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ABSTRAKT 

Tato práce se zabývá přípravou a hodnocením isotermní a neisotermní krystalizace čistého 

polybutylen tereftalátu (PBT) a nanokompozitů PBT/organicky upravený jíl. Krystalizace 

těchto nanokompozitů byla vyhodnocena za použití diferenciální skenovací kalorimetrie 

(DSC). Krystalinita a teplota krystalizace byla odečtena z DSC křivek při čtyřech různých 

rychlostech chlazení (2, 5, 10 a 20 °C/min). Rovněž byl sledován vliv typu a obsahu orga-

nicky upraveného jílu. U neizotermní krystalizace byly stanoveny parametry jako t1/2, 1/t1/2 

a rovněž parametr K z Avramiho rovnice upravený Jeziornym. Isotermní krystalizace byla 

rovněž vyhodnocena pomocí DSC při krystalizačních teplotách v rozmezí 196-208 °C. 

Kinetika krystalizace byla vyhodnocena pomocí Avramiho a Hoffman-Lauritzenovy rovni-

ce. Metodou WAXD byla ještě stanovena vzdálenost jednotlivých vrstev v jílu.  
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ABSTRACT 

Isothermal and nonisothermal crystallization kinetics of pure polybutylene terephthalate 

(PBT) and PBT/organoclay nanocomposites were investigated in this work. Crystallization 

of these nanocomposites was evaluated by differential scanning calorimetry (DSC). The 

experimental data of crystallinity and crystallization temperature were collected from DSC 

curves at four different cooling rates (2, 5, 10 and 20 °C/min). Influence of type and orga-

noclay content  were also invesigated. The kinetic parameters for the nonisothermal crys-

tallization, as t1/2, 1/t1/2or modified Avrami-Jeziorny parameter K were determined. Iso-

thermal crystallization was evaluated by DSC at this crystallization temperatures range: 

196-208 °C. Crystallization kinetics was evaluated by Avrami and Hoffman-Lauritzen 

equations. The dispersion of the clay layers was characterized by WAXD. 

 

Keywords: crystallization kinetics, nanocomposites, polybutylene terephthalate, DSC     
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ÚVOD 

Materiály, ať už kovové nebo plastové, provází lidstvo od jejich vzniku. S postupem let se 

tyto materiály neustále vyvíjely a byly objevovány nové s cílem zlepšit vlastnosti těch do-

savadních. Objev a rozvoj syntetických plastů se však datuje do doby celkem nedávné. 

První syntetizovaný plast, bakelit se objevil již (nebo spíše až) počátkem dvacátého stoletía 

odstartoval tím novou etapu na poli materiálů. V současné době je známa celá řada poly-

merních materiálů s rozličnými vlastnostmi využitelných v celé škále různých odvětví a 

aplikací. 

Jedním z takových materiálů je polybutylentereftalát (PBT). PBT patří mezi semikrystalic-

ké inženýrské termoplasty s dobrými vlastnostmi jako je třeba teplotní stabilita, odolnost 

vůči rozpouštědlům, vysoká rychlost krystalizace nebo dobrá zpracovatelnost. Díky dobré 

kombinaci těchto vlastností se využívá v mnoha aplikacích či výrobcích, především tedy 

v automobilovém a elektronickém průmyslu, kde jej můžeme najít v konektorech, zástrč-

kách, vypínačích a v mnoha dalších elektronických komponentech. [1,2] 

Ovšem PBT má taky řadu negativních vlastností, jako nízká odolnost proti vzplanutí nebo 

nízká pevnost. Pro řadu aplikací jsou tyhle zhoršené vlastnosti nemyslitelné, proto je třeba 

bylo zlepšit. Toho lze docílit přípravou směsí polymerů, ale hodně oblíbené je přidání pl-

niva. 

V současné době je pole nanotechnologií jednou z nejvíce populárních oblastí pro výzkum 

a rozvoj v podstatě ve všech technických disciplínách, včetně polymerních technologií, což 

vedlo k používání nanoplniv a došlo tak k vytvoření revolučních materiálových kombina-

cí.Bylo prokázáno, že tyto nanoplniva podstatně zlepšují fyzikální a mechanické vlastnosti 

a to již přidáním malého množství nanoplniva do polymerní matrice. Rovnoměrná disperze 

nanočástic plniva vytváří velkou mezifázovou plochu na jednotku objemu mezi nanoele-

mentem a polymerem, a proto se výrazně odlišují od tradičních kompozitů. Abychom při-

dáním nanoplniva docílili požadované vlastnosti, je důležité znát vztahy mezi podmínkami 

zpracování, krystalizačním chováním, strukturálním a morfologickým vývojem. [3,4,5] 

Jelikož však vývoj spěje nezadržitelně kupředu, jistě můžeme očekávat, že i nanokompozi-

ty budou někdy v budoucnu překonány a pole materiálu dozná převratnou změnu.  
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I.  TEORETICKÁ ČÁST 
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1 POLYBUTYLENTEREFTALÁT (PBT) 

Polybutylentereftalát (PBT) se řadí mezi polyestery, které se vyznačují tím, že mají estero-

vou vazbu na hlavním řetězci. Znázornění esterové vazby je na následujícím obrázku. 

 

Obr. 1: Esterová vazba 

 

Polyestery vznikají polykondenzační reakcí vícefunkčních monomerů. 

První komerčně známý PBT se začal průmyslově vyrábět roku 1969 pod obchodním ná-

zvem Celanex. V současné době se vyrábí řada typů PBT, plněných skelnými vlákny či 

minerály jako je například jíl, včetně směsí s jinými polymery. Komerční názvy takových 

produktů jsou například Crastin od firmy Du Pont, Ultradur od firmy BASF nebo Arnite od 

firmy DSM. Posledně jmenovaný PBT byl použit v této práci. [6] 

Z hlediska struktury je PBT řazen mezi lineární semikrystalické polymery s krystalinitouaž 

kolem 40 %. Krystalizuje do triklinické mřížky a to poměrně rychle. Vzhledem k této rych-

lé krystalizaci je takřka nemožné vyrobit amorfní PBT prudkým ochlazením, jako tomu lze 

u polyethylentereftalátu (PET). [6] 

 

Obr. 2: Struktura PBT 

 

 

 



UTB ve Zlíně, Fakulta technologická 13 

 

1.1 Výroba a zpracování 

Jak již bylo krátce zmíněno, PBT se vyrábí polykondenzací. Jako monomery pro tuto reak-

ci slouží dimethylester kyseliny tereftalové a butylenglykol. Použití dimethylesteru kyseli-

ny tereftalové místo samotné kyseliny tereftalové je výhodnější v tom, že vzniká čistší pro-

dukt. Navíc při použití kyseliny tereftalové by vznikalo velké množství tetrahydrofuranu 

při vedlejší reakci. Proto se na výrobu PBT více hodí dimethylester kyseliny tereftalové. 

Samotná polykondenzace probíhá ve dvou krocích, kdy nejprve vznikne bis(2-

hydroxybutyl)tereftalát za odštěpení vody nebo metanolu. Ve druhé fázi již vzniká PBT za 

odštěpení butylenglykolu. Schéma polykondenzace lze vidět na následujícím obrázku.  

 

 

Obr. 3: Schéma polykondenzace výroby PBT 

 

PBT se nejlépe zpracovává technologií vstřikování, jelikož rychle krystalizuje a tím umož-

ňuje krátký čas cyklu. Je vhodný i pro zpracování vytlačováním na výrobu různých profilů. 

V malém měřítku se dokonce zpracovává i na vlákna a folie.  

Ovšem před samotným zpracováním se musí sušit po dobu několika hodin tak, aby byl 

obsah vody menší než 0,05 %. [6] 
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1.2 Vlastnosti 

PBT je důležitý inženýrský termoplast s mnoha užitečnými vlastnostmi, včetně vysokého 

stupně a rychlosti krystalizace nebo i tokových vlastností.  

PBT je teplotně stálý, jeho teplota tání se pohybuje kolem 230 °C. Teplota skelného pře-

chodu pak závisí na krystalinitě a pohybuje se v rozmezí 45-60 °C. Rozsah teplotní použi-

telnosti PBT je od -30 do 165 °C. Dekompozice PBT se obvykle projevuje při teplotách 

390-430 °C. Přidáním jílu k polymeru docílíme lepší termální stability, která je mírně po-

sunuta k vyšším teplotám, než jsou výše uvedené.  

Z mechanických vlastností lze zmínit vysokou houževnatost. Nicméně čistý PBT má níz-

kou pevnost. Modul pružnosti činí 2300 MPa a pevnost v tahu je 60 MPa. Zvýšení pevnos-

ti dosáhneme přidáním jílu, ovšem za cenu snížení houževnatosti. Za zmínku stojí dobrá 

odolnost vůči oděru a dobrá odolnost vůči chemikáliím. [6,7,8,9,10] 

Nicméně hořlavost PBT omezují potencionální aplikace. Snížení hořlavosti PBT je proto 

hlavní otázkou zejména v oblasti dopravy, stavebnictví či elektrotechnického průmyslu. Na 

snížení hořlavosti PBT jsou účinné retardéry hoření obsahující halogen. Tyto mají však 

negativní aspekty, zejména uvolňování toxických a korozních plynů. Rostoucí počet ome-

zení podpořil vývoj bezhalogenových retardérů hoření, které jsou na bázi fosforu. Vývo-

jem PBT materiálů s bezhalogenovými retardéry hoření se věnuje několik vědeckých týmů. 

Jejich snahou je i docílit synergismu mezi bezhalogenovým retardérem hoření a vhodných 

nanočástic. Bylo zjištěno, že konkrétně u PBT se tento synergismus projevuje u nanočástic 

oxidů kovů, jako je například TiO2 nebo Al2O3. [11,12] 

Použitím nanokompozitů PBT například s jílem nebo různými oxidy kovů, lze vylepšit 

některé vlastnosti jako třeba tepelnou stabilitu, modul, pevnost v tahu, bariérové vlastnosti, 

elektrickou vodivost, rozpustnost, odolnost proti hoření, ale také třeba smáčitelnost a barvi-

telnost. To vše závisí na typu a obsahu použitých nanočástic.Ovšem pro zlepšení adheze 

s polymerní matricí je třeba jíl organicky upravit. Organicky upraveným jílem se rovněž 

zvýší krystalinita.Na druhou stranu alkylamonium, které se k organické úpravě používá, 

má nízkou teplotní stabilitu a při zpracování při vyšších teplotách může dojít k degrada-

ci.[2,8,13,14] 
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1.3 Aplikace 

Rozsah využití PBT je široký. Díky jeho vlastnostem se využívá v celé řadě odvětví v růz-

ných aplikacích.PBT je hojně využívaný v elektrickém průmyslu, kde může sloužit jako 

součást elektrického zařízení (konektory, síťové rozhraní, napájecí zástrčky a další elek-

trické komponenty), spínače a ovládací prvky, kryty vypínačů nebo venkovní telekomuni-

kační uzávěry. To, že je PBT široce využíván v elektronických zařízeních vystihuje i sku-

tečnost, že nanokompozity PBT na bázi křemíku jsou používány na stínění elektromagne-

tických vln, což je v těchto aplikacích velmi důležité, neboť hlavní problémy při přenosu 

elektromagnetických vln jsou jejich zásahy do elektronických zařízení a negativní účinky 

na lidské zdraví.Dále PBT najdeme v  automobilovém průmyslu (interiér i exteriér), ve 

zdravotnictví (svorky) či jako biomedicínské zařízení.Používá se i jako různé vybavení 

domácnosti, průmyslové součásti, vlákna na filtry, zubní kartáčky či štětce. [1,6,10] 

PBT se často používá jako matrice v nanokompozitních materiálech, které pak vykazují 

zlepšení mechanických či fyzikálních vlastností. O nanokompozitech bude více pojednávat 

celá následující kapitola. [9] 

Na závěr je nutno říct, že kromě kompozitů PBT mají své využití i směsi PBT s dalšími 

polymery, jako jsou například PE, PET nebo PC. I zde je snaha vylepšit dosavadní vlast-

nosti čistého PBT. Z takových materiálů lze zmínit PBAT (polyetylen adipát-co-tereftalát), 

který se i díky svým bariérovým vlastnostem využívá jako biodegradabilní materiál. [6,15] 
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2 KOMPOZITNÍ MATERIÁLY 

Kompozitní materiály, dále jen kompozity, jsou takové materiály, které jsou složeny z ně-

kolika, nejčastěji však ze dvou složek, které se od sebe liší svými fyzikálními a mechanic-

kými vlastnostmi. Hlavní složkou je polymerní matrice, která slouží jako pojivo. Druhou 

složkou je pak plnivo, které si mimo jiné klade za cíl zlepšit mechanické vlastnosti. Plniva 

budou popsána dále v příslušné kapitole. 

Kompozitní materiály můžeme rozdělit dle několika hledisek. Podle materiálu plniva to 

mohou být kovové kompozity (prášky Fe, W, Cr, Ni, Ti a jejich slitiny). Ve druhém přípa-

dě je plnivo nekovového charakteru, a to buď anorganické (keramika, oxidy kovů, sklo, 

uhlík), nebo organické (polymery). Z hlediska geometrického tvaru plniva se kompozity 

dělí na vláknové a částicové. U vláknových kompozitů je délka vlákna o dost větší, než 

rozměry příčné. Mohou být dále rozděleny na krátkovláknové a dlouhovláknové. U části-

cových kompozitů je charakteristické, že všechny rozměry plniva jsou obdobné. Částice 

mohou být kulové nebo destičkové. [16] 

Opusťme nyní obecnou charakteristiku a rozdělení kompozitů a zaměřme se více na nano-

kompozity, které jsou jedním z hlavních pilířů této práce. 

