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STRESZCZENIE

Badanie dynamiki molekularnej oraz struktury kopolimeréw metoch NMR
oraz spektroskopii dielektrycznej

Jacek Jenczyk
Zaktad Fizyki Makromolekularnej, Wydziat Fizyki, Wmersytet im. Adama Mickiewicza,
Umultowska 85, 61-614 Pozfa

Kopolimery blokowe reprezentujciekawy klas; materiatéw polimerowych, ciesza
sig coraz wegkszym zainteresowaniem svodowiskach naukowych oraz technologicznych.
Budow makromolekuty kopolimeru stanowi kowalentne gqoaienie dwoch ddz wickszej
ilosci tancuchéw polimerowych (blokéw) o odpowiednio dobramygod wzgédem
aplikacyjnym wiasnéciach. Cechy fizyczne kopolimeru zae w efekcie zaréwno
od wiaciwosci sktadnikoéw (architektura teucha, cizar molekularny, wiasriai termiczne)
jak rowniez od oddziatywéa pomkdzy tymi skladnikami. Ze wzgtlu na maliwosé
wystapienia  w  ukladach kopolimerowych zjawiska samooizgt)i tancuchow
polimerowych, prowadcego do powstania periodycznych struktur domenowych
o wymiarach rgdu nanometréw, wize sk z nimi duwze nadzieje w rozwoju nanotechnologii.

Badania przedstawione w pracy skoncentrowane bygde wszystkim na okdieniu
wptywu architektury domenowej kopolimeru oraz znyiamrezaru molekularnego kopolimeru
na dynamik molekularm poszczegoélnych blokéw. Za cel dodatkowy postawicobie
okreslenie rozmiarow domen w lamelarnych strukturach igoicznych badanych
kopolimerow przy zastosowaniu alternatywnego, wswbéu do klasycznych metod
rozproszeniowych, eksperymentu bagzego na zjawiskach agrowego rezonansu
magnetycznego oraz dyfuzji spinowej. Przebadano dsyanetryczne kopolimery
poli(styrenu-b-izpoprenu): PS(11500)-b-P1(10500%(45000)-b-P1(46000) oraz dodatkowo
przeprowadzono badania homopolimeréw polistyrenaz opoliizoprenu jako probek
referencyjnych. Eksperymenty z wykorzystaniem spakiopii pdrowego rezonansu
magnetycznego oraz spektroskopii dielektrycznej limvdy nam obserwag roznych
mechanizméw relaksacyjnych w szerokim zakresigstotliwosci. Zaobserwowano rgilzy
innymi: (i) relaksagj strukturalm blokéw polistyrenowych oraz poliizoprenowych,

(i) relaksacg typu ,normal mode” zwizarm z dynamilky globala tancuchow



poliizoprenowych, (iii) relaksagj zwiazara z ruchami ptaszczyzn rdzyfazowych
w strukturach domenowych kopolimeru.

Ograniczenia przestrzenne zwane z architektar domenow oraz bezp&rednie
pofaczenie dwoch, odmiennych pod wadgm mobilndci, rodzajow blokéw manifestujecsi
znacznymi zmianami w dynamice molekularnej poszéirsgh skiadnikow kopolimeru.
Zaobserwowano rmadzy innymi: (i) wzrost temperatury zeszklenia g)(T blokow
poliizoprenowych w stosunku do 4 Tcharakterystycznego dla czystego poliizoprenu,
(i) znaczne poszerzenie rozkladu czaséw korelacjprzypadku relaksacji typu ,normal
mode” w kopolimerze. Dzki eksperymentowi wykorzystagemu zjawisko gdrowego
rezonansu magnetycznego oraz dyfuzji spinowej,stkmne rozmiary domen polistyrenowych
w kopolimerze. Uzyskane wyniki bardzo dobrze Kkgegle danymi literaturowymi,
ktére otrzymano dzki metodom rozproszeniowym. Tym samym pokazaecspektroskopi
jadrowego rezonansu magnetycznego traktomazemy jako cenametod komplementars

stuzaca do okrdlania struktury materiatéw kopolimerowych.



ABSTRACT

Molecular dynamics and structure in copolymers stuted by NMR and dielectric

spectroscopy

Jacek Jenczyk
Department of Macromolecular Physics, Facultyloydfcs, Adam Mickiewicz University,
Umultowska 85, 61-614 PozinaPoland.

Block copolymersexemplify an interesting class of polymer materialgich are
increasingly drawing the attention of both researshand engineers. Such materials find
applications as surfactants, adhesives, and cobipadrs of polymer blends. Moreover,
due to their ability to self-organize, they belologa very promising material group which
might be implemented in microelectronics and ndhofiraphy. Properties of these systems
depend on individual blocks characteristics andhmninteraction between the components.
Since, the first copolymer systems were synthedsimeany research groups have attempted
to explain how immiscible blocks of two differenipes influence one another in terms of
chain mobility. In order to study that problem tNaclear Magnetic Resonance (NMR) and
Broadband Dielectric Spectroscopy (BDS) were applite trace molecular motions.
An additional aim of the study was to determinegize of the polystyrene domains by NMR
spin diffusion experiment.

We have investigated two nearly symmetric poly@tg-b-isporene) diblock
copolymers: PS(11500)-b-P1(10500), PS(45000)-440100). The experiments performed
in a wide frequency range allowed us to observéouarmotions, namely: (i) segmental
motions related to the glass transition processeddth polyisoprene and for polystyrene
blocks of copolymer, (ii) normal mode relaxationpaflyisoprene chains, which corresponds
to the fluctuations of the end-to-end vector (glabations), (iii) interfacial relaxation which
it is due to the motions of the conformal interlaéermed in the ordered lamellae state.

The structure of copolymer system, where the tWemdint chains are linked together,
significantly affects molecular mobility of the cxtituent polymer species. This effect
becomes more pronounced if the glass transitionp¢eatures (J) of both components
are substantially different. In consequence oneoteserve the increase of thg t€mperature
for polyisoprene blocks in comparison with pure ysmdprene. Moreover, there is

a considerable broadening in the distribution ddxation times connected with the normal



mode process in copolymers. ltassumed that these changes result from both typesch
mutual interactions, since polystyrene blocks makatial confinement fopolyisoprene

chains motion, whereas the moving polyisoprenenshaict as plasticizer for polystyrene
blocks. The size of PS domains, determined by NMR diffusion experiment, is in good

agreement with this determined by other experiméetiniques found in the literature.
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Pod hastem ,polymer science” kryjez swielka r&znorodnd¢ zagadni&, pocawszy
od fundamentalnych elementéw teorii polimerow adamc na wyrafinowanych metodach
implementacji polimeréw w nanotechnologii. Obsemgupgromne i ponadto wgi rosmce
zapotrzebowanie rynkéwiatowego na substancje polimerowe, trudno apisae wrazeniu,
ze jedra z najwkkszych rewolucji XX wieku byta niegipliwie ,rewolucja polimerowa”,
ktéra catkowicie odmienita oblicze wspoiczesnej digacji. Nieustannie rozwijace se
metody syntezy [1] pozwalkgjna efektywn produkcg coraz bardziej skomplikowanych
uktadow, zwekszapc tym samym ogromny potencjat technologii polimeyoln Dziki
niezwyktym wigciwosciom, tworzywa sztuczne znajdugdzisiaj zastosowanie, niemal
we wszystkich gakiach przemystu i towarzygzam na kadym krokuzycia codziennego.
Dziwi¢ maoze zatem fakt,ze z punktu widzenia baflapodstawowych, fizykochemia
polimerow wciz kryje w sobie wiele tajemnic. Nieupliwie jednym z najciekawszych
problemow fizyki wspotczesnej jest natura pfeej szklistego, ktore stanowi nieqdim
cecle uktadéw polimerowych. Cyta¢ laureata nagrody Nobla, Philipa Warrena Andersona
“Noncrystalline materials such as glasses and peigrhave become increasingly subject of
interest in physics [...] Some of the deepest problentheoretical physics still surround the
dynamics of glasses”’[2]. Jest zatem zrozumiate, w wielu placéwkach badawczych
na catymswiecie wchz prowadzone g eksperymenty dotyaze dynamiki molekularnej
tancuchow polimerowych przyayciu zaréwno technik spektroskopowych jak rowmeetod
symulacji komputerowych.

Kopolimery blokowe reprezentupows, interesujca klasz materiatow polimerowych,
ktére od wielu lat ciesz sig duzym zainteresowaniem dndd badaczy [3, 4]. Budow
makromolekuty kopolimeru blokowego stanowi kowatenpohczenie dwoch ddz wickszej
ilosci tancuchéw polimerowych (blokéw) o odpowiednio dobramypod wzgédem
aplikacyjnym wiasnéciach. Cechy fizyczne kopolimeru zae w efekcie zaréwno
od wiasciwosci sktadnikow (architektura feucha, atzar molekularny, wiasrigi termiczne)

jak rowniez od oddzialywa pomkdzy tymi skfadnikami. Badane przez nas kopolimery



styrenowe, zaliczaj sie do najszerzej wykorzystywanych w przeiey materiatow.
Gtéwnymi odbiorcami tej grupy kopolimerowa:sprzemyst motoryzacyjny i transportowy,
przemyst elektroniczny i elektryczny a fak informatyka [5]. Wyroby z kopolimerow
styrenu cechuje doskonata jako powierzchni, wysoka stabild@ parametrow
mechanicznych oraz wymiarow. Kopolimery styrera pzetwarzane konwencjonalnymi
metodami, takimi jak: wytlaczanie, wtryskiwaniea &porne na kwasy i zasady oraz mog
by¢ wytwarzane w szerokim przedziale twaido Czsto g stosowane do modyfikacji
innych tworzyw termoplastycznych, szczegolnie defio. Elastomerowe kopolimery tatwo
mieszag Sie z innymi polimerami, olejami, napeilniaczami, cozpala dostosowa
wiasciwosci wyrobu do okrélonych wymaga. Charakterystyczna dla kopolimeréw
blokowych zdolné¢ do samoorganizacji makromolekut na poziomie mikopowym [6]
czyni z nich niezwykle obiecgge uktady z punktu widzenia rozwoju nanotechnologii
Zmieniapc temperatuy badZz stosunek udziatu blokow A do B na przyktad w kamarach
dwublokowych typu AB, m#emy w stosunkowo precyzyjny sposéb modyfikéwa
morfologie powstatych nanostruktur. Poza konwenajoymi technikami rozproszeniowymi
niezwykle efektywa metod, stuzaca do okrdlania rozmiarbw domen w ukfadach
kopolimerowych okazuje siby¢ roéwniez technika gdrowego rezonansu magnetycznego
z wykorzystaniem zjawiska dyfuzji spinowej [7].

W pracy tej podjto badania dotyexe dynamiki molekularnej w uktadzie kopolimeru
dwublokowego poli(styrenu-b-izoprenu). Gidwnym celdada bylo okr&lenie wptywu
architektury domenowej kopolimeru oraz zmianyzaru molekularnego na dynamik
poszczegolnych blokéw makromolekuty. W tym celu wiyno rownig pomiary substancji
referencyjnych polistyrenu oraz poliizoprenediicych elementami skladowymi kopolimeru.
Badany kopolimer jest uktadem sktagtajm sk z dwoch blokow charakteryzigych se
zarowno odmierm budows chemiczni jak rowniez rézna architektug meréw. Przektada i
to w bezpéredni sposéb na odmiepnmobilnag¢ poszczegdllnych blokéw oraz ich
specyficzne wiasrioi termiczne. Poliizopren jest elastomerem, chargkupcym sk
stosunkowo nisk temperatuy zeszklenia (okoto 200 K) natomiast polistyren pwle
do tworzyw termoplastycznych, ktére w temperaturgdkojowych wykazuy wiasngci
typowe dla ciat statych. Observgj dynamik jednego z komponentow kopolimeru riale
wobec tego bra pod uwag kilka kluczowych czynnikow: i) wptyw bezpgoedniego
sasiedztwa polimeru innego typu, ii) wpltyw rodzaju mwobogii domenowej, iii) wptyw
ograniczé geometrycznych wynikagych z domenowej budowy kopolimerdw, iv) efekty

zwigzane z obszarami gdzyfazowymi. Analiza ruchow molekularnych w uktabac



wielofazowych takich jak kopolimery staje¢skatem bardziej skomplikowana i wymaga
niejednokrotnie wykorzystania kilku metod eksperpmaéych. W pracy tej badania
prowadzono przy zastosowaniu dwoch komplementarnytelthnik pomiarowych:
spektroskopiigdrowego rezonansu magnetycznego oraz spektroskiefektryczne;.

Praca sklada si z wprowadzenia teoretycznego orazesck daswiadczalnej.
W rozdziale pierwszym przedstawiono podstawowe ne&s polimeréw a przede wszystkim
omowiono zjawisko przégia szklistego. Rozdziat drugi dotyczy zjawiskadrpwego
rezonansu magnetycznego. Szczegllawag paswiecono tutaj zjawisku relaksacji
molekularnej w uktadach polimerowych. Rozdziat tiz@oswiccony jest spektroskopii
dielektrycznej. W rozdziale czwartym zaprezentowaobowhzujace obecnie modele
dynamiki taicucha polimerowego. W rozdzialeafyim dokonano kroétkiej charakterystyki
badanych substancji. Rozdziat szosty przedstawiaahty metodyki bada Rozdziat siodmy

paswigcony jest przedstawieniu oraz analizom otrzymamgeiltatow bada
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1. Polimery

1.1 Podstawowe parametry

Czasteczka polimeru zbudowana jest z wielkiej liczlsdrjakowych elementéw
nazywanych merami. k@uch polimerowy (makrogsteczka) powstaje w wyniku syntezy
prostych zwizkoéw chemicznych zwanych monomerami. Struktura ¢bema merdw oraz

monomerow jest zbibna (rysunek poagj).

CHs HaC H

=]

CH2 — -

lzopren cis-1,4 poliizopren
Rys. 1.1 czsteczka izoprenu oraz men&aicha poliizoprenowego.

Architektura makromolekuty jestscisle zwiazana 2z funkcyjnécia merdw,
ktéra definiuje liczlh punktow aktywnych biacych udziat w reakcji polimeryzaciji.
Wobec tego makrogsteczka zbudowana z merow dwufunkcyjnych charaktgey se
budowg liniowa (prosty tacuch). Natomiast wprowadzenie meru ockgizej funkcyjndci
prowadz¢ bedzie do powstawania struktur rozgabnych. Niekiedy wprowadzenie takie jest
celowe i waze st z wytwarzaniem polimerow usieciowanych. Odpowi@dmanipulacja
i dobor monomerow o zadanej funkcyjobpozwala chemikom wytwarzazereg ciekawych

struktur polimerowych zaprezentowanych na psoym rysunku.
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a) /> b) 0)
Cés Z\JEY
Rys. 1.2 R&zne architektury polimerowe: a) liniowy, b) rozegabny, c) cykliczny, d) gwigdzisty,

e) dendrymer, f) usieciowany.

Podstawowym parametrem charaktergeyin makrocasteczk jest jej stopié
polimeryzacjix, ktéry oznacza liczbmerow sktadajcych s¢ na taicuch polimerowy, zatem
cigzar molekularny pojedynczej makrasteczki wynosiM=xMy, gdzie My o0znacza mas
czasteczkow jednego meru. W rzeczywistych uktadach mamy nat aig czynienia
ze zjawiskiem polidyspersyjda. Innymi stowy polimer zbudowany jest z makroniale
rozniacych s¢ miedzy sola stopniem polimeryzacji (¢zarem molekularnym). Rozrzut ten
okresli¢ mazna na podstawie wspotczynnika polidyspersygm] 1=M ,/M,

gdzie M,, jest mag czasteczkow srednia wagowo aM, jest masg czasteczkowy sredni

liczbowo
1 n
Mw:_zmMi (1.1)
m<
=1
1 n
Mp =—> NiM; (1.2)
N.=1

gdziem; jest hczm mas czasteczek o masie ggteczkowejM;, m jest mag catej probki,
N; jest liczly czasteczek o masie ggteczkowejM;, N jest catkowiy liczba czasteczek.
Gdy M,=M,, mamy do czynienia z substamenonodyspersymp Zazwyczaj jednalM, jest
nieco mniejsze odM,, i wspoétczynnik polidyspersyjriai jest wikszy od jedn&ci.

W przypadku polimeréw najmniejsze uzyskiwane rodigt@iezaru molekularnego znajduyj

si¢ na poziomid=1.05.
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1.2 Metody otrzymywania polimerow

Polimeryzacja stopniowa, €0 nazywana rOwnie sekwencyja badz
polikondensacyjm przebiega na skutek beZpedniego reagowania grup funkcyjnych
w monomerach. W trakcie trwania tej reakcji obsgewsk stopniowy wzrost stopnia
polimeryzacji. Schematycznie proces ten przedstawiozna, rozwaajac monomery
obdarzone dwoma grupami funkcyjnymi A i B, w r@sljacy sposéb
N(A-X-B)}—[-X-] » + Nn(A-B)
gdzie elemenin(A-B) oznacza w tym przypadku produkt uboczny reakcpakja taka
nazywana jest wowczas polikondengadpdy reakcja zachodzi bez wydzielenia produktu
ubocznego nazywamy poliaddycj.

Polimeryzagj stopniows cechuje swoboda reagowania elementow peamyych.
To znaczy,ze w fazie pocatkowej powstay dimery, ktore nagpnie mog reagowa
z kolejnym monomerem, ze splwzajemnie lub t& z powstatymi wczéniej wickszymi
fragmentami tacucha np. trimerami czy zetetramerami. Proces wzrostu jest catkowicie
przypadkowy bowiem reaktywté grup kaicowych jest niezalaa od stopnia polimeryzacji
danego elementu. Mogto byesivydawa, ze po uplywie wystarczago diugiego czasu
wszystkie elementy reakcji pmiza Sic ze sokh tworzac jeden bardzo diugi t@uch
polimerowy. W praktyce jest to jednak niegmlne ze wzgdu na sukcesywnie malege
stezenie grup funkcyjnych w czasie trwania reakcji. \&zultacie prawdopodohistwo
spotkania & dwoch grup funkcyjnych gwattownie maleje. Zgodmiealeznoscia Crothersa
[9, 10] stopi@ polimeryzacjil w reakcji polimeryzacji stopniowej jest zygany ze stopniem
przereagowanip grup funkcyjnych w naspujacy sposéb

:ﬁ (1.3)
Réwnanie to wskazuje na znaczne ograniczenia tépdyepolimeryzacji. Bowiem nawet
w przypadku bardzo wysokiego stopnia przereagowaniayskujemy stosunkowo niewielki
stopier polimeryzacji (niskie @zary molekularne).

Reakci umailiwiajaca syntetyzowanie polimerow o zdecydowanie ¢ksizych
cigzarach molekularnych jest tak zwana polimeryzacfegcdahowa. Ze wzgtu na rodzaj
stosowanego inicjatora oraz natucentrum aktywnego wyghia sk kilka rodzajow
polimeryzacji tacuchowej, mgdzy innymi polimeryzag rodnikows, kationows oraz
anionowy. Kazda z nich przebiega trojetapowo. Pierwszym etapesh groces inicjowania,

polegajcy na rozpadzie inicjatora (np. nadtlenki) na r&di®e (np. pod wptywem baatdéw
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zewretrznych takich jakswiatlo czy te temperatura), ktére przyzap sie nastpnie
do monomerwM dapc w efekcie nowy rodnilMe. Poniej przedstawiono omawiany proces
na przykfadzie inicjowania polimeryzacji etylenu.

Re + CH,=CH,; — RCHCHy*

Kolejnym etapem jest proces wzrostu (propagacji¢gancy na przydczeniu do powstatego
rodnika Mie nastpnego monomeru (np. etylenu) twgcztym samym rodnik o wkszych
rozmiarachVios.

RCHCH* + CH,=CH, — RCHCH,CH,CH,*

Proces ten przebiega w sposohctechowy @ do momentu reakcji zakozenia (terminacji)
np. poprzez rekombinagj

~CH,CHz* + «CH,CHy~ — ~CH,CH,CH,CH,~

Ewolucja procesu polimeryzacji ftauchowej umaealiwia, w przeciwigéstwie do metody
polimeryzacji  stopniowej, wytwarzanie dtugich néuchow polimerowych przy
jednoczesnym, stosunkowo niewielkim stopniu przgogania.

Kolejna metod, syntezy polimeréw, posiad@p szereg unikalnych zalet, jest tak
zwana polimeryzacjazyjaca, dzegki ktorej wytwarzane g migdzy innymi kopolimery
blokowe. Do zalet metody natg
- kontrola proporcji inicjatora oraz monomeru polave precyzyjny sposéb zdeterminova
stopier polimeryzacji otrzymywanych zwikow.

- wzrost stopnia polimeryzacji jest liniowy w czasi

- otrzymane substancje charakteryzsig bardzo mat polidyspersyjnécia jako ze szybkéé
inicjowania jest znacznie whsza od szybkii procesu propagacji. Zatem pma z pewnym
przyblizeniem powiedzig ze wszystkie tAcuchy zaczynajwzrost jednoczaie.

- daje due maliwosci w konstruowaniu kopolimeréw blokowych.

W przeciwigistwie do klasycznej metody polimeryzacjindéachowej, wyeliminowano
w reakcji zyjace] etap zwgzany z terminagj Oznacza toze wytworzone przy pomocy
inicjatora, centra aktywne istnighawet wéwczas gdy dojdzie do przereagowania wezyst
wprowadzonych do reakcji monomerow. Mowie sivtedy o tak zwanym zyjacym
polimerze”. Chgc wyprodukowd kopolimer blokowy wystarczy zatem dostar€zajo juz
istniejacego ,polimeruzyjacego” kolejra porcg monomerdw innego typu. Zaobserwuje si
wowczas proces narastania kolejnego bloku (np. kndganu metylu) na przygotowanym
wczesniej elemencie bazowym (np. polistyrenie) [10] jak przedstawiono poze;.
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1.3 Przejcie szkliste

Rysunek 1.3 przedstawia temperatugowaleznos¢ objetosci (lub entalpii) cieczy

mierzory przy statym cinieniu. Okazuje si ze schtadza ciecz wystarczago szybko
mozna unikmé procesu krystalizacji. Dobiergj odpowiedrd szybka¢ ?:1_1- zaobserwowa

mozna,ze w pewnym zakresie temperatur (pajitemperatury krystalizacjinj) reorientacje
molekularne staj si¢ na tyle wolneze w krotkim, narzuconym przez szylkochtodzenia
czasie, molekuty nieasw stanie przyjmowawszystkich potencjalnych konfiguracji. Innymi
stowy szybkie zmiany temperatury nie pozwalaktadowi osignaé¢ stanu robwnowagowego
charakterystycznego dla danej temperatury. W racigf z punktu widzenia deginych dla
eksperymentatora skal czasowych, cieczagssi swego rodzaju stan ,kinetycznego
zamraenia” bez udziatu krystalizacji. Mowi gsiwOwczas o tak zwanym stanie szklistym,
ktory wykazuje wiele cech charakterystycznych digsktalu ché wcale nim nie jest.
Nie wykazuje on bowiem charakterystycznego dla Zmiéw uporadkowania dalekiego

zaskegu.
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Rys. 1.3 Zalenos¢ objetosci (lub entalpii) od temperatury przy statymérieniu. Przedstawiono zdicg
pomidzy przejciem fazowym | rodzaju (ciecz» krysztal) a przdgiem szklistym (ciecz— ciecz

przechtodzona- szkio).

W stosunkowo wskim zakresie temperatur, w ktorym obserwuje gjawisko
witryfikacji, czasy charakteryzage szybké¢ ruchow molekularnych (czasy korelacji)
drastycznie wydlaja sie oshgajac wartgé okoto 100 sekund co odpowiada wadio
lepkasci dynamicznejy ~ 10° P (pois— [Pa*s]) [11]. Dodatkowo zarejestrowamozna
wowczas nagly, jednak cihgly spadek szyblwi, temperaturowych zmian apsci oraz
entalpii (patrz rys. 1.3). Szybko ta osaga wartd¢ porownywalm z szybkdcia zmian
objetosci charakterystyczn dla stanu krystalicznego. Zmienia ¢ sirdwniez  wartgs¢

pojemndci cieplnej [12] C :T(g—fj tak jak przedstawiono to na paszym rysunku
p

(rys. 1.4). Dlatego jednz najpopularniejszych metod wyznaczania tempeyateszklenia

jest r&nicowa kalorymetria skaningowa DSC (Differentiab8ning Calorimetry).
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Rys. 1.4 Zaleznos¢ pojemndci cieplnej przy statym énieniu

od temperatury dla materiatu, w ktérym obserwujgrgegcie szkliste.

Wartas¢ temperatury zeszklenia nie @ by okreslona w sposobscisty, jako
ze przejcie szkliste nie naly do typowych przeég fazowych pierwszego oraz drugiego
rodzaju. Bardziej adekwatnym wydawatoby saczej w tym przypadku okdlanie pewnego
zakresu temperatur prieja szklistego, poniewana warté¢ Ty moga mie¢ wptyw takie
czynniki jak historia termiczna prébki oraz warunkirzeprowadzania eksperymentu
(szybka¢ grzania/chtodzenia). Co wiej okazuje s, ze rownie wybor metody pomiaru gl
moze mig€ wpltyw na jej warté¢, nawet przy zachowaniu takich samych szybkamian
temperatur [13]. Bada proces witryfikacji mamy bowiem do czynienia zzg@miarn
kinetyczmy uktadu, ktéry w dogpnych eksperymentalnie skalach czasowych niggasstanu
rownowagi termodynamiczne;j.

Zjawiskiem przemawiacym za dynamiczn natup przegcia szklistego jest mdzy
innymi wzrost temperaturygraz ze zwgkszeniem szybkwi chtodzenia. Na rysunkach 1.3
oraz 1.4przedstawiono dwie temperatury;Toraz Tp,. Druga z nich odpowiada asizym

wartasciom 3—1- Im wolniej schtadza si probke tym diuzej pozwala jej & dochodzt

do stanu rownowagowego w danej temperaturze. Wtdgectemperatura, w ktérej zatamana
zostanie rownowaga termodynamiczna charakterystycita uktadu cieczowego przesunie

sig wowczas w kierunku mszych wartéci (Tq2). W praktyce wart& temperatury zeszklenia
zmienia s¢ 0 okoto 3-5°C przy zmianie?j—-: 0 10C/min. W badaniach polimeréw zazwyczaj

wyznacza s temperatug Ty przy szybkéci grzania/chtodzenia réwnej ¥@/min i traktuje
sie ja wéwczas cgsto jako jedn ze statych materiatowych.
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Temperatura J zaznaczona na rysunku 1.3 nazywana jest tempgrdauzmann’a.
Jest to temperatura, paej ktorej entropia cieczy przechtodzonej bytaby ejsia anieli
entropia krysztalu. W konsekwencji dalsze schiadzarcieczy przechtodzonej
doprowadzitoby wéwczas do sytuacji, w ktorej entaopkiadu osignetaby wartaé¢ zerowa
w temperaturze powgj zera bezwzgbinego (entropy crisis), co przeczyloby trzeciej
zasadzie termodynamiki. Wasto temperatury [ wyznaczy¢ mazna tylko teoretycznie
poprzez ekstrapolowanie wynikéw uzyskanych dla wielznych szybkéci chtodzenia.
Aby unikna¢ paradoksu entropii (entropy crisis) ciecz przedhma w temperaturze T
przyjmowa& powinna niespotykany dgd stan skupienia, tzw. szkta idealnego. Zawsze
na przeszkodzie staje jednak proces zeszklenigsWi TNiektorzy [14, 15] interpretajzatem
obserwowane przgjie szkliste jako maskowanpoprzez efekty kinetyczne, manifestacj
przegcia fazowego drugiego rodzaju, ktére zachégwwinno w temperaturze Kauzmann’a.
Formuta wprowadzona przez Adama oraz Gibbsa [14,wiL5poséb bezpoedni heczy
ze soly parametry termodynamiczne € entropia konfiguracyjna) oraz dynamiczne (czas
korelacjiz lub lepkac¢ ) uktadu. Parametrg orazB wystpuja w rownaniu 1.4 jako state.

r= Aex;{Ej (1.4)

Ts

gdzie entropia konfiguracyjnas zwiazana jest z liczb dostpnych miniméw
w wielowymiarowej przestrzeni ,krajobrazu” poterngjgpotential landscape) [16]. Wedtug
autorow nagte zamgenie dynamiki w okolicach temperatury zeszkleniaiagzane jest
ze znacznym zmniejszeniem liczby dgstych konfiguracji (miniméw). Wprowadzony
powyzej termin krajobrazu potencjatu zarezerwowany pstym przypadku dla funkcji
energii potencjalnej opisagej zespoiN ciat &(ry,...,In), gdzie wektoryr; zawieraj w sobie
informacg na temat wzajemnych padien, orientacji w przestrzeni oraz wspGidnych
wibracyjnych [11]. Wychoda od réwnania Adama i Gibbsa otrzyinenozna zaleénos¢
Vogel'a-Fulchera-Tammann’a [11, 17, 18], ktéra wikrciedla temperaturowe zaleosci
czasoOw korelacji oraz lepkoi dla cieczy oraz substancji lepkosiystych (polimery).

DT,
T =Tgex 0 (1.5)
T-To

gdzieD jest czsto nazywany parametrem krushbnatomiastly jest temperatay w ktorej
nastpi¢ powinien zanik entropii konfiguracyjnej. Wyniki gerymentalne dowodz

ze temperaturdl, jest rzeczywicie zblzona do temperatury Kauzmann'a. Na podstawie
znacznych rénic w wartgciach parametrld obserwowanych dla gfych uktadéw, Angell
[18] zaproponowat podziat na tak zwane ciecze gsSiloraz ,kruche”. Ciecze ,kruche”,
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charakteryzujce s¢ matymi wart@dciami parametruD, wykazup znaczne odgpstwo

od Arheniuss’owskie] zalmosci czasow korelacji typur =1 ex;{k—{‘fj, w ktoérej energia

aktywacji ruchdéw E, jest niezalena od temperatury. Im mniejsza jest zatem warto
parametruD tym drastyczniej przégie szkliste wptywa na dynamikukiadu. Energia
aktywacji ruchu wzrasta silnie gdy zkdimy s¢ do temperatury zeszklenia (patrz rysunek
1.5). Zachowanie takie wskazuje na bardzo niejemthoy ,krajobraz” potencjatu cechugy
ciecze ,kruche”. Die wartdci energii aktywacji w temperaturach Tg-hog mie¢ zwiazek

z kooperatywnymi reorientacjami giiszej ilasci molekut.

Niejednorodné¢ ,krajobrazu” potencjatow (potential landscape) yvph réwnie
na poszerzenie spektrum obserwowanych czasow kgrel&tore manifestuje si
nieeksponencjalnym zanikiem funkcji autokorelagjatrz rozdziat 2.5 ] reprezeniagj
zjawiska relaksacyjne (np. w eksperymencie NMR, B&$ tez w reologii). Najcgciej
stosowana jest wowczas tak zwana funkcja KWW (Kaldch’'a-Williams’a-Watts'a)

z ,rozciagnicta” eksponery (stretched exponential).

TC

_ tjﬂ
K(t) = K (O)e [ 1.6)

logt

Silne

kruche

TyT

Rys. 1.5 zalenoi¢ czas6w korelacji (lepkmi) od odwrotnéci temperatury wyskalowana wzdem

temperatury . W ten sposéb Angell przedstawitrice pomidzy cieczami ,silnymi” oraz ,kruchymi”.
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Podgto réwniez proby interpretacji zjawiska prZeja szklistego wykorzystag
pojecie obgtosci wytaczonej. Wedtug tej koncepcji zanikemie ruchéw molekularnych
ponizej temperatury zeszklenia zwane jest bezpoednio ze zmniejszeniemgsprzestrzeni,
w ktorych molekuta wykonywa maze ruchy bez ogranicaewynikajacych z obecrdxi

sasiednich molekut.

4

} Objetos¢
V

Tg temperatura

Rys. 1.6 Zalenos¢ objetosci polimeru amorficznego od temperatury [9][H. Galj.

Na powyszym rysunku przedstawiono zabes¢ objetosci polimeru amorficznego
od temperatury. Warfo Vg0 oznacza olefos¢ substancji w stanie szklistym w temperaturze
zera bezwzgdnego. Natomiast wielké V\° oznacza okjos¢ jaka miatby polimer,
w temperaturze zera stopni, gdyby ina byto przechtodzi go bez przdgia szklistego.
Obie wartdci obliczy¢ mazna na podstawie nagiujacych rowna prostych [9]:
Dla temperatur T>Jobowhrzuje

Vi =Vo(L+ay (T -Ty)) (1.7)

Dla temperatur T<jobowizuje
Vg =Voll-ag4(Tg -T)) (1.8)

gdzie indekg) odnosi st do stanu szklistego a indekdo stanu lepkospiystego.Vy 0znacza
objetos¢ w temperaturzely. Parametryng oraz oy |3 tutaj wspotczynnikami rozszerzakm

objctosciowej w stanie szklistym oraz lepkosgpystym (przy statym énieniu).

_1fov
a_v(aij 19
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Zaktada si, ze w obgtosci Vi° mieli bysmy do czynienia z zerowym wktadem efici
swobodnejV; . Zatem warté¢ objetosci swobodnejV; mazna zdefiniowd jako ré&nice
pomigdzy obgtoscia Vg0 (w ktoérej obgtos¢ swobodna jest zamrona na skutek zaniku

segmentalnych ruchéw molekularnych) a ekstrapolavedigtoscia V,°.
Vi =V§ -V =V (a) —ag)Ty (1.10)

W zwiazku z czym udziat okjosci swobodnej wynosi:

- w temperaturze zeszklenia oraz penil<Tg,

Vs
0

- powyzej temperatury zeszklenia TgT
fs = fsg+(a —ag)(T -Ty) (1.12)

Zarowno eksperymenty wykorzysiop spektroskopi NMR [19], spektroskopi
dielektryczrm [20-24] jak rownie reologe [9, 25, 26] pokazuj charakterystyczn dla
polimeréw rownowanos¢ czasowo-temperaturaw Substancje lepkosgtyste, jak sama
nazwa wskazuje, magwykazywa& zarowno wiaciwosci charakterystyczne dla ciat statych
(sprezystas¢) jak réwniez wiasciwosci cechujce uklady cieczowe (lepké). Najlepiej
obrazuje to metoda dynamiczna w eksperymencie gezoym. Pod wplywem
krotkotrwatych bodcow polimer zachowuje sijak spezyste cialo stale. Natomiast
przytozenie dtugotrwatego obgienia do tej samej probki prowadzi do phaia polimeru.
Mozna réwnig zaobserwowa bezpdredni zwhzek pomédzy czasem trwania béca
(reologia — obchzenie) a temperatarw jakiej wykonywany jest pomiar. Odksztalga,
prébke z ta samy czestotliwoscia w niskich temperaturach (np. peej temperatury
zeszklenia) otrzymamy odpowiediatostatovd (dwza warté¢ modutu magazynowania G’),
natomiast w temperaturze przekrageaj Ty reakcja materiatu dolzie bardziej zbfiona
do cieczy (dua warté¢ modutu strat G”). Podobne wspétzatesci wystkpuja rowniez
dla obgtosci oraz cénienia. Rownowanos¢ czasowo-temperaturowa jest konsekwegncj
temperaturowej niezmiennicgm postaci funkcji gstasci spektralnejl(w) (patrz rownanie
2.45, rozdziat 2.5). Oznacza toe zmiana temperatury prowadzi do przesciai spektrum
czestasci reorientacji molekularnych w skali czasow o pewvczynnikar, nie zmieniajc przy
tym jego ksztaltu. Wiassé ta przedstawiono ponej na przyktadzie eksperymentu
z wykorzystaniem spektroskopii dielektrycznej (patrozdziat 3). Na rysunku 1b7
zaprezentowano zaleosci czestotliwosciowe czsci stratnej przenikalrimi elektrycznej

¢"(w) zaobserwowane w siedmiuzrych temperaturach. Widma te odzwierciedlagkres
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czestotliwosci pola elektrycznego, w ktérym dochodzi do absprgmergii nha skutek
obecndci pewnych ruchéw molekularnych (np. ruchy segmeetésicucha— o relaksacja).
Widaé, ze wraz ze wzrostem temperatury zakres ten przesiwvav kierunku wyszych
czestasci. Okazuje si, ze temperaturowa zaleos¢ czynnika przesuncia (horizontal shift
factor) ar dla reorientacji segmentalnych spetnia reldjlliams’a-Landel’a-Ferreg’o (WLF)
[27, 28], ktora przedstawiona jest na rys. 1.7 majpf zalenos¢ WLF, (ktora jest tasama
relacji VFT) mana wykon&, wzgkdem temperatury odniesienia, Ttak zwam krzywa

ztozomg ,master curve” nazywanrowniez superpozye temperaturowo-egtotliwosciowa.

Zaprezentowanajna rysunku 1.7c.

o 137K

InaT

110 120 130 140 150 160
temperatura [K]

czestotliwosc f

log a.f
Rys. 1.7 a) zaleos¢ temperaturowa czynnika przesemia ar (WLF), b) czstotliwosciowe zaleénosci ¢”
zaobserwowane w #dych temperaturach, ¢) superpozycjaestatliwosciowo-temperaturowa wykonana

wzgledem temperatury odniesienia. T

Wykorzystupc rownanie Dolittle’a (rownanie 1.13) [9], ktéreaie ze sob lepkas¢ 5 cieczy
oraz obgtos¢ swobodi Vs mazna wyprowadzi temperaturow zaleznos¢ parametriar.

Vo _ 1
Inp~-% == 1.13
n VREA (1.13)

W temperaturze zeszklenia natomibsy gy ~

1
fsq
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1 (@ —ag)(T-Ty)
fsg 14+ fsglar —ag)(T —Ty)

Zatem Ini S (1.14)
ng fs

Jako,ze lepkad¢ materiatu jest wprost proporcjonalna do czasulkojie;~t powyzsz relacg
maozemy traktowa jako rownowanaos¢ czasowo-temperaturew

nl=—20Tg) 15)

g Co+(T-Ty)

gdzieCi=1/fsq orazCo=fsd(cu-0g)
Powyzszy wzor przedstawiony jest z temperatureszklenia § jednalke zamiast
tej temperatury meemy dobra rowniez inna temperatug odniesienia. Wzor ten sprawdza
sig najlepiej w temperaturach powsj Ty Dla wigkszaci polimerow amorficznych
temperatug odniesienia okida sk jako To=Tg+50° a réwnanie 1.15 przyjmuje poéta
tak zwanej relacji Williams’a-Landel'a-Ferreg’o (W)L[27]
—Cy(T -To)

Inat =
Co +(T -Tp)

16)

1.4 Kopolimery blokowe

Makroczsteczka kopolimeru blokowego skfada s przynajmniej dwoéch edych
tancuchow polimerowych, paetzonych ze sab wigzaniem kowalencyjnym. Zazwyczaj
tancuchy te nazywamy wowczas blokami typu A oraz Baggtzny kopolimer dwublokowy
mozna przedstawizatem w nagpujacy sposob
-A-A-A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-B-B-

Z punktu widzenia przemystu, kopolimeryzacja otai@rzed nami ogromne obszary
mozliwosci aplikacyjnych, jakoze daje chemikom niewyohtalna wrecz dowolngé
w konstruowaniu nowych uktadéw o bardzo ciekawyclaseiwosciach. taczy¢ mazna
bowiem ze sop polimery o zupetnie odmiennych wiaso@ch, manipulyjc przy tym ich
wzajemnymi udziatami w @steczce kopolimeru. W efekcie produkt wypadkowyzeno
charakteryzowa sie parametrami pwednimi w stosunku do tych, ktére cechowaty
poszczegolne skfadniki A oraz B. Ponadto kopolimblygkowe nalea do tak zwanych
uktadow samoorganizagych s¢ [29]. Oznacza toze w przeciwiéastwie do zwyktych
mieszanin polimerowych, obserwuje; sv ich przypadku separacfazows [patrz rozdziat

4.5] na poziomie mikroskopowym, ktora prowadzi dowptania periodycznych struktur
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domenowych o wymiarach ¢du nanometréw [6, 30-32]. Tak jak przedstawiono
to na poniszym diagramie fazowym [6], zarbwno kompatyb#idparametry — patrz
rozdziat 4.5 ), stopie polimeryzacjiN jak réwniez udziat meréw jednego bloku w stosunku
do drugiego fa (patrz ponisze réwnanie [33]), ma silny wptyw na architektur
obserwowanych domen.

foo= Na/pPa

A=

Na/poa+Np/pg

gdzie Na oraz Ng sa srednimi stopniami polimeryzacji bloku A i bloku Batomiasipa i pg

A7)

sa tak zwanymi gstasciami segmentalnymi poszczegolnych skladnikéw iaazay ilosé
merdéw danego rodzaju w jednostcegtdyci.

