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Uvod

Polymérne materidly, najmé vlakna a félie, patria medzi objekty intenzivneho vyskumu po-
uzitim réznych fyzikalnych metoéd (napr. rontgenografia, mikroskopické a svetelné optické
metody, spektralne metddy, diferencénd termalna analyza, magnetické dynamické metddy
a pod.). Okrem tradi¢ného vyuzitia polymérov ako izolantov v elektrotechnike sa per-
spektivne pocita so Sirokym uplatnenim Specidlnych polymérnych materidlov ako vodic¢ov
a polovodicov, svetlovodnych a piezoelektrickych materidlov. Vyskum polymérov predsta-
vuje jeden zo smerov v oblasti materidlov s vyzna¢nymi technickymi a tzitkovymi vlast-
nostami. Enikolopjan so spolupracovnikmi (1989)) referuji o moznosti supravodivosti okys-
liceného polypropylénu v oblasti 300 K. Ov¢inikovi (1987)) sa ako prvému podarilo vyrobit
feromagnetickd polymérnu latku na béze polydiacetylénu. Holmes a spol. (1992) pripravili
kopolyméry, ktoré sa skladaju z konjugovanych a nekonjugovanych sekvencii a pri stimu-
lacii elektrickym pridom emituji svetlo urcitych farieb. Vysledky tychto vyskumov boli
pouzité pri vyvoji a konstrukcii viacfarebnych plochych elektronickych displejov, v ktorych

sa pouzivaju organické polovodic¢e na baze polymérov.

Poznatky o strukture vldkien st velmi dolezité lebo umoziuju predvidat nielen ich vlast-
nosti, ale aj modifikdcie, ktoré je potrebné urobit na dosiahnutie Strukturdlnych zmien. Aj
v najjednoduchsom pripade polyméry obsahuju refazce rovnakého chemického zlozenia,
roznej dlzky a réznych konformécii (rozmiestnenia v priestore). Nad to vietko sa retazce
mozu vzajomne viac alebo menej zoskupovat, takze vytvaraju oblasti s perfektnym troj-
rozmernym usporiadanim (krystalické), celé spektrum horsie usporiadanych oblasti (pre-
chodné alebo parakrystalické) a oblasti celkom neusporiadané (amorfné). Tieto oblasti
mozu mat roznu orientaciu vzhladom na os vldkna. Pri opise struktiry polymérnych vla-

kien sa uvazuju dve hierarchické drovne:

1. molekulova struktira (stavba molekulovych retazcov),

2. nadmolekulova Struktira (krystalické, prechodné a amorfné oblasti, lamely, fibrily).
Obidve trovne st zavislé od chemického zlozenia polyméru, preto pri porovnavani zmien
sposobenych modifikaciou je vyhodné ich uvadzat vzhladom na nemodifikované vlakno.

Technikou Sirokouhlovej rontgenovej difrakcie (WAXD) a densitometrickou metédou Stern

a Segerman (1968) overovali dvojfazovi[] model Strukttry PP vldkien. Z vysledkov meran{

! Poznamenajme, ze v dalSom texte pod pojmami fdza, fizovd zmena a Strukturdlna fdza nebudeme
oznacovat (rozumiet) fazu v termodynamickom zmysle. Toto pomenovanie je artefaktom experimentov

JMR a umoznuje ziskat informacie o distribucii korela¢nych casov. M6zeme ho rovnako dobre pozorovat



metodou WAXD zistili, ze krystalinita s rasticim stupnom diZenia zostala nezmenen4,
avSak krystalinita tych istych vzoriek urcend densitometriou vzrastla zo 49% (A = 3,0)
na 77% (A="7,0). Autori usudili, ze posun difrakénych pikov v kontexte s densitometric-
kymi datami si silnym argumentom na predpoklad, ze v PP vlaknach existuje aj prechodna
faza v usporiadani makromolektl. Z toho dévodu navrhli parakrystalicky model struktary
PP vlékien.

V stcasnosti sa velky doraz kladie na pripravu polymérnych vlakien s vysokou pevnostou,
ktort moézeme dosiahnut orientaciou retazcov makromolekil do jedného smeru, vyuzitim
pevnosti kovalentnych vézieb v smere dlZenia. Dizenim modifikované polypropylénové (PP)
vlakna nachadzaju Siroké pouzitie v textilnom priemysle, ako vystuzné materialy v doprave,
v priprave konstrukénych materidlov pre strojarstvo a stavebnictvo, v polnohospodarstve
a v zdravotnictve. Stidium procesov dlZzenia na molekulovej trovni umoziiuje vypraco-
vat nové postupy na uc¢innejsiu technologick upravu tychto materialov. Jednou z metdd,
ktoré sa casto pouzivaji na studovanie polymérnych latok je jadrova magneticka rezonan-
cia (JMR). V tuhych latkach vicsinou chyba rychly izotropny pohyb typicky pre kvapaliny
a malo viskézne latky. Na tvar spektier JMR maja preto vacsinou vplyv priama dipoélovo-
-dipdlova interakcia, kvadrupolova interakcia a vlastne vsetky interakcie, ktoré vykazuju
anizotropny charakter. Vysledkom pdsobenia tychto interakcii je zna¢né rozsirenie spektier
JMR (typicky niekolko desiatok az stoviek kilohertzov). JMR okrem vlastnej Struktiry 14-
tok (ABRAGAM, [1961)) umoznuje sledovat aj rozne typy pohybov, ktoré sa prejavuji na
molekulovej trovni danej polymérnej latky (Ciorum u JItosumoB, |1966)). Je to umoznené
tym, ze medzijadrové interakcie mozu byt modulované alebo spriemerované vnutornymi
pohybmi, ¢o vo velkej miere ovplyviiuje spektra JMR, ale aj relaxa¢né procesy. Stidium
molekulového alebo segmentalneho pohybu je velmi vyznamné v pripade tuhych poly-
mérov. Rozsah frekvencii pohybov, ktoré mézu byt pomocou JMR spektroskopie nizkeho
rozliSenia sledované, sa nachidza v Sirokom intervale 103-10% Hz. Neekvivalentné struk-
turdlne modifikacie makromolekulovych refazcov, zamrznutie alebo uvolnenie niektorych
pohybov, zmeny konformacnej struktiry, distribiicia korela¢nych casov, vazbovych uhlov
a dlzok, ¢ize efekty, ktoré su charakteristické pre polyméry v tuhom stave, sposobuju, ze
spektra a teplotné zavislosti spinovo-mriezkovych relaxacnych ¢asov sa tazsie interpretuja,

zvlast v pripade viactazovych systémov.

aj pri registracii signalu JMR technikou spojitého ozarovania vzorky, kde v registrovanom signale vidime
uzku diaru (mobilnd fiza) superponovand na Sirokd ¢iaru (tuhd fdza), pri¢om intenzity oboch Ciar sa
menia s teplotou. Efekt zdanlivej fazovej zmeny je analogicky dc¢inku paramagnetickych primesi, ktoré
su pri znizovani teploty netic¢inné na transverzalnu relaxaciu, pretoze pohyby molektl stracaji schopnost

priestorového spriemerovania.



V dizertacnej praci sme pomocou impulznej relaxometrie JMR zistovali vplyv teploty
pri dlZzeni PP vldkna na molekulovy pohyb polymérnych retazcov, ako aj zmeny v nad-
molekulovej struktire PP, ktoré vznikli pri tprave vldkien. Termin ,relaxometria® pouzi-
vame vSeobecne v kontexte s meraniami spinovo-mriezkovych relaxacnych casov (KiMMICH
A ANOARDO) 2004). Prislusné experimenty sme realizovali aj na nedlzenom PP vlgkne.
Vykonali sme ich na zariadeniach vlastnej konstrukcie (SEVCOVIC A LASANDA, [1989; [SEV-
covIC, 2006), ich opis je uvedeny v dizertacnej praci. Porovnanim nasich experimentalnych
vysledkov ziskanych na nedlZenom a na diZzenych PP vldknach, s vysledkami v doposial
publikovanych pracach sme zistili, Ze v teplotnej zavislosti spinovo-mriezkovych relaxa-
¢nych casov T a T, su urcité odlisnosti od doteraz znamych priebehov. Vyrazné rozdiely
v charakteristikdch jadrovej magnetickej relaxécie v dlzenych PP vldknach sme zistili vo
vysokoteplotnej oblasti nad teplotu sklovitého prechodu (MURIN ET AL.,|1988; SEVCOVIC
A MucHA, 2009; MUCHA A SEVCOVIC, 2010). Kedze priprava PP vldkien komeréného
typu je zalozena na vyuziti izotaktického stereoizomérneho polyméru, nase skimanie sme
zamerali na dizené PP vldkna pri roznych teplotdch, vyrobené z uvedeného typu poly-
méru a pozornost sme upriamili na relaxacné procesy prebiehajice v oblasti od sklovitého

prechodu az po teplotu topenia polyméru.

Ciele dizertacnej prace

Niektoré vysledky predlozené v tejto praci su castou systematického fyzikalneho vyskumu
polypropylénovych vlakien na Katedre fyziky FEI TU v Kosiciach v rokoch 1985 az 2002.
Ziskané experimentalne data boli po spracovani a vyhodnoteni v rokoch 2009 a 2010 pub-

likované v casopisoch a prednesené na konferenciach.

