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ABSTRAKT

Ciel'om tejto diplomovej prace je zhodnotit’ vplyv botnania v parach Xylénu na prechod II

— | u isotaktického polybuténu-1.

Teoreticka Cast’ sa zaobera krystalizaciou polymérov, vlastnostiam isotaktického polybuté-

nu-1 a jeho prechodu fazy Il na fazu |.

Prakticka ¢ast’” zobrazuje pripravu vzoriek, vyhodnocovanie a porovnavanie nameranych

dat z RTG difrakénej analyzy.

Pre vyskum boli pouZité §tyri vzorky iPB typu PB 0110M, PB 0300M, PB 0400M a PB
8640M od vyrobcu LyondellBasell.

Bolo preukédzané vyrazné urychlenie prechodu fazy Il — I v parach xylénu.
KTacové slova: isotakticky polybutén-1, fdzova premena Il — I, RTG difrakcia
ABSTRACT

The aim of the presented master’s thesis is to study the effect of swelling in Xylene vapor

on the phase transformation 1l to | of isotactic polybutene-1.

The theoretical part deals with polymer crystallization, properties of isotactic polybutene-1,

and the phase transition of 11 to |.

The practical part describes the samples preparation, data analysis and comparing measure-

ments of the X-ray diffraction results.

For the practical study four different samples of isotactic polybutene-1 (PB 0110M, PB
0300M, PB 0400M and PB 8640M) produced by LyondellBasell were used.

Has been shown to significantly speed up the transition phase Il — I in xylene vapors.

Keywords: isotactic polybutene-1, phase Il — I transition, X-ray diffraction
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UvoD

,Pri Studiu historie sme si zvykli oznacovat’ vel'ké epochy rozvoja l'udstva podl'a najcha-
rakteristickejSieho materialu, ktory ¢loveku sluzil. Tak hovorime o dobe kamennej, bron-

zovej, zeleznej — dobu, v ktorej Zijeme, mozeme z tohto hl'adiska prdvom oznacit’ za dobu
polymérnu®. [1]

Polymérne materialy st relativne novy typ materialu, ktory sa zacal masovo vyrabat’ az
v 20. storo¢i. NajvyuzivanejSou skupinou syntetickych polymérnych materialov st polyo-
lefiny, medzi ktoré patri PE, PP a v neposlednej rade najnovsi, ale zatial’ menej ¢asto pou-

zivany polybutén-1.

Isotakticky polybutén-1 je cenovo prijatelny a ma vyborné mechanické vlastnosti, ¢o st
dva dolezité faktory, pre ktoré si ziskava Coraz vacsie uplatnenie. Ma len jednu nevyhodu
oproti ostatnym polyolefinom, a tou je, Ze po spracovani z taveniny samovol'ne prechadza
z nestabilnej fazy 11 na stabilnd fazu |, ¢o znamena, ze meni §trukturu a S ou aj mechanic-

ké vlastnosti a rozmery vyrobku, ¢o je pre sériovl vyrobu neakceptovatel'né.

V teoretickej Casti prvej kapitoly som sa venovala zakladom ako je krystalizacia polymé-
rov, nukleécia, rast zarodkov, polymorfizmus a starnutie polymérov. Meranie krystalove;j
struktary RTG difrakciou som popisala v druhej kapitole. Tretiu kapitolu som venovala
xylénu a fyzikalno-chemickému vplyvu chemikalii na polyméry. V poslednej kapitole vy-

svetlujem €o je isotakticky polybutén-1, jeho vyrobu, pouZitie a jeho krystalické fazy.

Ciel'om mojej diplomovej prace je pozorovat’ vplyv botnania v paradch xylénu a réznych
prostrediach na prechod fazy II na I. Tento prechod je najdolezitejSou Castou dne$ného
svetového vyskumu, nakolko tento samovolny prechod trva priblizne 14 dni, ¢o je pri
dnesnych narokoch prili§ dlhy cas. Preto by bolo rieSenim najst’ spdsob urychlenia tohto

prechodu, alebo stabilizovat’ nestabilnu fazu II, aby uz k samovol'nému prechodu nedoslo.

V praktickej Casti som podrobila skiimaniu $tyri vzorky isotaktického polybuténu-1 v pa-
rach xylénu a porovnavala ich so vzorkami pésobenymi v réznych prostrediach. Objektom
porovnavania bol vplyv botnania na urychlenie prechodu fazy II na I, zmena ich polcasu

fazového prechodu a mnozstvo fazy I voci faze II.
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l. TEORETICKA CAST
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1 KRYSTALIZACIA POLYMEROV

1.1 Fazova Struktuara

Chemické zlozenie, molekulovd hmotnost’ makromolekularnej latky, Struktura a teplota v

polyméry rozhoduja v ktorom fazovom stave sa polymér nachadza. Pozname stav:

e plynny — vakuové nanasanie polymerov
e kvapalny - roztoky, taveniny, amorfné latky (sklo)
e tuhy
o krystalicky
o amorfny
e sklovity
e kaucukovity

e plasticky

Transformacia prvého radu, ktora tieto stavy od seba oddel'uje sa uskutocnuje v bodoch
tavenia a vyparovania sa. Polyméry o vysokej molarnej hmotnosti sa nevyparuju, ale tesne
pred bodom vyparenia sa rozkladaju. V uplne krystalickom stave sa nenachadzaju Ziadne
polyméry a mnoho z nich ani nekrystalizuje vobec, ale miesto toho uz pri nizkych teplo-
tach vytvaraju sklovita Strukturu. Prechod, ktory oddel'uje sklovity stav od kvapalného je

tzv. kaucukovity. [5]

e Sklovity stav (pod teplotou sklovitého prechodu Tg,) — polymér sa sprava ako tuhy,
ale krehky material s vysokym modulom. [3]

e Kaucukovity stav (nad teplotou sklovitého prechodu Tg a pod teplotou toku Tf) —
polymér sa sprava ako vysoko elasticky ohybny material a javi sa su¢asne ako kva-
palina, pretoze jednotlivé useky makromolekul sa sprévaju ako nezavislé a sucasne
ako tuha latka, pretoze navzajom makromolekuly ako celok nemenia svoju polohu.
[3]

e Plasticky stav (nad teplotou toku Tf) — makromolekuly sa pod vplyvom vonkajse;j
sily navzajom premiestiiuju a dochadza k procesu pravého toku ako u nizkomole-

kulovych viskdznych kvapalin. [3]

Pre kazdy polymér je charakteristicka termomechanicka krivka, ktora znazornuje zavislost

medzi teplotou a deforméaciou, vyvolanou pdsobenim konstantnej vonkajSej sily. Pri
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amorfnom polyméry je to teplota sklovitého prechodu Tg, pri kryStalickom polyméry je to
teplota tavenia Tm. [4]

® |/

e

deformace

A .

T, Tm T teplota

Obr. 1 Termomechanicka krivka amorfného (A) a vysoko krystalického polyméru
(B) [4]

Krystalické nizkomolekularne latky maju presne definovanu teplotu tavenia Tm, pri ktorej
prebieha fazovy prechod 1. radu - tuha latka sa meni na kvapalinu. Rovnovazna teplota
tavenia polymérov Tm, je definovana ako teplota, pri ktorej vymiznul najlep$ie vyvinuté
krystaly, ziskané dlhodobou temperaciou polyméru na teplotu blizkej teplote tavenia. Tato
rovnovazna teplota lezi v hornej medzi teplotného intervalu tavenia a dochadza pri nej
k ndhlej zmene fyzikélnych veli¢in. Priebeh tavenia a krystalizacie vyrazne zavisi na von-
kajsich podmienkach - tlaku, rychlosti ohrevu a chladenia. Teplota krystalizacie byva niz-

Sia ako teplota tavenia a naopak vyssia ako teplota sklovitého prechodu amorfnej fazy po-

lymeéru. [22]
teplota T
—
I
Krystalicky ————  krystaly ———> | €<— vwviskézni —>
polymer kapalina
Amorfni «— sklo — | <— Kkautuk — | <— viskézni —
polymer kapalina
T, Iy

Obr. 2 Schéma rozdelenie jednotlivych faz v krystalickom a amorfnom polymery
v zavislosti na rasticej teplote [4]

(Tg — teplota sklovitého prechodu, Tm — teplota tavenia kryStalického podielu, Tf
— teplota plastického toku tzv. teplota te¢enia)
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1.2 Struktiira polymérov v tuhom stave

1.2.1 Chemicka Struktura

e konstitacia — molekulova $truktara je stala a neda sa fyzikalne menit’ (bez naruSenia
chemickych vazieb),

e Kkonfiguracia — priestorové usporiadanie atdbmov amerov Vretazci polyméru
a zmena je mozna len pretrhnutim a novym usporiadanim primarnych vazieb. Meni

sa s teplotou.
Rovnaké chemickeé zlozenie, ale rozdielne usporiadanie v molekule tzv. izoméry definuje
konfigura¢na izoméria. Izomér moze byt

e isotakticky — kazda $truktarna jednotka retazca ma rovnaku stérick( konfiguréciu

(na jednej strane roviny),

Obr. 3 Isotakticky izomér

o syndiotakticky — opakujuce sa jednotky st ulozené striedavo nad a pod rovinou po-

lymérneho retazca,

D @ 9 9 v

Obr. 4 Syndiotakticky izomér

e atakticky — ndhodné ulozenie. [6]

1.2.2 Fyzikalna Struktura

e konformacia
e orientécia
e nadmolekularna Struktara — morfoldgia

e krystalinita
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o amorfna
o krystalicka

o semikrystalicka
1.3 Fyzikalna Struktira polymérov

1.3.1 Konforméacia

Konformacia je okamzité priestorové usporiadanie polymérov vzniknutych v dosledku
rotacie okolo jednoduchych chemickych vézieb. Polymérne retazce maju tvar nahodne

zbaleného alebo Statistického klbka. [10]

1.3.2 Nadmolekulova Struktura

Nadmolekulova Struktira ukazuje vzajomné uloZenie polymérnych retazcov. Tuhé poly-
méry mavaji roznu dizku a rozdielny tvar retazcov a dochadza aj k vzajomnej interakcii
ich substituentov. Z toho dovodu sa v nich moéze nachadzat’ mnoho defektov. Polyméry
pozostavaju z makrostruktur s rozdielnymi fyzikalnymi vlastnostami. Tieto vlastnosti st
urc¢ené nadmolekulovou $truktirou polyméru, ktord v zdsade moze byt

e krystalicka (semikrystalicka) — pravidelne usporiadana

e amorfnd — neusporiadand pravidelne
Nadmolekulova struktara (fyzikalna) vyznamne ovplyviiuje vlastnosti polymérov a jej $tu-

diom sa zaobera morfologia polymérov. [2]

1.3.3 Orientécia

Orientécia je zmena fyzik&lno — mechanickych vlastnosti a zmena konformacie krystalic-
kych polymérov pri zatazeni. Orientacia retazcov je jednosmerna (0sovd), plosna a plosne
osova. Vyrabaju sa félie a vlakna. [10]

1.3.4 Kirystalinita

Krystalinita udava pomer medzi kryStalickou fazou a su¢tu amorfnej a kryStalickej fazy.