W uktadach dwublokowych przewidziano teoretyczf8é], otrzymano za pomac
symulacji komputerowych [35-38] oraz zarejestrowatsperymentalnie [39] naglujace
rodzaje morfologii: fag lamelarm L (warstwowg), faz cylindryczrm C (w ukiadzie

heksagonalnym), faz dwuchgta G (zyroidalm) oraz faz sferoidalm S (w ukfadzie
kubicznym).
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Rys. 1.8Diagram fazowy dla kopolimeru dwublokowego przedstay w pracy Bates'a [6].
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spheres cylinders gyroid lamellae gyroid cylinders spheres
fa

Rys. 1.9 Zaobserwowane rodzaje struktur domenowyphzypadku kopolimerow dwublokowych [39].

Powyzszy diagram staje @ijeszcze bardziej skomplikowany dla uktadow bardzie
ztozonych np. kopolimerow tréjblokowych typu A-B-C, wtékych obserwuje si miedzy
innymi bardzo ciekaw faze zwary ,knitting pattern” przedstawian ponizej na zdgciu

z transmisyjnego mikroskopu elektronowego [40].

Rys. 1.10 Struktura ,knitting pattern” zaobserwoaan kopolimerach trojblokowych przez U. Beiner][40
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Poniewa parametr kompatybilrgi y jest odwrotnie proporcjonalny do temperatury
separacja fazowa zachodzi tylko w pewnym 6&kmeym zakresie temperatur.
Kazdy z kopolimerow charakteryzuje esitak zwanm temperatus przegcia z fazy
uporadkowanej do fazy nieupagdkowanej Bpr (order-disorder temperature) zwanej
rowniez Tust (Mmicrophase separation transition). Pseiegj to obserwowano za pompc
réznych technik pomiarowych: badanie propaga¢jividku [41], niskoktowe rozpraszanie
promieniowania X [42-44], spektroskopia reologic486, 43, 45, 46], spektroskopia NMR
[47]. Faza nieupordkowana wykazuje cechy charakterystyczne dla jemtimgrch mieszanin
polimerowych i obserwowana jest na ogot paejytemperatury zeszkleniag Bktadnika
(bloku) kopolimeru o bardziej ciatostatowym chaske. W przypadku ukiadéw
uporadkowanych o okrdonej budowie domenowej obserwujec dbowiem dwie rane
temperatury zeszklenia, charakterystyczne dla pesgdnych blokow kopolimeru.

Powstale na skutek mikroseparacji fazowej nanosiryk stanowa niezwykle
obiecupce uktady z punktu widzenia technologii, medycyalektroniki oraz wielu innych
dziedzin przemystu. Pairej] przedstawiono zaledwie kilka potencjalnych zseitza
kopolimerow:

- nanolitografia [39, 48-51]

- rusztowania do syntezy nangsiek [52-54]
- matryce organizgge nanocastki [55-57]

- membrany jonowe [58, 59]

- transport lekéw [60-62]

Niezwykle interesujcym zagadnieniem fizyki polimerow jest nigipliwie dynamika
molekularna uktadéw kopolimerowych. Mamy tutaj bewi do czynienia z makromolelgut
sktadajca sie z dwdch blokow charakteryzigych sg zaréwno ing budows chemiczn jak
rowniez rozna architektug meréw. Przekiada sito w bezpéredni sposob na odmiesmn
mobilnaé¢ poszczegolnych blokow. Obserwaj dynamik jednego z komponentow
kopolimeru naley wobec tego bra pod uwag kilka kluczowych elementéw: i) wpltyw
bezpdredniego ssiedztwa polimeru innego typu, i) wptyw prgejp typu poradek-
nieporadek w temperaturze obt na dynamik tancuchéw, iii) typ morfologii domenowej,
iv) wplyw ograniczé geometrycznych wynikagych z domenowej budowy kopolimerow,
v) efekty zwhzane z obszarami gdzyfazowymi. Analiza ruchoéw molekularnych w uktabac
wielofazowych staje s8i zatem bardziej skomplikowana i wymaga niejednakeot

wykorzystania kilku komplementarnych technik ekgpsentalnych.
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2. Spektroskopia NMR. Zjawisko jadrowego rezonansu magnetycznego

2.1 Moment magnetyczny gdra oraz precesja Larmora

Jadro atomowe o niezerowym spinieposiada moment magnetyczpy ktory jest

wprost proporcjonalny do waia spinu.

=yl (2.1)
gdzie y jest tak zwanym wspétczynnikiem giromagnetycznynvi gest stad Planck’a.
Poniewa zrédiem momentu magnetycznegadia atomowego as zarébwno momenty
magnetyczne poszczegolnych nukleon@eislej mowiac kwarkow budujcych nukleony)
jak réwniez prady wygenerowane na skutek ruchu nukleonévinedpdra charakteryzowa
si¢ beda réznymi wartgciami wspotczynnikay. Dla wigkszaci z nich y>0 co oznacza,
ze zwroty spinu oraz momentu magnetycznegpessohl zgodne.

Gdy zespot spindbw znajdujessiv stanie rownowagi i hie odczuwa obegrizadnego
zewretrznego potencjalu magnetycznego mamy woéwczas dgniezia z catkowicie
izotropowym rozktadem kierunkbw momentow magnetycin w prébce. Wraz
z pojawieniem & zewrgtrznego pola magnetycznedd, zdeterminowany jest pewien
wyrozniony kierunek wokot ktorego spiny wykonuprecesi z charakterystycznczestoicia
kotowa o zwary czgstascia Larmora [63].

Wy = —1B, (2.2)
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Rys. 2.1 Precesja spinu wokét wynfonego kierunku

zewretrznego pola magnetycznegq @a jadra, ktéregoy>0.

Rozwaajac oddziatywanie zewgirznego polaBy z momentem magnetycznym
przyjeto sig tak dobiera laboratoryjny ukiad wspétezinych by jego © Z-owa byta
rownolegta do wektora indukcji magnetycziBgj Energé oddziatywania mgemy wowczas
przedstawd w nasgpujacej postaci [63]

E = -8By = —,By = Byl , (2.3)
Hamiltonian zeemanowski zwdany z rozszczepieniem poziomow energetycznychsaapi
maozemy jako
H, =hw,l, (2.4)
Wartcsci wkasne operatoridl, mog przybierd nastpujace wartdci
E(m) = —B,im (2.5)
gdzie m jest magnetyczn liczba kwantowa mogca przyjmowa 2(I1+1) wartaci
-, -1+1,...,0,...,I-1,] R&nica energetyczna poatizy dwoma najbiszymi poziomami

zeemanowskimi wynosi

AE = 1B, = ha, (2.6)
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E=yhB/2
'
E ' A E=ha)0
I : v
E ' E=-yhB/2
BOI | i

Rys. 2.2 a) Kwantowanie przestrzenne momentu magnetgo w polu Bdla spinu Y. b) rozszczepienie

zeemanowskie pozioméw energetycznych dla spinu Y.

2.2 Magnetyzacja

Uktad spindéw wytiicony ze stanu réwnowagi na skutek przgioego zewetrznego,
stabilnego pola magnetycznedy przechodzi do innego stanu z charakterystycziah
czasow T; zwary rowniez czasem relaksacji spinowo-sieciowej. Proces takiywamy
zjawiskiem relaksacji. Mechanizm ten tylko w spogidsredni zwhzany jest z ruchami
molekularnymi. Wszelkiego rodzaju ruchy oscylacyjmetacyjne czy te translacyjne
molekuty same w sobie nie wywiegajadnego wptywu na kierunek precesji spinu. Xale
jednak pamita¢, ze wszystkie te poruszgie s¢ czasteczki zbudowaneas elektronéw oraz
nukleonow, ktore jako elementy posiagt@ moment magnetyczny samg s6diem pol
magnetycznych. W rezultacie ruchow termicznych iwielkie pola podlegaj lokalnym
fluktuacjom. Dlatego w kalej konkretnej chwili spin precesuje wokét pewnego
wypadkowego pola dulacego ztaeniem silnego zewitrznego polaB, oraz bardzo matej
fluktuujacej w czasie skladowej lokalnej. W konsekwencjide pdro atomowe znajduje
si¢ pod wptywem nieco innego pola magnetycznego, gmaréwno amplituda jak rowrie
kierunek zmieniaj si¢ w czasie [64]. Chofluktuacje te s niezmiernie mate, stanogvone
zrodto relaksacji spinowo-sieciowej, ktora w efiekcprowadzi do zbudowania

si¢ niezerowej makroskopowej magnetyzacji probki

M =Y 7 (2.7)
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Uklad dizac do réwnowagi termodynamicznej z otoczeniem w nskonej
temperaturze wykazywabedzie pewne uprzywilejowanie orientacji spindéw. Paolzic
to bedzie do niewielkiej nadwaki spindw, ktére zwrdcone as w ten sposob
by zminimalizowa energ¢ oddziatywania z polenBy. Uklad jako calé¢ oskhga stan
rownowagi gdy ustali si konkretny rozklad w orientacji spindw (tym niemnie
makroskopowa rownowaga hie wyklucza oczgi@ lokalnych fluktuacji). Obsadzenie
poszczegdlnych poziomow energetycznych opisane yedivczas zgodnie z prawem
Boltzmanna

- cexd ~E(M)
N(m)—cexp{ T j 2.8)

gdzie i maoze przyjmowa 2I+1 wartéci ze wzgkédu na rozszczepienie zeemanowskie.

E(m) jest energi odpowiadajca stanowi 0 magnetycznej liczbie kwantowaj Musi by

rowniez spetniony Warunekz N(m) =N gdzieN oznacza catkowitliczbg jader jednego

rodzaju w badanej prébce. We wzorze 2.8 wysk rowniez, stata proporcjonalr$ai ¢ oraz
stata Boltzman’ak. Fakt, ze spiny znajduce s¢ w zewrgtrznym polu magnetycznym
podlegay w stanie réwnowagowym powvgzemu rozktadowi odpowiada za powstanie

wypadkowego wektora magnetyzacji probki opisanegorem Langevina-Curie [63]
’h*B,N
M :%| (I +1) (2.9)
gdzie No=N/V oznacza liczb jader przypadagca na obgtos¢ 1 nt. Warto dodé,
ze w temperaturze pokojowkjl ~ 4*10%* J ~ 2.5*10" eV, natomiast przyktadowa mndica
pomkdzy zeemanowskimi poziomami energetycznymi dla spid w polu B ~11.7 T
wynosi zaledwie b ~ 3*10%° J ~ 1,9*1¢° eV! Zatem rdnica w obsadzeniach

poszczegolnych pozioméw zeemanowskich jest nierm@enata.
2.3 Przegcie rezonansowe

Okazuje si, ze zmienne pole elektromagnetyczne o stosunkowo iglide;
amplitudzie By«By moze w pewnych okrdonych warunkach zaburzyopisany powyej
uklad w stanie réwnowagowym. W wyniku tak zwanegawiska rezonansuagirowego
nastpuje wéwczas absorpcja energii promieniowania edekiignetycznego, ktéra prowadzi
do zmiany obsadAepoziomow energetycznych. Oznacza to w praktyceaampotozenia

wektora magnetyzaciji.
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Zeby w sposoéb klasyczny wyobrazobie to zjawisko naty wprowadzé dodatkowy
wirujacy uktad wspotrzdnych x'y’z’, ktéry wiruje z pedkoscia kotowa w wokét osiz=Z.
W takim przypadku na moment magnetyczmydziata pole magnetycznB'=Botw/y .
Gdy dodatkowo r@avietlimy probke zmiennym polemB;, ktorego kierunek wyznaczata
bedzie & x', wéwczas pole efektywne przyjmie ngstijaca posta

B, =B+B, = Bo(l—ﬁj +B, (2.10)

a)O

Zauwamy, ze w wirujacym ukfadzie wspotednych w momencie gdy=wo wektoru bedzie
odczuwat jedynie obeci’é pola B;. Zatem kdzie on precesowat z ¢ztcscia kotowa w;
wokot tego pola. W rzeczywistym eksperymencie piszy warunek spetnia iprzy
zastosowaniu cewki hadawczo-odbiorczej, ktora ggeepolaryzowane liniowo (w kierunku
osi x laboratoryjnego uktadu wspobdnych) pole magnetyczrig, o czstotliwosci w oraz
amplitudzie2B;. Takie pole mana roziay¢ na dwa skiadowe wektory magnetyczBgr)
orazBi(l), kazdy wirujacy w przeciwnym kierunku [65] (rys. 2.3). Jedenichrbedzie zawsze

rownolegty do osk’.

Rys. 2.3 Liniowo spolaryzowane pol roziazone na dwa

wektory sktadowe wirujce w przeciwnych kierunkach.

Na skutek oddziatywania polBx z poszczegllnymi momentami magnetycznymi
zaobserwujemy odchylenie ¢siwektora magnetyzacjM z potazenia rownowagi N|i).
Pojawi st zatemy’-kowa orazz'-owa skiadowa poprzecznd- w ukiladzie wirujcym.

Natomiast w ukfadzie laboratoryjnymedziemy mieli wowczas do czynienia ze zmignn
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w czasie sktadow poprzeczn, ktéra zgodnie z prawem Faradaya wyindukuje ¢Gpi
w cewce nadawczo-odbiorcze). Nege to kdzie proporcjonalne dadM,/dt i jest
odpowiedzialne za powstanie sygnatu indukcji swaolepd tak zwanego FID'u (Free
Induction Decay).
W momencie wgczenia polaB; magnetyzacja rozpoczyna pregesjokot tego pola

z predkoscia —-B;. Wspotczesne metody spektroskopiijowego rezonansu magnetycznego
wykorzystup impulsy polaB;. Czas trwania impulsu oraz natnie polaB; determinuy kat
o zakr&lony przez wektor magnetyzaciji

a=-Bir (2.11)
Najczsciej wykorzystywanymi g impulsy, dla ktorych & a=n/2 oraza==n. W przypadku
impulsuz/2 wektor magnetyzacji ,przewracany” jest na ptaszcgydetekcji XY, na ktorej
znajduje st cewka nadawczo odbiorcza o powierzchni przekr§ui n zwojach.
Pod wptywem zmiany indukcji magnetycznej w cewatukowane jest nageie

U= —SndditD (2.12)
gdzie indukcjaB; zwiazana jest ze skiadewpoprzecza magnetyzacjiM -, ktora precesuje
Z czstascia kotowa Larmora w zewetrznym polu By. Dodatkowo w wyniku procesow
relaksacyjnych amplituda skiadowej poprzecznej reqgracji zanika ze statczasowy T,

(czas relaksacji spinowo-spinowej) zgodnie z vigraem exp{—%]. Wobec tego wartd
2

indukcji B przedstawd mazna w naspujacy Sposob

. t

Bry(t) = 4oM (t) =ioMo exr{—T—jexpwot +9) (2.13)
2

gdzie uo oznacza wzghna przenikalné¢ magnetycza  pr&ni, My jest wartdcia

magnetyzacji w stanie réwnowagowym w pdy, ¢ jest faz. Po podstawieniu rGwnania

(2.13) do rownania (2.12) otrzymamy réwnanie opiselj ewolucg sygnatu swobodnej

precesji (FID) [63]

t
Urip USugMoay eXF{‘T—
2

jcos(cubt +9) (2.14)
gdzie¢ jest wspotczynnikiem wypetnienia (nie uwzdhionym w rownaniu 2.12).

W przypadku bada rzeczywistych uktadéw sygnat swobodnej precespp Fést
na ogot o wiele bardziej ztony ze wzgidu na ré@ne wartdci przesung¢ chemicznych

odpowiadajcych r&znym jadrom badanego materiatu. Obserwowany FID zbudowaoxe
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by¢ wowczas z wielu skiadowych charakterymyich sé réznymi czstasciami .
W konsekwencji widmo agdrowego rezonansu magnetycznego, ktére jest tranafp
Fouriera z sygnatu FID’u wykazywanoze ztazong struktug.

2.4 Réwnania Blocha

Ruch wektora magnetyzacji znajgltggo s¢ pod wpltywem:
a) zewrtrznego silnego pola magnetyczndgip
b) nawietlania spolaryzowanym liniowo polem o indukBji

mozemy opisé przy pomocy tak zwanych rowfidlocha [66], ktdére w postaci wektorowej

przyjmuj nastpujaca posta

o
M ixg- Mg oMy p M, =M (2.15)
dt T, T, T,

gdzie T, jest stad czasow z jaka skladowa z-owa magnetyzacji osgja wartdé

rownowagow, M. Stala ta nazywana jest czasem relaksacji spireemewej. Sktadowe
magnetyzacji prostopadte do pola kwaategoB, zanikap z inm stah czasow, oznaczam

poprzez }, zwary czasem relaksacji spinowo-spinowej. Wspomnianée sta z punktu
widzenia eksperymentatora niezmierniezmani parametrami, jakage nios ze soh wiele

informacji na temat badanego ukiladu. Dzieje tak dlatego,ze @ one zalene nie tylko
od wartéci przytazonego polaB, ale rownieé od struktury zwizkO6w oraz ruchow
molekularnych obserwowanych w prébce. W uktadzieujcym Xx'y’'z’, catkowite pole
magnetyczneBe odczuwane przez uklad spindw ey rozpisd w nasgpujacy sposob
[67]

(@-ap)k -@i" _ Dk - i
y 14

(2.16)

w |\~ R
B, :(BO+;]k+Bll =

gdzie i",]',k =k' sa wektorami jednostkowymi w uktadzig'y'z’, natomiasta, = —)B, .
Otrzymuje s¢ wodwczas nasgpujacy uklad réowna opisupcych dynamik wektora
magnetyzacji w wirgjcym ukitadzie wspotrainych [67].
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X — X+AaMy
dt T,
M, _ My AcM '~ M (2.17)
a T, x UM '
dM M, - M,
zZ — z + M 1
dt T, ANy

Uktad w procesie relaksacji aga stan rownowagowy w polu efektywnyBag, w ktérym
po odczekaniu odpowiednio diugiego czasu spetnsamastpujace rowngci
CodM!
M, =—2X= M, =0 (2.18)
dt dt dt

Wowczas rozwizaniami ukfadu réwna 2.17 s3 nastpujace wart@ci sktadowych

magnetyzacji [67]

V_ AQ)YBJZZ
© 1+ (TA0) +y?BITT, °
, T
= }'5;1 2 —— M, (2.19)
1+ (T,Aw)* + y°B/TT,
1+ (AaT,)?

0

© 1+ (T,A0) + BT,
Sktadowe magnetyzacjiMy oraz My w ukiadzie laboratoryjnym nima przedstawi

korzystajc z powy:szych wynikdw w nagpujacy sposob

M, =M,'cos@t) - M, 'sin(at
. @) g @) (2.20)
M, =M,'sin(at) + M 'cost)

Jak wid& powyzsze skladowe aszaleene od czasu i wobec tego mowyidukowa one
w cewce nadawczo-odbiorcze] pewne mierzalnegeapio czstasci . Bloch wprowadzit
nastpujaca notacg zwiazam z poszczegoélnymi sktadowymi w uktadzie wigeym

u=M,'

v=ﬁ’|\/|y'=¢|v|y' 4D
W przypadku gdy efekty nasyceniowe ganiedbywalne y?B’T,T, << 1v (nazywane
parametrem absorpcji) moa zapisdw nastpujacej postaci [67]

v=-7myBM,f (Aw) 12)

gdzief(dw) jest znormalizowanfunkcja Lorentza o szerokei potdbwkowej rownej 1/7.
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f(Aw) =12 1
1+ (w-w)’T/

(2.23)

f(Aw)

~—2[To—

Rys. 2.4 Krzywa Lorentza.

Przebieg funkcjiu jest odmienny. Jest to funkcja nieparzysta, kitdsaga warté¢ zero

w rezonansiedw=0 oraz posiada maksimum oraz minimum po obu stlonag dla

Aw= iTi (przy zataeniu y*B/TT, << 1).

2

ulw)

-UT,

T, (4w

Rys. 2.5 Zalenos¢ funkcji u(dw).
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2.50ddziatywanie dipolowe a relaksacja molekularna

Oddziatywanie pomidzy pan spin6w pdrowych zaley zaréwno od wielkéci oraz
orientacji ich momentéw magnetycznych jak rowned dtugdci oraz orientacji wektora
opisupcego ich wzajemne patenie. Eksperyment NMR pokazujeze efekt tego
oddziatywania jest bardzo silnie zaty od tego czy polaenie wektoradczacego obagdra
jest stale w czasie wzglem pewnego ukladu odniesienia czy teie. Okazuje si
ze w przypadku substancji ciektych i gazowych, gdziamy nieprzerwanie do czynienia
ze zmianami wzgdnych potgen jader atomowych, oddziatywania dipolowe w sposéb
znacacy wredniap sie a w niektorych przypadkach (np. ciecze izotropomejemy uzna,
ze ich wplyw jest wgcz zaniedbywalny. Zupetnie inaczej rzecz m@ wi badaniach ciat
statych, w ktérych wzajemne pdienia spinOw g na ogot jasno okéone a sprgzenie
dipolowe odgrywa kluczowrolg.

Energk oddziatywania poreidzy dwoma momentami magnetycznyfij = y,iil, oraz

[, = y,hl, przedstawia wzér na speenie dipol-dipol [63]

2 = =
V\/l2 — ylyzh {rlrz _3(' 1r12)(2| 2r12)} (2-24)

3
12 r.12

Energia ta mze by réwniez przedstawiona jako oddziatywanie spinu 2 z lokalnyolem
B1, wytworzonym przez spin 1 w punkcie, w ktorym znggdsk spin 2.

W,, = -41,B,, = -y,hl ,B,, 3)2
(poniewa moment magnetycznyagra jest rgdu 10° magnetonu Bohraug=(eh/2m)~
9.2*10%* J/T a odlegtéci miedzyjadrowe § rzedu dziesitych czsci nm, wytworzone pola
lokalne wynosz kilka Gs (10'T) czyli ;1 wicksze anieli pole magnetyczne Ziemi
(5*10°°T)).
Uwzglednienie sprzzenia dipolowego wyklucza traktowanie uktadu spinfako zespotu
niezalenych obiektéw znajdagych s¢ pod wpltywem tylko i wydcznie sit kdacych
rezultatem oddziatywania z zeetrenymi polami magnetycznymi (wytworzonymi przez
elektromagnes spektrometru oraz cewkadawczo-odbioreg. W rzeczywistéci badany
ukiad jest o wiele bardziej skomplikowany. Adekwatopis dynamiki spinu wymaga
uwzgkdnienia efektow zwazanych z oddziatywaniami wewtnznymi, miedzy innymi
z oddziatywaniem dipolowym. Sprzenie tego typu gwarantuje obeétiazmiennych pol

lokalnych w potaeniu obserwowanego spinu. Fluktuacje te magpewnych okréonych
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warunkach wplywé na zmiag orientacji momentu magnetycznegaolja. To widnie dzeki
tym efektom ukfad ogga stan rownowagi termodynamicznej z otoczeniem.

Post& hamiltonianu opisacego uktad jednakowych, oddziataych ze sob spindw jest
nastpujaca [63]

MHy =3 W, =3 hzgz {rj I _3M} (2.26)

j<k j<k rjk rjk
Przechodzc do biegunowego uktadu wspdidnych ¢,0,0) (Rys.2.6) maemy powyszy

hamiltonian przedstawiw nas¢pujacej postaci [63]

h2y2
AH, =) (A+B+C+D+E+F) (2.27)

- 3
i<k ik

y
z|Bo

Rys. 2.6 wektorj taczacy dwa spinyl; orazl, przedstawiony w biegunowym uktadzie wspétiaych.

gdzie poszczegoblne cztony w nawiasiezme zapisé jako

A=1,1y,(1-3cos’ 6)
B=—%(1—300§ O)(1j+lk-+1j-lk+) =%(1—300526?)(I izlkz +1iTK)
C= —gsinecosﬁexp(—i )iz k+ + izl j+)

3 (2.28)
D= —ESiHHCOSQGXpQ¢)(| jZI k= T gzl J—)

E= —gsinz OexpC2ig)l 41+

F= —gsinzﬁexp(Ziml P
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wprowadzono tutaj operatory ,podwszapcy” i ,obnizajacy” zdefiniowane poriej

L =1y +ily

oLy
\@@\@i\ f 7/

[++)

(2.29)

»

Rys 2.7 Poziomy energetyczne oraz odpowiadaj im funkcje witasne hamiltonianu zeemanowskiego

=33 |33 55

y1=y,, Z podwojry degeneragj poziomu o wartéci wtasnej energii rownym zero). Diagram przedstawi

+%,+%> dla dwdch spinéwi=1/2 (przypadek homaprowy

znaczenie poszczegoélnych cztonéw hamiltonianu diwefoH;.

Czton A hamiltonianu dipolowego nie zmienia watdwiasnej operatora spindify =0
oraz Am¢ =0). Jest on zwizany z pewnym statym polem wytworzonym przez shin
W miejscu spinuy. Warta¢ tego pola jest oczydgie nieporownywalnie mata w stosunku
do wartdci statego zewgtrznego polaB, i zalezy zarébwno od wzajemnej orientacji spindw
oraz Iy jak rowniez od orientacji wektorajy w stosunku do pol®,. Czton B natomiast,
pozwala na jednoczegamiare orientacji asiadupcych ze solp spindw. Oznacza tae suma
energii Zemana zwrana z tym przégiem jest rowna zero. Zjawisko to prglg sie nazywa
tak zwanym procesem ,flip-flop”. Cztong, D, oraz E i F zwiazane g odpowiednio

z przegciami jedno- 4m=+1gdy 4m=0 oraz Am=0 gdy 4m=*1) oraz dwukwantowymi
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(4dm=1gdy 4m=1 oraz Am=-1 gdy 4m=-1). Ich obecn& umaliwia wyttumaczenie
zjawisk relaksacyjnych.

Rozwamy pak oddziatupcych ze solp spindw | oraz S o liczbie spinowej rownej ¥2
(w ogélnagci mazemy przypé, ze yi#ys). Diagram poziomow energetycznych dla takiej pary
[68] przedstawiono na rys. 2.8. Symbole¥ys oznaczono obsadzenie poszczegodlnych

poziomow. Prawdopodohistwa przej¢ pomidzy poziomami oznaczono liteW\ (i=0,1,2).

m|=-l/2
ms=-1/2
N_.
)
Wy
W, | w1 ws
N,
m=+1/2
ms=-1/2

N+

m=+1/2
ms=+1/2

Rys. 2.8 Czteropoziomowy diagram energetyczny didz@mtupcych dwoch spindéw | oraz Sw=-yBy,

ws=-ysBo.
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Zmiana obsadzepoziomoOw w czasie podlegdedzie nasipujacym rownaniom [68]

dN, 4
dt

N__
dN-__ =Wy W HWo)N_Z + W'y Nog +WiNG - + W, N4 + const

dt (2.30)

=—(Wp + WLt W5) Ny + W'y Ny +WIN_ + W, N__ + const

N, _
d dj[L =—(Wp + W +Wo )N - +W'p Ny +WoN_; +WiN__ +const
dN_, | |

a —(Wg W, +Wo)N_y +W'y N +WoN, — +W4 N, ;. +const

State pojawiajce s¢ w powyzszych rownaniach wprowadzono by zagwarantowektad
typu Boltzmana w stanie rownowagowym. Makroskopawyment magnetyczny zgaany
bedzie z nadwyka spindw skierowanych zgodnie z kierunkiem zetmmego pola
magnetycznego. M@my zatem zapisaze
Kl =(Nyt +Nyo)=(Noyp +N_2) (2.31)
kS; =(N4yy +N_) = (N4 +N__)
gdziek jest stad proporcjonalnéci.
Korzystapc z przedstawionych povigj rowna mazna pokazé, ze zmiana w czasie wakit

skladowychz-owychl; orazS, przyjmie nasfpujaca posta

CZ = —Wo + 2 +Wy) (1, ~10) ~ (W ~Wo)(S; o) v
E52 = o + 201", (S, ~ So) - (W ~Wo)(l .~ o)
gdzie lp oraz & odpowiadai wartagsciom sktadowych z-owych w stanie réwnowagi
termodynamicznejg(;—tZ = dd—stz =0).

Zatozmy, ze spinyl oraz S 53 jednakowe =ys). Wowczas obserwujemy ewolgofzasovy

sumyl+S;zwracajc uwag na fakt,ze Wi=W,’. W ten sposob dochodzimy do rownania [68]

250 = oy + w19+ 50) =1, + 5 = TR A2 23 55
1

gdzie

Ti =2W +Ws) (2.34)
1

W przypadku klasycznego eksperymentu NMR hamiltoniaktadu maemy
zazwyczaj zapisaw nastpujacej postaci
H=Hg+H; (2.35)
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gdzie H; jest niewielkie w porownaniu z hamiltonianem zeaowaskim Ho i moze by
rozpatrywane jako pewnego rodzaju zaburzenie. ugiosachunek perturbacyjny memy
otrzyma& przyblizone rozwizania réwnania Schrodingera, w ktérym uwzgliona jest
catkowita post& hamiltonianu pod warunkiemze znane jest rozwzanie réwnania
Schrédingera bez zaburzeniél;€0). Gdy H; jest niezalene od czasu prowadzi ono
woéwczas do niewielkiego przesgoia pozioméw energetycznych otrzymanych na drodze
rozwigzania przypadku bez zaburzenia. Przegu@in-tego poziomu jest wtedy wakita

oczekiwam hamiltonianu zaburzenia w stosunkurdtego niezaburzonego stanu [68]

AEq = [ ghHaghdr = (n[Hq|n) (2.36)
gdzie®, jestn-ta funkcja wkasry niezaburzonego hamiltoniaiiy.
Gdy H; jest zaleny od czasu, zaburzenie prowadmoze do przej¢ pomidzy poziomami
otrzymanymi dla przypadku niezaburzonegozelie®, oraz &, sa dwiema ranymi

funkcjami witasnymi hamiltoniantdy to prawdopodobigstwo przejcia pomegdzy stanami

n orazmwyniesie wowczas [68]
1
Wi :(_2]
nt

W rzeczywistym uktadzie pod postad¢iamiltonianu zaburzenid; kry¢ sie maze caty

t 2

[{m |H1(t)‘ m; )exp(-i g t)dt (2.37)
0

gdziew; =(E; - Ej)/n

szereg oddziatywa ,wewnetrznych”. W zaleénosci od rodzaju ukitadu jaki badamy pewne
oddziatywania mog dominow&. Czsto te oddziatywania, ktére odgrywdkluczows role
w jednym przypadku, w innym mgjmarginalny wplyw na ksztatt widma adiz
nie obserwowane agswecale. Dlatego niezmiernie w@a jest znajomi& mechanizmow
rzadzacych poszczegolnymi oddziatywaniami by w rezultaciéc trafnie zdiagnozowa
zrodio relaksacji. Jakoze w pracy tej badaneassubstancje polimerowe, w ktérych
nie obserwujemy zarownoader kwadrupolowych jak i afler paramagnetycznych
0 nie sparowanych elektronach, reoy zatay¢, ze podstawowym mechanizmem

relaksacyjnym &da tutaj oddziatywania dipolowe.
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Zdefiniujmy cztery funkcje witasne nie zaburzonegmniitonianuH, dla pary spindbw
| orazSw nasgpujacy sposob
9 =[++)
[2)=|+-) (2.38)
[3)=[-+
[4)=]--)
Chac przyktadowo oblicz§ prawdopodobigstwo W4 (rys.2.8) musimy najpierw na stM>
podziat& hamiltonianem dipolowym. Oka sk, ze tylko czton E hamiltonianu odgrywa
w tym przypadku istotn role poniewa (1]1,S,|4)=1. Zgodnie z réwnaniem 2.37

dostaniemy wéwczas [68]

2 2
t ;2 . t .2 . _
Wiy = 12 I<1|h Véys E|4>e—|a)14tdt _ 12 J'_h ;4 ySgsinZH(t)e—|2¢(t)e—|(El—E4)t/hdt
Aty g Aty gt 4
) 2
1 —i(w )t
—-|[ Ea(he™! @ ) at
ht
0
(2.39)

Powyzsze réwnanie pokazujee funkcjaEx(t) jest zalena od czasu poniewaaréwno kty
@ i 0 jak rowniez promien taczacy dwa pdrar sa przypadkowo zmiennymi funkcjami czasu.

Tego typu funkcje scharakteryzoévanazna przy pomocy funkcji korelacji,
K2(1) = (E2(0E (¢~ D)) @4

ktéora niesie w rzeczywistoi informacg na temat szybkmi zmian funkcji Ex(t)

Co przedstawione jest na rysunku 2.9.
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a) A <E>

iNKARLO

b) a 2

- /\AMA J

i v WAv’i

Rys. 2.9Zaleznos¢ przebiegu funkcji korelaci(z) od szybkgci zmian funkcjiE(t).

20

—
——
K

K

Mozemy zatem prawdopodolistwo przejcia Wy, przedstawd z wykorzystaniem funkciji

korelacji w nasipujacy sposoéb [68]
Wy >=% [Ko@e @+ e)rgr (2.41)

Najczsciej przyjmuje st, ze funkcja K(zr) ma charakter eksponencjalny (funkcja
Kohlraush’a) typu [69]

Z-C

_(TJE

K(r) =K(0)e (2.42)
gdziet. jest tak zwanym czasem korelacji.

W przypadku gdy =1, transformata Fouriera z funkcji korelaci(z) prowadzi

do wyznaczenia funkcjiggtasci spektralnej typu (Rys. 2.10),

J(@) = [K(r)e ' “dr = K(O)lrﬁ (2.43)
+WTE

ktéra reprezentuje widmo eztotliwosci fluktuujacego pola magnetycznego w punkcie,
w ktérym znajduje si jadro (spin). Tego typu postal(w) zaproponowali po raz pierwszy
Bloembergen, Purcell i Pound w przedstawionej psiehie teorii relaksacji dipolowej [70].

Z fizykalnego punktu widzenia, im wksza jest wart@ J(w) dla czstasci rezonansowej,
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tym efektywniejszy staje simechanizm relaksacyjny i w efekcie kréotszy staje <zas
relaksacjiTy, ktory jest odwrotnie proporcjonalny déw). Zjawisko to w sposéb bezgedni
obserwowa mazemy za pomog metody Fast Field Cycling, ktora umlisvia sledzenie

dyspersji czaséw relaksacji.

J(@)

SOLID (ong 1y

/

LIQUID (short 1y

0 w

Rys. 2.10 Ksztalt funkcji gptasci spektralnej. Oba widma w sposéb palglwy pokazuj wptyw dynamiki
molekularnej na ksztatt linil(w). Prébki ,ciatostatowe” charakteryzugie smukh krzywa dzwonow natomiast

substancje cieczowe cechuje rozmyte widmo o szerakikresie agtotliwosci.

W przypadku gdyy=ys (o;=ws) prawdopodobigstwo przejcia W;,> mazemy okréli¢
na podstawie wzoru,
1
Vha) = (Wp) = 3(24) (2.44)
ktérego ostateczna postédla przypadku sztywnej molekuty o statym promienimogce;j
wykonywa ruchy izotropowe) przedstawiaic bedzie nastpujaco [68]

3hzy4 4ar
(Wa) == < (2.45)
20r” \1+4w°1g

W podobny sposdb obliczymozemy prawdopodobisstwa N> oraz <W,>. Korzystajc
nastpnie z rownania 2.34 dochodzimy wéwczas do wgméa, ktdre okrda czas relaksacji

spin-sie€ T.
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1w e, 4 (2.46)
T 108 (1+0?12  1+40P1?

powyzsz relacg wyrazic mazemy réwnieg wprowadzajc parametdM, okreslajacy zmiare
wartasci drugiego momentu linii NMR (patrz rozdziat 2mg skutek pojawieniagpewnego

mechanizmu relaksacyjnego [71].

2
4
12w, C e (2.47)
L 3 1+ wrE  1+4w°TE

Nalezy zwrocié tutaj szczegokp uwag: na fakt,ze powy:sze rozwaania opieraly si
na pewnym istotnym uproszczeniu, w ktérym zalw istnienie tylko jednej stalej czasowej
7. zaniku funkcji korelacjiK(z). Taka sytuacja nx® mi&€ miejsce tylko i wyhcznie
w uktadach, w ktérych molekuty poruszaaic w przypadkowy sposéb (brak kooperatyweio
ruchow) i kada z nich znajduje siw jednakowym otoczeniu (brak rozktadwelgbkasci
barier energetycznych). W rzeczywistych badaniact statych, zwilaszcza ztonych
ukladoéw do jakich nieatpliwie naleza polimery, mamy najcgciej do czynienia
z rozkltadami czasow korelacji.

Nieodhczm cecly amorficznych substancji makromolekularnyehlekalne wahania
gestasci, ktore przekiada sic moga w sposéb bezpgoedni na dynamik kooperatywnych
ruchow molekularnych, jakae r&nicuja one ,krajobraz” barier potencjatu. W efekcie
czestotliwos¢ fluktuacji lokalnych pol magnetycznych dezmienié sie wraz z potaeniem.
Dlatego analizujc dane eksperymentalne musimy na ogoét zaktadiienie pewnego
rozktadu czasow korelacii, ktéry wptywa oczywdcie na postafunkcji gestasci spektralnej
J(w).

W wiegkszasci przypadkow w spektroskopii NMR wykorzystujee diunkcje J(w)
stosowane oryginalnie w analizie danych spektroskbglektrycznej. Nie jest to przypadek,
poniewa obie wspomniane metody pozwalajaktycznie obserwowate same procesy
relaksacyjne. Istnieje jednak pewna fundamentalvnica, o ktorej nakey pamktac.
Spektroskopia dielektryczna w sposéb bdppdni sledzi dynamik molekularn, jako
ze monitoruje modulacje czasowe elektrycznych moowentdipolowych. Natomiast
w spektroskopii NMR ruchy molekularne badaaepesrednio, jakoze obserwujemy wptyw
modulacji czasowych wektorow; taczacych pdrowe momenty magnetyczne na stany
kwantowe gder (stan spinowy).
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Jedny z najczsciej stosowanych postaci funkcjegiasci spektralnej w spektroskopii

dielektrycznej jest funkcja typu Havriliak-NegamH (w) = [1+ (icwr) ¥ ]_ﬁHN [72].

