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Rontgenografické sledovanie vplyvu teploty
na molekulova Struktaru polypropylénu

(// I. DIACIK, K. FUSEK

I"yskumny astav chemickyjch vldken,
Svit

Réntgenograficky bol sledovany vplyv teploty na molekulova Struktaru
izotaktického polypropylénu s rozdielnym molekulovym usporiadanim.
Experimentdlne sa zistilo, Ze nad teplotou 75°C dochddza k premene termo-
dynamicky médlo stabilného parakrystalického molekulového usporiadania
izotaktického polypropylénu v termodynamicky stabilné monoklinické
molekulové usporiadanie. Tepelnym spracovanim izotaktického polypro-
pylénu s termodynamicky stabilnym monoklinickym molekulovym uspo-
riadanim do teploty 160 °C neboli zistené podstatné zmeny v molekulovom
usporiadani. Nad touto teplotou dochddza k postupnému taveniu polymér-
neho systému, ¢o sa prejavi na réntgenograme diftiznym lkruhom, charakte-
ristickym pre neusporiadané (amorfné) oblasti.

Polypropylén z hladiska priestorového rozloZenia metylovych skupin moze
vytvarat utvary s rozdielnym molekulovym usporiadanim. Krystalicky poly-
mér podla Nattu a Corradiniho [1], oznaleny ako izotakticky, vytvara
monoklinicki $truktirnu mriezku s parametrami: a = 6,55 A, b = 20,96 A,
¢c= 6,50 A, p = 99°20’

Rontgenografickym sledovanim krystalického izotaktického polypropylénu
nad teplotou tavenia sa ziska rontgenogram so Sirokym difiznym kruhom
sd = 6,80 A zodpovedajiicou medziretazcovym vzdialenostiam v roztavenom
izotaktickom polypropyléne [2].

Rychlym ochladenim taveniny izotaktického polypropylénu vznika mole-
kulové usporiadanie s nizsou pravidelnostou ulozenia molekulovych retazcov
[3—5].

Menéik [6] sledoval vplyv teploty na krystalicki §truktiru orientovaného
polypropylénu, pricom dokazal, zZe v rozmedzi teplot 21—156 °C nedochadza
k zmene krystalickej $truktiry. Stidiom vplyvu teploty na rozdielne mole-
kulové usporiadanie polypropylénu sa zaoberal Wyckoff [7].

V nasej praci hovorime o vplyve teploty na mriezkovi Struktiru a roz-
dielne molekulové usporiadanie polypropylénu.

Experimentalna ¢ast

Priprava prepardtov

Pre sledovanic vplyvu teploty na mriezkovu $truktiru a rozdielne molekulové usporia-
danie polypropylénu sme pouzili nasledujice vzorky:
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— 0,8 mm hrubu foliu izotaktického polypropylénu s monoklinickym molekulovym
usporiadanim,

— vlasec izotaktického polypropylénu s parakrystalickym molekulovym usporiadanim
o hrabke 1 mm, pripraveny rychlym ochladenim taveniny izotaktického polypropy-
lénu zmesou suchy lad 4 acetén pri teplote — 65 °C,

— foliu pripraveni z etyléterového extraktu surového polypropylénu.

Krdtky opis pouZivanijch metod

Rontgenogramy sa ziskali na mikroréntgene ,,Mikrometa 2. Ziarenie CuK« bolo
filtrované Ni filtrom. Snimky boli exponované na film Agfa—Laue pri parametroch
30 kV, 20 mA po dobu 35— 60 minat. Vzdialenost prepardt—film bola 75 mm. Vyhod-
notenie rontgenogramov sa robilo pomocou mikrofotometra Khol F -3 radidlnym spo-
sobom. Rontgenogramy preparatov za zvySenej teploty boli ziskané pouzitim tepelnej ko-
moérky uvedenej na obr. 1.
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Obr. 1. Schéma tepelnej komorky.
1. Fe—Ko termoélanok; 2. vyhrievacia
spirdla; 3. Al-blok; 4. otvor pre clonu;
5. miesto pre vzorku; 6. pritlaény valéek.