1.3.41 Amorfna Struktira

Amorfny stav brani makromolekulam usporiadat’ sa do pravidelnych Gtvarov a zhlukuju sa
v roznych klbkéch, v ktorych su previazané Van der Waalsovymi silami. Uréujacim fakto-

rom pevnosti je vzdialenost’ uzlov prepletenia retazcov d v makromolekulach, ktoré vytva-
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raju nepravidelnu siet. Vo vnutri posplietanej casti siete sa vyskytuju miesta, kde nie su
makromolekuly prepletené (kratSie makromolekuly alebo konce prepletenych makromole-
kal) a su oznacované ako slabé miesta polyméru. Na obrazku 5. je schéma amorfného
usporiadania s vyzna¢enim uzlov prepletenia a ich vzdialenosti d a mikroskopicka snimka

amorfného polyméru. [2]

¥ 27
o5 ] vy ‘:;L&—

Obr. 5 Siet retazcov v amorfnych polyméroch (d je vzdialenost medzi uzlami ich

retazcov) a mikroskopicky zachytend morfologia PVC s doménami velkosti cca

0,1pum [2]

1.3.4.2 Krystalickd Struktira

Krystalicka struktara vznika z niektorych linearnych polymérnych retazcov a vytvara do
ur€itej miery pravidelné lamelarne utvary. Toto pravidelné usporiadanie sa prirovnava k
pravidelnému krystalickému usporiadaniu nizkomolekulovych latok a oznacuje sa ako
krystalicky alebo semikrystalicky stav polyméru. Schopnost polyméru krystalizovat
ovplyviujt :
e molekulova Struktara (molekula bez bo¢nych vetiev symetricka, kratSia, pohyblivy
retazec),
e velkost medzimolekulovych sil (¢im vacésie su medzimolekulové sily, tym Vacsi je
sklon k usporiadanosti),
e vonkajSie vplyvy (mechanické namahanie, teplota krystalizacie, doba krystaliza-
cie). [2]
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1.3.4.3 Semikrystalicka Struktiira

Semikrystalickd Struktira ma ciastocne krystalické usporiadanie makromolekul. Velka
dizka makromolekul je na prekazku ich Uplnej krystalizacii. Napriek tomu sa aj u polymé-
rov pozoruje krystalicky stav taky, ze makromolekuly su pravidelne usporiadané v obme-

dzenom objeme, ako znazornuje obrazok 6. [2]

Krystalicka
oblast

Obr. 6 Semikrystalicky polymér [28]

1.4 KryStaliza¢na schopnost’

Proces krystalizacie, tak ako kazdy iny samovol'ny proces je mozny iba V nerovnovaznej
ststave. Preto ku krystalizacii moze dojst’ len vtedy, ak ide o podchladent kvapalinu alebo
taveninu. Krystalizacia moze teda nastavat’ pri teplotdch pod teplotou tavenia a konci
v blizkosti teploty sklovitého prechodu ako znazornuje obrazok 7. Krystaliza¢na teplota Tc
rychlost’ krystalizacie vyrazne ovplyviiuje a pre vSetky krystalizacie schopné polyméry je
priebeh jej zavislosti na teplote podobny. [8]
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| .
Tg Tec Tm
T[°C]

Obr. 7 Charakter zavislosti rychlosti krystalizacie polymérov na teplote [8]

Ak lezi teplota krystalizacie (Tc) v oblasti blizkej teplote tavenia, je rychlost’ krystalizacie
velmi mala kvOli malému poc¢tu zarodkov. Pri zniZzovani teploty (pod Tm) sa rychlost’
krystalizacie rychlo zvySuje. Stcasne s tym sa tieZ zvySuje viskozita taveniny polyméru, ¢o
spolu s poklesom kinetickej energie makromolekul spdsobuje spomalenie krystalizaéného
procesu, a preto po dosiahnuti svojho maxima sa rychlost’ krystalizacie s klesajiicou teplo-
tou znizuje (Smerom K Tg). V blizkosti teploty sklovitého prechodu Tg krystalizacia usta-
va, pretoze pohyb segmentov retazcov je znacne obmedzeny vysokou viskozitou. Pri Krys-
talizacii sa molekuly usporadlvaju pomocou tepelného pohybu tak, aby latka dosiahla ter-
modynamickej rovnovahy zodpovedajicej okamzitej teplote. Dosiahnutie rovnovazneho
stavu nie je okamzité, vyrazne zavisi na Case. Ak je vSak rychlost’ zmeny teploty vécsia
ako rychlostnd konS$tanta ustanovenia rovnovahy, je skrysStalizovany polymér v stabilnom
stave. Ak teda proces ochladenie taveniny krystalizujuceho polyméru prebehne rychlo pod
teplotu Tg, nemusi polymér vobec skrystalizovat. Makromolekuly st v tychto pripadoch
,Zamrznuté“ v nepravdepodobnych polohéach. Entropia, ¢ize neusporiadanost’ takéhoto
systému je vécSia, nez by pri danej teplote mala byt’ - jedna sa 0 metastabilny stav. Zaklad-
nym termodynamickym predpokladom ku krystalizacii je, aby vol'na entalpia kvapalnej

(amorfnej) fazy bola vyssia ako faza krystalické (pevna). [8]

1.4.1 Nukleacia

Nukleacia krystalizujucich polymérov je popisana v Gibbsovej teorii, podl'a ktorej sa vply-
vom tepelného pohybu tvori v tavenine vzdy uréity pocet krystalizacnych zarodkov, ktory

sa exponencialne zmensuje s ich vel'kostou. Ak sa tavenina ochladi na teplotu nizSiu ako je
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teplota topenia Tm, zvacsi sa rovnovazne mnozstvo tychto zarodkov. Pretoze k uskutocne-
niu krystalizacie je nutné, aby vol'na entalpia systému klesala, je dolezité poznat’, akym

sposobom vol'na Gibbsova energia AG zavisi na velkosti krystalizacnych zarodkov. [8]
Nukleécia moze byt

e homogeénna
e heterogénna

o pseudohomogénna

Pri homogénnej nukledcii sa Usekové morfologické Utvary vyskytujl v priestore a Gase
uplne nahodne. Po roztaveni a novej krystalizacii nie st rovnaké utvary na rovnakych
miestach. Krystaliza¢né zarodky vznikaju v polyméry predovsetkym v dosledku lokalneho
kolisania teploty a hmoty a st tvorené zdruzenymi usekmi retazca. V beznych podmien-

kach krystalizacie polymérov je v8ak tento pripad vel'mi zriedkavym javom. [8]

Heterogénna nukleacia je najcastejSia a pri nej zarodky vznikaju na pritomnych nehomo-
genitach - katalyzatoroch, antioxidantoch, stabilizatoroch, roznych farbivach a pigmentoch,
plnive a ndhodnych necistotach. V dutinach tychto prisad mézu byt krystalizacné centra
zachovane aj pri teplotdch znacne vyssich ako je teplota tavenia krystalickej fazy polymé-
ru. Preto sa po opakovanej krystalizacii objavuje rast krystalickych utvarov vzdy na rovna-
kych miestach. Pri velkom mnoZstve cudzich latok sa kryStalické utvary objavuju v poly-
méry opat’ prakticky nahodne v priestore a ¢ase. Tento typ nukleacie sa nazyva pseudoho-

mogénna. [8]

1.4.2 Rast krystalov

Pri teplotach nad teplotou tavenia Tm je hodnota AG vzdy kladna a neobmedzene rastie s
polomerom zarodku - preto ich rast neprebieha. Pod teplotou tavenia vol'na entalpia najprv
vzrasta a po dosiahnuti isttho maxima - tvorbou bariéry - nad’alej klesa. Polohe maxima
veli¢iny AG zodpoveda tzv. kritickd vel'kost’ zarodkov, ktora je pre kazdua teplotu ina. Pri
malych polomeroch zarodku sa vol'na entalpia systému s ich zvd¢Sovanim bude zvySovat’,
a preto samovol'ny rast zarodkov s polomerom mensim ako je kriticky, nie je mozny. Ak sa
takyto zarodok v tavenine vytvori, okamzite zase zanikne, aj ked’ je tavenina podchladena.
Ak vznikne naopak zarodok s polomerom vac$im nez je kriticky, moze v podchladene;j

kvapaline rast’, pretoze vol'na entalpia systému sa bude d’alej znizovat’. [8]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 20

1.5 Rychlost’ krystalizacie
Ciastkové deje rastu krystalickej fazy su:

e difuzia polymérnych segmentov k povrchu rasticeho krystalu,
e difGzia segmentov odmietanych krystalom od povrchu krystalu,
e adsorpcia segmentov na povrchu krystalu za vzniku dvojrozmerného zérodku,

e skladanie molekuly na povrchu v okoli prichyteného zarodku. [8]
Zavislost’ stupia krystalizacie, ¢iZze obsahu krystalicky usporiadanych oblasti v semikrysta-
lickej sustave na dobe krystalizacie je vidiet’ na obrazku 8. [10]

Rychlost’ krystalizacie popisuje poléas krystalizacie to s, ktory udava, za ako dlho prebehne

polovica z maximalnej moznej krystalizacie. [10]

krystalizace
primami i sekundami

Obr. 8 Kinetika krystalizacie [10]

1.5.1 Primarna krystalizacia
Prvy stupeni rychlosti krystalizacie sa oznacuje ako primarna krystalizacia a v nej sa udeje
najvacsi podiel premeny. [25]
Krystalicka rychlost’ je uréena rychlostou vzniku zarodkov (rychlost’ nukleacie) a rychlo-
st'ou rastu vzniknutych z&rodkov. Rychlost’ rastu je kriticky zavisla na ohybnosti retazca.
Ak predpokladame, ze pocet zarodkov je zna¢ne vel’ky, mozeme na krystalizaciu polymé-

rov aplikovat’ Avramiho rovnicu. [6]

X=1-exp(-Kt")
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kde X je podiel krystalickej fazy,

n, K'st konstanty suvisiace s mechanizmom krystalizacie (nukleacie a rastu). [6]

1.5.2 Sekundarna Kkrystalizacia

Druhy stupen sa nazyva sekundarna krystalizacia a rychlost’ premeny je o0 poznanie pomal-
Sia. Tu sa usporadiva do uz existujucich lamiel ten material, ktory bol v primarnej krysta-
lizacii vypudeny z primarnych krystalov pre zlt kryStaliza¢nu schopnost’. Tym sa velkost’
lamiel zvicSuje eSte niekolko tyzdilov az mesiacov. Ak je pocet krystalizaénych jadier
staly a rychlost’ vzniku portich mala v porovnani s rychlostou rastu krystalu, vznikaja jed-

noduché krystaliza¢né Gtvary. Krystaly si vo forme ako:

o fibrily (rast jednorozmerny) — valce konstantného priemeru,

e lamely (rast dvojrozmerny, plo$ny) — vrstvy konStantnej hriibky,

e sférolity (rast priestorovy, rozne vyvinuté gulovité utvary) — rozkonarovanim krys-
talu dochéddza ku vzniku dendritov, az Gplne zanika povodny krystalograficky smer
kryStaliza¢ného jadra. [6] Velkost’ sférolitu je nepriamo timerna poctu zarodkov a
rychlosti krystalizacie a priamo Umernd krystaliza¢nej teplote. Vicsie a dokonalej-

Sie sférolity vznikaju pri vyssich teplotach a pozvol'nom chladnuti roztaveného po-

lyméru. [38]

Obr. 9 Mikrofotografie ukazujuce rast sférolitu polybuténu-1, ktory krystalizoval
pri teplote 90,2 °C [38]
Sekundarne dokrystalizovavanie ma vel’ky vyznam z ¢asového hl'adiska, nakol’ko sa meni

krystalinita a s nou fyzikalne aj rozmerové vlastnosti, ¢o nie je v praxi ziaduce. [25]
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1.6 Polymorfizmus

Mnoho krystalov vratane polymérov su polymorfné, ¢o znamena, ze mozZu existovat’
v krystalograficky réznych mriezkach. Kazdéa z tychto krysStalografickych modifikacii ma
svoj vlastny stabilny rozsah tlaku a teploty. Pozname aj krystalografické struktury, ktoré st
termodynamicky nestabilné, ale kinetické dovody nedovol'uju ich rychlej transformécii do

stabilnych Struktar. KrysStalografické premeny sp6sobené zmenou teploty alebo tlaku mézu
byt
e enantiotropné — vratné

e monotropné — nevratné, nazyvané tiez rekrystalizacia [18]

Polymorfné krystalické transformacie predstavuju prvé zmeny fazovej premeny, podobne
ako krystalizacia taveniny alebo roztoku a su charakteristické nukleéciou a rastom. Hlav-
nou hnacou silou pre novu tvorbu fazy v existujucich krystaloch je niZSia entalpia stabilne;j
fazy. Nova faza nukleacie a jej d’alsi rast je pri¢inou zna¢ného rozdielu napétia medzi p6-
vodnou a novou krystalickou fazou. V pripade inych metastabilnych krystalickych Struktar
s volnou entalpiou, leZziacich medzi hodnotami povodnej a konecnej fazy a konecnom
geometrickom vzt'ahu k povodnému nestabilnému kryStalu, sa tto prechodna $truktara
objavi prva a konecna stabilna faza vznikne postupne v d’alsom fazovom prechode. To je

pripad isotaktickeho polybuténu-1. [18]