W jadrowym rezonansie magnetycznyifw) jest réwnaz razy cz$¢ urojona dielektrycznej
w

gestasci spektralneH(w) i przedstawia ginastpujaco [73]

(awr)? sin(@yn 77/ 2) y
1+ (awr) ™ cos@yn 77/ 2)
/12

J(w) = Esin{,ﬁ’HN arcta{

w (1.48)

{1+ 2(wr) T cos@yn 77/2) + (wr) 2T }_ﬂ“N
Z matematycznego punktu widzenia funkcja ta ofeelsperymentatorowi dg swobodg.
Dodatkowe parametryoyny Oraz fun umazliwiaja precyzyjne dopasowania do danych
wykazupcych zaréwno znaczne rozkiady czasow korelacji j@wniez silna asymeti.
Z drugiej strony, z fizykalnego punktu widzeniadeza swoboda mae tatwo prowadzi
do bkdow interpretacyjnych. Naby pamktaé, ze réwnanie Havriliaka-Negami jest
rownaniem fenomenologicznym a zatem parametry w aigie nie musz mie scistego
sensu fizycznego. Mma jednak skorelowge z pewnymi wiasniwiami uktadu na podstawie
scistych teorii wyprowadzonych przez Dissado i Hillé4]. Wyprowadzona przez nich
funkcja J(w) bazuje na modelu, w ktérym uwzgdhia s¢ zarowno rozktad gbokasci barier
energetycznych jak réwnie istnienie kooperatywnych ruchoéw molekularnych. Dwa
parametryn orazm, o okr&lonym przedziale zmiengoi (O>n>1 oraz 0¥>1) charakteryzuj
badany uktad. Gdy=0, wéwczas mamy do czynienia tylko z jadokreslona glgbokascia
studni potencjatu. Natomiast dieel spodziewamy sinajwyzszego dozwolonego rozktadu
giebokasci barier energetycznych. W przypadko=1 przyjmujemy, ze ruchy g nie
skorelowane. Dlan=0 uktad wykazuje catkowdtkooperatywnéc ruchow.

Okazuje st, ze dopasowuc obie funkcje, Havriliaka-Negami i Dissado-Hilla dej
samej serii danych memy uzyskd nastpujace relacje pomidzy parametrami
wystepujacymi w obu funkcjachm=a , n=1-0f. Zatem paramets charakteryzuje poziom
kooperatywnéci ruchow molekularnych natomiast iloczy zwiazany jest z rozktadem
gkebokdsci studni potencjatu [73, 75]. Warto zwréauwag: na fakt,ze w przypadku gdy
o=f=1 funkcja gstcsci spektralnej typu Havriliak-Negami przyjmuje pastfunkcji
Bloembergena’a-Purcell’a-Pound’a.

Na rysunku rys. 2.11b przedstawiono temperatgramleznos¢ czasow relaksacji ;T
przy zatageniu Arrhenius’owskiej [64] relacji poralzy czasem korelacji., opisupcym

ruchy molekularna temperatuy
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To =T, exp[— 2.49
c 0 KT j ( )

gdzier, jest wspdiczynnikiem proporcjonakm (w niektérychzrodtachzo™ interpretowana
jest jako cestotliwos¢ drgania sieci w temperaturach—ko) natomiastE, jest tak zwan
energia aktywacji ruchu (rownwysokaci bariery potencjatu). Raniczkujac rownanie 2.46
wzgledem 7. mozemy znale¢, ze minimum funkcjiTy(z) wystepuje w punkcie, w ktérym
spetniony jest warunek,""=0.61579%. Jest to zatem punkt, w ktérymestaci ruchéw

molekularnych s zblizone do czstasci obserwacyjnej spektrometru.

J(+I(2w)
InT,[s]

@ 2 2 6 8 10
1000/T [1/K]

Rys. 2.11a) Wykrelono funkcje gstdsci spektralnej dla rihych temperatur. b) wykéno zalenoici czasu
relaksacji T od odwrotnéci temperatury dla dwoch zdych czstaici wo' (o ) orazm,’ ( ® ) zaznaczonych

réwniez na wykresie (a).

Na rysunku 2.12 przedstawiono zales¢ temperaturow czasow relaksacjiT; przy
zastosowaniu funkcji gptasci spektralnej typu Havriliak-Negami. Mpa zaobserwowa
ze wraz ze wzrostem kooperatywnoruchow molekularnychokl) ,wyptaszcza” si funkcja
Ti(zc). Obnizenie wartéci parametrys prowadzi natomiast do powstania asymetrii funkcji

T]_(‘[c).
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Q:B:]_ —
a=1(3=08 -
a=0.8=0.8 &

InTl

1000/T

Rys. 2.12Wysymulowane krzywe Tw funkcji odwrotndci temperatury. Zastosowano tutaj funkcigstgsci
spektralnej typu Havriliak-Negami o trzechzngch kombinacjach wargai parametrows oraz f. Dla a=p$=1

przebieg funkcji jest rownoway z postaci BPP.

Przygta w powyszych rozwaaniach Arrheniussowska zates¢ czaséw korelacji
(rownanie 2.49) nie odzwierciedla faktycznych methmow rzdzacych dynamil
molekularm badanych uktadow. Bazuje ona bowiem na nie fiaykal zal@eniu
wystepowania ruchow molekularnych w catkowitym zakresénperatur. Potrzebny jest
zatem inny model, tym bardzigje mamy do czynienia z materiatami amorficznymi b
nieodhczm cechy jest zjawisko przégia szklistego. Wobec tego temperaturowa zai&
czasow korelacji musi uwzglniat fakt, ze ponizej pewnej charakterystycznej temperatugy T
obserwowany jest zanik segmentalnych ruchdwedaha polimerowego. Stosuje sibwczas
empiryczne rownanie Vogel'a-Fulchera-Tamman’a (VIF6, 77]

Io =Tp exp{ DTo j (2.50)

T-To
gdzie D jest parametrem opisigym odchylenie zafenosci temperaturowej od liniowego
przebiegu natomiasiy jest temperatar w ktorej nasfpuje zanik entropii konfiguracyjnej
I znajduje st ona zazwyczaj kilkadziegi stopni poniej temperatury zeszkleniag Tpatrz
rozdziat 1.3]. Na pomszym wykresie przedstawiono porownanie Zadsci
temperaturowych czaséw relaksacji frzy uwzgédnieniu w jednym przypadku zaleosci
typu VFT a w drugim relacji Arrheniusa. Widzimye wprowadzenie rownania VFT

przewiduje zahamowanie relaksacji typu alfa wrazzbézaniem st do temperaturyTy.
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Innymi stowy zamraenie ruchéw molekularnych manifestujee gjwattownym wzrostem

czasow relaksacji{[ponizej temperatury zeszklenia.

a=p=1
T =200 K

— VFT
R Arrhenius

2,0 2,2 2,4 2,6 2,8 3,0 3,2 3,4
1000/T [1/K]

Rys. 2.13 Poréwnanie przebiegéw funkgj(1/T) dla dwoch réanych modeli zalenosci temperaturowej czaséw

korelacji: Arrhenius (linia przerywana), VFT (lin@agta).

2.6 Relaksacja spinowo-sieciowa w uktadzie wirggym

Wartas¢ czasu relaksacji w polu wiagym B; nazywamy czasemiJ. Wyrazenie
opisupce temperaturoy zaleznos¢ Ti, mozemy otrzymé& w analogiczny sposob jak
przedstawioa powyzej relacg dotyczca czasu Tz ta tylko réznica, ze tym razem to polB;
traktowane jest jako pole kwanjop. Wykonanie odpowiedniego eksperymentu z tak
zwanym polem ,ujarzmiagcym” umazliwia obserwagj zaniku magnetyzacji w polu
efektywnym. Jeeli na uklad spindw znajdagych s¢ w rownowadze termodynamicznej
z zewrgtrznym polemBy podziatamy impulsenn/2 a nast¢pnie wprowadzimy ,jarzmo”
w postaci wirugcego polaB; wowczas zaklada i ze magnetyzacja zanika wzdtypola
efektywnego (w tym przypadku pold;) ze stad czasow Ti,. Dzieje s¢ tak dlatego,
poniewa wartg¢ magnetyzacji ,przewroconej” na ptaszczyzry jest o kilka rzdéw
wielkosci wigksza anieli wartagd¢ rownowagowa magnetyzacji w niewielkim polu
efektywnym B;. Wzor przedstawiafy zalenos¢ Ty, od czasu korelacji przedstawiag si
nastpujaco [78, 79].
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1 y*? -
= =21 (1 + {33 (2a) + 53 (ap) + 23 (2} =
T, 10r8

4,2
_ h6 (1 +1) 3rC2 _+ 5rg _+ 2rC2 _
10r 1+4wire 1+ahre 1+4aw)rTg

(2.51)

Na rysunku 2.14 przedstawiono temperatur@aleznos¢é czaséw relaksacji ;Toraz
Ty, przy zat@geniu modelu VFT. Eksperyment,Tjest czuty na wygspowanie wolnych

ruchéw molekularnych. Wéwczas cztd(Rw1) we wzorze 2.51 stajeesdominupcy.

1000/T [1/K]

Rys. 2.14 Temperaturowe zat@ici czasow relaksacji ;T oraz T, Zastosowano tutaj funkgjgestaici
spektralnej typu Havriliak-Negamif€o=1) oraz temperaturow zaleenos¢ czaséw korelacji typu VFT
(To=100K, D=10).

2.7 Metoda momentow

Dla krzywej rezonansowej opisanej zasmanictwem znormalizowanej funkcji
ksztattuf(w), ktora przyjmuje wart@ maksymala w punkciewo, mozemy zdefiniowa n-ty

moment w stosunku do punkiy w nas¢pujacej postaci [63]

My = [ (@=ap)" f (@)dw (2.52)
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Moment zerowyMp jest po prostu polem powierzchni pod krzywDrugi momentM;
natomiast mgna rozpatrywé jako moment bezwiadioi obiektu o ksztatcie zdefiniowanym
funkcja f(w). W przypadku gdyf(w) jest symetryczna wzgllem prostejx=wo wéwczas
wszystkie nieparzyste momenty znikdyli=0 dlai=1,3,5...

Zaréwno ksztalt jak i szeroké potéwkowa linii absorpcyjnej m@ ulec zmianie
pod wplywem waha temperatury. Jedna& to parametr drugiego momentu krzywej lepiej
anizeli szeroké¢ potdbwkowa odzwierciedla temperaturgewolucg funkcji f(w), jako ze jest
on bardzo czuty na zmiany wastd funkcji dla w znajdupcych se¢ daleko odwg (skrzydta
funkcji dzwonowej). Wraz ze wzrostem temperatury,badanym materiale aktywowane
sa ruchy molekularne, ktore stedniap oddziatywania dipolowe i w efekcie prowadz
do zwezenia liniit NMR [rys. 2.15 ]. Wobec tego temperatwso pomiaryM, umazliwiaja
w sposob p&redni obserwagj dynamiki molekularnej. Podstawawzalet, wprowadzonej
przez Van Vlecka [80] metody momentow jestaiiwos¢ analizy widm eksperymentalnych,
Zz pominkciem zaawansowanych obligzeanalitycznych, ktérych celem jest znalezienie
stan6w wilasnych catkowitego hamiltonianu. Van Vleokliczyt wartd¢ momentéw
dla uktaddéw ciatostatowych (siesztywna) zawieragych pary sprezonych oddziatywaniem
dipolowym pderj orazk. Wyrazenie jakie otrzymat dla drugiego momentu przedsdasii

nastpujaco

M, 4h (I +1)Z( +3C0529‘k)

(2.53)
jk
gdzied orazrj zdefiniowane gna rys. 2.6.
Dla prébek proszkowych, w ktorych mamy do czynieraprzypadkow orientacy
krysztatow, wyraenie (1+3cos6y)” przyjmuje wartéé srednk rowna 4/5. Powysze
rownanie przybierze wowczas pasié3]
M gy4h (1 +1)Z = (2.54)
k ik
Ze wzgkdu na proporcjonalrid typu M, ~ 1/r° parametr ten me@ poshiyé réwniez jako
narzdzie okrélania odlegtéci micdzy jadrowych w badanym uktadzie.

Na wykresie 2.15 przedstawiono temperatuyaxaleznos¢ drugiego momentu dla
pewnej hipotetycznej, semikrystalicznej substampmiimerowej. W zakresie najrgzych
temperatur obserwuje ¢sitypowe plateau charakterystyczne dla sieci sztywiartasé
parametruM, dla tego zakresu okila sk za pomoa wzoru Van Vlecka. Precyzyjne

wyznaczenie warkei drugiego momentu wymaga zaémia konkretnego modelu molekuty
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(oddziatywania intra-molekularne) jak rowmnieznajomdci architektury wzajemnego
upakowania molekut w przestrzeni (oddziatywanieinholekularne).

Po przekroczeniu charakterystycznej temperatury zkiesia T, polimeru
obserwujemy spadek waétm M,. Jest on zwizany z wspomnianym wcgeiej usrednieniem
oddziatywa dipolowych na skutek aktywacji segmentalnych ruwehnolekularnych. Warto
zwrocié rowniez uwag: jak zmienia si wowczas charakter widma NMR. Dla sieci sztywnej
rejestruje si zazwyczaj szerokie widmo, ktorego obwiegdnstosunkowo wiernie
odzwierciedla funkcja Gaussa. Natomiast posyyTy; widmo przybiera ogsto posta
dwusktadnikow gdzie waska skladowa zwrzana jest z mobilnymi fragmentamin&uchow
polimerowych a skladowa szeroka odzwierciedla ddiacuchéw sztywnych. Powgj
temperatury topnienia I gdzie spodziewa sie mazemy calego spektrum ruchow
molekularnych (oscylacje, ruchy rotacyjne oraz stacyjne) oddziatywania dipolowe ulegaj
niemal catkowitemu s¢rednieniu. Widmo przyjmuje wowczas pasteharakterystyczndla

cieczy (opisana jest zwykle krzywypu Lorentza).

iy iy

=

.| =

_
-
T

Tg

v

Temperatura

Rzs. 2.15Typowa temperaturowa zat@os¢ drugiego momentu linii NMR dla prébki semikrystaine;.
Pokazano tutaj réwniesiedem przyktadowych widm NMR dla kilku wybranytémperatur. Zaobserwowa

mozna spadek warkoi M, powyzej temperatury zeszklenig @raz powyej temperatury topnienia,l
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2.8 Dyfuzja spinowa

Spektroskopiagdrowego rezonansu magnetycznegazenby¢ wykorzystywana jako
komplementarna metoda shea do badania struktury szerokiej klasy materiathweszanin
polimerowych, kopolimeréw, kompozytow czy ztemateriatdbw biologicznych [81-83].
Niewatpliwa zalet tej metody jest jej nieinwazyj’é, brak koniecznéci znakowania
izotopami oraz nietypowy, z punktu widzenia klasyezh metod rozproszeniowych, czynnik
kontrastugcy. W przypadku konwencjonalnych technik clkaaia struktury (elektronowa
mikroskopia transmisyjna [84-86], rozpraszanie pesniowania X [87-90] lub neutronéw
[91]) czynnik kontrastujcy jest Scisle zwiazany z ra@nica gestasci elektronowych.
Mikroskopia sit atomowych [92] bazuje nazricach w topografii powierzchni. Natomiast
w eksperymencie NMR, elementemzmicujacym poszczegodlne fazy mieszaniny (czy te
domeny kopolimeru) jest charakterystyczna dla noynamika molekularna. Metoda
ta polega na zastosowaniu odpowiedniej sekwentjijticej (rys. 2.16), przy pomocy ktorej
dokonuje s przestrzennego zrhicowania orientacji spinow w odrie prébki, by nagpnie
maoc obserwowapowrot uktadu do stanu réwnowagi termodynamicz8&n rownowagowy
osiagany jest daki dwém réwnolegtym mechanizmom : relaksacji spinesieciowej oraz
dyfuzji spinowej. Oba te efekty ma w bezpéredni sposéb monitorowadysponuic
widmem jdrowego rezonansu magnetycznego (np. widm&), ktére umaliwia analiz
sygnatow pochodgych od poszczegolnych sktadnikow badanegaziui (np. gdy sygnaty
te g rozdzielone na skutek zicy przesuni¢ chemicznych) [93].

+X -y FX FX -y FX =X FY X X +y X

dipolar
CcP

decoupling

selection diffusion

detection

e,

13
& - MMI\UAJ\,A,\_
L

Rys. 2.16Sekwencja z filtrem dipolowym.

Na powyszym rysunku przedstawiono sekwengppulsow z tak zwanym filtrem
dipolowym” oznaczonym tutaj jako ,selection” [7, ,824-99] Okazuje s, ze w wyniku

przytlozenia cagu odpowiednio dobranych impulséw, ama pozby sic magnetyzacji
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zwiazanej z domenami ciatostatowymi (np. polistyrenowyr@o wigcej, zastosowany filtr
praktycznie nie wptywa na wai®d magnetyzacji w obszarach charaktergeygh s¢ duza
mobilnascia molekut (np. domeny poliizoprenowe). Dziejez sak na skutek znagzych
réznic pomedzy czasami relaksacji spinowo-spinowej, Ewiazanymi z obiema fazami.
W domenach cialostalowych, w ktérych mamy do cayimsiez silnym wplywem pol
lokalnych, zaobserwowamazna szybk dekoherengj fazows sktadowych poprzecznych
jadrowych momentéw magnetycznych (krotkie,) Tw czasie z (~16us) pomedzy
przyktadanymi impulsamit/2. Natomiast w polimerach amorficznych, znajdygh se
w warunkach powkej temperatury zeszklenia (np. poliizopren w teraperze pokojowej),
reorientacje molekularne prowaddo wrednienia pol lokalnych. W konsekwencji wydéja

sig czasy T 1 poliizopren staje sipraktycznie ,nieczuty” na zastosowany w sekweridjir
dipolowy”.

»

Mz
PI|PS|PI

Rys. 2.17W poghdowy sposob przedstawiono dziatanie sekwencjiteefih dipolowym na przyktadzie uktadu

PIPS|PI

Mixing time t,ix

lamelarnego (np. w symetrycznych kopolimerach biokch poli(styrenu-b-izoprenu)). Pameij zaprezentowano
uproszczone widmd’C, na ktérym sygnaty pochogtzeod Pl oraz PSasrozdzielone ze wzgtlu na rénice

przesung¢ chemicznychocs.

Jak przedstawiono to na po#ggym rysunku, filtr dipolowy sprawiaze jedynym
obszarem, w ktérym obserwuje skladows z-owa magnetyzacji, sdomeny poliizoprenowe.
Zaraz po wykonaniu selekcji, ukltaday do osagnigcia stanu rownowagowego, w ktérym
mamy do czynienia z réwnomiernym rozkladem magreetyzw obkbie calej probki.
Réwnowaga ta osgjana jest dzki zjawisku dyfuzji spinowej. Podczas tak zwanegast
mieszania (mixing time) iy zarejestrow& mozna bowiem transport magnetyzacji
Z obszaréw poliizoprenowych do obszaréw polistyveyah za pérednictwem
homonuklearnego spgzenia dipolowego pomdzy ssiadupcymi jadrami  (wymiana
spinowa). Zjawisko to manifestuje ¢sistopniowym odrostem sygnatéw pochacizch
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od polistyrenu na widmi&®C NMR tak jak schematycznie pokazuje to rysunel 2Naley
doda, ze przedstawiona sekwencja opiera & obserwacjigder wegla **C w warunkach
odprzgania protonow (decoupling) [65] przy wshym wykorzystaniu zjawiska kross-
polaryzacji (CP) [79, 100]. Dodatkowo w celu poprewa rozdzielczéci widma
(usrednienia oddziatywa dipolowych) prébka poddana byta rotacji pod kateragicznym
(MAS) [100]. Odprzganie protonéw polega na dwdetlaniu probki promieniowaniem
w pewnym zakresie estotliwasci w celu wyeliminowania wptywu spezenia dipolowego
wystepujacego pomidzy obserwowanymiaframi wegla *C a protonami. Spezenie takie
zaciera obraz widm&C jakoze prowadzi do rozszczepienia linikglowych. Wykorzystanie
zjawiska kross-polaryzacjii (CP) ma na celu @szy stosunek sygnatu do szumu
w przypadku badajader o niskiej abundancji (np. izotopegla **C stanowi zaledwie 1%

0golnej populacji atomoéw ggla). Przy zachowaniu odpowiedniego warunku ekspentu
(tzw. Warunek Hartmann'a-Hahn’a) wymageggo nasfpujacej rownasci y B_{ = ySBlS

dochodzi do transferu magnetyzacji z rezerwuarunépi | o wkkszej abundancji
(np. protonéw) do gder rzadszych S (np. egiel *C) za pomog hetero-nuklearnego
sprzzenia dipolowego. Rotacja probki podatém magicznym 6,=54.74 prowadzi
do zmniejszenia dipolowego poszerzenia widma tymysa poprawiggC jego rozdzielczg.
Dzieje sk tak poniewa teoretycznie spezenie dipoloweD ~ 3co$6-1 dla kata magicznego
powinno zniké. MAS redukuje wobec tego wptyw oddziatlywania dgpeégo na posta

widma.

Wymiana spinowa polega na przeskokach typu flip-fila [+-) na |-+)) [101]
opisanych za pmednictwem cztonu B (rownanie 2.28) hamiltonianpalibwego (réwnanie
2.27). Takiej zmianie stanow towarzyszy catkowiéelmwanie energii Zemana. To znaczy,

ze zmiana magnetycznej liczby kwantowej uktadu dwdpinéw Amy; =0. Niemniej

konsekwengj tego procesu jest adréowka w przestrzeni zmiany orientacji momentu
magnetycznego. Bloembergen [102] pokazat, zjawisko to opisa mazna przy pomocy
rownania dyfuzji.
am(r.t)
ot
gdzie D jest wspotczynnikiem dyfuzjir jest odlegtécia (w przypadku jednowymiarowej

=0[D(r)Om(r, 1)] (2.55)

dyfuzji r=x), t jest czasem dyfuzji.

55



M (r,t)
my (r)

Jest tak zwam ,wyr6zniona” magnetyzacj [7], zdefiniowan jako magnetyzacjdVi(r,t)

m(r,t) = (2.56)

przypadajca na catkowit mag protondwmy = oy Vior - Vior jest obgtoscia catkowity préobki

a py =@ P jest gstascia protonowvy (p jest tutaj gstascia badanej substancjig@y udziatem
masowym protonow tej substancji).

W celu rozwizania rownania dyfuzji naky¢ nalezy pewne okréone warunki brzegowe [7]:
a) catkowita magnetyzacja jest stata i rowreassimie magnetyzacji zgromadzonej w fazie A

(Ma — np. domena poliizoprenowa) oraz w fazieNs(— np. domena polistyrenowa).
M
Mot =M 5 +Mpg =const , %:o (2.57)

b) w chwili t=0 zaktada s, ze catkowita magnetyzacja znajduje &i fazie A
Mao =Mt Mg =0 (2.58)

c) warunek pocgkowy dotycacy wyrdznionej magnetyzacjimao zaleey od gstasci
protonowe] charakterystycznej dla fazy A pua Oraz od jej udziatu objosciowego
Va=®aVior. Zaklada s dodatkowo, ze w chwili pocatkowej mamy do czynienia
z rownomiernym rozktadem magnetyzacji w gie fazy A.

Miot __ Mot
PHAVA  PHAPAViot
d) zalay¢ rowniez nalery, ze wyr&zniona magnetyzacja jest funkcgiagta na granicy faz

(r=ro)

Mao Mo = 0 (259)

ma(fo,t) = mg(ro, t) 2.€0)
e) zasada agtosci narzuca, aby strumienjgorazjg na granicy faz byty sobie réwne
Ja(ro,1) = jg(ro,t) = =DapHALMA(10,t) = ~DgoHelmg (o, t) (2.61)

f) po uptywie wystarczapo diugiego czasu-H), gdy osiagniety jest juz stan rownowagi
termodynamicznej, znikawszelkie gradienty wythmionej magnetyzacjn
Mot

= (2.62)
(PHAZA * PHBBB Vot

mA,oo = mB,oo
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g) W stanie rownowagi termodynamicznej—fo) oshgnicty jest nasipujacy rozkiad

magnetyzacji
_ PHB¢B
MB o = Mot
PHA?A T PHBIB °
Mae = PAAEA (2.63)
PHAPA t PHBB

W przypadku gdy stata dyfuzjD jest niezalena od potaenia i mamy do czynienia
ze zroédtem punktowym magnetyzacji, rozamaniem rownania dyfuzji [rbwnanie 2.55] jest

funkcja Gaussa [103]

2
m(r,t):\/;g)t exp{ ' ] (2.64)

e 1

[1<to<t3<ty4

-5 0 5 r

Rys. 2.18 Funkcja Gaussa przedstawiona dla czterech wybhawgctaci czasu {<t,<t;<t,.

Gdy zrédtem magnetyzacji jest poiprzestiiz€r<ro) (rys. 2.19) wéwczas rozeganiem

rownania dyfuzji jest tak zwana uzupetai funkcja bidu erfc(x)=1-erf(x)
2 X
erf(x) =—=| exp&)2dé (2.65)
Jmry,

W przypadku gdy wspétczynnik dyfuzji charakterysiyg dlazrodia oraz dla obszaru bez
magnetyzacji jest jednakow=D o=Dg oraz gdy gstasci protonowep=ppya=pns, WOWCZas

rozwiazanie rownania dyfuzji przyjmie napujaca post& [7, 82, 104]
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m(r,t) :%mA,oerfc(:/;_;j (2.66)

I'<rp I'>ro

t 1<t 2<t 3<t 4

05+

L I
-10 -5 0 5 10

o r

Rys. 2.19 Dla czterech przyktadowych czasow dyfugfit,<ts<t, przedstawiono rozwzanie rownania dyfuzji

dla przypadku gdyrodiem jest péitprzestrae

W rzeczywistych uktadach, takich jak np. kopolimetgkowe, poszczeg6lne domeny
charakteryzuyj sic réznymi wspoétczynnikami dyfuzji oraz sdymi gestasciami protonowymi.
Uwzgledniajgc ten fakt otrzymuje sinastpujace rozwazania rownania dyfuzji dla obu

obszarow [7]

ma(r,t) =

m D m D -
A0V DPAPHA A0v PBOHB erf[r f j (2.67)

_ 0
VDaAPHA*+\DBOHB  \/DaPHA ++/DePHB 4Dt

MAOVDAPHA o id T T ] (2.68)
VDaPHA+DePHE | /4Dat

mg(r,t) =
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Ir<ro
'>ro
>
ma(r,0) r
mg(r,0)
Ma(r,t) ’ ma(r,t)

Rys. 2.20 Profile dyfuzji dla dwoch pétprzestrzenidznych wspotczynnikach dyfuzji orazndych g:stasciach
protonowych.

Dysponugac powyszymi rozwazaniami mana analizow& wyniki eksperymentu
dyfuzji spinowej w dwojaki sposoéb, albkdedzc odrost sygnatu zwkanego z obszarem,
do ktorego nagpuje transport magnetyzacji (np. domeny polistyjealbo rejestrowazanik
sygnatu odnosgego s¢ do zrodta magnetyzacji (np. domeny poliizoprenu). Wypadku
kopolimeru poli(styrenu-b-izoprenu) korzystniejspkazuje si pierwszy ze sposobow,
poniewa w przeprowadzonym przez nas eksperymencie obsemyupieznaczne zaledwie
zmiany amplitudy sygnatu poliizoprenowego, prawdibgmnie na skutek réwnoczesnego
procesu odrostu magnetyzacji ze gta#asow T;.

W przypadku dyfuzji jednowymiarowej (jakjest dyfuzja w ukiadzie lamelarnym)
w kopolimerze poli(styrenu-b-izoprenu) tma zatem wprowad&i nastpujace rownanie

odrostu sygnatu polistyrenowego

/D
g (1 ) = —— OV 21 PHI erf{ d J (2.69)
VD1 P11 ++/Dspns V4Dstmix

gdzie jedynym parametrem dopasowargdZie wéwczas rozmiar domeny polistyrenowlej

Zaktada st réwniez, ze wart@é wyrodznionej magnetyzacji jest wprost proporcjonalna
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do intensywnéci sygnatu®*C NMR mg ~Iymr Na poniszym wykresie przedstawionoepi
przebiegow funkcji mg(t) dla r&nych wartdci parametru d. Wprowadzono state
charakterystyczne dla polistyrenu oraz poliizopré®i]: Dpy = 0.05 [nnf/ms], Dbs = 0.8
[nm?/ms], ppr = 0.081 [g/em], pps= 0.107 [g/cm].

1/2 /
. 5 10 15 tm " [MS™] 5
i T T I

g |

0.8
0.6
04

d=30 nm

0.2

00 —— L L L 1 L L L L 1 L L L L 1
0

25 100 225 400
tmix [ms]

Rys. 2.210drost amplitudy sygnatu na skutek zjawiska dyfisrjinowej. Przedstawiono przebiagi(t) dla

pieciu réznych rozmiaréw domed, do ktérych ,przelewa” gsimagnetyzacja.

W realnym eksperymencie, w czasie mieszantgay odrost sygnatu
(np. polistyrenowego) nagiuje na skutek dziatania dwoéch réwnoleglych mechaidw.
Dlatego analizujc zjawisko dyfuzji spinowej nie nmoa zapomni€ rowniez
0 wspotistniejcej relaksacji spinowo-sieciowej. Uwzgdhi¢ nalezy zatem dodatkowo odrost
magnetyzacji z charakterystyezrdla domeny polistyrenowej, sia¢zasow T, [97, 105].

W tym celu wprowadza sidodatkowy czton relaksacyjngx{%J do réwnania 2.69,
1

dzieki ktéremu pozb¥ sic mazna efektow zwizanych z relaksagjispinowo-sieciow.
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mg(r,t) = ™ 'OJD_lle erfc[ d jex ~lmix (2.70)
JDi o +/Dspus V4Dstmix T

W rezultacie powisze rownanie unmiwia analiz efektéw zwazanych wyhcznie

ze zjawiskiem dyfuzji spinowej. Przedstawiony p®pi wykres pokazuje jak wraz

z wydtwzaniem s¢ czasu mieszania, wzrasta wptyw relaksacji (ng=18) i zmniejsza si

zarazem wptyw dyfuzji spinowej.

10
08 Dyfuzja +
relaksacja
06
.ﬂ-—"'-—---.‘---..-----
‘o'-" |
04 &
02
relaksacja
0.07 . L L L L | L L L L | L L L L |
0 5 10 15 (t . )1/2 20
mix,

Rys. 2.22 Dla pewnej stalej;T(1ls) przedstawiono wptyw relaksacji na eksperymdwtuzyjny. Linia

przerywana odzwierciedla faktyczny wpltyw dyfuzjimpwej opisany rownaniem 2.70.
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3. Szerokopasmowa spektroskopia dielektryczna

3.1Polaryzacja materiatéw dielektrycznych

Rozwamy substangj dielektrycza (np. polimer) osadzan pomidzy oktadkami
kondensatora, ktory pagizony jest do stategdrddta napicia U. Analizujac warta¢

natzenia padu l(t) ptynacego w obwodzie, zaobserwujemy rasijace zachowanie [106]:

16]

max

I()=1 O+ O+

——
(@]
~
~—+
N—

0 czast
Rys. 3.1 Zalenos¢ nakzenia padul(t) od chwili zamkn¢cia obwodu elektrycznego zawiereggo kondensator

wypetniony dielektrykiem.

Na pocatku zarejestrujemy krétkotrwaty, gwattowny wzrosttgzenia padu & do wartgci
maksymalne)max 0sagnictej w chwili to. Nastpnie obserwowabedziemy sukcesywny zanik
pradu & do pewnej wartei statej I,. Zaleznos¢ I(t) jest wynikiem ziaenia trzech

nastpujacych procesow:
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1) pradu fadowania lc(t) bedacego konsekwengj zjawiska polaryzacji spzystej
(jonowej i elektronowej). Proces ten jest niezwykl/bki. Po czasie ¢du 10** s
prad tadowania zanika agjajc warta¢ zero.

2) niezalenego od czasu pdu przewodzenia, wynikajacego z ruchu tadunkéw
swobodnych. Wartg tego padu zaley od wielu czynnikow, (temperatura, rodzaj
dielektryka, stopi® zabrudzenia domieszkami, defekty krystaliczne ) itd.
i w przypadku polimeréw jest na ogét bardzo mata.

3) pradu absorpcji I(t) zwiazanego z polaryzagj relaksacyjn. Proces ten jest
nastpstwem reorientacji dipoli i jego czas trwania &laalery od rodzaju substancji
(od milisekund do kilku godzin). G& energii padu I (t) zamieniana jest na eneggi
potencjala sprzystych odksztatae dipoli. Druga czs¢ natomiast wykorzystywana
jest na pokonanie oporow jakie stawidramlek poruszapym sk czasteczkom
(dyssypacja energii w postaci ciepta).

Zaktadajc, ze badany dielektryk relaksuje tylko z jedstah czasow z (mamy do czynienia
tylko z jednym mechanizmem relaksacyjnym), zaxmy wprowadzi nastpujacy model

zastpczy uktadu kondensatora z dielektrykiem [107]:

l

Y.
-__-C%

R

— O
Rys. 3.2 Uklad zagpczy kondensatora z dielektrykiem dla przypadkiktévym obserwujemy tylko jedinstah

relaksacyja r zaniku na¢zenia padu absorpciji.

Pojemnd¢ C opisuje w tym przypadku pojemito kondensatora pgdiowego Cy
powigkszory 0 fadunek zgromadzony w wyniku polaryzacjicgyste].

C=¢£'Cy (3.1)

wielkos¢ ¢ nazywamy wzgldna przenikalndcia elektryczm dielektryka. Jest to wielld

bezwymiarowa stanowta stad proporcjonalnéci pomkdzy bezwzgldna przenikalngcia

elektryczn ¢ a przenikalnécia elektryczm prézni ¢;=8.854*10"%[F/m].
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RezystancjaR odnosi st do strat majcych miejsce w procesie przewodnictwa. Pojeftino
C, wiaze sk natomiast z polaryzagjrelaksacyja a rezystancjaR, z dyssypag energii
zachodaca w procesie relaksacji. Zaeos¢ natzenia padu l4(t) opisuje wowczas

nastpujaca relacja (od chwilip na wykresie 3.1)
|, (t) = 1 Max ex;{_—tj (3.2)
r
W rzeczywistych uktadach niejednokrotnie mamy dgniznia z kilkoma mechanizmami
relaksacyjnymi i w ogolniei powyzsze réwnanie przedstatvalezatoby w postaci

|a(t) = 3 1mex ex;{;—_tj (3.3)

3.2Dielektryk w zmiennym polu elektrycznym

Przeanalizujmy przedstawiony poiey ukiad (rys. 3.2) przy zateniu, ze do oktadek
kondensatora z dielektrykiem przyeme zostalo nagcie zmienne typuU=U exp(iwt).
Napikcie tego typu wywota periodyczne zmianystpci powierzchniowe] fadunkus
na powierzchni okladek kondensatora. W rezultabigeovowd bedziemy przemienne pole
elektryczne E=Epexp(iwt) a przez kondensator przeptynie tak zwanydpprzesunjcia
0 gestaéci [108]

jp =iaEge Egexti(at +77/2)] (3.4)

W przypadku kondensatora proiowego @stas¢ pradu pomniejszona jest o wspotczynnik
wzglednej przenikalngci elektryczneg’ i wynosi

io =%=iwgoEo exdi(at + 77/2)] (3.5)
gdzie oo jest g:stascia powierzchniowy tadunku swobodnego. Czynnik fazowi2 oznacza,
ze prd jest przesurty w fazie o 90 w stosunku do przylmnego napicia. Z tego wzgidu
moc wydzielona przez i przesunjcia powinna b§ rowna zeru. Rzeczywisty eksperyment
pokazuje jednakze przeptyw pgdu zmiennego przez kondensator z dielektrykiem)ese
do kaica bezstratny. Na skutek pewnych proceséw (npwwdeictwo statoprdowe, efekty
Zwigzane z zalenoscia ¢ od czstotliwosci) zachodacych w dielektryku cgs¢ energii
rozprasza sii ujawnia w postaci wydzielonego ciepta. W zgku z tym naley wprowadzé
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rowniez skladows pradu zgodim w fazie z przylaonym naptciem. Nazywana jest ona
pradem strat i na podstawie prawa Ohma przedstpwnozna w postaci [108]
jc=GE (3.6)

gdzie G jest tak zwanym przewodnictwem tawvym dielektryka (jest odwrotnie
proporcjonalne do oporu R, G=l/SR, | — odlégtaniedzy oktadkami, S —powierzchnia
oktadek).
Zatem catkown gestas¢ pradu plymca przez uklad kondensatora z dielektrykiem
powinniémy opis& jako sung dwoch przesumtych w stosunku do siebie o VW fazie
skladowych [108]

j=lp+ic =(lagge+G)E (®B.7
Kat J, jaki tworzy pad przesunjcia j, z pradem catkowitymj nazywamy ktem strat [109]
(rys.3.3).

Jp

Je

Rys. 3.3diagram fazowy pokazagy zwiazek pome¢dzy pmdem przesugcia oraz pgdem strat.

W badaniach materiatowychgsto spotyka siwielkos¢ tangensadta strat
go=Je -1 (3.8)
Jp aRC
ktory sygnalizuje,ze im mniejsza jest €8ta5¢ w tym wicksz role zaczyna odgrywa
przewodnictwo omowe.

Powyszy opis dielektryka umieszczonego pedaziy oktadkami kondensatora okazuje
si¢ jednak niewystarczagy. Ze wzgédu na wysipowanie procesow relaksacyjnych
w realnych uktadach, przewodnictwo badanej subftamaze w znacznym stopniu zaks
od czstdsci w przytazonego poleE. Wprowadza si dlatego pajcie tak zwanej zespolonegj

wzglednej przenikalngéci elektryczne’
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* PR
E =&€-I€

gdzie skladowa urojona”

(3.9)

Zwigzana jest ze stratami energii i nazywa §i czsto

wspotczynnikiem strat. Wargé catkowitej gstosci pradu j ptynacego przez dielektryk

maozemy wowczas zapigav postaci [108]

] = (laEge+G)E = (laege'+aEge")E = (ie'+£")EgaE = s*goE

a tangens strat przedstavako

thzE—I
3

dE 310

(3.11)

Przy opisie zjawisk relaksacyjnych dobrym modeleastpczym jest wprowadzony

powyzej schemat przedstawiony na rysunku 3.2.

Jedyiinica jest w tym przypadku

oczywicie zmienne napcie U przytozone do okladek kondensatora. §zakawierajca

kondensatorC, oraz opoérR, odzwierciedla proces relaksacyjny zachmyz w probce

i manifestowa sig bedzie absorpg energii

(straty energii

odczuwane w postaci

wydzielonego ciepta) w pewnym zakresieestptliwosci. Poniszy rysunek przedstawia

przyktadowa zaleznos¢ czestotliwosciowa ¢’ oraze” dla omawianego modelu.