2.1 Nanokompozity 

Za nanokompozity jsou považovány takové kompozity, jejichž plnivo má alespoň jeden 

rozměr v nano-měřítku (uvádí se kolem 1-100 nm).  

Běžným důvodem přidávání nanoplniv je zlepšení mechanických vlastností, jako je zvýše-

ní modulu, pevnosti či tuhosti, k čemuž prokazatelně vedou řádně dispergované destičky 

jílů. Naopak snižují ohebnost a elongaci při přetržení. Z dalších vlastností nanokompozitů, 

které již byly zmíněny v předchozí kapitole, zopakujme odolnost vůči hoření či bariérové 

vlastnosti. Bariérové vlastnosti polymerů pak mohou být významně pozměněny začleně-

ním destiček tak, aby se změnila difuzní dráha penetrujících molekul. Tato problematika je 

dosti složitá a existuje celá řada modelů (např. Bharadwaj, Gusev, Nielsen). Nanoplnivo 

může rovněž sloužit jako kompatibilizátor polymerních směsí, ale rovněž může poskytnout 

elektrickou vodivost. [3,17,18] 

Nánočástice může rovněž ovlivnit krystalizaci tím, že může nahradit primární nukleační 

jádra. Přidáním jílu se vytvoří více nukleačních zárodků a krystalinita vzroste.Ovšem při 
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vyšším zastoupení nanočástic vzroste viskozita a ta vede ke snížení kinetiky krystalizace. 

Nicméně krystalizace je proces, který je ovlivněn řadou faktorů a bude se jí zabývat celá 

následující kapitola. [3,19] 

Jedním z problémů je adheze plniva k matrici. Pro lepší kompatibilitu k polymerní matrici 

bývají povrchy plniva organicky upraveny. Afinita mezi organicky upraveným jílem a po-

lymerní matricí hraje velkou roli v morfologii (stupeň exfoliace). Modifikace nanočástic 

má výhody zlepšené disperze a stability nanočástic v matrici.[20,21] 

Pro dosažení lepších vlastností nanokompozitu je nutno zabudovat polymer mezi vrstvu 

jednotlivých destiček u nanoplniva (platí především pro jíly). Takovému procesu se říká 

interkalace. V případě, že jsou vrstvy od sebe natolik vzdálené, že se již nejedná o pravi-

delnou vrstevnatou strukturu, mluvíme o exfoliaci. Pro většinu účelů je žádoucí kompletní 

exfoliace jílových destiček. Bohužel, tohoto stavu je velice obtížné dosáhnout. V této sou-

vislosti uvádí literatura tři typy morfologie: nemísitelnost (mikrokompozit), interkalace a 

exfoliace, jak je patrné z následujícího obrázku. 

 

Obr. 4: Nemísitelnost, interkalace, exfoliace 

 

V případě nemísitelnosti utvářejí destičky jílů větší celky zvané agregáty. Důvodem ag-

regace nanočástic je vysoká volná energie povrchu. Snížení volné povrchové energie je 

přirozenou volbou, která zabraňuje agregaci nanočástic. Ovšem použitím povrchově aktiv-

ního činidla se nemusí vždy dosáhnout homogenní disperze nanočástic v polymerní matri-
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ci. Přestože povrchová úprava aminosilanem vedla ke snížení počtu aglomerátů, v nano-

kompozitu stále zůstalo velký počet malých silně spojených agregátů. Komerčně dostupné 

jíly ve formě prášků obsahují agregáty o velikostech kolem 8 μm. Tyto jsou pak při zpra-

cování rozbíjeny. Existuje však určitý limit, jak může být jíl dispergován pouze mechanic-

kou silou. K dobré disperzi jílu je zapotřebí dvoušnekového vytlačovacího stroje. Přitom 

platí, že čím delší je zdržná doba, tím je disperze lepší, ovšem může nastat degradace orga-

nických částí jílu. Například nanokompozity polyolefinů nebudou nikdy plně exfoliovány. 

[3,17,18,21] 

Morfologie (interkalace, exfoliace) nanokompozitů může být charakterizována několika 

technikami, například pomocí skenovací elektronové mikroskopie. Snímky nemísitelnosti, 

interkalace a exfoliace z metody SEM lze vidět na následujícím obrázku. [10] 

 

Obr. 5: SEM (vlevo nemísitelnost, uprostřed interkalace, vpravo exfoliace) 

 

Nanokompozity lze připravit těmito třemi metodami: interkalace z roztoku, in situ polyme-

race a interkalace z taveniny. Interkalací z roztoku se rozumí smíchání vodní suspenze jílu 

s  roztokem polymeru v organickém rozpouštědle. Produkt získáme odstraněním rozpouš-

tědla po interkalační reakci. Míra exfoliace však není příliš velká. Výhodou jsou nízké tep-

loty přípravy. U interkalační polymerace se smíchá suspenze jílu s monomerem, kdy je 

produktem polymerní matrice s rozptýlenými vrstvy jílu a poskytuje nejlepší stupeň exfoli-

ace ze všech tří metod. Na rozdíl od interkalace z roztoku je zapotřebí vyšších teplot. U 

interkalace z taveniny dochází dispergaci nanoplniva v tavenině polymeru, kdy oddělení 

vrstev umožňuje smykové napětí. Interkalace z taveniny je nejpoužívanější díky své uni-

verzálnosti, kompatibilitě se současnými technikami zpracování polymerů a díky nezávad-

nosti vůči životnímu prostředí v důsledku nepřítomnosti rozpouštědel. [8,18] 
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2.2 Plniva 

Plniva se používají již od počátků plastikářského průmyslu, a jak bylo zmíněno, účelem 

jejich použití je zlepšení vlastností samotného polymeru. Dalším aspektem přidání plniva 

je snížení (v některých případech i zvýšení) hmotnosti. Klíčové je zde samozřejmě, tak 

jako v mnoha dalších odvětvích, snížení ceny, v důsledku toho, že mnohé plniva jsou rela-

tivně levnou záležitostí. Z pohledu chemického složení mohou být plniva anorganického 

nebo organického charakteru. Podle tvaru zase rozdělujeme plniva na vláknové a částico-

vé. Částicové plniva můžeme dále rozlišit dle tvaru částic na kulovité, destičkové nebo 

jehličkové. Z hlediska struktury známe plniva amorfní a krystalická. [22] 

Následující řádky budou věnovány několika konkrétním, běžně používaným částicovým 

plnivům, včetně jílu, který byl jako nanoplnivo použit v této práci. 

Jedním z nejběžnějších a nejčastěji používanějších minerálních plniv je uhličitan vápenatý 

(CaCO3). Vyskytuje se hned v několika nerostech a horninách jako třeba kalcit, aragonit, 

křída, vápenec nebo mramor. Před samotným použitím je třeba upravit povrch. To se pro-

vádí kyselinou stearovou (C17H35COOH) za zvýšené teploty. Jako plnivo se uhličitan vá-

penatý používá v plastech pro různé účely díky své variabilitě, ale také pro snížení ceny. 

Asi 66 % uhličitanu vápenatého se používá do PVC na různé aplikace jako třeba kabely, 

kde mohou zastupovat retardéry hoření, ale i na PVC podlahy, hadice. V menším měřítku 

se používá i do polyesterů a polyolefinů, kde je hlavní prioritou snížení ceny. 

Mezi další používané minerální plniva patří mastek, wollastonit, slída, silika, barit či živec. 

Tyto však nejsou tak běžné jako uhličitan vápenatý. 

Jiným hojně využívaným plnivem, obzvláště v gumárenské technologii, jsou saze. Saze 

jsou všestranným plnivem, které má celou řadu funkcí. Lze použít jako barvivo, UV stabi-

lizátor, pro elektrickou a tepelnou vodivost a rovněž zlepšuje mechanické vlastnosti. Není 

proto divu, že existuje celá řada sazí (lampové, kanálové, retortové). Primární struktura 

sazí je kulovitá, ale tyto částice se dále shlukují do větších útvarů zvané agregáty. Je obec-

ně známo, že malé částice s velkým povrchem jsou tmavší, hůře dispergovatelné, mají 

vyšší vodivost a dobře absorbují UV záření. Díky svým vlastnostem mají saze široké spek-

trum použití, přičemž největší využití je v pneumatikách. 

Z organických běžně dostupných a levných plniv je třeba zmínit dřevěnou moučku, ale 

v poslední době se s oblibou využívá i například rýžových slupek. Jejich hlavním účelem 
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je kromě snížení ceny také estetické hledisko. Výsledný kompozit pak vypadá jako dřevo. 

Ovšem mechanické vlastnosti příliš nezlepšuje a rovněž je nutné použít kompatibilizátor 

pro lepší adhezi polymer-dřevo.  

Významným zástupcem z řad oxidů kovů jakožto plniv je bezesporu oxid titaničitý (TiO2). 

Ten může být přítomen až ve třech krystalických fázích: rutil, anatas a brookit. Z těchto tří 

forem je rutil nejstabilnější a stejně jako anatas má tetragonální strukturu, zatímco brookit 

má ortorombickou strukturu. Bylo zjištěno, že začlenění nanočástic titanu s celulozovými 

nebo bavlněnými povrchy způsobuje samočistící jev.   

Na závěr, ještě než bude zmíněn jíl, zde bude uvedeno poslední plnivo, které již svým ná-

zvem spadá přímo do kategorie nanoplniv. Řeč je o uhlíkových nanotrubičkách (CNT). 

CNT vytvořily rozšířený zájem ve většině oblastí vědy, především díky své extrémně vy-

soké pevnosti v tahu, která dosahuje více než stonásobku pevnosti v nerezové oceli. Rov-

něž se vyznačují svou vynikající tepelnou a elektrickou vodivostí, která je srovnatelná 

s diamanty. Tvarem připomínají grafenovou rovinu uspořádanou do válce. [18,22,23] 

2.2.1 Jíl 

Jeden z nejvýznamnějších jílů je znám pod názvem montmorillonit, který si své jméno 

vysloužil podle místa nálezu Montmorillon ve Francii. Montmorillonit je vůbec nejčastější 

jílové nanoplnivo používané do nanokompozitů. Jeho struktura je nesmírně složitá a che-

mickým vzorcem ji lze zapsat takto: (Na,Ca)0,3(Al,Mg)2Si4O10(OH)2·n(H2O). Obsahuje 

destičky ve vnitřním oktaedrickém uspořádání, které je vloženo mezi dvěma silikátovými 

tetrahedrickými vrstvami, jak je znázorněno na obrázku. [3,22] 

 

 

Obr. 6: Struktura montmorillonitu 
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Oktaedrická vrstva je složena z oxidu hlinitého, kde může být hliník nahrazen hořčíkem. 

Tyto vrstvy pak mohou být obklopeny sodnými ionty. Sodné ionty mohou být nahrazeny 

organickými kationty jako třeba amoniové soli. V takovém případě se jedná o organickou 

úpravu jílu, která nezbytná například pro lepší adhezi k některým polymerům. Tyto amoni-

ové soli pak mohou mít různé uhlíkové zbytky na řetězci. Taková nejběžněji používaná 

amoniová sůl je alkylamonium. A právě díky různým uhlíkovým zbytkům na řetězci amo-

niových solí existuje celá řada organicky upravených jílů pod označením Cloisite nebo 

Nanofil. V této práci byly použity dva typy jílů pod názvy Cloisite 25A a Cloisite 30B. 

[3,14] 

2.3 Nanokompozity PBT 

Bylo studováno hodně polymerů, jakožto základ pro nanokompozity, například nylon, PP, 

PS nebo PBT. Nyní bude zaměřena pozornost konkrétně na nanokompozity PBT a některé 

zajímavé práce, které se jim věnují. 

Nelze začít jinak, než samotnou přípravou nanokompozitů PBT. Jak již bylo řečeno, nejví-

ce užívanou metodou přípravy je interkalace z taveniny. In situ polymerace není příliš běž-

ná, ale o to víc může být zajímavá. V jedné práci byl polymerací připraven nanokompozit 

PBT s nanočásticemi POSS (polyhedral oligomeric silsesquioxane), jejíž typickou částicí 

je Si8O12 o velikosti kolem 1,5 nm. Samotná polymerace probíhala při teplotě 200 °C za 

stálého míchání v atmosféře dusíku. [24] 

Další takovou in situ polymerací je příprava nanokompozitu PBT/jíl za použití superkritic-

kého procesu. Polymerace byla prováděna ve vysokotlaké nádobě z nerezavějící oceli vy-

bavené magnetickým míchadlem a elektricky vyhřívaným pláštěm. Po přidání monomeru 

s jílem byl do nádoby přiveden kapalný dusík, který byl po dvou hodinách nahrazen chlo-

rodifluoromethanem. Po proběhnutí polymerace se nádoba ochladila na pokojovou teplotu. 

