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ABSTRAKT

Polymorfni isotakticky polybuten — 1 vykazuje samovolny fazovy prechod II — I, ktery je
mozno zrychlit ¢i zpomalit riznymi fyzikalnimi faktory. V bakalatské praci je studovan vliv
pfimési na tento fazovy prechod. Vzorky pfipravené z taveniny nebo roztoku s vybranymi
organickymi i1 anorganickymi pifisadami byly charakterizovany pomoci RTG difrakce.
Pfidani 5 hmotnostnich % krystalické siry do iPB — 1 urychlilo fazovy ptechod II — I
0 25 hodin. Ptidavek 0,5 hmotnostnich % sazi s vysokou hodnotu mérného povrchu a malou
strukturou Castic urychlil fazovy piechod II — I o 23,5 hodin. Kombinace rozpoustédla
(tetrachlormethanu) ovliviiujiciho segmentalni pohyblivost a pfimési 0,5 hmotnostnich %

chloridu draselného do iPB — 1 urychlila fazovy ptechod II — I o 36 hodin.

Klic¢ova slova: isotakticky polybuten - 1, fAzova transformace, pfisady, vliv rozpoustédla
ABSTRACT

Polymorphous isotactic polybutene - 1 shows spontaneous phase transition II — I, which is
possible to accelerate or reduce by physical influences. The effect of additives on this phase
transition is studied here. Samples prepared from the melt or from solution with selected
organic and inorganic ingredients was characterized by X-ray diffraction. Addition of 5 wt.
% of crystalline sulphur to iPB — 1 accelerated the II — I phase transition by 25 hours. The
addition of 0,5 wt. % of carbon black with a high surface area and a small particle structure
increased the II — I phase transition by 23.5 hours. The combination of solvent (carbon
tetrachloride) influencing segmental mobility and addition of 0,5 wt. % of potassium

chloride to iPB — 1 accelerated phase transformation II — I by 36 hours.

Keywords: isotactic polybutene — 1, phase transformation, additives, solvent effect
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UvVOD

Polymerni materidly jsou pomémé mlady typ materidlu. V dnesni dobé maji polymerni
materidly velké vyuziti a jsou nedilnou soucasti v rozlicnych odvétvi primyslu. Diky
vyzkumu se polymerni materidly stale inovuji a je dosahovdno zlepSovani kvality
a vlastnosti. Jejich rozmanitost v oblasti zpracovani a pouziti zajiStuje Siroké vyuziti
v prumyslu. Nejsou energeticky ndrocné na zpracovani a diky tomu lze vytvaret levnéjsi
vyrobky, které maji pozadované vlastnosti. V poslednich letech se i jejich recyklace po

skonceni zivotnosti vyrobku dockala vyrazného pokroku.

Polyolefiny jsou v souc¢asné dob¢ nejvétsi vyrabénou skupinou syntetickych polymernich
materiald. Tyto materidly jsou velice oblibené diky své nizké cené, vysoké pevnosti a nabizi

Siroké moznosti z hlediska zpracovani.

Isotakticky polybutenu — 1 se fadi mezi polyolefiny. Jelikoz je isotakticky polybuten — 1
pomérné novy mezi polymernimi materialy, jeho vyuziti zatim neni tak velké, jako v ptipade
polyethylenu a polypropylenu. AvSak diky jeho vybornym mechanickym vlastnostem
a Sirokym moZnostem aplikace nachdzi stale SirSi uplatnéni. V soucasné dobé probiha
mnoho vyzkumi zejména proto, Ze po zpracovani ztaveniny samovoln¢ piechazi
z nestabilni faze II do stabilni faze I, coZ s sebou pifinasi zménu struktury a s tim spojené

zmény vlastnosti.
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I. TEORETICKA CAST
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1 POLYBUTEN-1

1.1 Isotakticky polybuten — 1

Isotakticky polybuten — 1 (iPB — 1) je polymer ze skupiny nasycenych polyolefinii
(Obrazek 1). Polybutylen se vyrdabi polymeraci 1-butenu pouzitim podplirnych
Ziegler — Natta katalyzatora. [2]

Obrazek 1 Struktura polybutenu — 1 [2]
iPB — 1 je vysokomolekularni, linearni, isotakticky a semikrystalicky polymer. Kombinuje
typické vlastnosti konvencnich polyolefinli s ur¢itymi vlastnostmi technickych polymert.

2]

1PB — 1 ma dobré mechanické vlastnosti a vynikajici elastickou deformaci, odolnost vii¢i
mnoha chemickym, fyzikdlnim, environmentidlnim jeviim, tvorbé trhlin pod napé&tim
a vysokym teplotdm. Pokud je iPB — 1 aplikovan jako €isty nebo ve vyztuzené formé, mize
nahradit materialy jako kov, pryZ a také technické polymery. PouZiva se také synergicky
jako smésny prvek k upravé charakteristik jinych polyolefind, jako je polypropylen
a polyethylen. Vzhledem ke svym specifickym vlastnostem se pouZziva hlavné v tlakovych

potrubich, flexibilnich obalech, ohtivacich vody a smésnych a tavnych lepidlech. [1, 2]

Zahratim na 190 °C a vice, lze iPB — 1 snadno lisovat stlaCovanim, vstfikovanim,
vyfukovanim dutych ¢asti, vytlaCovanim a svafovanim. Nema tendenci praskat pii napéti.
Diky své krystalické struktuie a vysoké molekulové hmotnosti ma iPB — 1 dobrou odolnost
proti hydrostatickému tlaku a vykazuje velmi nizké teCeni 1 pfi zvySenych teplotach. Je

flexibilni, dobfe odolava naraziim a ma dobré elastické zotaveni. [2]

iPB — 1 obecné odolava chemikaliim, jako jsou detergenty, oleje, tuky, kyseliny, baze,
alkohol, ketony, alifatické uhlovodiky a horké polarni roztoky (v¢etné vody). Vykazuje nizsi
odolnost vici aromatickym a chlorovanym uhlovodikiim a oxidujicim kyselindm nez jiné

polymery, jako je naptiklad polysulfon a polyamid 6/6. Mezi dalsi vlastnosti patii vynikajici
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odolnost proti otéru za mokra, snadné tekutost taveniny (smykové fedéni) a dobré disperze
plniv. Je kompatibilni s polypropylenovymi, ethylenovymi propylenovymi kaucuky

a termoplastickymi elastomery. [2]
Nékteré vlastnosti iPB — 1:
e Modul pruznosti 290-295 MPa
o Pevnost v tahu 36.5 MPa
e Molekulovd hmotnost 725,000 g/mol
o Kirystalinita 48-55 %
e Absorbce vody <0.03 %
o Teplota skelného pirechodu —25 na —17 °C

e Tepelnd vodivost 0.22 W/(m-K) [2]

1.1.1 Syntéza

Isotakticky PB — 1 je komercné syntetizovan pomoci dvou typt heterogennich
Ziegler — Natta katalyzator.. Prvni typ katalyzatoru obsahuje dvé slozky. Jedna se pevny
prekatalyzétor a roztok organ aluminiového kokatalyzatoru. Druhy typ prekatalyzatoru je
podporou. Aktivni sloZzkou v katalyzatoru je TiCls a podporou je mikrokrystalicky MgCl.
Zminéné katalyzatory také obsahuji specialni modifikatory, organické slouceniny pattici do
tfid esterli nebo etherl. Prekatalyzatory jsou aktivovany kombinaci organ aluminiovych
sloucenin a dalSimi typy organickych nebo organokovovych modifikatord. Mezi dvé
a vysoky podil krystalického isotaktického polymeru, vyrobeného pii 70 az 80 °C

za standardnich polymeriza¢nich podminek. [2]

1.1.2  Polymorfismus

Polymorfismus zna¢i schopnost jedné latky zaujimat vice forem, v krystalografii
krystalizovat v rtiznych krystalografickych strukturach. Polymorfni zmény jsou pfechodem
prvniho fadu, stejné¢ jako krystalizace z taveniny nebo roztoku a jsou charakterizovany
nukleaci a rastem. Hlavni fidici silou pro tvorbu nové faze v existujicim krystalu je niZsi
entalpie stabilni faze. Nukleace a nasledny rast krystalli zpisobuji vyrazné mezifazové
napcti mezi originalni a novou krystalografickou fazi. V ptipad¢ dalSich nestabilnich

krystalickych struktur s volnou entalpii lezici mezi hodnotami ptivodni a vysledné faze
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a s blizkym geometrickym vztahem k pivodnimu nestabilnimu krystalu tyto pfechodové
struktury mohou objevovat jako prvni a finalni. Stabilni fdze vznikd pomalu dalsi fazovou
preménou. O vzniku urcitého polymorfu se rozhoduje jiz v prenukleacnim (agregacnim)

stadiu na zéklad¢ kompetice kinetickych a termodynamickych faktort pti krystalizaci. [6]

Rozeznavdme dva zékladni typy polymorfismu: pakovaci a konformacéni. Pakovaci
polymorfismus znamena, Ze molekula je rigidni a polymorfy se 1i§i pouze jejim pakovanim
v krystalové struktufe. Konformacni polymorfismus vznika tehdy, kdyz je molekula

flexibilni a tvoii konformery, které odlisné krystaluji. [33]

Existuje tfada polymorfii, ale pouze jedna faze je nejstabilnéjsi. Kazda z krystalickych
modifikaci ma vlastni stabilni rozsah teplot a tlaku. Existuji téz krystalické struktury, které
jsou termodynamicky nestalé, ale kinetické diivody zabraiiuji jejich rychlé transformaci do
struktur stabilnich. Zména teploty, tlaku nebo krystaliza¢nich podminek muze vyustit
v reorganizaci krystalu. Jestlize je tato zména vratna, pak je ozna¢ovana jako enanciotropni,

pokud je nevratna, pak se jednd o monotropni zménu (rekrystalizaci). [33]

1.1.3 Polymorfie iPB-1

Isotakticky polybuten — 1 je specificky tim, Ze mlZe krystalizovat ve vice krystalickych
strukturdch. Tato schopnost se nazyva polymorfismus. Tabulka 1 shrnuje zakladni
charakteristiky jednotlivych krystalografickych fazi iPB — 1. Nejstabilné€jsi a v praktickych
aplikacich nejzadan¢j$i faze I ma nejvyssi teplotu tani 130 °C 1 nejvySS$i hustotu
(0,951 g/cm?®), druha prakticky vyznamna faze, oznaCovana jako II, kterd ma teplotu tani

124 °C a hustotu 0,89 g/cm?. [33]

Isotakticky polybutylen — 1 krystalizuje ve vice riznych formach at’ uz ztaveniny

(Obrazek 2) nebo z roztoku (Obrazek 3). [34]
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Tabulka 1 Struktury iPB — 1 [34]

Krystalicka | Charakteristické | . |Parametry krystalické | Teplota tani, | Hustota, | Teplota skelného
Forma — i Sroubovice . 3 .
miizka piky, 20° mrizKy, nm Ty, °C glem” | prechodu,T,, °C
—— 110-9,9 a=b=1,77
1| S 00173 | 2xan =065 130 0951
trojklonna
220+211 - 20,5
— 110-9,9 a=b=177
po| S TR0 2173 03.1 ¢=0,65 95 - 100
trojklonna
2204211 - 20,5
200-11,9 a=b=1,542
II Ctveredna 220-16,9 2*11/3 ¢=2,105 120 0,907
213+311-18,3
110-12 a=1238
Il | kosoltveretna 210-18,3 2 *4/1 b=0,888 96 - 100 0,897
¢=0,756
A amorfni - - - - 0,868 -54,2
MAF mobﬂm' amorfni ) ) ) ) 26
faze