1.7 Starnutie polymérov

Polymeéry, tak ako aj ostatne organické materialy ¢asom degraduju a starnd. Degradacia je
zmena spdsobena rozkladnymi reakciami polymérov. Zhluk tychto dvoch dejov meni
Struktaru a vlastnosti polymérov, ale nie nutne za zhorSenych vlastnosti. Zivotny cyklus

polymérov ovplyviuje:

e fyzikalne starnutie — pri spracovavani sa polymér zahreje nad teplotu sklovitého
prechodu, vytvaruje anasledne ochladi, ¢o ma za nasledok samovolnia zmenu
Struktury a vlastnosti,

e dokrystalizacia (sekundarna krystalizacia) — krystalizacia polymerov neprebehne
nikdy Uplne a vysledna struktara ma vady (nedokonalé usporiadanie Castic, niektoré
zostali v amorfnom stave) a vplyvom tepelnych pohybov sa ¢asom samovol'ne ¢ast

makromolekul presklada ¢im sa zvysi stupen krystalinity,
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e dodato¢né zmrs$tenie — hned’ po vyrobe nie je ustaleny stav a ¢asom sa zmenia roz-
mery vyrobku,

e vyrobna a povyrobna degradacia — deje sa pri spracovavani priamo vo vyrobnom
stroji, kde je polymér vo forme taveniny vystaveny mechanickému namahaniu
a vysokej teplote. Povyrobnti degradaciu ovplyviuje teplota okolia, slne¢né Ziare-

nie, vlhkost, mechanické namahanie. [29]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 24

2 MERANIE KRYSTALOVEJ STRUKTURY

Strukttra krystalickych polymérov sa nikdy nesklada len z krystalickej fazy, ale vzdy je
tam percentuélne zastupenie aj fazy amorfnej. Pomer tychto faz je délezité poznat’, nakol’-
ko mé vplyv na fyzikalne a mechanické vlastnosti polyméru. Medzi metddy stanovenia

stupna krystalinity patria:

e Priama metdda:
o Rontgenograficky (RTG difrakcia)
e Hustotné metddy:
musime poznat’ merné objemy (hustotu) Uplne krystalického a amorfného polymé-
ru, aby bolo mozné vypocitat’ krystalinitu
o Pyknometricka metdéda — pomocou pyknometra (vazi sa sam, so vzor-
kou, so vzorkou a kvapalinou) sa ur¢i hustota vzorky a d’alej krystalinita
s pomocou hustoty Uplne amorfného a krystalického polymeéru.
o Metdda hydrostatického vazenia — stanovenie hustoty a d’alej vypocet
krystalinity.
e Kalorimetrické metody:
o DSC (diferen¢na kompenzacna kalorimetria) — stanovenie mnozstva tep-
la potrebného na zvysenie teploty vzorky a referenéného materialu.
o Infradervena spektrometria — kazda krystalicka a amorfna faza ma svoj
charakteristicky pas, ktorého intenzita udava stupen krystalinity vzorku.
o Ramanova spektroskopia — vyuziva Ramanov jav, ku ktorému dochadza

pri interakcii laserového lucu s elektronmi skisaného materialu. [25]

2.1 RTG difrakcia

Difrakciou sa nazyva pruzny ohyb lu¢ov, ku ktorému dochadza pri prechode monochroma-
tického rontgenového ziarenia latkou. Smer a intenzita difraktujucich lacov zavisia na vnu-
tornej Struktire vzorky. Pri dopade rtg. Ziarenia na kryStalova Struktru sa jednotlivé atd-
my, ktoré ju vytvarajl, sami stavaji zdrojom rtg. Ziarenia s rovnakou vlnovou dizkou. LU-
e, ktoré takto vznikaja, navzajom interferuju a produkuju luce difraktované, ktorych smer
je odlisny od smeru luc¢a dopadajaceho. Podl'a nazoru Bragga je mozné chapat’ difrakciu aj

ako odraz rtg. lucov na rovinach krystalovej mriezky. [26]
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V amorfnej vzorke su atomy rozmiestnené nepravidelne a prispevky k celkovej intenzite
difraktovaného Zziarenia sa Casto vzdjomne vyrusSia. Tak dopadajiice rontgenové luce su
rozptylené nadhodne a v difraktograme nie su ziadne ostré vrcholy. Naopak vzorka s pravi-
delnou periodickou Struktirou (monokrystal) posobi, ako difrakéna mriezka vo viditelnom
svetle. Prispevky k celkovej intenzite difraktovaného Ziarenia vzajomne interferuji v urci-
tych smeroch, Specifickych pre konkrétnu krystalova Struktaru. Opakujice sa lamelové
retazce tak poskytuju pravidelnu Struktaru, takze difrakény obrazec bude obsahovat’ ostré,
vyznamné popisné vrcholy, ktorych poloha zavisi na presnej vzdialenosti medzi retazcami.
Smery a intenzity difraktované¢ho ziarenia sa pre vzorku zmeraji a po vykonani korekcii
(na tvar vzorky, tepelné kmity, absorpciu, spriemerovanie intenzit zo symetrickych sme-

rov) sa urcuje absolutna Struktara. [11, 21]

Rontgenova difrakcia dava spravu o dokonalosti krystalovej Struktury polymérov. U bez-
nych krystalizujicich polymérov sa okrem krystalickych reflexov vzdy nachadza pritom-
nost’ amorfného diflizneho rozptylu. Udaje o velkosti krystalickych a amorfnych zloziek
meranej vzorky polyméru ziskame porovnanim intenzit oboch zloziek rozptylu. Hlavnou
ulohou pri vyhodnocovani vysledkov rontgenovej difrakcie je oddelenie diflzneho ziare-
nia, vyvolaného amorfnou zlozkou vzorky, od krystalickych odrazov. Difraktogram je graf,
na ktorého vodorovnej osi je vyneseny difrakény uhol © (resp. jeho dvojnasobok 2@) a na

zvislej osi intenzita registrovaného rontgenového ziarenia. [25]

P — rozptyl pozndi, 4, — rox-
ptylovd plocha zcela amorfaiho
vezorku, ¢, — v¥ika vogplylového
muxima zeela amorfnllio veorku,
A - raxpsylovd plochs amorfng
faze thalednd kryetalického vzor-
ku, a — v¥ika amarinitho maxis
ma tdstednd Krystallcktho vzors
ku, I, a8 I, — E-lo«mv piishefejict
kryatolické fazs

Obr. 10 Schéma rozdelenia intenzit odrazeného ziarenia na amorfny a krystalicky

podiel a rozptyl vzduchu [25]
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2.1.1 Braggova rovnica

Kazda rovina rozptyli len malé mnozstvo Ziarenia, avsak vysledny rozptyl od vel'kého poc-
tu rovin poskytuje intenzitu dostato¢nu pre pozorovanie. Na obr. 11 si dve l'ubovolné
paralelné roviny vzdialené od seba o dizku d a na tieto roviny dopada zvazok rovnobez-

nych réntgenovych lacov.

1 dop. 1 difr.

N

o R &

S, Ve .
@/\ \@
YA

dsin® / @

Obr. 11 Braggova rovnica [24]

Z difrakcie na mriezke, interferenéné maximum difraktovanych lacov nastava v pripade, ze
ich drahovy rozdiel je rovny celistvému nasobku vinovej dizky dopadajiceho Ziarenia.
Drahovy rozdiel lu¢ov 11 'a 22' je rovny 2 d sin 6, kde uhol @ je uhol, ktory zviera dopa-
dajuci la¢ s rovinou krystalu. Podmienka pre vznik difrakénych maxim lacov 1 'a 2' je dana

vzt'ahom:
nd=2dsin @
kde @ je uhol dopadu luca na krystalicka rovinu,
dje vzdialenost’ medzi rovinami krystalov,
n je rad reflexie,

Aje vinova dizka. [24]

2.1.2 Casti RTG difraktometra

Rtg. difraktometer sa sklada z troch zékladnych casti:
e Zdroj rtg. ziarenia — zakladom zdroja rtg. Ziarenia alebo rtg. generatora je rtg. lam-
pa (rontgenka) a zariadenie na stabiliz&ciu elektrického prudu a elektrického napa-

tia. Transformator, ktory je rovnako sucastou generatora, umoziiuje kontinualnu
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zmenu sietového napétia a prudu na hodnoty potrebné pre produkciu rtg. ziarenia
(napétie radovo v kV, prad v mA). Generatory st zaroveinn vybavené vodnym chla-
diacim zariadenim, ktoré zabraiuje prehriatiu pristroja v dosledku tvorby tepelnej
energie pri vzniku ziarenia.

e Goniometer s detektorom — analyza prebieha pri otacani zdroja rtg. Ziarenia alebo
vzorky. TakZe sa meni uhol dopadu rtg. 1a¢ov na dant vzorku. Ziarenie vychadza-
juce z rtg. lampy diverguje v smere horizontalnom aj vertikalnom, preto je nutné
pouzit’ sadu clon, ktoré rtg. Ziarenie ohrani¢uja, kontroluju a usmernuja do jedného
smeru. ESte predtym ako sa difraktované Ziarenie dostane do detektora, je snaha ho
oSetrit’ od Sumu - pozadia, ktoré sa mdze na difrakénom zdzname prejavit’ a stazit,
¢i znemoznit’ jeho interpretaciu. Su to: difrakcia, rozptyl a fluorescencia.

e Zaznamenavacie zariadenie — difraktované rtg. ziarenie vstupuje do detektora, kto-
ry predstavuje zariadenie schopné zaznamenavat jeho intenzitu a v niom je registro-
vané v podobe pulzov. Tieto pulzy su elektricky upravované a nasledne zazname-
navané. V nedavnej minulosti bol hlavnym vystupom z difrakénej rtg. praskove;
analyzy zadznam vo forme zépisu na kalibrovany fotograficky papier, kde sa dif-
rakéné maxima prejavuju ako piky s réznou vyskou a tvarom. V sticasnej dobe do-
minuje vystup v podobe elektronickych dat. V malom subore si zaznamenané in-
tenzity difrakcie pri kazdom kroku otacania goniometra. Takyto subor umoziuje
ovela lepSie nasledné spracovanie daného difrakéného zdznamu softvérom, ktory je

Standardnou vybavou rtg. difraktometra. [26]

2.1.3 RTG Ziarenie

Rtg. Ziarenie je zvycajne produkované prudkym zabrzdenim rychleho toku elektronov na
hmotnej prekazke a premenenim pohybovej energie na Ziarenie. Na Ziarenie sa premeni len
nepatrné mnozstvo (~1%) kinetickej energie elektronov. Zostavajuca ¢ast’ sa premeni na
teplo. Najbeznej$im zdrojom rtg. ziarenia su rtg. trubice (rtg. lampy). St to evakuované
sklenené banky so zatavenymi elektrédami, medzi ktorymi je vysoké napatie. Z katddy su
emitované elektrony, ktoré urychl'ované vysokym napitim (15 az 60 kV) dopadaju na an6-
du a produkujt dva zakladné typy rtg. Ziarenia:

e spojité Ziarenie, ktoré ma spojité spektrum réznych vinovych dizok,

e charakteristické Ziarenie s ostrymi pikmi typickymi pre pouzity materidl antikatody.