So zretelom na vyskumné zamery, ktoré sa doneddavna riesili na KF FEI TU v Kosiciach,
sme v predkladanej praci stanovili nasledujtce ciele:

1. Experimentalnymi metédami jadrovej magnetickej rezonancie nizkeho rozlisenia v tu-

hej faze vySetrit sibor nedZeného vldkna a dizenych vldkien s pomerom diZenia A=4

pri roznych teplotach, ktoré boli vyrobené z izotaktického polypropylénu (PP) a najst

zmeny v Struktire resp. vo fyzikdlnych parametroch skiimanych vzoriek.

2. Vyhodnotenim teplotnych zavislosti relaxac¢nych casov 17 a T}, a parametrov charak-
terizujicich dynamiku makromolekulovych procesov v PP vlaknach podaf fyzikalnu
interpretaciu nameranych relaxaénych ¢asov a skimat technologicky vplyv dlZzenia

pri roznych teplotach na zmeny molekulovych pohybov.



3. Uskutoc¢nit stavbu dvoch aparatir na ziskanie experimentalnych dat:

(a) relaxometera s pracovnou frekvenciou 30 MHz v teplotnom rozsahu 130 K
az 530 K,

(b) spektrometera so spojitym ozarovanim vzorky s pracovnou frekven-
ciou 10,5 MHz v teplotnom rozsahu 130 K az 530 K s rozmietanim

frekvencie metédou fazového zavesu.

Ciele sme formulovali v stlade s vyskumnymi tlohami a projektmi, ktoré boli zamerané

na §tadium diZzenych polymérnych vldkien metédami jadrovej magnetickej rezonancie.

Spinovo-mriezkova relaxacia v tuhych latkach

Spinovo-mriezkovy relaxacny cas T

Vo viacspinovom systéme rovnakych jadier s jednym korelacnym casom zanedbanim ma-
Iych odchylok od neexponencidlneho charakteru relaxacie, mézeme podla Abragama (1961))
vyjadrit rychlost spinovo-mriezkovej relaxacie pre izotropnu distribticiu medzijadrovych

vektorov r; vztahom (BLOEMBERGEN ET AL., |1948)
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tra JMR pre protony. Tato rovnica plati pre ,kratke“ korelacné casy, 7. < T5. Je to pripad
slabyjch kolizii, tzn., ze kym sa realizuje relaxacny proces, molekula vykond vela zmien
reorientacii, pricom hamiltonidn dipdlovo-dipdlovej interakcie mézeme povazovat za mala

poruchu Zeemanoveho hamiltonidnu v rotujicom suradnicovom systéme (RSS).

V heterogénnom systéme relaxujucich kinetickych jednotiek, analogicky so spektrom relaxa-
¢nych casov, moézeme hovorit o spektre korelacnych c¢asov. Tato analdgia je obzvlast dole-
zita pri vysSetrovani polymérov metédami JMR. Ked mo6zeme proces spojeny s uvolnovanim
nejakého typu molekulového pohybu opisat pomocou jedného efektivneho (stredného) ko-
relacného ¢asu, potom prevratend hodnota tejto veli¢iny 1/7. = 2mf. moze byt urcend
z experimentalnych dat. Pri interpretécii experimentdlnych dat musime zohladnit ti sku-

tocnof, ze spektrum korelacnych casov ma zlozitu struktiru.

Zohladnenim tejto skutocnosti mozeme vyraz (1)) prepisat na tvar
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kde F (7.) je normovand distribu¢nd funkcia. Tento pristup je fenomenologicky a nestvisi
priamo s nejakym modelom molekulového pohybu. Parametre, ktoré si zavedené na cha-
rakterizovanie Sirky distribucie poskytuji moznost kvalitativneho postdenia molekulovych

procesov.

Pri interpretacii teplotnych zavislosti spinovo-mriezkovych relaxa¢nych c¢asov T3 sa v nie-
ktorych makromolekulovych systémoch casto pouziva nesymetricka Schneiderova distri-

bucéné funkcia (SCHNEIDER, |1991)) (modifikovana Fuossova-Kirkwoodova, mFK)

1 2 a+p\ . QT
— == M, sin
T 3 2 wo a+p

kde « a 3 st parametre, pre ktoré plati 0= («, 5) £1. V pripade, Ze jeden z parametrov «

(wore)” (2wore)”
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alebo [ je rovny 1, mFK distribicia prechdadza na Coleho-Davidsonovu (a = 1) alebo
Fangovu (f=1) distribu¢nu funkciu korela¢nych ¢asov. Pri zhode parametrov je distribucia
charakterizovand Fuossovou-Kirkwoodovou funkciou (v tomto pripade sa zavedie oznacenie

a=[(=v). Relaxdcia bude najintenzivnejsia pri teplote uréenej z podmienky

o\ V(a+0)
woTe & 0,62 (E) : (4)

Rovnicu (3]) mézeme pouZit na vypocet rychlosti spinovo-mriezkovej relaxécie v systémoch:

» s homogénnou distribticiou korela¢nych casov,
» s vahovanym relaxa¢nym ¢asom a nehomogénnou distribiiciou korela¢nych casov,

» s homogénnou distribticiou korela¢nych ¢asov a spinovou diftiziou.

Model rychlosti spinovo-mriezkovej relaxacie vyjadreny rovnicou (|3) sme pouzili aj v nasich
viacerych pracach (OLCAK ET AL., 1996; FRICOVA ET AL., [1998) pri vySetrovani relaxa-

¢nych procesov v modifikovanych PP vlaknach.

Spinovo-mriezkovy relaxacny €as 77,

Pri formulovani rovnic, ktoré viedli k vyjadreniu rychlosti spinovo-mriezkovej relaxacie

v RSS mala vyznamny podiel Redfieldova praca (1955), snad jedna z najdolezitejsich prac



v oblasti JMR, v ktorej poukézal na to, ze dovtedy prijimana tedria nasytenia v J MRE| nie
je v stave vysvetlit niektoré experimentalne vysledky JMR v tuhych latkach a v podstate
tieto protirecia druhému termodynamickému zdkonu. Ukézalo sa, ze v tuhych latkach
v dostatocne silnom rezonanc¢nom poli B; je rychlost poklesu M, charakterizovana skor
casovou konstantou T; ako T,. Redfield objasnil preco Blochove rovnice dobre opisuji

rezonanciu v kvapalindch, ale stracaju platnost v pripade tuhych latok.

Jones ((1966)), Look a Lowe (1966a; [1966b)) ukazali, ze v pripade slabych kolizi{ a pri splneni
podmienok By>> B; > By, w1 =7B; a wg=7By, mozeme rychlost relaxicie v RSS vyjadrit

vztahom

1 — M 5 Tc +2 Te i Te
Tio 213 1+(wore)® 314 Q2wem)’  1+(2wim)’

Pre oblast nizkych teplot (wor.>>1), rovnicu moézeme prepisat na tvar

1 Te

=My — 6
T, 2 1+ (2wim)? ©)

ktory potvrdzuje, Ze minimum 73, budeme pozorovat pri nizsich teplotdch ako mini-
mum 77, pricom M; vo vztahu vyjadruje druhy moment pre polykrystalicka alebo amorfni
strukturu. V oblasti vysokych teplot (wi7. < 1) st zavislosti 77 a T, prakticky identické.
Rovnica pre Ti, a pre T} umoznuje ur¢it E,, 79 a 7. v Sirokom rozsahu teplot.
Vzhladom na to, Ze w; K wy je podla vztahov a aj T1, < Th, cize spinovo-mriezkova
relaxacia prebieha v RSS rychlejsie ako v LSS, preto sa z hladiska rotujicej sistavy ne-
stihn vyrovnaf energetické rozdiely medzi jednotlivymi oblastami polyméru procesom
tzv. spinovej difizie a sledujeme (registrujeme) niekolko spinovo-mriezkovych relaxaénych
¢asov T1,, ktoré prislichaji jednotlivym oblastiam (fazam) polyméru s rdéznou pohyblivos-
fou. Z tohto dévodu spinovo-mriezkovy relaxacny cas 71, podéva komplexnejsiu informdaciu
o heterogenite studovaného materidlu (systému). Pri nizkych teplotach, ked 7. > Ty vSak
prispevok lokalneho pola By, k RF polu B; nie je zanedbatelny a musime uvazovat o inej

koncepcii relaxacie v RSSF]

2 Pri analyze Blochovych rovnic st za¢iatoéné podmienky stanovené pre T; > T5 v silnom RF poli, ked

je vektor M orientovany pozdiz Bj.
3 Pri tomto predpoklade je rovnica platna vo vysokoteplotnej oblasti, ked 7. <T5. V nizkoteplotnej

oblasti (7.>>T5), pri podmienke By < By, poruchovi teériu nemézeme pouzit a spinovo-mriezkova relaxacia

v RSS sa opisuje tedriou silnej kolizie.