[25] 

Spousta prací se také věnuje přípravě nanokompozitů PBT s různými typy kompatibilizáto-

rů pro lepší disperzi jílů nebo také při přípravě PBT směsí. Jako takový kompatibilizátor u 

nanokompozitů PBT/jíl byl použit například glycidylmethakrylát (GMA) nebo po-

ly(ethylene-co-glycidyl methacrylate) (PEGMA). Jelikož je většina polymerních směsí 

termodynamicky nemísitelná a vytváří rozhraní kvůli nepříznivé interakci mezi jednotli-

vými složkami, přidává se k takovým směsím kompatibilizátor. Přidáním vhodného kom-
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patibilizátoru může být morfologie kontrolována snížením mezifázového napětí. Jednou 

z metod stabilizace dvou polymerů je přidání blokového kopolymeru stávajícího ze dvou 

složek, které snižují mezifázové napětí. Ovšem některé výzkumné týmy se zabývaly úlo-

hou organicky upraveného jílu jako kompatibilizátoru. K těmto účelům posloužila směs 

PBT/PE. Jíl byl vybrán tak, aby měl co největší afinitu k PBT. Jíl umístěný na rozhraní 

významně ovlivňuje změny v morfologii. Tyto morfologické změny jsou způsobeny kom-

patibilizačním účinkem organicky upraveného jílu, který se podílí na redukci mezifázové-

ho napětí. [2,26,27,28] 
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3 KRYSTALIZACE 

Jedním z hlavních cílů této práce bylo studium krystalizace připravených nanokompozitů. 

Zaměřme se tedy více na problematiku krystalizace a s ní spojenou kinetiku. Než se bude-

me dále zabývat samotnou krystalizací, je třeba prve zmínit nadmolekulární strukturu po-

lymerů.  

3.1 Nadmolekulární struktura 

Nadmolekulární struktura, jinými slovy morfologie polymerů nám přináší poznatky ohled-

ně struktury polymerů na nadmolekulární úrovni. Pojem morfologie v sobě zahrnuje údaje 

jako stupeň krystalizace, tvar, velikost a orientace krystalitů. U polymerů rozlišujeme 

z hlediska morfologie strukturu amorfní, kdy jsou řetězce zcela nahodilé a nejsou schopny 

se vedle sebe uspořádat, a naproti tomu strukturu krystalickou, kdy jsou řetězce schopny 

vytvářet pravidelné konformace a ukládají se vedle sebe v prostoru. [29,30] 

3.1.1 Amorfní struktura 

Jak již bylo naznačeno, amorfní strukturou se vyznačují takové polymery, jejichž řetězce 

jsou uspořádány v náhodných konformacích. Obvykle mají tyto molekuly ataktické uspo-

řádání či jim v krystalizaci brání objemný postranní řetězec. Tyto amorfní polymery pak 

z energetického hlediska tvoří útvar, který je znám pod názvem statistické klubko o při-

bližném poloměru 10 nm. Ovšem rozměry tohohle různě objemného statistického klubka 

závisí na dalších podmínkách a faktorech. Jedním z nich může být teplota, mechanické 

napětí nebo přítomnost cizí nízkomolekulární látky, kterou může být třeba rozpouštědlo či 

změkčovadlo.  

U amorfních polymerů je třeba brát v potaz skutečnost, že klubka jednotlivých řetězců jsou 

většinou mezi sebou prostoupena a často vznikají zapleteniny mezi řetězci, které významně 

ovlivňují některé vlastnosti polymeru, například reologické vlastnosti.  

Vhodnými podmínkami lze dokonce připravit i z obyčejně krystalického polymeru poly-

mer s amorfní strukturou. Docílíme toho velmi rychlým ochlazením taveniny, kdy zkrátka 

polymer nestihne vytvořit krystalickou fázi. V tomhle ohledu je třeba podotknout, že i 

v krystalickém polymeru se nachází část amorfní, což bude detailněji rozebráno v podkapi-

tole Semikrystalická struktura.  
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Typickým zástupcem polymerů s amorfní strukturou je polystyren, polyvinylchlorid či 

polymethylmetakrylát.  

Ještě, než přejdeme ke krystalickým polymerům, bude zde v krátkosti zmíněno tepelné 

chování amorfních polymerů včetně důležitých teplot.  

Amorfní polymer je charakterizován dvěma důležitými teplotami, a sice teplotou skelného 

přechodu (Tg) a teplotou tečení (Tf). Pod hodnou Tg se polymer vyznačuje sklovitým sta-

vem a křehkostí, neboť je pozastaven pohyb jednotlivých segmentů. Mezi hodnotami Tg a 

Tf je polymer ve viskoelastickém stavu a je pružný, houževnatý. Nad hodnotou Tf polymer 

teče, segmenty se pohybují tak moc, že dokáží překonat mezimolekulární síly. Na hodnoty 

těchto teplot, především pak na Tg má vliv řada faktorů, jako třeba molekulová hmotnost, 

polární skupiny v řetězci, aditiva nebo i fyzikální vlastnosti jako třeba tlak. [29,30,31] 

3.1.2 Semikrystalická struktura 

V případě, že řetězce mohou vytvářet pravidelné konformace a mohou se ukládat v prosto-

ru, hovoříme o krystalických polymerech. Výraz „krystalický“ není ovšem zcela přesný, 

protože i částečně krystalické polymery obsahují podíl amorfní fáze. Z teoretického hledis-

ka by krystalické polymery neměly obsahovat žádný amorfní podíl. Čistě teoreticky by se 

mělo jednat o monokrystaly získané z velmi zředěných roztoků ve tvaru destiček o tloušťce 

kolem 10 nm. Jelikož nejsou příliš běžné, nemá cenu se jimi dále zabývat. [31] 

Jak již bylo řečeno, částečně krystalické polymery, neboli semikrystalické polymery obsa-

hují ve své struktuře i amorfní podíl. Amorfní fáze tvoří zhruba 10-30 %. [29] 

To, jak budou jednotlivé fáze rozloženy, závisí na obsahu krystalické fáze. V případě, že je 

obsah krystalické fáze nízký, vytváří se jakési shluky o rozměrech 10 nm, které jakoby 

„plavou“ v amorfní fázi. V opačném případě dochází ke skládání řetězců do útvaru, které-

mu se říká lamela. Ke skládání řetězce dochází po určitých vzdálenostech o úhel 180°, při-

čemž závisí na sterických zábranách. Tloušťka jedné lamely je závislá na podmínkách 

krystalizace, ale v literatuře se často setkáme s hodnotou 10 nm. Při krystalizaci z roztoku 

může být tloušťka až 16 nm. Ovšem zvláště tenké lamely nejsou příliš stabilní a po opě-

tovném zahřátí a ochlazení zvětšují svou tloušťku. Tento jev je známý jako sekundární 

krystalizace. Dalším rozměrem je délka lamely, která může dosahovat stovek nm, ale i de-

sítky μm.[29,31] 
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Z jednoho řetězce může být poskládáno více lamel. Tento řetězec se nazývá vazný řetězec 

(tie řetězec) z toho důvodu, že právě spojuje několik lamel. Prostor mezi těmito lamelami 

je vyplněn amorfní fází. Ta se může projevit i jako ohyb řetězce, rozvětvení nebo ve formě 

defektů uvnitř krystalické mřížky. [29,30] 

 

Obr. 7: Lamela 

 

Lamely se však dále shlukují a vytvářejí další prostorové útvary. Jedním z těchto útvarů 

jsou axiality, což jsou v podstatě mnohovrstvé krystaly vzniklé z velmi koncentrovaných 

roztoků. Další a nejtypičtější útvary jsou sferolity. Sferolity vznikají při krystalizaci z tave-

niny. Velikost sferolitů může být až několik mm. Sferolity lze pozorovat světelným mikro-

skopem, kde vytváří typické obrazce maltézských křížů. Tato problematika bude blíže 

popsána v kapitole polarizační mikroskopie. [29,31] 

 

Obr. 8: Sferolit-schéma 
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Je-li tavenina během krystalizace vystavena mechanickému namáhání, mohou vznikat 

útvary vláknité, zvané fibrilární, kde jsou řetězce orientovány ve směru fibrily. V krajním 

případě mohou vzniknout kombinované útvary zvané šiš-kebab. Tato struktura je složena 

z jádra, které je vláknité, neboť obsahuje napřímené řetězce. Na tomto jádru jsou pak na-

rostlé lamely. Tuto strukturu lze vidět na následujícím obrázku. [30] 

 

 

Obr. 9: Struktura šiš-kebab 

 

Stejně jako u amorfních polymerů, i zde bude na závěr v krátkosti zmíněno tepelné chová-

ní semikrystalických polymerů včetně důležitých teplot. 

Semikrystalické polymery jsou charakterizovány rovněž teplotou skelného přechodu Tg, 

ale na rozdíl od teploty tečení Tf u amorfních polymerů je druhou charakteristickou teplo-

tou teplota tání Tm, kdy při dosažení této teploty se polymer rozpouští a vzniká tavenina. 

Důležitou teplotou, která vystupuje v řadě vztahů pro výpočet kinetiky krystalizace, je rov-

novážná teplota tání  𝑇𝑚
0  . Problém je, že tato rovnovážná teplota tání vystihuje tání ideál-

ního monokrystalu. Skutečnost je ovšem taková, že krystaly obsahují různé defekty, konce 

a záhyby řetězců, nebo má vliv i přítomnost větvení u řetězců. Z toho lze usoudit, že sku-

tečná teplota tání Tmje o něco menší, než rovnovážná teplota tání  𝑇𝑚
0 . [29,31] 

3.2 Krystalizace a kinetika 

Krystalizace je děj, kdy vlivem vhodných termodynamických podmínek (teplota) dochází 

k pravidelnému ukládání řetězců ve všech třech směrech. Z fyzikálního hlediska se tímto 

dějem rozumí fázový přechod 1. řádu, kdy tavenina polymeru přechází do pevné fáze.  

Z termodynamického hlediska probíhá krystalizace polymerní taveniny pouze tehdy, po-

kud je děj doprovázen poklesem Gibbsovy energie G. Gibbsova volná energie krystalické 
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fáze Gk musí být nižší než Gibbsova volná energie kapalné fáze Gl. Z výše uvedeného pak 

vyplývá následující vztah. 

∆𝐺 =  𝐺𝑘 −  𝐺𝑙 < 0 

 

Zavedeme-li do volné Gibbsovy energie ∆𝐺 složku entropickou a entalpickou, lze před-

chozí vztah upravit do tvaru: 

∆𝐺 = (𝐻𝑘 − 𝐻𝑙) −  𝑇(𝑆𝑘 −  𝑆𝑙) < 0 

 

Při krystalizaci dochází k poklesu entalpie (platí, že Hk<Hl), přičemž dojde k uvolnění 

krystalizačního tepla, které lze s ohledem na výše uvedené symboly zapsat jako 𝐻𝑘 −  𝐻𝑙. 

Tato hodnota je záporná, což je vzhledem ke krystalizační podmínce krystalizaci nakloně-

no. Toto krystalizační teplo bude o to větší, čím se v krystalu řetězce lépe uspořádají. Na 

druhou stranu entropie není krystalizaci příliš nakloněna. Je zřejmé, že entropie taveniny 

𝑆𝑙, je díky soustavě zcela nahodilých klubek, které mohou být různě naorientovány, vyšší, 

než entropie krystalické fáze 𝑆𝑘, kde jsou molekuly v krystalické mřížce více znehybněny 

a musí být i vhodně naorientovány. Entropie při krystalizaci, tedy 𝑆𝑘 −  𝑆𝑙 je záporná, pro-

to celkový výraz − 𝑇(𝑆𝑘 −  𝑆𝑙) je kladný, což je, jak již bylo řečeno, pro krystalizaci ne-

příznivé. Z tohoto tvrzení tedy vyplývá, že základní hnací silou krystalizace je pokles en-

talpie, přičemž výhodné pro krystalizaci je i to, aby pokles entropie nebyl příliš velký.  

S hodnotou  ∆𝐺 souvisí i velikost krystalizačního zárodku z důvodu jejich velkého měrné-

ho povrchu. Zde je dalším charakteristickým parametrem volná energie krystalu σ, která je 

kladná a rozhodně ji lze považovat za komplikující faktor krystalizace, z toho důvodu, že 

významně ovlivňuje volnou Gibbsovu energii, zvláště u malých zárodků. V této souvislosti 

můžeme volnou Gibbsovu energii přepsat do následujícího vztahu. 

∆𝐺 = 𝑎𝑏𝑐 ∆𝐺𝑣 +  2𝑎𝑏 𝜎𝑎𝑏 +  2𝑎𝑐 𝜎𝑎𝑐 +  2𝑏𝑐 𝜎𝑏𝑐 

 

Kde a,b,c jsou rozměry krystalu (zárodku), ∆𝐺𝑣 je krystalizační volná energie neohraniče-

ného krystalu, vztažená na jednotku jeho objemu a 𝜎𝑎𝑏 , 𝜎𝑎𝑐, 𝜎𝑏𝑐 jsou právě volné energie 

krystalu na příslušných plochách. [29,30,31] 
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Na následujícím obrázku lze vidět závislost ∆𝐺 (z předchozího vztahu) na velikosti zárod-

ku. 