[26]
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3 VPLYV CHEMIKALII NAPOLYOLEFINY

Polyolefiny vratané polybuténu- 1 maju odolnost’ vo¢i chemikaliam zavisli na teplote.
S jej rastom ich odolnost’ klesa. Nizkomolekularne chemikalie sa dostand do polyméru
difaziou, ktord je zavisla od tepelného pohybu segmentov makromolekuly, ktorych pohyb
ovplyviiuje vznikanie a zanikanie vol'nych dier. Pohyblivost’ segmentov makromolekuly je
Vo vzajomnom vzt'ahu s teplotou sklovitého prechodu polymeéru Tg. K difuzii rozpustadiel
v polyméry méze tiez dochadzat’ v submikroskopickych péroch. Miera poskodenia poly-
méru vplyvom chemikalii zavisi od chemického zlozenia a Struktiry polyméru, prisad,

neCistot, zlozenia prostredia a podmienok jeho pdsobenia.
Pbsobenie chemikalii a plynov na polyméry, mozno rozdelit’ na tieto Casti:

e sorpcie na povrchu polymeéru,

e diflzie do polyméru,

e interakcie s polymérom fyzikalne alebo chemické,
e difuzia reakénych produktov na povrch polyméru,

e transport reakénych produktov z povrchu polyméru do okolia.
Chemikalie mozu posobit’ na polyméry:

o fyzikélne a
e chemicky [14]

Tab. 1 Odolnost’ polybuténu — 1 voci chemikaliam [16]

Chemikalie Odolnost’
Alkoholy Dobra

Kyseliny Dobra

Mastné uhl'ovodiky Dobra

Benzén Dobre rozpustny
Chloroform Dobre rozpustny
Toluén Dobre rozpustny
Aromatické uhl'ovodiky Zla

Maziva, oleje Zla
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3.1 Fyzikalny vplyv chemikalii

Fyzikalne aktivne prostredie moze v polyméry spdsobovat’ nabotnavanie jeho zloziek, ale-
bo ich vymyvat’. Fyzikalne vlastnosti polyméru sa prili§ nemenia, ak aj napriek difundova-
niu rozpustadla do polyméru sa polymér nenabotndva. Ak dochadza k nabotnavaniu, meni
sa objem polyméru na vac¢si a menia sa aj fyzikéalne vlastnosti. Botnanie linearnych poly-
mérov sa mdze udiat’ az v rozpustani. Rozpustadla botnajuceho polyméru, vnikajia medzi
makromolekuly, kde ich od seba oddel'uju, a tym prerusujt ich sekundarne vézby. Nasled-
kom toho je zvySenie pohyblivosti makromolekdl a elasticity polyméru, ale aj znizenie
pevnosti a zmena dielektrickych vlastnosti. Ci bude polymér v rozptstadle nabotnavat
alebo nie, zavisi od parametra rozpustnosti rozpustadla a polyméru. Botnanie polyméru
Vv rozpustadlach zavisi od jeho nadmolekulovej Struktary, stupia jeho zosiet'ovania, pri-
tomnosti a druhu plniv a v neposlednom rade aj od teploty. Vyssia krystalinita sposobuje

vacsiu odolnost’ proti pdsobeniu rozpustadiel. [14]

3.2 Chemicky vplyv chemikalii

Chemikalie m6zu sposobovat’ chemickeé reakcie, ako je odburavanie polymérov v désledku
pretrhnutia retazca, sietovanie, zmeny v chemickej Struktire polyméru a kombinaciu tych-
to reakcii. Rychlost’ tychto reakcii rastie s teplotou a pri teplotach nad teplotou sklovitého
prechodu Tg je urychlenie este véacsie, nakolko je difuzia chemického ¢inidla do polyméru
jednoduchsia. Uz malé poSkodenie polyméru spdsobuje vel'ké zmeny jeho vlastnosti, ktoré

sa prejavia napriklad tvrdnutim, alebo zméknutim az lepivost'ou. [14]
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4 XYLEN

Xylén je bezfarebna horlava kvapalina s aromatickym zapachom. Vyskytuje sa v troch

izoméroch. Podl'a polohy substituentov (skupina -CH3) benzénového jadra sa rozliSuje

orto- (1,2), meta- (1,3) a para- (1,4) xylén.

Tab. 2 Vlastnosti izomérov Xylénu [17]

1.2-dimethylbenzen
(ortho-xylen )

1,3-dimethylbenzen
(meta-xylen )

izomer o-xylen m-xylen p-xylen
bod varu [°C] 144 139 138
bod tani [°C] -25 -48 13
hustota [kg.m'3] (20°C) 880 860 860
struktura

6 1 5

5 3

4

1.4-dimethylbenzen
(para-xylen )

Technicky xylén je zmes tychto troch izomérov, ktoré sa vyskytuji v rdznom pomere, pri-

¢om meta-xylén je zvyCajne zastupeny v najva¢som mnozstve (60 - 70%). Jednotlive izo-

méry maju rézne vlastnosti. Xylény su len nepatrne rozpustné vo vode, v nepolarnych roz-

pustadlach su rozpustné dobre. Xylény su prchavé latky, preto vacSina xylénu pritomného

vo vode pomerne rychlo vyprcha. Kvapalina aj pary xylénu su horl'avé, v zmesi so vzdu-

chom aj vybusné. Pri vyssich teplotach sa xylén moze rozkladat’ za vzniku toxickych ply-

nov. Rozpustadla na baze xylénu sa pouzivaju v tlaiarenskom a koziarskom priemysle a

pri vyrobe farieb, pesticidov, lie¢iv, lepidiel, parfumov, gumy, plastov a polyesterovych

vlakien. Vyskytuju sa tiez v prostriedkoch pre domacnost” ako su farby a laky. PouZziva sa

tiez, ako Cistiaci a odmast'ovaci prostriedok a riedidlo na farby a fermeze. [17]
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5 ISOTAKTICKY POLYBUTEN-1

Polybutén-1 je ¢len skupiny polymorfnych polyolefinovych termoplastickych materialov,
ktory zahfia aj polyetylén a polypropylén. Polybutén existuje v dvoch izomerickych for-
mach v zavislosti na tom, kde je uhlik umiestneny v monomére molekuly. V pripade, Ze je
medzi prvym a druhym atémom uhlika v linedrnej molekule (butén-1), potom chemicky
presny nazov vysledného polymeéru je polybutén-1 (PB-1). Tento polymér sa oznacuje ako
polybutylén, PB, PB-1 a polybutene, rovnako ako jeho spravny chemicky nazov, polybu-
tén-1. [20]

Isotakticky polybutén-1 mé opakujlcu sa jednotku CH2-CH (C2H5).

/CH3 /CHB CH,
."‘I‘ l‘-r
IJIC:'\? C\I:ii C-!-‘l = CH, — CH 1
' N |
(2) C
— 7 r -~
™ ‘,/’;-’ /’H,Jfl’ \\\ //,f’( \\\_ /’f CHs
mc H LG H C K C
‘\‘ f:’r \\1 / ™ /‘r\\ |
N, Fy , i ",
H H H H H H H H CHa

Obr. 12 Chemicka $truktara a struktirny vzorec iPBu-1 [19]

Existuje aj syndiotakticky a atakticky polybutén.

5.1 Vyroba

Isotakticky poly-1 butén vznika polymerizaciou v rozpustadle za pritomnosti Zieglerovych
— Nattovych katalyzatorov, ktoré umoznuji vyrabat’ polymér uz pri nizkych tlakoch a rela-

tivne nizkych nakladoch. [7]

Polymeéry sa vyrabaju v kontinualnych a fluidnych reaktoroch pri teplote 80 az 95°C. Ak sa
polymer vyraba zrazanim z roztoku, tak tlak musi byt taky velky aby bol butén-1 v kva-
palnom stave. Ak sa vyraba v plynnej faze, tak tlak plynnej fazy musi byt okolo 3,5 MPa.

Dalej sa polyméry vyrabajd blokovo a v roztoku monoméru. [10]
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5.2 Charakteristika

Vyssia molekulova hmotnost’ spolu s kryStalinitou mu umozfiuji vyrazni odolnost’ voci
korozii pri napati a teCeni. Je to reaktoplast, ¢iZze je mozné ho opitovne roztavit’ a tym je

'ahko recyklovatel'ny. [20]

V porovnani s inymi polyolefinmi mé& dobré mechanické a elastické vlastnosti, ako je vy-
soka medza pretrhnutia, odpor proti teéeniu, huZevnatost’, pevnost, nizka tuhost’ a dobra
odolnost’ proti narazu a oteru za mokra. Je odolny vo¢i mnohym chemikaliam, prasknutiu,

vysokym teplotdm. Chemicka odolnost’ vo¢i chemikaliam s rasticou teplotou klesa. [12]

Dobréa odolnost’ voci difundovaniu kyslika O, a porovnanie s ostatnymi polyolefinmi je na
obrazku 13. Rozvetveny polyetylén a polybutén majd skoro rovnako velku krivku, ktora
oproti polypropylénu a tepelne odolnému polyetylénu predstavuje o polovicu nizsiu difGziu

O, ¢o predstavuje asi 80g O, .100m za rok. [20]
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Obr. 13 Odolnost’ proti difundovaniu kyslika [20]
(1-polypropylén, 2-rozvetveny polyethylén, 3-polybutén, 4-tepelne rezistentny
polyetylén)
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5.3 Pouzitie iPB-1

Polybutén-1 méze byt spracovany pomocou Standardného vstrekovania, lisovania, vyfu-
kovania alebo vytlacovania do Sirokej Skaly trubiek a tvaroviek pre tepla a student vodu

tlakovych vodnych systémov. Lahko sa tvaruje pri teplote nad 190°C. [20]

Pre dobru odolnost’ voci agresivnemu prostrediu mdze byt polybutén pouzity aj pre rozvo-
dy vode podobnym médiam, ako je preprava acetonu, amoniaku, kyseliny béritej, glykolu,
kyseliny sol'nej, olejov a tukov. To, Ze polybutén je vhodny nielen na dodavku dial’kového
tepla, nakol'’ko dlhodobo odolava teplote 90°C, dokazuju okrem iného aj tspe$né projekty
v oblasti termalnej vody. Tam je obzvlast pozadovana odolnost’ voci korodzii a zvetravaniu
materialu, ked’Ze termalna voda je vd’aka svojmu obohateniu o minerdlne latky obzvlast
agresivna. Pri projektovani pouzitia vyrobku sa nesmie zabudat’, Ze pri zvysujtcej sa teplo-
te, chemicka odolnost’ polybuténu-1 klesa. Dalej sa pouZiva na vyrobu folii, tavnych lepi-
diel a potravinovych obalov. [13]

5.4 Krystalické fazy

Isotakticky polybutén-1 sa méze vyskytnat’ v kryStalovych modifikaciach s roznymi $pi-
ralovymi konformdaciami, podl'a tepelného a mechanického vplyvu. Tato schopnost’ krysta-
lizovat’ vo viacerych krystalickych Struktirach sa vola polymorfizmus. Su to fazy I, I, 1
al.[39]

Najdolezitejsie fazy s prvé tri a ich vzajomny vzt'ah je zakresleny na obrézku 14. [12]
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Obr. 14 Vzt'ahy jednotlivych fazii isotaktického polybuténu-1 [12]

Na obrazku 14 je znadzornené ako faza Il rastie ochladzovanim z taveniny, faza Ill
z roztoku, a faza | je vysledkom vyplyvajucim z premeny faz 11 alebo 111 alebo vyzrazanim

z roztoku. Porovnanie tychto transformécii ukazuje niekol’ko rozdielov:

e Teplotny rozsah transforméacie. Faza Il sa pomaly prevadza do stabilnej fazy | v
rozsahu teplot pod teplotu tavenia PB-1 s maximalnou rychlost'ou pri teplote okolo
25 °C.

e Objem PB-1 vo faze Il sa transformuje na fazu | pri teplotach medzi 85 a 95 °C a

rychlost’ premeny Kklesa s klesajucou teplotou.