Tavenina

samovolny, tydny

i pravd&podobné

<95 °C, hod

r

[ stabilni

Obrazek 2 Fazové transformace iPB — 1 (tavenina) [34]
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Aac, Ccl,

Neznama faze

<95 °C, hod

samovolny samoveolny

Aag, velmi pomaly ohfev

r

| stabilni 11 stabilni

Obrazek 3 Fazoveé transformace iPB — 1 (roztok) [34]

Krystalizaci z roztoku xylenu se ziskd forma III s teplotou tani 95-100 °C. Chlazeni
z taveniny vede k formé II. Pfi pokojové teploté se samovolné pfeméni na formu I s teplotou

tani 130 °C a hustotou 0,95 g/cm?’. [1]

Praktické aplikace vlastnosti isotaktického polybutenu — 1 jsou ovlivnény relativné
pomalym, samovolnym a nevratnym fazovym ptfechodem II — I v pevném skupenstvi, ktery
ovlivituje jeho strukturu a vlastnosti. Faze II je pocatecni krystalickou fazi b&hem
krystalizace z taveniny iPB — 1. iPB — 1 miiZe existovat ve ¢tyfech hlavnich krystalickych
modifikacich (Tabulka 1) sriznymi konformacemi Sroubovice za piredpokladu,
ze je iPB — 1 podroben riznym tepelnym a mechanickym déjam. Stabilni formy [ a I" (obé
31 Sroubovice) jsou variaci sto¢ené (I) nebo nestocené (I") hexagonalni krystalické miizky
ziskané v zavislosti na metodach piipravy vzorki. Dalsi stabilni forma, ortorombicka forma
111 (41 Sroubovice), s nejméné dokonalou krystalickou strukturou, se tvofi srdZzenim iPB — 1
z roztokli nebo vysokotlakovou krystalizaci. [3] Nestabilni, tetragonalni faze II
(113 Sroubovice) se vytvori nejprve béhem krystalizace iPB — 1 z taveniny a poté samovolné

ptejde do stabilni formy I. [1,4]
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o
e
=

4/1 helix

)

Obrazek 4 Krystalické struktury iPB — 1 [6,35]
(a) Forma I iPB — 1 (b) Forma Il iPB — 1 (c) Forma Ill iPB — 1

Tti nejbéznéjsi modifikace I, II a III maji rizné teploty tani (Obrazek 5) a rozdilné entalpie
tani, jakoz 1 rentgenova difrakéni spektra (Obrazek 6). Typické lamelarni sférolitické
struktury jednotlivych fazi I, IT a III jsou zndzornény na Obrazku 4. Snimky TEM analyzy
tii nejbéznéjsich modifikaci iPB — 1 jsou zndzornény na Obrazku 7. Faze I je nejstabilngjsi
formou ve vSech teplotnich rozsazich a faze III je energeticky méné narocnd ve srovnani

s fazi 1, ale faze I1I se stava témér isoenergetickou s fazi Il pti vysokych teplotach. [5-7]
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Obrazek 5 DSC skeny hlavnich fazi iPB — 1 [36]
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Obrazek 6 RTG difrakcni spektra hlavnich krystalickych modifikaci iPB — 1 s konstrukct
amorfni faze [34]
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Konformace boc¢niho fetézce ve formé¢ Il je naruSena stejné jako v amorfni fazi, ale
pohyblivost bo¢niho fetézce ve formé II je vysSi nez mobilita v amorfni fazi. Fazovy
pfechod II — I zacind pohybem boc¢nich fetézci polymeru. Polymorfni piechod II na I
prochazi dvéma stadii, kde v prvni fazi probih4d pomala nukleace a rychly rist. V druhém
stadiu dochazi k extrémné pomalé sekundéarni nukleaci a riistu. Rychlost ristu krystalickych
fazi iPB — 1 z taveniny byla studovéna Yamashitou a Takahashim, ktefi zjistili, Ze spolecna

rychlost rastu krystalil faze I je stokrat rychlosti riistu krystalt faze II kolem 75 °C. [8-11]

Obrazek 7 Snimky z transmisni elektronové mikroskopie (TEM) hlavnich krystalickych
modifikaci iPB — 1 [a) I; b) I, c) 11I] [34]

Féazovy ptechod II — I iPB — 1 je spojen se zvySenim hustoty, smr§ténim krystalické faze
a segmentalni prostorovou reorganizaci. 113 modifikace II je volné sbalena s hustotou
krystald pn = 0,907 g/ cm?, o néco vyssi hustotou, nez je hustota amorfniho stavu, p. = 0,868
g/cm?’. Sbaleni fetézce v 31 Sroubovici faze I odpovida krystalické fazi s vyssi hustotou,
p1= 0,95 g/cm?, piéemz krystality iPB — 1 snizuji sviij objem o 4 % oproti objemu ve fazi II.
Snizeni objemu krystalické fdze zvySuje napéti v amorfnich segmentech fetézct, které jsou
blizké rozhrani krystalické a amorfni faze. Kaszonyiova a kol. popsali tfi typy fazového
prechodu II — I, které se objevuji v zavislosti na form¢ transformacniho zéarodku:
P (plus — rychlejsi nez standardni transformace II — I faze), N (neutralni — standardni typ)
a M (minus — typ pfechodu faze II — I, kde se objevuje indukéni perioda, IP, zpomalujici

zacatek fazového prechodu). [12-14]

1.1.4 Kinetika

Kinetika krystalizace iPB — 1 a fazovy pfechod II — I, analyzovany pomoci Avramiho
rovnice, naznacil podobné transformacni procesy (charakterizované n hodnotami exponentu
krystalizace 3.1 a 3.3). Pocatek fazového piechodu II — I nastavd nukleaci v mistech

krystalové formy II a transformace vede ke zlepSeni fyzikalnich vlastnosti. Podil krystalické
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faze a krystalické morfologie se béhem prechodu neméni, nebo jen v fadu jednotek procent.
Vznik polymorfnich polymerG obecné zavisi na mnoha faktorech; nejdulezitéjsi jsou
molekularni struktura, pfitomnost molekularnich vad, podminky krystalizace, piitomnost
vnéjsich faktori atd. Rychlost fazové zmény mize byt ovlivnéna teplotou, vysokym tlakem,
smykem nebo tahem, ptfitomnosti zmékcovadel ¢i nukleacnich ¢inidel, pouzitim deformace
a pritomnosti fedidel v polymeru — smési roztokt pied krystalizaci. Maruyma a kolektiv
potvrdili, Ze faizova zména je také ovlivnéna pohyblivosti zahybi fetézi, vazacich fetézct

a fasinek v amorfni f4zi mezi stohy lamelarnich krystalt. [6,15-31]

1.1.5 Pamét historie iPB — 1

Chau a Geil zkoumali, ze fetézec iPB — 1 ma pamét’ své historie, kterd ¢asto neni uplné
vymazana, 1 kdyZ fetézec prejde do roztoku nebo se roztavi. Aby se dosahlo vyrobku
z polymeru s pozadovanymi vlastnostmi, mize byt nutné vzit v potaz piedchozi historie

od doby polymerace. [32]
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2 MOZNOSTI ZRYCHLENI/ZPOMALENI FAZOVEHO
PRECHODU II - I

Féazovy ptechod II — I iPB-1 je ovliviiovan n¢kolika vlivy, pfi¢emz hlavnim faktorem je
proces nukleace a rtist faze 1. Proces vyznamné zavisi na pohyblivosti segmentl polymerniho
fetézce. Krom¢ zékladnich fyzikalnich efekta (tlak, teplota, deformace, atd), které hlavné
urychluji rychlost fazového ptechodu, vlivy prostiedi bud’ neovlivituji nebo mohou
vyznamné zvySovat nebo dokonce v nékolika ptipadech rychlost transformace zpomalit.
Praktickym vyznamem je ucinek dobrych par rozpoustédel, které jsou schopny zkratit dobu
fazového prechodu II — I z obvyklych desitek hodin na pouhé 1-2 hodiny. Na druhé strané
existuje moznost zcela zastavit fazovy prechod napf. smichanim iPB-1 s ataktickym

polypropylenem, a tak v ptipad¢ potieby stabilizovat fazi I1. [34]

2.1 Molekulova hmotnost

Hodné pozornosti bylo vénovano studiu vlivu molarni hmotnosti na rychlost fazového
prechodu II - I. Foglia a Chau a kol. popsali, ze rychlost fdzového pfechodu se zvySuje
s klesajici délkou makromolekuldrniho fetézce, pticemz nejvyssi rychlost pfechodu stanovili
pro oligomery s My < 4000 g/mol. Alfonso a Azzuri ur¢ili, Ze rychlost fazového prechodu
nezavisi na molekulové hmotnosti v rozmezi 120 000-850 000 g/mol. He a kol. zohlednil
vliv konformace fetézce na fazovy prechod II - I. U iPB — 1 s nizkou molekulovou hmotnosti
kratké a pevné fetézce spojujici sousedni krystaly podporuji nukleaci a riist faze 1. Velké
mnozstvi volnéjsich segmenti fetézce mezi lamelami miiZe pfispivat k prodlouzeni fdzového
prechodu iPB — 1 s vy$§i molekulovou hmotnosti. Ve studii Kaszonyiové a kol. (Tabulka 2)
molekulova hmotnost (My) ovlivnila rychlost fazového ptechodu. Rychlost ptechodu
vzorku PB 0300 (My = 347 000 g/mol) byla vy$s$i nez u vzorkl s niz$i molekulovou
hmotnosti, jako je DP 0400 (My =293 000 g/mol) nebo PB 0800 (My,= 200 000 g/mol), vSe
méfeno ve vzdusném prostiedi. Vzorky s krat§imi molekularnimi fetézci obsahuji relativné
vy$$i mnozstvi mobilnich koncovych skupin na jednotku objemu, které podporuji nukleaci
aristové procesy vyvojové faze. Rychlost pfechodu vzorku PB 0110 s nejvyssi molekulovou
hmotnosti ze studovanych vzorki (Mw = 711 000 g/mol) byla pouze o 1 % vyssi nez vzorek
s krat§im fet¢zcem PB 0300, pravdépodobné kvuli pfitomnosti nuklea¢niho cinidla

ve vzorku PB 0110. [5,32,36-41]
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Tabulka 2 Dostupné charakteristiky komercné dostupnych materialit na bazi iPB — 1 [36]

Omaleni | Hustota, | MFI (190 °C/2,16 kg), | Molekulova hmotnost, | Polo¢as fazové Typ Indukéni |Amorfni fize,
materidlu glem g/10 min 10° g/mol transformace, h | transformace | perioda, h %
PB 0110 0,914 0,4 711 60 M 19 38
PB 0300 0915 4 47 59 M 20 54
PB 0400 0915 15 293 50 M 20 54
PB 0800 0,915 200 200 44 M A 56
PB 4235 0,930 0,6 - 38 M 2,5 53
PB 4268 0,925 0,6 - 50 M 25 58
PB 8640 0,906 1 470 20 N - 71
PB §340 0911 4 293 18 M 0,5 69
PB §220 0,901 2,5 400 8 M 25 80
DP 8510 0,897 45 203 0,03 P - 73
DP 9217 0,899 2,5 - 08 P - 74

MFI (Index toku taveniny): metoda 1SO 1133-1, Hustota: metoda ISO 1183-1

Vzorky PB 4235 a PB 4268 mély vyssi hustotu (0,930 a 0,925 g/cm?) a niz§i index toku
taveniny (0,6 g/10 min pro oba), coz je pravdépodobné zplsobeno piitomnosti pigment
v nich obsazenych. Po spaleni pii 450 °C vzorku PB 4268 a vzorku PB 4235 zistaly
anorganické zbytky 2,5 % a 1,6 % stejné barvy jako pivodni vzorky. [36]

Homopolymer s nejvy$$im podilem isotaktickych bo¢nich vétvi — PB 0300, mél nejvyssi
hodnotu polocasu fazového piechodu (vzorek PB 0110 byl z experimentu vyloucen kvili
potencidlni pfitomnosti nukleacniho c¢inidla). Kromé samotné molekulové hmotnosti
je rychlost prechodu ovlivnéna také katalyzatory nebo jinymi heterogenitami pfitomnymi
ve vzorku. Existuje nékolik typi katalyzatorti iPB — 1, které ptisobi jako nukleaéni ¢inidla.