Charakteristiky Studovaného materialu

Fyzikalne vlastnosti a morfolégia polypropylénu

Polypropylén [PP, patri do triedy poly(e-olefinov), chemicky nazov podla IUPAC je poly(1-
-methylethylene)| je polymér s makromolekulovym retazcom charakterizovanym pravidelne
sa opakujicou monomérnou jednotkou

—CH, — CH-
|
CH;

n
Najmensiu energiu méa konformacia trans a najvacsiu cis, pricom rozdiel tychto energii
sa nazyva rotacnd bariéra. Pre izotakticky polypropylén je vyhodné, ked sa konformacia
trans strieda s konforméaciou gauche pravd. Retazec potom vytvara Spirdlova konfigura-
ciu, pricom jeden zdvit $pirdly je zloZeny z troch monomérnych jednotiek[] Boéné sku-
piny —CHs, ktoré st viazané na hlavny refazec, st navzajom pootocené o 120° s periddou
identity 0,65 nm. Spiraly st uloZené v mriezke vo dvojiciach, pricom jedna $pirdla sa otaca
v smere a druhd proti smeru chodu hodinovych ruciciek. Tym sa dosiahne lepsie vyplnenie
priestoru. Nekrystalicku struktirnu modifikdciu polypropylénu mozeme zaznamenat len

v tavenine. Stabilnii monoklinickii a-modifikaciu mozeme ziskat temperovanim vldkna.

Struktirna o-modifikicia sa objavuje pri

zvlaknovani pomalym chladenim vlakna

alebo pri dizeni izotropného vldkna s B-

Orientované
vlakno

Zvacsené

miofioriy  -odifikdciou pri vyssej teplote prostredia.
Struktiuru orientovaného vlakna znazornuje
Obrézok [l Fibrildrna Struktira tvori zi-

kladnii morfologicki jednotku orientova-

Fibria ného vldkna. Tato struktura vznika pri de-

N\
\ 0,5um

formacii izotropného vlakna z lamiel sfé-
~=l s rolitickej struktury. Sférolity st gulovitého,
Obrdzok 1 Strukturdlny model diZeného poly- valcovitého, resp. elipsovitého tvaru s roz-
mérneho vlakna s detailnym zobrazenim usporiada- mermi radovo jednotjek um. S1 tvorené fib-
nia a stavby makrofibrily .y . . C . . ,
rildrnymi ttvarmi zlozenymi z lamiel, ktoré

licovito vychadzaju z nukleacného centra. Lamely st vzajomne oddelené vrstvami nekrys-

talického polyméru a zlticené v jeden celok (sférolit) prechodnymi molekulami, mézu byt aj

4V izotaktickom polypropyléne viak mozeme pozorovat aj také $pirdly, v ktorych na jeden zavit pripa-

daju tri a pol alebo styri monomérne jednotky.



stofené do formy Spirdly. Ploché lamely vytvéaraju radidlne sférolity (napr. v polypropyléne)
a Spiralové lamely prstencové sférolity (napr. v polyetyléne). Lameldrna struktira repre-
zentuje zlozitejsi morfologicky tutvar, ktory je tvoreny vzajomne usporiadanymi skladanymi
refazcami. Lamely izotropného vldkna vykazuju sférickd symetriu. V Tabulke 1] uvadzame

fyzikdlne charakteristiky vySetrovanych PP vldkien. V silade s hodnotou teploty diZenia

Ty a dlziaceho pomeru \ sit vzorky oznacené ako PP/Ty/\.

Tabulka 1 Fyzikilne charakteristiky vysetrovanych PP vlikien

PP/293/1|PP/293/4|PP/333/4|PP/373/4| PP /398 /4
Teplota dlzenia Ty (K) 293 293 333 373 398
Diziaci pomer A 1 4 4 4 4
Krystalicky podiel K™ (%) 51 56 59 64 68
Priemer vldkna ¢ (pum) 55,4 33,7 36,1 30,6 30,4
Objemova hmotnost p (8/cm?3) 0,89 0,90 0,90 0,90 0,91
Opticky dvojlom An - 10~3 7.16 30,08 95,46 29,84 29,06

Teplota sklovitého prechodu a dynamika makromolekadil

Tepelny pohyb makromolekulovych systémov spésobuje zmeny v ich mikro- a makrokon-
formacii. Tepelna energia v oblasti nizkych tepldt je postacujica na vyvolanie vibra¢nych
a rotacnych pohybov atémov, pripadne ich skupin okolo ich rovnovaznych poloh ale re-
tazce ako celok mozu ostat nehybné. V tomto stave je polymér sklovity a vyznacuje sa
tvrdostou a krehkostou. So zvySovanim teploty, ked je uz energia tepelného pohybu po-
rovnatelna s energiou intermolekulovych interakcii, polymér sa stdva deformovatelnym
a prechddza do wvysokoelastického stavu (glass-to-rubber transition). Tento prechod je re-
verzibilny, pricom prechodné oblast medzi sklovitym a vysokoelastickym stavom polyméru
alebo vlakna reprezentovana urcitym teplotnym rozmedzim, sa charakterizuje strednou
teplotou tohto teplotného intervalu, teplotou skelnenia Ty. Sklovity prechod je podmie-
neny zmenou pohyblivosti segmentov polymérneho retazca. Hodnotu 7, ovplyvnuje okrem
chemickej a nadmolekulovej struktiry v prevaznej miere aj morfologicka stavba polymér-
nych vlakien (latok). V okoli teploty tohoto prechodu sa kvalitativne nemeni vnutorné
usporiadanie (Struktira) amorfnej oblasti, proces prechodu je dynamicky a méze byt cha-

rakterizovany aj z vysledkov merani relaxa¢nych parametrov JMR.

Segmenty alebo slucky makromolektdl mozu vykonavat rota¢ny aj postupny pohyb, ktory

nazyvame segmentdlnym pohybom alebo difiznym pohybom blizkeho dosahu. Vo vysoko-



elastickom stave je segmentdlny pohyb velmi intenzivny, pricom molekulovy pohyb (t.].
pohyb molekuly ako celku) je obmedzeny z dovodu zauzleni a zahybov tusekov makro-
molekuly, pozri Obréazky [2] a 3]
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Obrazok 2 Znazornenie modelu segmentalneho

X

pohybu v oblasti sklovitého prechodu. Pohyb
koncovej ¢asti (a), sluciek (b) a ohnutych tisekov
makromolekuly (c). Pre ohnuté tseky makro-
molekuly je charakteristicky diftzny pohyb bliz-
keho dosahu
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Obrazok 3

lokalizovaného na uréitd cast tsekov makro-

(a) Naért molekulového pohybu

molekuly v amorfnej oblasti s predpoklada-
nym mechanizmom zodpovednym za 7y-relaxa-
ciu. (b) ZovSeobecneny model segmentdlneho

pohybu v amorfnej oblasti predstavujici za-

klad B-relaxécie (glass-rubber relaxation)

Oblast okolo teploty T, je bohaté na relaxacné javy, lebo relaxacné procesy v polyméroch
su viazané na pohyblivost makromolekulovych segmentov (BAPTEHEB 1 ®PEHKEJD, 1990).
V ciastocne krystalickych polyméroch v oblasti blizkej teplote T, pozorujeme obvykle tri

badatelné relaxacné procesy:

o o-relaxdcia dominuje nad teplotou 7y a je zdkladnym relaxaénym procesom zviazanym
s prechodom zo sklovitého stavu do stavu s vysokou elasticitou. Proces je podmieneny
velkymi konforma¢nymi zmenami tisekov polymérneho refazca (napr. mechanizmom brz-
denej rotacie okolo chemickych vézieb hlavného retazca). V semikrystalickych polyméroch
je tento proces silne ovplyvneny faktormi pripravy materidlu a defektmi v krystalickej ob-
lasti. Teplota, pri ktorej je proces pozorovany, zavisi a rastie od zvicSovania dizky zdhybov

hlavnych retazcov.

e (-relaxdcia je proces prebiehajici v blizkom okoli teploty Ty, ktory kvalifikujeme ako se-
kundarny proces, zviazany so skelnenim polyméru. Tento relaxaény proces je podmieneny

brzdenou rotaciou boc¢nych skupin molekil alebo segmentov hlavného refazca, pozri Ob-
razok [3|(b).

e y-relaxdcia je proces prebiehajici pod teplotou T v neusporiadanych oblastiach polymeéra

(amorfna a prechodnd oblast), pozri Obrézok [3(a).
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Teplotna zavislost relaxacnych procesov v polyméroch sa moze modelovat dvoma rozdiel-
nymi tedriami; teoriou volného objemu a energetickou teoriou. Pri vyssich teplotach ako
T, + 100 K volny objem prestéva byt limitujicim faktorom a pohyb castic mozeme opi-
sat pouzitim energetickej teorie. Podla tejto tedrie sa preskok castice moze uskutoclit len
vtedy, ked tato castica v priebehu tepelného pohybu ziska isti nadbytoc¢nu alebo tiez akti-
vacnu energiu B, , ktord jej umozni prekonat energeticka bariéru, oddelujtca jej polohu od
vakancie. Pre jednoduchy model mriezkového pohybu je korelacny cas aktivovany tepelnym

pohybom vyjadreny Arrhéniusovym vztahom
7o(T) = 1y P/ BT (7)

kde 7y je predexponencialny faktor, F, je aktivacna energia pohybu, T je teplota a R je
univerzalna plynova konstanta. Pre zlozité kinetické jednotky, akymi si aj segmenty mak-
romolektl, je vhodné proces aktivacie charakterizovat Helmhotzovou volnou energiou ak-

tivacie I, =FE; —T'S, a rovnicu prepisat na tvar

7e(T) = 19 e/ BT (8)
dosadenim a upravou dostaneme

7o(T) = 19 52/ B oEa/RT — B oFa/RT 9)

kde EF je skutocna aktivacna energia. Pre predexponencidlny faktor 7y plati vztah 7 =
=B e%/E kde B je charakteristickd ¢asové konstanta pohybu a S, je aktiva¢né entropia,
ktord je mierou zmeny usporiadanosti/neusporiadanosti aktivovaného systému a taktiez
vyjadruje mieru moznych volnych susednych orienta¢nych poloh (BAPTEHEB U ®PEHKEJD),
1990). Narast aktivacnej entropie indikuje vela orientacnych moznosti — vakancii. Vse-

obecne vsak, tak ako aktivacna energia, moze zavisief od teploty.