Miera premeny fazy 11l — | v prvej faze, pri porovnatel'nej teplote v tomto teplotnom roz-
medzi, je ovela rychlejsia, nez Il — I. Priebeh izotermickej premeny Il — 1 a lll — 11 sa ob-
javi podobny v prvej faze, aj ked’ prvu rychlu cast’ tejto transformacie na fazu I nie je moz-
né sledovat’ RTG technikou, findlna cast’ prebicha rychlost'ou typickou pre sekundarnu
krystalizaciu. [12]
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Pre transformaciu Il — I, sa doposial’ nenaslo ziadne nuklea¢né ¢inidlo vratane tych, ktoré
pdsobia v primarnej krystalizacii fazy 1l z taveniny. Iba v pripade premeny Ill — I niektoré

prisady (benzoan sodny a salicylat sodny) poskytuju nuklea¢nu aktivitu. [12]

Premena Il — | pri teplote 25°C moéze byt zvySena mechanickym vplyvom (tlak, tah, ohyb)
alebo rozptstadlami, ktoré rozpustaju PB-1 pri vyssej teplote. [12]

Obrézok 15 ukazuje ako premena fazy Il na fazu | silne zavisi na okolitej teplote a tlaku.
Pri atmosférickom tlaku (0,1 MPa) maximalna rychlost’ premeny sa vyskytuje okolo 20°C,
ale vyrazne klesa zvySenim alebo znizenim teploty. Ak starnutie prebieha pri nizsich alebo
vysSich teplotach ako 20°C, tak len Cas na dosiahnutie kone¢nych vlastnosti je dlhsi a
vlastnosti samotného materiélu nie st ovplyvnené. Krystalicka transformacia moze byt
skratena z par dni na par minut od pouzitia hydrostatického tlaku nad 200 MPa za pouzitia

vhodného autoklava. [41]
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Obr. 15 Zavislost rychlosti transformacie fazy 11 —1 u iPB-1 na okolitej teplote

a tlaku [34]

Faza I' vznika vyzrazanim 1% -5% AAc (isoamylacetatovych) roztokov acetonom pri iz-

bovej teplote. S vynimkou nieckol’kych malo pripadov, najmé pre nizke teploty roztoku
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(CCly, 76°C) a malych ¢asov, pociato¢na vzorka formy (I, I, alebo III) a r6zne aditiva ne-

mali vyznamny vplyv na polymérne fazy vyplyvajuce z odparovania rozpustadla. [12]

Faza I' pri tlaku nad 200 MPa krystalizuje z taveniny. Krystalizacia z taveniny pod vyso-
kym tlakom vytvara stabilnu fazu I', ktora ukazuje rovnaky réntgenovy difrakény obrazec
ako faza I, ale ma ovel’a nizsiu teplotu tavenia 96°C oproti 130°C pri atmosférickom tlaku.
[37]

Faza III je najmenej stabilna zo vSetkych faz a to najmé pri teplotach vyssich ako 95°C.
Pod 95 °C je pomerne stabilna. Pri teplotach blizkych pod 95°C, ddjde k ¢iastocnej 111 — 1
transformacii. Situacia pri teplotach vyssich ako 96°C je jednoducha. Forma Il sa rychlo
transformuje na formu I, ktor4 d’alej pomaly transformuje na formu | rovnakou mierou
aké bola zaciatkom pre jednoduchd Il — | transforméaciu. Na pripravu fazy III je najlep$ia
metoda odparit’ 2% -5% koncentrované roztoky AAc (isoamylacetatu) alebo xylénu pri
izbovej teplote. [12]

Vysledna PB-1 $truktira moze byt ovplyvnena réznymi postupmi pripravy vratane vyberu
rozpustadla, koncentracie, teploty a ¢asu rozpuStané¢ho polyméru, teploty odparovaného

rozpustadla a typu rozpustadla v pripade polyméru vyzrazaného z roztoku. [15]

Tab. 3 Krystalické struktary polybuténu — 1 [16]

Krystalické fazy Tvar mriezky Hustota [g/cm”] Teplota tavenia [°C]

| stabilna Zdvojena 0,915 121-130
Sest'uholnikova

I” metastabilna Sestuholnikova - 95-100

Il metastabilna Stvorcova 0,9 100-120

1l metastabilna Kosostvorcova 0,987 96

5.5 Vplyvy vonkajSieho prostredia

Bol urobeny pokus, v ktorom sa skiimal vplyv vonkajSieho elektrického pol'a na prechod
fazy 11 na fazu I u izotaktického polybuténu 1. ,,P6sobenie vonkajsieho elektrického napé-
tia malo vo vécsine pripadov priaznivy vplyv na polcas prechodu faze II na fazu 1. Bolo

dosiahnuté urychlenie transformacie fazy Il na fazu I az o0 36%.% [23]
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Vyrazne predizit dobu zotrvania vzorky polybuténu-1 vo forme II sa pokusali Kangbo Lii
a Decai Yang nanesenim vrstvy uhlika. Dobu zotrvania predizili, ale Gplne nestabilizovali.
[35]
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II. PRAKTICKA CAST
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6 CIEL PRACE

Obsahom tejto prace je zhodnotit’ vplyv botnania v parach xylénu na prechod fazy Il —
I u isotaktického polybuténu-1. S tymto zdmerom boli zhotovené vzorky Styroch materia-
lov PB 0110M, PB 0300M, PB 0400M a PB 8640M, ktoré sa nechali urcit dobu posobit’
v roznych specifickych prostrediach. Pocas doby pdsobenia sa vzorky z prostredia vytiahli,
zmerali hmotnost’, rozmery a RTG spektrum a vlozili spat’. Meranie sa robilo RTG difrak-

ciou a boli porovnavané zmeny s referen¢nou vzorkou.
U vsetkych vzoriek bolo v danych ¢asoch vyhodnotené:

e Mnozstvo krystalickej a amorfnej fazy
e Mnozstvo fazy | a fazy Il

e Polcas prechodu fazy Il na fazu |

Mnozstvo fazy | je stanovené iba ako pomer k celkovému mnozstvu krystalickej fazy v
dany okamih. Faza | aj Il sa vyskytuje iba v krystalickom podiele, preto pre ur¢enie celko-

vej fazy | je nutné prihliadnut’ k mnozstvu krystalického podielu v dany ¢asovy moment.
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7 POPISOVE LISTY MATERIALOV

Materialy pouzité na pokusné vzorky boli z Holandska od firmy LyondellBasell vo forme

granulatu.

Vlastnosti materialov boli merané na vzorkach kondicionovanych po dobu 10 dni pri teplo-

te 20°C. [30]

7.1 Material PB 0110M

Zaradenie: semikrystalicky homopolymér

Vlastnosti: odolnost’ vo¢i vysokym teplotam, odolnost’ voéi teeniu a trhlindm

Je vysoko kompatibilny s PP kvoli podobnej molekularnej Strukture.

Pouzitie: vyfukované a Specialne folie

Tab. 4 Vlastnosti PB 0110M [30]

Fyzikalne vlastnosti Metoda Hodnota Jednotka
Hustota ISO 1183 0,914 glem®
Index toku taveniny
190°C/2,16 kg ISO 1133 0,4 g/10min
190°C/10 kg 12 g/10min
Mechanické vlastnosti
Modul pruznosti ISO 178 450 MPa
Medza pevnosti v tahu ISO 8986 - 2 35 MPa
Medza pevnosti v klze ISO 8986 - 2 19,5 MPa
PrediZenie pri pretrhnuti ISO 8986 - 2 300 %
Tepelné vlastnosti
Teplota tavenia fazy | 128 °C

DSC
Teplota tavenia fazy Il 117 °C
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7.2 Material PB 0300M

Zaradenie: semikrystalicky homopolymér

Vlastnosti: odolnost’ vo¢i vysokym teplotdm, odolnost’ voci teeniu a trhlindm
Pouzitie: vyfukované a $pecialne folie

Tab. 5 Vlastnosti PB 0300M [31]

Fyzikalne vlastnosti Metoda Hodnota Jednotky

Hustota ISO 1183 0,915 glem®

Index toku taveniny
190°C/2,16 kg ISO 1133 4 g/10min

190°C/10 kg 70 g/10min

Mechanické vlastnosti

Modul pruznosti ISO 178 450 MPa
Medza pevnosti v tahu ISO8986-2 |35 MPa
Medza pevnosti v klze ISO8986-2 | 195 MPa
PrediZenie pri pretrhnuti ISO8986-2 | 300 %

Tepelné vilastnosti

Teplota tavenia fazy | 127 °C
DSC
Teplota tavenia fazy Il 116 °C

7.3 Material PB 0400M
Zaradenie: semikrystalicky homopolymer
Vlastnosti: odolnost’ vo¢i vysokym teplotam, odolnost’ voci teceniu a trhlinam

Oproti ostatnym PB materialom méa dlhé makromolekularne retazce, ¢o sa prejavuje na

zvySenom indexe toku taveniny.
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Pouzitie: ochranné natery, netkané spojité vldkna, priemyselné vyrobky pre pouzitie v sta-

vebnictve, droty a kéble

Tab. 6 Vlastnosti PB 0400M [32]

Fyzikélne vlastnosti Metdda Hodnota Jednotka
Hustota ISO 1183 0,915 glem’
Index toku taveniny ]
ISO 1133 15 g/10min
190°C/2,16 kg
Mechanické vlastnosti
Modul pruznosti ISO 178 450 MPa
Medza pevnosti v tahu ISO8986-2 |29 MPa
Medza pevnosti v klze ISO8986-2 |22 MPa
PrediZenie pri pretrhnuti ISO 8986 - 2 300 %
Tepelné vilastnosti
Teplota tavenia fazy | 126 °C
DSC
Teplota tavenia fazy Il 114 °C

7.4 Material PB 8640M

Zaradenie: nahodny kopolymér buténu-1 s malym podielom etylénovych skupin

Vlastnosti: moéze vytvarat' zmesi s homopolymérom alebo kopolymérom PE

Pouzitie: vyfukované a Specialne folie
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Tab. 7 Vlastnosti PB 8640M [33]

Fyzikalne vlastnosti Metoda Hodnota Jednotka

Hustota ISO 1183 0,906 glem’

Index toku taveniny
190°C/2,16 kg ISO 1133 1 g/10min

190°C/10 kg 28 g/10min

Mechanické vlastnosti

Modul pruznosti ISO 178 250 MPa
Medza pevnosti v tahu ISO8986-2 |30 MPa
PrediZenie pri pretrhnuti ISO 8986 - 2 300 %

Tepelné vlastnosti

Teplota tavenia fazy | 113 °C
DSC
Teplota tavenia fazy Il 97 °C

7.5 Porovnanie materialov podla MFI

Najvacsi index toku taveniny (MFI — melting flow index) m& material 0400M, ktory je
oproti ostatnym materialom podstatne vyssi. Potom nasleduje material 0300M, za nim ko-
polymér 8640M a posledny je homopolymér 0110M. Tento rozdiel je spdsobeny rozdiel-

nou dlZkou ret’azcov.

Tab. 8 Porovnanie materialov podl'a MFI [33]

Material 0110M | 0300M | 0400M | 8640M | Jednotka

Index toku taveniny (MFI) | 0,4 4 15 1 g/10min

190°C/2,16 kg
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8 PRIPRAVAVZORIEK

Vzorky boli pripravene lisovanim pri teplote 160°C po dobu 5 minat. Nasledné sa nechali

vol'ne vychladnut'.

8.1 Referencna vzorka

Tato vzorku sme po vyrobeni ihned’ zvazili a nechali sme ju pocas celej dizky trvania po-

kusu vol'ne na vzduchu pri izbovej teplote.

8.2 Vzorky vkladané do Specifického prostredia

Tieto vzorky boli v danych ¢asovych intervaloch merané RTG analyzou a okamzite vkla-
dané spat’ do Specifického prostredia, ktoré bolo zabezpecené v exikatore s plastovym
hmatnikom a porceldnovou doskou. Experiment bol vykonany pri izbovej teplote a atmo-

sférickom tlaku.
Specifické prostredie:

e Xxylén pary

e benzén pary

e toluén pary

e CCly pary

e Kkyselina octova pary

e vodného roztoku KOH pary
e acetén pary

e vzduch

e vodného roztoku NaOH pary
e (Cpavok pary

o P,0s5 prasok

e etanol pary

e HCl pary

e ponorené v H,O

e HNO; pary

e H0 pary
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8.3 Meranie vzoriek RTG analyzou

Na meranie a vyhodnocovanie vzoriek pri prechode nestabilnej fazy 1l na stabilnu fazu |1
bol pouzity rontgenovy difraktometer od firmy PANalytical X'pert Pro z Holandska. Ront-
genka bola z CuK, afilter z Ni. Vykon difraktometra bol nastaveny na napétie 40kV
a prad 30 mA. Rozsah merania bol od 5° do 30° 2@ metddou na odraz. Na obr. 16 je dif-
raktogram, Cize graf, ktory je vysledkom RTG analyzy. Na vodorovnej osi je vyneseny
difrak¢ny uhol © (resp. jeho dvojnasobok 2@) v stuptioch a na zvislej osi intenzita regis-

trovaného réntgenového ziarenia v zmluvnych jednotkach (arbitral units).