 

Obr. 10: Závislost ∆𝐺 na velikosti zárodku 

 

Z tohoto obrázku lze rovněž usoudit, že k tomu, aby vznikl krystal, musí zárodek projít 

přes oblast kladných hodnot ∆𝐺, kdy maximální hodnota ∆𝐺∗, je označována jako tzv. 

nukleační bariéra. V tomto bodě dosáhne zárodek kritické velikosti a po jeho překonání 

dochází již k poklesu ∆𝐺 a zárodek roste dál. [29,30] 

Kromě termodynamického hlediska je dalším aspektem krystalizace geometrická pravidel-

nost dostatečně dlouhých segmentů řetězce, které musí mít pravidelnou konfiguraci a 

vhodnou konformaci. Geometrická podmínka je splněna u takových řetězců, kde se konfi-

gurace na uhlíku podél řetězce buďto opakují (mají isotaktické uspořádání), nebo se pravi-

delně střídají (mají syndiotaktické uspořádání). V krajních případech může krystalizovat i 

polymer s ataktickým uspořádáním, ale jeho substituenty jsou tak malé, že se vejdou do 

mřížky (tohle pravidlo splňuje například PVF). Z tohoto ohledu tedy nejsou schopné krys-

talizovat polymery s ataktickým uspořádáním s objemným substituentem (PS, PMMA). 

Ani statistické kopolymery s rozdílně sterickými monomery nejsou schopny krystalizace. 

[29,30,31] 

Obecně má krystalizace dvě fáze. V prvním kroku je nezbytné, aby vůbec vznikl zárodek, 

což se označuje jako nukleace. Druhá fáze krystalizace pak už představuje samotný růst 

krystalů. Nukleaci lze dále rozdělit na primární, sekundární, homogenní a heterogenní. 
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O primární nukleaci mluvíme tehdy, vznikne-li zárodek, který překonal nukleační bariéru, 

jen tak, v prostoru. Naproti tomu sekundární nukleací rozumíme vznik zárodku na již exis-

tující ploše krystalu. Vzhledem tomu, že růst takového zárodku doprovází menší zvětšení 

povrchu a tudíž je menší i nukleační bariéra, je sekundární nukleace energeticky výhodněj-

ší.  

U homogenní nukleace se předpokládá vznik zárodků díky náhodnému shluku molekul 

vlivem fluktuací, což znamená tepelný pohyb molekul díky jejich volnému objemu. Pokud 

je ovšem při krystalizaci přítomna jiná složka nebo částice jako třeba nečistoty, zbytky 

katalyzátorů, prach, nerozpuštěný polymer nebo cíleně přidávané nukleační činidla, záro-

dek vzniká na povrchu těchto složek. Takový zárodek pak má menší povrch, z čeho plyne i 

menší nukleační bariéra v porovnání s homogenní nukleací. V takovém případě se jedná o 

heterogenní nukleaci. [29,31] 

Při nukleaci, ať již jakékoliv, je tedy nezbytné překonat nukleační bariéru, která vede ke 

vzniku zárodku. Tuto energii lze několika složitými postupy i spočítat do přibližného ná-

sledujícího tvaru. 

∆𝐺∗ = 32 𝜎𝑎𝑏𝜎𝑎𝑐𝜎𝑏𝑐

(𝑇𝑚
0 )2

(∆𝐻𝑚)2 (𝑇𝑚
0 −  𝑇)2

 

 

Ze vztahu je krásně vidět, že se s klesající krystalizační teplotou T snižuje hodnota  ∆𝐺∗, 

což výrazně podporuje krystalizaci. Naopak při teplotě tání  𝑇𝑚
0  je nukleační bariéra neko-

nečná a krystalizaci logicky ani nemůže dojít. [30] 

Nukleace může být rovněž u některých polymerů ovlivněna jejich tepelnou historií. Je tím 

myšleno, že některé uspořádané oblasti z předchozí krystalizace mohou v tavenině přetrvá-

vat a působit tak jako předurčené zárodky krystalizace. Jejich počet je závislý na teplotě a 

době předchozí krystalizace. 

Druhou fází krystalizace je samotný růst krystalů, který lze pozorovat polarizační mikro-

skopií. Zde se pozoruje růst poloměru sferolitů. Je známo, že poloměr sferolitů roste 

s časem lineárně. Při detailnějším popisu lze růst krystalů charakterizovat následujícími 

dílčími fyzikálními ději. Tyto děje, v přesném pořadí, jsou: difuze polymerních segmentů 

k povrchu rostoucího krystalu, difuze segmentů odmítaných krystalem od povrchu krysta-

lu, adsorpce segmentů na povrchu krystalu, kdy vzniká dvourozměrný zárodek. V posled-
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ním kroku dochází ke skládání řetězců na růstové ploše zárodku, kdy růst probíhá po vrst-

vách. [29,30,31] 

Z hlediska kinetiky krystalizace, tedy jak rychle dokáže vzniknout krystalická fáze, lze říci, 

že je krystalizace závislá na zvolené teplotě krystalizace Tc. Čím je Tc nižší než Tm, tím je 

rychlost krystalizace vyšší. Ovšem na druhou stranu, když se Tc blíží k Tg, rychlost krysta-

lizace klesá. Závislost rychlosti krystalizace je vidět na následujícím obrázku. 

 

Obr. 11: Závislost rychlosti krystalizace na teplotě 

 

Probíhá-li krystalizace v tzv. izotermním režimu, kdy je teplota krystalizace konstantní, 

rychlost krystalizace s časem roste až do maxima, které odpovídá polovině vzniklé krysta-

lické fáze (krystalinita X je rovna 0,5). Posléze se rychlost krystalizace limitně snižuje 

k nule.  

Krystalizaci z hlediska kinetiky rozlišujeme na primární krystalizaci, která je výrazně rych-

lejší a proběhne největší část přeměny. Na primární krystalizaci navazuje pomalá sekun-

dární krystalizace, jejíž projev zvaný dokrystalizace se může projevit ještě po dlouhé době 

po krystalizaci. Řádově třeba až několik týdnů po krystalizaci. Dochází totiž ještě 

k douspořádávání těch částí řetězců, které se neuspořádaly v primární fázi krystalizace. 

Tyto se pak začlení do stávajících lamel, čímž se zvětší jejich tloušťka. [4,5,29] 

Jedním z důležitých parametrů, kterými lze hodnotit kinetiku krystalizace je tzv. poločas 

krystalizace t1/2, který značí dobu potřebnou pro dosažení krystalinity 0,5. Je to tedy čas, za 

který vznikne polovina krystalické fáze. Poločas krystalizace můžeme získat buď z grafu 
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závislosti krystalické fáze na čase (viz obrázek níže) nebo jej můžeme vypočítat z následu-

jícího vztahu, známe-li parametry k a n z Avramiho rovnice, o které bude řeč později.  

𝑡1/2 =  (
𝑙𝑛2

𝑘
)

1/𝑛

 

 

Hodnoty t1/2 v této práci jsou všechny odečtené z grafu závislosti krystalické fáze na čase, 

která má typický esovitý tvar. [5,29,30] 

 

Obr. 12: Závislost krystalinity na čase 

 

Převrácená hodnota poločasu krystalizace 1/t1/2 je jakousi mírou rychlosti krystalizace a lze 

ji použít k hodnocení kinetiky krystalizace. 

Ovšem jednou z nejpoužívanějších rovnicí, kterou popisujeme časový průběh krystalizace 

je Avramiho rovnice, která má tvar: 

𝑋 = 1 − 𝑒−𝐾𝑡𝑛
 

 

Jak již bylo zmíněno, vystupují zde dva Avramiho parametry K a n, které souvisejí s me-

chanismem růstu krystalů. Tyto parametry v sobě zahrnují nukleaci a říkají nám něco i o 

dimenzi růstu krystalů. Jsou důležité pro popis krystalizace a budou uvedeny v sekci Expe-

rimentální část.  

Ovšem použití Avramiho rovnice nemusí být vždy úplně přesné, proto je známa celá řada 

modelů, které mají za cíl modifikovat Avramiho rovnici. Například modifikovaná Avrami-

ho rovnice, Tobin model, Ozawa model nebo Liu model. 
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Na závěr této kapitoly uvedu ještě zmínku o Hoffman-Lauritzenově teorii, která rovněž 

popisuje krystalizaci, jejíž koeficienty Kg a G0jsou součástí této práce. Vše bude více vy-

světleno v části experimentální. [4,29,32] 

𝐺 =  𝐺0 𝑒𝑥𝑝 [
−𝑈∗

𝑅(𝑇𝑐 − 𝑇∞)
−  

𝐾𝑔

𝑇𝑐(∆𝑇)𝑓
] 

 

3.3 Metody hodnocení 

V této kapitole se blíže seznámíme s některými metodami měření a hodnocení krystalizace. 

Těchto metod je celá řada, proto zde budou uvedené jen některé, přičemž hlavní důraz bu-

de kladen na diferenciální skenovací kalorimetrii, jejíž měření bylo podstatnou náplní této 

práce. Pro představu zde budou uvedeny ještě difrakce rentgenového záření a polarizační 

mikroskopie.  

3.3.1 Diferenciální skenovací kalorimetrie (DSC) 

Diferenciální skenovací kalorimetrie (DSC) patří mezi nejpoužívanější metody termické 

analýzy, které můžeme obecně charakterizovat jako skupinu metod sledujících vlastnosti 

látek v závislosti na teplotě. Diferenciální skenovací kalorimetrie patří mezi primární me-

tody termické analýzy a jejím použitím můžeme zjistit například teplotu krystalizace (Tc), 

teplotu tání (Tm), teplotu skelného přechodu (Tg) nebo dokonce krystalinitu. 

Princip této metody je následující. U diferenciální skenovací kalorimetrie je nutno zajistit 

stejnou teplotu referenčního a studovaného vzorku. Důležité je, aby oba tyto vzorky byly 

zahřívány stejným teplotním programem.  

V současnosti existují dva různé typy DSC analyzátorů. V prvním případě to je diferenční 

skenovací kalorimetrie s kompenzací příkonu (power compensation DSC) a ve druhém 

případě pak diferenční skenovací kalorimetrie s tepelným tokem (heat flux DSC).  

Základem diferenciální skenovací kalorimetrie s kompenzací příkonu jsou dvě stejné kalo-

rimetrické cely, kdy do jedné se dá zvlášť námi zkoumaný vzorek a do druhé se dá zvlášť 

referenční vzorek, u kterého se nepředpokládá průběh žádného děje v požadovaném teplot-

ním rozmezí. Dále jsou oba vzorky zahřívány (případně chlazeny) pod stejným teplotním 

programem, a sice stejnou rychlostí ohřevu (chlazení). U námi studovaného vzorku se ve 

zvoleném teplotním rozsahu naopak předpokládá průběh buďto exotermního (krystalizace) 
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nebo endotermního (tání) děje. V případě, že u zkoumaného vzorku proběhne endotermic-

ký děj, bude jeho teplota nižší oproti referenčnímu vzorku. V tomto případě je nezbytné 

zvýšit přísun energie do zkoumaného vzorku, čímž se zvýší i jeho teplota, aby došlo 

k opětovnému vyrovnání s teplotou referenčního vzorku. Jestliže však u studovaného vzor-

ku proběhne děj exotermický, bude teplota téhož vzorku vyšší. Zde naopak dojde k dodání 

menšího množství energie oproti referenčnímu vzorku a opět dojde k vyrovnání teplot 

obou vzorků. Jak je z textu patrné, tak kompenzace příkonu vede k tomu, aby oba vzorky 

měly stejnou teplotu, a s výhodou se využívá tam, kde je třeba velmi rychlých teplotních 

změn. 

 

Obr. 13: Uspořádání DSC s kompenzací příkonu 

 

Naproti tomu u druhého typu uspořádání DSC, tedy diferenciální skenovací kalorimetrie 

s tepelným tokem jsou oba vzorky, jak referenční, tak i zkoumaný umístěny v jedné kalo-

rimetrické cele, kdy je každý vzorek položen na svém teplotním čidle. Tyto čidla jsou vzá-

jemně propojená a umožňují tepelný tok mezi nimi při endotermním nebo exotermním 

ději. Tento tepelný tok je pak přístrojem zaznamenáván.  
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Obr. 14: Uspořádání DSC s tepelným tokem 

 

Výstupem měření je potom DSC křivka, kde je na ose y vyneseno množství energie (heat-

flow) v závislosti na teplotě, případně na čase. [33,34] 

3.3.2 Difrakce rentgenového záření 

Další používanou metodou ke studiu krystalizace je difrakce rentgenového záření, kterou 

lze rozlišit na základě úhlů, a to na širokoúhlovou difrakci rentgenového záření (WAXD) a 

maloúhlovou difrakci rentgenového záření (SAXD). Obě tyto metody jsou vhodné, ale je 

třeba si uvědomit, kterou informaci chceme získat. Použijeme-li metodu WAXD, můžeme 

zjistit informace ohledně krystalinity, hustoty krystalické fáze nebo slouží k odhadu veli-

kosti krystalitů. Na druhou stranu metoda SAXD nám poskytne informace ohledně vzdále-

ností krystalitů nebo velikosti, potažmo rozměrech lamel.  

Kromě studia krystalizace lze touto metodou s úspěchem zjistit polohy atomů v krystalické 

mřížce. Je to dáno velikostí vlnové délky rentgenového záření, která je srovnatelná s roz-

měry atomu, tedy 10-10 m. Lze tu tedy vidět jakousi analogii s difrakcí viditelného světla na 

optické mřížce.  

Paprsky rentgenového záření procházejí daným vzorkem materiálů, přičemž se odrážejí a 

rozptylují na rovinách krystalu, přičemž aby došlo k interferenci paprsků, musí být splněna 

Braggova podmínka, která vypadá následovně. 