[6]

Bylo také zjisténo, Ze vSechny vzorky homopolymeru byly charakterizovany M typem
fazového prechodu; to znamend, Zze indukéni doba zpomalila rychlost fAzového ptechodu.
Mnozstvi amorfni faze stanovené na zacatku fazového prechodu bylo v rozmezi 53—58 %.
Amorfni faze obsahuje, kromé polymernich fetézcli v neuspotrddané formé, ¢astecné nebo

mén¢ dokonalé krystalické oblasti, pfipadné i s defekty v krystalické mfiZce. [36]

2.2 Polymerni struktura

Bylo zjisténo, ze délka molekulového fetézce fazovy piechod II — I zpomaluje. Foglia a
Schaffhauser stanovili, Ze fazovy pfechod v pevném stavu miZe byt také ovlivnén stupném
isotakticity a data Kaszonyiové a kol. to potvrdila (Tabulka 2). Naopak zrychleni fazového
piechodu II — I bylo docileno kopolymeraci s —CH2 skupinami a se smésmi iPB — 1

s CH; skupinami. [36,37,42]
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2.2.1 Kopolymerizace

Kopp a kol. dospéli k zavéru, ze tazovy prechod II — I iPB — 1 je urychlen kopolymerizaci
napft. s ethylenem, propylenem nebo 1 — pentenem, ale zpomalovan, pokud je komonomerem
4 — methylpenten — 1. Turner Jones zkoumal zrychleni fazového ptechodu kopolymeraci
iPB — 1 s ndhodnymi 1 —alkanovymi kojednotkami s mén¢ nez péti uhlikovymi jednotkami.
Podle prace Stolteho a kol. jsou ethylenové kojednotky v ndhodnych kopolymerech
buten — 1/ethylen vétSinou vylouceny z krystalizace ve fazi Il a béhem fazového piechodu
IT — I jsou ethylenové kojednotky presunuty do amorfni faze. Liu a kol. také potvrdili, ze
ethylenové komonomery potlacovaly krystalizaci a plastifikovaly amorfni fazi, a proto
urychlily fazovy prechod II - I. Vyrazné zrychleni, zaznamenané u vzorkl s 4,3 % nebo
vys$S§im podilem ethylenu, bylo pfipsano heterogenit¢ segmentdlni pohyblivosti, kterad
usnadnuje rust krystald a defektim krystal akumulovanych na povrchu fetézce, které
zpusobuji vnitini napéti. VSechny pouzité vzorky kopolymeru mély po prvnim rentgenovém
mefeni vyS§i mnozstvi amorfni faze (v rozmezi 69-80 %) ve srovnani se vzorky
homopolymeru (v rozmezi 53-58 %). Zaclenéni ethylenovych kojednotek do fetézcii

1PB — 1 ovliviiyje teplotu maximalni rychlosti prechodu. [24-26,36,43-46]

V experimentech Kaszonyiové a kol. byla zjiS§téna zvySena rychlost pfechodu a zména typu
pfechodu z M na P v nékterych kopolymerech iPB — 1 obsahujicich skupiny —CHa, pfevazné
pochazejicich z ethylenu (Tabulka 2). Nejvyssi rychlost pfechodu byla nalezena ve vzorku
s nejvetsim ethylenovym obsahem (v DP 8510, r = 0,03 h) ve srovnani se sttednim obsahem
ethylenu (PB 8220, r = 8 h), pfi¢emz oba byly vyssi, nez v piipad¢ kopolymera s niz§im
obsahem ethylenu; rychlost se zménila na r = 20 h (v kopolymeru PB 8640) a 18 h
(v PB 8340). Na druhé strané, michani taveniny PB 0110 s 5 % nédhodného kopolymeru s
vysokym obsahem ethylenu (DP 8510) snizilo poloc¢as fazového ptechodu, ale nezménilo
typ ptechodu. Vliv ethylenovych kojednotek byl vyznamny, zejména s ohledem na jeho
maly hmotnostni podil (Tabulka 2). Toto pozorovani je v souladu s vysledky Foglia,
Gianottiho a Capizziho a Turnera Jonese. Podobné¢, jako v ptipadé¢ homopolymerd,
byl potvrzen stejny ucinek zpomaleni fadzového ptechodu pii zvySeni podilu isotaktickych

boc¢nich vétvi v kopolymerech. [36,37,47-49]

Snimky =z transmisni elektronové mikroskopie odhalily selektivné leptané povrchy

homopolymeril a sférolitickou strukturu vychézejici z kapicky charakterizované dlouhymi
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lamelami umisténymi témét kolmo k povrchu. V ptipadé kopolymerti se pravidelnost a délka
lameldrnich ¢asti pied vétvenim snizila s poklesem velikosti sférolitl, ale na druhé strané
rostl pocet kratkych krystalickych struktur, kratkych lamel a amorfnich struktur (Obrazek 8).
[50]

Obrazek 8 TEM snimek homopolymeru PB 0110 pripraveného z roztoku 0,1 % xylenu [36]

2.3 Vliv podminek taveni pred rekrystalizaci

Doba taveni ma negativni vliv na fazovy ptechod II — I stejné jako teplota. Dané faktory

zpomaluji rychlost fazové transformace II — 1. [34]

2.4 Vliv fyzikalnich faktoru

Bylo pozorovano, Ze pifi mechanickém namahani a beta ozéfeni, rychlost fdzového
prechodu II — I vzrostla. Velmi znaény vliv maji také rozpoustédla, ktera dokazi urychlit
fazovou transformaci ve znané mite. Byl také zkoumén pozitivni vliv elektrického a
magnetického pole na rychlost fazového ptechodu II — I, pfi¢emz bylo prokézéano, ze
urychluji fdzovy prechod II — I. Nukleac¢ni ¢inidla a plniva mohou fazovou transformaci

zrychlovat i zpomalovat, zaleZi na zvolené ptisad¢. Zkouman byl také vliv starnuti na fazovy
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ptechod II — I a bylo dosazeno negativniho vysledku. Pfidavek vody velmi zpomaluje

rychlost fazového prechodu II — 1. [34]
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3 VLIV PRIMESI NA FAZOVY PRECHOD II — 1

3.1 Nukleacni ¢inidla

Ptidani nukleac¢nich ¢inidel je zfejmou volbou pro zkoumani, protoze rekrystalizace typicky
zahrnuje heterogenni nukleaci. V zasadé¢ by m¢l existovat krystalograficky vztah mezi
polymerni krystalickou strukturou a ptisadami pevnych krystal, aby bylo mozné pozorovat
nuklea¢ni Gc¢inek. Rubin urcil, Ze a — chloronaptalen a difenylether urychlili rychlost
fazového prechodu II — I, zatimco glycerin nebo saze nem¢li zadny ucinek. Jako nuklea¢ni
¢inidla fazového piechodu II — I byly zminéna kyselina stearova, bifenyl a krystalicky
polypropylen. Kyselina stearova a krystalicky polypropylen nejsou velmi ucinné
urychlovace a miizou zpomalovat fazovy pfechod fungovanim jako inertni fedidla. Mezi
dalsi nukleacni Cinidla patii smés kyseliny pimelové a uhli¢itanu vapenatého, kde byla
pozorovana korelace mezi uCinnosti pifi podpofe krystalizace a rychlosti krystalové
transformace. Vysledky DSC ukdézaly, Ze nukleac¢ni ¢inidla se strukturou amidovych kyselin
zjevn¢ urychluji krystalizaci béhem procesu chlazeni z taveniny. Kaszonyiova a kol. se
pokusili najit jiné nukleacni latky, ale byli ispéSni pouze ¢astecné. Bylo nalezeno nékolik
¢inidel pisobicich proti nukleaci fazového pfechodu II — I, napt. mastek nebo uhli¢itan

sodny, které sniZily rychlost fazové transformace. [17,30,51-53]

3.1.1 Perkalit

Bylo zjisténo, ze perkalit zvySuje rychlost fazového ptechodu I — I vzhledem k €isté matrici,
1 kdyZ mén¢ nez montmorillonit. Kiehkost perkalickych vrstev a podstatna redukce taktoida
neumoznily ovlivnit entropicky faktor ve fdzovém diagramu polybutenu — 1, protoZe plnivo
nebylo schopno lokaln€ zvysit tlak na rodici se krystalické doméné. Snizeni velikosti
perkalickych taktoidd potvrdilo, Ze polybutenu — 1 je velmi G¢inny pii homogennim

dispergovani plniva. [54]

3.1.2 Montmorillonit

Bylo zjisténo, ze montmorillonit (MM) naruSuje uspofddanou morfologii iPB — 1 a
zpusobuje zvyseni rychlosti pfechodu, jak ukazuje Causin a kol., Wanjale a Jog a Marega a
kol. Causin a kol. v jiné zpravé popsal MM jako uc¢innou pfisadu zlepSujici mechanické a
tepelné vlastnosti iPB — 1. Marega a kol. pfisoudili, Ze G€¢inek MM snizuje aktivacni bariéru

v kinetice fAzového rustu, tzn. velikosti kritickych jader.
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Byla zkoumana struktura, morfologie a vlastnosti nanokompozitu
polybuten/montmorillonit. Pfestoze byla studie omezena na jednu konkrétni formulaci
nanokompozitniho systému, byla pozorovana zajimava data. Bylo zjisténo, ze nanojil brani
dosazeni uspotfadané struktury a dramaticky zvySuje rozsah a kinetiku fazového
ptechodu II — I. Vyznamného zlepSeni nékterych fyzikalnich a mechanickych vlastnosti bylo
dosazeno bez exfoliace plniva, ale pouze diky sniZeni velikosti taktoidli a mirnou interkalaci.
Ptiprava nanokompoziti na bazi polybutenu by mohla dat podnét ke komerénimu vyuziti
tohoto polymeru nejen proto, ze jde o zpusob, jak zlepsit jeho jiZ pozoruhodné vlastnosti,
ale také proto, ze doba starnuti (Cas, nez probéhne fazova transformace) nezbytna k ziskani
faze 1, nejzajimav¢jsi pro aplikacni tiely, je znacn€ zkracena. Ve srovnani s nanokompozity
na bazi polypropylenu (PP), vykazuji slouc¢eniny na bazi polybutenu vynikajici zlepSeni
vykonu (napftiklad jil zvysil MAF o 50 % v kompozitech na bazi PP, ale tento parametr se
zdvojnésobil, kdyZ se pouzilo PB) a snadnéjsi disperze plniva v matrici, pravdépodobné v

duasledku lepsi kompatibility organického jilu s PB fetézci. [54-57]

3.2 Plniva

Jako plniva lze také pouZzit krystalické ptisady pro zlepSeni mechanickych vlastnosti.