E
s

przewodnictwo DC
~1dv

éJI

S
==

relaksacja
£'(w)=Acwd(w)

czestosev

Rys. 3.4 Przykladowa zaleos¢ czgstotliwosciowa ¢ oraz &”

na rysunku 3.2.
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W celu otrzymania estotliwosciowych zalenosci sktadowych zespolonej przenikakeo
elektryczneje', przeanalizow& nalery wpltyw zewrtrznego pola elektrycznego na watto
polaryzacjiP=0-0y [108]

P =(¢ -1egE = x &oF (3.12)
gdziey jest podatnécia elektryczm dielektryka.
Wyobrazmy sobie sytuagjprzedstawioa na pontszym rysunku :

v

g
| 4

t

Rys. 3.5 warté¢ polaryzaciji przedstawia odpowiedukladu na widczenie/wyhczenie zewetrznego pola

elektrycznego.

W momencie przylgenia zewntrznego pola elektrycznego obserwujemy nagty
wzrost polaryzacji do warfei P, nazywanej polaryzagj indukowam (Spkzyst).
Przedstawione powg] wykresy (rys 3.5) moglty by sugerodyaze proces ten jest
natychmiastowy. Jednak @eiadczenie pokazujeze polaryzacja indukowana réwuie
charakteryzuje sipewrs skaiczors bezwtadnécia. Niemniej jest to proces na tyle szybki
(10 +10"s), ze w interesujcej nas skali czasowej hemy przyjé, ze polaryzacja osga
wartags¢ P, wraz z przylaeniem pola zewgirznego. Naspnie obserwowd mozemy
wolniejszy wzrost polaryzacjizado wartgci rownowagowejPs. Polaryzagi PsP..=P4
nazywamy polaryzagj dipolowa (relaksacyja). Nazwa ta wize sk z mechanizmami
relaksacyjnymi (reorientacje momentow dipolowychiipowiedzialnymi za ten rodzaj
polaryzacji. W najprostszym przypadku (relaksacjagmpie nie oddziatggych ze sodb
momentow dipolowych) maa zatlay¢, ze dynamika przyrostu polaryzacji dipolowej
opisana jest przy pomocy jednej statej czasawepisupcej szybké¢ narastania lub zaniku

P4. Mozemy wobec tego zapis§108]
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dRy (t) _ Ps =P, =Py (1)
dt T

3)1

J&li wyobrazimy sobieze badana probka poddana jest dziataniu zmiennegaxirznego
pola, maemy woOwczas wyodbnic dwa graniczne przypadki etlace stanami
rbwnowagowymi. Pierwszym jest stan stacjonaray—Q), w ktérym polaryzacja osja
warted¢ Ps=(es-1)eoE. Drugim jest zakres estasci optycznych @—wopy), dla ktorego
spetniony jest warunekP,=(e,-1)eoE. Korzystajpc z tych relacji mgemy otrzyma
nastpujace rownanie opisage zmiany polaryzacji dipolowej

dt T T

(3.14)

Zaktadajc, ze rozwhzanie tego rOwnania ma charakter periodyczny tpgaCexp(iwt),
otrzymujemy ponisz zaleznos¢
Eg — &
d =7 fiar 20 (3)
Jako,ze polaryzacja dipolowa jest przesttai w fazie w stosunku do przylonego pola
elektrycznego, catkowdtwartas¢ polaryzaciji rownie zapisé mozemy w postaci zespolonej

[108]

* . Eqc— €&
P =P+HP"= P, + Py = (£, ~D)&gE +->—2g4E
o TRy = (0 —D&0 1riar 20 (3.16)
Wobec tego korzystag z rownania 3.1hozemy napisé, ze
£ :1+P—:£oo +ﬂ (3.17)
&E 1+iwr
W rezultacie otrzymujemy tak zwane réwnanie dysgjeesDebye’a na [109]

* Es—Exn . (Eg—Ew)lT

E =&t - (3.18)
1+ ?7? 1+ ?7?
Gdzie sktadowa rzeczywistaoraz skladowa urojond’ majg hastpujaca posta
g=e, + 65760 (3.19)
1+ 0?12
gz {Es E)ON (3.20)
1+ 0?12

Na podstawie powaszych réwna mozna przeanalizowawarunki brzegowe (réwnowagowe)
oraz wykres 3.4 . Straty dielektryczmg stap sic pomijalne w zakresie wysokich oraz

niskich czstosci. Natomiast cg¢ rzeczywista ¢ przyjmuje w granicy wysokich
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czestotliwosci wartcd¢ e, a w granicy niskich cgtotliwosci osaga wartd¢ e
Przy uwzgédnieniu wptywu przewodnictwa (direct current DCwrtanie 3.18 przyjmuje
nastpujaca posta [110]

x Es—Ew . (Es—Ex)wl . O
£ Tlot oo~ 22
T 1+w'r Eow

(3.21)
1+ w

gdziec traktowana jest jako parametr dopasowania.

Nalezy pamktac, ze przedstawione powgj relacje mog w znacznym stopniu
odbiegga od wynikow eksperymentalnych, otrzymywanych zwtasz w przypadku
amorficznych ciat statych. Rownanie Debye’a zakidoawiem relaksaej w uktadzie
nie oddziatujcych ze sobp dipoli o symetrii kulistej, ktérych ruchy w najmajszym stopniu
nie @ kooperatywne. Okazuje ¢size zastosowana tutaj funkcja zaniku polaryzacji typu
o(t)~exp(-tf) jest duym uproszczeniem i nie odzwierciedla rmglge zjawisk
obserwowanych w rzeczywistych ukladach. Dlatego golmcsci réwnanie dyspersji
korzystniej zapisajest jako [111]

£ = Eg +(Eg— £ {1-ic ()} (3.22)
gdzie J(w) jest funkcp gestasci spektralnej bdaca transformat Fouriera z funkcji
autokorelacji@(t) (Time Correlation Function)ktorej charakter zaniku me by bardziej
ztozony. Dla ukladu momentéw dipolowyah funkcje autokorelacji zdefiniowa mazemy
W nastpujacy sposob

o) = #OL0> 29)

Y7,

gdzie nawias oznacz&nednianie po grupie momentow dipolowych. Na gemym rysunku
w sposéb pogdowy przedstawiono idezaniku funkcji autokorelacji dla grupy momentéw
dipolowych [111]. Maemy wyobrazt sobie, ze w chwili § wylaczone zostaje pole
zewretrzneE i wraz uptywem czasu poszczegdlne momenty dipolpaezynaj orientowa
si¢ w przypadkowy sposob pod wptywem ruchow termicimyleo uptywie wystarczago
diugiego czasu (tzt konfiguracja poctkowa momentéw dipolowych zostaje catkowicie

zmieniona.
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Rys. 3.6W sposob poghowy przedstawiono idegfunkcji autokorelacji dla uktadu momentow dipolosty

Na podstawie réwnania 3.22trzym& mazemy bardzo wzna z punktu widzenia
eksperymentatora relagj

£"=(£5 ~ €00 )0 (@) 48)
ktéra w bezpéredni sposob wize posta czestotliwosciowej reprezentacji g#ci stratnej
¢’'(w) z widmem cgstasci reorientacji momentow dipolowychl(w). Dzigki temu
spektroskopia dielektryczna jest nieocemionetody w badaniach ruchéw molekularnych.
Tak jak wspomniano powsj, posta funkcji gestasci spektralnej moe przybiera rézne
formy w zalenosci od rodzaju badanego ukladu. Jedmmakw przypadku bada
polimerowych, jeda z najczsciej stosowanych zatecsci dyspersyjnych zespolonej
przenikalndci elektrycznej jest
Es— Eoo

E"=Ex = —(1+ (I a”_)a)lB

28)

nazywane rownieroéwnaniem Havrilaik'a-Negami [112]. €gto spotké sie mazna rownie
z roéwnaniem Davidson’a-Cole’a [113] (dla ktérego rgmetr rozkiadu o=1) oraz
z rownaniem Cole’a-Cole’a [114] (dla ktérego parame=1l). W poprzednim rozdziale
[rozdziat 2.5] przedstawilimy préke; interpretacji fizycznej wprowadzonych tutaj pararoe/

rozktadua orazp.
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Rys. 3.7Zaleznos¢ czgéci stratnej zespolonej przenikakod elektrycznej od cgtotliwoéci. Przedstawiono tutaj
cztery przebiegi riniace s¢ wartdiciami parametrove: oraz . Przypadeku=/$=1 jest rownowany zalenosci

Debye’owskiej.

Na powyszym rysunku przedstawiono przykladowe zat8ci ¢’( w) dla r@nych
wartasci  parametrow rozkiadu. W przypadku dynamiki nigke@tywnej ¢=p=1)
wystarczajca jest zalenos¢ Debye’owska. Jednak w rzeczywistych uktadach mamy
na ogot do czynienia z rozkladami czaséw korelagjnikajacymi po pierwsze z silnej
kooperatywnéci ruchéw i po drugie z niejednorodiod uktadu co bezpwednio przektada si
na rozktad gibokasci barier energetycznych. W rezultacie widmaogst@ci reorientacji
momentéw dipolowych m@ ulec znacznemu znieksztatceniu (poszerzenie asgmetria)

co przedstawiono na rysunku 3.7.
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Rys. 3.8 Przyktadowa zaleoi¢* ¢”"( w) dla polimeru, ktéry ma sktadawmomentu dipolowego réwnolegt
do konturu tacucha oraz posiada polarne grupy boczne (*pay obraz jesteny w stanie uzyskatylko

za pomog superpozycji temperaturowogstotliwosciowej).

Na powyszym rysunku wysymulowano przykladgwaleznosé ¢”( w) w szerokim
zakresie cgstasci (jest to superpozycja temperaturowesiptliwosciowa — poniewa
w rzeczywistym eksperymencie, w danej temperatunze, obserwujemy zazwyczaj
wszystkich relaksacji ze waglu na ograniczony zakres estcsci) dla polimeru

0 nasgpujacych cechach:

a) jest to polimer liniowy posiadaly mobilne grupy boczne obdarzone niezerowym
momentem dipolowym (np. polimetakrylan metylu). #egledu na stosunkowo niskie
energie aktywacji reorientacji grup bocznychH{#0+50 kJ/mol), ruchy te zaobserwaiva

mozemy jw w zakresie niskich temperatura $o ruchy niekooperatywne, dla ktorych
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temperaturowa zateos¢ czasow korelacji spetnia rownanie Arrhenius’a.desoten nazywa
si¢ f-relaksacy [115].

b) jest to polimer amorficzny charakteryzcy sk temperatuy zeszklenia, powsej ktorej
zaobserwowé& mazna ruchy segmentéw aucha. Proces ten nazywa sizesto relaksag)
strukturalr, przegciem szklistym lub tak zwana-relaksacy. Zaleznos¢é temperaturowa
czasow korelacji dla-relaksacji wykazuje silne odgistwa od modelu Arrhenius’a i opisuje

sie ja najczsciej przy pomocy empirycznego réwnania VFT.

C) jest to polimer charakteryagy sk tym, ze jego mery posiadajniezerows sktadowa
elektrycznego momentu dipolowego, rownokedb konturu tacucha [116] (np. poliizopren)
i zgodnie z klasyfikagj Stockmayer'a zaliczany jest do grupy polimerow utyp.
W rezultacie spektroskopia dielektryczna staje duta na reorientacje globalnen¢aicha
polimerowego. Obserwujemy woéwczas dynagnikektora 4czacego oba kice taicucha

P(t) =R, (t) - R,(t) [rownanie 4.38rozdziat 4.3]. Proces ten nazywamy relaksagpu

normal mode (NM). Nazwa ta nayzuje do teorii Rouse’a [117], w ktorej ruchyhéaicha

polimerowego rozktadasha mody podstawowe [rozdziat 4.3 ].

P(t) = Ry () — Ry (1)

N

Po raz pierwszy relaksacja typu normal mode bylsenlowana w latach s&&lziesitych

przez grup profesora Stockmayer'a w politlenku propylenu [[L18
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W rzeczywistéci pomimo tego,ze dysponujemy szerokim zakresemestzsci
pomiarowych, nie meemy na ogét zaobserwowawszystkich procesdéw relaksacyjnych
w danej temperaturze. Dlatego bardzo istotale w spektroskopii dielektrycznej petni
pomiary temperaturowe. Dgi nim eksperymentator me zarejestrow@ nawet bardzo
wolne procesy, ktore ujawhisic moga dopiero w zakresie wysokich temperatur. Z kolei
bardzo szybkie reorientacje stegic widoczne dopiero gdy schiodzimy badasubstang.
Zobrazowane jest to na rysunku 3.9 (tréjwymiaroweprezentacji cgtotliwosciowo-

temperaturoweg”) oraz na rysunku 3.10a gdzie pokazana jest siatezrms¢ czestaici
ruchow molekularnych od temperatury.

-
i

Permittivity" [10-3]

Rys. 3.9 trojwymiarowa reprezentacja temperaturomstotliwosciowa czsci stratneje” zarejestrowana
dla kopolimeru poli(styrenu-b-izoprenu).
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a "ok b T =300 K

czestosev

Rys. 3.10 a) przykltadowe zatesci £”( ) zarejestrowane w s@su réznych temperaturach. b) superpozycja

temperaturowo-ggtotliwosciowa tych samych danych.

Na powyszym  rysunku przedstawiono pewn symulacg  wynikow,
ktére zaobserwowamogli bysmy w przypadku badapolimeru amorficznego, wykazigego
rowniez relaksagj typu ,normal mode”. Wykres 3.10a pokazuje wraz ze wzrostem
temperatury obserwowane maksima relaksacyjne prmgsusic w kierunku wyszych
czestasci (czyli zwigksza st czestas¢ ruchdéw molekularnych) orazze w najwyszych
temperaturach coraz gksz rolg odgryw& zaczyna proces przewodnictwa. Wykres
b) obrazujeze w niektérych przypadkach skonstrué@waazna tak zwaa krzywa ,master
curve”, ktéra jest superpozygji temperaturowo-cestotliwosciowa zarejestrowanych
wynikow [20-24]. Realizuje sija poprzez przesugtie danych eksperymentalnych (wykres
a) wzdhz osi odcetych (x=w) w stosunku do punktéw pomiarowych obserwowanych
w pewnej temperaturze odniesienig tak by czynnik przesuggia ar spetniat réwnanie

Williams’a-Landel’a-Ferry’ego omowione w rozdzidles.
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Temperaturowe zataosci czasoéw korelacji najwygodniej przedstawest na tak

zwanych mapach aktywacyjnych. Najézie] prezentuje gije w nasg¢pujacej postaci.
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Rys. 3.11 Mapa aktywacyjna poliizoprenu. Odzwiettaezmiar potozenia maksiméw relaksacyjnych wraz
ze wzrostem temperatury.

Kazdy z widocznych na mapie punktow oznacza wrtazasu Kkorelacji

T =1/ wpax0dczytan, w danej temperaturze, w paniu maksimum e’ ma).

W przypadku procesow Arrhenius’owskich obserwujdmipwa zaleznos¢ czasow korelacji
na mapie aktywacyjnej. Nachylenie lidiWiadczy wéwczas o wysokoi energii aktywaciji
ruchu. Na powyszym rysunku zaprezentowano wyniki zmane =z procesami

kooperatywnymi w zwizku z czym zarejestrowane przebiegi zdecydowanibiegdp
od liniowasci.
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4. Modele dynamiki taacucha polimerowego

4.1 Ruchy molekularne w polimerach

Odkrycie kontrolowanejsyntezy materiatow polimerowych [119] w bardzo digb
tempie zrewolucjonizowato niemal wszystkie gga¢ przemystu, nauk oraz medycya
Ogromny sukces zawdzzap polimery swoim unikatowym wkgiwosciom. Naley
podkreli¢, ze te niezwykile parametry zawkdéw wielkoczasteczkowych s w duzej mierze
konsekwengl skomplikowanej dynamiki molekularnej obserwowanej uktadach
polimerowych.

Stopi@ skomplikowania uktadu polimerowego wyklucza pdédey klasyczne
w opisie dynamiki poszczegolinychitauchéw. Préba rozwrania rownania ruchN atomow
budupcych makromolekw, znajdujica sie w oddziatupcym z nia otoczeniu, skazana jest
na niepowodzenie nawet przy wykorzystaniu wspottges superkomputerow. Konieczne
jest zatem wprowadzenie pewnych teoretycznych mdoktupcych na szeregu uproszaze
ktérych wyniki odzwierciedla beda rzeczywiste relacje charakterystyczne dla polimerd
Ruch tacucha polimerowego podziélimazna modelowo na szereg modow poczyoaj
od bardzo lokalnych, wysokogztotliwasciowych ruchéw wibracyjnych dolz rotacyjnych
zwiazanych z poszczego6lnymi atomami lub grupami mokakwyimi, poprzez ruchy globalne
tancucha zwizane z kooperatywnymi reorientacjami znacznych nfragtéw taicucha
i konczac na dyfuzji rotacyjnej &dz translacyjnej catej makromolekuty. Istotny wplyw
na wia&ciwosci materialu polimerowego wywiergajw szczegolngci mody pdarednie,
ktére zwihzane § z reorientacjami segmentéwataicha gtbwnego. Pojawiggic one powyej
charakterystycznej dla danej substancji temperaesyklenia.

Réznorodnd¢ obserwowanych w polimerach ruchéw molekularnychrakteryzuje
bardzo szeroka skala estotliwosci reorientacji. Pokazano to na rysunku 4.1,
ktory przedstawia zammos¢ wartagsci modutu spgzystasci G od czasut dziatania
odksztatcenia dla polimeru nie usieciowanego. Nafgdkréli¢, ze jest to krzywa zbiorcza

(master curve), ktora skonstruowana zostata priyzeaiu zasady rOwnowaosci Czasowo-
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temperaturowej. Zasada ta zaktada,zmiana temperatury jest w przylgihiu rownowana
zmianie skali czasu (lub eztasci oddziatywa). Tworzenie krzywej zbiorczep(t) realizuje

si¢ zatem poprzez pomiar modudsl w réznych temperaturach i w danym przedziale czasu
(przy zachowaniu statego w czasie odksztatcenigzy@any w ten sposéb zestaw danych
stanowi punkt wyciowy do utworzenia krzywej zbiorczej. Dari&t) zebrane dla danej
temperatury $ przesuwane réwnolegle do osi czasu w stosunku atoyath zebranych
w temperaturze odniesienia, zwykle zdefiniowanekojalo=T+50°C. Wielkos¢ tego
przesungcia opisana jest przez wspotczynrak ktOrego zalenos¢ temperaturow opisuje

rownanie Williams’a-Landel’a-Ferry’ego (WLF) (réownig 1.16, rodziat 1.3).

logG [Pa] logG [Pa]
Stan szklisty
e —— '800C
\\§ -75°C ! |'
X polimer
\ '7(532(: ' usieciowany
65°C |
k -55°C | B Stan kauczukopodobny
\ OOC i ‘-‘_- ------------- bt LR LT TP
§ 20°C E / \ “',‘ plyniecie
30°C ' Masa Masa \ //
50°C ' M<Mc * M>Mc Mi<M:
104 10° 1107 105 10° 10 108 12 100 10, 10
120910190 ) O 19 1oy 1o 0) 10 10) 10 10 10 10 tps)

. \ _cialo stale
Konstruujemy —>'
krzyw; ztaeong v
przesuwajc
powysze dane

eksperymentalne

0
e 3 1N
ZXG
290y

|
I
1,
> |
i
1
\
1

ar
Wspotczynnik Dt e
przesungcia Ewentualne Dla uktad6éw spitan
- s s ych
poziomego WLF reorientacje grup Pojawienie st dynamiki (M>Mc) wystpuje

segmentalnej ¥&cucha

bocznych tacucha reptacja taicucha

Rys. 4.1 Zalgnos¢ wartasci modutu spgzystasci od czasu dziatania nagenia.

Krzywa ztazona na wykresie 4.1 pokazujee w zakresie krotkotrwatych bacbw polimery
zachowuy sie jak ciata idealnie speyste. Wartéci modutu G 3 wéwczas bardzo de,
porownywalne do tych obserwowanych w przypadku Ihétgdz szkiet nieorganicznych

(~10" Pa). Dla odksztateetrwajacych dhzej anizeli 107 sekundy obserwuje sizjawisko
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zmniejszania si napezenia niezhdnego do utrzymania oldlenego odksztatcenia.
W rezultacie wart&& modutu spgzystasci maleje. Na poziomie molekularnym zjawisko
to jestscisle zwiazane z reorientacjami segmentéw widachu gtéwnym, ktoérych czasy
korelacji ruchu g poréwnywalne z czasami odksztatcenia. W tym zadrpslimer wykazuje
cechy lepko-sprzyste. Dalszy przebieg zaleosci G(t) jest uwarunkowany e¢rarem
molekularnym badanego polimeru. W przypadku polémerktorych cgzar molekularny
znajduje st powyze] tak zwanej masy krytyczndylc znacacy wptyw na dynamik
molekularr, tancucha wywierd zaczynaj efekty spitan. Innymi stowy translacja fecucha
zaczyna b§ wyraznie utrudniona na skutek otaczajch go gsiadow. Dlatego na wykresie
G(t) pojawia s¢ woéwczas charakterystyczne plateau, ktore sygrjalize przemieszczenie
centrumsrodka masy facucha polimerowego wymaga dirych skal czasowych. Proces
wyplatywania s¢ tancucha ze zlgonej sieci otaczagych go gsiadow nazywany jest ruchem
reptacyjnym. Im dasze g tancuchy polimerowe (im wksza jest masa polimeru) tym déj
trwa reptacja. W efekcie wydta st rowniez obserwowane plateau. Obszar plateau
nazywany jest esto stanem kauczukopodobnym poniewaolimer wykazuje wowczas
cechy charakterystyczne dla uktadéw usieciowanyh.przypadku polimeréw o masie
czasteczkowej poriiej Mc plynigciu przeciwstawiaj si¢ jedynie sity tarcia wewirznego

o charakterze lokalnym [13]. Dlatego nie obserwwge w ich przypadku plateau
na zalenosci G(t). Dla czasow dliszych anieli czas reptacji (czas wyywania sg¢
tancucha z sieci otaczgjych go gsiadow) obserwuje siwzajemn translacg tancuchow

polimerowych, ktora prowadzi do phaaia polimeru.

4.2. Koncepcja taicucha idealnego

Wyidealizowany model fecucha polimerowego nioa przedstawi jako wynik
btadzenia przypadkowego na pewnej periodycznej siags. (4.2). Innymi stowy
obserwowany kontur wyidealizowanegmdacha jest konsekwencwykonania N krokow
rozpoczynajc od punktu ¢) i konczac w okrelonym punkcie §) przy czym nalgy pamktac,
ze kady kolejny krok wykonywany jest z tym samym prawddpbieisstwem w dowolnym

dostpnym kierunku na sieci. Dlugé kroku charakteryzuje stata sieciowa a.
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Rys. 4.2 bddzenie przypadkowe na sieci.

W modelu sieciowym w stosunkowo tatwy sposébzemy okrgli¢ wartas¢ entropii S¢).
Zwiazana jest ona z wszystkimi gliovymi konformacjamilly(r) jakie mae przybrgé w N

krokach tacuch rozpoczynagy sk w r=0 i konczacy sk w pewnym punkcie sieci [120]
S(r) ~ In[I(r)] (4.1)
Wektor hczacy oba kace taacucha (z ang. end-to-end vectorbpedzie sum wszystkich

wektorowa, zwiazanych z wykonywanymi N skokami na sieci. Disggwektora skoku’a

jest rébwna statej sieciowaj
r=a+a,+..+a, =y a, 4.%)

Wartas¢ srednia wektora koniec-koniecrx bedzie réwna zero ze wzglu na brak
uprzywilejowania jakiegokolwiek z kierunkow. Wielima, ktéra nie znika po dnednieniu
jest kwadrat wektora ,.end-to-end”, ktory jest wgrgsoporcjonalny do iléci wykonanych

skokoéw.

<r’>=Y'<a ea,>> <a’>Na’=R] (4.3)

Jaka@ciowo mazna zatem okrgi¢ srednih odlegi@¢ na jalky przemieszczamy sw rezultacie

btadzenia przypadkoweg®, ~ aVN .
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Funkcg rozktadu prawdopodohistwa dla wektora zdefiniowana jest jako [120]

p(r) = (4.9)

2.y ()

gdzie ZI‘IN(r) =k". Tutaj k jest liczly najblizszych gsiadéw na sieci. Wynik ten jest

analogiczny do znalezienia liczby wszystkich N-vegaych wariacji z powtdrzeniami
na zbiorzek elementowym. Okazujegize dla duej liczby niezalenych przeskokéw N>>1
funkcjap(r) jest funkcy gaussowsk Dla trzech wymiarow przybierze ona rgmtjaca postad
[120]

— x? —y2 _ 52 2

A%V, z) = constN 2 ex "X INV2ex Y INVZex z ON"¥%ex 3
2 2 2 2

2< x> 2<y°> 2<z°> 2Na

(4.5)
Konsekwengj otrzymanego wyniku jest faktie dla duych N, niezalenie od tego jak

wybierzemy warté a, tancuch ledzie podlegat statystyce gaussowskiej. Z fizycznaguaktu
widzenia jest to podsjie zdecydowanie ,gruboziarniste”, w ktérym tozég segment jest
traktowany jako sekwencja merdw (z ang. subchditfra jest na tyle dluga by sama
podlegé statystyce gaussowskiej (prawo skalowania).

Wartas¢ entropii tahcucha dla tak okéonego rozktadyp(r) wyniesie wéwczas.
3r?

2R;

Réwnanie to prowadzi do wnioskie wydtuzanie taicucha wize sk ze zmniejszeniem jego

S(r) = S(0) -

(4.6)

entropii. Energia swobodna uktadedaie miata wowczas nagtujaca posta

3Tr?

2

F(r)=E-TS=F(0) + (4.7)

De Gennes [120nhterpretuje powyszy wynik w analogii do energii potencjalnej ostgta

gdzie tacuch polimerowy stanowi swoisisprezyne entropovd” o statej spezystasci rownej
3T

2R?
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4.3. Model Rouse’a

Model Rouse’a zaktada ruch wyidealizowanegtteha typu “bead-spring” (rys. 4.3)
skladajcego st z N segmentdw w pewnyrirodowisku (rozpuszczalniku) o lepda .
W trakcie przemieszczaniagsikoraliki (,beads”) déwiadczaj sity oporu proporcjonalnej
do ich pedkaosci. ZdefiniujemyR, jako wektor potaenia n-tego segmentu. Woéwczas zmiana
potozenia koralikdw w czasiRq(t) bedzie opisywana rownaniem Langevin'a [121]

dR, _ 10U
dt ¢OR, "

gdzie( jest wspotczynnikiem tarcia koralika.

R

Ro I:QN

Rys. 4.3 model #&cucha ,bead-spring”.

Zaktadamy,ze wektor wizaniar,=R,-R,.; posiada pewnelastycznét i podlega statystyce
Gaussowskiej

-3r?
p(r,) :constexp{ o j (4.9)

gdziea w tym przypadku reprezentuje dhégasegmentu tacucha sktadapego st z koralika
.oead” oraz sprzynki ,spring’. W rezultacie mzemy przedstawi rozkiad

prawdopodobigstwa dla grupy wektoréw patenia {R }=(R,,R,..R,) W nastpujacej

postaci
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P(rR})= constex;{—%i(Rn - Rn_l)zj (4.10)

Energia tacucha w przypadku modelu ,bead-spring” zaoby traktowana jako suma
wszystkich energii speystaéci zwiazanych z kolejnymi segmentami zachoyaymi sk jak

pofaczone oscylatory harmoniczne.

U=K3 (R, -R.)’ @

gdziek = 3k52T jest stad sprezystasci.
a

Podstawiajc powyzszy potencjat do rownania Langevina otrzymujemytqpagace rownanie
ruchu opisujce przemieszczenie koralika w czasie dkl,2,...(N-1). Warto zwrodi
tu uwag na fakt, ze model ten zaktada tylko i wadznie oddziatywania lokalne

Z najblizszymi sisiadami.

dR kK )
T_z(Rnﬂ-'-Rn—l 2Rn)+ fn (412)

dlan=0 orazn=N réwnania ruchu przybiamosta

dR, _K o _

=R R+, (4.13)
R KRy -RO+ 1, (4.1)
dt ¢

W celu rozwizania powyszego zagadnienia dokonujeg sjuciaglenia” zmiennej n
zaktadajc tym samymze ,koraliki” sa w sposoéb cigty roztazone wzdhi konturu tacucha.
Tego typu przégie nie wplywa na rozwrania dopoki dopoty rozwamy wiaciwosci

tancucha w zakresie dtugich czaséw. Rownanie $rzjmuje wowczas postd121]
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0R _ka°R

ot ¢ on?

+ f(n,t) X8)

i opisuje ruchy Browna spgzonych oscylatorow.
Powyssze rOwnanie rozwkuje s¢ wprowadzajc tak zwane wspoterine normalne. Kala
ze wspotrzdnych zdolna jest do niezaleych ruchow rozktada¢ tym samym ruch fecucha

na niezalene mody.
1% p/mn
X, =—|dncos — t 4.16
kv j { N j&() (4.16)

gdziep=0,1,2,....,

Réwnanie 4.15 dla wspokdnych normalnych przybierze poéta

0
Cpa

X, ==k, X, +9, (4.17)
gdzie ¢, =2N¢ dlap=1,2,...,

K = 6k, T 02

p Naz

dlap=0,1,2,...,

Op reprezentuyj sity o charakterze stochastycznym, ktore spetmiaptpujace relacje
< gpa >=0 < gpa (t)gqﬁ(tl) >= 25pq50/ﬁkBT5(t —t ') (418)

Poniewa sity g, sa niezaleéne od siebie to rowniereorientacje sktadowych normalny2h
Sa od siebie niezaime. W zwazku z czym meemy roztay¢ ruch taicucha polimerowego
nap niezalenych modow.
Funkcja korelacji dla wspoteginych normalnych przybiera nagtijaca posta [121]

< Xipg (X5 (0) >= 0,40, kkB_TeXﬁ{__t] dlap>0 (4.19)

P TP

2,2
Lo _G_ Na

dzier = ===
J Popr ot ko 3Pk T

(4.20)

84



WspbtrzdnaX, reprezentuje pofeniesrodka masy tacucha polimerowego
1 N
R, Eﬁj;dnﬂ = X, (4.21)

Sredniokwadratowe przemieszczeRig zwiazane jest z samodyfugzfancucha

< (RG (t) - RG (O))2 >= _z< (XOO (t) - XOa (O))Z S= 6%t (422)
gdzie stata samodyfuzd, = ke T
N¢

Wprowadmy wektor hczacy oba kace taacucha (z ang. ,,end-to-end” vector)
P(t) = Ry (1) — Ry (t) 4.23)
ktéry mazna wyrazé poprzez wspotgne normalne jako

P(t) =-4 > X, (t) 4.24)

p(odd)

Funkcja korelacja dla wektoR(t) przyjmuje nasipujaca posta

< P(t)P(0) >=Na® >’ p28 = ex;{_;pzj (4.25)

p(odd)
Powyssze rozwizanie pokazujeze ruch wektora ,koniec-koniec” jest w gidwnej mierz
Zwigzany z pierwszym modemndeauchaX;. Rotacyjnym czasem relaksacji (zwanym réwnie

czasem Rouse’a) jest najdbzy obserwowany czas relaksagji

I, =1, (4.26)
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Stad wyptywap dwa podstawowe wnioski zwdane z rotacyjnym czasem korelacji oraz

wspotczynnikiem samodyfuzji teucha Rouse’a

7, OM? oraz D, OM™

2

Poniewa r, [ mazemy przypé, ze rotacyjny czas relaksacji jest zoiny do czasu

G
potrzebnego na dyfugjsrodka masy polimeru na odlegéo porownywalm z rozmiarem

polimeru.

4.4. Model tubowy

W przypadku uktadéw polimerowych zbudowanych z makolekut o masie
molekularnej przekraczgjej tak zwam mas krytyczmm M. coraz silniejszy wptyw
na dynamik molekularm wywierap zaréwno efekty olgjosci wytaczonej jak rownig
obecné¢ sphtan. Zmniejsza s wodwczas drastycznie stala samodyfuzji. Natomiast

architektura tego typu uktadow staje siezwykle skomplikowana (rys. 4.4).

g2
S I

r\\m’fﬁ,/

Rys. 4.4 tacuch uwgziony w sphtanej sieci.

Jedny z teorii dotycacych dynamiki sgitanych polimerow jest wprowadzony w 1971
przez De Gennesa model tubowy [120] inaczej nazywaptacyjnym, w ktorym to proces
samodyfuzji tacucha odbywa sipoprzez tak zwane ,petzanie” (z ang. ,reptaticdancucha
prymitywnego w hipotetycznej tubie odzwierciedtagj potencjat zwizany zaréwno z

sasiednimi taxcuchami jak rownig  z wysgpujacymi przeszkodami w postaci gfan.
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De Gennes rozwat brownowskie ruchy fecucha polimerowego w pewnej ustalonej
sieci reprezentagej przeszkody (rys. 4.5). Naphie zauwayt, ze ruch takiego kcucha
powinien by ograniczony, ze wzghlu na obecrig przeszkdd, wiiwie tylko do obszaru
pewnej hipotetycznej tuby.

Rys. 4.5 tacuch polimerowy znajdagy sk w pewnej ustalonej sieci (czarne punkty) reprazgogj
przeszkody. De Gennes zayh ze ruch takiego tecucha ograniczony jest tylko do obszaru hipotetggtuby
zaznaczonej przerywathinia.

Wraz z uptywem czasu w procesie samodyfuzjictech stopniowo wypluje sk
z pierwotnej tuby by znaté sie w nowym otoczeniu czyli w nowej tubie tak jakstwuje

to ponizszy rys. 4.6.

(2)

Rys. 4.6 a) w chwili t=0 #&cuch znajduje giw pierwotnej tubie. b) wraz z uptywem czasu vaypjle st z tuby
pierwotnej wchodac w nows tube.
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Czas potrzebny fecuchowi na wypltanie s¢ z pierwotnej tuby nazywamy czasem
reptacji ladz czasem wypltywania tq. By opis& ruch polimeru chcemy odwatasic
do modelu Rouse’a dlatego stata samodyfuzji polimgowinna by wyrazona w sensie
parametrow:N (liczba segmentow)a (rozmiar segmentu) oraZ (wspoétczynnik tarcia
segmentu). Dodatkowym parametrem jgseédnia odlegié¢ pomigdzy punktami sieci
b (w modelu sieciowym duizie to stata sieciowa). Zaktadanig ruch téicucha ograniczony

jest do obszaru tuby&ednicy rzdub.
4.5.1 Reptacja na sieci

Umies¢my polimer sktadaicy sk z Z wiazan na sieci o stalej sieciowe] réwnégj
(rys 4.7). Wektory wizan reprezentowaneasprzez wektory jednostkowe, , u ,..., U .
W stanie rownowagi dula one skierowane w zupetnie przypadkowych kierunkach
Zaktadamy dodatkowaze ,gtowa” kmdz ,ogon” tancucha mae przemieszczasic 0 jeden
krok w czasie rownymit. W przypadku gdy to glowa przemieszcza\sbwczas wszystkie
wektory wizan od u, do uz zmieniaj Sie Z Uy haun.1 Natomiastu; przyjmuje przypadkowy
kierunek. Analogicznie gdy to ogong¢sposuwa woéwczasdl, zmienia s ha Up+1 a U;
przyjmuje przypadkowy kierunek. By wyr&Zo matematycznie zapisujemy

U, (t+AL) =U, g, (1) (4.27)

gdzie &(t) jest zmienna przypadkovy przyjmupca wartasci 1 lub -1 a wektory jednostkowe

U.; Orazuz+; przyjmowa mog przypadkowy kierunek.

Uz

U,

Rys. 4.7 Model reputacji na sieci.
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W modelu sieciowyngrednio kwadratowa odlegié koniec — koniec polimeru wynoib’.
Z drugiej strony w modelu Rouse’a ta sama wartokreilona jest jakoNa’. W zwiazku
Z czym maemy zapisa[121]
Na?
b2
W modelu Rouse’@rodek masy tacucha polimerowego przemieszcza ze stad dyfuzji

7= (4.28)

. kT
rowng D, = NB
¢

. Gdy zalaymy, ze polimer przemieszczgy sk wzdhwz tuby w czasid

nie napotykazadnych przeszkod wowczasrednio kwadratowe przemieszczeniédacha

wzdtuz tuby wynosi
(s*(t)) = 2Dt (4.29)
W modelu sieciowym reptacji w przedziale czasowymtancuch ddéwiadcza tAt

przypadkowych skokow i z kdym skokiem tacuch przemieszczaesp dystans rowny.

Dlatego okréli¢ mazemy <s%(t)> jako

t
s?(t)) =—Db® 4.30
(s°®) = (4.30)
W rezultacie otrzymujemy [121]
2 2
A= PG (4.31)
2D, 2k,T

Podstawowe réwnanie dla sieciowego modelu reptagjzemy zapis& przy pomocy
wektorow potaenia poszczegoélnych segmentBw(in = 0,1,...7)

R,(t+At) =R, (t) (4.32)
Tutaj R4(t+4t) oraz Rz+1(t+4t) moga by¢ zdefiniowane przy zyciu jednostkowego wektora
o przypadkowym kierunku(t)

R, (t +At) = R, (t) —bv(t) (4.33)

R, (t+At) =R, (t) +bu(t) (4.34)

Srodek cézkosci polimeru jest dany jako [121]
1 Y4
ty=——— t 4)35
R0 =577 2R 4

Jezeli zatawymy ze &(t) =1 woéwczas
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1| _ 1 B
Re (t+At) = Z—H{Z; RO +R (1) + bV(t)} =R () + - +1(Rz (t) — Ro(t) +bv(t)) 4.36)
Ra(t+80) = Ry (0 + = (P() +bv ()
gdzie
P(t) = R, (t) - Ry(t) (4.37)
jest wektorem koniec-koniecrtaucha.
W przypadku gdyé(t) =-1
Ra(t+20) = Ro (6= (P) +br () (4.38)
Powyzsze rOwnania me&my zapisaw nastpujacej formie
Re (t+At) =Ry (t) +£(t) F (1) (4.39)
gdzie
_ P(t)+by(t)
f(t)= i1 4.40)
funkcja korelacji drugiego czynnika w rownaniu @ powyej, zdefiniowana jest jako [121]
Cy =(EMFOEX)F (1)) =, (f (1)) (4.41)
dla czasow rénych od t=t’¢(t) jest niezaléne od innych wielkéci i wowczas
Cy = (£O)fOEE) F(t)) =0 (4.42)
dlatego((R; (t) -~ Rs (0)°) = i( f(t)?) (4.43)
Z drugiej strony w stanie réwnowaéP(t)2> = Zb* i dlatego mamy
S AL
(ro)= (z+1)%  Z+1 (4.49)
w rezultacie otrzymamy [121]
o _ t b® _2Dg
((Rs(t) - R: (0)) >'K7 == et dla z>>1 (4.45)
W zwiazku z tym stata samodyfuzji D
p=Ds ='<B_T(b_2j (4.46)
3Z 3N%|a?

Wynik D OM 7 jest zgodny z wynikami eksperymentalnymi dla ramidw polimerowych.