2d . sinΘ = n . λ      
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Na následujícím obrázku můžeme vidět princip difrakce i vysvětlení, co znamenají některé 

parametry v Braggově podmínce.[31] 

 

 

Obr. 15: Difrakce rentgenového záření 

 

3.3.3 Polarizační mikroskopie 

Poslední zde v krátkosti zmíněnou metodou, kterou lze s úspěchem využít k přímému sle-

dování vzniku a růstu sferolitů je polarizační mikroskopie.  

Principem této metody je průchod nepolarizovaného světla skrze filtry tak, aby vzniklo 

polarizované světlo kmitající v jedné rovině. Tuto metodu lze využít pro dvojlomné látky, 

které mění rovinu kmitu procházejícího světla. Průchodem paprsku tímto prostředím dojde 

k rozdělení paprsku na dva, které se označují jako řádný a mimořádný. Vzhledem k tomu, 

že se oba paprsky šíří různou rychlostí, jsou fázově posunuté. Tedy kmitají v různých rovi-

nách, z nichž jen jeden projde do analyzátoru. Při použití u jednolomných látek by nedošlo 

k jejich zobrazení a zůstaly by tmavé. 

Metoda dává dobrý, kontrastní obraz, kde se jednotlivé sferolity odlišují jasem a barvou. 

My pak můžeme vidět tzv. maltézský kříž, který je pro semikrystalické polymery typic-

ký.[31] 

Pro představu zde na následujícím obrázku uvedu snímek pořízený z polarizačního mikro-

skopu. Jedná se o polypropylen, který dobře umožňuje sledovat sferolity.  
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Obr. 16: Sferolity PP pořízené z polarizačního mikroskopu 

 

Tímto by byla vysvětlena kapitola týkající se teoretické části a další řádky již budou zcela 

věnovány samotnému experimentu.  
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II.  PRAKTICKÁ ČÁST 
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4 PŘÍPRAVA VZORKŮ 

Cílem experimentální práce bylo připravit nanokompozity PBT/organicky upravený jíl a 

vyhodnotit kinetiku krystalizace těchto nanokompozitů. Aby tohle bylo možné, bylo nutné 

si z komerčně dostupných materiálů připravit vzorky vhodné k měření. Celá následující 

kapitola blíže popíše přípravu vzorků, od samotného výběru materiálů až po finální tvar 

destiček.  

4.1 Použité materiály 

Hlavním materiálem, který byl na výrobu nanokompozitů použit je polybutylentereftalát-

pod označením PBT Arnite  T08 200 od společnosti DSM. Materiál byl ve formě granulí. 

V této práci byly pro porovnání použité dva různé organicky upravené jíly označené pod 

komerčními názvy jako Cloisite 25A a Cloisite 30B od společnosti Southern Clay Produ-

cts, jejichž struktury jsou na následujících obrázcích. 

 

Obr. 17: Cloisite 25A 

 

 

Obr. 18: Cloisite 30B 

Kde T představuje uhlovodíkový zbytek (65 % C18, 30 % C16 a 5 % C14). Jedná se o orga-

nicky upravené alkyly kvartérní amoniové soli. Vybrané parametry těchto jílů jsou ukázané 

v Tabulce 1. Oba použité jíly byly ve formě bílých prášků. 

Tabulka 1: Vybrané vlastnosti obou jílů 

  Cloisite 25A Cloisite 30B 

hustota [g/cm3] 1,87 1,98 

vlhkost [%] < 2 < 3 

velikost částic [μm] < 13 < 10  

X-RayDiffraction (d-spacing) [nm] 1,816 1,801 
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4.2 Příprava vzorků 

Před samotnou přípravou vzorků bylo nutné v důsledku navlhavosti materiály vysušit. Ma-

teriály byly sušeny při teplotě 80 °C po dobu přibližně 24 hodin. Z vysušených materiálů 

pak bylo naváženo potřebné množství na přípravu 2, 5 a 10 hm% od obou typů jílů. Pro 

porovnání byl připraven i vzorek čistého PBT. Celkem tedy bylo připraveno sedm druhů 

vzorků:  

- čistý PBT 

- PBT/ 2% Cloisite25A 

- PBT/ 5% Cloisite25A 

- PBT/ 10% Cloisite25A 

- PBT/ 2% Cloisite30B 

- PBT/ 5% Cloisite30B   

- PBT/ 10 % Cloisite30B 

Granule PBT byly s prášky obou jílů zamíchány a pomocí  dvoušnekového vytlačovacího 

stroje firmy LabtechEngineering Co. byly vytlačeny struny od každého vzorku. Otáčky 

šneku byly nastaveny na 100 rpm. Teploty jednotlivých zón vytlačovacího stroje byly 

s ohledem na teplotu tání PBT nastaveny takto: 220, 225, 230, 235, 240, 245, 250, 255, 

255 a 250. Vzhledem k poměrně vysoké teplotě byly vytlačované struny chlazeny ve vodní 

lázni, která byla součástí linky. Na konci této linky byl ještě zapojen odtah.  

Před dalším zpracováním na finální tvar destiček bylo nutno struny opět vysušit v sušárně 

v důsledku chlazení ve vodní lázni. Sušení proběhlo stejně jako v předchozím případě při 

80 °C po dobu přibližně 24 hodin.  

Vysušené struny bylo konečně možno dále zpracovat lisováním na destičky mající rozměry 

30 x 30 x 0,5 mm. Lisování bylo provedeno na dvou ručních lisech při teplotě 250 °C. 

Z takto připravených destiček pak byly odebrány vzorky pro následné měření na DSC.  

4.2.1 Barevná změna vzorků 

Již během vytlačování bylo možné pozorovat barevnou změnu strun. Oproti bílé barvě 

čistého PBT byly struny, respektive destičky zabarveny do hněda, přičemž především u 

vzorků obsahujících Cloisite 30B je barevná změna patrná a s vyšším zastoupením jílu je 

hnědá barva tmavší. Barevnou změnu demonstruje následující obrázek. 
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Obr. 19: Barevná změna u vylisovaných destiček 

Barevná změna je s velkou pravděpodobností způsobena degradací jílu. Současně používa-

né jíly založené na bázi alkyl amonium solí mají nízkou termální stabilitu a jsou náchylné 

k degradacím při vyšších teplotách vyžadovaných k roztavení většiny polymerů. To může 

ovlivnit míru exfoliace a tím i mechanické vlastnosti finálního nanokompozitu. Rozklad 

organické části jílu může také vyústit v nechtěné reakce mezi rozloženými produkty a po-

lymerní matrici, což může vést k její degradaci a barevné změně nanokompozitu. [35,36] 

Organicky upravené jíly obsahují dvojné vazby, které při zvýšené teplotě mohou produko-

vat volné radikály (tepelný nebo oxidační mechanismus), které jsou reaktivní. Bylo zjiště-

no, že organicky upravené jíly na bázi terciárních aminů poskytují tmavší barvy, než jíly na 

bázi kvartérních aminů. [37] 

Navrhovanou degradaci organicky upravených jílů popisuje Hoffmanův eliminační me-

chanismus (viz obrázek 20). Jak již bylo výše uvedeno, tak produkty této degradace pak 

mohou dále reagovat. [35] 

 

Obr. 20: Hoffmanův eliminační mechanismus 
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5 DIFERENCIÁLNÍ SKENOVACÍ KALORIMETRIE 

Všech sedm vzorků bylo podrobeno měření na diferenciálním skenovacím kalorimetru 

značky Mettler Toledo. Na samotné měření bylo použito kolem 10 mg z připravených 

vzorků. Měření probíhalo za přístupu dusíku (30 ml/min), aby náhodou nedocházelo ke 

značné termální degradaci. DSC měření proběhlo jak při neizotermním režimu, tak i při 

izotermním, kdy na každé měření byl použit nový vzorek. 

Pro lepší přehlednost budou v dalších částech textu vzorky označeny následovně: PBT 

(čisté PBT), 25A-02 (PBT s 2% Cloisite 25A), 25A-05 (PBT s 5% Cloisite 25A), 25A-10 

(PBT s 10% Cloisite 25A), 30B-02 (PBT s 2% Cloisite 30B), 30B-05 (PBT s 5% Cloisite 

30B) a 30B-10 (PBT s 10% Cloisite 30B). 

Jednotlivé teplotní programy, výsledky měření a diskuze k nim budou popsány v příslušné 

kapitole.  

5.1 Neizotermní krystalizace 

Nejprve bylo provedeno neizotermní měření, kdy teplota není konstantní. Teplotní pro-

gram neizotermního režimu byl následovný, vzorek se vždy ohřál na 250 °C a to vždy 

rychlostí 20 °C/min. Následně se ochladil na 25 °C. Rychlosti chlazení byly různé a byl 

rovněž posuzován jejich vliv na krystalizaci. Konkrétně se jednalo o rychlosti chlazení 

20°C/min, 10 °C/min, 5 °C/min a 2 °C/min. 

Přímým výstupem měření byly neizotermní DSC křivky, které lze vidět na následujících 

obrázcích 21-24. Hned na tom prvním lze vidět vliv rychlosti chlazení. S vyšší rychlostí 

chlazení se krystalizační exoterma zvýšila, stejně tak jako se zvětšila i její šířka. Exotermy 

se rovněž s vyšší rychlostí chlazení posunuly k nižším teplotám. Obrázky 22 a 23 pak uka-

zují vliv obou typů organicky upravených jílů oproti čistému PBT při rychlosti chlazení      

5 °C/min. U kompozitů 25A se exotermy nepatrně posunuly k vyšším krystalizačím teplo-

tám. Ovšem s vyšším zastoupením jílu se opět mírně posunuly k nižším teplotám, přičemž 

exotermy s 5 hm% a 10 hm% jílu jsou téměř totožné. Dle toho lze usuzovat, že vyšší obsah 

jílu 25A by již neměl příliš velký vliv. Zato u jílu 30B je situace zcela opačná. S vyšším 

zastoupením jílu se exotermy posunuly k vyšším teplotám, kdy je nejvíce posunutá exo-

terma kompozitu 30B-10. Tohle chování však může být způsobeno degradací vzorků 30B, 

jak bylo diskutováno v kapitole Příprava vzorků.    
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Obr. 21: DSC křivky pro čisté PBT v závislosti na rychlosti chlazení 

 

 

Obr. 22: DSC křivky pro čisté PBT a kompozity 25A při rychlosti chlazení 5°C/min 
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Obr. 23: DSC křivky pro čisté PBT a kompozity 30B při rychlosti chlazení 5°C/min 

 

Obr. 24: DSC křivky pro čisté PBT a kompozity v závislosti na obsahu jílu 

Na obrázku 24 je možno porovnat exotermy čistého PBT s oběma typy kompozitů při ob-

sahu jílu 10 hm% a rychlosti chlazení 5 °C/min.  Je vidět, že výraznější vliv na krystalizaci 

má jíl 30B, jehož exoterma se posunula k vyšším teplotám.  
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Z DSC křivek pak byla  z poloh píků určena teplota krystalizace, jak udává Tabulka 2. 

Tabulka 2: Teploty krystalizace [°C] pro všechny materiály a rychlosti chlazení 

 

 

 

Obr. 25: Závislost teploty krystalizace Tc na rychlosti chlazení kompozitů 25A 
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Obr. 26: Závislost teploty krystalizace Tc na rychlosti chlazení kompozitů 30B 

 

 

Obr. 27: Porovnání vlivu typů kompozitů s čistým PBT  na teplotu krystalizace v závislosti 

na rychlosti chlazení 
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Jak vyplývá z Tabulky 2 a obrázků 25-27, tak s rostoucí rychlostí chlazení teplota krystali-

zace klesá. Je to zapříčiněno tím, že při vyšších teplotách, když byla rychlost chlazení niž-

ší, začala krystalizace dříve, protože bylo více času překonat zábrany s nukleační energií, 

zatímco při vyšší rychlosti chlazení se jádra aktivují při nižší teplotě. [19] 

Dále je patrné, že teplota krystalizace obou kompozitů se oproti čistému PBT zvýšila. 

V závislosti na obsahu jílu je situace obou kompozitů odlišná. U kompozitů 25A se teplota 

krystalizace s vyšším obsahem jílu snížila a naopak u kompozitů 30B se teplota krystaliza-

ce s vyšším obsahem jílu zvýšila. Z posledního obrázku 27, lze vidět, že jíl 30B má značný 

vliv na zvýšení teploty krystalizace, zatímco vliv 25A je nepatrný. Může to být způsobeno 

velikostí částic a disperzí jílu.  

5.1.1 Krystalinita 

Dále byla u neizotermní krystalizace vyhodnocena krystalinita X.Krystalinita byla vypočí-

tána integrací z DSC krystalizačních křivek závislosti tepelného toku na teplotě dle násle-

dujícího vztahu: 

𝑋 =  
∫ 𝐻(𝑇)𝑑𝑇

𝑇

𝑇0

∫ 𝐻(𝑇)𝑑𝑇
𝑇∞

𝑇0

 .  100% 

 

kdeT0představuje teplotu na začátku krystalizace, T∞značí konec krystalizace, T je experi-

mentální teplota, respektive H(T) představuje entalpii krystalizace při teplotě T.  