Je tfteba poznamenat, ze Kaszonyiova a kol. ukdzali, ze nuklea¢ni Cinidla ovliviujici

krystaliza¢ni proces ne vzdy ovliviiuji rychlost fazového piechodu. [30]

Zhang a kol. studovali G¢inek kfemicitanu hlinit¢ho a kiemicitanu hofecnatého, které
urychlili fazovy piechod II — 1. Uginek byl v piipadé kiemicitanu hofeénatého piipisovan
miizkové shodé krystalovych struktur kiemicitanu a faze I, zatimco v pfipadé kiemicitanu
hlinitého byl ucinek zrychleni vyrazné sniZzen v diisledku absence shody mfizky. Nasledné
byla nanoplniva hydrofobné modifikovana, aby se zlepSila misitelnost mezi
silikaty aiPB — 1, a bylo stanoveno, Ze urychleni fazového ptfechodu II — I UCinkem
modifikovaného kifemicitanu hotfe¢natého bylo zna¢né snizeno kviili poruseni shody jejich
krystalickych miizek, zatimco u¢inek modifikovaného kiemicitanu hlinitého byl zvySen

diky zlepSeni misitelnosti. [58]
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Obrazek 9 TEM snimky PB 0110 [36]
(a) Cisty PB 0110 (b) PB 0110 s 5 % grafitu

3.2.1 Uhlikové nanotrubice

Wanjale a Jog ptipisovali zvySeni rychlosti fadzového ptechodu pro nanokompozity iPB — 1
s mnohosténnymi uhlikovymi nanotrubicemi (MWCNT) snizeni amorfniho obsahu
azvySeni nukleace faze I, v dlisledku naruseni morfologie krystalitii. Iervolino a kol.
pozorovali ptechod z isotropni na ty¢ovou morfologii v ptipadé nanokompoziti vystavenych

smyku, coz ptipsali synergiit MWCNT a smyku na krystalizaci iPB — 1. [59,60]

Avramiho analyza fazové transformace odhalila vy$$i rychlost pro nanokompozity
PB/MWCNT, zatimco Avramiho exponent byl niz8§i u nanokompoziti PB/MWCNT
ve srovnani s ¢istym PB. Tyto vysledky naznacuji, ze mechanismus nukleace a riistu formy I
byl zménén piitomnosti MWCNT. Pozorované zvySeni rychlosti fazové transformace
u nanokompozitli bylo pfi¢itano poklesu amorfniho obsahu a zvysené nukleaci formy I
v disledku poruchy morfologie krystalitii. Protoze transformace z krystalové na krystalickou

fazi hraje nezbytnou roli pii zlepSovani fyzikalnich a mechanickych vlastnosti PB, tyto
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vysledky ukazuji, Ze pouziti MWCNT nabizi novou cestu ke zlepseni fazové transformace.
[59]

3.2.2 Grafit

Lu a kol. ptipsal silny vliv na fazovy ptechod II — I grafitu. Bylo to pfedevsim pfipisovano
povrchovému zpeviujicimu efektu grafitu, coz bylo dano fyzikdlnimi nebo chemickymi
interakcemi mezi uhlikem a iPB — 1, které siln¢ omezovaly lokalni segmentalni pohyblivost

fetézcl v krystalech. [61]

TEM analyzou (Obrazek 9) byly nalezeny sférolity iPB — 1 pfiblizné stejné velikosti a
rostouci stejnou rychlosti pro Cisty vzorek a vzorek s 5 % grafitu. Obrazky ukézaly, ze
sférolity rostly z centralniho jadra a vypliovaly prostor vétvicimi se lamelami. Lamely mély

pfiblizné stejnou tloustku. Uginek aditiv nebyl ziejmy na velikosti sférolitti. [36]
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II. PRAKTICKA CAST
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4 CILPRACE

Cilem prace je popsat vliv pfimési na pfechod faze II na fazi I u isotaktického
polybutenu — 1. Pfi¢emz pro primyslovou vyrobu je vhodné urychleni tohoto ptechodu
z diivodu Casové narocnosti na vyrobu. Dale je dilezité popsani vhodného vlivu piimési

na strukturu iPB — 1. Také je potieba, aby bylo dosazeno pozadovanych vlastnosti.

Cilem je porozuméni klicové fyzikalné-chemické interakci molekularnich slozek
s polymerem fidici fazovou transformaci II — I. Ocekdvané nové poznatky piispéji
k obecnému poznani v oblasti kinetiky a mechanismu tohoto fazového pfechodu v pevném

skupenstvi.
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5 POUZITE MATERIALY

5.1 PB0110M

Materidly pouzité pii vyrobé vzorklli pochazeji od firmy LyondellBasell Industries
(Nizozemsko). Pro experimenty byl vybran PB 0110M. Jedna se o castecné krystalicky
homopolymer, ktery se vyuziva tam, kde klicovymi pozadavky jsou odolnost viici teceni,
vzniku trhlin a zvySené teploté. Diky své molekulové struktufe je vysoce kompatibilni
s polypropylenem a pouziva se ke zlepseni jeho vlastnosti pii zvySenych teplotach. Naopak,
ve smésich s polyethylenem, je méné kompatibilni. Pomald rychlost jeho krystalizace
chovani pfi proudéni, a to i ve velice nekompatibilnich polymerech napft. termoplastické

elastomery. [62]

Tabulka 3 Viastnosti PB 0110M [62]

Vlastnost Hodnota Metoda
Index toku taveniny (190 °C/2,16 kg) 0,4 ¢/10 min ISO 1133
Index toku taveniny (190 °C/10 kg) 12 g/10 min ISO 1134
Hustota 0,914 g/cm® ISO 1183
Ohybovy modul 450 MPa ISO 178
Mez pevnosti v tahu 35 MPa ISO 8986-2
ProdlouZeni pfi pietrZeni 300 % ISO 8986-2
Nap¢éti na mezi kluzu 19,5 MPa ISO 8986-2
Teplota tani faze I 128 °C DSC
Teplota tani faze 11 117 °C DSC

Mechanické viastnosti byly méreny na vzorcich po dobu 10 dni pri 23 °C.

5.2 Saze VULCAN 3

Veskeré pouzité saze VULCAN pochézeji od firmy Cabot Corporation (Ceska republika).

Maji vynikajici vytlacovaci vlastnosti a diky jejich snadné dispergaci se hojné pouzivaji
ve vyrobé. Doporucuji se predev§im pro prumyslové aplikace pryzovych vyrobki, véetné
pneumatik, dopravnich past a dalSich vyrobkt, které vyzaduji vétsi odolnost proti odéru.
Velmi dobfe se hodi pro béhouny pneumatik, u kterych je vyzadovana vétsi odolnost proti

opotiebeni a roztrzeni. [63]
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Tabulka 4 Vlastnosti sazi VULCAN 3 [63]

Vlastnost Hodnota
Tvrdost Shore A 54
Mez pevnosti v tahu 18,3 MPa
Modul 300 % 6,6 MPa
Prodlouzeni pfi pretrzeni 630 %
Olejové Cislo (Metoda D2414) 102 ml/100 g

5.3 Saze VULCAN 9

Saze maji pomérné vysokou hodnotu mérného povrchu na jednotku hmotnosti a relativné
malou strukturu. V dasledku toho mtze byt zapotiebi zvlastni péce, zejména v systémech
s nizkou viskozitou. Pfi pouziti u vulkanizovanych kauc¢ukovych slouc¢enin lze dosdhnout
velmi vysoké pevnosti v tahu, na ptetrZeni a odolnosti proti odéru, a to i ve spojeni s relativné

nizkym modulem a odolnosti. Déle se vyznacuji vysokou elektrickou vodivosti. [63]

Tabulka 5 Viastnosti sazi VULCAN 9 [63]

Vlastnost Hodnota
Tvrdost Shore A 68
Mez pevnosti v tahu 27,8 MPa
Modul 300 % 16,3 MPa
ProdlouZeni pfi pretrZeni 504 %
Olejoveé Cislo (Metoda D2414) 113 ml/100 g

5.4 Saze VULCAN XC72

Jedna se o specialni saze, které maji hlavni vyuziti u vodivych aplikaci napt. jako izolaéni
Stity v napajecich kabelech vysokého napéti. Maji dobré disperzni vlastnosti podporujici
hladkost povrchu a zaroven zachovani mechanické vykonnosti polymeru. PouZzitim u plasti
muze smés zmenit elektrické vlastnosti konecného produktu z izola¢niho na vodivy,

antistaticky nebo disipativni.
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Dobré¢ disperzni vlastnosti podporujici hladkost povrchu a zachovani mechanického vykonu

polymeru poskytuji disipativni vykon v nebezpecném prostiedi. [63]

Tabulka 6 Viastnosti sazi VULCAN XC72 [63]

Vlastnost Hodnota
Hustota 264 kg/m®
Olejové Cislo (Metoda D2414) 174 ml/100 g

5.5 Saze N550

Maji malou hodnotu mérného povrchu na jednotku hmotnosti. Nemaji dobrou odolnost proti
odéru. Za to maji vybornou rozmérovou stabilitu pro vyrobu extrudovanych profilli, hadic

a pasi. [64]

Tabulka 7 Viastnosti sazi N550 [64]

Vlastnost Hodnota
Hustota 360 kg/m®
Olejoveé Cislo (Metoda D2414) 121 ml/100 g

Saze N550 pochazeji od firmy Continental Carbon Company.

5.6 Ostatni prisady
Dalsi pouzité materialy pochézeji od firmy Sigma-Aldrich s.r.o. (Ceska republika).

Konkrétné se jedna o ptisady:

- Siran barnaty

- Sira

- Uhli¢itan vapenaty
- Kaolin

- Hydroxid hlinity

- Cerveny pigment
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- Montmorillonit

- Mnohosténné uhlikové nanotrubice
- QGrafit

- Oxid titanicity

- Chlorid draselny

- Kyselina benzoova

- Sorbitol

- 4 —Kyselina chlorbenzoova
- Mastek

- Slida

- Kyselina ftalova

- Chromoftal Cerveny

- Benzoat sodny

- Uhlicitan sodny

- Sukcinat sodny

- Chlorid sodny

- Octan sodny

- Tribenzoat sodny

- Salicylat sodny

- 2 — Chinoxalinol

Vsechny pouzité¢ materialy byly chemicky cisté.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 36

6 PRIPRAVA VZORKU

Jako prvni byla spoctena potfebna navazka na analytickych vahach (ABJ 220-4NM, Kern
and Sons GmbH, Némecko) v zavislosti na objemu daného ramecku, ktery byl pouzit pti
lisovani. Tloustka ramecku byla 1 mm a vypoctena hodnota musela byt zvétSena o 5 %
z diivodu vyplnéni formy. Poté byl polymer v podob¢ granulatu a piisady v praskové forme

navazen v hmotnostnich % na laboratornich vahach.