Metodika merania a spracovania dat

Metodika merania spinovo-mriezkového relaxacného casu T)

Impulzné metédy umoznuju roznymi sposobmi merat ¢asovi konstantu 77 v Sirokom roz-

medzi hodndt. Ked je 77 > T5 najcCastejsSie sa pouziva impulzna sekvencia 905 —7—90;.
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Obrazok 4 Priebeh relaxacnej krivky pri merani 77, pre vlakno z izotaktického PP pri teplote 300 K.
Relaxac¢ny ¢as bol vypocitany programovym systémom MATLAB® pouzitim nelinedrnej regresie

Kvalitativne sa tlmenie M, stanovi z Blochovej rovnice, ked ju riesime pri podmienke vy-
pnutia RF pola. Integracia tejto rovnice so zaciato¢nou podmienkou M, =0 pre 7=0 dava

vysledok
M. (1) =M, (1—e‘ﬁ>, (10)

kde M., (7) je zaiatoéna hodnota signalu volnej precesie (FID) po 90°-ovom impulze v Cas-
ovom okamihu 7 a Mj je limitna hodnota magnetizacie pre velmi dlhy ¢ad’ medzi dvoma
90°-ovymi impulzmi. Relaxa¢ny ¢as T uréime fitovanim rovnice ([10) pouzitim nelinedrne;
metddy najmensieho sictu stvorcov odchylok pre modelovi funkciu y =a[l —aexp (—z/b)],
kde « je faktor vyjadrujuci nepresnost nastavenia 90°-ového impulzu. Grafické zobraze-
nie M, (1) v zavislosti od 7 je vyjadrené exponencidlou, z ktorej sa uréi T3 tak, ako je to

znézornené na Obrazku 4l

NasSe merania spinovo-mriezkového relaxacného ¢asu 77 sme vykonali pouzitim tzv. satu-
racnej metddy, ktord sa realizuje impulznou sekvenciou [(905—-900——- - -—-902)sps — 20 ms —

—7903],,, kde SPS (saturation pulse sequence) vyjadruje sériu 90°-ovych impulzov, ktoré sa

5 Prakticky musi byt splnend podmienka 7 >> 5T.
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Obrazok 5 Znéazornenie impulznej sekvencie na meranie spinovo-mriezkového relaxacného casu T3 satu-
racnou metédou SPS (Saturation PulseSequence)
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aplikuji na vzorku pocas 20 ms s prestavkami medzi impulzmi ¢t =100 ps, pozri Obrazok [5

Metodika merania spinovo-mriezkového relaxaéného Casu 77,

Radiofrekvencéné pole B; mé v rotujicom siradnicovom systéme konstantny smer a vel-
kost. M6zeme teda pouzit analégiu impulzného experimentu, ktory sme uz opisali v predos-
lej casti na meranie T;. V tejto analdgii pole By prebera tlohu vonkajsieho magnetického
pola By. Kedze By < By, precesné frekvencie, ktoré sa vyskytuju v experimente v RSS,
st o niekolko radov mensie ako frekvencie v experimente v laboratéornom suradnicovom
systéme (LSS).

V RSS sa pri rezonancii pole By kompenzuje fiktivnym polom w/v a na spiny posobi len
pole B;. Redfield ukazal, ze ked je B> By, potom sa magnetické momenty nerozfazuju
s ¢asovou konstantou 75, ale s T7,. Tato podmienka orientovania vektora M v poli B; sa
oznacuje ako ,zamknutie spinov* (Spin locking), pricom hovorime o vynitenej prechodnej
precesii spinov (Forced Transitory Precession: ,Spin locking“). Konverzia M, do stavu
vynutenej precesie sa v tuhych latkach moéze vykonat nasledujticim postupom: v ¢asovom
okamihu ¢ = 0 aplikujme na vzorku 90°-ovy RF impulz t, = (n/2vB;) < Ty, T} v smere
osi 2/, ktory otoéi M do roviny z’y’. V okamihu ukonc¢enia 90°-ového impulzu sa za kratky
Cas t < 2m/v B elektronicky posunie faza RF pola By o 90°-ov vzhladom na frekvenciu 90°-
-ového impulzu a udrzuje sa dalej s konstantnou amplitidou. Druha moznost je tesne po
ukonceni 90°-ového impulzu v priebehu ¢ < 271/~ B; zapnit impulz vyplneny frekvenciou
s fazou RF pola posunutou o 90°-ov vzhladom na frekvenciu 90°-ového impulzu, takze B,
je teraz nasmerovany pozdlz osi v/ a jeho amplitida sa udrzuje pocas trvania konstantnd,

ako je to zndzornené na Obrazku [6]

Pretoze M a B; st rovnobezné, na My neposobi moment sily a M zotrvava v preklope-

nom staveﬂ Ked sa B; vypne neadiabaticky po Case t, ktory je porovnatelny s T',, potom

6 Pri vypnutom B; sa magnetické momenty rozfazuji z dévodu 15 procesov a nehomogenity 6 By.
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Obrazok 6  Znazornenie impulznej sekvencie na meranie spinovo-mriezkového relaxa¢ného
casu Ti,. KedZe amplitida magnetizdcie v case trvania ,spin-lock impulzu klesd podla vztahu
M (tst,) =My exp(—tsL/T1p ), opakovanym pouzitim impulznej sekvencie, po ¢akacej dobe aspon 577,
s inou hodnotou tgr, mézeme zostrojit relaxac¢ni krivku

mozeme merat signal FID, ktory sa objavi s amplitidou vyjadrenou vztahom

M(tSL) = MO exp(—tSL/Tlp ), (11)

kde tgr, je dlzka trvania ,spin-lock® impulzu a M, je amplitida magnetizécie pre tgr,=0,05
az 0,1 ms, ked je magnetizacia po zmene fazy RF impulzu v ,ustalenom® stave. Ked sys-
tému umoznime vratit sa do rovnovazneho stavu tym, ze pockame aspon 57} a zopa-
kujeme impulzni sekvenciu s inou hodnotou tgr,, mézeme urcit rychlost tlmenia M (tgy,).
Hodnotu T, urc¢ime fitovanim rovnice pripadne , pouzitim nelinearnej metody

najmensieho siuctu stvorcov odchylok pre modelovii funkciu y:Z?Zl a; exp (—z/b;).

Na Obrazku [7| je znazornena relaxacné krivka pre typicky systém s viacerymi struktu-
ralnymi oblastami, akym je aj heterogénny izotakticky PP, pricom v takychto systémoch
mozu spravidla jednotlivé strukturalne oblasti relaxovat nezavisle, cize kazdej mozeme

priradit vlastny relaxacny cas 77, a amplitidu signalu volnej precesie vyjadrit vz€ahom

M(ts) = My Y p; exp(—ts/Ty; ), (12)

=1

kde p; su relativne intenzity jednotlivych zloziek magnetizacie, pricom plati >, p; = 1.
Ked je rovnovazna magnetizacia M, tvorenda magnetickymi momentmi rezonujicich jadier,
napr. protéonov, mohli by sme predpokladat, Ze relativne intenzity p; vyjadruji mnozstvo

rezonujucich jadier v jednotlivych oblastiach a pre semikrystalické polyméry by sme takto
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Obrazok 7 Graf zobrazuje data a polyexponencidlny priebeh relaxa¢nej krivky pre vldkno z izo-
taktického PP pri teplote 298 K. Takuto krivku moézeme vyjadrit ako superpoziciu troch exponencialnych
zloziek

mohli jednoducho urcit krystalicky podiel K. Vysledky experimentov vsak ukazuju, ze
relativne intenzity p; si zavislé od teploty, pozri Obrazok [I1] Této zavislost je sposobend
tym, Ze okrem spinovo-mriezkovej relaxacie dochadza k prenosu energie medzi oblastami
polyméru prostrednictvom spinovej difizie. Relativne intenzity p; jednotlivych oblasti teda
vyjadruju, aké cast energie absorbovana vzorkou bola prislichajicou oblastou polyméru

odovzdand mriezke.

Dosiahnuté vysledky a ich vyhodnotenie

Experimentalne podmienky merani

Spinovo-mriezkové relaxacné ¢asy na proténoch boli ziskané meranim relaxometrom vlast-
nej konstrukcie s operacnou frekvenciou 30 MHz (SEVCOVIC A LASANDA, [1989). Relaxacny
cas T1 sme merali viacimpulzovou saturacnou metédou, pricom saturacia spinového sys-

tému bola vykonana sledom 90°-ovych impulzov, ktory trval 20 ms, pricom impulzy boli
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oddelené intervalmi s dizkou 100 ps. Aby sme dosiahli pomer signal/Sum lepsi ako 1000,
spriemerovali sme 4 az 32 signalov volnej precesie. Hodnoty 7} sme ziskali fitovanim expe-

rimentdlnych dat na relaxaéni funkciu ((10]) nelinedrnou metédou najmensich stvorcov.