Další literatura [38] zabývající se krystalizací PBT směsí a kompozitů uvádí rovnici na 

výpočet krystalinity ve tvaru: 

𝑋 =  
∆𝐻𝑚

𝑤 ∆𝐻𝑚
0   .  100% 

 

kde  ∆𝐻𝑚 je naměřené teplo při krystalizaci, ∆𝐻𝑚
0  značí krystalizační teplo 100% krysta-

lického PBT a w představuje hmotnostní zlomek PBT ve směsi či kompozitu.  

Dle tohoto vztahu byla vypočítána krystalinita PBT a jeho kompozitů i v této práci. ∆𝐻𝑚
0  

potřebná pro výpočet činí 142 J/g. [4,38] 
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Tabulka 3: Hodnoty krystalinity [%] pro všechny materiály a rychlosti chlazení 

 

 

 

Obr. 28: Závislost krystalinity na rychlosti chlazení 

 

 

20 °C/min 25,9

10 °C/min 26,2

5 °C/min 26,4

2 °C/min 27,5

20 °C/min 27,3 20 °C/min 27,5

10 °C/min 27,7 10 °C/min 28,3

5 °C/min 28,9 5 °C/min 29,1

2 °C/min 29,5 2 °C/min 30,6

20 °C/min 21,9 20 °C/min 28,4

10 °C/min 22,3 10 °C/min 28,8

5 °C/min 22,7 5 °C/min 29,8

2 °C/min 23,1 2 °C/min 31

20 °C/min 25,9 20 °C/min 29

10 °C/min 26,7 10 °C/min 28,4

5 °C/min 27,3 5 °C/min 28

2 °C/min 27,1 2 °C/min 27,8

PBT

25A-02 30B-02

25A-05 30B-05

25A-10 30B-10

Rychlost chlazení [°C/min]

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

K
ry

s
ta

li
n

it
a
 X

 [
%

]

25

26

27

28

29

30

31

32

PBT

25A-02

25A-10

30B-02

30B-05



UTB ve Zlíně, Fakulta technologická 48 

 

 

Obr. 29: Závislost krystalinity na obsahu jílu 30B 

 

Jak je z tabulky a grafů patrné, krystalinita kompozitů se oproti čistému PBT zvýšila. Pří-

tomnost jílu nejenže podporuje nukleaci, ale také poskytuje obrovský povrch pro růst krys-

talů. Jíl tedy v tomto případě slouží zároveň jako nukleační činidlo. [4] 

S vyšším obsahem jílu tedy roste krystalinita. Ovšem platí to jen do určitého zastoupení 

jílu. Na obrázku 29 je vidět, že při obsahu jílu 5 hm% se krystalinita ještě mírně zvýšila, 

ale již při obsahu 10 hm% jílu krystalinita poklesla.  

Lze také pozorovat pokles krystalinity s rostoucí rychlostí chlazení. Je to způsobené rych-

lejším poklesem teploty, kdy krystaly nestíhají tolik vznikat. Nejvýraznější je pokles krys-

talinity z rychlosti chlazení 2 °C/min na 10 °C/min. S dalším zvýšením rychlosti chlazení 

je již pokles krystalinity nepatrný.  

5.1.2 Kinetika krystalizace 

Kinetika neizotermní krystalizace byla nejdříve hodnocena poločasem krystalizace t1/2, 

respektive jeho převrácenou hodnotou. Poločas krystalizace, tedy doba potřebná pro dosa-

žení krystalinity 50 %, byl odečten z grafu závislosti krystalinity na čase. 

hm% jílu

0 2 4 6 8 10 12

K
ry

s
ta

li
n

it
a
 X

 [
%

]

25

26

27

28

29

30

31

32

2 °C/min

5 °C/min

10 °C/min

20 °C/min



UTB ve Zlíně, Fakulta technologická 49 

 

Jednou z nejpoužívanějších rovnic, která se používá k popisu isotermní krystalizace je 

Avramiho rovnice [4] 

𝑋 = 1 − 𝑒−𝐾𝐴𝑡𝑛𝐴  

 

kde, X představuje relativní krystalinitu, KAa nA jsou Avramiho parametry reprezentující 

růst a nukleaci krystalů. Tohle ovšem platí pro isotermní krystalizaci. Při neizotermní krys-

talizaci, kdy se neustále mění teplota, parametry KA a nA nemají stejný význam jako při 

isotermní krystalizaci, protože tyto změny teploty ovlivňují rychlost tvorby nukleačních 

zárodků a růst sferolitů. Z tohoto důvodu bylo třeba upravit parametr K. V této práci byla 

provedena Jeziornyho úprava, která předpokládá konstantní rychlost chlazení a navrhuje 

tak konečnou formu parametru charakterizující kinetiku neizotermní krystalizace. [39] 

Tato Jeziornyho úprava vypadá následovně: 

ln 𝐾𝐽 =  
ln 𝐾𝐴

𝛷
 

 

kde, KJ představuje upravený parametr K, KA je Avramiho parametr a Φ značí rychlost 

chlazení. 

Po dvojím zlogaritmování získá Avramiho rovnice následující tvar.  

log[−ln (1 − 𝑋)] = log 𝐾 + 𝑛 log 𝑡 

 

Po sestrojení grafu závislosti log [-ln(1-X)] na log t bylo možné lineární regresí získat pa-

rametry nA  a KAze směrnice přímky, respektive úseku. Pro přesnější získání těchto parame-

trů bylo odstraněno prvních a posledních 5 % hodnot. Tato závislost by měla být lineární, 

ovšem jak je vidět z obrázku 30, není tomu tak. Je to důsledkem sekundární krystalizace. 

Navíc s nižší rychlostí chlazení jsou výsledky méně přesné. Avramiho rovnice tedy není 

pro neizotermní krystalizaci příliš vhodná, a také proto bylo potřeba udělat úpravu, která je 

popsána výše. 
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Obr. 30: Závislost log [-ln(1-X)] na log(t) pro PBT při různých rychlostech chlazení  
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Obr. 31: Závislost krystalinity na teplotě pro PBT při různých rychlostech chlazení 
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Obr. 32: Závislost krystalinity na čase pro PBT při různých rychlostech chlazení 

 

Všechny parametry potřebné pro popis kinetiky neizotermní krystalizace provedené v této 

práci jsou shrnuty pro všechny materiály v Tabulce 4. Z této tabulky a obrázku 33 je zřej-

mé, že poločas krystalizace t1/2 s vyšší rychlostí chlazení klesal. Rovněž s přídavkem jílu 

lze zaznamenat pokles t1/2  , což lze vidět především u jílu 30B. Platí to hlavně pro nízké 

rychlosti chlazení. U vyšších rychlostí chlazení tento trend není příliš patrný, spíše naopak, 

t1/2  mírně vzrostl.  

Z hlediska kinetiky je však zajímavější převrácená hodnota poločasu krystalizace. Tato 

hodnota s rostoucí rychlostí roste. Zajímavý je také vliv rychlosti chlazení na jednotlivé 

kompozity oproti čistému PBT. Při nižších rychlostech chlazení je hodnota 1/t1/2  kompozi-

tů vyšší, než u čistého PBT, ovšem při vyšších rychlostech chlazení je tato hodnota naopak 

nižší, než u PBT, přičemž vliv jílu 30B je patrnější. Tedy při vyšších rychlostech chlazení 

jíl krystalizaci zpomaluje. Obsah jílu samozřejmě rovněž ovlivňuje převrácenou hodnotu 

poločasu krystalizace, ale i zde je třeba brát v potaz rychlost chlazení. Při nižších rychlos-

tech chlazení je situace taková, že s vyšším obsahem jílu hodnota 1/t1/2  mírně vzrostla. 

Naopak při vyšších rychlostech chlazení má hodnota 1/t1/2  tendenci spíše klesat. 
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Tabulka 4: Parametry kinetiky neizotermní krystalizace 

 

 

Obr. 33: Závislost poločasu krystalizace na rychlosti chlazení 

Vzorek Rychlost chlazení t1/2 [s] 1/t1/2 [s
-1

] nA [-] KA [s
-1

] KJ

20 °C/min 39 0,0256 3,017 8,615 . 10
-6 0,5582

10 °C/min 65,5 0,0153 3,883 4,995 . 10
-8 0,1861

5 °C/min 162 0,0062 5,155 2,187 . 10-12 0,0047

2 °C/min 523 0,0019 4,511 3,716 . 10-13 6,1 . 10-7

20 °C/min 43 0,0232 3,238 2,645 . 10
-6 0,5262

10 °C/min 69.5 0,0144 3,441 2,492 . 10
-7 0,2186

5 °C/min 121 0,0083 3,719 9,986 . 10
-9 0,0251

2 °C/min 287 0,0035 4,435 6,972 . 10
-12

2,64 . 10
-6

20 °C/min 46 0,0217 3,491 8,814 . 10
-7 0,4981

10 °C/min 79 0,0126 3,211 4,322 . 10
-7 0,2309

5 °C/min 140 0,0071 2,854 3,967 . 10-7 0,0524

2 °C/min 296 0,0034 2,907 3,473 . 10-8 0,00018

20 °C/min 47 0,0213 3,489 8,164 . 10-7 0,4961

10 °C/min 78 0,0128 3,181 5,029 . 10-7 0,2345

5 °C/min 134 0,0075 2,914 3,377 . 10-7 0,0508

2 °C/min 316 0,0032 2,529 2,547 . 10-7 0,0005

20 °C/min 39 0,0256 2,888 1,405 . 10-5 0,5719

10 °C/min 72 0,0139 2,613 7,461 . 10-6 0,3071

5 °C/min 128 0,0078 4,815 4,146 . 10-11 0,0084

2 °C/min 389 0,0026 4,801 2,455 . 10-13 4,95 . 10-7

20 °C/min 46 0,0217 2,671 1,869 . 10-5 0,5802

10 °C/min 79 0,0126 2,277 2,583 . 10-5 0,3477

5 °C/min 134 0,0075 3,293 5,359 . 10
-8 0,0351

2 °C/min 341 0,0029 4,987 1,515 . 10-13 3,89 . 10-7

20 °C/min 43 0,0232 3,006 6,715 . 10-6 0,5513

10 °C/min 70 0,0143 2,177 2,897 . 10-7 0,2219

5 °C/min 121 0,0083 2,973 5,345 . 10-10 0,0139

2 °C/min 293 0,0034 4,419 6,861 . 10-12 2,62 . 10-6
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Obr. 34: Závislost 1/t1/2 na rychlosti chlazení pro oba typy jílů 

 

 

Obr. 35: Závislost parametru KJ na rychlosti chlazení pro oba typy jílů 

 

Rychlost chlazení [°C/min]

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

1
/t

1
/2

  
[s

-1
]

0.000

0.005

0.010

0.015

0.020

0.025

0.030

PBT

25A-10

30B-10

Rychlost chlazení [°C/min]

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

K
J

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

PBT

25A-05

30B-05



UTB ve Zlíně, Fakulta technologická 54 

 

 

Obr. 36: Závislost poločasu krystalizace na obsahu jílu 30B 

 

 

Obr. 37: Závislost 1/t1/2 na obsahu jílu 30B 
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Obr. 38: Závislost parametru KJ na obsahu jílu 30B 

 

Ačkoliv jsou v tabulce pro úplnost uvedeny i Avramiho parametry, tak z hlediska kinetiky 

neizotermní krystalizace je důležitější upravený parametr KJ, o kterém má smysl dále ho-

vořit. Na obrázcích 35 a 38 lze vidět tento parametr v závislostech na rychlosti chlazení a 

obsahu jílu. Není překvapením, že s vyšší rychlostí chlazení KJ, roste stejně jako převráce-

ná hodnota poločasu krystalizace. Na hodnotu KJ má vliv přidání jílu, kdy je KJ kompozitů 

větší, než u čistého PBT. Výraznější vliv pak má jíl 30B. Vliv obsahu jílu na KJ pak není 

zcela jednoznačný. Zdá se, že KJ nejprve mírně roste do obsahu jílu hm% 5, ale s dalším 

přidáním jílu tato hodnota opět mírně poklesla. To by znamenalo, že přidání jílu do hm% 5 

krystalizaci urychlilo, ale obsah hm% 10 již krystalizaci oproti předchozím obsahům jílu 

zase zpomalil.  

5.2 Izotermní krystalizace 

Při izotermní krystalizaci byl každý vzorek zahřán na teplotu 250 °C a to rychlostí            

20 °C/min. Následně byl ochlazen na krystalizační teplotu rychlostí 50 °C/min a ponechán 

krystalizaci při této teplotě. I s ohledem na výsledky neizotermní krystalizace byly zvoleny 

krystalizační teploty 196, 197, 199, 200, 201, 202, 203, 204, 205, 206, 207 a 208 °C. 
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Obr. 39: DSC křivky při různých teplotách pro čisté PBT 

 

Jak je z DSC křivek vidět, tak s rostoucí teplotou krystalizační teplotou se snižuje jejich 

výška a naopak zvětšuje jejich šířka. Tento trend pokračuje i do teploty 208 °C. Znamená 

to, že s vyšší krystalizační teplotou trvala krystalizace delší dobu. Z maxima píků těchto 

křivek byl odečten čas tp, který je podobný poločasu krystalizace t1/2, jak je zřejmé z tabul-

ky 5, a může jej nahradit.  

 

Obr. 40: Vliv typu jílu na DSC křivky pro teplotu 200 °C 
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Na obrázku40 je zase patrný vliv jílu 30B na DSC křivku, která je oproti čistému PBT 

vyšší a užší. Krystalizace tedy proběhla za kratší dobu. Jíl 25A jen nepatrně zkrátil dobu 

krystalizace a příliš velký vliv na průběh krystalizace nemá. Obsahové zastoupení jílu pak 

mělo opět vyšší vliv u jílu 30B, kdy s vyšším obsahem se nepatrně zkrátila doba krystali-

zace. 