Wraz ze wzrostem gtenia (zmniejsza sistata sieciow#®) stata dyfuzji maleje.
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Funkcja korelacji{ P(t)P(0)) wektora koniec-koniec nie by przedstawiona jako funkcja

korelacji wektoréw wizan un(t)

W om(t) = (U, (YU, (0)) (4.47)
Wowczas [121]
(POP) =675 300 (4.49

Po czasielt, u,(t) zmienia st naunsa(t) lub up.a(t) I w zwiazku z tymy, ot) bedzie spetniat

nastpujace rownanie
1
W8+ 80 =)+ 0)] (4.49)

Poniewa ug orazuz.+; zwigzane § z wektorem przypadkowym(t)

Won(®) = (U (D, 0)) = (us (0)uy (0)) =0 (4.50)
wz+1,m (t) = O

dlat=0 mamy

Wm0 =0,

Przy zalgeniu ze dlaZ>>1 funkcjaw,{t) staje s wolno zmienn funkcja t oraz n,
powyzsze réwnania maemy (ucagli¢) wéwczas zapisgako [121]

awnm awnm b2
t+At) = t) + — At = +— 4.51
‘/ln,m( ) ‘//n,m( ) at ‘//n,m Ot ZDG ( )
1 10°¢
= t) + t)l = += ' 4.52
2[¢In+1,m( ) wn—lm( )] wn,m 2 anz ( )
Wowczas otrzymamy rownaniezamiczkowe
a‘/lnm DG azwnm
= = ' 4.53
ot b*> on’ (4.33)
z warunkami poczkowymi
‘//o,m (t) = wz,m(t) = O
Y om(t) = 0(n—m) (4.54)
Rozwigzujac to rownanie otrzymujemy odpowie@ostaci [121]
23S . (npm) . ( mpr —tp?
t)=—= ) sin sin ex 4.55
V) Zz(zj[zj’{r (459

gdzietq jest czasem reptacji zdefiniowanym jako
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Z%b?
7Dy

Iy =

Zatem funkcja korelacji
(P(P(0)) = Zb’y(t)
gdzie

8 -tp?
-5 S of
Zp: p°r Ty
gdziep jest nieparzystliczba dodatna.

Czas reptacjtg mozemy zapisaw postaci

<1\] 3a4
Pk, Th’

Zatem stosunek czasu relaksacji Rouse’a do czasacje

L
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4.5Teoria separacji faz
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Rys. 4.8 modelowa reprezentacja roztworu
polimerowego na sieci. kdy wezet sieci mae by
obsadzony {dz przez segment #&@ucha
polimerowego (linia ciglta), mdz przez czasteczk

rozpuszczalnika (kétko).

Rozpatrzmy podobnie jak w rozdziale dotyoym zagadnienia feucha idealnego
(rozdziat 4.2) model sieciowy [120]. hauchy polimerowe zaznaczong tsitaj cihgta linia
czarry | poruszaj Sig zgodnie z regutami béizenia przypadkowego, natomiaststeczki
rozpuszczalnika reprezentowane przez biate kropki znajdage s¢ we wszystkich
pozostatych wztach sieci, w ktorych nie znajdugic segmenty tacucha polimerowego.
Symbol® oznacza udziat gztow sieci zajtych przez polimer.

W przyblzeniu pola sredniego [122] entropia povgzego uktadu przybierze
posta&[120]

__Pn® 4 _
S = N5~ - P)ni-®) (4.61)

gdzieS, oznacza entropina wezet sieci. Ulamel®d/N reprezentuje koncentracjancuchow
polimerowych. Pierwszy czton zwdany jest z entropitranslacyja tancuchéw, natomiast
drugi czton odnosi gido entropii wynikajcej z przemieszciemolekut rozpuszczalnika

(ktérego koncentracja wynosid).
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Wprowadmy nowa wielkos¢ zwary entropa mieszania Synx zdefiniowan

W nastpujacy sposob
Spix(®) = S(®) - DS - (1-P)S(0) (4.62)

Jak wynika z powsszego rOwnania, entropia mieszania jesini@ pomidzy entropi
uktadu przedstawionego na rys. 4.8 a entropizystego polimeru oraz czystego
rozpuszczalnika przy uwzglnieniu odpowiednich udziatow oraz (1-®). Po podstawieniu
rébwnania 4.61 do rownania 4.62 otrzymujemy gaghce wyraenie [120]

S, (P) =—%In¢—(l—d>)ln(1—d>) (4.63)

ktore r&ni sie od rownania (4.61) wyeliminowaniem cz’ro%ln%.

W przypadku gdy rozpatrujemy energswobodrm F badanego roztworu, oprécz cztonu
entropowego musimy uwzglnia¢ rowniez czton zwhzany z energi oddziatywa pomigdzy
sasiednimi molekutami. Tak zwana energia wymiany [1B] sktada si z trzech

charakterystycznych cztonow
E= —%QZ(ZTEMSCD(l— D) +Te,,, O + Tegs(1- D)) (4.64)

opisupcych kolejno oddziatywania typu: polimer-rozpusdodg polimer-polimer,
rozpuszczalnik-rozpuszczalnik. Wiello2 oznacza tutaj catkowitliczbe weztdw na sieci
natomiastz zwiazane jest z liczb sasiadow na sieci. Wobec tego meony zdefiniowa @
jako ilos¢ weztdw sieci zagtych przez polimer w nagtujacy sposéb

nN
Q ( )

gdzien jest ilcscia tancuchdw polimerowych.

Ostateczny wzér na eneg¢ghieszania przedstagvinazna jako

E.x = TY®@Q—-®)+const (4.66)
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gdzie [121]

X:(k:.rj(_gms +%(£MM +Eys)) (4.67)

jest tak zwanym parametrem oddzialywania Flory'élymgins’a nazywanym rownie
wspotczynnikiem kompatybilrsoi. W wigkszaici przypadkow parametr ten ma waito
dodatni, jako ze gtdbwnym zrédtem interakcji mgdzymolekularnych & oddziatywania
przyciagajace typu van der Waals'a. W przypadku ggyest stosunkowo mate mowimy
o tak zwanych ,dobrych” rozpuszczalnikach. W preaegim wypadku, gdyy przyjmuje
dwe wartdci, uktad wykazuje silne tendencje do separacji fabwimy o tak zwanych
»2tych” rozpuszczalnikach. Spotykagsiéwniez pojecie rozpuszczalnikéw ,atermicznych”
[120], ktore zwazane jest z sytuagjw ktorejy = 0 i w konsekwencji warté energii
swobodnej (réwnanie 4.68) zdeterminowana jestgarie poprzez element entropowy.
Majac zdefiniowam zaréwno wart& entropii mieszania jak i enerdiimx mazemy zapisa

wyrazenie na energiswobodi mieszanidxdla roztworu polimerowego
(0]
Foix =T(ﬁln¢+ (1—q>)ln(1—q>)+)(¢(1—q>)j (4.68)

4.5.1 Uktady typu polimer-polimer. Diagram fazowy

W przypadku wielu ukladoéw sktadaych s¢ z dwoch rodzajow fecuchow
polimerowych
(o udziatach olgtosciowych: ®a=®, ®g=1-@) takich jak na przyktad mieszaniny czy te
kopolimery blokowe, ogsto obserwowane jest tak zwane zjawisko samoorgejniz

w rezultacie ktérego formaijsie struktury domenowe, €gto o charakterze periodycznym.
Erix = TYP Py &)
Dzieje s¢ tak poniewa parametry w powyzszym rownaniu przyjmuje zwykle dodatnie

wartasci i aby zminimalizowé wartas¢ energii swobodndf, uktad skiadajcy sk z dwdch

rodzajéw polimeréw wykazuje tendencfdo separacji faz, minimalizag w ten sposob
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powierzchn¢ kontaktu pomgdzy domenami ,bogatymi” w polimery typu A oraz tyi

Poprzez analogido uktadow typu polimer-rozpuszczalnik (réwnanié8 wartéé energii
swobodnej w przypadku mieszanin polimerowychzemy zapis@ w nas¢pujacej postaci
[12]

F =T(%In¢A+%In¢B+)(¢A¢BJ (4.70)

A B

gdzie Na oraz Ng 51 stopniami polimeryzacji (proporcjonalnymi dagaru molekularnego)
tancuchow typu A oraz typu B.

Na wykresie rys. 4.9 przeanalizofvanazna zaleénos¢ energii swobodnejF
od udziatu ohjtosciowego@ dla kilku wybranych wartei parametru Flory’ego-Hugggins’a
x (przy zalageniu Na=Ng=N). Gdy y<2 obserwujemy woOwczas jedno minimum
W @a=Pg=0.5. Powye] wartaci y=2 pojawiaj Sie dwa minima oraz jedno maksimum
w punkcie®a=®g=0.5.

energia swobodna F(®)

T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 ® 0,6 0,8 1,0

Rys. 4.9 Zalenos¢ F(®) dla kilku wybranych wartéci y.

Wynika z tego,ze dopodki dopoéty parametr Flory’ego-Huggins’a jeshigjszy od 2,
to czynnik entropowy odgrywa kluczawole i powstate mieszaniny polimerowe pozostaj
woéwczas stabilne. W przeciwnym wypadku uktad wykazendengj do separacji fazowej
(ponizej tak zwanej temperatury krytycznejc)T Mechanizm ten stosunkowo tatwo
wyttumaczy mazna poréwnujc wartgci energii swobodnych dla dwoéch klasycznych

przypadkow: ay<2, b)y>2 przedstawionych na paszym rysunku [12].
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F(e)
QD
F(®)
(op

lI)1 ‘I’O CDZ ml ¢'g ¢'2

Rys. 4.10 Zalenos¢ F(®) dla: a)x<2, b)>2.Fs.,0znacza energiswoboda uktadu rozseparowanego natomiast

Fo jest energi swobodmi jednorodnej mieszaniny.

W przypadku a) energia swobodna uktadu rozseparmegarke, bedzie zawsze wisza
anizeli energia & co swiadczy o stabilnéci mieszaniny. Rysunek b) z kolei reprezentuje
przyktad, w ktorym uktad minimaliza¢ wartg¢ energii swobodnej przechodzi ze stanu F
do RepOshgajac w ten sposob stan rownowagi termodynamicznejgdssparaciji fazowej.
W powyzszych rozwaaniach spetnione musby¢ nastpujace warunki:

Vo@o=V1D1+V 2®; orazFse=(V1/Vo)F(P1)+ (Va2 Vo)F(P2) (4.71)
gdzie Vy jest obgtoscia mieszaniny, w ktorej udziat afipsciowy polimeru A wynosidg
[12]

Rozwaajac wpltyw temperatury na przebieg funkdi(®) (przy staltym parametrze
kompatybilngci y. Analizujemy najprostszy przypadek symetryczny igdkla=Ng=N)

otrzymujemy naspujacy wynik.
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T1<T2<T3<T 4<T5<TC
s
[T
©
c
e}
o
Qo
o
=
2]
o
2
()
c
()
binodala
spinodalla |
0,0 0.2 0.4 0.6 0.8 1,0

(0]

Rys. 4.11 Zalenos¢ F(®) dla széciu r&nych temperatur
T.<...<T¢c gdzie T jest tak zwam temperatuy krytyczm.
Przypadek symetryczny gdzie\&Ng=N.

Zaobserwowa&mazna,ze wraz ze wzrostem temperatury uktad wykazywawinien
coraz mniejsze tendencje do separacji fazowej ypieu osagajac tak zwan temperatug
krytyczm Tc przepé¢ do stanu stabilnej mieszaniny. Ocz§eie stan ten pozostanie rowhie
stabilny powyej Tc. Na powyszym diagramie obszar stabilnej mieszaniny jest
rozgraniczony od obszaru typowego dla uktadu rcasepanego poprzez charakterystyczn
krzywa ,wspotistnienia” (z ang. coexistence curve) [9, 13] zwan rowniez binodah.
Powstaje ona na skutek pctenia miniméw funkcjiF(®) wykreslonej dla kilku r@nych
temperatur (biate punkty na rys. 4.11). W catymzel®e znajducym st ,pod” binodah
obserwowanednizie zjawisko separacji fazowej. Okazujg se zjawisko to zachodzimaze
na dwa rane sposoby. Meéemy mi€ do czynienia #dz z mechanizmem zwanym
dekompozygj spinodala badz z separaajw procesie zarodkowania. To ktory z przypadkéw
bedzie miat miejsce zaky od punktu na diagramie fazowym, w ktéryne siany uktad
znajduje. Dzieje sitak dlatego, poniewaobszar znajdggy sk pod binodal podzielony jest
na dwa podobszary: metastabilny oraz niestabilngzyWa rozgraniczajca jest w tym
przypadku tak zwana spinodala. Powstaje ona naekkpbhczenia ze sap punktow,
0°F
ok
Gdy ukfad znajduje siw obszarze ,pod” spinodalméwimy, ze jego stan jest

w ktérych znajduje sipunkt przegicia funkcji F(®) (

=0, czarne punkty narys. 4.11).

niestabilny. Mamy woOwczas do czynienia z dekomppzyspinodala polegajca
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na zachodzxe] w sposob aply zmianie kompozycji na skutek ziszania nawet
niewielkich lokalnych fluktuacji sten.

Gdy uklad znajduje siw obszarze pomdzy spinodal i binodah (stan metastabilny)
podlega on wéwczas procesowi separacji opartemukteacg i wzrost. Uklad w stanie
metastabilnym jest na tyle stabilnye niewielkie lokalne fluktuacje nieasw stanie
wyprowadzé go ze stanu rOéwnowagi. Pomimo niekorzystnej z gatgcznego punktu
widzenia sytuacji (wraz z powstaniem zarodkackaza s¢ chwilowo energia swobodna
uktadu) istnieje jednak pewne prawdopoddbtero powstania wkszego zarodka

o jednorodnej budowie, ktéry naphie wzrasta wraz z uptywem czasu.
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5. Charakterystyka badanych substancji

5.1 Poliizopren

Polimer o dwéch rinych ckzarach molekularnych zakupiono od Polymer Solitce
- poliizopren (cis-1,4 addition), y=10100— PI1

wspotczynnik polidyspersyjioi My/M= 1.04

- poliizopren (cis-1,4 addition), ¥ 30000— P12

wspotczynnik polidyspersyjrgoi M /M= 1.04

Ponizej przedstawiono wzér strukturalny badanego pagtireau.

/CH>_
N\

CH;

[ 2
: \C=C
\_ /

Poliizopren jest zwizkiem poliolefinowym zaliczanym do grupy elastonmeré
Jest polimerem izoprenusBsg i stanowi gtdwny skiadnik tak zwanego naturaln&gaczuku,
ktéry znaleé¢ mazna w mlecznym koloidzie (lateksie) produkowanymearniektore gatunki
drzew (np. kauczukowiekeveg. Poliizopren syntetyczny zagtp wytwarz& w potowie lat
pie¢dziesiatych XX wieku wraz z wprowadzeniem przez Karla Zésg zwhzkow
metaloorganicznych jako katalizatorow w procesidinperyzaciji. Zastosowane w latach
sze&cdziesitych XX wieku katalizatory typu Ziegler'a-Natt'y umliwity synteze polimeru
0 zawartdéci izomeréw geometrycznych typu cis-1,4 na poziorBi@%. Stereoizomer
poliizoprenu w konformacjicis nalezy, w przeciwiéstwie do izomeru typutrans

do polimeréw catkowicie amorficznych. Wobec tegayjeymi efektami termicznymi,
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ktére mana zaobserwowaw tego typu zwizkach g przegcie szkliste oraz ewentualnie
degradacja termiczna. Niemniej wszystkie przeprawad przez nas eksperymenty
wykonano w temperaturach zdecydowanie pejnizakresu, w ktorym zachodzmogtaby
dekompozycja polimeru. Temperatuzeszklenia poliizoprenu oldleno na podstawie
eksperymentu emicowej kalorymetrii skaningowej (DSC). Pomiar wylemo na aparaturze
NETZSCH 204 znajdarej sk w Zaktadzie Fizyki Makromolekularnej. Dobrano
standardow dla analiz termicznych polimeréw szyBkogrzania oraz chtodzenia réwn
10 K/min. Temperatar T, (Ty" =198 K, T,"?=197 K) odczytano na podstawie termogramow

przedstawionych pomej.

Pl1 P12

Tg=198 K

/ /

160 180 200 220 240 26¢ 160 180 200 220 240 26(
temperatura [K] temperatura [K]

Tg:197 K

moc [mW]
moc [mW]

Rys. 5.1 Termogramy otrzymane dla prébek poliizoprwvych PI1 oraz PI2.

5.2 Polistyren

Polimer o dwéch rénych cizarach molekularnych zakupiono od Polymer Solitce
- polistyren, M, =10000— PS1

wspotczynnik polidyspersyjrgai M /M= 1.08

- polistyren, M,= 30000— PS2

wspotczynnik polidyspersyjioi My/M,= 1.06
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Ponizej przedstawiono wzor strukturalny polistyrenu.

—f CH—— cH——

N\ .

Polistyren nalgy do grupy poliolefin termoplastycznych. Powstaje wyniku
polimeryzacji styrenu ChCH-CGsHs. W temperaturze pokojowej PS jest kruchym i twandy
polimerem amorficznym o ograniczonej elastycmno Na skat przemystow zaczto
produkow& go w latach picdziesatych XX wieku. Temperatgr zeszklenia polistyrenu
okreslono na podstawie eksperymentuwnizowej kalorymetrii skaningowej (DSC). Pomiar
wykonano na aparaturze NETZSCH 204 znajckjj st w Zakladzie Fizyki
Makromolekularnej. Dobrano standardpvdla analiz termicznych polimeréw szylsko
grzania oraz chtodzenia réwrl0 K/min. Temperatyr T, (Ty°=357 K, Ty °%=360 K)

odczytano na podstawie termogramow przedstawiopgolize).

PS1 PS2

Tg=360 K

moc [mW]

Tg:357 K

moc [mW]

320 340 360 380 400 420 320 340 360 380 400 420
temperatura [K] temperatura [K]

Rys. 5.2 Termogramy otrzymane dla prébek polistngotn PS1 oraz PS2.
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5.3 kopolimer dwublokowy poli(styren-b-izopren)

Kopolimer o dwéch rénych ckzarach molekularnych zakupiono od Polymer Solitce
- poli(styren-b-izopren), M (11500-b-10500}- SI1

wspotczynnik polidyspersyjrgoi M /M= 1.04

- poli(styren-b-izopren), M (45000-b-46006) SI2

wspotczynnik polidyspersyjioi M,/Mq= 1.07

Poniej przedstawiono wzor strukturalny badanego kopedim

/CHZ—CH\

+ CH; CH—
| \ . /
- S\

" i

Badane kopolimery dwublokowe nade do kopolimeréw symetrycznych, jako

ze ckzary molekularne poszczegoélinych blokéw PS oraz sPWwsobydwdch przypadkach
do siebie zblione. Tak dobrane gary molekularne gwarantyj ze znajdujemy si
w zakresie udziatowfp; [rOwnanie 1.17] (udziat monomeréw jednego typu) (Riobec
monomerow drugiego typu (PS) w kopolimerze) chamajlstycznych dla morfologii typu
lamelarnego [6], pod warunkienye wykonujemy pomiary posej temperatury dpr.
Wartas¢ Toptr wedlug Han’a [123] ok&dona na podstawie baila reologicznych
dla symetrycznego kopolimeru PS(8950)-b-P1(895Masi okoto 400 K. Bicic pod uwag
fakt, ze temperatura przgjia poradek-nieporzdek staje & wyzsza wraz ze wzrostem
ciezaru molekularnego memy zakladé, ze zakres temperatur, w ktérym wykonywaly
eksperymenty znajdowatesponrej temperatury przégia z fazy uporzdkowanej do fazy
nieuporadkowanej.

Temperatury zeszkleniagTla kopolimeréw okrdono na podstawie pomiarow Adicowej
kalorymetrii skaningowej (DSC). Eksperyment wykooana kalorymetrze Q2000-TA
Instruments nalacym do Wydzialowego Laboratorium BadeStrukturalnych (WLBS)
dziatapcym pod kierownictwem Prof. dr hab. Marka Szasidego na Wydziale Fizyki
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UAM. Dobrano standardoy dla analiz termicznych polimerow szylkogrzania oraz
chtodzenia rowa 10 K/min. Temperatury gl charakterystyczne dla poszczegoinych domen
kopolimeru (F>(P)=212 K, T,>"(PS)=358 K, T°%(P1)=211 K, T>*(PS)=380 K) odczytano

na podstawie termogramow przedstawionych gajni

Si1

moc [mW]

200 250 300 350 400

moc [mW]

Tz':211 K TZS:38O K

1 L 1 L 1 L 1 L
200 250 300 350 400

Rys. 5.3Termogramy uzyskane dla kopolimeréw (drugie grzanie
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6. Metodyka badai. Techniki pomiarowe

6.1 Spektroskopia jadrowego rezonansu magnetycznego
6.1.1 Metoda fali cagtej

Ponizszy schemat blokowy przedstawia spektrometr faliagte] pracuacy
przy czstotliwosci Larmora, dladder wodoru'H, réwnej 27 MHz. Pole magnetyczng B
o indukcji 0.634 T wytwarzane jest przez elektromegyzasilany pdem o nazeniu 31 A.
Glowica pomiarowa wraz z badarmprobky, umieszczop w cewce nadawczo-odbiorczej,

usytuowana jest portzy nabiegunnikami elektromagnesu.

CEWKI ELEKTROMAGNESU
CEWKI FLUX. |
SENSOR
ZASILACZ
ELEKTROMAGNESU 31,2 A
+/—1A
/ | A
’ BO JADROWY STABILIZATOR
—BO
CEWKI Il MODULACJI | L1 poLA MAGNETYCZNEGOD
N @ BO=631,149 mT
% g 1
PETLA SYNCHRONIZACJI WZMACNIACZ Il
FLL MODULACUI 33Hz <:
FO=26868 kHz 10-080 uT
RAETWORNISC/A WZMACNIACZ 33Hz  [O|  PRZETWORNIK A/C
PRZEMIATANIE CZESTOSCIA
0,2-10 mT 0-100 dB 4z

RS 232

KOMPUTER PC <":> MIKROPROCESOR

Rys. 6.1 Blokowy schemat spektrometru fadigtej znajdujicego s¢ w Zaktadzie Fizyki Makromolekularnej.
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W eksperymencie fali gijtej castasé pola B, zmieniana jest w sposéb liniowy
w poblizu czstotliwosci rezonansowej (rys. 6.2a). Jest to tzw. ekspenyrag@rzemiataniem
czestasci. Do odpowiedniego wykonania tego eksperymentumagane jestzrodio fali
elektromagnetycznej przestrajalne w szerokim zakre®stasci z zachowaniem liniow&ei.
Sygnat NMR obserwuje siw postaci zmian potencjatu autodyny, zachggizh na skutek
zmniejszania si amplitudy jej drga w warunkach rezonansu (rys. 6.2b). Zastosowanie
dodatkowego, szybkozmiennego pola (tzw. I modulagrowadzi w konsekwencji
do obserwacji pochodnej krzywej absorpcji (rys.ch.2Nasgpnie sygnat podawany jest
na wzmachiacz wysokiej egtotliwosci. Odpowiednio wzmocniona amplituda sygnatu
przetwarzana jest poprzez 12 bitowy przetwornik A&balog — cyfra) na postacyfrowa

I przestana jest do mikroprocesora.

a) b) Il MOD ©

czestosc
~
A

napiecie V

\\ /,

czast

w, czestosc w, czestosc

Rys. 6.2 a) Liniowy przebieg ¢gtcsci w czasie, b) absorpcja wy@na przez zmian napkcia autodyny,
¢) pochodna linii absorpcji.

W rezultacie wart& parametru drugiego momentu ;Mkrzywej rezonansowej
obliczamy ze wzoru 5.1, ktory obayzuje dla widma NMR podzielonego rapaskéw

o jednakowej grubiei c tak jak przedstawiono to na rysunku 6.3.

k
22n3f(n)
_C n=1
M, = S0 (5.1)

> nf(n)
n=1

gdzief(n) jest wartdcia funkcji odczytan dlan-tego paska, natomiastopis& mozemy jako

parametr gstasci probkowania widma.
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t(n) X

v O

Rys. 6.3 Sposob w jaki dzielimy widmo NMR do ob&gzparametru M

6.1.2 Metody impulsowe

Temperaturowe pomiary czasow relaksagjiofaz T, wykonano na spektrometrze
impulsowym 60 MHz. Spektrometr ten wypaeay jest w elektromagnes, ktory wytwarza
pole o indukcji 1.4 T. G&¢ pomiaréw wykonano na spektrometrze impulsowym BREBRK
CXP 200 MHz wyposaonym w nadprzewodzy elektromagnes wytwarzgy pole

o indukcji 4.7 T. Portiej przedstawiono schemat blokowy spektrometru isgpuego.
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P boxcar rejestrator
—— p| oscylosko G¢———— T
Detektor

programator Generato Przesuwni fazowy
kwarcowy 1—pp fazowy —— P

v v 1

modulator wzmacniacz
nadajnik {+—p gowics T
Regulator
temperatury

Stabilizator pola

Zasilacz magnesu

Rys. 6.4Schemat blokowy budowy spektrometru impulsowego.

Spektrometr impulsowy zbudowany jest z czterechstaydowych blokow:

- element shmcy do wytwarzania pola magnetycznego, Bnp. nadprzewodzy

elektromagnes lub zasilacz z elektromagnesem) d@zjego stabilizacji (stabilizator
korygujacy ewentualne fluktuacje pola)B

- blok nadawczy (generator kwarcowy, programatopulsow, nadajnik, ¢&¢ nadawcza
gtowicy).

- blok odbiorczy (czs¢ odbiorcza gtowicy, odbiornik w skiad, ktérego wdaa: wzmacniacz
wysokich czstdsci, detektor fazowy, przesuwnik fazowy, oscyloskopyzadzenia

rejestrusace).

- blok sterowania temperatufstabilizator, urgdzenia grzejne lub chiodae).

Pomiar czaséw relaksacji; Wwykonano stosyg tak zwam metod ,nasyceniow”,
ktéra zaprezentowano na rysunku 6.5. Sekwencja skiada shgu n (n=16) impulséwr/2
nastpujacych po sobie w krétkich odgiach czasu (czasy edu us). W rezultacie
przytozenia seriin radioimpulséw zanika catkowicie skladowsowa magnetyzacjM=0.
Waznym elementem eksperymentu jest odpowiedni dobdlictaczasowz. Definiuja one

bowiem czasy, w ktérych pozwalagsuktadowi relaksowa do stanu rownowagowego.
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Wraz z wydhianiem s¢ czasowr rosnie zatem obserwowana amplituda FID’u. Na podstawie
odrostu tej amplitudy mma przeéledzic charakter zmianM/(r) tak jak przedstawiono

to na wykresie w dole rys. 6.5. Waitostatej czasowej odrostu magnetyzagjiobliczamy

korzystajc ze wzoruM () = Mg (1- exp%r)) .
1

Bo

Ny,
>

T

Rys. 6.5 Metoda nasyceniowa pomiaru czasu relaksacj

Pomiar czasow relaksacji,Jwykonano przy zastosowaniu metody impulsowej z tak
zwanym ,ujarzmianiem” (ang. spin-locking) magnetgjzaw polu B; [124]. Idea
eksperymentu przedstawiona jest na rysunku 6.6.ytld2emie impulsu n/2 obraca
magnetyzagj na ptaszczyzndetekcji. Nastpnie na skutek przesuwmia fazy polaB; o 9C
dochodzi do pokrycia sikierunkbw wektora magnetyzacji oraz wektora indukola Bay.

W efekcie relaksacjaaglrowa w zdefiniowanym czasie odbywa st w polu wirupcym
o stosunkowo niewielkiej wargoi indukcji B;<<B,. Charakterystyczn stah zaniku
magnetyzacji w poluB; nazywamy czasem relaksacji, TWartas¢ ta oblicza s¢ dzigki

analizie zaniku amplitudy FID’'u wraz z wydianiem czasu ,jarzmat (patrz wykres w dole
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rys.6.6). Efekt ten opisuje rownani (7) = Mg ex;{T_—T

J. Nalezy pamktac, ze eksperyment
1p

Ty, ma sens tylko w uktadach, w ktérych wad@ol lokalnych (~ kilka Gausséw) w zakresie

niskich temperatur jest zdecydowanie mniejszaainivartai¢ polaB; (~19*10% T).

Y Bo

le

N
—
—
—
—
—
P

W)

A

|

\4
e
_
]
]
<

Mo

\4

Rys. 6.6 Metoda pomiaru czasow relaksagji T

Dopasowania funkcji odrostu oraz zaniku magnetyaagkonano dztki oprogramowaniu
ORIGIN®. Wzgkdna niepewn& pomiarowa czaséw relaksacji draz T, nie przekraczata
5%.

Eksperyment z wykorzystaniem zjawiska dyfuzji spvep przeprowadzono
na spektrometrze BRUKER DSX 400 wypssaym w gtowie do pomiarow gder wegla
13C. Spektrometr ten posiada elektromagnes nadprzewpadvytwarzajcy pole o indukcji
9.4 T. Eksperyment wykonano przy zastosowaniu segjve tak zwanym filtrem dipolowym
(patrz pontszy rysunek 6.7). Sekwencja opiera; sia obserwacji ader wegla *°C

w warunkach odpkgania protonéw (decoupling) przy wphym wykorzystaniu zjawiska
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kross-polaryzacji (CP). Dodatkowo w celu popraweenbzdzielczéci widma (érednienia
oddziatywa dipolowych) prébka poddana byta rotacji pod katenagicznym (MAS)
z czstotliwoécia 6.5 kHz. W celu poprawienia stosunku sygnatu danmsz wykonano
akumulacg 512 widm dla kadego zdefiniowanego czasu mieszapjg tSzczegotowy opis

dziatania tej sekwencji przedstawiono w rozdziak 1

+X -y FX FX -y FX =X FY X X +y X

dipolar
CcP

decoupling

selection diffusion

detection

e,

13
& - MMI\UAJ\,A,\_
L

Rys. 6.7 Sekwencja z filtrem dipolowym do pomiagdiudji spinowej.

6.2 Spektroskopia dielektryczna

Pomiary z wykorzystaniem spektroskopii dielektrygzmwykonano na spektrometrze
Novocontrol wyposzonym w glowie typu Alpha-S, ktéra dostosowana jest do pomiarow
w szerokim zakresie egtotliwosci (od mHz do ~6MHz) oraz temperatur (od 120 K
do 670 K). Niskie temperatury agina¢c mozna za pomag kriostatu. Porriej przedstawiono

poghdowy schemat budowy spektrometru dielektrycznego.

glowica
Alpha-S

analizator
napiecia Ug

generato

analizator
pradulo

Kondensator  Czujnik
z problg temperatury

Rys. 6.8Schematyczny rysunek budowy spektrometru dielektrggo.
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Préblke umieszcza si pomidzy okladkami kondensatora w postaci cieniutkiegou
a nasgpnie przyktada si do kondensatora zmienne ngge o amplitudzieUo,. Prowadzi
to do przeptywu zmiennegogutu o amplitudzid,, ktory przesunity jest w fazie w stosunku
do napegcia o czynnik fazowy. StosunelJy orazly jak rowniez wartasé ¢ sa scisle zalene
od wihasndci dielektrycznych oraz geometrii badanej prébkionfar przenikalngci
elektrycznej materiatue (w) polega na obserwacji zmian impedancji uktadr=U/I"
poniewa

5*(a))=_—i* (5.2)

aCopZ (w)

Ze wzgkdu na bardzo zedicowane wartéci przewodnictwa badanych ukladéw
(pocatkowo bardzo male w zakresie niskich temperaturzengwattownie wzrosge
w wyzszych temperaturach na skutek wpsiwania przewodnictwa wynikgjego
z przemieszczania itadunkédw swobodnych) nieztiny jest kanat pidowy pracujcy

w bardzo szerokim zakresie (od™f@ do 0.1 A).

6.3 ROznicowa kalorymetria skaningowa

Metoda ra@nicowej kalorymetrii skaningowej DSC (Differenti@8canning Calorimetry)
umazliwia badanie zjawisk cieplnych towarzysych procesom chiodzeniaadsz grzania
badanej substancji. Polega ona na b&asimim pomiarze ciepta pobranego lub oddanego
przez probk na skutek wyspienia np. reakcji chemicznychady przegé fazowych.
Wyznaczenie ciepta przemiany pozwala d&kte takie wartéci termodynamiczne jak
np. entalpia lub entropia.

Badan, substang wktadamy do specjalnej kapsutki pomiarowej. Ekspegit polega
na umieszczeniu w piecu aparatu zardwno probkitgdak rownie probki referencyjnej
(ktéra zazwyczaj jest pustkapsulle). Obie potaone § na specjalnych czujnikach,
ktore miera réznice temperatur pomdzy obiema prébkami. Przy zakniu,ze obie kapsuiki
znajdup sie w jednakowych warunkach ustalag sbdpowiedni program temperaturowy
analizy termicznej. Jeli w badanym ukfadzie nie obserwujegadnych przemian fazowych,
wowczas temperatury probki badanej oraz refereegygmieniaj sic w jednakowy sposob w
trakcie eksperymentu. dgi natomiast mamy do czynienia np. z przemiagzotermicza,
wowczas temperatura badanej substancjdzie wysza anieli temperatura probki
referencyjnej. Aparat wyposgany jest w elementy grzewcze, ktére map celu utrzymanie

jednakowej temperatury w obu kapsutkach.sdiaciepta potrzebna do dogrzania prébki
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odniesienia jest wowczas zmierzona i pojawians termogramie w postaci piku, ktory jest
manifestagy zachodzcej przemiany. W przypadku krystalizacji pole powahni pod tym
pikiem bzdzie réwne entalpii tej przemiany.

Metoda DSC jest standardowaywana do pomiarow przaia szklistego w uktadach
polimerowych. Przégie to manifestuje si wowczas charakterystycznym ,schodkiem”
obserwowanym na termogramach zarowno w procesian@grzjak rownie chtodzenia.
Ponizszy rysunek przedstawia typowy termogram, ktoregstrowa maozna dla polimerow

semikrystalicznych.

Przeptyw
ciepta
W/
(Wil Krystalizacja
(proces egzotermiczny)

-
chlodzenie

Przejcie

szkliste grzanie

Topnienie
(proces endotermiczny)

temperaturg

Rys. 6.9 typowy termogram DSC zarejestrowany dlarmyu semikrystalicznego.

6.4 Przygotowanie prébek

- do pomiarow czasow relaksacji, TT1, oraz drugiego momentu Mbadala substang
umieszczano w szklanych probéwkachsmdnicy 8mm (oraz 5 mm do spektrometru
BRUKER 200). Po odpompowaniu probki byly zatapigoal pré&nia. Odpompowywanie

trwajace okoto 4 godziny miato na celu pozbycie garamagnetycznego tlehfD.

- do pomiaréw dyfuzji spinowej badane zwki umieszczano w prébéwkach wykonanych
z tlenku cyrkonu (ZrO), agrednicy 4 mm. Prébowki te zamykang specjalnym korkiem
(,rotorkiem”) wyposaonym w ukilad szczelinek, ktore pedniunkcje smigta w momencie
gdy skierowane jest nastrumier powietrza. Regulowany przeptyw powietrza utheia

wirowanie prébki wokot jej osi.
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- w przypadku pomiaréw dielektrycznych przygotowamnenkie filmy polimerowe o grul3ci

0.1 mm i srednicy okoto 20 mm. Filmy te wykonano na prasidciazenie 4 tony)

w temperaturze, w ktorej polimer stajes glastyczny (powsej temperatury zeszklenia).
W przypadku poliizoprenu, ze wzglu na jego nisk temperatuy zeszklenia, osadzenie
substancji na elektrodzie wymagato dodatkowegoozsastania teflonowych ogranicznikow
tzw. ,spacer'dow”. Zapobiegaty one wyphgtiu substancji z kondensatora w trakcie trwania
eksperymentu. Wszystkie pomiary wykonano w zakreskestotliwosci od 50 mHz
do 3 MHz.
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7. Prezentacja oraz analiza wynikow

7.1 Prezentacja wynikow otrzymanych daiki spektroskopii dielektrycznej

7.1.1 Poliizopren (M=30 000) — PI2

Pomiary wzgtdne] przenikalnéci elektrycznej e, dla poliizoprenu, zmierzono
w zakresie temperatur od 133 K do 348 K. Poliizapuenieszczono porgilzy elektrodami
w specjalnym pigcieniu teflonowym, ktory zapobiegat wyptyciu substancji w wysokich

temperaturach w trakcie trwania eksperymentu.
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Rys. 7.1 cestotliwosciowo-temperaturowa zalros¢ cze$ci stratnej przenikalrigi elektryczneje” zmierzona
dla poliizoprenu.

€

Czestotliwosciowo-temperaturow zaleznos¢ czesci stratnej przenikalniei elektrycznej

, Zmierzom dla poliizoprenu PI2, przedstawiono na rysunku eum.l1. Trojwymiarowa
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prezentacja wynikOw pozwala zaobserwowy nastpujace efekty zaznaczone na rysunku

strzatkami:

a) gwaltowny wzrost” w zakresie niskich cgstotliwasci oraz wysokich temperatur.

b) pojawienie s§ pewnej relaksacji o nieliniowe] zal®osci wzgledem temperatury

powyzej 220 K (-53°C).

c) pojawienie s} kolejnej relaksacji o nieliniowe] zaleosci wzgledem temperatury

powyzej 200 K (-73C).
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Rys. 7.2 Cgstotliwosciowe zalénosci €’( ) zarejestrowane
roznych zakreséw temperatur a) 208 K + 238 K, b) 248338 K.
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dla poliizoprenu, zaprezentowalae davdch

Czestotliwosciowe zalenosci €”’( w) zarejestrowane dla poliizoprenu przedstawiono

na rysunku 7.2. W zakresiezezych temperatur (rysunek 7.2 a) zaobserwowszna

maksimume”, ktore wraz ze wzrostem temperatury przesuwa \gi kierunku wyszych

czestotliwosci. Maksimum to odpowiada efektowi c) zaobserwowamena rysunku 7.1.

Rysunek 7.2 b ujawnia obeciokolejnego, nieco ostrzejszego, maksimuip ktérego

potozenie jest roéwnig zalezne od temperatury. Maksimum to odpowiada efektoyi b

zaobserwowanemu na rysunku 7.1. Zaobserwowazna réwnie gwattowny wzrost

wartcsci €’ w zakresie wysokich temperatur oraz niskichestotliwosci na rysunku 7.2b.

Zwiazany jest on z efektem a) widocznym na rysunku 7.1.

7.1.2. Polistyren (IM=30 000) PS2

Pomiary wzgtdnej przenikalnéci elektryczneje, dla polistyrenu, zmierzono w zakresie

temperatur od 323 K do 403 K. €totliwasciowo-temperaturow zaleznosé czgsci stratnej

przenikalndci elektryczneje”, zmierzom dla polistyrenu PS2, przedstawiono na rysunku
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numer 7.3. Tréjwymiarowa prezentacja wynikow pozavabobserwowadwa nasipujace

efekty zaznaczone na rysunku strzatkami:

a) gwaltowny wzrost” w zakresie niskich cgstotliwasci oraz wysokich temperatur.

b) pojawienie s pewnej relaksacji powygj 373 K (100°C).