K

Vzorka sktimanej litky je umiestnend v kruhovom vybrani o priemere 6 mm a vyske
1,5mm. Do vybrania je pritladovana hlinikovym valéekom s kandlikom o priemere 1,5 mm,
umoziujicim prechod réntgenovych ladov. Zo strany od clony je komoérka uzatvdrana
valéekom s otvorom a zdvitom na uchytenie clony. Vystup li¢ov po difrakeii je umozneny
kuzelovym otvorom s vrcholovym uhlom 70°. Teplota v komoérke je merand Fe—Ko
termoéldnkom a regulovand kompenzadénym reguldtorom. Maximédlna odchylka teploty
je + 1,5 °C. Najvyssie dovolené napitie na vyhrievaciu Spirdlu je 150 V. Nad teplota-
mi tavenia boli vzorky zabalené do Al félie o hrubke 10 u. Vzorky prepardtov boli v tepel-
nej komorke postupne vyhrievané na zvolenu teplotu a po 30 mindtach bola pri danej
teplote zhotovend rontgenovd snimka. Z fotometrického zéznamu boli poéditané medzi-
rovinné vzdialenosti zodpovedajtce jednotlivym difrakénym kruhom.

Vyhodnotenie skdmanijch vzoriek

Vplyv teploty na Struktirnu mrieZku izotaktického polypropylénu s parakrystalickym
molekulovym usporiadanim

Na obr. 2 je uvedeny rontgenogram izotaktického polypropylénu s parakrystalickym
molekulovym usporiadanim.
Na rontgenograme mozno pozorovat dva pomerne ostré difrakéné kruhy s dynitorni =
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Obr. 2. Rontgenogram izotaktického poly-  Obr. 3. Rontgenogram izotaktického poly-
propylénu s termodynamicky maélo stabil-  propylénu s termodynamicky madlo stabil-
nym parakrystalickym molekulovym uspo-  nym parakrystalickym molekulovym uspo-

riadanim. riadanim po ¢asovom ohdobi 1 roku.

= 5,84 A a dyonkagsia = 4,18 A. Mencj dokonalé molekulové usporiadanie izotaktického
polypropylénu je za normélnej teploty stabilné, ¢o dokazuje difrakény obraz polymérneho
systému uschovaného v éasovom obdobi jedného roku pri izbovej teplote (obr. 3).

Na obr. 4 je uvedend zdvislost vplyvu teploty na zmeny medzirovinnych vzdialenosti
pre izotakticky polypropylén s poéiatoénym parakrystalickym molekulovym usporia-
danim.

Z grafu na obr. 4 pozorujeme, Ze do teploty 75 °C nedochddza este k zmene termodyna-
micky mélo stabilného parakrystalického molekulového usporiadania v termodynamicky
stabilné monoklinické molekulové usporiadanie. Je mo#né pozorovat iba vzrast medzi-
rovinnej vzdialenosti vnitorného difrakéného kruhu z dynitorns = 5,84 A na 6,10 A. Ten-
to vzrast je mozné pozorovat do teploty 120 °C, nad ktorou uz nedochddza vplyvom teplo-
ty k dalsej zmene.

Nad teplotou 75 °C dochddza k zmene termodynamicky mélo stabilného molekulového
usporiadania v termodynamicky stabilné molekulové usporiadanie, ¢o sa prejavi na
réntgenogramoch vystupovanim Styroch ostrych difrakénych kruhov zodpovedajiicich
monoklinickému molekulovému usporiadaniu.

Pri mriezkovych rovindch (040), (130) a (111) nebol pozorovany vplyv teploty na
zmeny medzirovinnych vzdialenosti.
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C Obr. 4. Vplyv teploty na zmeny medziro-
P o—o—¢—(111) vinnych vzdialenosti pre izotakticky po-
40 lypropylén s podiatoénym parakrystalic-
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Na obr. 5 st uvedené rontgenogramy izotaktického polypropylénu s pévodnym para-
krystalickym molekulovym usporiadanim tepelne spracované pri teplote: a) 235 °C,
h) 75 702 ¢) 120 °C a d) 165 °C.

Sc 5d

Obr. 5. Rontgenogramy izotaktického polypropylénu s pdévodnym parakrystalickym
molekulovym usporiadanim pripravené pri teplote: a) 25 °C; b) 75 °C'; ¢) 120 °C; d) 165 °C.