5.2.1 Kinetika krystalizace 

Stejně jako u neizotermní krystalizace byla i zde kinetika hodnocena t1/2 a jeho převrácenou 

hodnotou. Poločas krystalizace byl odečten z grafu závislosti krystalinity na čase (obr. 42). 

V tomhle případě je pro porovnání uveden ještě čas určený z maxima píku DSC křivek, 

který může rovněž sloužit k hodnocení kinetiky krystalizace. 

Ovšem hlavní úlohu zde při hodnocení kinetiky isotermní krystalizace hraje opět Avrami-

ho rovnice: 

𝑋 = 1 − 𝑒−𝐾𝐴𝑡𝑛𝐴  

 

kde, X představuje relativní krystalinitu v rozsahu 0-1, KA je rychlostní parametr a nA sou-

visí s dimenzemi růstu. Jelikož se jedná o isotermní krystalizaci, pro kterou byla Avramiho 

rovnice primárně navržena, nemusí se dělat žádná úprava parametru K, jako tomu bylo u 

neizotermní krystalizace. [2,5] 

Parametry KA a nA byly rovněž získány lineární regresí z grafu závislosti log [-ln(1-X)] na 

log t při dvojím zlogaritmování Avramiho rovnice. Parametr nA se zjistil snadno ze směrni-

ce přímky a parametr KA pak odlogaritmováním úseku na ose y (obr. 41). Aby byly tyto 

parametry přesnější, opět bylo odstraněno prvních a posledních 5 % hodnot. Tato závislost 

je lineární, což vede k dobrým výsledkům obou parametrů a potvrzuje to skutečnost, že 

Avramiho rovnice se hodí k hodnocení kinetiky isotermní krystalizace PBT a jeho kompo-

zitů. 

Všechny tyto výše uvedené parametry, popisující kinetiku isotermní krystalizace, jsou pře-

hledně uvedeny v tabulkách 5 a 6.  
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Obr. 41: Závislost log [-ln(1-X)] na log t PBT při různých teplotách 
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Obr. 42: Závislost krystalinity na čase PBT při různých teplotách 
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Tabulka 5: Parametry kinetiky krystalizace pro PBT a 25A 

 

 

Tabulka 6: Parametry kinetiky krystalizace pro PBT a 30B 

 

Z obrázků 43-45 lze vidět, že t1/2 roste s vyšší krystalizační teplotou. Jestliže vzroste obsah 

jílu, poločas krystalizace se sníží. Je to dáno tím, že organicky upravený jíl zde evidentně 

slouží jako nukleační činidlo a ty mohou snížit povrchovou energii potřebnou pro nukleaci 

a tím podporují proces nukleace. I zde má výrazný vliv jíl 30B, který výrazně snížil polo-

čas krystalizace. [5] 

 

tp [s] t1/2 [s] K [s
-1

] n [-] tp [s] t1/2 [s] K [s
-1

] n [-] tp [s] t1/2 [s] K [s
-1

] n [-] tp [s] t1/2 [s] K [s
-1

] n [-]

196 71 73 1,291 . 10
-7 3,608 56 58 8,132 . 10

-7 3,351 62 65 3,656 . 10
-7 3,454 63 66 2,865 . 10

-7 3,493

197 87 88 5,463 . 10-8 3,653 66 69 3,886 . 10-7 3,396 75 78 1,453 . 10-7 3,522 77 80 1,132 . 10-7 3,556

198 105 105 3,179 . 10-8 3,628 78 80 2,383 . 10-7 3,388 89 92 8,543 . 10-8 3,513 92 95 6,386 . 10-8 3,551

199 129 128 1,261 . 10
-8 3,671 94 96 1,201 . 10

-7 3,405 108 110 4,409 . 10
-8 3,519 111 114 3,277 . 10

-8 3,556

200 159 157 5,254 . 10-9 3,697 115 117 5,833 . 10-8 3,421 130 133 2,455 . 10-8 3,502 134 137 1,734 . 10-8 3,551

201 199 195 1,955 . 10-9 3,732 142 143 3,037 . 10-8 3,412 160 163 1,311 . 10-8 3,488 163 167 9,772 . 10-9 3,527

202 252 247 5,629 . 10
-10 3,799 178 180 1,243 . 10

-8 3,433 200 202 5,861 . 10
-9 3,497 201 206 4,727 . 10

-9 3,525

203 321 318 2,359 . 10-10 3,783 226 229 5,464 . 10-9 3,431 249 253 3,273 . 10-9 3,461 252 255 2,716 . 10-9 3,487

204 421 415 7,773 . 10-11 3,799 296 300 2,081 . 10-9 3,438 318 323 1,617 . 10-9 3,436 316 322 1,357 . 10-9 3,467

205 559 552 2,116 . 10
-11 3,834 395 400 8,857 . 10

-10 3,414 411 418 8,314 . 10
-10 3,399 406 412 7,848 . 10

-10 3,415

206 765 751 5,767 . 10
-12 3,851 546 552 4,119 . 10

-10 3,361 552 555 4,557 . 10
-10 3,342 525 534 3,259 . 10

-10 3,416

207 1056 1052 1,638 . 10
-12 3,844 755 774 1,413 . 10

-10 3,349 744 749 2,437 . 10
-10 3,285 702 711 2,089 . 10

-10 3,334

208 1527 1553 1,702 . 10-13 3,946 1106 1119 7,693 . 10-11 3,261 997 1035 1,147 . 10-10 3,241 924 956 1,013 . 10-10 3,295

PBT  25A-02  25A-05  25A-10
Tc [°C]

tp [s] t1/2 [s] K [s
-1

] n [-] tp [s] t1/2 [s] K [s
-1

] n [-] tp [s] t1/2 [s] K [s
-1

] n [-] tp [s] t1/2 [s] K [s
-1

] n [-]

196 71 73 1,291 . 10-7 3,608 54 56 8,568 . 10-7 3,376 50 52 1,742 . 10-6 3,264 47 50 1,324 . 10-6 3,353

197 87 88 5,463 . 10-8 3,653 63 65 4,296 . 10-7 3,426 59 61 7,508 . 10-7 3,344 53 56 6,262 . 10-7 3,442

198 105 105 3,179 . 10
-8 3,628 74 75 3,077 . 10

-7 3,387 68 70 4,875 . 10
-7 3,335 59 62 4,315 . 10

-7 3,448

199 129 128 1,261 . 10-8 3,671 90 90 1,606 . 10-7 3,396 81 82 2,381 . 10-7 3,374 67 71 2,215 . 10-7 3,504

200 159 157 5,254 . 10-9 3,697 110 110 8,469 . 10-8 3,389 96 98 1,221 . 10-7 3,394 78 81 1,262 . 10-7 3,527

201 199 195 1,955 . 10-9 3,732 136 136 4,398 . 10-8 3,373 115 117 6,065 . 10-8 3,411 90 93 7,486 . 10-8 3,532

202 252 247 5,629 . 10-10 3,799 173 174 1,899 . 10-8 3,376 142 143 2,109 . 10-8 3,485 106 1109 4,069 . 10-8 3,537

203 321 318 2,359 . 10-10 3,783 223 224 6,645 . 10-9 3,409 176 177 9,156 . 10-9 3,502 126 130 2,689 . 10-8 3,498

204 421 415 7,773 . 10
-11 3,799 293 295 2,761 . 10

-9 3,398 224 225 3,432 . 10
-9 3,527 154 158 1,646 . 10

-8 3,457

205 559 552 2,116 . 10
-11 3,834 394 397 1,386 . 10

-9 3,345 291 293 1,412 . 10
-9 3,518 191 197 8,866 . 10

-9 3,428

206 765 751 5,767 . 10-12 3,851 542 549 6,031 . 10-10 3,303 393 397 7,045 . 10-10 3,456 245 256 5,719 . 10-9 3,346

207 1056 1052 1,638 . 10-12 3,844 760 772 2,298 . 10-10 3,279 541 550 2,831 . 10-10 3,421 323 339 3,247 . 10-9 3,279

208 1527 1553 1,702 . 10
-13 3,946 1103 1119 9,893 . 10

-11 3,227 786 788 5,146 . 10
-11 3,494 451 474 1,741 . 10

-9 3,201

PBT 30B-02  30B-05  30B-10
Tc [°C]
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Obr. 43: Závislost t1/2nateplotě pro kompozity 25A 

 

Obr. 44: Závislost t1/2nateplotě pro kompozity 30B 
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Obr. 45: Porovnání t1/2 pro jednotlivé typy jílů 

 

Dalším parametrem hodnotícím kinetiku isotermní krystalizace je převrácená hodnota po-

ločasu krystalizace 1/t1/2. Tato hodnota naopak klesá s vyšší krystalizační teplotou, jak je 

znázorněno na obrázcích 46-49. Přidáním 2 hm% jílu 25A se 1/t1/2 zvýšila oproti čistému 

PBT, ovšem s dalším přídavkem jílu se již tato hodnota nepatrně zmenšila, což by zname-

nalo, že nejvýhodnější je pro krystalizaci 2 hm% jílu 25A. Na druhou stranu u jílu 30B je 

výhodný obsah 10 hm%, jelikož hodnota 1/t1/2 se zvětšovala s obsahem tohoto typu jílu. 

 

Obr. 46: Porovnání obou typů kompozitů na hm% jílů při 200 °C 
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Obr. 47: Závislost 1/t1/2nateplotě pro kompozity 25A 

 

 

Obr. 48: Závislost 1/t1/2nateplotě pro kompozity 30B 
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Obr. 49: Porovnání 1/t1/2 pro jednotlivé typy jílů 

 

A na závěr zde dostávají prostor parametry Avramiho rovnice K a n, které rovněž popisují 

kinetiku isotermní krystalizace, respektive mechanismus nukleace a růstu.  

Co se týká hodnoty K, tak ta se s vyšší teplotou krystalizace snižuje, kdy je rapidní pokles 

z teploty 196 °C na 200 °C, dále tato hodnota již klesá mírně. Kompozit s jílem typu 25A 

pak vykazoval větší hodnoty K oproti čistému PBT. Stejně jako u 1/t12, tak i zde je pro 

kinetiku krystalizace výhodnější 2 hm% jílu, neboť s dalším vyšším obsahem jílu se hod-

nota K zmenšila. U jílu 30B je situace komplikovanější. Neplatí zde podobný závěr jako u 

1/t12, ale i když se hodnota K oproti PBT zvětšila, tak při nižších krystalizačních teplotách 

je největší u 5 hm% jílu a nikoliv u 10 hm% jílu, jako u 1/t12. Ovšem zhruba od krystali-

zační teploty 200 °C je pro krystalizaci opět výhodnější obsah jílu 10 hm%. Není žádným 

překvapením, že i v tomto případě má na hodnotu K značný vliv jíl 30B, který ji oproti 

čistému PBT a 25A výrazně zvýšil, hlavně tedy při nižších teplotách, 

U hodnoty nje to pak ještě komplikovanější. Z obrázků 54 a 55 lze pak vyčíst, že n u čisté-

ho PBT má tendenci růst a u obou kompozitů má tendenci klesat. Typ jílu zde není zas až 

tak rozhodující. V závislosti na obsahu jílu pak hodně závisí na krystalizační teplotě. 
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Obr. 50: Závislost K na teplotě pro kompozity 25A 
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Obr. 51: Závislost K na teplotě pro kompozity 30B 



UTB ve Zlíně, Fakulta technologická 65 

 

T
c
 [°C]

194 196 198 200 202 204 206 208 210

K
 [

s
-1

]

1e-14

1e-13

1e-12

1e-11

1e-10

1e-9

1e-8

1e-7

1e-6

1e-5

PBT

25A-10

30B-10

 

Obr. 52: Porovnání K u obou typů kompozitů 

 

 

Obr. 53: Závislost K na obsahu jílu obou kompozitů pro teplotu 200 °C 
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Obr. 54: Porovnání n u obou typů kompozitů 

 

 

Obr. 55: Závislost n na obsahu jílu obou kompozitů pro teplotu 200 °C 
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5.2.2 Hoffman-Lauritzenova teorie 

Pro celkový popis isotermní krystalizace byla Hoffmanem a Lauritzenem navržena násle-

dující rovnice: 

𝐺 =  𝐺0 𝑒𝑥𝑝 [
−𝑈∗

𝑅(𝑇𝑐 − 𝑇∞)
−  

𝐾𝑔

𝑇𝑐(∆𝑇)𝑓
] 

 

kde G je parametr charakterizující rychlost krystalizace, 𝐺0 je předexponenciální faktor, 𝑈∗ 

představuje difuzní aktivační energii pro dopravu krystalizovatelných segmentů na rozhra-

ní kapalina-pevná látka (obvykle bývá používáno 1500 cal/mol), R je plynová konstanta, Tc 

je krystalizační teplota, ∆𝑇 =  𝑇𝑚
0 −  𝑇𝑐, přičemž  𝑇𝑚

0  značí rovnovážnou teplotu tání, 𝑇∞ =

 𝑇𝑔 −  30𝐾 , kde Tg = 60 °C,  f  je korekční faktor, kdy platí  f = 2Tc / (𝑇𝑚
0  + Tc) a Kg je 

nukleační parametr. 