Pro piipravu referen¢niho polymeru, vzorku €. 1, byl granulat PB 0110M roztaven a lisovan
pti zvolené teploté zpracovani 160 °C po dobu 5 minut na vytvoreni 1 mm silné desticky.
Lisovaci desky byly pfed lisovanim ptedehiaté, aby byl minimalizovan pokles teploty
vlivem granulatu. Na ob¢ strany vzorkli byla vloZena separacni folie z PET z divodu

zabranéni ptipadného znecisténi, ktera usnadnila nasledné ¢isténi lisovacich desek.

V ptipad¢ vzorkii urenych pro zkoumdani vlivu ptisad na fazovy prechod byly granule
polymeru opakované lisovany spolu s adekvatni ptfisadou, aby celkovy cas lisovani
nepfesahl 5 minut pii teploté 160 °C. Castedné smichané vzorky byly rozstiizeny na 4 dily,
poloZeny na sebe a znovu zalisovany. Tento postup byl zopakovan minimalné dvakrat.
Ptestoze pti zvoleném postupu piipravy vzorkd nebyla dosazena dokonala dispergace piisad

v polymeru, tak to bylo dostate¢né pro posouzeni vlivu ptisad na fazovy piechod.

Vzorky uréené ke studiu vlivu jak pfimési, tak vlivu rozpoustédla (Tabulka 12) byly
pfipraveny rozpusténim iPB — 1 v roztoku tetrachlormethanu pfi teploté¢ varu 200 °C a
pfidanim 0,5 hmotnostnich % pfisady. Tetrachlormethan se poté nechal odpafit a vzorky
byly lisovany. Pro tento experiment byl také vytvofen referen¢ni vzorek €. 2 polymeru bez

pfisad, ktery byl taktéz rozpustén v tetrachlormethanu a lisovan za stejnych podminek.

Po roztaveni byly vzorky udrzovany pii pokojové teploté a atmosférickém tlaku ve

vzdu$né atmosfére.
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7 MERENI FAZOVEHO PRECHODU II — I

7.1 Rentgenova difrakce

Zaznamy Sirokouhlé rentgenové difrakce byly ziskany za pouziti rentgenového difrakéniho

systému X-pert Pro (PANalytical, B.V., Nizozemsko) s rentgenkou CuK, a Ni filtrem.

Skeny (4,5° 20/min) v odrazovém rezimu byly méfeny v rozsahu 5-30° 2@ pii pokojové
teploté. Vzorky typu N a M fazového prechodu II — I byly méfeny kazdych 24 hodin po
krystalizaci. Vzorky typu P byly analyzovany na zacatku experimentu cca kazdou hodinu
krystalinita (X) byla vypoctena z poméru intenzity krystalové difrakce a celkového rozptylu
vcetné amorfniho pozadi. Podil faze I (Xi) byl stanoven porovnanim celkovych nejvétsich
ploch krystalickych forem I (roviny 110, 300, 220 a 211) a II (roviny 200, 220 a 213).
Polocas fazové transformace (r) predstavuje cas, kdy se Xi bcéhem transformace
rovna procentiim netransformované faze II (Xy). Indukéni perioda (IP), kterd je soucasti
M typu fazového piechodu II — I, odpovidd dobé, béhem niz transformacni proces dosud
neprobéhl nebo postupoval velmi pomalu. Jeji délka byla stanovena jako doba, kdy
krystalinita (X; nebo Xi) zacala stoupat rychleji nez v indukéni period¢, pficemz rentgenové
skenovani bylo provadéno kazdych 24 hodin. Hodnoty amorfni fdze uvedené v tabulkach

odpovidaji amorfnim oblastem stanovenym na za¢atku experimentu.
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8 VYSLEDKY A DISKUZE

Nameétené a vyhodnocené vysledky jsou uvedeny v tabulkach 8—12 sefazenych dle piisady
a jejiho poméru. Uvedené hodnoty charakterizuji strukturu vzorkt ihned po roztaveni, déle
charakterizuji fazovy piechod a jeho typ a také vyslednou strukturu materidlu 3 dny

po roztaveni vzorku.

Pro analyzu vlivu pifisad do taveniny byl nejprve piipraven referencni vzorek

¢islo 1 PB 0110M, ktery m¢l nasledujici charakteristiky:
- Faze I po roztaveni — 1,5 %
- Faze Il po roztaveni — 40,4 %
- Amorfni faze po roztaveni — 58,1 %
- Polocas tazové transformace — 60 hodin
- Typ transformace — M
- Indukéni periodu — 19 hodin
- Faze Ipo 3 dnech—21,9 %
- Faze Il po 3 dnech — 23,6 %

- Vysledna krystalinita po 3 dnech — 45,8 %

8.1 Vzorky s vlivem danych prisad

Tabulka 8§ Namerené hodnoty pro vzorky provedené ve trech sériich méreni

PB110 Fazovy prechod
Primér Typ Indukéni
Prisada 5 hm. % r,h perioda,
r,h transformace h

Grafit (série 1) 43,6 M 26,0
Grafit (série 2) 46,7 47,6 M 26,0
Grafit (série 3) 52,6 M 26,0
Montmorillonit (série 1) 48,9 M 26,0
Montmorillonit (série 2) 50,8 48,8 M 26,0
Montmorillonit (série 3) 46,8 M 26,0
Uhlikové nanotrubice (série 1) 54,2 M 23,0
Uhlikové nanotrubice (série 2) 52,6 53,5 M 23,0
Uhlikové nanotrubice (série 3) 53,7 M 23,0
Oxid titanicity (série 1) 48.5 M 23,0
Oxid titanicity (série 2) 52,3 50,0 M 23,0
Oxid titanicity (série 3) 49,1 M 23,0
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V tabulce 8 jsou shrnuty analyzované hodnoty vzorkd iPB — 1 se 4 riznymi ptisadami
provedené ve tiech sériich ve kterych byla zjiStovana opakovatelnost méteni a odchylky

u vyslednych hodnot polocasu fazové transformace.

Z vysledki je patrné, Ze vzorek s ptimési 5 % grafitu mél v prvni sérii vyhodnoceni polocas
fazové transformace 43,6 hodin, ve druhé sérii byl polocas fazové transformace 46,7 hodin
a ve treti sérii byl 52,6 hodin. Tedy primérna hodnota polocasu fazové transformace

byla 47,6 hodin s odchylkou + 4,57 hodin.

Vzorek s piimési 5 % montmorillonitu mél u prvni série polocas fazové transformace
48,9 hodin, u druhé série 50,8 hodin a u tfeti série byl polocCas fazové transformace
46,8 hodin. Zde byla priméma hodnota polocasu fazové transformace 48,8 hodin

a odchylka + 2 hodiny.

U vzorku s pfimési 5 % uhlikovych nanotrubic byl polocas fazové transformace v prvni sérii
54,2 hodin. V ptipad¢ druhé série byl poloc¢as fazové transformace 52,6 hodin a u tieti série
byl 53,7 hodin. Tedy primérna hodnota polocasu fazové transformace byla 53,5 hodin

s odchylkou + 0,82 hodin.

V ptipadé vzorku s ptimési 5 % oxidu titani¢itého byl polocas fazové transformace v prvni
sérii 48,5 hodin, ve druhé sérii byl 52,3 hodin a ve tfeti sérii 49,1 hodin. Primérna hodnota

polocasu fazové transformace byla 50 hodin s odchylkou + 2,04 hodin.

Z vysledkl je patrné, ze opakovatelnost méfeni je v tomto piipad€ uziteCna a neni tedy
od véci kazdé méfeni opakovat. Odchylka polocasu fazové transformace u namétenych
vzorkll po sériich neni pfili§ velka a pohybuje se do + 2,04 hodin. Vyjimku tvofila série
namétfenych hodnot vzorku s piimeési 5 % grafitu, kde odchylka byla vétsi, a tudiz by mélo

smysl vyhodnocovat opakovatelnost méteni.

Typ fazové transformace byl vzdy shodny. Indukéni perioda v rdmei jednotlivych vzorkl
byla neménéna coz bylo ovlivnéno zpisobem meéteni. U vzorkll pfimési 5 % grafitu
a 5 % montmorillonitu a vSech jejich sérii méfeni byla stejna indukcni perioda a to 26 hodin.
Mensi indukéni perioda (23 hodin) byla namétfena u vzorkd s ptimési 5 % uhlikovych

nanotrubic a 5 % oxidu titani¢itého ve vSech sériich vyhodnoceni.
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Tabulka 9 Namérené hodnoty pro vzorky s 5 hmotnostnimi % prisady

PB 110M Po roztaveni Fazovy prechod 3 dny po roztaveni
Prisada % | Xp % | Xu % ‘;‘;’212‘ rh tmn;zfmace IP,h | X, % | Xu, % | X, %
Referencni vzorek ¢. 1| - 1,5 40,4 58,1 60,0 M 19,0 | 21,9 | 23,6 | 458
Uhlicitan vapenaty | 5,0 1,8 41,8 56,4 | 66,0 M 20,0 | 28,6 | 21,6 | 48,8
Kaolin 5,0 1,8 44,3 53,9 | 63,5 M 20,0 | 28,7 | 224 | 51,1
Hydroxid hlinity 5,0 1,6 39,3 59,1 59,0 M 20,0 | 31,5 | 17,8 | 49,2
Uhlikové nanotrubice | 5,0 - - - 53,5 M 23,0 - - -
Oxid titanidity 5,0 - - - 50,0 M 23,0 - - -
Montmorillonit 5,0 - - - 48,8 M 26,0 - - -
Grafit 5,0 - - - 47,6 M 26,0 - - -
Cerveny pigment 5,0 1,6 37,9 60,5 | 37,5 M 19,0 | 38,1 | 10,8 | 49,8
Sira 5,0 1,6 38,6 59,8 | 35,0 M 19,5 | 41,8 | 103 | 51,7

Vsechny vzorky v tabulce 9 byly s 5 hmotnostnimi % dané ptimési sefazeny sestupné dle
polocasu fazové transformace r (pfevracena hodnota rychlosti fadzového ptechodu) pro lepsi
ptehled a vyhodnoceni. U vzorki s pfisadami grafitu, montmorillonitu, oxidu titanicitého a

uhlikovych nanotrubic byly do tabulky vloZeny vysledné priméry ze vSech sérii méfeni.