Za utelom kvantitativneho vyhodnotenia premeny parakry$talického molekulového
usporiadania na monoklinické hola pripravend séria rontgenogramov, ktoré boli ziskané
z folie, ktora bola exponovand pri postupne sa zvysujicich teplotdch za pouzitia modi-
fikovanej Goppelovej komdrky. Ako porovnidvaci prepardt bola pouzitd folia s vyredu-
kovanym Ag. T

Na obr. 6 je uvedend zmena intenzity v zdvislosti od teploty.

A Ag
Uvedeny pomer nadobtida maximum pri 140 °C. Nad touto teplotou nastdva opi-
” Ihk]
tovny pokles pomeru
Ag

Dalsim zvySovanim teploty nad 165 °C' dochiidza k taveniu vzorky, Go sa prejavi
rontgenogramom charakteristickym pre taveninu izotaktického polypropylénu (obr. 5d).
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Obr. 6. Vplyv teploty na zmeny intenzity difrakénych kruhov:
A (d = 6,20 A); C(d = 4,85 A);
B (d = 5,32 4); D (d = 4,14 A).

Vplyv teploty na Struktirnu mrietku izotaktického polypropylénu s monoklinickym
molekulovym usporiadanim

V tab. 1 st uvedené zmeny medzirovinnych vzdialenosti pre izotakticky polypropylén

s monoklinickym molekulovym usporiadanim v zéavislosti od teploty.

Tabulka 1

Zmena medzirovinnych vzdialenosti v zdvislosti od teploty pre izotakticky polypropylén
s monoklinickym molekulovym usporiadanim

Teplota nia A
o (110) (040) (130) (111)
20 6,34 5,32 4,84 4,15
40 6,34 5,33 4,84 4,15
60 6,36 5,34 4,85 4,16
80 6,38 5,34 4,87 4,18
100 6,38 5,40 4,90 4,19
120 6,40 5,41 4,92 4,20
140 6,39 5,42 4,92 4,20
160 6,42 5,43 4,93 4,20
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Z hodnét uvedenych v tabulke je mozné pozorovat, Ze medzirovinné vzdialenosti
vietkych reflexnych stép s teplotou mierne stupaju.

Zahriatim nad teplotu 170—175 °C dochéddza k taveniu polymérneho systému, &o sa
prejavi na réontgenograme (obr. 7) zaniknutim ostrych difrakénych kruhov a vystipenim
difdzneho kruhu s 29 = 14,05°.

Ta 7b

Obr. 7. Rontgenogramy izotaktického polypropylénu s pévodnym termodynamicky
stabilnym monoklinickym molekulovym usporiadanim:
a) pri izbovej teplote; b) pri teplote 175 °C.

Pre posudenie vplyvu teploty na priemernd medziretazcovi vzdialenost v tavenine
izotaktického polypropylénu bola tavenina zahrievand postupne az do teploty 230 °C..
Vplyv teploty na zmenu difrakéného uhla 29 vidiet na obr. 8. Vpiyv teploty sa pre-
javi poklesom uhla. 24,
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Obr. 8. Vplyv teploty na zmenu difrakéné- Obr. 9. Roéntgenogram ataktického poly-
ho uhla 2% pre taveninu izotaktického propylénu.

polypropylénu.
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Vplyv teploty na medziretazcové vzdialenosti ataktického polypropylénu*

Z krystalografického hladiska javi sa atakticky polypropylén ako nekrystalickd létka,
ktors déva difrakény obraz so Sirokym difiznym kruhom s maximom intenzity éernenia
pri 28 = 15,8° (obr. 9).

Pre postudenie vplyvu teploty na zmenu priemernej medziretazcovej vzdialenosti
ataktického polypropylénu bola pripravend séria rontgenogramov pri rozliénych tep-
lotéch.

Na obr. 10 je vyjadreny vplyv teploty na difrakény uhol 29.

Vplyv teploty sa prejavi poklesom difrakéného uhla 28 az do teploty 120 °C. Dalsim
zvySovanim teploty do teploty 160 °C nedochddza prakticky k zmeném difrakéného uhla.

20
18
0\\
150 o
%0 Obr. 10. Vplyv teploty na difrakény uhol
g LI 29 pre atakticky polypropylén.

Diskusia

Izotakticky polypropylén podobne ako iné vlaknotvorné polyméry vytvara
itvary s rozdielnym molekulovym usporiadanim. V intervale medzi izbovou
teplotou a teplotou tavenia je najstabilnejsie monoklinické molekulové uspo-
riadanie.