Spinovo-mriezkovy relaxacny cas T3, sme merali pouzitim ,spin-lock” impulznej sekven-
cie 903, — (SL),,. Pocas merania sme zaznamendvali ,viaczlozkovy® signdl volnej prece-
sie a radiofrekvencné pole Bgp, sme udrziavali na stalej hodnote 1,7mT (17G). Hod-
noty 7j, sme ziskali fitovanim dat na relaxac¢nt funkciu . Magnetizaciu vzorky na
urcenie relaxacnych dat sme merali na vhodne vybranom mieste signalu volnej precesie,
tzv. ,single point“ metdda. Dizka 90°-vého RF impulzu bola 3,5 us a ¢as ozivenia stustavy
hlavica/prijima¢ po excitéacii spinového systému RF impulzom bol ~ 6 us. Teplota vzorky
bola stabilizovand v prietokovom termostate s presnostou +0,5°C regulatorom teploty
UNIPAN 660.

Siroko¢iarové merania derivaénych zdznamov spektier sme vykonali spekrometrom vlastnej
konstrukcie s operac¢nou frekvenciou 10,5 MHz pri tychto podmienkach: modulac¢né frek-
vencia f,, = 39 Hz, amplitida moduldcie By, = 0,22 G a ¢asova konstanta 7 = 0,1s (SEV-
COVIC, 2006). Teplota vzorky bola stabilizovand prietokovym termostatom s presnos-
tou £0,5°C stabilizatorom teploty OXFORD ITC-4. Vzorky na meranie sme pripravili
tesnym navinutim polymérneho vlakna v tvare solenoidu na teflonovy drziak, ktory sa vlo-
7zil do sklenenej skumavky. Takymto usporiadanim sme vylucili efekt anizotropie vlakna

vzhladom na vonkajsie magnetické pole.

Vysledky studia PP vlakien pomocou T}

DIZenim PP vlgkien pri nizsich teplotach vznikaji vo vnitornej fibrildrnj struktire mikro-
defekty. Tymto sposobom upravené polymérne vlakno je vlastne viacfazovy systém pozos-
tavajuci z hladiska usporiadania refazcov z oblasti trojakého druhu, ktoré tvoria tri r6zne
strukturalne fazy polyméru, krystalick, amorfnt a prechodni, ktora zodpovedd retaz-
com s obmedzenou pohyblivostou. Takéto refazce mozu prislichat hranicnym oblastiam
medzi krystalickymi a nekrystalickymi oblastami, orientovanym retazcom nekrystalickych
oblast{ a vazbovym makromolekuldm medzi krystalitmi, pozri Obrézok [I0] Téato viac-
fazovost a dynamika pohybov sa nasledne prejavuje aj v spektrach JMR a v teplotnom

priebehu spinovo-mriezkovych relaxaénych ¢asov Ty a T, (pozri Obrazky [§ a[11)).

V priebehoch teplotnych zavislosti spinovo-mriezkového relaxa¢ného casu T) nameranych
na PP vlaknach pozorujeme len -relaxacny proces aktivovany vo vysokoteplotnej oblasti

pri teplotach T' 2 T,, kde T, je teplota sklovitého prechodu polyméru. V nizkoteplotnej
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Obrazok 8 Teplotné zavislosti spinovo-mriezkového relaxa¢ného ¢asu 17 celého siboru skiimanych vzo-
riek PP. Spojité krivky predstavuji teoreticki teplotni zavislost T, ktoré sme ziskali fitovanim experi-
mentélnych dat funkciou

oblasti st efektivnymi relaxaénymi centrami rotujtce skupiny CHz (MURIN ET AL., 1988}
JURKIEWICZ ET AL.}(1982) a vo vyskoteplotnej oblasti ttto tlohu zohravaji pohyblivé re-
tazce nekrystalickych (hlavne amorfnych) oblasti (LINDBERG A TORMALA/ 1982)). Pre nase
merania sme zvolili taky teplotny rozsah, aby sme mohli vySetrit G¢inok teploty dlzenia Tj
na B-relaxdciu. Vplyv teploty pri diZzeni vldkna sa odraza v posunuti minim priebehov In T}
vs. 103/T, pozri Obrazok |8l Z posunutia minim smerom k vyssim teplotdm vyplyva, Ze
na vybudenie segmentélneho pohybu s korela¢nou frekvenciou f,= f,, v pripade dlZengch
vlakien je potrebna vyssia teplota ako pre nedlzené vldkno. DiZenie a vyssia teplota dize-
nia Ty teda sposobuje obmedzenie pohybu segmentov retazcov v prechodnych aj amorfnych
oblastiach polyméru v porovnani s nedlZenym vldknom. S rastticou teplotou diZenia rastie
aj hodnota T} min v zavislostiach In 7T} vs. 103 /T. Minima T pre diZené vldkna st na tep-
lotnej osi posunuté oproti minimu 77 pre nedlzené vldkno, ktoré povazujeme za referencné
a lokalizuju sa v okoli teploty T'= (366 + 3) K, ktord je strednou hodnotou minim 7} vset-
kych dfien}'zch vlakien. To znamena, ze segmentalny pohyb retazcov PP v nekrystalickych
oblastiach sa nevyznacuje jednym korelacnym casom pre vsetky vzorky, tak ako to vyplyva
z podmienky minima pre BPP teériu wy7r,~0,62. V kazdej vzorke ma segmentalny pohyb
iny charakteristicky stredny korelacny cas prakticky pri tej istej teplote T'=(366+3) K. Mi-
nima zavislosti vykazuji priamo timerny narast s teplotou diZenia Ty, pricom néarast T} pin

javi koreldciu s narastom krystalinity vlakien. Koeficient korelacie R(7T7 min, Xx) = 0,9263.
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Posun teplot T, k vyssej hodnote indikuje nérast prekazok molekulovému pohybu oproti
referen¢nému stavu a naopak, pokles Ty, naznacuje znizenie zabran pre molekulovy po-
hyb. Zmeny sa pozoruji narastom sirky distribucie korelacnych c¢asov na nizkoteplotnej
strane priebehu In T} vs. 103/T. O néraste Sirky distribticie svedéi pokles parametra (. Pri
teplote 366 K sa na priebehu vzorky PP/293/1 objavuje vo forme pleca ndznak druhého
minima. Spinovo-mriezkovy relaxacny proces v Studovanych vlaknach je pri kazdej teplote
charakterizovany len jednou ¢asovou konstantou 77 ¢o naznacuje, ze medzi jadrami réznych
atomarnych skupin a refazcami roznych strukturalnych oblasti sa uplatnuje mechanizmus

spinovej difuzie (MCBRIERTY) [1974)).

Aktivacni energiu EEPY uréenti z fitovania experimentdlnych dét funkciou (1)), v ktorej
nie je uvazovana distribiicia korelacnych ¢asov, mozeme podla nasich zaverov pokladat za
zdanlivii aktivaéni energiu F, a analogicky energiu E™'™ pokladdme za skutoc¢ni akti-
vacnu energiu £ potrebnii na vybudenie molekulovych procesov podmienujtcich 3-relaxa-

ciu. Na Obrézku [J] st znazornené teplotné zévislosti In Ty vs. 10®/T vzorky PP/293/1 pre
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Obrazok 9 Teplotné zdvislosti spinovo-mriezkového relaxa¢ného ¢asu Ty vzorky PP/293/1 pre tri re-
zonancné frekvencie 25 MHz, 30 MHz a 60 MHz. Zvislé bodkované tsecky zobrazuji polohy minim voci
vodorovnej osi. Spojité krivky predstavuji teoreticki teplotni zdvislost 17, ziskali sme ich fitovanim expe-
rimentélnych dat funkciami a @ Odhadovany parameter B bol pouzity na vypocet aktivac¢nej energie
zo smernice zdvislosti In(%) vs. 10®/T. Takto ziskand hodnota Ej sa rovnd (36 & 1) kJ/mol

tri rezonancné frekvencie 25 MHz, 30 MHz a 60 MHz. Experimentalne data pre najmen-

Siu a najvicsiu frekvenciu sme pouzili z nasich starsich prac len pre tito vzorku. Déta
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pre rezonancéni frekvenciu 25 MHz st prevzaté z prace (SEVCOVIC ET AL., 1989) a pre
frekvenciu 60 MHz z prace (MURIN ET AL., [1988). Fitovanim dat funkciou sme urcili
polohy minim, odhadli parametre B a z podmienky vypocitali prislusné 7.. Pouzitim
Arrhéniusovho vztahu (9)) sme zo smernice zdvislosti In(%) vs. 10®/T odhadli metédou naj-
mensich stvorcov skutoéni aktivaéni energiu £ = (3641) kJ/mol. V rdmci presnosti odhadu
je uvedend veli¢ina v dobrom sulade s hodnotou EM™® = (37,6 + 0,3) xJ/mol. Domnievame
sa, ze aktivacia prislusnych molekulovych pohybov méa charakter, ktory je urcovany ener-
getickymi faktormi, ¢ize procesy maju Arrhéniusov charakter a na dynamiku Struktirnych
elementov makromolekulového podsystému nasich vzoriek mozeme v skiimanej teplotnej

oblasti pouzif model energetickej tedrie.