Parametr G můžeme nahradit převrácenou hodnotou poločasu krystalizace 1/t1/2 a rovnici 

tak přepsat do tvaru 

1

𝑡1/2
=  𝐺0 𝑒𝑥𝑝 [

−𝑈∗

𝑅(𝑇𝑐 − 𝑇∞)
−  

𝐾𝑔

𝑇𝑐(∆𝑇)𝑓
] 

 

a po zlogaritmování a úpravě do finálního tvaru, ze kterého byly lineární regresí získány 

parametry G0 a Kg.  

𝑙𝑛 (
1

𝜏1/2
) + 

𝑈∗

𝑅(𝑇𝑐 − 𝑇∞)
= 𝑙𝑛 𝐺0 −

𝐾𝑔

𝑇𝑐∆𝑇𝑓
 

 

Ze získaných hodnot Kg lze stanovit volnou energii povrchu σe z následujícího vztahu [2] 

𝐾𝑔 =  
𝑗𝑏𝜎𝜎𝑒𝑇𝑚

0

𝑘∆ℎ𝑓
 

 

Kde j = 4, b je šířka řetězce (pro PBT je rovna 5,17 . 10-10 m), σ = 8,8 . 10-3 J/m2, k před-

stavuje Boltzmanovu konstantu, Δhf entalpie krystalizace a 𝑇𝑚
0  je rovnovážná teplota tání. 
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Jak je patrné, tak pro použití rovnice Hoffman-Lauritzena pro popis isotermní krystalizace 

je nutné znát 𝑇𝑚
0 . K určení této hodnoty slouží Hoffman-Weeks graf, kde je pomocí extra-

polace dosaženo Tm = Tc. Tato teplota, při které dojde k rovnosti teplot tání a krystalizace, 

pak představuje rovnovážnou teplotu tání 𝑇𝑚
0 . [32,40] 

Jak ukazuje obrázek 56, tak 𝑇𝑚
0  pro PBT a jeho kompozity je 246,9 °C. Této hodnoty bylo 

docíleno ze znalostí jednotlivých teplot tání (z DSC křivek pro tání) a ze zvolených krysta-

lizačních teplot sestrojením Hoffman-Weeks grafu. 

 

 

Obr. 56: Hoffman-Weeks graf 

 

Jakmile byla zjištěna hodnota  𝑇𝑚
0  , nic již nebránilo v použití Hoffman-Lauritzenovy rov-

nice pro popis krystalizace. Nicméně zde jsou interpretované výsledky pro krystalizační 

teploty 196-208 °C. Na obrázku 57 je pro představu ukázána kinetika celkové krystalizace 

v závislosti na teplotě, přičemž vyobrazené body na křivce představují měřený a vyhodno-

covaný úsek.  
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Obr. 57: Popis celé krystalizace dle Hoffmana-Lauritzena 

 

 

Obr. 58: Kinetika krystalizace dle Hoffman-Lauritzena pro kompozit 25A 
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Obr. 59: Kinetika krystalizace dle Hoffman-Lauritzena pro kompozit 30B 

 

 

Obr. 60: Kinetika krystalizace dle Hoffman-Lauritzena pro všechny materiály 
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Na obrázcích 58-60 jsou experimentálně naměřené a vypočítané hodnoty 1/t1/2 v závislosti 

na teplotě krystalizace, kterými se daly nahradit hodnoty parametru G. Tyto naměřené bo-

dy v grafu jsou pak proloženy křivkou, vypočítanou z Hoffman-Lauritzenovy rovnice. Jak 

je vidět přímka prochází skrze body bez velkých odchylek a lze konstatovat, že použití 

Hoffman-Lauritzenovy rovnice na popis kinetiky isotermní krystalizace je ideální.  

Stejně jako u vyhodnocení kinetiky pomocí 1/t1/2 a Avramiho rovnice, tak i výsledky 

z Hoffman-Lauritzrnovy teorie ukazují, přidáním jílu se krystalizace zrychlí oproti samot-

nému PBT, přičemž u jílu 30B je vliv markantnější. S obsahem tohoto typu jílu se krystali-

zace rovněž zrychlí. U jílu 25A probíhá krystalizace rychleji při 2 hm%, pak krystalizace 

mírně zpomalí.  

Abychom byli s Hoffman-Lauritzenovou metodou kompletní, je třeba ještě do hodnocení 

uvést parametry G0 a Kg, které byly získány ze závislosti ln(1/t1/2)+U*/(R(Tc-T∞) na 

1/(TcΔTf), které lze vidět na obrázcích 61-63. Získané parametry G0 a Kg uvádí tabulka 7. 

 

 

Obr. 61: Závislost ln(1/t1/2)+U*/(R(Tc-T∞)na1/(TcΔTf) pro 25A 
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Obr. 62: Závislost ln(1/t1/2)+U*/(R(Tc-T∞)na1/(TcΔTf) pro 30B 

 

Obr. 63: Závislost ln(1/t1/2)+U*/(R(Tc-T∞)na1/(TcΔTf) pro všechny materiály 
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Tabulka 7: Parametry G0, Kg a σe pro všechny materiály 

 

Při pohledu na hodnoty Kg je zřejmé, že s vyšším obsahem jílu klesaly. Rovněž oproti čis-

tému PBT byly tyto hodnoty nižší. Hodnoty G0 rovněž klesaly s obsahem jílu, ovšem G0 

30B-02 je naopak vyšší, než čisté PBT. Volná energie povrchu σe s obsahem jílu také kle-

sala oproti čistému PBT, což je pro krystalizaci příznivé.  

 

 

Obr. 64: Závislost Kg na obsahu jílu 
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6 ANALÝZA WAXD 

Metodou širokoúhlové difrakce rentgenového záření byla vyhodnocena pouze vzdálenost 

jednotlivých destiček jak u samotných práškových jílů, tak i u obou typů kompozitů ozna-

čená jako d-spacing.  

Na obrázku 66 jsou znázorněny WAXD křivky od úhlů 1,3 do 40 pro kompozity 30B. Jsou 

zde vidět píky v oblastech úhlů 16; 17,5; 20,5; 23,5; 25,5; 29,5 a 31,5 °. Jak vidno, tak u 

kompozitu 30B-02 jsou píky položené o něco výše a jsou mírně posunuté k menším úhlům. 

U kompozitů 30B-05 a 30B-10 jsou píky naopak menší, než u čistého PBT a rovněž jsou 

mírně posunuty k menším úhlům.  

 

Obr. 65: WAXD pro kompozity 30B 

 

Pro zjištění vzdáleností destiček jílů bylo nejprve změřeno WAXD pro samotné prášky 

obou typů organicky upravených jílů. Ze záznamů měření bylo zjištěno, že úhel píků obou 

jílů byl přibližně 4,9 °. Následovně byly WAXD křivky pro oba kompozity přiblíženy do 

rozsahu 0-10 °, kde již byly patrné píky, které přísluší jílům. Hodnoty d-spacing byly ode-

čteny a společně s úhly jsou uvedeny v tabulce 8. 
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Tabulka 8: Hodnoty úhlů v maximech a d-spacing pro všechny materiály 

Materiál 2θ [°] d-spacing [nm] 

Cloisite 25A 4,86 1,816 

Cloisite 30B 4,91 1,801 

25A-02 - - 

25A-05 3,74 2,364 

25A-10 3,96 2,221 

30B-02 6,41 1,384 

30B-05 6,36 1,389 

30B-10 6,16 1,431 

 

Při pohledu na hodnoty d-spacing je zajímavé, že u materiálu 25A-02 nebylo možné tuto 

hodnotu odečíst, jelikož se u tohoto kompozitu žádný pík nevyskytoval. Tento jev je zřej-

mě způsoben tím, že došlo přímo k exfoliaci, zatímco u ostatních materiálů 25A to vypadá 

pouze na interkalaci. Tam se zmenšil úhel píku a zvýšil se d-spacing. Ještě zajímavější je 

situace u kompozitů 30B. Zde došlo naopak ke zvýšení úhlu píků, ale zmenšil se překvapi-

vě d-spacing oproti samotným jílům. Toto může být zapříčiněno možnou degradací jílu 

30B nebo možnou reakcí –OH skupiny, která je obsažena v tomto druhu jílu, s polární 

skupinou –COOH v PBT.  

 

Obr. 66: WAXD pro Cloisite 25A 
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Obr. 67: WAXD pro Cloisite 30B 

 

 

Obr. 68: WAXD pro kompozity 25A do úhlu 10 ° 
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Obr. 69: WAXD pro kompozity 30B do úhlu 10 ° 
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ZÁVĚR 

Cílem této práce bylo připravit nanokompozity PBT/organicky upravený jíl, kdy byly pou-

žity dva různé typy jílů Cloisite 25A a Cloisite 30B pro tři obsahy jílů 2, 5 a 10 hm%. Tyto 

nanokompozity byly připraveny na dvoušnekovém vytlačovacím stroji. Dalším cílem bylo 

vyhodnocení kinetiky isotermní a neisotermní krystalizace za použití DSC.  

U neizotermní krystalizace byl kromě obsahu a typu jílu sledován také vliv rychlosti chla-

zení. Z poloh píků krystalizačních DSC křivek byla zjištěna teplota krystalizace, která kle-

sala s rychlostí krystalizace. Přidáním jílu se tato teplota zvýšila. Dále byla vypočítána 

krystalinita, která s vyšší rychlostí chlazení rovněž poklesla. Na krystalinititu, která se po 

přidání jílu zvýšila, měl větší vliv jíl 30B. Nakonec byla u neizotermní krystalizace zkou-

mána kinetika, kdy výstupem byly parametry t1/2, 1/t1/2, KAa nA. Poslední dva jsou parame-

try Avramiho rovnice, která ale nebyla  primárně určena k neisotermní krystalizaci, proto 

byla provedena Jeziornyho úprava parametru KA, kdy byl výsledkem parametr KJ. Hodnota 

1/t1/2 stejně jako KJ s rychlostí chlazení rostla, což značí rychlejší krystalizaci. S obsahem 

jílu se tyto hodnoty při nižších rychlostech chlazení nepatrně zvětšovaly a při vyšších rych-

lostech chlazení se naopak zmenšovaly. 

Při režimu isotermní krystalizace bylo zvoleno několik krystalizačních teplot v rozmezí 

196-208 °C, takže kromě vlivu typu a obsahu jílu byl posuzován i vliv teploty. Zde byla 

rovnou zkoumána kinetika za použití Avramiho rovnice, kde již nebylo potřeba žádných 

úprav, kde byly výstupem opět parametry t1/2, 1/t1/2, KAa nA. Na hodnocení kinetiky byla 

rovněž použita Hoffman-Lauritzenova rovnice, kde byli získány parametry Kga G0. Hodno-

ty 1/t1/2a KA s krystalizační teplotou klesaly, což znamená, že krystalizace probíhala poma-

leji. Přidáním jílu se tyto hodnoty zvětšily, kdy výraznější vliv byl zaznamenán u jílu 30B. 

Parametry Kga G0 se s vyšším zastoupením jílu naopak zmenšily. 

Nakonec bylo provedeno měření WAXD, které mělo za cíl zjistit vzdálenost jednotlivých 

destiček (d-spacing) u samotných jílů a následně i kompozitů. U jílu 25A byla zjištěna 

možná exfoliace u obsahu 2 hm% jílu, zatímco u 5 a 10 hm% to vypadá na interkalaci, kdy 

se zvýšila hodnota d-spacing. U jílu 30B se naopak hodnota d-spacing ještě zmenšila oproti 

samotným jílům, což by mohl být následek degradace nebo možné reakce  –OH skupiny. 
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SEZNAM POUŽITÝCH SYMBOLŮ A ZKRATEK 

PBT  Polybutylen tereftalát 

DSC  Diferenciální skenovací kalorimetrie 

WAXD 

SAXD 

PET 

PE 

PP 

PC 

PS 

PBAT 

GMA 

PEGMA 

SEM 

Tg 

Tf 

Tm 

Tc 

𝑇𝑚
0  

G 

H 

S 

X 

t1/2   

25A-02 

 Širokoúhlová difrakce rentgenového záření 

Maloúhlová difrakce rentgenového záření 

Polyetylen tereftalát 

Polyetylen 

Polypropylen 

Polykarbonát 

Polystyren 

Polyetylen adipát-co-tereftalát 

Glycidylmethakrylát 

Poly(ethylene-co-glycidyl methakrylát 

Skenovací elektronová mikroskopie 

Teplota skelného přechodu 

Teplota tečení 

Teplota tání 

Teplota krystalizace 

Rovnovážná teplota krystalizace 

Gibbsova energie 

Entalpie 

Entropie 

Krystalinita 

Poločas krystalizace 

nanokompozit PBT/jíl s 2 hm% jílu 
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25A-05 

25A-10 

30B-02 

30B-05 

30B-10 

KA 

nA 

KJ 

Kg 

G0 

nanokompozit PBT/jíl s 5 hm% jílu 

nanokompozit PBT/jíl s 10 hm% jílu 

nanokompozit PBT/jíl s 2 hm% jílu 

nanokompozit PBT/jíl s 5 hm% jílu 

nanokompozit PBT/jíl s 10 hm% jílu 

Avramiho parametr 

Avramiho parametr 

Jeziornyho parametr 

parametr Hoffman-Lauritzenovy rovnice 

parametr Hoffman-Lauritzenovy rovnice 
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