Rychlym ochladenim taveniny polyméru je mozné ziskat termodynamicky
malo stabilné parakrystalické molekulové usporiadanie izotaktického poly-
propylénu, ktoré sa od monoklinického usporiadania odliSuje tym, Ze v tomto
pripade neexistuje tiplna trojrozmerna symetria. Os ¢ v zakladnej Struktirnej
mriezke m4 t1 istd hodnotu ako v pripade monoklinickej modifikacie — 6,50 A,
no polymér sa odliSuje od monoklinickej modifikdcie tym, Ze mé pseudo-
hexagondlnu $truktiru s uhlom 120° medzi osami a a b.

Izotakticky polypropylén s nizSou pravidelnostou usporiadania bol opisany
vo viacerych pracach. Néazory jednotlivych autorov sa nerozchadzaji iba
v pomenovani tejto modifikacie, ale tieZ v ponimani vlastného Struktdrneho
stavu.

Natta a spolupracovnici [3] oznaduji toto molekulové usporiadanie ako

* Pod pojmom atakticky polypropylén rozumieme v préci podiel surového poly-
propylénu, ktory pri extrakeii horicim etyléterom prejde do extraktu.
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smektickomezomorfni krystalicki modifikdciu. Podobny nézor majt tiez
Boye a Watson [8], ktori svoje tvrdenie vyslovili na ziklade vysledkov
ziskanych rontgenografickou Struktirnou analyzou, jadrovou magnetickou
rezonanciou a infraervenou absorpénou spektroskopiou.

Naproti tomu Miller [9] na zédklade rontgenografickych difrakénych obraz-
cov dosiel k zaveru, Ze nie je mozné hovorit o krystalickej $truktire, pretoze
tu neexistuji ziadne ndznaky krystality. V tomto zmysle vysvetloval aj
vysledky ziskané meranim hustoty, infradervenych absorpénych spektier
a spektier jadrovej magnetickej rezonancie.

Wyckoff [7] oznaéuje uvedené termodynamicky mélo stabilné molekulové
usporiadanie ako metastabilny stav.

Spravnost jedného z tychto nazorov nebola este dodnes jednoznaéne doké-
zand. S urditostou sa d4 vSak povedat, ze parakrystalické molekulové usporia-
danie predstavuje nizsi stupen usporiadania ako monoklinickd modifikicia.
Tato skutoénost je tiez pri¢inou malej stability parakrystalického molekulo-
vého usporiadania pri vyssich teplotach.

Menej dokonalé molekulové usporiadanie izotaktického polypropylénu je
za normalnej teploty stdle, ¢o nam potvrdili vysledky rontgenografickej ana-
lyzy v ¢asovom rozpédti do jedného roku, ktoré vo vsetkych pripadoch posky-
tovali jednoduchy difrakény obraz.

V pripade, Ze teplota prostredia prekroéi teplotu 75 °C, d6jde k oslabeniu
medzimolekulovych vizieb a ku kmitaniu segmentov makromolekul, ktoré
vedie k preskupeniu ich vzdjomnych poldh, v désledku ¢oho zaujimaji termo-
dynamicky najvyhodnejsiu polohu. Tieto zavery potvrdzuje rontgenografické
vyhodnotenie vzoriek izotaktického polypropylénu s pévodnym termodyna-
micky maélo stabilnym molekulovym usporiadanim, ktoré boli v priebehu
rontgenografického sledovania tepelne spracované na roznu teplotu, pri ktorej
boli zhotovené rontgenogramy. Z rontgenogramov uvedenych na obr. 5a—5d
_je mozné pozorovat, Ze do teploty 75 °C nedochadza este k podstatnej premene
termodynamicky malo stabilného molekulového usporiadania v termodynamic-
ky stabilnejsie molekulové usporiadanie. Na snimkach ziskanych pri tejto tep-
lote je mozné pozorovat okrem dvoch difaznych kruhov tiez slabé interferencie
zodpovedajice monoklinickej mriezke. K zvySeniu intenzity a ostrosti tychto
reflexov nedochddza ani po dlhsej temperacii pri tejto teplote. Dalsim zvysenim
teploty ich intenzita narastd, ¢o je mozné vysvetlit vzrastom krystalického
podielu a zdokonalenim kvality vytvorenej mriezky. Maximum ostrosti
difrakénych kruhov bolo pozorované v rozsahu teplét 120—140 °C. Nad
teplotou 140 °C dochadza k poklesu intenzity difrakénych kruhov a pri teplote
165 °C, ked sa zadina tavenie polymérneho systému, ostré difrakéné kruhy
.zaniknd .a ziska sa rontgenogram charakteristicky pre taveninu polyméru.
Dodavand tepelnd energia v tomto pripade zoslabi medzimolekulové sily



Molekulova $truktira polypropylénu 389

natolko, Ze dochadza k makrobrownovmu kmitaniu celych retazcovych
makromolekil, ¢o sa na rontgenograme polymérneho systému pri danej teplote
prejavi diftiznym kruhom.