Nérast aktivaénej energie E™K so vrastajticim stuptiom dlZenia je zrejme v stlade so zme-
nou spektra korela¢ného ¢asu 7. molekulového pohybu. Hodnoty aktivacnej energie E™FK
so zvySujicou sa teplotou dlZzenia rastd. Ndrast aktivacnej energie mozno vysvetlit ako
dosledok stalosti lokalneho volného objemu a siicasného tesnejsieho usporiadania makro-

molekulovych retazcov v nekrystalickych oblastiach, Xy resp. K, narastd.

Tesnejsie usporiadanie orientovanych refazcov pri dlziacich pomeroch \ > 2,5 (MuchHA
A SEVCOVIC, 2010) vedie k zvySeniu energie medziretazcovych interakcii, ktroré prevysia
stucasny pokles vnutroretazcovych interakcii, takze tieto protichodné zmeny mozu viest
k pozorovanému vysledku. Zo zmien hodn6t T}, sme pre jednotlivé vzorky vypocitali
efektivne medziprotonové vzdialenosti r.. Rozdiely medzi hodnotami r, su v silade s pred-
pokladom, Ze v neusporiadanej struktire (napr. vzorka PP/293/1 oproti vzorke PP /293 /4)
a tiez zmeny vedice k tesnejSiemu usporiadaniu refazcov maja za nasledok pokles efektiv-

nej medziproténovej vzdialenosti.

Podla Starkweathera (1991) je dolnd hranica aktivacnej energie pohybov v polyméroch de-
finovanda takym vztahom, v ktorom aktivacna entropia odpoveda nulovej hodnote. Autor
spojil tuto charakteristiku s nekooperativnhym pohybom makromolekulovych segmentov
s dlzkou najviac niekolkych zékladnych jednotiek makroretazca. Konstatuje, Ze pri tep-
lotach daleko nad hodnotou T, sa zdanliva aktivacna energia priblizuje k takej hodnote,
ktora odpoveda nulovej aktivacnej entropii. Na urcenie typu pohybu zaviedol tzv. stupen
kooperativity pohybu n s hodnotami od jedna (nekooperativny pohyb) do dva alebo tri.

Mozno ukézat, ze ¢len e Se/E

zo vztahu @ koresponduje so stupnom kooperativity n.
Ak uvéaZime, Ze hodnota predexponencialneho faktora 7, je rddovo 1071*s, potom zaok-
rihlent hodnotu podielu B/7 povazujeme za stupen kooperativity pohybu. Mézeme teda
vyslovit predpoklad, ze vo vzorkach PP/293/4 (n=3) a PP/333/4 (n=2) st aktivované

pohyby, ktorych povaha mé pravdepodobne kooperativny charakter. Naopak, vo vzorkach
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PP/373/4 a PP/398/4 st dominantnymi relaxacnymi mechanizmami pohyby nekoopera-
tivneho charakteru (n=1), ¢ize kinetické jednotky st tvorené kratkymi tisekmi hlavnych
retazcov s dizkou nanajvys niekolkych mérov. Tento proces zmeny typu pohybu je spre-
vadzany aj vznikom novych vakancii v struktire PP, dosledkom c¢oho je pokles zdanlivej
aktivacnej energie, ¢o v nasom pripade pozorujeme. Zmenu charakteru pohybov z koopera-
tivneho na nekooperativny pozorujeme v tych vzorkéch, ktorych teplota diZenia prevysila

teplotu a,-relaxacného procesu T, ~ 353 K (80°C) v amorfnej oblasti referenc¢nej vzorky

PP /293/1, Obréazok [L1f(a).

Namerané teplotné zavislosti spinovo-mriezkovych relaxacnych ¢asov T} maji asymetricky
tvar, ktory ako sme zistili, vyplyva z existencie distribiicie korela¢nych casov 7.. Zmensova-
nie parametra 3, ktory zavisi od sklonu linedrnych tisekov zavislosti In T} vs. 10®/T v nizko-
teplotnej oblasti priebehu je priznakom nérastu sirky distribucie korela¢nych casov 7,
pozri Obrézok [§

Vysledky Stadia PP vlakien pomocou 7,

Amorfna faza ciastocne krystalickych polymérov je spravidla krystalitmi rozclenena na

mnozstvo oblasti, ktoré sa liSia svojimi fyzikdlnymi vlastnostami, pozri Obrazok [10]

Mikrostruktira amorfnych oblasti oriento-
vaného polyméru vyhovuje lokalnemu mi-
o) nimu konformacnej volnej energii retaz-
cov. V tejto oblasti sa vyskytuju tri za-

kladné typy retazcov, ktoré si upevnené

alebo sa ukonc¢uji na povrchu krystalitov:

(a) slucky, kratke pevné zdhyby retazcov;

(b) dlhsie volné tseky (pohyblivé zdhyby)

retazcov a (c¢) volné neukoncené retazce

alebo prechodné (vazbové) segmenty medzi

i . ) T krystalitmi. Z toho dovodu mdze amorfna
Obrazok 10 Znazornenie krystalickych a amorf-

nych oblasti v semikrystalickom polyméri: (a) pevny faza vykazovat viac sklovitych prechodov.
(tesny) zdhyb, (b) volny (pohyblivy) zdhyb, (c) volny v/ jzntaktickom PP boli pozorované dva
retazec (cilium) alebo Cast vdzbovej makromolekuly.

sklovité prechody, pre ktoré Boyer (1973)

Takéto usporiadanie umoznuje zaviest predstavu pre-

chodnej fazy na povrchu krystalitu, tak ako je to zvy-  zaviedol oznacenie dvojity sklovity prechod.

raznené vysrafovanou oblastou , . o
Meranim relaxac¢ného casu T}, sme detego-
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vali pohyby, ktorych oblast korelacnych frekvencii je velmi blizko ku korela¢cnym frekven-
cidm pohybov detegovanych pomocou $irokocéiarovych JMR spektier, radovo 10*-10° Hz.
Z podmienky minima pre Tj,, wi7. = 0,5 vyplyva, Ze pri nami aplikovanom RF ,spin-lock*
poli s amplitidou By = 1,7mT, minimd 73, budeme pozorovat pri korela¢nych frekven-
ciach pohybov f. ~ 900 kHz. Pozorovana teplotna oblast minim je v dobrej zhode s teplot-
nou oblastou poklesu druhych momentov AM, Sirokociarovych JMR spektier (SEVCOVIC
A MUCHA, 2009).

Meraniami 7, sa nam podarilo vo vSetkych vzorkach registrovat o-relaxacny a 3-relaxa-
¢ny proces. Na ukazku sme zo suboru skiimanych vlékien vybrali tri vzorky PP/293/1,
PP/293/4 a PP/373/4, pricom vzorka PP /293/1 nam slizi ako referenéna. Teplotné prie-
behy spinovo-mriezkovych relaxacnych casov Tj, st zobrazené na Obrazku [I1} Od naj-
nizsej pracovnej teploty relaxometra az do teploty 278 K sme pozorovali dva priebehy T},
vs. 103/T. AvSak nad teplotou 278 K sme zaregistrovali v zavislostiach T}, tri zlozky, krysta-
lickd (k), amorfni (a) a prechodnii (p). Predpokladdme, Ze v zdvislostiach T}, a 77, dlze-
nych vlakien sme detegovali relaxaény proces stvisiaci s dolnym sklovitym prechodom (3(L)
a relaxacny proces suvisiaci s hornym sklovitym prechodom B(U). Teplotné zavislosti T,
a Tlpp odpovedajice pohybom v neusporiadanych oblastiach PP mo6zeme vysvetlit pomocou
Boyerovho modelu dvojitého sklovitého prechodu. Podla tohoto modelu je horny sklovity
prechod zapri¢ineny procesmi prebiehajicimi v nekrystalickych castiach polymérneho ma-
teridlu, v ktorom je pohyb obmedzeny krystalitmi (prechodné oblast polyméru) a dolny
sklovity prechod je spésobeny pohybmi v nekrystalickych oblastiach (amorfnd oblast poly-
méru), ktoré nie st ovplyvnené krystalitmi polymérneho materidlu. Obidva (-relaxacné
procesy suvisia s dvojitym sklovitym prechodom. Pomocou teplotnej zavislosti 77,

jeme aj relaxacny proces v amorfnych oblastiach PP, ktory sa nachadza v oblasti teploty

pozoru-

a-relaxa¢ného procesu.