10T

1-0T c-0T g-0T

LAuamiwied

Rys. 7.3 cgstotliwosciowo-temperaturowa zalpos¢ czgsci stratnej przenikalri@i elektryczneje” zmierzona

dla polistyrenu.
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Rys. 7.4 Zalenoi¢ £”( o) zarejestrowana dla polistyrenu PS2

Zaleznos¢ czséci stratnej €’ od czestotliwosci, dla polistyrenu, zaprezentowano
na rysunku 7.4. Pomiary wykonano w zakresie temperad 293 K do 423 K.
Zaobserwowano wzrost waktm &’ w zakresie niskich ogstotliwosci oraz wysokich
temperatur. Wzrost ten odpowiada efektowi a) zazoremu na rysunku 7.3. Ponadto,
powyzej temperatury 373 K zarejestrowano maksimum saleine, ktore przemieszczato
si¢ w kierunku wysokich cgtotliwosci wraz ze wzrostem temperatury. Wraz ze wzrostem
temperatury zwkszata s} rowniez amplituda tego maksimum. Maksimum to Zméne jest

z efektem b) zaznaczonym na rysunku 7.3.

7.1.3. Poli(styren-b-izopren) — SI1

Pomiary wzgtdnej przenikalnéci elektryczneje dla kopolimeru SI1 zmierzono
w zakresie temperatur od 133 K do 423 Kegatliwosciowo-temperaturow zaleznosé
czesci stratnej przenikalnei elektryczneg”, zmierzom dla poliizoprenu Sl1, przedstawiono
na rysunku numer 7.5. Tréjwymiarowa prezentacjai@m pozwala zaobserwowaztery
nastpujace efekty zaznaczone na rysunku strzatkami:
a) gwaltowny wzrost” w zakresie niskich cgstotliwasci oraz wysokich temperatur.
b) pojawienie s§ pewnego ,wybrzuszenia” w zakresie wysokich temperaraz niskich

czestotliwaosci.
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c) Pojawienie si relaksacji o nieliniowe] zaimosci wzgledem temperatury povig)
243K (-30°C).

d) Pojawienie si kolejnej relaksacji o nieliniowe] zaleosci wzgledem temperatury
powyzej 200 K (-70°C).

Permittivity" [10-3]

00
400 2
& 0
2400

Temperature {C}

Rys. 7.5 cgstotliwosciowo-temperaturowa zalpos¢ czgsci stratnej przenikalri@i elektryczneje” zmierzona
dla poli(styrenu-b-izoprenu) SI1.
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Rys. 7.6 Czstotliwosciowe zalenodici £”( o) zarejestrowane dla poli(styrenu-b-izoprenu) SHprezentowane
dla dwoch ranych zakreséw temperatur a) 213 K + 288 K, b) 333308 K.

Czestotliwosciowe zalenosci €’(w) zarejestrowane dla poli(styrenu-b-izoprenu)
przedstawiono na rysunku 7.6. W zakresiesnych temperatur (rysunek 7.6 a) zaobserwowa
mozna maksimume”, ktére pojawia st w temperaturze 213 K i wraz ze wzrostem
temperatury przesuwaegsw kierunku wyszych cestotliwosci. Maksimum to odpowiada
efektowi d) zaobserwowanemu na rysunku 7.5. W teatpeze 248 K (rysunek 7.6 a)
pokazuje si kolejne maksimume” o nizszej amplitudzie, ktére rowniezmienia swoje
c)

zaobserwowanemu na rysunku 7.5 i widoczne jest igavna rysunku 7.6 b w zakresie

potozenie wraz ze wzrostem temperatury. Maksimum to wdgpda efektowi
wyzszych cestotliwosci. Rysunek 7.6 b ujawnia obedido kolejnego maksimume”
pojawiapcego s¢ w zakresie niskich estotliwosci, ktorego potaenie zaléne jest
od temperatury. Maksimum to widoczne jest wyia zwlaszcza w temperaturze 398 K
i odpowiada ono efektowi b) zaznaczonemu na rysufiku Zaobserwowamozna rownie
gwaltowny wzrost warti ¢’ w zakresie wysokich temperatur oraz niskichestotliwosci

(efekt a z rysunku 7.5).

7.1.4. Poli(styren-b-izopren) - SI2

Pomiary wzgtdnej przenikalnéci elektryczneje dla kopolimeru SI2 zmierzono
w zakresie temperatur od 133 K do 423 Kegatliwosciowo-temperaturow zaleznosé
czesci stratnej przenikalnei elektryczneg”, zmierzom dla poliizoprenu SI2, przedstawiono
na rysunku numer 7.7. Tréjwymiarowa prezentacja ikgw pozwala zaobserwowatrzy

nastpujace efekty zaznaczone na rysunku strzatkami:
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a) gwaltowny wzroste” w zakresie niskich ogstotliwosci oraz wysokich temperatur.
Dodatkowo w tym samym zakresie¢siotliwosci oraz temperatur zaobserwaiwa
mozna zarysowujce st ,wybrzuszenia”.

b) pojawienie si pewnego ,wybrzuszenia” w zakresie temperaturganich.

c) Pojawienie si relaksacji o nieliniowe] zaimosci wzgledem temperatury povig)
temperatury 200 K (-78C).
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Rys. 7.7 cestotliwosciowo-temperaturowa zalros¢ cze$ci stratnej przenikalrigi elektryczneje” zmierzona

dla poli(styrenu-b-izoprenu) SI2.

Na rysunku 7.8 zaprezentowano wyniki dodatkowegmipou S12, wykonanego w zakresie
wysokich temperatur (373 K + 423 K), meggo na celu rozstrzygmie pochodzenia
zarysowugcych se ,wybrzuszé” (efekt a) widocznych na rysunku 7.7. W eksperyoien
tym bardziej precyzyjnie probkowano skaltemperaturow (pomiar wykonywano
co 2 stopnie). Otrzymane wyniki pokazijzy nas¢pujace efekty:

a) gwaltowny wzrost” w zakresie niskich cgstotliwosci.

b) Pojawienie si pewnego ,wybrzuszenia’ w zakresie napsgych temperatur.

c) Pojawienie sj pewnej relaksacji powgj temperatury 390 K.
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Czestotliwosciowe zalenosci £”( o) zarejestrowane dla poli(styrenu-b-izoprenu) SI2
przedstawiono na rysunku 7.9. W zakresisnych temperatur (rysunek 7.9 a) zaobserwowa
mozna maksimune”, ktoére pojawia s¢ powyzej temperatury 200 K i wraz ze wzrostem
temperatury przesuwaegsw kierunku wyszych cestotliwosci. Maksimum to odpowiada
efektowi ¢) zaobserwowanemu na rysunku 7.7. Beyviemperatury 300 K (rysunek 7.9 b)
na wykresiee”( ®) zaobserwowamazna dwustopniowy wzrost waloi £”, ktéry odpowiada
efektowi a oraz b zaprezentowanym na rysunku 7Aygufek 7.9 c ujawnia: i) wygtowanie
pewnego maksimum relaksacyjnego o matej amplitudziakresie wyszych czstotliwosci
— efekt ¢ na rysunku 7.8 ii) pojawienie; pewnego ,wybrzuszenia”, ktére zmienia swoje
potozenie wraz ze wzrostem temperatupyefekt b na rysunku 7.8, iii) silny wzrost waito

¢” w zakresie niskich ogstotliwosci — efekt a na rysunku 7.8.

7.2 Analiza wynikow uzyskanych dzki spektroskopii dielektrycznej

7.2.1. poliizopren (M=30 000) — PI2

Czestotliwosciowo-temperaturowe zaleosci czgsci  stratnej &’ przenikalnasci
elektrycznej &, zaprezentowane w rozdziale 7.1.1, ujawniayystpowanie dwaoch
niezalenych procesow relaksacyjnych: i) relaksagjlfa, scisle zwiazamn z temperatuy
zeszklenia (" =197 K), powyej ktérej aktywowane asruchy segmentalne w arie
tancuchow poliizoprenowych, ii) relaksadypu ,normal mode”, odnogza si¢ do ruchow
globalnych tacucha, zwizanych z reorientacjami wektorackacego oba kace tacucha
polimerowego [20, 22-24, 125]. Poliizopren nglelo grupy polimerdéw, ktére obdarzong s
skladows momentu dipolowego réwnolegido konturu tacucha gtéwnego. Deki temu
mozliwa jest obserwacja dynamiki globalnej néaicha polimerowego za pompc
spektroskopii dielektrycznej.

Na rysunku 7.10a zaprezentowane zostalyzmakei temperaturowe @Zci stratnej
przenikalndci elektryczneg”(T) dla kilku wybranych czstotliwosci. Chac uczyné wykres
bardziej czytelnym, dokonano przenieaia wartéci loge” 0 pewn stah ¢ majaca rézne
wartasci dla r&nych czstotliwosci f, tym samym separag wyniki otrzymane przy rych
czestotliwosciach (patrz rys.7.10 b). Maksima obserwowane naizppych zaleénosciach
(rys.7.10) odnosg sie do wspomnianych wczeiej dwdch mechanizméw relaksacyjnych:

i) maksimum niskotemperaturowe alfa relaksacja, ii) maksimum wysokotemperaturewe
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relaksacja globalna daucha tzw. ,normal mode”. Wykres 7.10 b pokazuje, ruchy

segmentow tacucha poliizoprenowego pojawiasic W okolicach temperatury zeszklenig T

wyznaczonej na podstawie DSC. Zaobserwbwarzna rownie, ze potazenie maksimum

relaksacyjnego silnie zalg od czstotliwosci pomiarowej, zwtaszcza w przypadku relaksaciji

,normal mode” NM.
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Rys. 7.10 Obserwowana dla poliizoprenu zaté¢ temperaturowa wspétczynnika stratooelektryczneje”
przedstawiona dla kilku wybranych gstotliwosci. Linia ciagta na rysunku b) zaznaczono temperatur
zeszklenia PI ( JP') =197 K) wyznaczom na podstawie eksperymentu DSC. Linie przerywang ma celu

nakrélenie potazen maksimow relaksacyjnych.

Analiza maksiméw relaksacyjnych na podstawiesstatliwosciowych zaleénos¢
czesci stratnej przenikalnei elektrycznej €’(®) pozwala okréi¢ widmo czstdici
reorientacji momentéw dipolowych, charakterystycamla danego ruchu molekularnego
(rownanie 3.24). Dzki temu spektroskopia dielektryczna jest doskemaetod, obserwacji
ruchow molekularnych w polimerach. Udligvia ona bowiem monitorowanie dynamiki
momentéw dipolowych zwizanych zaréwno z grupami bocznymi polimeru jak mi@ytych
zwiazanych z tacuchem gtownym. Na rysunku 7.1firzedstawiono zamos¢ €”( o)
dla kilku wybranych temperatur,

w ktorych obserwuge maksima relaksacyjne

dla poliizoprenu.
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Rys. 7.11 Cegstotliwosciowe zalenosci czgéci stratnej przenikalriwi elektryczneje”( ®) zaprezentowane dla
kilku wybranych temperatur, zarejestrowane dla tys poliizoprenu PI2: a) relaksacja alfa, b) retadja typu

»-nhormal mode”. Lini przerywam zaznaczono dopasowania funkcji typu Havriliak-Nega
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wyniki przeanalizowano na podstawie rOwnaniapigmznego typu

(rownanie 3.25) wykorzysigj oprogramowanie WinFit znajdige s¢ w

dielektryczny Novocontrol
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Rys. 7.12. Superpozycja temperaturowestatliwosciowa danych eksperymentalnych przedstawionych na

rys. 7.11. Lini ciagta przedstawiono dopasowania funkcji Havriliaka-Negam

Przy zataeniu $cistej zalenosci pomidzy temperatur a czstacia ruchéw
molekularnych [9, 27], skonstruowanazna krzywa ztozona ,master curve”. Powstaje ona
na skutek przeswgtia zarejestrowanych punktow eksperymentalnych wzdki odcetych
(czestotliwos¢), w stosunku do punktéw pomiarowych obserwowanyeh pewnej
temperaturze odniesienia (. T Realizuje s to poprzez przemmenie wartéci
doswiadczalnych przez czynnik skaday ar, ktGrego zalenos¢ temperaturowa spetda

powinna réwnanie Williams’a-Landel'a-Ferry’ego [rGanie 1.16] omdéwione w rozdziale
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1.3. W rezultacie na wykresie gstotliwosciowym czs$ci stratneje” otrzymaé mazna
pojedyncze widmo relaksacyjne w szerokim zakresestotliwosci. Na rysunku 7.12
przedstawiono superpozycje danych zarejestrowartdfahpoliizoprenu PI2 oraz krzywe
teoretyczne otrzymane na podstawie dopasowania ograamie ORIGIN. Na wykresach
przedstawiono réwniewartasci parametrow rozktadayy oraz fyn funkcji typu Havriliak-
Negami, ktére uzyskano na podstawie dopasowaniecjudo danych ztéonych w wyniku
superpozycji. Dane as znormalizowane w stosunku do wab stratndci odczytanej

w maksimune” max

127



7.2.2. polistyren (M=30 000) - PS

Pomiary wzgtdnej przenikalngci elektrycznej dla polistyrenu wykonano w zakresie
temperatur od 293 K do 303 K.

Czestotliwosciowo-temperaturowe pomiary &i stratnej przenikalrii elektrycznej
e”, wykonane dla czystego polistyrenu, wskagupa wystpowanie jednego procesu
relaksacyjnego, zwranego z przégiem szklistym w temperaturze (¥ =360 K.
Na poniszym wykresie (rysunek 7.13arzedstawiono temperaturowe zadesci €”
dla kilku wybranych cgstotliwosci. Powyej temperatury zeszkleniaq Tzaobserwowa
mozna maksimum relaksacji alfa, ktore awane jest z pojawieniemesiuchéw segmentéw
tanhcucha polistyrenowego. Podobnie jak w przypadkwmia 7.10bréwniez na rysunku
7.13b dokonano przesgoia punktéw déwiadczalnych, wykonanych przy ndych

czestotliwosciach, wzdhi osi rzdnych aby uczyiiwykres bardziej czytelnym.
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Rys. 7.13 Obserwowana dla polistyrenu zaté¢ temperaturowa wspétczynnika stragooelektryczneje”
przedstawiona dla kilku wybranych estotliwosci. Linia ciagla zaznaczono temperaturzeszklenia PS
(T79=360 K).
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Rys. 7.14 a) reprezentacjaesiotliwosciowa stratnéci ¢’ obserwowana dla czystego polistyrenu. lini
przerywam zaznaczono dopasowania funkcji Havriliaka-Negami umvzgkdnieniem przewodnictwa

b) superpozycja wykonana wzdem temperatury odniesienia. T

Na powyszym rysunku (rysunek 7.14a) przedstawionozzed& czestotliwosciowa
czesci stratnej przenikalrii elektryczneg”, dla czystego polistyrenu, dla kilku wybranych
temperatur. Obserwowane maksima azsne § z relaksagj alfa (ruchy segmentalne
tancucha), natomiast silny wzrost waito ¢’ w zakresie niskich ogstotliwasci wynika
z obecnéci w probce swobodnych &omikow tadunku, ktére wraz ze wzrostem temperatury

prowadz do silnego wptywu przewodnictwa. Przewodnictwo (D@irect current)
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charakteryzuje si liniowym wzrostem wart&ci €’ na wykresie €’(®) w reprezentacji
loge” vs logw (rownanie 3.21).

Na rysunku 7.14b przedstawiono tak zwakrzywa ztozoma ,master curve”
dla polistyrenu. Dane eksperymentalne zarejestrewam r&nych temperaturach
nie pokrywaj sie jednak tak dobrze jak miato to miejsce w przypapktliizoprenu (rysunek
7.12 ). Wynika to z faktuze wraz ze wzrostem temperatury obserwowane maksimum
relaksacyjne stajercoraz bardziej smuklte — zgkisza st wartas¢ parametru rozktadoyy.
Swiadczyto by to o coraz mniejszym stopniu koopesatgsci ruchéw molekularnych wraz
ze wzrostem temperatury i przeczytoby rownemaci temperaturowo-gstotliwosciowej
obserwowanej w polimerach [9]. Podobne zjawiskobzaovowat Miura [126] badag
mieszaniny polistyrenu. Zinterpretowano je wowcgk® wptyw niejednorodnii gestasci,
ktéra pod wptywem temperatury stopniowo zanikatenigszaninie. W przypadku badanego
homopolimeru efekt znageych fluktuacji gstosci mazna wykluczy. Nalezy wobec tego
zwiazat otrzymane wyniki z: a) wptywem przewodnictwa w mxke niskich ogstasci,

b) mah amplitudy Ae procesuo w niskich temperaturach wynik@&p najprawdopodobniegj
z gorszego kontaktu na granicy film-elektroda. Retdza to rownie fakt, ze w zakresie
wyzszych temperatur (od 388 Ki)(do 403 K ¢)) punkty pomiarowe na wykresie 7.14b
zaczynaj pokrywa si¢ stosunkowo dobrze.

7.2.3. poli(styren-b-izopren) - SI1

Pomiary wzgtdnej przenikalnéci elektrycznej dla kopolimeru poli(styrenu-b-
izoprenu) SI1 wykonano w zakresie temperatur odKL2® 418 K.

Na poniszym rysunku przedstawiono temperatugowaleznosé czesci stratnej
przenikalndci elektrycznej €’(T) zmierzoma dla kopolimeru Sl1. Otrzymane wyniki
pozwalaj zaobserwow& wyskpowanie co najmniej trzech proceséw relaksacyjnych:
a) relaksacja alfa zwkana z ruchami segmentownéaichow Pl powyej temperatury
zeszklenia charakterystycznej dla blokow poliizopweych, b) relaksacja ,normal mode”
NM zwigzana z ruchami globalnymiftaucha PI, c¢) asymetryczne maksimum relaksacyjne
obserwowane powyej temperatury zeszklenia blokéw polistyrenowychgrégo zrodiem
moga by¢ dwa r&ne mechanizmy relaksacyjne. Pierwszym z nighhigwatpliwie ruchy
segmentow tacuchdéw polistyrenu natomiast drugim jest tak zwagoanformal interface
relaxation” ktora zwjzana jest z ruchami ptaszczyzn ¢guyfazowych w uktadzie

lamelarnym PS-PI [110, 127-129]. Na rysunku 7.16kathano préby odtworzenia przebiegu
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e”(T) postugujac sk funkcjami Gaussa, ktore reprezentéwaap obserwowane procesy
relaksacyjne. Funkejpotgowa zastosowano w celu uwzghienia wptywu przewodnictwa.
Wykres ten ma na celu zobrazdwae wysokotemperaturowe, asymetryczne maksinaim

moze by manifestag dwdch niezalenych typow ruchéw molekularnych.
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Rys. 7.15 a) Obserwowana dla kopolimeru Sl1zal& temperaturowa wspotczynnika stragooelektrycznej

¢" przedstawiona dla kilku wybranych egtotliwosci. Liniami ciaglymi zaznaczono temperatury zeszklenia
blokow PI (" =212 K) oraz blokéw PS (') =358 K). Linie przerywane wskazujnaksima relaksacyjne.
b) Linie przerywane (krzywe gaussa) w sposob qatighy reprezentajobserwowane procesy relaksacyjali,
NM, aPS, ,nterface relaxation” oraz wplyw przewodnictwhinia ciaglta stanowi sum wszystkich

wymienionych zjawisk.
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Rys. 7.16 a) maksima relaksacyjne azmine z procesem alfa blokéw Pl w kopolimerze Slteprezentacji

czestotliwosciowe] stratnéci ¢”. Linia przerywam zaznaczono dopasowania funkcji Havriliaka-Negami

b) superpozycja wykonana wzdem temperatury odniesienig. Linia przerywam zaznaczono dopasowanie

funkcji Havriliak-Negami.

Na rysunku 7.16a przedstawiono zales¢ £’'( ) w przedziale temperatur, w ktérym

zaobserwow& mazna maksima relaksacyjne zwane z procesem alfa w gbre blokow

poliizoprenowych w kopolimerze SI1. Rysunek 7.168zwierciedla natomiast krzyaw

ztlozong ,master curve” dla relaksacji alfa neuchéw Pl w kopolimerze. Liniami
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przerywanymi zaznaczono na wykresach 2zadéci teoretyczne, dopasowane
z wykorzystaniem funkcji z rozktadem czasow korglggu Havriliak-Negami. Na rysunku
7.16b znajdyj sie rowniez wartasci parametrow rozkladuann oraz Pun  uzyskane

na podstawie dopasowania funkcji Havriliaka-Negasoi danych ziéonych w wyniku

superpozycji.
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Rys. 7.17 a) Ggtotliwosciowa zalenaoi¢ stratndci ¢” dla kopolimeru Sllw przedziale temperatur, w riid
widoczna jest relaksacjarkeucha typu ,normal mode” blokéw Pl. Linprzerywan zaznaczono dopasowania
funkcji Havriliaka-Negami b) superpozycja wykonamzglgdem temperatury odniesienia. Linia przerywam

zaznaczono dopasowanie funkcji Havriliak-Negami.
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Na rysunku 7.17a przedstawiono zale¢ ¢’(w) w przedziale temperatur,
w ktérym zaobserwowamozna maksima relaksacyjne zwane z procesem ,normal mode”
w obrebie blokow poliizoprenowych. Rysunek 7.17b odzwiedta krzyws ztozona ,master
curve” dla tego procesu. Liniami przerywanymi zazmno na wykresach zaleoici
teoretyczne, dopasowane z wykorzystaniem funkcjiozktadem czasow korelacji typu
Havriliak-Negami. Na rysunku 7.17b znajdugic réwniez wartasci parametrow rozktadu
apyn Oraz Buyn uzyskane na podstawie dopasowania funkcji Hakalilegami do danych
ztozonych w wyniku superpozyciji

Rysunek 7.18a przedstawia zades¢ €’(®) w zakresie temperatur, w ktoérym
ujawnia s¢ niskoczstotliwosciowy proces relaksacyjny nie zaobserwowany
ani w przypadku czystego poliizoprenu ani czystpgbstyrenu. Proces ten zagiany jest
z ruchami ptaszczyzn rdzyfazowych w uktadach lamelarnych [110, 127-129].
Jak zauwayt Karatasos [127], amplituda tego procesu faséle zalena od preparatyki
prébek. Probki przygotowywane poprzez odparowanszpuszczalnika z roztworu
polimerowego bezpgoednio na elektrodzie charakteryzowatly svyzsza amplitudy tego
procesu arieli probki przygotowywane poprzez podgrzanie i sprveanie kopolimeru
pomiedzy elektrodami. Wyttumaczenia tego zjawiska malezuk& w wigkszym stopniu
uporzdkowania lameli dla prébek otrzymanych z roztworo w sposéb pogtiowy
przedstawiono na rysunku 7.19b. W procesie stopsgonwodparowywania rozpuszczalnika
formuja si¢ znaczne obszary o jednorodnym adoiu lameli (zaznaczone liniami
przerywanymi) a co najwaiejsze, preferowanym poteniem ptaszczyzn rzyfazowych
jest woOwczas orientacja rownolegta do ptaszczyziskteody. W przypadku prébek
sprasowanych (rysunek 7.19a) mamy natomiast doi@zignz przypadkowym rozkiadem
orientacji ptaszczyzn madlzyfazowych jak rownie ze znacznie mniejszymi obszarami
o architekturze jednorodne;.

Rysunek 7.18 pokazuje rowaieilny wptyw przewodnictwa (DC - direct current)
w zakresie niskich estotliwosci, ktore czsciowo naktada si na wspomniaq relaksaci
.interface relaxation” od strony ¥s8zych czstotliwosci. Liniami przerywanymi zaznaczono
krzywe teoretyczne dopasowane za pogmoprogramowania WinFit. Na wykresie 7.18b
zaprezentowano, dla jednej z wybranych temperalopasowanie funkcji teoretycznej
uwzgkdniajacej zaréwno przewodnictwo jak rowaielwie relaksacje: ,normal mode” oraz
Jinterface relaxation”. Przedstawiono réwhiparametry rozktaduyy oraz pyy otrzymane

dla dwéch wspomnianych mechanizmow relaksacyjnych.
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Rys. 7.18 a) Zalmos¢ ¢’(wo) dla kopolimeru SI1 dla kilku wybranych temperatuVidoczny jest
niskoczstotliwosciowy proces zwizany z ruchami ptaszczyzn gdizyfazowych (,interface relaxation”) jak
rowniez relaksacja tacucha Pl (normal mode). b) Dla wybranej temperatorgedstawiono dopasowanie
funkcji Havriliak-Negami dla dwoch niezaleych proceséw relaksacyjnych z uwadieniem wptywu

przewodnictwa.
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Rys. 7.19 W sposéb paglowy przedstawiono efice dotyczca organizacii

lameli w prébkach wykonanych a) przez podgrzarsprasowanie porgizy
elektrodami b) przez odparowanie rozpuszczalnikazaworu polimerowego
na powierzchni elektrody. Liniami przerywanymi zagzmono obszary

o jednorodnej architekturze lameli.

Nalezy zwrécié uwag; na fakt,ze na rysunku 7.18y calym zakresie temperatur,
nie zaobserwowano zadnego maksimum relaksacyjnegoeddrego swiadectwem
wystepowania ruchow segmentalnych blokéw polistyrenowgehaksacji alfa polistyrenu).
Trzeba jednake pame¢tac o0 stosunkowo stabej polared polistyrenu, co bezgeoednio
przektada si na trudnéci w pomiarach dielektrycznych tego typu uktadév@QlL Ponadto
amplituda Ae relaksacjioPS w przypadku kopolimerugizie zawsze usza w stosunku
do sygnalu rejestrowanego dla czystego PS zeedugha mniejszy udziat polistyrenu
w prébce. Po trzecie w zakresiegstotliwosci i temperatur, w ktorym spodziewamy si
wystepowania relaksacjgPS obserwujemy relaksadiancucha normal mode o stosunkowo
wysokiej amplitudzie. Nie wykluczoneze relaksacjaoPS jest zamaskowana w tym
przypadku przez  wspomniany proces. Niemniej aswoetre  maksimum
wysokotemperaturowe widoczne na temperaturowej zaedei €”(T), jak pokazano

na rysunku 7.15b, nie by swiadectwem wptywu relaksaajPS w kopolimerze SI1.
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7.2.4. poli(styren-b-izopren) — SI2

Pomiary wzgtdnej przenikalnéci elektryczneje dla kopolimeru poli(styrenu-b-
izoprenu) SI2 wykonano w zakresie temperatur odKL2® 418 K.

Na rysunku 7.20 przedstawiono temperaturowzaleznos¢ czeéci stratnej
przenikalndci elektrycznej €’(T) zaobserwowan dla kopolimeru SI2. Podobnie jak
w przypadku SlI1 zarejestrowane dla SI2 dane ujgwmigsipowanie co najmniej trzech
procesow relaksacyjnych: a) relaksacji alfagaainej z ruchami segmentownéachéw Pl,
b) relaksacji ,normal mode” zwtanej z ruchami globalnymi daucha PI, c) relaksacji
odpowiedzialnej za pojawieniegsasymetrycznego maksimust zaobserwowanego povig)
temperatury zeszklenia blokéw polistyrenowych. Rode jak to miato miejsce w przypadku
kopolimeru o niszym cezarze molekularnym, zaproponowano dwane mechanizmy
relaksacyjne, ktore magstanowt zrodio omawianego maksimurg’. Pierwszy z nich
to ruchy segmentow d@uchdw polistyrenu natomiast drugi to tak zwananfoomal interface
relaxation” ktéra zwjzana jest z ruchami ptaszczyzn cgiyfazowych w uktadzie
lamelarnym PS-Pl. Na rysunku 7.20b dokonano prolyworzenia przebiegwe”(T)
postugupc sk funkcjami Gaussa, ktore reprezentéwanap obserwowane procesy
relaksacyjne. Funkejpotgowa zastosowano w celu uwzghienia wptywu przewodnictwa.
Wykres ten ma na celu zobrazawae wysokotemperaturowe, asymetryczne maksinim

moze by manifestag dwoch r@nych typow ruchow molekularnych.
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Rys. 7.20 a) Obserwowana dla kopolimeru SI2zai& temperaturowa wspotczynnika stragoioelektrycznej

¢" przedstawiona dla kilku wybranych egtotliwosci. Liniami ciaglymi zaznaczono temperatury zeszklenia
blokéw PI (" =211 K) oraz blokéw PS ¢f =380 K). b) Linie przerywane (krzywe gaussa) ws&ip
poghdowy reprezentwj obserwowane procesy relaksacyjnePl, NM, oPS oraz ruch pfaszczyzn

miedzyfazowych.

Na poniszym rysunku (rysunek 7.21a) przedstawionozzed& €”( o) w przedziale
temperatur, w ktorym zaobserwofvaozna maksima relaksacyjne zgane z procesem alfa

w obrebie blokéw poliizoprenowych w kopolimerze SI2. Rysl 7.21b odzwierciedla
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natomiast krzyw ztozona ,master curve” dla relaksacji alfankeuchow Pl w kopolimerze.

Liniami przerywanymi zaznaczono na wykresach zaé&ci teoretyczne, dopasowane

z wykorzystaniem funkcji z rozkladem czasow korglggpu Havriliak-Negami. Na rysunku

7.21b znajdy si¢ rowniez wartagsici parametrow rozkladuonn oraz Puny  uzyskane

na podstawie dopasowania funkcji Havriliaka-Negaini danych zigonych w wyniku

superpozycji.
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Rys. 7.21 a) alfa relaksacja blokéw Pl w kopolinee&2 w reprezentacji egtotliwosciowej stratnéci €”.

Linia przerywam zaznaczono dopasowania funkcji Havriliaka-Negajnsiperpozycja wykonana wzgem

temperatury odniesienia,TLinia przerywamn zaznaczono dopasowanie funkcji Havriliak-Negami.
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Rys. 7.22 a) Reprezentacjagsiotliwosciowa stratnéci ¢’ dla kopolimeru SI2. Widoczna jest relaksacja
tancucha typu ,normal mode” blokéw PI. Liniprzerywam zaznaczono dopasowania funkcji Havriliaka-

Negami z uwzgidnieniem przewodnictwa. b) dla wybranej temperapraedstawiono wplyw procesu ‘normal

mode” oraz przewodnictwa.

Rysunek 7.22a przedstawia zaleici €’( ) w zakresie temperatur, w ktorych
ujawnia s¢ relaksacja tacucha ,normal mode”. Silny wptyw przewodnictwa wkessie

niskich czstotliwosci maskuje w znacznym stopniu relakgadyM i jest ona w tym
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przypadku widoczna tylko w postaci ,wybrzugzena wykresieg”( ). Linie przerywane
odzwierciedlag natomiast dopasowanie funkcji teoretycznej. Na negie 7.22b pokazano
dopasowanie zateosci £’(®) z uwzgkdnieniem przewodnictwa (DC) oraz mechanizmu
relaksacyjnego opisanego funkg rozktadem czasow korelacji typu Havriliaka-Negam

Na wykresie przedstawiono réwniazyskane wartei parametrow rozktaduyn orazppn.
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Rys. 7.23 a) Zalmos¢ ¢’(w) dla kopolimeru SI2 dla kilku wybranych temperatuidoczny jest
niskoczstotliwosciowy proces zwizany z ruchami ptaszczyzn ¢dizyfazowych (,interfacial relaxation”) jak
réwniez relaksacja alfa PS. b) Dla wybranej temperaturgg@gstawiono dopasowanie funkcji Havriliak-Negami

dla dwdch niezalmych procesow relaksacyjnych z uwathieniem wptywu przewodnictwa.
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Na rysunku 7.23a zaprezentowano zatéci £’( ») dla kliku temperatur, w ktorych
zaobserwowa& mazemy: i) silny wptyw przewodnictwa w zakresie nigkiczstotliwosci,
i) relaksacg zwiazamm z ruchami ptaszczyzn rdzyfazowych ,interface relaxation”
pojawiapca Si¢ W postaci ,wybrzuszenia” w przedzialegstotliwosci od 10Hz do 100Hz,
iii) relaksacg alfa w obebie blokéw polistyrenowych, ktorej nie wiéldoyto w przypadku
kopolimeru SI1. Pomimo bardzo niskiej amplitudy degrocesu (mateAe relaksacji
segmentalnej PS) udatoggednak zaobserwowa przeanalizow& maksima relaksacyjne.
Liniami przerywanymi zaznaczono dopasowania funkejizgkdniajacej zarowno wptyw
przewodnictwa jak roéwnie wptyw dwdch mechanizmoéw relaksacyjnych opisanych
funkcjami typu Havriliaka-Negami. Na rysunku 7.23maprezentowano dla jednej
z wybranych temperatur dopasowanie teoretycznedpta@iajce poszczegollne procesy

oraz wartdci parametrow rozktadu czasow korelagjy orazpun.

142



7.2.5 Analiza poréwnawcza wynikow spektroskopiilekérycznej
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Rys. 7.24a Temperaturowe zaiesci czsci stratnej przenikalriei elektryczneje” badanych homopolimeréw

oraz kopolimeréw zaprezentowane dla kilku wybrangzistotliwosci.
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oraz kopolimeréw zaprezentowane dla kilku wybrangzstotliwosci.
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Na wykresie 7.24 (a oraz b) zaprezentowanozpakei ¢’(T) dla kilku wybranych
czestotliwosci w celu poréwnania przebiegow zarejestrowanyah kddpolimeréw oraz dla
czystych homopolimerow Pl i PS. W przypadku kopelim SI2 w zakresie wysokich
temperatur zaobserwowamozna wyra&ny wzrost wartéci €’ co swiadczy o znacznie
wigkszym ni w przypadku kopolimeru SI1 wptywie przewodnictviane otrzymane dla Sli1
oraz Sl2 ujawniaj wyskpowanie proceséw relaksacyjnych zaobserwowanych
w poliizoprenie oraz w polistyrenie. W temperatyrze ktorej pojawia & maksimum
relaksacji a-polistyrenu (zaznaczone na rysunku 7.24 symboldji zaobserwowano
~Wybrzuszenie” na wykresach’(T) otrzymanych dla kopolimeréw (symbole oraz A)
co swiadczy o manifestacji ruchow segmentalnych blokihistyrenowych w kopolimerach.
Relaksacja alfa zachogta w obebie blokéw Pl w kopolimerach jest przesgtai o okoto
10 K w kierunku wyszych temperatur w stosunku do tego samego praxeserwowanego
w czystym poliizoprenie (patrz rys. 7.25) co zn@dudwniez swoje odzwierciedlenie
w badaniach kalorymetrycznych [131, 132], na poaigtaktérych okrélono temperatury
zeszklenia materiatbw. Efekt ten bytzjiwobserwowany [24, 133] i bez atpienia jest
on rezultatem silnego wptywu sztywnego polistyreraudynamik molekularm tancuchow
poliizoprenowych. Proces praeja szklistego blokéw Pl jako mechanizm kooperatyjyest
czuly na obecni@: a) wiazan kowalencyjnych ze sztywnym PS w kopolimerach, i§zaréw
migdzyfazowych o0 niezerowej grubm gdzie reorientacje molekularne Pl modpy¢
w znacznym stopniu hamowane ze widgl na gsiedztwo sztywnych facuchow
polistyrenowych [134]. W przypadku kopolimerow zaebwvowano rowniezmniejszenie i
amplitudy ¢e) relaksacji alfa tacuchéw poliizoprenowych co jest odzwierciedleniem

mniejszego udziat procentowego Pl w kopolimerze.
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Rys. 7.25 poréwnanie zateosci €”(T) obserwowanej dla czystego poliizoprenu orda kbpolimeréw Sl1 oraz

S12 w wybranej cgstotliwosci.

W przypadku obu kopolimerow widaréwniez wptyw relaksacji ,normal mode”,
ktorej amplituda jest zdecydowanie mniejszazelni ta zaobserwowana dla czystego
polistyrenu. Niestety zataos¢ £’(T) zarejestrowana dla kopolimeru SI2 nie pozuali
zaobserwow& maksimum relaksacyjnego dla procesu NM. Ze whgl na wplyw
przewodnictwa oraz naktadaj sic relaksag} aPS, relaksacja ,normal mode” manifestuje si
tylko w postaci wyranego ,wybrzuszenia” (rys. 7.25). Wiélgednak dokitadnieze wraz
ze wzrostem ezaru molekularnego maksimum relaksacyjneazane z ruchami globalnymi
tancucha poliizoprenowego przesuwa i kierunku wyszych temperatur.

Reprezentacja egtotliwosciowa czsci stratneje”( w) przedstawiona na rysunkach
7.26 1 7.27 potwierdza obserwowane paejyefekty. Mianowicie:

a) w przypadku kopolimeru, maksimum relaksacyjneiazane z przégiem szklistym
tancucha poliizoprenowego jest przestiai o okoto dwie dekady w kierunku zszych
czestotliwaosci w stosunku do czystego poliizoprenu (rysuneléy.2

b) Relaksacja ,normal mode” NM obserwowana w kapeliach charakteryzuje esi
zdecydowanie mniejgzamplituch anizeli ta zarejestrowana w czystym poliizoprenie (ne
7.27).
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c) Wraz ze wzrostem garu molekularnego bloku poliizoprenowego w kopolinge
przesuwa si potozenie maksimum relaksacyjnego ,normal mode” NM wrlinku nizszych

czestotliwascei (rysunek 7.27).
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Rys. 7.26 zatenosci €”"( o) zaprezentowana dla pewnej wybranej temperatury,
pokazuje przesuetie maksimumaPl w kierunku niszych cestotliwosci w

kopolimerach.
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Rys. 7.27 zalimosci £€”(w) zaprezentowana dla pewnej wybranej temperatury,
pokazuje wptyw gizaru molekularnego na pdienie maksimum relaksacyjnego

procesu ,normal mode”.
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Rys. 7.28 poréwnanie rozktadéw czasow korelacjiatla relaksacji obserwowanych w przypadku czystego

poliizoprenu oraz kopolimeru a) SI1 oraz b) SI2.
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Rys. 7.29 poréwnanie rozktadow czasOw korelacjirdlaksacji ,normal mode” obserwowanych w przypadku

czystego poliizoprenu oraz kopolimeru a) SlI1 orp3I2.

Przedstawione zataosci (rysunek 7.28 i 7.29) pokazugilny wptyw architektury
domenowej kopolimeru na dynamikancuchow poliizoprenowych (szczegodlnie na dynamik
globalra). Manifestuje si on nie tylko poprzez zmniejszenie amplitudy procdsM,
ale przede wszystkim poprzez znaczne poszerzeridarhu czaséw korelacji dla tego

procesu (rysunek 7.29). Z kolei ksztaltt spektrurastci ruchéw segmentéw, blokow Pl
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w kopolimerze tylko w nieznacznym stopniwznd sic od tego obserwowanego w czystym
poliizoprenie. Rysunek 7.2&okazuje niewielki wzrost rozktadu czaséw korelawji
kopolimerach. Parametry rozktadu otrzymane na pedst dopasowania funkcji Havriliak-
Negami wynosz odpowiednio:

- dla poliizoprenuoyn=0.65 oraz3yn=0.5

- dla kopolimeru Sl1layn=0.5 oraz3yn=0.79

- dla kopolimeru S12a4v=0.51 oraz3;n=0.88
Niewielkie zmniejszenie warfoi parametruoyy W kopolimerachéwiadczy o nieznacznym
wzroscie kooperatywnei ruchéw segmentalnych w aitsie domen poliizoprenowych.

