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ABSTRAKT

Tato bakalatska prace je zaméfena na zkoumani vlivu taveni na zménu krystalinity a rych-

losti pfechodu fazi II — | isotaktického polybutenu (iPB).

Teoreticka Cast se zabyva nukleaci, krystalizaci a prechodem faze Il na I u iPB, dale pak
metodami méfeni vyse zminénych déju.

Pro vyzkum byly pouzity ¢tyfi vzorky iPB poly(1-butenu) od vyrobce Lyondellbassel typu
PB 110M, PB 300M, PB 401M a PB 8640M.

Vyzkum prokazal urychleni ptechodu fazi Il — I, ale na zménu celkového stupné krystalini-

ty nemélo opakované taveni nijak zasadni vliv.

Klic¢ova slova:

Krystalinita, ptechod fazi iPB, poly(1-buten)

ABSTRACT

Presented work is aimed to studying the effect of melting on the crystalinity change iso-

tactic polybutene-1 and on phase 11 — | transformation rate.

Theoretical section is dealing with nucleation, crystalization and phase transformation Il —
| in isotactic polybutene-1. Also the characterization methods of mentioned topics are
described.

For the practical study four different samples of isotactic polybutene-1 produced by Lyon-
dellBassel (PB 110M, PB 300M, PB 401M a PB 8640M) were used.

The research proved the acceleration of the phase transformation Il — | rate, but the overal
sample crystalinity value the repeating melting did not influence significantly.

Keywords:

Crystalinity, phase Il — I transformation, polybutene—1
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UvVOD

V této praci se zaméiuji na zkoumani polymerniho materialu ze skupiny polyolefinii. Jedna

se 0 homopolymery isotaktického polybutenu-1 a jeho kopolymer s etylenem.

Polyolefiny jsou nejlevnéjsimi polymernimi materidly, snadno se zpracovavaji, a diky to-
mu, Ze patii mezi termoplasty, se daji snadno recyklovat. Recyklovatelnost je velmi dilezi-
ta predevsim v dnesni dob€. VSechna tato hlediska ¢lovéka nuti zkoumat moznosti, jak
vylepsit vlastnosti téchto polymeri, jakym zptisobem zlepSovat jejich zpracovani, aby po-
zadovany vysledek byl co nejlepsi a zaroven, aby ¢lovék co mozna nejméné znecist'oval

Zemi.

V teoretické Casti bych rada pfiblizila problematiku, polymernich materiald, jejich vlast-
nosti a to jaké druhy polymernich materidli zndme, jakym zpisobem mohou vznikat.
Hlavné bych se chtéla zaméfit na krystalizaci polymernich materidlti a tedy na vznik

nukleacnich zarodk, rast krystald, lamel, sférolita.

Dulezitym tématem pro tuto bakalafskou praci je i jeden z fazovych piechodi fazovy pie-
chod polybutenu-1, ktery bych taktéZz rada uvedla do teoretické ¢asti. V neposledni fadé
bych rada popsala jednotlivé metody stanoveni krystalického podilu polymert, zejména

rentgenografické stanoveni krystalinity, kterym jsem ziskala vysledky pro praktickou ¢ast.

V praktické ¢asti jsem se zaméfila na zkoumani vlivu taveni tfi vzorkd homopolymeru
isotaktického polybutenu-1 a jednoho vzorku kopolymeru isotaktického polybutenu-1.
Dalsim pfedmétem této bakalaiské prace je stanoveni piechodu faze I — I u téchto isotak-
tickych polybutenti. Prechod do faze I je u isotaktického polybutenu-1 dilezitym faktorem.
Po prechodu do faze I se polybuten stava stabilnéjSim, proto jsem pfezkoumala vliv taveni
na urychleni transformace fazi Il na I, zménu jejich poloCasu fazové transformace a také
vliv taveni na pfechod téchto fazi u kopolymeru polybutenu-1 s etylenem. VSechny vy-
sledky jsem ziskala ze Ctyt typa experimentli. V prvnim experimentu jsem se zaméiila na
vliv opakovaného taveni na zménu krystalinity a ve zbylych tfech jsem zkoumala vliv opa-

kovaného a dlouhého taveni na zménu piechodu faze II — I.