Vzorek s 5 % uhli¢itanu vapenatého zvysil polocas fazoveé transformace na 66 hodin oproti
referen¢nimu vzorku €. 1. Vzorek s 5 % kaolinu taktéz zvysil polocas fazové transformace
a to na 63,5 hodin v porovnani s referencnim vzorkem ¢. 1, jehoz polocas fazové
transformace byl 60 hodin. U vzorku s ptimési 5 % hydroxidu hlinitého byl polocas fazové
transformace o 1 hodinu mens$i viaci referenénimu vzorku ¢. 1. V pfipade
vzorku s 5 % uhlikovych nanotrubic se polocas fazové transformace snizil o 6,5 hodin oproti
referencnimu vzorku €.1. Vzorek spiimési 5 % grafitu také sniZil polocas fazoveé
transformace a to na 47,6 hodin. Vzorek s 5 % oxidu titani¢itého snizil polocas fazové
transformace na 50 hodin a vzorek s pfimési 5 % montmorillonitu snizil polocas fazové
transformace na 48,8 hodin pfi porovnani s referenénim vzorkem ¢. 1. U vzorku s pfimési
5% cerveného pigmentu doSlo k vyraznéjSimu sniZzeni poloCasu fadzové transformace,
konkrétné¢ na 37,5 hodin v porovnani s referenénim vzorkem ¢. 1, kde polocas fazové
transformace byl 60 hodin. Nejvyraznéjsi ovlivnéni bylo pozorovano u vzorku
s pfimési 5 % siry, ktery také nejvice urychlil rychlost fazového ptechodu II — 1 oproti

referené¢nimu vzorku ¢&. 1.

U vSech vzorki ziistal typ transformace M nezménén v zavislosti na referenénim vzorku ¢.1.
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Indukéni perioda byla u vSech vzorkll vyssi a v zavislosti na to byl zpomalen zacatek
fazového prechodu II — 1. Pouze vzorek s piimési 5 % cerveného pigmentu mél stejnou

induk¢ni periodu jako referen¢ni vzorek €. 1 a to 19 hodin.

Vysledny podil faze I po 3 dnech od roztaveni byl u vSech zkoumanych vzorkl vyssi nez
u referen¢niho vzorku €. 1. Vzorky s ptimési 5 % uhli¢itanu vapenatého a 5 % kaolinu mély
témet identicky podil faze I po 3 dnech od roztaveni, lisily se pouze o 0,1 %. Vzorek
s ptisadou 5 % hydroxidu hlinitého dosahl 31,5 % podilu faze I v porovnanim s referenénim
vzorkem €. 1 jehoz podil faze I €inil 21,9 %. Vzorek s piimési 5 % Cervené¢ho pigmentu mél
vysledny podil faze I 38,1 % a u vzorku s ptisadou 5 % siry bylo dosazeno podilu faze I

41,8 % pii srovnani s referenénim vzorkem ¢. 1, ktery mél fazi [ 21,9 %.

Nejmensi hodnoty vysledného podilu faze II dosdhly vzorek s pfimési 5 % cerveného
pigmentu, 10,8 % a vzorek s ptimési 5 % siry, 10,3 % v porovnani s referencnim vzorkem
¢. 1, unéhoz podil faze I1 byl 23,6 %. Vzorek s piimési 5 % hydroxidu hlinitého také dosahl
malého vysledného podilu faze II, konkrétné 17,8 %. Ke snizeni vysledného podilu faze II
doslo také u vzorkl s ptfimési 5 % uhli¢itanu vapenatého, 5 % kaolinu. Nejvyssiho podilu
faze II dosdhl vzorek s pfimési 5 % kaolinu, a to na hodnotu 22,4 %, avSak stale byl jeho

podil taze Il mensi vici referencnimu vzorku €. 1, jehoZ podil faze 11 byl 23,6 %.

Vyssi vysledné krystalinity viici referencni vzorku €. 1 bylo dosazeno u vSech zkoumanych
vzorkid. Vzorek s ptimési 5 % uhli¢itanu vapenatého dosahl nejmensi vysledné krystalinity
48,8 % v porovnani s referencnim vzorkem €. 1, u n€hoz byla vysledna krystalinita 45,8 %.
Nejvyssi dosazena vysledna krystalinita byla 51,7 % u vzorku s pfimé&si 5 % siry v porovnani
s referen¢nim vzorkem ¢. 1, ktery mél vyslednou krystalinitu 45,8 %. U vzorku s 5 % siry
podilem amorfni faze, ktera Cinila 59,8. Naproti tomu vzorek s 5 % kaolinu dosahl vysoké
vysledné krystalinity i napfi¢ tomu, Ze podil jeho amorfni faze byl 53,9 %.

Mrwe

pfidanim 5 % siry. Vzorek s piimési 5 % cerveného pigmentu také dosahl vyrazného
ovlivnéni tohoto ptechodu. U téchto vzorkil byl velmi nizky polocas fazové transformace,
a tudiz byla vyrazné urychlena rychlost fazového pfechodu II — I. Diky tomu tyto vzorky
maji velky podil faze I a maly podil faze II po 3 dnech od roztaveni. V piipad¢ piisady siry
mohla byt rychlost fazového transformace ovlivnéna tim, Ze sira mohla poslouzit jako

podklad pro epitaxialni krystalizaci iPB - 1. U ¢erveného pigmentu mohlo byt zrychleni

Mrwe
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ve vhodné krystalické mfizce a tento typ je shodny s krystalickou strukturou faze I, tedy
trojklonna struktura. Tento vysledek je v souladu s praci Zhanga a Shiho. V ptipadé vzorku
s ptimési 5 % uhli¢itanu vapenatého byl fazovy ptechod II — I zpomalen o 6 hodin. U vzorku
s ptimési 5 % kaolinu byl fazovy pfechod zpomalen o 3,5 hodin. V tomto piipad¢ to mohlo
stalo za vysetfeni, jak by se tyto ptfisady chovaly, pokud by byly zkrystalizované v jiné
krystalick¢ mtizce. Podle prace Wanjale a Joga vzorek s pfimési uhlikovych nanotrubic
sniZzuje mnozstvi amorfni faze na pocéatku experimentu, coz zrychluje nukleaci faze 1. Tento
experiment jejich pozorovani potvrdil, protoze bylo u vzorku s piimési 5 % uhlikovych
nanotrubic dosazeno zrychleni fazového ptechodu II — I. K urychleni fazového piechodu
IT — I doSlo také u vzorku s ptimési 5 % montmorillonitu diisledkem toho, ze montmorillonit

naruSuje uspofadanou morfologii fadze II, coZ bylo zjiSténo Causinem a kolektivem.

[52,55,59]

8.1.1 Priklad urychleni fazového piechodu II — I s polo¢asem fazové transformace

35 hodin vlivem primési 5 % siry

PB 0110M s primési3 % siry
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Obrazek 10 Grafické znazornéni urychleni fazového prechodu Il — 1

Dalsi ¢ast experimentu se zamétovala na koncentracni fady siranu barnatého a jeho vliv na

fazovy prechod 11 — 1.
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8.1.2 Siran barnaty

Tabulka 10 Namérené hodnoty pro siran barnaty

PB 110M Po roztaveni Fazovy piechod 3 dny po roztaveni

Prisada % | Xp % | X, % ?:Z':rﬁzl rh tmnsgfmace P, h | Xp, % | X % | Xo %
Referencni vzorek €. 1| - 1,5 | 40,4 ] 58,1 1600 M 19,0 | 21,9 | 23,6 | 45,8
0,5] 1,4 [ 384 60,2 60,0 M 17,5 ] 30,6 | 184 | 49,1

1,0 14 ]368 | 61,8 [66,0 M 17,0 | 26,0 | 18,5 | 44,6

200 1,8 |387 ] 59,5 [705 M 16,5 242 | 21,9 | 46,2

Siran barnaty 30| 1,4 [375] 61,1 [70,0 M 17,0 | 24,7 | 21,9 | 46,6

40] 1,5 | 386 | 60,0 [725 M 16,5 | 23,5 | 23,8 | 46,9

501 1,3 [ 37,1 | 61,6 650 M 17,0 | 23,1 | 20,7 | 43,8

6,0 1,7 | 41,7 56,6 |550 M 17,0 | 352 | 148 | 50,0

U vzorki polybutenu s pfimési siranu barnatého jsou vzorky vzestupné fazeny v tabulce 10

dle pouzitého mnozstvi pfisady v hmotnostnich %.

Poloc¢as fazové transformace r udédvany v hodinach, byl oproti referenénimu vzorku €. 1
u vSech vzorkil vyssi. Vyjimkou byl vzorek s 0,5 % siranu barnatého, u néhoz byl polocas
fazové transformace totozny s referenénim vzorkem €. 1 a vzorek s 6 % siranu barnatého,
ktery dosahl nizsi hodnoty, neZ referen¢ni vzorek €. 1. Siran barnaty tedy nezvysil rychlost
fazového prechodu, kromé vzorku s 6 % siranu barnatého. Nejvyssi rozdil mezi hodnotami
vykazoval vzorek se 4 % siranu barnat¢ho a tim padem se jednalo o vyrazné zpomaleni

fazového prechodu I — I. Zrychleni bylo dosazeno ptfidanim 6 % siranu barnatého.

Typ fazové transformace se nezmeénil a zlstal u vSech vzorkl stejny jako u referen¢niho

vzorku €. 1, tedy M.

Induk¢ni perioda, ktera zpomaluje zacatek fazového prechodu, byla u vSech vzorki s primési
siranu barnatého mensi neZ u referencniho vzorku €. 1. Za povSimnuti stoji, Ze indukéni
perioda klesla na primérnych 17 hodin oproti referenénimu vzorku €. 1, u kterého byla

vvvvvv

transformace 1I - 1.

U vSech vzorkl s pfimési siranu barnatého si lze vSimnout, Ze podil faze I na konci
experimentu byl vétsi nez u referencniho vzorku €. 1. Nejvétsi podil faze I vykazoval vzorek

s 6 % siranu barnatého a nejmensi naopak vzorek s 5 % siranu barnatého. Podil faze II byl
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u vSech vzorkd, s vyjimkou vzorku se 4 % siranu barnatého, mensi, nez u referen¢niho

vzorku ¢. 1.

Celkova krystalinita po ukonceni experimentu byla oproti referencnimu vzorku ¢. 1 ve dvou
zkoumanych vzorcich mensi cca o 2 % a u zbytku vzorki vétsi, coz miize byt dano tim,
ze siran je sam o sob¢ krystalicky. V tomhle sméru nejlépe dopadl vzorek s 6 % siranu
barnatého a nejhlie na tom byl vzorek s 5 % siranu barnatého. U vzorku s 6 % siranu
roztaveni vzorku a také faktem, ze dany vzorek urychlil faizovy pfechod nejvice a diky tomu
mohl dosdhnout nejvéetsi krystalinity. Ostatné mél také nejvyssi podil faze I a nejmensi podil

faze 11.

V provedeném experimentu nejlépe dopadl vzorek iPB — 1 s pfimési 6 % siranu barnatého.
Dany vzorek by byl aplikovatelny pfi vyuziti zrychleni fazového ptechodu II — 1. Naopak
uvzorku s5 % siranu barnatého by bylo doporuc¢eno zopakovat méfeni pro ziskani
presnéjsich dat.