110 phase |l
200
S
m©
Z 220 phase II
Z
(0]
=
220/ | 211
300 phase |
110
|
5 10 15 20.° 20 25 30

Obr. 16 RTG difraktogram fazii I, Il a Il u isotaktického PB 1
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9 METODIKA ZHODNOTOVANIA

9.1 Krystalinita

% krystalinity X sa vypocita ako pomer suctu plochy krystalickych pikov voci ploche
amorfnej fazy vzorky. Krystalinita bola merana pomocou vzoriek z prechodu Il — I rychlo-

sti pol¢asu to s > 3 hodiny.

9.2 Podiel fazy I

Podiel fazy | bol stanoveny porovnanim intenzity piku z celkovej krystalinity pikov fazy |
all
% fazy | sa vypocita ako pomer suctu ploch krystalickych pikov naleziacich faze I voci

faze 11, a to je vztahujlce sa k celkovej ploche krystalickych pikov.

T
I ||,
220 || [| 221
‘J’I'
10000 — ‘

2500 - |

[ i fry - [ N
4 e, 8 T T P . F—te
I ft, "Nf L A e aas .

Intensity, a.u.

ot
st
sdude

2Q, °

Obr. 17 RTG difraktogram fazy | a Il u isotaktického PB 1

Obr. 17 ukazuje RTG difraktogram fazy I a Il isotaktickeho polybuténu-1 a st v iom uka-
zané jednotlivé piky prisluchajuce jednotlivym fazam s Millerovymi indexmi, ktoré ozna-
¢ujt jednotlivé krystalografické roviny. "A" znamena amorfni fazu vzorky a vel’ka oblast’
pod krivkou (bez oznacenia) je pozadie (vzduch). Funkciou priamky, ktora spaja zac¢iatok

a koniec grafu je odstranenie pozadia.
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9.3 Polcas prechodu

Pol¢as prechodu fazy II na fazu I je Cas, za ktory sa premeni polovica fazy II na fazu I.
Z najvicsej nameranej hodnoty fazy I sa vypocita polovica a z grafu zavislosti % fazy | na

Case sa urci Cas (na ose x).

Hodnota ty 5 predstavuje dobu, kedy sa % fazy | pocas premeny rovna % z nepremenencj

fazy Il.
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10 TABULKA S VYSLEDKAMI

Tab. 9 Vysledky merania

Vzorka Prostredie % X % | Tos [N]
PB 0110M xylén pary 51.5 51.5 9
benzén pary 54.6 54.6 9.5
toluén pary 54.5 54.5 10
CCly pary 40.8 40.8 11
kys. octova pary 74 67.9 17
KOH pary 59 54.9 23
aceton pary 58.2 52.5 29
vzduch 55 33.9 39
NaOH pary 58 53 31.5
¢pavok pary 57.5 51.9 32.5
P,0s 57.2 53.1 34.5
etanol pary 59.9 55.3 35.5
HCI pary 57.2 53.1 36.5
ponorené do H,O 58 52.1 41
HNO; pary 59.4 53.8 415
H,0 pary 58.5 54.2 59
PB 0300M xylén pary 53.4 53.4 11
aceton pary 58.8 54.3 34
vzduch 57.5 48.6 48
H,0 pary 54.5 41.3 70
PB 0400M xylen pary 54.3 54.3 <3
aceton pary 58.4 57.4 30
vzduch 59.7 49.7 50
H,0 pary 56.4 48.5 70
PB 8640M xylén pary 43 43 5
aceton pary 49.2 48.1 11
vzduch 51.7 46.7 32
H,0 pary 49.7 42 32
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Vysledky nameranych Udajov su zapisané v tabul’ke 9, kde:

e % X - je podiel krystalickej fazy vyjadreny v percentach
e %1 - jepodiel fazy I ku faze Il vyjadreny v percentach

e tos5[h] - je polcas fazového prechodu fazy Il na fazu I vyjadreny v hodinach
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11 POROVNANIE VZORIEK

Vzorky jednotlivych materialov boli porovnavané s referenénou vzorkou daného materialu

uchovavanou vol'ne na vzduchu pri izbovej teplote.

11.1 Porovnanie vzorky PB 0110M

PB 0110M v xylén pary
60
50
40
30

podiel faz [%]

20 /

10 fos

Cas [h]

X, % I, % I, %

Obr. 18 Podiel krystalickej, I a II fazy na Case (to5- pol¢as prechodu) u PB 0110M

v xylén pary

Pary xylénu fazovu transformaciu Il — | zna¢ne urychl'uju oproti referencnej vzorke ucho-
vavanej na vzduchu. V parach xylénu pri 22 hodindch mal podiel fazy 1 43%, kdezto na
vzduchu pri 24 hodinach mal podiel fazy I len necelych 21%. V parach xylénu po 2 dioch
mal podiel fazy 1 51%, zatial’ ¢o pri 2 ditoch na vzduchu bol podiel fazy 143%, ¢o bolo
v parach xylénu za 1 den. Jasne tu vidno, Ze zrychlenie bolo 100%. Cez hranicu 51% sa
vzorka na vzduchu dostala az na 11 den a polcas jej fazového prechodu bol 39 hodin. Pol-
Cas fazového prechodu fazy Il na fazu I v parach xylénu bol len 9 hodin. Podiel krystalic-
kej fazy pri 22 hodinach bol 50% a pri referenénej vzorke pri 24 hodinach bol 48%.
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PB 0110M v benzén pary
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Obr. 19 Podiel krystalickej, I a II fazy na Case (tp 5-pol¢as prechodu) u PB 0110M

v benzén pary

Pary benzenu fazovu transforméciu Il — | vyrazne urychluju oproti referenénej vzorke
uchovavanej na vzduchu. Po 22 hodinéch v parach benzénu bol podiel fazy |1 53% zatial
¢o po 24 hodinach vzorky na vzduchu bol len necelych 21%. Na 50% féazy | sa dostala
referencnd vzorka az na 9 den. Zrychlenie prechodu bolo viac ako 100%. Pol¢as fazového
prechodu fazy Il na fazu | bol 9,5 hodiny. Podiel krystalickej fazy pri 22 hodinach bol 58%
a pri referen¢nej vzorke pri 24 hodinach bol 48%.
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PB 0110M v toluén pary
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Obr. 20 Podiel krystalickej, I a I fazy na ¢ase (tp s-polcas prechodu) u PB 0110M

v toluén pary

Pary toluénu fazovu transformaciu Il — | vyrazne urychl'uju oproti referenénej vzorke
uchovavanej na vzduchu. Po 22 hodinach v parach toluénu bol podiel fazy I necelych 51%,
¢o je oproti referenénej vzorke na vzduchu, ktord mala pri 24 hodinach necelych 21%
zrychlenie transformécie viac ako 100%. Poléas fazového prechodu fazy II na fazu I bol
10 hodin. Podiel krystalickej fazy pri 22 hodinach bol 53% a pri referenénej vzorke pri 24
hodinach bol 48%.
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PB 0110M v CCI4 pary
50
40 | 4
X 30
N
©
g
? 20 /
o t
0,5
10
O Ly
0 5 10 15 20 25
cas [h]
——X, % 1, % I, %

Obr. 21 Podiel krystalickej, I a II fazy na ¢ase (to5-poléas prechodu) u PB 0110M
v CCly pary

Fazova transformécia Il-1 v pardch CCl, bola zna¢ne zrychlend oproti referen¢nej vzorke
uchovavanej na vzduchu. Pri merani po 22 hodinach bol podiel fazy 1 43% na rozdiel od
vzorky na vzduchu, ktora hodnotu podielu fazy | 43% dosiahla az po 46 hodinach. Polcas
fazového prechodu fazy Il na fazu I bol 11 hodin. Podiel krystalickej fazy pri 22 hodinach
bol 43% a pri referencnej vzorke pri 24 hodinach bol 48%.
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PB 0110M v kyselina octova pary
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Obr. 22 Podiel krystalickej, I a I fazy na ¢ase (tp s-polcas prechodu) u PB 0110M

v kyselina octova pary

Fazova transformécia Il — | v parach kyseliny octovej bola zrychlena oproti referencne;j
vzorke uchovavanej na vzduchu, ale uz nie tak vyrazne ako v predchadzajucich $pecific-
kych prostrediach. Po 23 hodindch bol podiel fazy 129%. Referen¢na vzorka na vzduchu
mala necelych 21% po 24 hodinach. PolCas fazového prechodu fazy Il na fazu I bol uz az
17 hodin, ¢o je oproti param xylénu kde bol pol¢as 9 hodin skoro raz tak dlhy ¢as. Podiel
krystalickej fazy pri 23 hodinach bol 43% a pri vzorke na vzduchu pri 24 hodinach bol
48%.
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PB 0110M v KOH pary
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Obr. 23 Podiel krystalickej, I a II fazy na Case (to s-pol¢as prechodu) u PB 0110M
v KOH pary

Féazova transformécia Il — | bola v pardch KOH urychlena len v prvych 24 hodinéch a aj to
len s malym rozdielom oproti referen¢nej vzorke uchovavanej na vzduchu. Po 22 hodinéch
bol podiel fazy | 23%, zatial’ ¢o na vzduchu bol po 24 hodinach 20,8 %. Na druhy defi uz
KOH pary fazovu premenu spomalili a pri 46 hodinach mala vzorka 37% z fazy 1, zatial’ ¢o
referen¢nd vzorka na vzduchu mala pri 46 hodinach uz skoro 43%. Polcas fazového pre-
chodu fazy Il na fazu I bol 23 hodin. Percento krystalickej fazy bolo pri 22 hodinach 46%

a pri referencnej vzorke pri 24 hodinach bolo 48%.
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PB 0110M v aceton pary
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Obr. 24 Podiel krystalickej, I a I fazy na ¢ase (tp s-pol¢as prechodu) u PB 0110M
v aceton pary

Pary acetonu fazovu transforméciu Il — | vyrazne spomal’uju v prvych 24 hodinach oproti
referenénej vzorke uchovavanej na vzduchu. Po 21 hodinach bolo percento fazy I len 12%,
zatial’ o U referenénej vzorky volne polozenej na vzduchu bolo percento fazy | po 24 ho-
dinach uz skoro 21%. Po 45 hodinéch v parach acetdnu bol podiel fazy | uz 48% a u vzor-
ky na vzduchu bolo pri 46 hodinach spomalenie na 43%. Pol¢as fazového prechodu fazy 11
na fazu | bol 29 hodin. Percento krystalizacie bolo pri 21 hodinach 41% a pri vzorke na
vzduchu pri 24 hodinach bolo 48%. Rovnakého percenta krystalizacie 58% dosiahla vzor-
ka v parach acetonu pri 68 hodinach a vzorka na vzduchu pri 165 hodinach.
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PB 0110M na vzduchu
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Obr. 25 Podiel krystalickej, I a I fazy na ¢ase (tp s-pol¢as prechodu) u PB 0110M

na vzduchu

Referen¢na vzorka, ktord bola vol'ne polozend na vzduchu mala zaciatok fazovej premeny
I1 — I celkom rychly. Po 24 hodinach bol podiel fazy | necelych 21% a po 46 hodinach bol
podiel fazy | zdvojnasobeny na 42%. V d’alsich diioch bola premena oproti prvym dvom
diiom vyrazne spomalend a na 11 deni od roztavenia vzorky bol podiel fazy I 51%. Polcas
fazového prechodu fazy Il na fazu I bol 39 hodin. Percento krystalizacie bolo pri 24 hodi-
nach 48%.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 58

PB 0110M v NaOH pary
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Obr. 26 Podiel krystalickej, I a II fazy na Case (tos-pol¢as prechodu) u PB 0110M
v NaOH pary

Pary NaOH fazovu transforméciu Il — | spomal’ujti oproti referenénej vzorke uchovavane;j
na vzduchu. Po 23 hodinach bol podiel fazy |1 16%, zatial’ ¢o vo vzorke na vzduchu bol
necelych 21%. Pol¢as fazového prechodu fazy Il na fazu I bol 31,5 hodiny. Percento krys-

talizacie bolo pri 23 hodinach 45% a pri vzorke na vzduchu pri 24 hodinach 48%.
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PB 0110M v ¢pavok pary
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Obr. 27 Podiel krystalickej, I a I fazy na ¢ase (tp s-pol¢as prechodu) u PB 0110M