Na zavér bych chtéla uvést, jaké zmeny zptlisobilo opakované a dlouhodobé taveni v krys-
talinité isotaktického polybutenu-1 a také to, jestli kopolymerace s etylenem ma vyznamny

vliv na zménu krystalinity, ale i na ptechod faze I1 — I.
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. TEORETICKA CAST
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1 POLYMERNI MATERIALY

Polymery jsou vysokomolekuldrni latky, které se skladaji z dlouhych fetézct. Tyto fetézce
mohou byt linearni, vétvené nebo zesitované. ,,Polymery jsou nejcastéji charakterizovany
chemickou strukturou, molekulovou hmotou a fazovou strukturou. Chemickou strukturu
a molekulovou hmotu ovlivitlujeme jiz pti pfipravé polymeru, fazovou strukturu pti jeho
zpracovani a pouzivani“. Pokud se jedna o linedrni polymery je zékladni jednotkou mer,

ktery se opakuje v pravidelné fadé [5].

1.1 Vazby molekulové struktury

V molekulové struktuie existuji 2 typy vazeb:

a) Primarni, kterou je také mozno nazvat chemickou vazbou. Mezi primarni vazby
se tadi iontova, kovalentni, kovova, koordina¢ni. U polymert se nejcastéji vyskytu-
je kovalentni vazba, pti niz je jeden nebo vice part elektronii z valenéni sféry spo-
le¢ny pro dva atomy nebo atomové skupiny, takto vznika tzv. oktet. Piikladem je
vazba uhliku a vodiku v uhlovodicich. [1] ,,Délka béznych jednoduchych kovalent-
nich vazeb uhliku s atomy H,N,O,F se pohybuje v rozmezi pfiblizn¢ od 0,1 do 0,15
nm. Vazby mezi vétS§imi atomy (napi. C-Cl, S-S, C-S, C-Si, Si-O) jsou ponékud
delsi.” viz tabulka [5].

Vazba Délka [nm] Vazba Délka [nm]
c-C 0,154 C=N 0,117
C-N C-0O 0,14 C-ClI 0,17 az 0,18
C-F 0,136 C-S 0,18
C-H N-H O-H|0,11az0,096 S-S 0,2
c=C 0,13 C-Si 0,19
C=N 0,12 Si—-0O 0,18

Tabulka 1 Délka vazeb (nm) [tab. 1.3, 5].

b) Sekundarni, jedna se o mezimolekulové sily nebo van der Waalsovy sily. Mezi
sekundarni sily miZeme ftadit dipolové sily, indukované sily, disperzni sily a vodi-
kové mistky, které jsou nejsilnéjsi ze vSech téchto zminénych vazeb. Sekundérni

sily vyznamné ovliviuji fyzikalni vlastnosti dané latky [1].
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U sekundarnich vazeb se vyskytuje kohezni neboli soudrzna sila. Dilezitou velic¢i-
nou pro tuto silu je hustota kohezni energie, ktera je definovana jako vyparna vnitt-

ni energie objemové jednotky kapaliny dana vztahem

[HKE] = % = > (1)

Vm  Mp~1

kde: HKE je hustota kohezni energie, U, je molarni vyparna vnitini energie, V, je
molarni objem, p je hustota. Podminkou pro vypocet Uy je naméfena hodnota vy-

parné entalpie Hy [5].
1.2 Geometrie polymernich Fetézcu

1.2.1 Konformace

,Je takové usporadani atomd a vazeb v molekule, které 1ze zménit vnitini rotaci kolem
jednoduchych vazeb. Molekula s danou konformaci se nazyva konformer, popf. rotamer
nebo konformacni izomer. Pfeména konformace je d& fyzikdlni, konformery pftisluseji

témuz chemickému individuu [5].“

kapalina L krystal

Obrazek 1 Rozdil v konformaci fetézce v kapalném a krystalickém stavu [20].

1.2.2 Konfigurace

»Konfigurace je stalé¢ prostorové uspotfadani atomit molekuly vzhledem ke stiedu prostoro-
vé izometrie. Jedna se o stabilni uspotfadani, které lze vzajemné pieménit pouze rozstépe-

nim chemické vazby.“ Nejznamé&;jsi typy konfiguraci jsou cis a trans [8].
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ClH, llf
H 5 C -
l : f H <'\? Z H H c': (a)
— po— H_ pu— -— - pa—" p— - p— a
N\
CHy H CH; H
CHy, H CH, H CH, H
H | il g H ! Yo MY
\'/c\ /c,\l/c\ A5 AN &
¢’ Rt cnG O (b)
4§ B H H H H

Obrazek 2 Konfigurace cis v makromolekulach pfirodniho kaucuku (a) a trans
v molekulach gutaperci (b) [obr. 4, 8].