U vzorkt iPB-1, kde byl pfidavan siran barnaty v riznych koncentracich miZeme vidét, ze
k ovlivnéni rychlosti fdzového piechodu II — I doSlo az pii zvySeném piidavku
v hmotnostnich %. Vzorek s pfimési 0,5 % siranu barnaté¢ho doséahl stejné rychlosti fdzového
prechodu jako bylo zaznamenano u referencniho vzorku €. 1. AvSak tento vzorek mél lepsi
vysledny pomér faze 1 a faze Il oproti vzorku referenénimu. Niz§i koncentrace siranu
barnatého nez 6 % fazovy prechod zpomalovala. Stalo by za vySetfeni chovani vzorki pfi
vy$si koncentraci nezZ 6 % aby bylo moZné s jistotou fici, Ze siran barnaty s rostouci

koncentraci urychluje fdzovy piechod II — 1.
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8.1.3 Priklad zpomaleni fizového prechodu II — I s polo¢asem fazové transformace

72,5 hodin vlivem piimési 4 % siranu barnatého

PB 0110M s piimési4 % siranu barnatého
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Obrazek 11 Grafické zndazornéni zpomaleni fazového prechodu 11 — 1

V dal$i ¢asti experimentu byl zjiStovan vliv rlznych typl sazi na rychlost fazového
ptechodu II - 1.
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8.1.4 Saze
Tabulka 11 Namérené hodnoty pro saze
PB 110M Po roztaveni Fazovy prechod 3 dny po roztaveni
w Amorfni Typ
0, 0, 0 0, 0, 0,
Prisada Yo Xp% | Xp % fize, % I, h transformace IP, h Xp% | Xp % | Xy %

Referencni vzorek ¢. 1| - 1,5 40,4 58,1 60,0 M 19,0 21,9 236 458
05 | 14 | 398 | 588 | 545 M 175 | 331 | 176 | 506

10| 14 | 38 | 67 | 705 M 170 | 28 | 27 | 42

20 | 12 | 366 | 622 | 630 M 170 | 256 | 211 | 464

Saze N550 30 | 15 | 403 | 581 | 555 M 70 | 313 | 173 | 481
40 | 14 | 363 | 623 | 460 M 160 | 286 | 181 | 467

50 | 14 | 380 | 606 | 650 M 160 | 244 | B2 | 46

60 | 13 | 352 | 65 |655 M 160 | 23 | 183 | 415

05 | 19 | 393 | 589 | 440 M 5 | 456 | 111 | 42

Saze VULCANS =000 1 372 | 608 | 410 M 25 | 398 | 109 | 493
05 | 18 | 391 | 501 | 365 M 200 | 447 | 94 | 438

L A ) b} ) b) ) b) ) ) b
Sae VOLCANS 1= T 17 | 340 | 643 | 455 M 200 | 372 | 138 | 490
Sae VULCAN xC2 05| 22 | 385 | 503 [385 E : 56 | 98 | 446

5,0 1,4 378 60,8 | 54,0 35 | 173 51,2

Vzorky polybutenu s ptfimési sazi byly sefazeny dle jejich typu a poméru dané piisady

v tabulce 11.

Saze VULCAN 3, VULCAN 9 a VULCAN XC72 u vsech zkoumanych vzorka zmensily
polocas fazové transformace oproti referenénimu vzorku €. 1 a zvySily rychlost fdzového
pfechodu II - I. Oproti tomu, saze N550 zmenSily polocas fdzové transformace pouze
u vzorkl s 0,5 %, 3 % a 4 % dané ptisady v porovnani s referencnim vzorkem ¢. 1. Ostatni
vzorky s ptimési sazi N550 zvétsily polocas fazové transformace oproti referen¢nimu vzorku
¢. 1 a tudiz ndm zpomalily fazovy ptechod II - I. Nejvyssi rychlostni ovlivnéni fazového
ptechodu bylo vypozorovéano u vzorku s pfidanim 0,5 % sazi VULCAN 9, kdy se hodnota
polocasu fazové transformace zmenSila na 36,5 hodiny oproti referenénimu vzorku €. 1
s poloCasem fazové transformace 60 hodin. Vzorek s pfimési 1 % sazi N550 mél polocas
fazové transformace 70,5 hodin a jednalo se o snizeni rychlosti fazového prechodu II — I
v zévislosti na referenénim vzorku €. 1 jehoZ polocas fazové transformace byl o 10,5 hodin
mensi.

U vzorkl s pfimési sazi VULCAN XC72 byl zménén typ fazové transformace na N, tedy
neutralni, a tudiz se u téchto vzorkii neobjevuje indukéni perioda, kterd zpomaluje zacCatek

fazového prechodu II - 1. Ostatni vzorky s piimési sazi VULCAN 3, VULCAN 9 a N550
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nezménily typ fdzové transformace a ten zistal stejny, jako u referen¢niho vzorku €. 1, typ
fazové transformace M s indukéni periodou. Indukéni perioda klesla u vzorki s pfimési sazi
N550 v priméru o 2 hodiny oproti referen¢nimu vzorku €. 1 kde indukcni perioda byla
19 hodin. Saze N550 urychlily zacatek fazového prechodu II — I. Vys$si indukéni periody
dosahly vzorky s pfimési sazi VULCAN 3 a VULCAN 9. V piipad¢ vzorki s piimési sazi
VULCAN 3 byla indukéni perioda 21,5 hodiny a u vzorki s ptimési VULCAN 3 byla
20 hodin. Ob¢ tyto piimési zpomalily zacatek fazového piechodu II — I v zavislosti

na referencni vzorek €. 1 jehoz indukéni perioda byla 19 hodin.

Vsechny vzorky s prisadou sazi, nehledé na typ, zvétSily podil faze [ po 3 dnech od roztaveni
v porovnani s referencnim vzorkem ¢. 1. Nejmensi nartst faze I zaznamenaly vzorky
jejich vy88im poloc¢asem fazové transformace. Saze VULCAN 3 a VULCAN XC72 zvétsily
podil faze I po 3 dnech po roztaveni. Konkrétné vzorky s 0,5 % podilem sazi VULCAN 3
a VULCAN XC72 dosahly nejvétsiho narustu faze I a to konkrétné 45,6 %. Referencni
vzorek ¢. 1 mél pouze 21,9 % faze 1. Saze VULCAN 9 také vyrazné zvétsily podil faze I,
ato na hodnotu 44,7 % u vzorku s 0,5 % sazi VULCAN 9. Nejmensiho nariistu bylo
dosaZeno u vzorku polybutenu s ptimési 1 % sazi N550. U daného vzorku byla hodnota faze
I po 3 dnech 22,8 %, coz je v porovnani s referen¢nim vzorkem €. 1 s podilem faze I

po 3 dnech 21,9 %, pouze mirné zvySeni nartstu faze I.

Podil faze II po 3 dnech od roztaveni byl u vSech vzorkll s pfimési sazi mensi neZ
u referen¢niho vzorku €. 1. NejmensSiho snizeni doséhl vzorek s 5 % sazi N550 u néhoz byl
podil faze 11 po dnech 3 od roztaveni snizen na 23,2 % a v porovnani s referen¢nim vzorkem
¢. 1, ktery obsahoval 23,6 % féaze 11, se jednalo pouze o nepatrné snizeni podilu faze II
po 3 dnech od roztaveni vzorku. To bylo zavinéno vét§im poloCasem fazové transformace
u daného vzorku, nez mél referencni vzorek €. 1. Nejvétsiho snizeni podilu faze II dosahly
vzorky s 0,5 % sazi VULCAN 9 a VULCAN XC72. U sazi VULCAN 9 byl vysledny podil
faze 11 po 3 dnech od roztaveni pouze 9,4 % a v pripad¢ sazi VULCAN XC72 byl podil faze
II po 3 dnech od roztaveni 9,8 %. U obou vzorkili to mohlo byt zavinéno tim, Ze ndm vyrazné
urychlily rychlost fazového pfechodu II — I jak jiz bylo popséno dfive, a diky tomu mohly
dosahnout lepSich vysledki fazové transformace II — 1.

U vzorki s pfimési 0,5 %, 2 %, 3 % a 4 % sazi N550 byla zvySena vysledna krystalinita

po 3 dnech vici referenénimu vzorku €. 1. Naopak u vzorki s 1 %, 5 % a 6 % sazi N550

byla wvysledna krystalinita oproti referencnimu vzorku ¢. 1 mensi. Vzorek
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s ptimesi 0,5 % sazi VULCAN 3 vyslednou krystalinitu snizil na 43,2 % a vzorek s ptfimési
5 % sazi VULCAN 3 vyslednou krystalinitu zvysil na 49,3 % v zavislosti na referenénim
vzorku €. 1. U vzorku s pfimési 0,5 % sazi VULCAN 9 zlstala vysledna krystalinita
po 3 dnech stejnd jako u referenc¢niho vzorku €. 1 a to 45,8 %. Po ptidani 5 % sazi VULCAN
9 dosahla vysledna krystalinita vyss$i hodnoty 49 %. V ptipad¢ vzorku s piimési 0,5 % sazi
VULCAN XC72 byla vysledna krystalinita nizsi oproti referencnimu vzorku €. 1, konkrétné
se snizila na 44,6 %. Oproti tomu vzorek s pfimési 5 % sazi VULCAN XC72 vyrazné zvysil
vyslednou krystalinitu. Nejmensi krystalinity, 41,5 %, ze vSech zkoumanych vzorkl
s piimési sazi dosahl vzorek 6 % sazi N550 vuci referen¢nimu vzorku ¢. 1 u kterého
se jednalo o hodnotu 45,8 % krystalinity po 3 dnech od roztaveni. Nejvétsi namétrena
vysledna krystalinita oproti referenénimu vzorku ¢. 1 byla 51,2 % u vzorku s 5 % sazi

VULCAN XC72.

Z vysledkii je patrné, ze nejvice rychlost fazového piechodu II — 1 ovlivnilo
pridani 0,5 % sazi VULCAN 9 vzhledem k dosazenému vysledku nizkého polocasu fazové
transformace 36,5 h a vyslednych hodnot podilu faze 1, 44,7 % a faze II, 9,4 %. Diky tomu
vidime vyrazné ovlivnéni fazového piechodu II — I po 3 dnech od roztaveni. Vyborného
vysledku také dosdhlo ptidani 0,5 % sazi VULCAN XC72, u kterého se zménil typ
transformace zM na N a v disledku toho zmizela indukéni perioda zpomalujici zacatek
fazového prechodu II — I. Tento vzorek dosahl také skvélych hodnot podilu faze I, ktera

byla 45,6 % a faze II, pouze 9,8 %.

Z vysledki je patrné, Ze pokud bylo pfidano vice hmotnostnich % sazi, tak vétSinou byl
fazovy ptechod II — I zpomalen. Tudiz lze fict, Ze pro dosaZeni vétsi rychlosti fazoveého
pfechodu II — I je piihodné&j$i pouZit nizsi koncentrace sazi. Vyjimku tohoto tvrzeni tvotily
vzorky s ptimési sazi VULCAN 3, u kterého by bylo vhodné prozkoumat vliv na fazovy

pfechod ve vice koncentracich.

U vzorkt, kde byly pouZzity saze N550 mizeme vidét, Ze u €asti vzorka byl fazovy piechod
IT — T zpomalen a u c¢asti urychlen. Lze to piipsat jejich malé hodnot¢ mérného povrchu
na jednotku hmotnosti a také tomu, ze jejich struktura byla vétsi, nez u sazi VULCAN 3
a VULCAN 9. Rychlost fazového prechodu déle také zavisi na koncentraci sazi, pfi¢emz

nejvetsi rychlosti bylo dosazeno ptidanim 4 % sazi N550.