Podobné pozorovania boli publikované v praci Olédka a spol.(1995) avsak vo vzorkach
granulovaného PP metédou impuznej JMR. V teplotnej oblasti 375-382 K autori prace
zaregistrovali a-relaxacné procesy v krystalickej (og-proces) ako aj v amorfnej (ot,-proces)
oblasti PP. Takéto relaxacné procesy sme zaregistrovali aj v nasich PP vlaknach, na prie-
behoch lep a Tl 1pp sme ich oznacili ako a-relaxacny proces. V teplotnej zdvislosti 77, sme
tento proces oznacili ako o, -relaxacény proces. Interpretujeme ho ako relaxacny proces spo-
jeny s prechodmi z amorfného stavu, ktory je charakterizovany brzdenou rotaciou v do-
sledku pésobenia susednych retazcov do iného amorfného stavu, v ktorom sa moze vy-

skytovat relativne volna rotacia celych retazcov (liquid-liquid transition) (BOYER| [1975).
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Obrazok 11  Teplotné zavislosti spinovo-mriezkového relaxaéného éasu Ti, 'H vzoriek PP/293/1
a PP/293/4 (horné obrazky) a relativnych intenzit p; z rovnice (12) (dolné obrdzky). Relativne inten-
zity (a), (p) a (k) jednotlivych oblasti vyjadruju, aké ¢ast energie absorbovana vzorkou bola prislicha-
juacou oblastou polyméru odovzdand mriezke. Legenda: B lekp A-T7, 0 lepp, By = Bsr, = 1,7 mT,
f1 = 72,4 kHz

Teplota T,, pri ktorej sa pozoruje o-relaxacny proces je vo vztahu s teplotou topenia
polyméru Ty, a podla Boyera (1975) ju mdzeme vyjadrit rovnicou T, = (0,82 =+ 0,85) T},,.
Kedze teplota topenia PP zavisi od krystalinity vzorky a pre semikrystalicky PP sa uva-
dza interval T, =403 = 444 K, potom teploty T, urcené touto relaciou su v sulade s na-

$imi pozorovaniami.

Rozstiepenie relaxacnej krivky na tri komponenty ndm umoznilo odhalit «-relaxaény pro-
ces v semikrystalickych PP vldknach. Na rozdiel od -procesu, ktory suvisi s kooperativ-
nym pohybom segmentov, a-relaxac¢ny proces sivisi s pohybom skupin hlavnych retazcov,
ktoré moézu byt indukované rotacnymi alebo oscilacnymi pohybmi tychto retazcov naché-
dzajtcich sa v krystalickych oblastiach polyméru. Vacsia dlzka relaxujicich kinetickych
jednotiek je teda pri¢inou posunutia minima k vysSim teplotam vzhladom na minimum,

ktoré stuvisi s B-relaxaénym procesom, pozri Obrazok [11]

S touto interpretaciou teplotnych zavislosti spinovo-mriezkovych relaxacnych casov 77,

koresponduji priebehy relativnych intenzit (podielov zloziek), ktoré maju zlozity prie-
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beh odrazajici molekulovy pohyb v roznych strukturdlnych fazach polyméru a procesy
spinovej diftizie. V intervale teplot 250 =+ 340 K intenzita py s rastiicou teplotou klesa od
hodnoty 0,8, ktord je vicsia ako krystalinita vzorky K, az po hodnotu 0,3, ktora je zase
mensia ako K. V tejto teplotnej oblasti pri prakticky nemeniacej sa hodnote p,~0,3+0,4
s rasticou teplotou narastd hodnota intenzity p,. Je zrejmé, ze hodnoty intenzit nie st ur-
¢ené len strukturou a molekulovym pohybom, ale uvedené priebehy odrazaju situaciu, ked
cast energie spinového systému krystalickej oblasti je prenasand prostrednictvom spinovej
diftzie do spinového systému najrychlejsie relaxujicich amorfnych oblasti. Skutoc¢nost, ze
intenzita p, sa v tejto teplotnej oblasti prakticky nemeni, mozeme vysvetlit tym, ze p,
vyjadruje relativne zastiipenie prechodnych oblasti, ktoré maji dobry kontakt s krysta-
lickymi a amorfnymi oblastami a prostrednictvom spinovej diftizie prenasaju energiu zo
spinového systému krystalickych oblasti do spinového systému amorfnych oblasti. Moze
vsak nastat aj zlozitejsia situdcia, pri ktorej hodnota p, bude vysledkom tepelnej aktivacie

molekulového pohybu v prechodnych oblastiach a procesu spinovej diftzie.

Teplotné zavislosti spinovo-mriezkovych relaxacnych ¢asov T4, ukazuju, Ze zvysSena teplota
dlZenia a dlZiaci pomer zna¢ne ovplyviuji pohyb retazcov v prechodnych a amorfnych
oblastiach PP. Posun minim smerom k vyssim teplotam naznacuje zvysenie obmedzenia
pohyblivosti makromolekul. Prejav (3(U)-relaxacéného procesu v amorfnej oblasti vo vzorke
PP /293/4 sveddi o tom, ze krystality pri dizeni vyrazne ovplyviiuji strukturdlnu transfor-

maciu vldkna.

Hlavné vysledky dizertacie

Predlozené vysledky st sticastou systematického vyskumu polymérnych materidlov na Ka-
tedre fyziky FEI TU v Kosiciach. V praci sa zaoberame stidiom rezonancénych relaxacnych
procesov v dlZenych polypropylénovych vldknach v teplotnej oblasti 238-430 K, meranych
relaxometrom JMR s pracovnou frekvenciou 30 MHz a s indukciou radiofrekvenéného pola
By = Bgs, =1,7mT. Deriva¢né zdznamy absorpcénych spektier boli ziskané spektrometrom
S0 spojitym ozarovanim na pracovnej frekvencii 10,5 MHz. Vysledky tispesnej ¢innosti apa-
ratir JMR dokumentujeme v Prilohe C dizertacnej prace zoznamom publikacii, v ktorych

boli experimentalne data ziskané meranim na tychto zariadeniach.
Hlavné vysledky mozeme zhrnut do nasledujicich bodov:

1. Vo vysSetrovanych PP vldknach sme teplotnymi zavislostami spinovo-mriezkového
relaxacného c¢asu T pozorovali 3-relaxacné procesy, ktoré su viazané na nekrystalické
oblasti PP vlékien.
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2. Analyzou zévislosti rychlosti minimélnej hodnoty spinovo-miezkového relaxac¢ného
¢asu 1/T ymin od krystalického podielu X|* sme urcili spinovo-mriezkové relaxacné
casy v nekrystalickych oblastiach a v krystalickych oblastiach vysetrovanych PP vla-
kien. Hodnoty tychto ¢asov st: Ti, = (87 £ 1)ms a T3, = (385 &+ 8) ms. Z vysled-
kov vyplyva, ze v nekrystalickych oblastiach sa uskutoc¢nuje intenzivny pohyb re-
tazcov, ktory pri nizkych teplotach dlZzenia je vyvolany poklesom relativneho po-
dielu rezonujucich jadier v krystalickych oblastiach Xy, resp. zvysenim podielu X,
nekrystalickych oblasti. Pomer podielov nekrystalickych oblasti skiimanych vldkien
PP/293/1 a PP/293/4 urceny z krystalinity vzoriek je v dobrom silade s pomerom
vahovych podielov wy, uréenych analyzou spektier sirokociarovej JMR a pomerom mi-
nim spinovo-mriezkovych relaxac¢nych ¢asov T} . Z vysledkov je zrejmé, ze hodnota
spinovo-mriezkového relaxacného ¢asu 17 v okoli 17 i, je uréend prevazne rychlejsie

relaxujicimi nekrystalickymi oblastami polyméru.

3. Podla nagich vysledkov moZeme aktivaéni energiu EPPY uréent fitovanim experimen-
talnych dat povazovat za zdanlivi aktivacni energiu potrebni na vybudenie mole-
kulovych procesov. Namerané teplotné zavislosti In7y vs. 103/T maji asymetricky
tvar, ktory je dosledkom distribticie korela¢nych ¢asov. Modelovanim zavislosti pomo-
cou Schneiderom modifikovanej Fuossovej-Kirkwoodovej distribuc¢nej funkcie (mFK)
sme zistili, ze distrubticia korela¢nych ¢asov v nizkoteplotnej oblasti priebehu je Si-
roké a Gdinkom zvySenej teploty dlZenia vlékien sa distribicia zuzuje. Aktivaéni
energiu E™FX | ktort sme uréili fitovanim experimentalnych dat, pokladdme za sku-
tocnu aktivacéni energiu, potrebni na vybudenie molekulovych procesov podmienu-
jicich B-relaxdciu. Tento predpoklad sa ndm podarilo potvrdit na nedlZenej vzorke
PP/293/1, pre ktort sme mali k dispozicii experimentélne data aj na rezonancénych
frekvencidch 25 MHz a 60 MHz. Pouzitim Arrhéniusovho vztahu zo smernice zavis-
losti logaritmu pomeru korelacného casu 7. a charakteristickej casovej konstanty
pohybu B od reciprokej teploty 103/T sme met6édou najmensich Stvorcov uréili sku-
tocnu aktivaéni energiu Ef = (36 £ 1) kJ/mol. Zistili sme, ze aktivicia prislusnych mo-
lekulovych pohybov méa charakter ur¢eny energetickymi faktormi, ¢ize procesy sme
mohli opisat Arrhéniusovym vztahom a z tychto dévodov sme pri skiimani dynamiky
struktirnych elementov makromolekulového procesu PP vlakien vo vysetrovanej tep-

lotnej oblasti pouzili model energetickej tedrie.