Stuhn [23] w swoich badaniach nad kopolimerami (gttrenu-b-izoprenu) rowrnie
nie zaobserwowatadnych znacgych r&nic pomkedzy relaksag segmentalp w czystym
poliizoprenie oraz w kopolimerze. Wedlug Stuhn’a slaitek separacji fazowej, lokalne
otoczenie tacucha poliizoprenowego w domenie kopolimeru nigniésie od tego z jakim
mamy do czynienia w przypadku czystego poliizopreMobec tego dynamika segmentow
tancucha nie powinna ulec zmianie. Yao w swojej pradyjpodsumowujeze podobiéstwo
ksztattu zalenosci ¢”( w) dla kopolimeru oraz dla czystego poliizoprenu jestadectwem
wystepowania tego samego rozktadu czasow korelacji weesie relaksacji strukturalnej
w obydwu przypadkach, jedyrzas roznica jest potaenie maksimum relaksacyjnego w skali
czestotliwosciowej co znajduje réwnie odzwierciedlenie w naszych badaniach. Ponadto
wedtug Adachi’ego [135] ksztalf’( w) dla relaksacji alfa Pl jest rowrienv bardzo matym
stopniu zaleny od cezaru molekularnego feeucha poliizoprenu. W przypadku kopolimeru
SI1 oraz SI2, pomimo znacznejzricy mas, zaobserwowéty niemate jednakowe
zaleznosci ¢”’( w) zwiazane z przégpiem szklistym (podobne parametry rozktagi);=0.5,
as1=0.51). Wynik ten potwierdzony zostat rowriev pracach Adachi'ego [22, 125] oraz
Elfadl'a [20] pawicconych badaniu dynamiki molekularnej w poliizopeerm ré&nym
cigzarze molekularnym.

Mozna wobec tego stwierdzize ksztatt widma cgtasci reorientacji segmentow
tancucha poliizoprenu nie zmieniagsenacaco w przypadku kopolimerow blokowych.
Jedyn, zaobserwowan réznica pomkdzy alfa relaksagj w czystym polimerze oraz
w kopolimerze blokowym jest natomiast zmianag¢st@&ci segmentalnych ruchow
molekularnych obserwowanych w tej samej temperatuiEfekt ten jest odzwierciedleniem
wptywu sztywnego polistyrenu na silnie kooperatywipyoces jakim jest relaksacja
strukturalna tacuchow poliizoprenowych. Wynik ten potwierdzony tjegaréwno

w eksperymencie DSC (rozdziat 5.1) jak réwinie eksperymentach NMR (temperaturowe
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zaleznosci drugiego momentil, oraz czaséw relaksadiy). Na podstawie zmian parametru
rozktadu oyn zaobserwowano rownie nieznaczny wzrost kooperatywdmd ruchéw
segmentalnych poliizoprenu w kopolimerze.

Zdecydowanie wyraniejszy okazuje si wptyw struktury domenowej kopolimeru
na dynamik globalm tancuchow poliizoprenu. Na podstawie przedstawionycwyiej
wynikow potwierdzé mazemy trzy nasipujace efekty:

a) przesuwanie 8i maksimum procesu NM w kierunku zszych czstosci wraz
ze wzrostem ezaru molekularnego blokéw PI.

b) poszerzenie rozktadu czasow korelacji procesu Nkbpolimerze.

C) znaczne zmniejszenie amplitudy procesu NM w kopetza

Efekt a) byt ju obserwowany [20, 136, 137] i jest on bes#pdnio zwazany zescista
zalenoscia pomidzy czstaicia reorientacji wektora akzacego dwa kace tacucha
(Pt) =R, (t) - R,(t)) a iloscia segmentéw #acucha N. Wedlug modelu Rouse’a [121]
w ukladach nie sptanych z~N° (wz6r 4.35). Natomiast w przypadku polimeréw
przekraczajcych mas krytyczra, gdzie dynamika fecuchéw polimerowych staje¢ssilnie
ograniczona na skutek wgpbwania spitan tancuchdéw, najdlaszym obserwowanym
czasem relaksacji jest tak zwany czas reptacjirykigkreslono na podstawie modelu
tubowego [121, 138]#~N° wzér 4.74 czas potrzebny na wyhnie s¢ tancucha z tuby,
w ktorej znajdowat si on w chwili pocatkowej). Okazuje si jednak,ze w rzeczywistych
uktadach polimerowych przekraczeych mas krytyczrm obserwuje s zazwyczaj
nastpujaca relacg pomkdzy czasem reptacji a licztsegmentéwrg~N’, gdzie v=3.2<3.6.
Wyktadnik ma zatem nieco vigza wartags¢ anizeli przewiduje to klasyczny model tubowy.
Réznice ta wyttumaczy maozna przy uwzgldnieniu fluktuacji konturu facucha w modelu
tubowym [138]. Wplyw caizaru molekularnego na paienie maksimum procesu NM
obserwuje s zarébwno w czystych polimerach [20, 22, 125] jakvmé&z w kopolimerach
blokowych [21, 23, 24, 135, 139, 140]. Na paaiym wykresie przedstawiono czasy korelacji
odczytane z maksimum relaksacyjnego NM dla dwoatabgch kopolimeréw SI1 oraz SI2

(w temperaturze T=318 K).
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Rys. 7.30 Wartéci czasOw relaksacji odczytane w maksimum relaksgay NM dla dwoch badanych

kopolimeréw w temperaturze T=318 K.

Otrzymany wykitadnika=2.84 (linia cagta na wykresie 7.30) nie odzwierciedla
jednake zadnego z przedstawionych modeli. Najbardziej pravedobr tego przyczya jest
fakt, ze badany kopolimer SI1 posiada blok poliizoprenowycigzarze molekularnym
zblizonym do masy krytycznej, ktéra dla poliizoprenu wgnokoto M~10000 [20, 22].
W zwiazku z tym dolny punkt z wykresu 7.30 znajduje 8& pograniczu dwoch ziendw:
Rouse’a opisacego dynamik polimerow bez sptan oraz modelu tubowego,
ktory uwzgkdnia wptyw spitan. Przerywanymi liniami zaznaczono na wykresie zabéci
liniowe charakterystyczne dla #eu Rouse’a oraz wmu sgtlonych taicuchow.
Niewykluczone,ze masa bloku Pl w kopolimerze SI1 jest nieznacanieejsza od masy
krytycznejM; co ttumaczytoby nietypowy wyktadnik

Odnotowane efekty b) oraz c) dowadbezsprzecznie jak znago zmienia i
charakter dynamiki globalnej #auchow poliizoprenowych w kopolimerach blokowych.
Niewatpliwie kluczowa role odgrywa tutaj wptyw architektury domenowej kopadirdw oraz
oddziatywania na granicy faz. Niemniej interpregaigk silnych efektéw zwrzanych mgdzy
innymi z wyranym poszerzeniem irozkladdéw czasow korelacji pozostaje nadal spraw

dyskusyja. Stuhn [23] ogranicza ¢ijedynie do stwierdzeniaze zjawisko to jest
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konsekwengj przylaczenia jednego kaa taicucha Pl do sztywnego bloku polistyrenowego.
Z kolei Yao [24] dowodzize ,zakotwiczenie” jednego z kodw taacucha nie powinno mée
zadnego wptywu na ksztalt relaksacji normal modeedymym obserwowanym efektem
powinno by nieznaczne wydkenie najdlaszego czasu relaksacji w stosunku do tego,
ktéry zaobserwowano dla nieograniczonegacteecha o tej samej masie. Poniewaniarg
dynamiki globalnej zaobserwowano rownidla bardzo krétkich blokéw Pl (zdecydowanie
ponizej masy krytycznej), odrzucono rownimterpretacg jakoby to za poszerzenie rozktadu
czasow relaksacji NM byt odpowiedzialny sumaryczefgkt sphtan tancucha oraz jego
sztywne paiczenie z PS. Kolejnym czynnikiem, ktory mogtby tieptyw na poszerzenie
maksimum relaksacyjnego NM jest rozktad orientdaneli (ptaszczyzn mdzyfazowych)

w probce umieszczonej pogdizy elektrodami. Yao [24] badat czy odpowieatdielektryczna
blokow zorientowanych prostopadle lub réwnolegle edektrod jest jednakowa. Poniewa
badane przez niego cienkie warstwy polimerowe priaygano poprzez odparowanie
rozpuszczalnika z roztworu polimerowego, berpdnio na elektrodzie zakiada on,
ze preferowan orientacy byto rownolegte potgenie ptaszczyzn railzyfazowych w stosunku
do elektrody. Poniewadla tak wykonanych probek wgi obserwowano silne rozktady
czasOw korelacji, odrzucono wptyw rozktadu oriefitd@meli na poszerzenie maksimum
relaksacji NM. Zaproponowany przez Yao model, ktdnpgtby ttumaczy poszerzenie
rozktadu czaséw korelacji dla procesu relaksacjimad mode, zaktada po pierwsze silne
ograniczenia ruchu t@ucha wynikajce z matej przestrzeni (o szerékbrownej grubéci
lameli), w ktérej ten si znajduje. Po drugie podigla réwniez nieunikniony wptyw
oddziatywa termodynamicznych. Wedtug niego ruchyz#teago z tacuchdéw g silnie
sprzzone i prowadz do osigniecia konfiguracji, ktéra minimalizowabedzie fluktuacje
gestasci w celu podtrzymania ggtego profilu gstasci na granicy faz. Podsumowuije,
ze te oba wspoizatee efekty prowadg w rezultacie do drastycznych zmian dynamiki
globalnej tacuchdéw poliizoprenowych w kopolimerze. Przeprowadzoprzez autora
doswiadczenia z rozpuszczalnikiem selektywnym @eyhie blok poliizoprenowy byt czuty
na zastosowany rozpuszczalnik) [141] adsag¢ potwierdz& zaproponowany model. Wraz ze
wzrostem rozcigczenia roztworu, zachowanie relaksacji normal madeopolimerze coraz
bardziej przypomina zaczynato to zaobserwowane w czystym poliizopreiielejnym
wynikiem przemawiajcym za modelem Yao jest poréwnanie relaksacji nbrmade
w kopolimerach o odmiennej morfologii domenowej, kegane przez Adachi’ego [135].
Badat on kopolimery o architekturze lamelarnej,iraytycznej (cylindry polistyrenowe

w matrycy poliizoprenowej) oraz sferoidalnej (sferpolistyrenowe w matrycy
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poliizoprenowej). Zaobserwowake wraz ze wzrostem udzialu bloku polistyrenowego
(w kolejnasci uktady: sferoidalny, cylindryczny, lamelarny) @ksza st rozktad czaséw
korelacji w procesie ,normal mode” Pl. Wynik tersjezdaniem Adachi’ego konsekwencj
zachowania aigtosci profilu gestaéci na granicy faz, ktoéry prowadzi do rozgniccia
fragmentu tacucha poliizoprenowego, znajdaggo st w poblizu wiazania kowalentnego

z polistyrenem. Stopfetego rozcigniccia jestscisle zaleny od typu morfologii domenowe.
Wedtug autora ukiad typu lamelarnego charakteryzige najwickszym pofatdowaniem
polimeru na granicy faz w zazku z czym znaczna ¢ tancuchow Pl znajduje siwéwczas
pod wptywem sztywnych blokéw polistyrenowych.

Ponizszy rysunek (rys. 7.31) ma na celu zobrazowanierratywnego modelu,
ktory naszym zdaniem mégtby ttumaczsilny wptyw architektury lamelarnej na dynamik
globalra poliizoprenu. Przedstawiono na nim trzy przyktagowonfiguracje tacucha
poliizoprenowego w przestrzeni ¢dizylamelarnej: a) prawie catyftlauch Pl znajduje si
w obrbie domeny poliizoprenowej. Memy st zatem spodziewa ze w tym przypadku
reorientacje wektoraa¢zacego oba kace taicucha (,end-to-end”) powinny w pewnym
stopniu odzwierciedta dynamik; obserwowasm w czystym poliizoprenie. b) oba kece
tancucha znajduj sic w przestrzeniach razyfazowych. Dynamika wektora ,end-to-end”
moze by wowczas znacznie zahamowana. Obserwujemy zateremesie rozktadu czasow
korelacji reorientacji globalnych daaucha w kierunku #szych cestdéci, c) srodkowy
fragment tacucha zostat ,,zablokowany” w przestrzenicdryfazowej. W takim przypadku
ruch taacucha powinrimy rozwaa¢ dwustopniowo: potowa facucha podlega dynamice
ograniczonej podobnie jak pokazuje to przypadekdb)ga potowa zachowywsasic bedzie
natomiast podobnie do ftaucha przedstawionego w przyktadzie a)azjednak rénica,
ze dlugad¢ tancucha kdzie wtedy znacznie krotsza (mniejsza liczba segdwén
W konsekwencji obserwowalibsny poszerzenie rozktadu czaséw korelacji w kierunku

wyzszych Czstascl.
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b)

&

o

Rys. 7.31trzy scenariusze: a) prawie catyidach znajduje giw otoczeniu poliizoprenu, b) obarae taxcucha
znajdup sie pod wptywem sztywnego polistyrenu w przestrzeniagkhdzyfazowych, c) fragment da@ucha

znajduje si w obszarze mdzyfazowym.

Zaktadajc, ze w obebie probki mamy do czynienia z peyvrpopulacy tancuchéw
spetniajcych trzy przedstawione powgj scenariusze, memy wyttumaczy znaczne

poszerzenie rozktadu czasow korelacji w procesiental mode” w kopolimerach.
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Rys. 7.32 W przypadku obu kopolimeréw zaobserwowaslaksac} ptaszczyzn meidzyfazowych w tym

samym zakresie niskich gztotliwosci.

Na powyszym rysunku przedstawiono bardzo ciekawy efekiazany z tak zwan
~conformal interfaces relaxation” [110, 127]. Zjako to wedlug Karatasos’a [127] aeoby¢
zwiazane z ruchami ptaszczyznqudeyfazowych w kopolimerach blokowych. Dynamika tego
procesu jest zdecydowanie wolniejszazahirelaksacja strukturalna polistyrenu, natomiast
amplituda tej relaksacji jesicisle zwiazana z metaqd preparatyki filmow polimerowych.
Zaréwno badania spektroskopowe jak rownieyniki symulacji komputerowych [128]

pokazujy, ze intensywné¢ tego wolnego procesu wzrasta wraz z pojawieniemviikszych
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obszarow o spojnej i jednorodnej architekturze lanmej, natomiast mechanizm tej relaksaciji
zwiazany jest z ruchami ptaszczyzn aozyfazowych w kierunku prostopadtym
do powierzchni tych ptaszczyzn. Wedlug autorow m&e to mae by obserwowane
za pomog spektroskopii dielektrycznej, jakae wywotuje ruchy catych fecuchow
poliizoprenowych. W efekcie ¢gtas¢ tego procesu jest bezpednio zwazana z gjzarem
molekularnym blokoéw Pl (gruldcia lameli). Zaobserwowanage proces ten jest wolniejszy
dla kopolimeréw o wikszym cézarze molekularnym. Potwierdzaajo réwniez przedstawione
na rysunku 7.32 wyniki, ktore pokazayujze relaksacja ptaszczyzn ¢dizyfazowych
w przypadku gjzszego kopolimeru zaobserwowana byta wzsaych temperaturach. Naie
rowniez podkréli¢, ze dynamika tego procesu wykazuje catkiem sasilmaleznos¢
temperaturow co widoczne jest na mapach aktywacyjnych (rysuhai).

Rysunek 7.33 podejmuje probinterpretacji mechanizmu relaksacji quizyfazowej,
ktéra stanowd maze zapowied etapu przeéciowego pomgdzy faz uporazdkowary o scisle
okreslonej architekturze domenowej a uktadem nieugpdkewanym charakterystycznym
dla temperatur wyszych od Bpr. W temperaturach zdecydowanie p@piTopr ptaszczyzna
miedzyfazowa powinna l#ystosunkowo tatwo definiowalna oraz stabilna w zaknymi
stowy obszar rozgraniczagy dwie fazy jest wowczas niewielki (grudmd rzedu 2 nm) i nie
podlega on znaczniejszym fluktuacjom poniewaie pozwala na to sztywna domena
polistyrenowa (patrz rysunek 7.33a). Paejy temperatury zeszklenia charakterystycznej
dla domeny polistyrenowej (T3{IPS)) sytuacja ulega zmianie. Mobifdotancuchow PS
wzrasta i w zwgzku z tym niewykluczone stagic zmiany geometrii domen polistyrenowych.
Ponadto przylegaga faza poliizoprenowa odznacza sv tych temperaturach wyraie
cieczcowym charakterem. Warunki takie prowa&dzog w efekcie do znacznych fluktuaciji
geometrii ptaszczyzn mulzyfazowych. Na rysunku 7.33b przedstawiono w sposo
poghdowy jak ruch ptaszczyzn gdzyfazowych mogtby wptywana konformagj tancucha
Pl oraz na jego dynamgkglobalm (dla uproszenia zatono, ze oba kdéce taicucha Pl
sa przylczone do blokow PS tak jak miato by to miejsce wypadku kopolimeru
trojblokowego PS-PI-PS). Fluktuacje ptaszczyzredmyfazowych o okrdonej czstaici
prowadz¢ mog zatem do zmian zarowno paénia jak réwnie diugasci wektora czacego
oba kace taxcucha poliizoprenowego. Modulacje czasowe tego fypwinny by zatem

obserwowalne dzki spektroskopii dielektrycznej.
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Rys. 7.33Préba interpretacji mechanizmu relaksacji ,confdrimerfaces relaxation”.
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Alternatywry interpretaci wyskpowania niskoogstotliwasciowego maksimuna”( )
przedstawionego na rysunku 7.32 z@oby rowniez tak zwana relaksacja Maxwell’'a-
Wagner'a-Sillars’a (MWS) [142, 143], ktora jest chlderystyczna dla uktadéw
heterogenicznych. Poszczegolne fazy takich uktackiavakteryzuj sig réznymi wartgciami
przenikalndci elektrycznej. W zwizku z tym cz$¢ nosnikow tadunku znajdagych sg
w obrebie probki zatrzymuje siw obszarach ptaszczyzn ¢dzyfazowych podczas swojej
wedrowki wywotanej na skutek przytonego zewetrznego nagicia [144]. Prowadzi
to do separacji tadunkéw podobnie jak ma to miejgqerzypadku zicza typu n-p. Warta@
statej czasowej opisagej relaksag MWS tuws zZwiazana jest ze swobedprzeptywu
nosnikdw tadunku. Im wysze jest przewodnictwo tym krétsze staje wiws. Oznacza to,
ze za relaksagjmiedzyfazova Maxwell’a-Wagner’a-Sillars’a odpowiadaje same tadunki,
ktére przyczyniagj sig do zjawiska przewodnictwa omowego (direct curremt)zakresie

niskich czstotliwosci.

Na rysunku 7.34 przedstawiono zbiorcze mapy aktyym@c na ktoérych
zaprezentowane g $emperaturowe zataosci czasow korelacji dla wszystkich proceséw
relaksacyjnych, ktére zaobserwowaly w kopolimerach S| oraz w homopolimerach PI
oraz PS. Reprezentacja ta w przejrzysty sposobzpgkaraz potwierdza zaobserwowane
wczesniej efekty:

a) w przypadku kopolimeréw relaksacja alfa poliizoprdmaznaczona symboles) jest
przesungta w kierunku wyszych temperatur w stosunku do tego samego procesu
obserwowanego dla czystego poliizoprenu (symbpl Zaleznos¢ temperaturowa
czasow korelacji wykazuje nieliniowy charakter iisgna jest zgodnie z rownaniem

VFT (patrz rys. 7.34 linia egta). Wartdci parametrow B oraz oI przedstawiono

w tabelce.
prébka| PI SI1 SI2
To[S] 1,2*107 | 1.2*10"° 1.3*10™
B [K] 1285 1417 1310
D 8 8.53 7.8
To [K] 159 166 168

b) Relaksacja ,normal mode” poliizoprenu przesuwg sv kierunku wyszych

temperatur wraz ze wzrostenegzaru molekularnego.
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c) Charakter temperaturowych zmian czasow korelacjiazzanych z relaksagjalfa
obserwowan w kopolimerze SI2 jest bardzo podobny do tegorykizarejestrowano
w czystym polistyrenie. W przypadku kopolimeru paija Sk nieznaczne przesuie
alfa relaksacji PS w kierunku vigzych temperatur. Zwzane jest to ze zjawiskiem
wzrostu temperatury zeszklenia wraz ze wzrostermaoi molekularnego w pewnym
zakresie mas [145]. Temperatura p$eej szklistego okidona dla PS (M=30 000,
T4=360 K) jest o 20 stopni #z8za anieli T4 charakterystyczne dla domeny
polistyrenowej w kopolimerze SI2 {380 K).

d) Zaobserwowano dodatkawniskoczstotliwosciowa relaksacgj, ktéra ujawnia si
w zakresie wysokich temperatur. Jest to tak zwamafprmal interfaces relaxation”
zZwigzana z ruchami ptaszczyzn qdzyfazowych w kopolimerze. Zaleos¢
temperaturowa tego procesu, ¢hwyrazna, jest zdecydowanie stabsza od silnej
zaleznosci temperaturowej czasow korelacji, charakterystggzila relaksacji alfa PS.
Zauwa&ono, ze wraz ze wzrostem giaru molekularnego proces ten przesuwa Si
w kierunku wyszych temperatur. Zaleos¢ od ckzaru molekularnego wskazuje,
ze mechanizm relaksacji ptaszczyzrnedayfazowych mée by zwiazany z ruchami

globalnymi taxcuchow poliizoprenowych.
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Rys. 7.34zaleznosci czasu korelacji od odwrotéa temperatury (mapy aktywacyjne) dla Si1, SI2,0Rdz PS.

Linig ciaglta zaznaczono dopasowanie funkcji VFT.
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7.3 Analiza wynikow otrzymanych dzeki metodzie fali ciagtej

Wykonano temperaturowe pomiary drugiego momengtitit *H NMR dla badanych
prébek: Pl, PS oraz Sl. Zakresy temperaturowe ca&bve poszczegolnych eksperymentach
zwiazane byly $cisle z wiaciwosciami termicznymi badanych substancji. Poliizopren
charakteryzujcy sk stosunkowo nisk temperatuy zeszklenia zmierzono w zakresie
temperatur od 153 K do 283 K. W przypadku PI1 wykao réwnie pojedynczy pomiar
w temperaturze cieklego azotu ~80 K. Zakres tentpergybrany w pomiarach polistyrenu
wynosit od 153K do 413 K. W przypadku PS1 zarefsamo réwni¢ widmo *H NMR
w temperaturach 80 K oraz 100K. Kopolimery zmie@ow nastpujacych zakresach
temperatur: SI1 od 80 K do 403 K, SI2 od 80 K d8 42

20 kHz 150 K
220K

Polistyren Poliizopren

Rys. 7.35 WidmaH NMR dla polimeréw PS1 oraz PI1.

Na powyszym rysunku przedstawiono widma protonowe NMR jeateowane
dla polistyrenu PS1 oraz polizoprenu PI1 w trzeetybranych temperaturach.
W temperaturze 150 K zaréwno PS jak rowni charakteryzuje siszerol linia NMR
(kilkadziesat kHz) wskazujca na znacgzcy wptyw pdl lokalnych na ksztatt widma. Oznacza
to, ze ruchy molekularne zwzane z tacuchem gtdbwnym polimeruasw tej temperaturze
zamraone. Wraz ze wzrostem temperatury (w okolicach txatpiry zeszkleniag?81=357K
oraz Ty "'=198K) zaniké& zaczyna stopniowo sktadowa szeroka linii NMR recezwaskiego
sygnatu cieczowego. Dziejegsiak na skutek &redniania wptywu pél lokalnych w wyniku
reorientacji segmentow faucha. Poniewa zmiana ksztaltu widma przekiadae si
bezpdrednio na wart& parametru drugiego momentu, badania temperatufowsznosci

M, stanowi cenry metoa detekcji ruchéw molekularnych.
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Rys. 7.36. Temperaturowe zah@ici drugiego momentu dla polimeréw PI1, P12, PS12.PS

Rysunek 7.36 przedstawia temperaturowezraiei M, dla czterech polimeréw : PI1,
P12, PS1, PS2. W kdym przypadku zaobserwowanozna znacaca redukcg M, powyzej
temperatury przegia szklistego J. Pionow linia przerywam zaznaczono na wykresach
wartasci  temperatur  przégia szklistego otrzymanych na podstawie pomiaréw
kalorymetrycznych DSC. Bigc pod uwag fakt, ze wart@¢ temperatury § zaley
od warunkow przeprowadzenia eksperymentu [18] ezgamiedzy innymi od szybki
grzania/chtodzenia, nioa uznd, ze wyniki DSC oraz MT) wykazup dwa zgodndc¢.
W przypadku polistyrenu obserwuje; slodatkowo powols sukcesywa redukcg M, wraz
ze wzrostem temperatury, poej Tg. Aby wyttumaczy to zjawisko nalgy uwzgkdnic
dynamike grup bocznych polistyrenu, czyli ruchy oscylacymgeip fenylowych [146-148]
(rys. 7.37). Ze wzgldu na duay rozktad gébokasci barier energetycznych, € pierscieni
porusza s juz w temperaturach okoto 100 K natomiast inmewstych warunkach wai
.zamrazone”. Podgrzanie prébki aktywuje reorientacje conagkszej populacji grup
fenylowych co prowadzi bedzie do coraz efektywniejszegacsrednienia oddziatywania
dipolowego. Réwnig dynamika grup metylowych wdauchach poliizoprenowych prowadzi

do znacznej redukcji drugiego momentu co zaobsee&amozna na rysunku 7.36 PI1 gdzie
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réznica w wartdciach M, zmierzonych w temperaturze 80K i temperaturrzeKL8§/nosi
okoto 6*10% (mT)~

H2 H2

CH

Rys. 7.37 W4zanie, wokot ktérego wykonuje oscylacje gi@en w tancuchu PS.

W celu oszacowania waid drugiego momentu dla sieci sztywnej w poliizopeg
skonstruowano przy pomocy programu ACD/ChemSketchewar® krotki fragment
tancucha (10 merdw) cis-poliizoprenu (rys.7.38). Zalwo stad odlegtdé miedzyprotonovy
w grupach metylowych oraz metylenowych wyrgesz r;=0.179 nm. Na podstawie
zbudowanego modelu okteno odlegtdci miedzy jadrami wodoru w tacuchu. Ze wzgidu
na to,ze warté¢ drugiego momentu Mjest odwrotnie proporcjonalna do szostejegot;;,
brano pod uwag tylko jadra z najbliszego otoczenia (do ~0.6 nm). W analizie
nie uwzgkdniono wysgpowania sgsiednich tacuchéw co oczywcie stanowi die
uproszczenie i nie jest zgodne z rzeczywistym wdadidzie na skutek oddziatywdNTER-

molekularnych (midzytarcuchowych) warté& drugiego momentu wzrasta.

Rys. 7.38 Skonstruowany za pomgc programu ACD/ChemSketch Freew&refragment tacucha

cis-poliizoprenu.
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Wartas¢ drugiego momentu Mdla sztywnego modelu cis-poliizoprenu obliczono

zgodnie ze wzorem Van Vlecka (réwnanie 2.50dz¢e 2.7 )
M, =§y2hzl (I +1)%JZ':;‘$ .1

W rezultacie otrzymano nagujacy wynik M(intra)=0.1842 [mT?. gdzie nazwa (intra)
odnosi s¢ do oddziatywa w obrbie jednego tylko t&cucha.
Szybka rotacja grupy metylowej @stotliwos¢ obrotow wy:sza anieli szerokéé linit NMR
wyrazona w Hz) wokot osi trzykrotnej prowadzi do zmnisgeia wartéci My(CHs) do jednej
czwartej jej wartéci obserwowanej dla sieci sztywnej (@Hs)=(1/4)M,"%(CHz) [149].
Wykorzystupc ten fakt obliczono wartd M,(Pl) z uwzgtdnieniem ruchu grup metylowych.
Wyniosta ona M(intra)=0.126 [mT?. Poréwnujc dane eksperymentalne (rys.7.36)
(przyblizona warté¢ M, dla plateau zaobserwowanego przed gceen szklistym M~0.148
mT?) z otrzymanym wynikiem teoretycznym, oszacowansigpaie wplyw oddziatywa
INTER-molekularnych w poliizoprenie:
M (inter) =~ Ma(eksperyment) — Mintra) = 0.148 — 0.126 8.022 [mT]
Szacowana waré drugiego momentu dla sieci sztywnej w poliizopeswyniesie zatem
M,"9=M(intra) + My(Inter) =0.2064 [mT]

W analogiczny sposob wykonane zostaty obliczenityadace sieci sztywnej polistyrenu.
Jednake skonstruowanie adekwatnego modelucteha jest w przypadku polistyrenu
wysoce problematyczne. Przeszkgdst tutaj izomeria konfiguracyjna, ktéra nie paiav
na jednoznaczn charakterystyk architektury polimeru. Wzajemne paénia grup
fenylowych wzgédem tacucha gtownego mag by¢ okreslone tylko w przypadku,
wykazupcego wiasnéci krystaliczne, izomeru izotaktycznego, w ktorymsaystkie
pierscienie znajdyj sie po tej samej stronie. W substancjach produkowanyahskat
przemystows mamy do czynienia z amorficznym polistyrenem atekym o przypadkowe;j
konfiguracji. Wykonano w zwizku z tym obliczenia wartgi drugiego momentu dla kilku
mozliwych konfiguracji i przygto ostatecznie wargé srednp z uzyskanych wynikow
M s(intra)=0.09 mT?. Poréwnujc My(intra) do danych eksperymentalnych (w temperaturze
80 K) zauway¢ mozna silny wptyw oddziatywé& INTER-molekularnych w polistyrenie

M (inter) = Ma(eksperyment) — Mintra) = 0.133 — 0.09 8.043 [mT]

Ze wzgkdu na ztaonags¢ uktadow polimerowych, powgze rozwaania powinny by
traktowane w bardziej jakoiowy ankeli ilosciowy sposéb. Metoda Van Vleckavietnie
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sprawdza si w przypadku substancji krystalicznych gdzie ekgpamtator wspieka sie
moze precyzyjnymi potgeniami atomow okridonymi na podstawie badastrukturalnych.
W przypadku substancji amorficznych nie wykazych uporadkowania dalekiego zagu
trudno w ogodle mowi o jakiejkolwiek strukturze. Dlatego trak#igj poliizopren jako prosty
tancuch polimerowy o konformacji typu cis niezwykle rapzamy rzeczywisty obraz.
Nie bierzemy pod uwagbardzo wielu czynnikow. Mdzy innymi: frakcji konformerow
innego typu (wedtug producenta konformery typu ¢remog siegac nawet 15 %), wszelkiego
rodzaju zanieczyszcadw tym pozostatéci monomerdéw, ktre nie przereagowaty w procesie
polimeryzacji), stopni swobody zw#anych z obrotami makromolekuty wedem wazan

pojedynczych.

Na rysunku 7.39 przedstawiono widma protonowe eatgwane dla dwdch
badanych kopolimeréw w kilku wybranych temperaticad/ zakresie wysokich temperatur
sygnat ,cieczowy” (wiska skiadowa) miat zbyt da intensywné¢ by mana p bylo
prawidiowo zarejestrowéa Dlatego pojawity si na widmie pewne artefakty (zaznaczone

w kotku), ktore nie majzadnego znaczenia fizykalnego.

Rys. 7.39 Widma'H NMR zarejestrowane dla badanych

kopolimerow w kilku wybranych temperaturach.
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Dla zebranych w rmnych temperaturach widm obliczono nrgstie wartdci
parametréw drugiego momenprzedstawione na rys. 7.40 postaci czarnych punktéw.
Na obu wykresach MT) zaobserwow& mozna dwustopniow redukcg wartasci Mo.
Zakresy temperatur, w ktérych dochodzi do gwattogingmian M, bardzo dobrze korely;
z temperaturami prz&j szklistych zaobserwowanych w eksperymencie DS@pegatury
te naniesiono na wykresy w postaci pionowych pr@arnych linii.

Biatle kropki na rys. 7.40 reprezenfunatomiast pewien model referencyjny
zbudowany na podstawie przedstawionych \scEg wynikbw  otrzymanych
dla homopolimeréw. Zna¢ udziaty protonowe w kopolimerze, pochade odpowiednio
od blokow poliizoprenowychfs; oraz od blokéw polistyrenowychps skonstruowano
zaleznosé M,™(T) dla hipotetycznej mieszaniny tych polimeréweNiniej naleéy pamktac,
ze zalenos¢ ta w zadnym stopniu nie uwzglnia oddzialywa pomkdzy tarcuchami
réznych typow. Stosujemy tutaj bowiem prosaddytywnd¢ momentédw uzyskanych
eksperymentalnie dla czystych polimeréw wchayzh w sktad kopolimeru

M,"®" =fp; M2(P1)+ fos M2(PS) Ay
W przypadku kopolimerow blokowych typu PS-b-Pl zhgicych s¢ poniej temperatury
Topr (temperatura, powej ktorej nie obserwujemy separacji fazowej w kapefrach)
mozna z pewnym przybieniem zaniedliaoddziatywania pomidzy taacuchami obu typow.
Kopolimery wykazujce wiasnéci samoorganizacji charakteryzugsic bowiem budow
domenow. W efekcie separacji fazowej powstaperiodyczne struktury o wymiarach
poréwnywalnych z rozmiarami makromolekuty (odlegiorzedu dziesitek nm) przy czym
kazda z domen zbudowana jest Adachéw jednego typu. Zatem oddziatywania pginy
tancuchami PS oraz Pl mggnie¢ miejsce jedynie na granicy faz w obszarze tak zwfan
ptaszczyzn medzyfazowych. Prawdopodobnie dlatego w zakresie insggch temperatur
(150+175 K) zaobserwowano catkiem zdu zgodnd¢ pomkdzy  wynikami
eksperymentalnymi (czarne punkty) a punktami regmegcymi prosty model addytywny
(biate punkty) opisany rownaniem 7Qkazuje si jednak,ze wraz ze wzrostem temperatury
zgodnd¢ ta jest coraz mniejsza. W przypadku prébki SIlzdsé2 mana odnotowéa dwa
znacace odstpstwa:
- Temperatura, w ktérej obserwujemy redgkdrugiego momentu zwtarg z przefciem
szklistym w obegbie blokéw poliizoprenowych, wzrasta w stosunku dej,
ktora obserwowalimy dla czystego PIl. Réica ta wynosi okoto 15 stopni Kelvina i bardzo
dobrze koreluje z wynikami DSC §1'=198 K, T,>"(P1)=212 K, T7*=197 K, T,°>*(Pl)=211

K) oraz wynikami spektroskopii dielektrycznej.
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- W przypadku kopolimerow, waré redukcji drugiego momentu powsj Ty(Pl) jest
zdecydowanie mniejsza arli ta przewidywana na podstawie modelu addytywnego
Oznaczalo by to,ze sztywne tacuchy polistyrenowe wywiergj znacacy wptyw
na dynamik molekulara poliizoprenu. Po pierwsze, odnotowujemy wzrost geratury
zeszKklenia, ktoryswiadczyé maze o usztywnieniu cgci tancuchoéw poliizoprenowych
w domenach kopolimeru. Innymi stowy zsza s¢ bariera energetyczna dla ruchow
segmentalnych (zmiany konformacyjne typu trans -dcbe). Po drugie, zmniejszenie
wartasci redukcji My, w kopolimerach sygnalizujee czs¢ tancuchow poliizoprenowych jest
unieruchomiona pomimo przekroczenia charakterysigiciemperatury PI). Precyzyjniej
rzecz ujmugc, dotyczy to najprawdopodobniej tych elementénctecha poliizoprenowego,
ktére znajdui sie pod bezpérednim wplywem sztywnych blokéw polistyrenowych,
w obszarze ptaszczyzn gdizyfazowych.

Biorac pod uwag redukcg M, zwiazara z przefjciem szklistym w olgbie blokéw
polistyrenowych, w przypadku kopolimeru Sl1, zaohseva® mozna dua zgodndé
wynikéw eksperymentalnych z modelem addytywnym. Rié@vwyniki DSC (T,">'=357 K,
T,°""(PS)=358 K) bardzo dobrze korejuje soh w tym przypadku. Zdecydowanie mniejsz
zgodnad¢ wykazup natomiast dane otrzymane dla kopolimeru SI2. Penwodego jest
znaczna rénica ckzarOw molekularnych homopolimeru PS2 (30 000) orabkib
styrenowego SI2 (45 000). W pewnych granicach, veeazvzrostem ezaru molekularnego,
wzrasta rownig T, polistyrenu [145, 150, 151]. Rdica pomgdzy temperaturami o °*=360
K a TS"(PS)=380 K wynosi & 20 stopni Kelvina. Dlatego temperatura, w ktorej
obserwujemy redukejdrugiego momentu zwzamy z przegciem szklistym w olgbie blokow
polistyrenowych, wzrasta w stosunku do tej, ktdbserwowalmy dla czystego PS (o okoto
20 stopni Kelvina).

W celu oszacowania wadt drugiego momentu linii NMR dla sieci sztywnéj,™,
w przypadku kopolimerdw, skorzystano z modelu agagego.

M9 oMo "9 (P1)+fpgM,"9(PS) (7.3)
gdzie M,"9(PI) oraz M,"9(PS) s wartasiciami drugiego momentu dla sieci sztywnej
uzyskanymi odpowiednio dla czystego poliizoprenazopolistyrenu. Natomiasg, orazfes
Sa udziatami protonowymi Pl oraz PS w kopolimerze wRanie to nie uwzgbnia w petni
oddzialywan mapcych miejsce w badanym uktadzie, jediakstanowi catkiem dobre
przyblizenie. Uzyskane warfoi przedstawione asna wykresie 7.40 w czarnych ramkach

i zaznaczoneaspoziony przerywan linia.
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Rys. 7.40 Temperaturowe zatesci drugiego momentu zmierzone dla kopolimeréw () oraz zalenos¢
M2®(T) (o).
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7.4 Analiza temperaturowych zalénosci czasow relaksacji spinowo-sieciowejforaz T,

7.4.1 poliizopren
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-} e © °
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a °
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= °
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01 Tg =198K
| X | X | X | X | X | X | X |
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Rys. 7.41 Zalenos¢ czasOw relaksacji T od odwrotndci

temperatury dla poliizoprenu PI2.

Na powyszym rysunku przedstawiono temperatugazaleznos¢ czasow relaksacii
T, dla czystego poliizoprenu PI2 (M30000). Pomiary wykonano na spektrometrze 60 MHz
przy zastosowaniu metody nasyceniowej. W caltym, abgh zakresie temperatur
(163+365 K) zaobserwowano jedno-eksponencjalny sidronagnetyzacji. Powgj
temperatury zeszklenia ¢T(zaznaczonej strzatk mozemy zaobserwowa stopniowe
skracanie wart@i czasow relaksacji ;Taz do momentu oggniecia minimum. Zjawisko
to zwiazane jest z pojawieniemegssegmentalnych ruchéwraucha polimerowego[152-156],
ktére @ zrodiem fluktuacji pél lokalnych o okénej czstotliwosci. Gdy czstotliwasé
ta zblzona jest co do warfoi z czstotliwoscia Larmora, pojawia si wowczas
charakterystyczne minimum czasOw relaksacji. W cetnalezienia parametrow
aktywacyjnych reorientacji segmentowa¢aicha poliizoprenowego, zastosowano réwnanie
2.43 przy uwzgidnieniu temperaturowej zaeosci czasow korelacji typu VFT [75]
(réwnanie 2.46). Parametry, =159 K) oraz B (=1285) pojawigje s¢ w rownaniu 2.46
zostaly ustalone na podstawie analizy wynikow gpskbpii dielektrycznej (mapy
aktywacyjne) [rozdziat 7.2] i wprowadzone tutajgagtate. Uzyskane wadc parametrow
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rozktadu czaséw korelacjioa{“"=0.75, "R =0.45) nieznacznie odbiegajod tych,
ktére otrzymakmy dziki badaniom dielektrycznymaf®°=0.65, %% =0.5) [rozdziat 7.2].