Oproti tomu, vzorky s pfiméesi sazi VULCAN 9 maji pomérné vysokou hodnotu mérného
povrchu na jednotku hmotnosti a diky tomu vyrazné urychlily fazovy pfechod II - 1. AvSak

tyto saze maji mensi strukturu nez saze N550, a pfesto vyrazné ovlivnily rychlost fazového
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ptechodu. Pravdépodobné to bylo z diivodu vysoké hodnoty mérného povrchu na jednotku

hmotnosti.

Urychleni fazového prechodu I — I bylo dosazeno také piidanim sazi VULCAN XC72, coz
jsou specialni saze pouzivané na vodivé aplikace, a pravé tato vlastnost mohla mit

za nasledek urychleni fazového pfechodu II — I a zménu jeho typu transformace. Urychleni

také napomohla jejich velka struktura.

V piipadé ptidani sazi VULCAN 3 doSlo také k urychleni fazového piechodu II — I,
ale mens$imu nez u sazi VULCAN 9 a VULCAN XC72. To mohlo byt zplisobenou tim,

ze dané saze maji nejmensi strukturu oproti ostatnim pouzitym typim sazi.

8.1.5 Priklad fazového prechodu II — I vzorku PB 0110M s piimési 2 % sazi N550

PB 0110M s piimési2 % sazi N550
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Obrazek 12 Grafické znazornéni fazoveho prechodu Il — I vzorku PB 0110M s primési 2 %
sazi N550

8.2 Vzorky s vlivem prisad a rozpoustédla

Pro vySetfeni kombinace vlivu pfimési a rozpoustédla byl nejprve vytvofen referencni

vzorek ¢islo 2 PB 0110M pfipraveny rozpusténim v roztoku tetrachlormethanu. Vzorek mél

tyto charakteristiky:
- Polocas fazové transformace — 36 hodin

- Typ transformace — N
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U vzorki v tabulce 12 byl méfen pouze polocas fazové transformace a jeho typ, pfipadné

induk¢ni perioda.

U referen¢niho vzorku €. 2 bylo vypozorovéno, ze vliv rozpoustédla zménil typ fazového
pifechodu z M na N v porovnani s referen¢nim vzorkem ¢. 1, ktery byl bez rozpoustédla.
Utinek rozpoustddla také zkratil polotas fizové transformace na 36 hodin oproti
referencnim vzorku €. 1, u kterého byl polocas fazové transformace 60 hodin. V dasledku
pritomnosti zbytki rozpoustédla mohl byt ovlivnén segmentalni pohyb fetézct iPB — 1, coz
usnadiiuje rust krystall faze I, a tudiz doSlo k urychleni fazové transformace oproti

referenénimu vzorku ¢. 1.

Tabulka 12 Namérené hodnoty pro vzorky pripravené v tetrachlormethanu

PB 110 Fazovy prechod

Piisada % r,h | Typ transformace | IP,h

Referen¢ni vzorek ¢. 2 - 36,0 N -

Chlorid draselny 0,5 | 24,0 P -

Kyselina benzoova 0,5 | 41,0 N -

Sorbitol 0,5 | 48,0 N -

4 — Kyselina chlorbenzoova | 0,5 | 53,0 N -

Mastek 0,5 | 55,0 N -

Slida 0,5 | 60,0 N -

Kyselina ftalova 0,5 | 60,0 N -
Chromoftal ¢erveny 0,5 | 70,0 M 24,0
Benzoat sodny 0,5 | 72,0 M 24,0
Uhlicitan sodny 0,5 | 72,0 M 24,0
Sukcinat sodny 0,5 | 74,0 M 24,0
Chlorid sodny 0,5 | 74,0 M 24,0
Octan sodny 05| 77,0 M 24,0
Tribenzoat sodny 0,51 77,0 M 24,0
Salicylat sodny 0,5 | 84,0 M 24,0
Chinoxalinol 0,5 | 89,0 M 24,0

Polo¢as fazové transformace u zkoumanych vzorkti s 0,5 % ptisady byl vyS$si vici
referenénimu vzorku ¢. 2 bez pfisad. Vyjimku tvofil pouze vzorek s 0,5 % chloridu

draselného, jehoz polocas fazové transformace se zmensSil na 24 hodin v porovnani s
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referen¢nim vzorkem €. 2, kdy poloc¢as fazové transformace byl 36 hodin. Z toho vyplynulo,

ze kombinace rozpoustédla a danych ptimési byla pozitivni pouze u chloridu draselného.

V piipadé nékolika vzorki byl vlivem rozpoustédla zménén typ transformace na M
v porovnani s referen¢nim vzorkem €. 2, u n¢jz byl typ transformace N. Konkrétné se jednalo
o vzorky s piimési 0,5 % chromoftalu ¢erveného, 0,5 % benzoatu sodného, 0,5 % uhli¢itanu
sodného, 0,5 % sukcinatu sodného, 0,5 % chloridu sodného, 0,5 % octanu sodného,
0,5 % tribenzoatu sodného, 0,5 % salicylatu sodného a 0,5 % 2 - chinoxalinolu. V ptipad¢
vzorkd s piimési 0,5 % kyseliny benzoové, 0,5 % d — sorbitolu, 0,5 % 4 — kyseliny
chlorbenzoové, 0,5 % mastku, 0,5 % slidy a 0,5 % kyseliny ftalové zlstal vlivem
rozpoustédla zachovan typ fazové transformace N stejné jako u referen¢niho vzorku €. 2.
Kdyby nebylo pouzito rozpoustédlo, tak by pravdépodobné u danych vzorka, u kterych byl
zménén typ transformace, zlistal typ transformace nezménén a zlstaly by typu M. Jak jiz
bylo uvedeno, pozitivni vliv rozpoustédla zaznamenal vzorek s ptimési 0,5 % chloridu
draselného a byl u néj zménén typ transformace na P oproti referenénimu vzorku €. 2, kde

byl typ transformace N.

Za povSimnuti také stoji, ze vSechny vzorky s transformacnim typem M mély stejnou

indukéni periodu a to 24 hodin.
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ZAVER

V bakalarské praci byl zkouman vliv pfimési na fazovy prechod II — I isotaktického
polybutenu — 1. JelikoZ mé& polybuten — 1 hojné vyuziti v primyslu, tak jeho hlavni
nevyhodou je rychlost samovolného fazového ptechodu, pii kterém dochézi ke zméndm
vlastnosti, a proto je pro praktické vyuziti iPB — 1 moznost ovlivnéni rychlosti fazového
pifechodu z prvotni nestabilni faze II na stabilni fazi I pfi pouziti klicova. Féazova
transformace je siln¢ zavisld na segmentdlni pohyblivosti makromolekularnich fetézct.
Z tohoto diivodu bylo v piedlozené praci zjisStovano, jak Ize urychlit fazovy prechod II — I
uiPB — 1 pomoci riznych ptisad. Hlavnim hodnoticim kritériem byl polocas fazové
transformace. V ramci experimentu byly pouzity vybrané anorganické i organické piisady.

Byla také hodnocena struktura vzorki po 3 dnech od roztaveni.

Jako prvni byly analyzovany vzorky iPB — 1 se 4 zvolenymi ptisadami (uhlikové
nanotrubice, montmorillonit, oxid titani¢ity a grafit) pfipravené ve tfech sériich, pficemz
byla zjistovana opakovatelnost méfeni a odchylka vysledné hodnoty polocasu fazové
transformace. Bylo zjiSténo, Ze odchylka polocasu fazové transformace byla mensi
nez + 2 hodiny, s vyjimkou vzorku s pfimeési grafitu, u n€hoz byla odchylka + 4,6 hodin. Typ
fazové transformace byl ve vSech sériich shodny stejné jako indukéni perioda v ramci
jednotlivych méfeni. Stejné tak indukéni perioda v ramci jednotlivych vzorkli byla

neménéena.

V dalsi ¢asti byl zkouméam vliv danych pfimési s 5 hmotnostnimi % na fazovy ptechod II — I.
Pro porovnani slouzil referen¢ni vzorek €. 1 ptipraveny z taveniny. Typ fazové transformace
ztstal u danych vzorkli nezménén a indukéni perioda byla u vSech vzorkd, s vyjimkou
vzorku s piimési Cerveného pigmentu, vyssi nez u referencniho vzorku ¢. 1. U vzorku
s ptimési siry bylo dosazeno vysoké rychlosti fazového piechodu II — I. Obé& pfimési, které
vyrazn€ urychlily fazovy prechod mély také pozitivni vliv na vyslednou krystalinitu
iPB — 1 po 3 dnech. Vzorky s pfimé&si uhli¢itanu vépenatého a kaolinu rychlost fdzového

ptechodu II — I zpomalily.

Dalsi cast experimentu se zabyvala vzorky s pfimési siranu barnatého v koncentracni fadé
0,5 — 6 hmotnostnich %. K pozitivnimu ovlivnéni rychlosti fdzového ptechodu II — I doslo

az pti zvySeni pfidavku v hmotnostnich %.
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Bylo sledovany 4 rtizné typy sazi. Nejvyssi urychleni vykéazaly saze VULCAN 9, které mély
vysokou hodnotu mérného povrchu a zaroven malou strukturu castic. Elektrovodivé saze

VULCAN XC72 zménily typ transformace.

Dale byl zkouman vliv rozpoustédla na fazovy piechod II — I iPB — 1. K tomuto ucelu byl
vytvoien referencni vzorek €. 2 ptipraveny rozpusténim iPB — 1 v tetrachlormethanu. Vlivem
rozpoustédla ovlivilujicitho segmentdlni pohyblivost fetézci iPB — 1 se zménil typ
transformacniho pfechodu u cistého vzorku PB 0110M a byl tedy urychlen fazovy
ptechod II — I. Déle kombinace rozpoustédla a piimési chloridu draselného zménila typ
fazové transformace na nejrychlejsi typ a méla nejvyssi rychlost fazového prechodu II — I

ze vSech zkoumanych vzorkd.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

iPB-1 Isotakticky polybuten — 1
PB Polybuten

PP Polypropylen

PET Polyethylentereftalat
TiCls Chlorid titanicity
MgCl Chlorid hotfec¢naty
°C Stupen Celsia

MPa Megapascal

g Gram

kg Kilogram

mol Latkové mnozstvi

% Procento

A\ Watt

K Kelvin

cm Centimetr

m Metr

m’ Metr krychlovy

cm? Centimetr krychlovy
ml Mililitr

® Bragguv thel

nm Nanometr

Tm Teplota tani

Ty Teplota skelného piechodu
h Hodina

min Minuta
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DSC
RTG
TEM
Pa
p1

pi

CH,
My

IP

MM
MAF
MWCNT

Cu

Xu
hm. %
CCly

Aac

Diferencialni skenovaci kalorimetrie
Rentgenové zateni
Transmisni elektronova mikroskopie
Hustota amorfni faze

Hustota faze I

Hustota faze I1

Avramiho kineticky exponent
Methylen

Molekulova hmotnost
Indukéni perioda

Polocas fazové transformace
Alfa

Montmorillonit

Mobilni amorfni faze
Uhlikové nanotrubice

Med

Nikl

Celkova krystalinita

Podil faze I

Podil faze I1

Hmotnostni procento
Tetrachlormethan

Amylacetat
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