500 2500 10,000 20,000 40,000 . o weight
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100% krystaliczne 100% amorficzne semikrystaliczne

- : - T

S | : - |

V — objetos¢, o — wspotczynnik rozszerzalnosci cieplne;

34



100% krystaliczne

100% amorficzne

_-...>.J

Cp — ciepto wiasciwe,

— - T

> T

A — wspotczynnik przewodnosci cieplne;

semikrystaliczne

T
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100% krystaliczne 100% amorficzne semikrystaliczne

InG

G — modut sprezystosci przy scinaniu
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