Do konfigurace fadime také tzv. usporadani hlava-pata nebo hlava hlava-pata pata v fetézci

polymeru.

r
: head-to-head bond l
- CH,~ CH = CH — CH,— CH,~ CH - CH - CH,- CH, -
| |

R R R R

: head-to-tail bond

= CH,~ CH = CH;~ CH = CH,- CH = CH,- CH - CH
| |

R R R R

Obrazek 3 Konfigurace: hlava-hlava a hlava hlava-pata pata [9].

1.2.3 Strukturni a stericka izomerie

Strukturni izomerie:
Priklady jsou znazornény na obrazku, kde je vidét Ze fetézec (a) je Strukturné pravidelny,

naproti tomu na obrazku (b) a (c) jsou fetézce nepravidelné

—CH,—CH=CH—-CH, —CH,— CH=CH—-CH,— CH,— CH=CH—CH, — (a)

-CHZ-CH:CH-CH2-CH2—(|3H-CH2-CH=CH-CH2- (b)
CH:CH2
/CHZ'CHZ\
~CH,-CH /CF{-CHZ-CHZ-CH=CH-CH.2- (c)
H = CH

Obrazek 4 Strukturni isomerie [3].
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Stericka izomerie:

Pod sterickou izomerii fadime isotaktickou strukturu a syndotaktickou. Pro isotaktickou
strukturu je typické uspofadani, kdy kazda strukturni jednotka ma stejnou sterickou konfi-
guraci. ,,VSechny substituenty R se nachazi na stejné strané roviny v niz lezi natazeny fet¢-
zec — C — C — polymeru, bud’ nad nebo pod rovinou fetézce.“ Oproti tomu syndotakticka

struktura ma opakujici se jednotky ulozeny nad a pod rovinou fetézce [3].

styren e
H R R HR HH RH RH RR H
A}/ - S K
H HH HH HH HH HH H
H H atakticky
H R
GisisC H RH RH RH H RH R

H HA HH HHA HA BHA HA H
izotakticky

H RR HH R R HHRRHH

HH HH HH H

syndiotakticky
Obrazek 5 Schematické znazornéni stereoizomerie (takticity) [obr. 3, 8].

1.2.4 Homopolymery a kopolymery

Polymerni materialy jsou slozeny z fetézct, které se skladaji z mert. Spojeny V fetézci
mohou byt nejen mery jednoho typu, ale i vice typt. Homopolymery nazyvame takové
polymery, které tvofi fetézec, jen jednoho typu meru na rozdil od kopolymert, které
se sestavaji z vice druhi meru. Kopolymery délime na statistické, alternujici, blokové a

roubované [8].

Statistické jsou tvofeny nahodile uspotadanymi typy rtiznych merti. Blokové jsou tvoreny
dvéma nebo vice bloky meri obou druhd. Roubované maji na zakladnim fetézci jednoho

typu meru naroubované bloky druhého typu meru [8].
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Statisticky kopolymer Alternujici kopolymer

000000000000 gooo000000OOCS
Roubovany kopolymer
[ o 20 & o 20 o o oOn

Blokovy kopolymer

000000000000

Obrazek 6 Konstituce kopolymeru [9].

1.3 Polymerace

Polymeraci nazyvame chemicky proces, pfi kterém se z jednoduchych molekul monomert
stava polymer. Pfi reakcich zvané polyadice a radikalova polymerace Se nevytvaieji ved-
lej$i produkty, chemické slozeni ma vznikly polymer stejné, jako slozka monomeru,

ze které vznikl. U polykondenzace vznika vzdy polymer a vedlejsi produkt [3, 8].

Proto, aby zapocal proces polymerace, je nutno ptivést do soustavy dostate¢né mnozstvi
energie. Tato energie se nazyva aktivacni energie. ,,Molekuly monomeru lze aktivovat

ucinkem tepla, zateni (vCetné svétla) anebo snadno se aktivujici latkou — iniciatorem [8].