Vv ¢pavok pary

Pary ¢pavku fazovu transforméciu Il — | spomal’uju oproti referenénej vzorke uchovavane;j
na vzduchu. Po 22 hodinach bol podiel fazy | 18% a u vzorky na vzduchu po 24 hodinach
skoro 21%. Pol¢as fazového prechodu fazy II na fazu I bol 32,5 hodiny. Percento krystali-

zacie bolo pri 22 hodinach 45% a pri vzorke na vzduchu pri 24 hodinach 48%.
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PB 0110M v P,0O, prasok
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Obr. 28 Podiel krystalickej, I a I fazy na ¢ase (tp s-pol¢as prechodu) u PB 0110M
v P,0s prasok

P,Os prasok fazovu transformaciu Il — | vyrazne spomal’uje Oproti referenénej vzorke
uchovavanej na vzduchu. Po 19 hodinach je podiel fazy | 14% a u vzorky na vzduchu po
24 hodinéch skoro 21%. Po 45 hodinach je podiel fazy I len 30%, zatial' ¢o vzorka na
vzduchu ma pri 46 hodinach uz skoro 43%. Pol¢as fazového prechodu fazy II na fazu I bol
34,5 hodiny. Percento krystalizacie bolo pri 19 hodinach 44% a pri vzorke na vzduchu pri
24 hodinach 48%.
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PB 0110M v etanol pary
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Obr. 29 Podiel krystalickej, I a II fazy na Case (tps-polcas prechodu) u PB 0110M

v etanol pary

Fazova transformacia Il — | v parach etanolu bola spomalena oproti referen¢nej vzorke
uchovavanej na vzduchu. Pri 22 hodinach bolo percento fazy |1 14% a vo vzorke na vzdu-
chu bolo pri 24 hodinach takmer 21%. Po 45 hodinach je podiel fazy | rovnako ako v P,0s
prasku 30%, zatial' Co vzorka na vzduchu ma pri 46 hodinach 42%. Polcas fazového pre-
chodu fazy Il na fazu | bol 35,5 hodiny. Percento krystalizacie 48% bolo v parach etanolu

dosiahnuté pri 45 hodinach zatial’ ¢o u vzorky na vzduchu uz pri 24 hodinach.
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PB 0110M v HCl pary
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Obr. 30 Podiel krystalickej, I a II fazy na ¢ase (tos-pol¢as prechodu) u PB 0110M
v HCl pary

Féazovéa transformécia Il — I v HCI parach bola vyrazne spomalena oproti referencnej
vzorke uchovavanej na vzduchu. Podiel fazy |vo vyske 14% bol pri 23 hodinach
a referen¢na vzorka mala pri 24 hodinach mnozstvo fazy I cez 20%. Po 45 hodinach bolo
mnozstvo fazy I v parach HCI stale len pod 30%, zatial’ ¢o vzorka na vzduchu mé pri 46
hodinach uz cez 42%. Polcas fazového prechodu fazy Il na fazu I bol 36,5 hodiny. Percen-
to krystalizacie 49% bolo v HCI parach dosiahnuté pri 45 hodinach zatial’ ¢o u vzorky na

vzduchu uz po 24 hodinach
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Obr. 31 Podiel krystalickej, I a I fazy na ¢ase (tp s-pol¢as prechodu) u PB 0110M

ponorené v H,O

Féazova transformacia Il — | pri ponoreni vzorky do vody bola spomalena oproti referenénej

vzorke uchovavanej na vzduchu. Pri 20 hodinach bol podiel fazy I len 12%, zatial’ ¢o pri

referencnej vzorke bolo pri 24 hodinach tesne pod 21%. Hodnotu 38% dosiahla faza I az

po 68 hodinach ponorenia vo vode, zatial’ ¢o vzorka na vzduchu mala o takomto Case uz

cez 45%. Pol¢as fazového prechodu fazy II na fazu I bol 41 hodin. Percento kryStalizacie

pri vzorke ponorenej do vody bolo pri 20 hodinach 44% a pri vzorke na vzduchu bolo 57%

pri 46 hodinach.
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PB 0110M v HNO3 pary
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Obr. 32 Podiel krystalickej, I a I fazy na ¢ase (tp s-pol¢as prechodu) u PB 0110M
v HNOj3 pary

HNO; pary fazovu transforméciu Il — I spomal’uju oproti referenénej vzorke uchovavanej
na vzduchu. Podiel fazy I pri ¢ase 23 hodin je 17% a pri vzorke na vzduchu je pri ¢ase 24
hodin cez 20%. Pri 45 hodinach v HNOj3 parach je velkost’ fazy I 26%, zatial’ ¢o na vzdu-
chu je to uz skoro 43%. Pol¢as fazového prechodu fazy II na fazu I bol 41,5 hodin. Percen-
to krystalizacie pri vzorke HNO;3 bolo pri 45 hodinach 26% a pri vzorke na vzduchu bolo
57% pri 46 hodinach.
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PB 0110M v H,O pary
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Obr. 33 Podiel krystalickej, I a I fazy na ¢ase (tp s-pol¢as prechodu) u PB 0110M
v H,0 pary

H,O pary fazovl transforméciu Il — | spomal’uju oproti referenénej vzorke uchovavanej na
vzduchu. Podiel fazy | pri ¢ase 20 hodin bol 13% a pri vzorke na vzduchu je pri ¢ase 24
hodin cez 20%. Podiel fazy 1 41% bol pri ¢ase 68 hodin a u referenc¢nej vzorky bolo 42%
pri 46 hodinach. Pol¢as fazového prechodu fazy II na fazu I bol 59 hodin. Percento krysta-
lizacie pri vzorke v pardch vody bolo pri 45 hodinach 50 a pri vzorke na vzduchu bolo
57% pri 46 hodinach.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

66

11.2 Porovnanie vzorky PB 0300M
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Obr. 34 Podiel krystalickej, I a I fazy na ¢ase (tp s-pol¢as prechodu) u PB 0300M

v xylén pary

Pary xylénu fazovu transformaciu Il — | zna¢ne urychl'uju oproti referencnej vzorke ucho-

vavanej na vzduchu. Po 22 hodinach bol podiel fazy | 47% a u referen¢nej vzorky len 2,7

%. Pri 47 hodinach bol narast fazy | v parach xylénu uz vol'nejsi a zvysil sa na 53% a na

vzduchu bol pri 46 hodinach len 13 %. Pol¢as fazového prechodu fazy Il na fazu I bol 11

hodin. Percento krystalizacie pri vzorke v parach xylénu bolo pri 22 hodinach 50% a pri

vzorke na vzduchu 44%. Cez hranicu 50% sa referen¢na vzorka dostala az po 70 hodinach.
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Obr. 35 Podiel krystalickej, I a I fazy na ¢ase (tp s-pol¢as prechodu) u PB 0300M

v acetén pary

Pary acetonu fazovu transforméciu Il — I urychl’'uju oproti referen¢nej vzorke uchovavane;j

na vzduchu. Po 21 hodinach bol podiel fazy I len 3% a u referenénej vzorky po 22 hodi-

nach len 3 %. Po 45 hodinéch v pardch aceténu mala faza | uz 42% a cez hranicu 51% sa

dostala po 93 hodinach. Na vzduchu mala faza | pri 46 hodinach 13% a cez hranicu 51% sa

nedostala eSte ani po 11 diioch. Pol¢as fazového prechodu fazy II na fazu | bol 34 hodin.

Podiel krystalickej fazy bol v paréch acetonu 53% po 45 hodinéach a na vzduchu 55% po 94

hodinach.
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PB 0300M na vzduchu
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Obr. 36 Podiel krystalickej, I a I fazy na ¢ase (tp s-pol¢as prechodu) u PB 0300M

na vzduchu

Referenc¢na vzorka na vzduchu mala fazovu premenu Il — | vyrazne pomalu. Po 22 hodi-
nach bolo percento fazy I len 2% , po 24 hodinach 13% a na 11 den 48%. Polcas fazového
prechodu fazy Il na fazu | bol 48 hodin. Podiel krystalickej fazy bol po 22 hodinach 44%.
Cez 55% sa krystalicka faza dostala az po 94 hodinéch.
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PB 0300M v H,0 pary
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Obr. 37 Podiel krystalickej, I a I fazy na ¢ase (tp s-pol¢as prechodu) u PB 0300M
v H,0 pary

H,O pary fazovu transforméaciu Il — I spomal’uju len nepatrne oproti referenénej vzorke
uchovavanej na vzduchu. Po 21 hodinach bol podiel fazy I len 3%, po 45 hodinach 13%
a po 165 hodinach 45%. Referen¢na vzorka mala podiel fazy | po 22 hodinach 2%, po 46
hodinach zhodne so vzorkou v parach vody 13 % a po 166 hodinach 41%. Pol¢as fazového
prechodu fazy Il na fazu | bol 70 hodin. Podiel krystalickej fazy v parach vody nebol 55%
ani po 165 hodinach, na rozdiel od vzorky na vzduchu kde hranica 55% bolo dosiahnuta
pri 94 hodinéch.

11.3 Porovnanie vzorky PB 0400M

PB 0400M v xylén pary

Pary xylénu fazovu transforméaciu Il — | vyrazne urychl'uja oproti referen¢nej vzorke ucho-
vavanej na vzduchu. Fazova transformécia prebehla skoér ako za 3 hodiny. Vo vzorke osta-

la pritomna iba faza | , bez zvyskového podielu fazy II.
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PB 0400M v aceton pary
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Obr. 38 Podiel krystalickej, I a I fazy na ¢ase (tp s-pol¢as prechodu) u PB 0400M

v acetén pary

Fazova transforméacia Il — | v pardch acetonu bola vyrazne urychlend oproti referen¢nej
vzorke uchovavanej na vzduchu. Po 21 hodinach bol podiel fazy 1 10% a po 45 hodinach
48% oproti vzorke na vzduchu kde bolo po 22 hodinach necelych 5% a po 46 hodinéch len
7%. Tu vidno, Ze v priebehu prvych dvoch dni je zrychlenie premeny niekol’ko nasobne
vysSie v parach acetonu oproti vzorke na vzduchu. Pol¢as fazového prechodu fazy II na
fazu 1 bol 30 hodin. Rovnaky podiel krystalickej fazy 42% bol v parach acetonu dosiahnu-
ty do 1 hodiny a na vzduchu az po 22 hodinéch.
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PB 0400M na vzduchu
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Obr. 39 Podiel krystalickej, I a I fazy na ¢ase (tp s-pol¢as prechodu) u PB 0400M

na vzduchu

Referen¢na vzorka vol'ne poloZena na vzduchu ma fazovt premenu II — I pomalu. Podiel
fazy | je po 22 hodinach necelych 5% , po 46 hodinach len 7% a za hranicu 52 % sa dosta-
la az na 11 den. Polcas fazového prechodu fazy II na fazu I bol 50 hodin. Podiel krystalic-
kej fazy v prvej hodine bol 36% a cez hranicu 53% sa kryStalicka faza dostala po 94 hodi-

nach.
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PB 0400M v H,0 pary
60
50
— 40
X
N
£ 3
o
©
g, \
tO,S
10
0
0 30 60 90 120 150 180
c¢as [h]
——X, % 1, % I, %

Obr. 40 Podiel krystalickej, I a I fazy na ¢ase (tp s-pol¢as prechodu) u PB 0400M
v H,0 pary

H,O pary spomal’uji fazovu transformaciu Il — | oproti vzorke vol'ne polozenej na vzduchu
len v prvych dvoch ditoch. Potom je uz prechod dost’ podobny. Podiel fazy | v parach vody
je pri 21 hodinach len 2%, po 45 hodinach 10% a po 165 hodinach 48%. Podiel fazy | vo
vzorke na vzduchu je po 22 hodinach 4%, po 46 hodinach 7% a po 166 hodinach 49%.
Pol¢as fazového prechodu fazy II na fazu Ibol 70 hodin. Podiel krystalickej fazy
v rovnakom mnozstve 43% bol v parach vody dosiahnuty pri 45 hodinach a volne na

vzduchu pri 46 hodinach.
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11.4 Porovnanie vzorky PB 8640M