Nieco nizsza warté¢ parametrua®®®

, Swiadczica o wekszym stopniu kooperatywsa
ruchow, jest najprawdopodobniej wynikiem dodatkoweguchu molekularnego
obserwowanego w badaniach dielektrycznych. Tak awahaksacja typu ,normal mode”,
nie widoczna w eksperymencie NMR,¢éziowo naklada i na niskocgstotliwosciowe
rami alfa-relaksacji w reprezentacyi’(®) [rozdziat 7.2rys.7.28] i mae nieznacznie
zanky¢ wartas¢ parametruo®PS. Pomimo wspomnianych powsj réznic zwiazanych
z parametrami rozkfadu, masa zaobserwowaduwza zgodnd¢ wynikow BDS oraz NMR.
Po pierwsze, zastosowany w obydwu przypadkach mstdsunkowo dobrze pokrywagsi
z wynikami eksperymentalnymi. Po drugie, w analigignikbw BDS oraz NMR #yto
doktadnie te same wat parametrow §, to oraz B wystpujacych w réwnaniu VFT.
Sledzenie tego samego procesu relaksacyjnego pstgsmavaniu dwoch komplementarnych
technik spektroskopowych urdavia eksperymentatorowi wgtl w szerszy zakres €csci
reorientacji molekularnych. Poszerzamy w ten spdaéltzwane dogpne eksperymentalnie
,0Kkno czasowe”. Zaletta w sposob bezpoedni przedstawimozna na mapie aktywacyjnej
gdzie wykrdlona jest zaleno$¢ czasu korelacji od temperatury (rysunek 7.47).

Ponizej temperatury zeszkleniag Zaznaczonej strzatkna rysunku 7.41, zauvng
mozemy stopniowe skracanie czasOw relaksagjiZviazane jest ono z kolejnym procesem
relaksacyjnym obserwowanym w zakresie niskich teatpe [157, 158], ktoregarddiem
Sa reorientacje grup metylowych. Minimum czasOw dharakterystyczne dla tego ruchu
molekularnego nie zarejestrowano ze wdgl na ograniczenia temperaturowe

w przeprowadzonym eksperymencie.

7.4.2 Kopolimery

Na poniszym rysunku przedstawiono temperaturowezzalei czasow relaksacji T
oraz T, dla kopolimeréw SI1 oraz SI2. Pomiary Wykonano na spektrometrze 60 MHz
(dla SI1 dodatkowo na spektrometrze 200 MHz o ) przy zastosowaniu metody
nasyceniowej. Natomiast pomiar czasows, Twykonano wykorzystuc sekwengj
Z ujarzmianiem spinbw w polu 1B W przypadku pomiarow czaséw relaksacji T

obserwowane odrosty magnetyzacji miaty ekspotemgjatzebieg.
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Rys. 7.42Temperaturowe zat@oici czaséw T oraz T,, zaobserwowane dla kopolimeréw SI1 oraz SI2.

Analiza zaniku magnetyzacji w eksperymencig djawnita obecn& dwoch statych
czasowych 7, (zaobserwowano nieeksponencjalny zanik magnetyzatjzyskano
zadowalagce dopasowania (rysunek 7.43) przy zastosowaniuemgscej zalenosci

czasowej magnetyzadyl(z)

M (7) = Ayexd - —— | +Ajexp ——— (7.4)
Th Tiy
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Poniewa badane kopolimery charakteryzujsic budows domenow, naturala
konsekwengj byto przyporadkowanie poszczegoélnych sktadowych zaniMifr) dwdm
odrgbnym fazom w uktadzie lamelarnym: polistyrenowaopoliizoprenowej. Ta pierwsza,
charakteryzujca s¢ stosunkowo wysaktemperatug zeszklenia (§~ 358+380 K) wykazuje
wiasciwosci ciatostalowe (krotkie I— szybki zanik sygnatu FID). Natomiast poliizopren
w temperaturze pokojowej ¥211+212 K) zachowuje sjak typowe ciato lepko-spzyste
(dtuzsze T — wolniej zanikajcy FID). Ze wzgédu na znaczne #ice pomedzy czasami
T Soraz T, zaobserwowano wyfaie dwusktadnikowy charakter sygnatu FID'u (patrz
rys.7.44). Obserwacja ,dynamiki” poszczegolnychadkiwych FID'u w czasie pomiaru
moze W znacznym stopniu utatévianaliz przyporadkowywania odpowiedniej sktadowej
T,, do wiaciwej domeny kopolimeru [159]. Analizta (dla przyktadowego eksperymentu
T1, w ktorym obserwujemy odrost magnetyzacji) w siogibghdowy przedstawiono
na rysunku 7.44. Czarne oraz jasne punkty opisup] dwa czasy relaksacji Tzwiazane z
dwoma sktadowymi odrostu magnetyzacji). Natomiastijej, zaprezentowano dla trzech
wybranych temperatur (strzaitki), zmiarksztattu FID'u dla trzech czasow<t,<ts.

W najnizszej wybranej temperaturze sktadowa poliizoprenodasta szybciej (krotsze)T
anizeli sktadowa polistyrenowa (dtaze ). Odwrotna sytuacja ma miejsce w temperaturze

najwyzszej. W punkcie przegtia obie sktadowe odrasiaj jednakow stah czasow.

SI1
temp. 333 K

y=Aexp(T )+Aexp(T" )

log M(t)

0 2b 40 éO éO 100
czas (ms)
Rys. 7.43 Zanik magnetyzacji (w skali logarytmiggrabserwowany w eksperymencie z ujarzmianiem sginé
w polu B,. Dane zarejestrowane w temperaturze 333K dla kogoll SI1. Ling przerywan zaznaczono dwie

sktadowe zaniku.
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Rys. 7.44 W sposo6b paglowy przedstawiono jak na podstawie analizy FIDidazemy przypisa odpowiedni
czas relaksacji do konkretnego sktadnika kopolimelokowego. Czarne punkty zaviane g ze skladow
ciatostalows FID'u (np. polistyren — krétki czas,T~ 11lus) natomiast punkty jasne ze skladowieczow

(np. poliizopren — diugi czas,t
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Amplitudy A; oraz A, w réwnaniu 7.4 powinny w teorii odzwierciedlaidziaty
protonowe zwizane z poszczegoélnymi sktadnikami kopolimefy, frg , jako ze wart@é
wektora magnetyzacji jest wprost proporcjonalnalakxci spinéw (réwnanie 2.9). Formalnie
w chwili =0 catkowita magnetyzacja ukladu powinna rowrse sumie magnetyzacji
obserwowanych w kalej z osobnych domenM(0)=A;+A,=Mp+Mps Jednake
w rzeczywistym eksperymencie sytuacja niegoksimplikuje ze wzgidu na tak zwany czas
martwy spektrometru, ktory praktycznie unieriwia detekcg magnetyzacji w chwili=0.
W rezultacie, im krotszy jest czas {Skladowa ciatostatowa), tym wdej sygnatu stracimy
w czasie pongdzy przylzonym impulsem wzbudzajym a pocatkiem detekcji FID'u
w odbiorniku. Dlatego w przypadku ukiadéw dwufazahy takich jak kopolimer
poli(styrenu-b-izoprenu)  obserwowana amplituda®,, reprezentuca skladow
polistyrenows, maze by w praktyce nisza anieli wartg¢ udziatu protonowegdps
Poniewa wartas¢ amplitud jest znormalizowana, automatycznie @@ wowczas
amplitudaA;. Nalezy rowniez doda, ze niezmiernie istotny jest punkt FID'u, w ktérym
dokonujemy odczytu amplitudy sygnatu. Na og6t zimey ser¢ danych z pocitku FID'u
tam gdzie ma on najwgz amplitucc. Zaktadamy bowiemze zawiera on w sobie
informacg zaréwno o skiladniku ciatostatowym jak i cieklym.elniej w niektorych
przypadkach warto zarejestrofvawartas¢ amplitudy FID'u w punkcie, w ktorym
nie obserwujemy ju zadnego wplywu sktadowej szybko zand@gj o krotkim T
(np. w potowie FID'u). W badanym kopolimerze obsemmy wowczas w sSposob
selektywny tylko sygnat zwrany z poliizoprenem. Jest to dodatkowa metodapsywania
sktadowych T, do poszczegolnych sktadnikow mieszaniny czy kapetu.

Na rysunku 7.45 przedstawiono jak zmieqigje wartasci amplitud A; oraz A,
w funkcji temperatury dla obu kopolimerow jak réwhiprzedstawiono temperaturowe
zaleznosci czasow relaksacjisf. Mozemy zaobserwowaze wraz ze wzrostem temperatury
wartags¢ A; (sktadowa poliizoprenowa) stopniowo snee. Przebieg taki sugerowatby,
ze dominugcym zbiornikiem relaksacji staje¢sw wysokich temperaturach poliizopren.
Jereli wezmiemy pod uwag obserwowane warfoi czasow relaksacji 1, wydaje s¢
to jednak matlo prawdopodobne. Paweytemperatury okoto 310 K czasylp':f4 stap si¢
znacznie dlasze anieli Tlpps. Relacja taka sprzyja by € magnetyzacji z domen
poliizoprenowych przekazywana zostata w procesiguzii spinowe] do fazy
polistyrenowej. Zatem z punktu widzenia eksperyratma maemy powiedzié, ze PI
bedzie czsciowo relaksowat poprzez PS. Zjawisko to w efekp@winno prowad#

do sytuacji odwrotnej ameli ta, ktog zaobserwowadmy. Spodziewalib§my sk wowczas
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wzrostu amplitudyA, wraz ze wzrostem temperatury. Z drugiej strony iryzsza byta
temperatura pomiaru tym bardziej znieksztalcongstepwano ksztatt FID'u. Wydaje¢si
zatem,ze otrzymany wynik byt najprawdopodobniej konsekweradstrojenia s sygnatu
cieczowego w zakresie wysokich temperatur. W etelamplitudyA; oraz A, przestaty
spetnig& role miarodajnego parametru relaksacyjnego. Warto naistm zauwaye,
ze wartaci srednie< A;> oraz<A,> dla zakresu ponej temperaturyd00 K bardzo dobrze
korelujp z udziatami protonowymi charakterystycznymi dlal&aych kopolimeréwSI1 —
udziaty fp;=0.59 #s=0.41, amplitudy <A;>=0.582, <A,>=0.418, SI2 — udzialy fp=0.61
fps=0.39, amplitudy <A;>=0.6, <A,>=0.4.
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Rys. 7.45 Temperaturowe zat@osci udzialdw A; oraz A, poszczegdlnych sktadowych zaniku wektora

magnetyzacji w eksperymencie,.T

Analiza poréwnawcza wynikébw otrzymanych dla czystegoliizoprenu oraz
dla kopolimerow potwierdzae obserwowane w obu przypadkach minima czasowsatgik
T, i Ty, dotycz tego samego procesu relaksacyjnegys.(.46). Minima te zwzane
sa z aktywacy ruchoéw segmentalnychrtleucha Pl powsej temperatury zeszkleniagpf—>
alfa relaksacja.
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Rys. 7.46 Poréwnanie temperaturowych zadesci T, dla czystego Pl oraz dla kopolimeréw Sl. Dane

zarejestrowano na spektrometrze 60 MHz.

Rysunek 7.46 ujawniaja przeseeie sk relaksacji alfa blokéw poliizoprenowych

w kierunku wyszych temperatur w stosunku do tego samego proocbsarwowanego

w czystym PIl. Nalgy podkréli¢, ze wart@é przesungcia minimum relaksacyjnego bardzo

dobrze koreluje z wynikami DSC przedstawionymi ngksgsach za pomacstrzatek.

Podobne rezultaty otrzymata grupa profesora M. @ig&a w badaniach nad kopolimerami

cztero-blokowymi poli(styrenu-b-izoprenu)[155]. Wknten interpretowa nalezy jako

zahamowanie dynamiki segmentalnejdachow Pl na skutek bezggedniego ssiedztwa
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sztywnych domen polistyrenowych. Pojaw@g se na rysunku 7.46 edica w gkbokadsci
miniméw zwhkzana jest z mniejszym udzialem protonow #nggch do tacuchow
poliizoprenowych w kopolimerze.

Na rysunku 7.42 przedstawiaym temperaturowe zaleoici czaséow T oraz T,
naniesiono réwniedopasowanie funkcji{tc) (linia ciagta) przy zatégeniu rozktadu czasow
korelacji typu Havriliak’a-Negami (funkcja 2.30 ar2.44). Funkej ta wybrano ze wzgidu
na niezadowalage analizy z wykorzystaniem funkcji Bloembergeniadell'a-Pound’a,
Davidson’a-Cole’a oraz Cole’a-Cole’a. W zastosowanynodelu przyjto zalenos¢
temperaturow czasow korelacji typu Vogela-Fulchera-Tammana Kjair2.46). Parametry
To (Too"=166 K, T°=168 K), B (B’"=1417, B'*=1310) oraziy w réwnaniu 2.46 zostaly
ustalone na podstawie wynikéw spektroskopii dielgkinej (mapy aktywacyjne) [rozdziat
7.2] i wprowadzone tutaj jako stale. Przebieg fyinlstosunkowo dobrze pokrywa ¢si
z wynikami Ty, jednalke zauway¢ mazemy wyrane ods¢pstwo modelu wzglblem danych
T1. Funkcja teoretyczna przebiega paji punktéw déwiadczalnych. Niezgodré
ta zwhzana jest z procesem dyfuzji spinowej, ktéry zaciémformacje o dynamice
molekularnej charakterystycznej dla poszczegoélnygdhadnikow kopolimeru. Zamiast
obserwowa dwa odebne czasy relaksacji odnase s¢ do konkretnych faz konstytuigych
kopolimer, obserwujemy jededredni czas T charakteryzujcy dynamik uktadu w sensie
globalnym. Dzieje s tak poniewa w trakcie trwania eksperymentu; Tdochodzi
do ,transportu” magnetyzacji poatizy domenami rinego typu. Dlatego z punktu widzenia
eksperymentatora minimum relaksacyjne gzaane z alfa relaksacplokéw Pl nieznacznie
»podnosi s¢” (wydluzaja sie obserwowane czasy relaksaci).Tinnymi stowy w zakresie
temperatur, w ktorych obserwowane jest minimum polistyren czsciowo relaksuje
poprzez poliizopren.

Aby sledzic dynamilk; ukiadu w sposob bardziej selektywny korzystniejskazuj
sig pomiary T, w ktorych skala czasowa eksperymentu jest nakiyleka by w znacznym
stopniu zredukow@ wptyw zjawiska dyfuzji spinowej. Eksperyment terokpzuje,
ze W catym mierzonym zakresie temperatur obserwujstopniowe skracanie ¢sczasow
relaksaciji 'EPPS zwiazanych ze sktadoavPS (link przerywan dla SI1 wprowadzono w celu
pokazania pewnej tendencji) . W temperaturze gpgavania minimum 7, czasy relaksacji
charakterystyczne dla sktadowej polistyrenowegkrzsze anteli Tlpp' przypisane do fazy
poliizoprenowej. W przedziale od okoto 293 K do 3R6dochodzi do ,skrzyowania”
(przeckcia) sk obu sktadowych — obie fazy relakswy podobnym czasemy I W efekcie

powyzej 306 K mamy do czynienia z sytuacjdwrotra: Tlpp' > Tlpps. Dostpny aparaturowo
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zakres temperatur (naj#gza zmierzona temperatura wynosita 383 K) nie ptatweestety
na zaobserwowanie minimum, Tharakterystycznego dla fazy polistyrenowej [163]1

Niemniej w przypadku SI1 niemy zauway¢, ze powyzej zaznaczonej strzatkemperatury
T4 > zwicksza s¢ nieznacznie stopieskracania czaséw ;¥ > (nachylenie linii przerywane)
co jest najprawdopodobniej konsekwenppjawienia si ruchow segmentalnychtaucha

polistyrenowego.

Na rysunku 7.47 przedstawiono mapy aktywacyjne keys na podstawie
spektroskopii dielektrycznej wraz z dodatkowymi ktami (oznaczonymi gwiazdkami),
ktére otrzymano na podstawie watbdczasOw korelacji wyznaczonych dla miniméw T
oraz T,. Punkty te obliczono korzystaj z relacjiz,""=0.61579 obowihzujacej w punkcie
minimum czasow relaksacji. Rysunek 7.47 pokazigestosunkowo dobrze wpigugic one
w temperaturow zaleznos¢ czasow korelacji VFT otrzymanna podstawie danych

dielektrycznych dla procesupoliizoprenu.
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Rys. 7.47 Mapy aktywacyjne z naniesionymi dodatkaivpunktami okrélonymi na podstawie eksperymentu
NMR.

7.5 Analiza wynikéw otrzymanych w eksperymencie zyduzja spinowa

W eksperymencie dyfuzyjnym wykorzystano sekwerkjfiltrem dipolowym [97]
opisara w rozdziale 2.8. Monitorowano wzrost intensyweio sygnatu (zaznaczonego
numerem 2 na rys 7.48.) pochadego od piecieni fenylowych [164] w tacuchu
polistyrenowym (128 ppm) wraz ze wzrostem czasusma@riatmx. Sygnat ten wybrano
ze wzgkdu na jego stosunkowo g intensywné¢ co przekladato si bezpdrednio

na zdecydowanie lepszy stosunek sygnatu do szumu.
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Rys. 7.48Widmo *C NMR poli(styrenu-b-izoprenu)}— SI1. Cyframi od 1 do 10 przypardkowano
poszczegoblne sygnaty odpowiednigdijom wegla w tarcuchach polimerowych. Sygnat nr 10 pochodzi eglv
z grup metylowych znajdagych sé w poliizoprenie wysipujacym w konformacji TRANS. Gwiazdkami

zaznaczono sygnaly satelitarnglice konsekwengjrotowania probki poddtem magicznym (MAS ~ 6.5 kHz).

Sekwencja z ,filtrem dipolowym” prowadzi do pozbscst magnetyzacji z domen
polistyrenowych, pozostawig jednoczénie magnetyzag¢jw lamelach poliizoprenowych,
tak jak pokazuje to schematycznie rysunek 7.49cdksut;. Innymi stowy wytwarza si
sytuacja nierownowagowa (gradient magnetyzacji)prekt wywotuje zjawisko dyfuzji
spinowej manifestacej sk transportem magnetyzacji z domen poliizoprenowych
do obszaréw polistyrenowych (rysunek 7.49 czgsys<t,;). Konsekwengj tego zjawiska
bedzie wzrost amplitudy obserwowanego sygnatu pakstgwego wraz z wydiaaniem s¢
czasu mieszanit,x. Efekt ten zobrazowano na rysunku 7.50 gdziedstzevionych zostato

pic¢ widm *3C zarejestrowanych dlazdych czas6viyi.
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Rys. 7.49Sekwencja z filtrem dipolowym unitiwia ,wygaszenie” magnetyzacji w domenach polistypwych
przy jednoczesnym zachowaniu magnetyzacji w lanhefadiizoprenowych arednicyds. Wraz ze wzrostem

czasu mieszania<t,<tz<t, obserwuje si zjawisko dyfuzji spinowe;j.
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Rys. 7.50 Przedstawiono ewolwgaiidma**C poli(styrenu-b-izoprenu) wraz ze wzrostem czasesmaniaty.

Llee

Linia ciaglta zaznaczono analizowany sygnat pochmgzod piekcienia fenylowego w #&cuchu polistyrenowym
(128 ppm).

W celu wykluczenia wptywu zjawiska relaksacji spiy@sieciowej na eksperyment,
wszystkie uzyskane wada intensywnéci | sygnatu PS, zostaty przemizme przez czynnik

~Umix
1

relaksacyjnyex wprowadzony w rownaniu 2.66. Czas relaksacji spmsieciowe;j

T1 charakterystyczny dla domeny polistyrenowej ékmeo przy uyciu metody odwrécenia
i odrostu magnetyzacji (inversion recovery) [124]winiést on T~950 ms dla obu
kopolimerow. Wszystkie uzyskane wyniki zostaty aznatizowane w stosunku do amplitudy

sygnatu zaobserwowanej w stanie rownowagowymrhierzonej dldmix~5T;.
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Rys. 7.51 Odrost sygnatu polistyrenowego wraz z hasghiem s¢ czasu mieszanidyy Linia ciagla

przedstawiono dopasowania funkcji 2.70.

Uzyskane wyniki dla badanych kopolimeréw przedstensi na rysunku 7.51. Ligi
ciagta zaprezentowano dopasowania funkcji 2.@§konane w programieWolfram-
Mathematica Do rownania wprowadzone zostaty state charaktgcyse dla polistyrenu oraz

poliizoprenu[97]: wspbtczynniki dyfuzji spinowp, = 0.05 [nnf/ms], Ds = 0.8 [nnf/ms],
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gestaici protonowepp, = 0.081 [g/cnd], pps = 0.107 [g/cnd]. Uzyskano nagpujace wartgci
parametrud charakteryzujcego rozmiar domen polistyrenowych:

SlI1— ds= 8nm

SI2— ds=19 nm

Uzyskane rezultaty bardzo dobrze korglajwynikami eksperymentalnymi niskgthwego
rozpraszania promieniowania X (SAXS), uzyskanyna Kbpolimerow blokowych PS-b-PlI
0 zblzonym ckzarze molekularnym. Pinheiro [165] bagiaj miedzy innymi kopolimer
0 cigzarze PS(11100)-b-P1(11000) okiie jego okresowé¢ na d=ds+td;=17.7 nm
Przy zalgeniu, ze grubdci lameli poliizoprenowych oraz polistyrenowycl go siebie
zblizone otrzymano zatem wynilks~ 9 nm ktory jest bliski otrzymanemu przez nas Shl
ds = 8 nm Denault [133] wyznaczyt grubé domen polistyrenowychds=24 nm
dla kopolimeru o nieco wkszym cezarze molekularnym PS(46000)-b-P1(49000). Baor
pod uwag, ze cikzar molekularny bloku polistyrenowego w badanym praas uktadzie byt
0 M~1000 nzszy, otrzymany przez nas wynikls = 19 nmwydaje s¢ catkiem poprawny.
Eksperyment ten potwierdza potencjat spektroskpirowego rezonansu magnetycznego
jako metody komplementarnej w badaniach struktyrdn miedzy innymi ukladow

polimerowych.
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Whioski

Badania nad kopolimerami blokowymi poli(styrenuzioprenu) wykazaty:

1)

Stwierdzono wysfpowanie pgciu réznych procesow relaksacyjnych:

- relaksacja zwzana z reorientacjami grup metylowych widachach poliizoprenowych

- relaksacja strukturalnafeuchow poliizoprenowych

- relaksacja typu normal modetaicha poliizoprenowego

- relaksacja strukturalnafteuchow polistyrenowych

- relaksacja zwizana z ruchami ptaszczyzn quzyfazowych w lamelarnych strukturach

domenowych

2)

3)

4)

zaobserwowano wzrost temperatury zeszklenia blgkdlzoprenowych w stosunku
do temperatury J zarejestrowanej dla czystego poliizoprenu. Wyralskany dzki
réznicowej kalorymetrii skaningowej zostat potwierdgomzaréwno w badaniach
z wykorzystaniem  spektroskopii adrowego rezonansu  magnetycznego
(temperaturowe zateosci Mp,oraz T;) jak rowniez spektroskopii dielektrycznej
(temperaturowo-ggstotliwosciowe  zalenosci  czsci  stratnej  przenikalrnimi

elektryczneg™).

Na podstawie pomiaréw temperaturowych zatgci czasow relaksacji w wirggym
uktadzie wspotrzdnych (obserwacja dwoch niezalgych sktadowych 1)
oraz eksperymentu z wykorzystaniem dyfuzji spinowsjwierdzono domenowy

charakter budowy kopolimeru.

Zaobserwowano silny wptyw architektury domenowejpédimeru na dynamik
globalry tancuchéw poliizoprenowych. Relaksacja ,normal modearakteryzuje si
znacznie szerszym rozktadem czasow korelacjtedinma to miejsce w przypadku

czystego poliizoprenu.
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5) Zaobserwowano spowolnienie reorientacji globalnyahcucha poliizoprenowego
w kopolimerze wraz ze wzrostengzaru molekularnego, zgodnie z przewidywaniami

modelu tubowego.

6) Zaobserwowano dodatkowy niskesiotliwosciowy proces relaksacyjny zgaany
z ruchami ptaszczyzn wdzyfazowych w ukiadzie lamelarnym w kopolimerze.
Zauwaono zalenos¢ szybkaci fluktuaciji ptaszczyzn mgdzyfazowych od eizaru

molekularnego acucha kopolimeru.

7) Wyznaczono rozmiar domen polistyrenowych w kopelime na podstawie
eksperymentu aprowego rezonansu magnetycznego z wykorzystaniesmvisfa
dyfuzji spinowej. Otrzymane wyniki bardzo dobrzerddaja z danymi uzyskanymi

dzigki metodzie rozproszeniowej

8) Analiza relaksacji strukturalnej fauchéw poliizoprenowych z wykorzystaniem
modelu Havrilak'a-Negami, potwierdzita bardzo dpbrzgodnd¢ wynikéw
otrzymanych dziki dwom komplementarnym technikom pomiarowym: speitopii

dielektrycznej oraz spektroskopidrowego rezonansu magnetycznego.
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Podsumowanie

W pracy pod tytutem ,Badanie dynamiki molekularepz struktury kopolimeréw
metody NMR oraz spektroskopii dielektrycznej” przedstameowyniki oraz analizy bada
paswicconych kopolimerom blokowym poli(styrenu-b-izoprgnuUktady tego typu,
ze wzgkdu na swoje unikatowe wdeiwosci, ciesa sie duzym zainteresowaniem zaréwno
w srodowiskach naukowych jak rowmigrodowiskach technicznych oraz przemystowych.
W procesie kopolimeryzacja¢zy¢ mozna bowiem ze sappolimery o zupetnie odmiennych
wiasndciach, manipuluyjc przy tym ich wzajemnymi udziatami w gsteczce kopolimeru.
W efekcie produkt wypadkowy mie charakteryzowa sig parametrami pa@ednimi
w stosunku do tych, ktore cechowaly poszczegoindadsiki (homopolimery).
Zapotrzebowanie rynkuswiatowego na substancje kopolimerowe nieustannigasta,
a powszechny rozwoj w przesig polimerowym pozwala twierdgize tendencja ta zostanie
Zz pewndcia podtrzymana. Poza bardzo rozlegtym obszarem dopadowych zastosowa
kopolimeréw pojawiaj sie bowiem catkowicie nowe dziedziny, w ktérych komodiry
odegrég moga w przyszidci kluczowa role. Ze wzgkdu na maliwos¢é wystpienia
w uktadach kopolimerowych zjawiska samoorganizad¢gincuchéw polimerowych,
prowadacego do powstania periodycznych struktur domenowwchwymiarach rzdu
nanometrow, wize st z nimi dwe nadzieje w rozwoju nanotechnologii. Na przesirzen
kilkunastu ostatnich lat udokumentowanych zostakreqy prac pavigconych potencjalnym
zastosowaniom kopolimerow w nowoczesnych technaldygi takich jak: nanolitografia,
rusztowania do syntezy nanasiek, matryce organizage nanocastki, membrany jonowe,
transport lekow. Jest zatem zrozumiatew wielu placéwkach badawczych na cakumecie
wciaz prowadzone $ eksperymenty dotyaze zarOwno okrdenia struktury jak rownie
dynamiki molekularnej kopolimeréw przyzyciu technik spektroskopowych oraz metod
symulacji komputerowych.

Badania przedstawione w pracy skoncentrowane bygde wszystkim na okiieniu
wptywu architektury domenowej kopolimeru oraz znyamzaru molekularnego kopolimeru
na dynamik molekularm poszczegoélnych blokéw. Za cel dodatkowy postawiobie
okreslenie rozmiarow domen w lamelarnych strukturach igeicznych badanych

kopolimeroéw przy zastosowaniu alternatywnego, wswbéu do klasycznych metod
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rozproszeniowych, eksperymentu bagego na zjawiskach agrowego rezonansu
magnetycznego oraz dyfuzji spinowej.

Badany kopolimer jest uktadem skiagiajm skt z dwdch blokéw charakteryzigych
si¢ zarowno odmiennbudows chemiczi jak réwniez rézna architektug merow. Przektada
sig¢ to w bezpéredni sposob na odmiemmmobilng¢ poszczegolnych blokow oraz ich
specyficzne wiasrioi termiczne. Poliizopren jest elastomerem, chargkupcym sk
stosunkowo nisk temperatug zeszklenia (okoto 200 K) natomiast polistyren nwple
do tworzyw termoplastycznych, ktore w temperaturgdkojowych wykazuy wiasngci
typowe dla ciat statych. Observgj dynamik jednego z komponentow kopolimeru riale
wobec tego bra pod uwag kilka kluczowych czynnikow: i) wptyw bezpgoedniego
sasiedztwa polimeru innego typu, ii) wpltyw rodzaju mwobogii domenowej, iii) wptyw
ograniczé geometrycznych wynikagych z domenowej budowy kopolimerdw, iv) efekty
zwigzane z obszarami gdzyfazowymi. Analiza ruchow molekularnych w uktabac
wielofazowych takich jak kopolimery stajegstatem bardziej skomplikowana i wymaga
niejednokrotnie wykorzystania kilku metod eksperymaiych. W pracy tej badania
prowadzono przy zastosowaniu dwoch komplementarnytelchnik  pomiarowych:
spektroskopii gdrowego rezonansu magnetycznego oraz spektroskdipiektrycznej.
Postawione w niniejszej pracy cele wymagaty rowmiezeprowadzenia dodatkowych bada
prébek referencyjnych poliizoprenu oraz polistyrenuna podstawie  ktorych
scharakteryzowano dynamiknolekularr tancuchow homopolimerow. Wyniki te stanowity
punkt wygcia w analizach poréwnawczych pauizy kopolimerem a czystym
homopolimerem.

Przedstawione w niniejszej pracy wyniki eksperyrabr@ pozwolity zaobserwowa
cztery ré@ne procesy relaksacyjne zwane z ruchami molekularnymi wyptijacymi
w obrbie ftaicuchéw poliizoprenu oraz polistyrenu. Stwierdzonoysipowanie:

i) reorientacji grup metylowych w #@uchu poliizoprenowym, ii) ruchow segmentalnych
tahcucha poliizoprenowego, iii) ruchéw globalnychndacha poliizoprenowego oraz
iv) ruchow segmentalnych faucha polistyrenowego. W przypadku probek kopolimer
stwierdzono ponadto wygiowanie dodatkowej relaksacji niskgstotliwosciowej,

ktéra ujawnia si w zakresie wysokich temperatur. Proces terazavio z ruchami ptaszczyzn
migdzyfazowych w strukturze upadkowanej kopolimeru. Zafmno, ze fluktuacje

ptaszczyzn midzyfazowych mog mie¢ miejsce powyej temperatury zeszklenia
charakterystycznej dla bloku o charakterze ciatlogtgm (w tym przypadku polistyrenu),

natomiast poriej temperatury prz&gia typu porzdek-nieporzadek Topr, powyzej ktorej
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dochodzi do zaniku struktury domenowej kopolim&pektroskopia dielektryczna uiiovia
obserwagj tego procesu najprawdopodobniej na skutek glolehllymian konformacyjnych
catego tacucha poliizoprenowego powstatych w wyniku zregzh fluktuacji ptaszczyzn
miedzyfazowych. Niewykluczoneze zjawisko to stanowi zapowigdetapu przegiowego
ze struktury uporglkowanej, o okrdonej architekturze domenowej, do struktury
nieuporadkowanej, w ktorej nagpuje jednorodne przemieszaniéidachdéw ranego typu
w kopolimerze. Innymi stowy proces ten m@oby manifestagy nadchodzcego przejcia
strukturalnego w temperaturze.

Analiza poréwnawcza relaksacji segmentalnej—ré¢laksacja) zaobserwowanej
w przypadku poliizoprenu oraz w przypadku bloku iigoprenowego w kopolimerze
prowadzi do nagpujacych wnioskéw: a) ruchy segmentéwnéaicha gtdwnego bloku
poliizoprenowego pojawiajsic W wyzszej temperaturze amli ma to miejsce w przypadku
czystego poliizoprenu, b) ksztatt funkcjiesjosci spektralnej, charakteryzigej widmo
czgstasci obserwowanych reorientacji molekularnych, poamgstpodobny dla poliizoprenu
oraz kopolimeru. Wynik ten potwierdaajzaréwno badania kalorymetryczne (DSC),
ktore wykazaly przesuetie temperatury przégia szklistego bloku poliizoprenowego
w kopolimerze o okoto 14 stopni Kelvina w kierunkwyzszych temperatur w stosunku
do temperatury § zaobserwowanej dla czystego poliizoprenu, jak féwnbadania
spektroskopowe NMR oraz BDS (Broadband Dielectped@roscopy). Zjawisko takie jest
konsekwengj silnego wptywu sztywnego polistyrenu na dynagnikolekularra tancuchow
poliizoprenowych w kopolimerze. Relaksacja segmaatataacucha poliizoprenowego,
jako mechanizm silnie kooperatywny, meoby w znacznym stopniu zaburzona zaréwno
w wyniku bezpéredniego kontaktu ze sztywnym polistyrenem poprze@zzanie
kowalencyjne jak rownie w wyniku oddziatywania k&cuchéw obu typdéw w obszarze
miedzyfazowym. Prowadzi to w konsekwencji do zahamowarlaksacji segmentalnej
poliizoprenu, ktére manifestujegstwigkszeniem temperaturygTNalezy ponadto podkrdi¢,
ze analiza relaksacji  strukturalnej néuchéw  poliizoprenowych  wykonana
przy wykorzystaniu modelu Havrilik'a-Negami, potwdeita bardzo dolr zgodnadé
wynikéw otrzymanych dzki dwom komplementarnym metodom: spektroskogiirgwego
rezonansu magnetycznego (NMR) oraz szerokopasmapektroskopii dielektrycznej
(BDS). Potwierdzaj to miedzy innymi uzyskane zataosci temperaturowe czasow korelacji
ruchéw segmentow tgucha poliizoprenowego (rys. 7.47).

Zdecydowanie wyraniejszy okazuje si wptyw struktury domenowej kopolimeru

na dynamik globalm tancuchéw poliizoprenu. Analiza poréwnawcza relaksgoprmal
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mode” zaobserwowanej w przypadku poliizoprenu evgrzypadku bloku poliizoprenowego
w kopolimerze prowadzi do napujacych wnioskéw: a) w przypadku kopolimeréw
zaobserwowano zdecydowany wzrost rozktadu czasdeldai ruchow globalnych tecucha,
b) wraz ze wzrostem ¢iaru molekularnego bloku poliizoprenowego zaobserarmv
przesuwanie 8i maksimum relaksacyjnego ,normal mode” w kierunkuzsmych
czestotliwosci.  Silny  wzrost rozktadu czasOw korelacji zwény jest niewtpliwie
z ograniczeniami przestrzennymi wynikgymi z domenowej budowy kopolimeru.
Najprawdopodobniej efekt ten jest konsekwenmjGznicowania konfiguracji jakie przyg
moze tarcuch poliizoprenowy w przestrzeniach eaeylamelarnych, ktérych naturalnymi
ograniczeniami geometrycznymia sobszary mgdzyfazowe o0 niezerowej grufmo.
Przy zalgeniu, ze cz$¢ tancuchéw poliizoprenowych jest gphna w owych obszarach
mozna spodziewa sie znacznego poszerzenia rozkiadu czasow korelagji dyinamiki
globalnej. W niniejszej pracy przedstawiono w sfostdelowy trzy konfiguracje f@ucha
poliizoprenowego, w lamelarnym uktadzie domen (f§f1), ktére nie magby¢ naszym
zdaniem traktowane rownowaie przy opisie dynamiki globalnej. Nale rowniez
podkreli¢, ze zaobserwowana zmiana pdaia maksimum relaksacji ,normal mode” wraz
ze wzrostem eizaru molekularnego kopolimeru, zachowuje agodnie z przewidywaniami
modelu reptacyjnego. Mamy bowiem do czynienia zad& spijtanych tacuchdéw,
ktérych masa molekularna przekracza giagtyczn.

Pokazano, ze spektroskopia afirowego rezonansu magnetycznego zenoby
wykorzystywana jako komplementarna metodazgta do badania struktury materiatow
kopolimerowych. Niewtpliwa zalet tej metody jest jej nieinwazyjd6, brak konieczngi
znakowania izotopami oraz nietypowy, z punktu widae klasycznych metod
rozproszeniowych, czynnik kontrastay. W przypadku konwencjonalnych technik
okreslania  struktury (elektronowa mikroskopia transmisyj [84-86], rozpraszanie
promieniowania X [87-90] lub neutronéw [91]) czykrkontrastujcy jestscisle zwigzany
z r&znica gestasci elektronowych. Mikroskopia sit atomowych [92] Zuge na rénicach
w topografii powierzchni. Natomiast w eksperymienNMR, elementem gdicujacym
poszczegolne fazy mieszaniny (czy tdomeny kopolimeru) jest charakterystyczna dla nich
dynamika molekularna. Metoda ta polega na zastasow odpowiedniej sekwencji
impulséw, przy pomocy ktérej dokonuje; $irzestrzennego ztdicowania orientacji spinow
w obrebie probki, by nagpnie moc obserwowapowr6t uktadu do stanu réwnowagi
termodynamicznej. Stan réwnowagowy agsiny jest daki dwom réwnolegtym

mechanizmom : relaksacji spinowo-sieciowej orazudyfspinowej. Oba te efekty moa
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w bezpdredni sposéb monitorowa dysponuc widmem jdrowego rezonansu
magnetycznego (np. widmem’C), ktére umaliwia analiz sygnatléw pochodgych
od poszczegolnych sktadnikbw badanego azWwii (np. gdy sygnaly teasrozdzielone
na skutek rénicy przesuri¢ chemicznych). Wykorzystag rozwihzanie rownania dyfuzji,
uwzgkdniajace efekty zwizane z procesami relaksacyjnymi otrzymaozna wyraenie,
ktérego jednym z parametrow jest rozmiar domen Wadgie kopolimeru. Dzki analizie
dopasowania teg funkcji do wynikow eksperymentalnych otrzyndally wartgci rozmiarow
domen polistyrenowych dla obu badanych kopolimerbayskane wyniki bardzo dobrze
korelujg z danymi literaturowymi, ktére otrzymano ¢kii metodom rozproszeniowym. Tak
dwa zgodné¢ wynikbw pozwala nam traktowa spektroskomi jadrowego rezonansu
magnetycznego jako cepmnmetod komplementarp stuzaca do okrdlania struktury

materiatéw kopolimerowych.
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