1.3.1 Retézové a stupiiovité polymerace

U fetézovych polymeraci nartistd fetézec po jednom meru oproti stupnovité, kterd ma ten-
denci spojovat monomer i vétsi useky fetézci. Mezi stupiiovité polymerace patii polyadice

a polykondenzace [8].
Stadia a druhy fetézovych polymeraci
Mezi stadia fetézoveé polymerace fadime:

1) Iniciace — stadium, kde je vysoka aktivacni energie a pii kterém vznika aktivni cen-
trum na monomeru.
2) Propagace — zde reaguje aktivacni centrum (obvykle volny radikal R nebo iont)
s dalS$im monomerem, toto stddium ma velmi vysokou reakéni rychlost.
3) Terminace — jedna se o reakci dvou aktivnich center za vzniku neaktivniho fetézce.
4) Prenos — reakce, kterou se aktivni centrum rostouci makromolekuly pienese na ji-

nou molekulu (monomer, polymer nebo také ptitomnou necistotu) [8, 9, 21].
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Druhy fetézovych polymeraci jsou:

1) Radikalova- ma velmi rychlou reakci, vyssi tlak zrychluje rast fetézct, zvySena tep-
lota zvySuje tvorbu volnych radikalti. Aktivnim centrem je zde volny radikal.

2) Kationtova, Aniontova — tyto polymerace probihaji v pfitomnosti rozpoustédla,
terminace probiha pfidanim vody, kyseliny, alkoholu nebo amint. Aktivnim cen-

trem je zde iont [8, 9].

1.4 Polykondenzace

,Je to reakce, pfi niz vznika z nizkomolekularnich latek monomert polymer a vedlejsi pro-
dukt, vétsinou voda.“ Oproti fetézové polymeraci, ktera se vyznacuje stejnym chemickym
sloZzenim jako monomer, mé& polykondenzat jiné chemické sloZeni nez latky, ze kterych

vznikl. P¥ikladem polymera vzniklych polykondenzaci mize byt PET, PA [8].

1.5 Polyadice

Vzniké u sloucenin, které jsou schopny adi¢nich reakci. Monomery obsahuji ndsobné vaz-
by nebo jsou tvoreny cykly s malym poctem ¢lend. ,,Maji-li slouceniny alespon dvé funk¢-
ni skupiny, miize mnohonésobnou adici vzniknout polymer.“ SloZeni oproti polykonden-

zaci se po dokonceni reakce nijak nelisi od ptivodniho monomeru [8].

1.6 Rozdéleni polymernich materialu

Polymerni materialy mizeme rozdélit na termoplasty, reaktoplasty a elastomery. Termo-
plasty mtiizeme dale délit na polyolefiny a fluoroplasty, mezi néz patii naptiklad polybuten,
ktery je pfedmétem mé bakalaiské prace. Dalsi skupina termoplastickych polymeri jsou
vinylové polymery, pod které se fadi naptiklad polyvinylchlorid, dalsi skupinu tvofi styre-
nové a akrylové polymery, zasupcem této skupiny je polystyren. Mezi termoplasty jesté
fadime polyestery a polyethery, kde je nejvyznamnéjs§im zastupcem polyethylentereftalat.
Dalsi skupinou jsou polyamidy a polyuretany [8].

Mezi reaktoplasty patii fenoplasty, aminoplasty, epoxidové, polyesterové, silikonové prys-

kyfice a polyuretany, aj. [8].

Hlavni skupiny elastomert jsou kaucuky pfirodni a syntetické, pro vSeobecné pouziti, olej-

uvzdorné a teplovzdorné [8].
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2 NUKLEACE A RUST ZARODKU V REALNEM SYSTEMU

2.1 Nukleace

Nukleace je proces, pii kterém Se v tavening zac¢inaji utvaret zarodky, nasledné pak z téch-

to zarodkl vznikaji lamely a pozd¢ji 1 sférolity.

Rychlost a tvorbu sférolith mizeme pozorovat mikroskopicky, ale tato metoda mé velkou
nevyhodu. Sférolity Ize pozorovat pouze v pocatecnim stadiu krystalizace. Diky ptekryva-
jicim se sférolitim dal$im staddiu, neni mozné spocitat a méfit jednotlivé sférolity. Nuklea-

ce muze probihat ve 2 jako homogenni nebo heterogenni [2, 5].

V piipadé homogenni nukleace je mozno pozorovat, ze se sférolity objevuji nahodné,

Vv ¢ase a sledovaném objemu vzorku rychlosti, ktera se zvysuje s casem
AT =T, — T, (2)

Podobné¢ bylo dokazano, Ze v heterogenni nukleaci je pocet zarodka N piedurcen a S Casem

se neméni [2].