4. Pokles charakteristickej casovej konstanty pohybu B, ktora suvisi so zmenou ak-

tivacnej entropie v zavislosti od teploty dlZenia, indikuje takd zmenu vnitorného
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usporiadania nadmolekulovej Struktury vlakien, ktora je sprevadzana vznikom no-
vych poruch (vakancii) v Struktire vldkna. Tento proces je sprevadzany aj zmenou
typu pohybu z kooperativnaho na nekooperativny, dosledkom ¢oho je pokles zdan-
livej aktivacnej energie. Zmenu charakteru pohybov z kooperativneho na nekoope-
rativny sme pozorovali v tych vzorkach, ktorych teplota diZenia prevysila teplotu
oa-relaxacného procesu Ty, =~ 353K (80°C) v amorfnej oblasti referen¢nej vzorky
PP/293/1.

. Sktimané polymérne vldkna tvoria z hladiska pohyblivosti heterogénny systém, v kto-

rom sa vyskytuji oblasti trojakého druhu: krystalické (parakrystalické), prechodné
a amorfné. Teplotnymi z4vislostami spinovo-mriezkového relaxacného casu Tj, sme
detegovali relaxacny proces v krystalickej (o) ako aj amorfnej («,) oblasti a dva
B-relaxac¢né procesy, dolny (L) a horny B(U). V amorfnej oblasti prebiehajici o,-
-relaxacny proces interpretujeme ako proces spojeny s prechodmi z amorfného stavu,
ktory podlieha brzdenej rotacii v dosledku posobenia susednych refazcov do iného
amorfného stavu, v ktorom sa mozu vyskytovat relativne volné rotacie celych retaz-
cov (liquid-liquid transition). Na teplotnych zavislostiach 17, sme od teploty 350 K
zaregistrovali aj o,-relaxacny proces. Teplotné zavislosti 77, a T 1pp odpovedaju pohy-
bom v neusporiadanych oblastiach PP a minima v oblasti ich prekrizenia interpre-
tujeme pomocou Boyerovho modelu dvojitého sklovitého prechodu. Pomocou tychto
zévislosti sme v oblasti teplot ~ 290-345 K zaznamenali 3(U)- a (3(L)-relaxacné

procesy.

. Modelovanim teplotnych zavislosti spinovo-mriezkového relaxa¢ného ¢asu T pou-

zitim Schneiderovej distribuénej funkcie (mFK) sme urcili relaxaént konstantu C,
ktora je castou druhého momentu M, uré¢eného fluktuaénymi dipélovo-dipdlovymi
interakciami, ktoré su charakterizované korelacnym casom 7.. Pozorovali sme narast
relaxanej konstanty C' v zdvislosti od teploty dlZenia, pricom jej hodnoty koreluji
s krystalickym podielom vySetrovanych vlakien Xy resp. K" s koeficientom korela-
cie Ro=0,9844.

. Navrhli sme a konstrukéne realizovali spektrometer so spojitym ozarovanim vzorky

pracujuci na rezonancnej frekvencii 10,5 MHz v teplotnej oblasti od 130 K do 530 K.
Na rozmietanie frekvencie oscilatora spektrometra sme pouzili metédu fazového za-
vesu pouzivanu v elektronickej praxi na stabilizaciu a syntézu frekvencie. Tato me-
toéda umoznuje zvacsenie pomeru signalu k Sumu spojitou akumulaciou signalov JMR
so zachovanim velkej sirky pasma priepustnosti aparatiry. Krokovym rozmietanim
frekvencie oscilatora sme zabezpecili jednozna¢ni zhodu medzi adresou pamate po-

¢itaca a hodnotou frekvencie oscilatora pri opakovanych prechodoch rezonanciou.
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8. Navrhli sme a konstrukéne realizovali relaxometer s pracovnou frekvenciou 30 MHz,
ktory v teplotnej oblasti od 130 K do 530 K umoznuje merat relaxac¢né ¢asy nasledu-

jucimi metodami:

relal\faegagyéas Metéda merania
180; —7—90; — FID
Ty 905 —7—90; — FID
(905 —t— - -+ —903)sps = 20ms — 7—905 — FID
Thp »opin Locking* 905, — (SL)y, — FID
Tie »Jolid Echo“ 905 —7—90; — echo
T 907 —7—1803 — FID
T5 90; — FID

9. Vypracovali sme programové prostriedky na riadenie tychto experimentalnych zaria-

deni, ako aj na zber a spracovanie experimentalnych dat.

Zaver

Dizertacnéd praca je zamerand na Studium relaxacnych procesov v teplotnej oblasti nad
teplotou sklovitého prechodu 7}, v diienych PP vlaknach a na charakterizovanie zmien, ku
ktorym dochadza v PP vldknach po deformaénom procese diZenia. Sktimany stibor vlgkien
ma zlozitt morfologicku struktaru. Vyskytuji sa v nom oblasti trojakého druhu, ktoré tvo-
ria tri rozne Strukturdlne fazy polyméru. Tymto fazam, ktoré sme oznacili ako amorfn4,
prechodna a krystalickd, zodpovedaju tri rozne spinovo-mriezkové relaxacné c¢asy 74,. Me-
ranim teplotnych zavislosti spinovo-mriezkového casu T3, sme zaznamenali x-relaxacné
a [B-relaxacné procesy. Pomocou teplotnych zavislosti spinovo-mriezkového relaxac¢ného
¢asu Ty sme vySetrili vplyv teploty dlZenia vldkna na relaxaéné procesy vo vysokteplotnej
oblasti. Vysledky merani poukazuji na to, ze metédami JMR nizkeho rozliSenia je mozné

velmi ucinne sledovat zmeny vyvolané orientacnymi procesmi v polymérnom systéme.

Merania teplotnych zavislosti 7', a T} sme realizovali impulznym relaxometrom JMR s pra-
covnou frekvenciou 30 MHz a Sirokociarové merania sme vykonali spektrometrom so spo-
jitym ozarovanim vzorky s rezonancnou frekvenciou 10,5 MHz vlastnej konstrukcie. Ako
softvér vhodny na spracovanie experimentalnych dat a optimalny odhad hodndt paramet-

rov distribu¢nych funkcii a spinovo-mriezkovych relaxa¢nych ¢asov sme pouzili dva prog-
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ramové systémy: MATLAB a R. Skripty na numerické spracovanie dat pre tieto programy

boli vypracované autorom dizertacnej prace.

Syntetické vlakno mozeme z hladiska fyziky tuhych latok chapat ako kvalitu s celkom
specifickou struktirou, ktora vznika na urcitom stupni orientdcie makromolekulovych re-
tazcov, a ktord ma charakter fazového Strukturalneho usporiadania. U¢elnou modifikéciou
PP vldkien mozeme ziskat vela Zziadanych vlastnosti, na druhej strane je vsak potrebné
uviest, ze neexistuje idedlna modifikdcia. VylepSenie nejakej vlastnosti vlakna na jednej
strane je obycajne sprevadzané istymi zhorSeniami niektorych vlastnosti na strane druhe;j.
Musime si uvedomit, ze modifikécia polymérnych vldkien diZzenim je: (1) nevratny proces,
(2) stav takto upraveného makromolekulového systému je velmi vzdialeny od skuto¢ného

rovnovazneho stavu, ¢o stazuje interpretaciu experimentalnych dat.

Fyzikalny vyskum syntetickych vlakien teda nie je len prinosom pre prax, ale rozsiruje
aj nase vSeobecné poznatky o spravani sa hmoty. Na optimalne vyuzitie modifikovanych
vlakien v priemysle je potrebné, aby vyrobcovia a spracovatelia poznali vlastnosti tychto
vlakien a c¢iastoc¢ne vedeli predvidat ich vlastnosti. Rozsirenie poznatkov o fyzikalnych

vlastnostiach diZenim modifikovanych PP vldkien bolo zdmerom aj predkladanej prace.
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Summary

A set of stretched isotactic polypropylene fibres prepared with the draw ratio A=4 at four
different stretching temperatures was investigated by 'H pulsed relaxation NMR meth-
ods. The proton spin-lattice relaxation times were measured using a home made pulse
spectrometer operating at a frequency of 30 MHz. The relaxation time 7} was measured
by a multiple-pulse saturation recovery method with a train of 90° pulses of 20 ms duration
separated by 100 us intervals. The experimental values of T} were obtained by non-linear
least-squares routines fitted to an exponential recovery function. The rotating frame data
Ty, were determined from 90°-90° (phase shift) spin-locking sequences. Multiple component
decays were frequently observed. A radiofrequency field (rf) of By = 1.7mT (17 G) was used
throughout. The rotating frame data 7, were fitted to sum of two or three exponentials.
All relaxation data were obtained using a “single point” method, where only one sample
is taken of each free induction decay. The sample temperature which was stabilised to an
precision of +0.5°C by a gas-flow thermostat, was determined by a platinum resistance

temperature sensor.

We have studied the influence of the stretching temperature and draw ratio upon the
changes of structure and molecular mobility. An analysis of the experimental data shows
that the stretching of the fibres at different temperature results in a change of molecular
mobility. Spin-lattice relaxation times in laboratory (7}) and rotating (7},) frames were
also measured on the set of the fibres in the temperature range 239-423 K at 30 MHz
Larmor frequency. In the rotating frame spin-lattice relaxation time measurements in the
temperature range above 278 K three relaxation times 7}, have been observed. The minima
of the temperature dependences of the observed relaxation times reflect an «-relaxation
process in crystalline regions and (-relaxation process related to a double glass transition

in the non-crystalline regions of the studied fibres.
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