V porovnani s inymi vlaknotvornymi polymérmi je potrebné upozornit.
na odlisné chovanie izotaktického polypropylénu s niz$ou pravidelnostou
usporiadania pri vyssich teplotach. K premene parakrystalického molekulo-
vého usporiadania izotaktického polypropylénu v termodynamicky stabilné
monoklinické molekulové usporiadanie dochadza pri tepelnom spracovani
nad 75 °C, zatial ¢o pri polyamide 6 nastiva premena smektickohexagonalnej
molekulovej Struktiry v termodynamicky stabilné monoklinické molekulové:
usporiadanie ochladenim polymérneho systému z krystalizaénej na normalnu
teplotu. Podobné chovanie ako pri tepelnom spracovani izotaktického poly-
propylénu s nizSou pravidelnostou usporiadania bolo pozorované tiez pri
polyetyléntereftalate.

Rontgenografické vyhodnotenie izotaktického polypropylénu s pévodnym
termodynamicky stabilnym molekulovym usporiadanim ukazalo, Ze vplyvom
teploty az do teploty tavenia polyméru dochadza k vzrastu medzirovinnych
vzdialenosti, sposobeného tepelnou roztaznostou mriezky. Vplyv dodanej
tepelnej energie sa prejavil hlavne v zostrovani difrakénych kruhov. Po pre-
krodeni teploty tavenia dochddza k splynutiu difrakénych kruhov v jeden
difizny kruh.

PEHTTEHOTPAOGUYECKOE U3YUYEHUE BJIUAHUA TEMIIEPATYPbI
HA MOJIERYIAPHVYIO CTPYHTVYPY IIOJAUIIPOIINJIEHA

U. Juaunk, H. ®ycek

HayuHo-1ccaenoBaresbCKNil MHCTUTYT XMMUUECKHMX BOJIOKOH,
CBuT

B pafore penrtreHorpaduuecks M3yueHO BIMAHNC TEMIEPATYpPhl HA MOJCKYJIAPHYIO
CTPYKTYPY M30TAKTHUYECKOI0 IOJIMNIPOMNNIJIeHa C PA3INUHBIM MOJICKYIAPHBIM PACIOI0KEHIEeM.
IKCePHMEHTANILHO JIOKA3AJI0Ch, YTO NpPHU TEMIEpaType Bblie 75° MPOMCXOAUT M3MCHEHHEe
TEPMOTUHAMMYECKM MAQJIO YCTONMUMBOTO IApPAKPUCTAIIMYECKOrO MOJCKYJIAPHOrO pac-
TIOJIOKEHUST M30TAKTUYECKOT0 HOJMIIPONMIeHAa HAa TepMOAUHAMHMYECKH YCTOYMBOE MOHO-
KIMHIYECKOe MOJIeKyJnApHoe pacnodoxenue. Tensmopoit 00paloTKOl M30TAKTHYECKOTO
NOJNMOPONUIEHA € TEePMOAMHAMUUCCKU YCTOMUMBHIM MOHOKIMHUYECKUM MOJIEKYIAPHBIM
pacmojyoskenieM 0 TemmepaTypsl 160° He Oblau o0HApYKeHBl OCHOBHEBIC M3MEHEHUA B MO-
JEKYISPHOM DPACIIOJIOAeHNN. Byillle 9Toil TeMIepaTypsl MPOUCXOIUT IOCTCHEHHOE IIIABICHIE:
TIOIMMEPHOIl CHCTEMBI, YTO Ha peHTreHorpamMme NpoaBiAeTcA AUPOY3MOHHEIM KOJbIOM
XapaKTepucTiuecKkuM Asa 6ecnopAfouHBIX (aMopdHEIX) obaacreii.

PreloZil M. Fedoroniko