PB 8640 v xylén pary
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Obr. 41 Podiel krystalickej, I a II fazy na Case (tps-polcas prechodu) u PB 8640M

v xylén pary

Pary xylénu fazovu transformaciu Il — I urychl'uji oproti referenénej vzorke uchovavane;j
na vzduchu. Po 22 hodinach bol podiel fazy | 16% a u referenénej vzorky 13%. Polcas
fazového prechodu fazy Il na fazu | bol 5 hodin. Percento kryStalizacie pri vzorke v parach
xylénu bolo pri 22 hodinach 28% a pri vzorke na vzduchu 38%. Po 47 hodinach v parach
xylénu bol namerany stupen krystalizacie rovnako 28% a na vzduchu 46%. PB ma vse-
obecne mensi podiel kryStalickej fazy, pokial’ krystalizuje v pritomnosti rozpustadla (alebo
Vv rozpustadle) nez na vzduchu. V pritomnosti rozpustadla ma vyssi podiel amorfnej fazy

a vSeobecne vzorka 8640 je kopolymér a ten sam ma nizsiu krystalinitu ako homopolymér.
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PB 8640M v aceton pary
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Obr. 42 Podiel krystalickej, I a I fazy na ¢ase (tp s-pol¢as prechodu) u PB 8640M
v aceton pary

Fazova transformécia Il — | v pardch aceténu bola vyrazne urychlena oproti referen¢nej
vzorke uchovavanej na vzduchu. Po 21 hodinach bol podiel fazy | 42% a tak ostal az do 45
hodin az pomaly zacal rast’ a pri 165 hodinach mal 47%. Oproti vzorke na vzduchu kde
bolo po 22 hodinach 13%, po 46 hodinach 29% a pri 166 hodinach 40%. V priebehu prvé-
ho dina je zrychlenie premeny niekol’ko nasobne vysSie v parach acetonu oproti vzorke na
vzduchu. Pol¢as fazového prechodu fazy Il na fazu I bol 11 hodin. Rovnaky podiel krysta-
lickej fazy 47% bol v paréch acetonu dosiahnuty po 21 hodine a na vzduchu az po 70 ho-

dinach.
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PB 8640M na vzduchu
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Obr. 43 Podiel krystalickej, I a II fazy na Case (tps-polcas prechodu) u PB 8640M

na vzduchu

Referen¢na vzorka volne polozena na vzduchu ma fazovu premenu II — | pomald. Podiel
fazy | je po 22 hodinach 13%, po 46 hodinach 29% a na 11 defi ma 46 %. Pol¢as fazového
prechodu fazy Il na fazu | bol 32 hodin. Podiel krystalickej fazy bol po prvej hodine 31%

a cez hranicu 50% sa krystalicka faza dostala po 166 hodinach.
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PB 8640M v HZO pary
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Obr. 44 Podiel krystalickej, I a II fazy na Case (to s-pol¢as prechodu) u PB 8640M
v H,0 pary

Fazovu transformaciu Il — | pary vody o0 malo urychl'uju. Podiel fazy I bol po 21 hodinéch
12%, po 45 hodinach 32% a po 165 hodinach 42%. Vo vzorke na vzduchu bol podiel fazy
| po 22 hodinéach 13%, po 46 hodinach 29% a po 166 hodinach 40%. Pol¢as fazového pre-
chodu fazy Il na fazu I bol 32 hodin. Podiel krystalickej fazy v rovnakom mnozstve 46%
bol v parach vody dosiahnuty pri 45 hodinach a vol'ne na vzduchu pri 46 hodinach. Cez
hranicu 50% podielu krystalickej fazy v parach vody sa vzorka dostala uz po 90 hodinach

zatial’ ¢o vol'ne na vzduchu az po 166 hodinéch.
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12 ZHODNOTENIE VYSLEDKOV

U vzoriek materialov PB 0110M, PB 0300M, PB 0400M a PB 8640M bol pozorovany
vplyv pdsobenia par xylénu a inych Specifickych prostredi na vysledny poléas fazového

prechodu.

Material PB 0110M u referenénej vzorky mal polcas fazového prechodu II — | 39 hodin.
Najvyraznejsie tento prechod urychlili pary xylénu 0 30 hodin s pol¢asom 9 hodin, pary
benzénu s pol¢asom 9,5 hodiny, pary toluénu s polc¢asom 10 hodin a CCl, pary s pol¢asom
prechodu 11 hodin. Pary kyseliny octovej mali uz pol¢as prechodu pomalsi na 17 hodin, ¢o
je ale stéle o viac ako polovicu rychlejsie oproti referenénej vzorke. Vsetky Specifické
prostredia fazu prechodu urychlili, s vynimkou HNO;3; par a H,O, ¢i uz v parach alebo
priamo ponorené vo vode. HNOj3 pary a ponorenie vo vode pol¢as prechodu spomalilo len
0 2 hodiny, zatial’ ¢o pary vody mali za nasledok vyrazné spomalenie az o 20 hodin, ¢o je
51% spomalenie fazovej premeny. Pary xylénu urychlili fa&zovy prechod o 77%, pary ben-
zénu 0 76%, pary toluénu o 74%, CCl, pary o 72% a pary kyseliny octovej o 56%. Podiel
krystalickej fazy sa pohyboval od 40,8% v CCl, paréch do 74% v paréach kyseliny octovej,
kde dosiahol najvy$si podiel kryStalickej fazy oproti ostatnym materialom. Mnozstvo fazy
I bolo od 33,9% vo vzorke na vzduchu do 67,9% v parach kyseliny octovej, ¢o bolo naj-

niz$ie zastipenie fazy I zo vSetkych materialov.

Material PB 0300M u referen¢nej vzorky mal polcas fazového prechodu II — 1 48 hodin.
Najvyraznejsie tento prechod urychlili pary xylénu s pol¢asom 11 hodin. Urychlenie bolo
0 37 hodin. Pary aceténu mali tieZ urychlenie, ale uz s pol¢asom 34 hodin, ¢o je oproti pa-
rdm xylénu jednodnové oneskorenie. Pary vody vyrazne spomalili fazovld premenu o 22
hodin. Pary xylénu urychlili fazovy prechod o 77% a pary acetonu 0 29%. Podiel krysta-
lickej fazy sa pohyboval od 53,4% v parach xylénu do 58,8% v parach acetonu. Mnozstvo
fazy 1 bolo od 41,3 % v H,0 parach az do 54,3% v parach acetonu.

Material PB 0400M u referen¢nej vzorky mal poléas fazového prechodu II — 1 50 hodin.
Najvyraznejsie tento prechod urychlili pary xylénu S pol€asom menSim ako 3 hodiny, ¢o
bol aj najrychle;jsi polcas zo vsetkych materialov. Urychlenie bolo o 47 hodin. Pary aceto-
nu s pol¢asom 30 hodin urychlili fazovu premenu o 20 hodin. Na druhej strane spomalenie
0 20 hodin mali za nésledok pary vody s pol¢asom fazovej premeny 70 hodin, ¢o bolo
presne rovnako ako u materidlu PB 0110M. Pary xylénu urychlili fazovy prechod o 94%

a pary acetonu o 40%. Podiel krystalickej fazy sa pohyboval od 54,3% v parach xylénu do
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59,7% na vzduchu. Mnozstvo fazy I bolo od 48,5% v parach vody do 57,4% v parach ace-

ténu.

Material PB 8640M u referen¢nej vzorky mal pol¢as fazového prechodu II — | najkratsi zo
vSetkych materialov v trvani 32 hodin. Najvyraznejsie tento prechod znova urychlili pary
xylénu s pol¢asom 5 hodin a urychlenim o 27 hodin. Pary aceténu urychlili prechod o 21
hodin s pol¢asom prechodu 11 hodin, ¢o je vyrazné zrychlenie totozné s pol¢asom precho-
du péar xylénu u materialu PB 0300M. U tohto materialu mali pary vody pol¢as prechodu
premeny 32 hodin totozny s referen¢nou vzorkou a teda fazovi premenu ani neurychlili ani
nespomalili. Pary xylénu urychlili fa&zovy prechod o 84% a pary acetonu o 66%. Podiel
krystalickej fazy bol najnizsi oproti ostatnym materialom a pohyboval sa od 43% v paréch
xylénu do 51,7% na vzduchu. Mnozstvo fazy 1bolo od 42% v parach vody do 48,1%

v parach aceténu.
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ZAVER

Ciel'om tejto diplomovej prace bolo sledovat’ vplyv botnania v pardch Xylénu a réznych
prostrediach na prechod nestabilnej fazy 11 na stabilnt fazu | u isotaktického PB-1. Najdo-
lezitejS$im porovnavacim kritériom bol polcas prechodu II — I. Boli pouzité homopolyméry

PB 0110M, PB 0300M a PB 0400M a jeden kopolymér PB 8640M.

Z kazdého materiadlu bola vyrobena referen¢na vzorka, ktord bola volne na vzduchu a po-
rovnavala sa so vzorkami, ktoré boli vloZzené do Specifického prostredia. Pre material PB

0110M bolo specifickych prostredi 15, ostatné materialy mali $pecifické prostredia 3.

Vsetky vzorky boli v uréitych ¢asovych intervaloch od roztavenia, merané réntgenovym
difraktometrom X'pert Pro a vracané spit’ do Specifického prostredia az do ukonéenia po-

kusu.

Najvacsi podiel krystalickej fazy a zaroven aj najvacsi podiel fazy Ivoci faze II bol

v parach kyseliny octovej pri materialy PB 0110M.

Najrychlejsi pol¢as prechodu fazy Il — I bol v parach xylénu pri materidly PB 0400M pod 3
hodiny.

Bolo preukéazané vyrazné zrychlenie v parach xylénu. Najvicsie zrychlenie bolo v materia-
ly PB 0400M 0 94%, v PB 8640M 0 84% a v materidloch PB 0110M a PB 0300M rovnako
0 77%.

Vystavenie vzorky pardm rozpustadiel znamena urychlenie fazovej transforméacie 11 — 1,
ako vidno vplyvom xylénu, ¢o stavisi so zvySenou segmentalnou pohyblivostou makromo-
lekularnych retazcov. Pary xylénu spdsobuju, ze transformacia fazy Il na I prebehne 100%
a teda nie je pritomny ziadny zvyskovy podiel fazy Il vo vzorke na rozdiel od vsetkych

ostatnych skimanych prostredi, kde ur¢ité mnozstvo fazy Il zostava netransformované.

Zaujimavy efekt poskytuju pary kyseliny octovej, ktoré fazovu transformaciu Il — I urych-
'uja, hoci kyselina octova nie je rozptastadlom pre isotakticky polybutén. Vysvetlenie je
otazkou d’alieho vyskumu, rovnako ako doévody, preco niektoré d’alSie prostredia naopak

fazovu transforméaciu spomal’uju.
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ZOZNAM POUZITYCH SYMBOLOV A SKRATIEK

PB-1
iIPB-1
PE

PP

PVC
AG
RTG
DSC
MFI
AAC
CCl,
KOH
P20s
N,OH
HCI
HNO;

CH3

Polybutén- 1

Isotakticky polybutén- 1

Polyetylén

Polypropylén

Krystalinita [%]

Pol¢as fazového prechodu [h]

Teplota tavenia [°C]

Teplota sklovitého prechodu [°C]
Teplota teCenia [°C]

Teplota krystalizacie [°C]
Polyvinylchlorid

Krystaliza¢na vol'na energia [J]
Radioizotopovy termoelektricky generator
Diferencialna skenovacia kalorimetria
Index toku taveniny

Isoamylacetat

Chlorid uhlicity, Tetrachlormethan
Hydroxid draselny

Oxid fosfore¢ny

Hydroxid sodny

Kyselina chlorovodikova, technicky kyselina sol'na
Kyselina dusi¢na

Etan

Uhlova pozicia pikov, Braggov uhol [°]
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A Vinova dizka [A]
n Rad reflexie
Li10 Sirka krystalu podl'a Scherrerovej rovnice v pozicii cca 10° [A]

Looo Sirka krystalu podl'a Scherrerovej rovnice v pozicii cca 12° [A]
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Obr. 21 Podiel krystalickej, I a Il fazy na Case (tps-polcas prechodu) u PB 0110M
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