Z téchto pozorovani je mozné vyvodit, ze zdkladnimi procesy krystalizace, kterymi krysta-
lizace vznik4, jsou nukleace a rist.

2.2 Homogenni nukleace a jeji podminky

Nastava pouze v Cist¢é mate¢né fazi vlivem mistniho kolisani teplot a hustoty pokud
se krystaliza¢ni centra objevuji v nahodnych mistech samovolné s ¢asem. Rychlost nuklea-
ce ptidané T, je konstantni veli¢inou. Pro ¢isté homogenni nukleaci musi byt splnény tyto

podminky:
1. Sférolity se objevuji v €ase a prostoru nahodné.
2. Pii teploté t=0 nepozorujeme vznik vétsiho mnozstvi zarodkd.
3. Zarodky se neobjevuji po roztaveni a nasledné krystalizaci na stejnych mistech.
4. Pokusy o dalsi ¢isténi polymeru nemaji vliv na zménu rychlosti nukleace.
5. Rychlost nukleace nezavisi na podminkach taveni [2].

6. Kriticka teplota Tc, pod Tr, a nad T4 k nukleaci nedochazi viz. obr. 7. Se snizujici
se teplotou (pod Tp) rychlost nukleace roste az k maximu, smérem k Ty se opét sni-

zuje v diasledku snizujici se pohyblivosti makromolekul [19].
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Tg Tc Tm
T[°C]

Obrazek 7 Zavislost rychlosti nukleace R na Teploté T [7].

Kde Tg je teplota skelného pifechodu a Tm je teplota tani.

2.3 Heterogenni nukleace a jeji vyskyt

Nastava, pokud latka (polymer) ma v sob& obsazeny smacitelné necistoty. Nutnosti vSak je,
aby tyto necistoty byly porovité nebo duté, pak zarodky pretrvavaji v téchto mistech
I po roztaveni polymeru, tudiz pfti teplotach vyssich nez je teplota tani. Pocet zarodki vel-
mi zavisi na dob¢ a teploté taveni. Tavenim pfi teploté mnohem véEtsi, nez je teplota tani je
mozné i takto pfechované zarodky zcela roztavit. V takovémto piipadé se uz nejedna

0 heterogenni nukleaci [2, 17].

Podle teorie Turnbulla je roztdni zarodkd v pdérech zavislé na velikosti téchto port a
na schopnosti necistot se smacet. Zarodky pretrvavajici v malych porech je velmi tézké
roztavit. Jsou schopny pietrvat i1 teploty stonasobné vé€tsi, neZ je teplota tani polymeru.
Vétsina sféroliti v polymerech vznika timto typem nukleace, nebot’ vznikly vSechny sou-
Casné a jejich pocet je zavisly na podminkéch taveni. Je mozné také ptidavat nukleacni
¢inidla neboli tzv. aditiva, které usnadiiuji pocatek krystalizace, zvysuji pocet krystalizac-
nich center. Mohou také zjemnit krystalickou strukturu polymeru, ktery pak mize mit vys-

§i transparentnost [2, 17].
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2.4 Pseudohomogenni nukleace

Tento typ vzniku zarodkl je mozné pozorovat v polymerech, ve kterych se nachazeji necis-
toty nevlastnici pory ani dutiny. Po ochlazeni polymeru pod teplotu tani se na mistech
téchto necistot, objevuji krystaliza¢ni zarodky. Pokud je pocet necistot vysoky, miize tento
proces pfipominat homogenni nukleace, tudiz tvofeni zarodkti v ndhodném case a prostoru.
Pokud je pocet sférolitli zavisly na podminkéch taveni a pozorujeme-li vznik nové tvorie-
nych sférolitt fadové v daném objemu za jednotku Casu pfi stejné teploté, pak se ¢asto jed-

na o pseudohomogenni nukleaci [2].

2.5 Mechanismus nuklea¢niho rustu

Krystaliza¢ni proces se sestava ze dvou déju, kterymi jsou samotna nukleace a jeji rust [3].

Dil¢i d&je riistu jsou difuzniho charakteru. Radime mezi né dva druhy difuzi, a to polymer-
nich segmentli k povrchu rostouciho krystalu a segmentti odmitanych krystalem od po-
vrchu krystalu. Dal$imi dé&ji pfi rustu jsou absorbce segmentt na povrchu krystalu za vzni-
ku dvourozmérného zarodku (sekundarni nukleace) a skladani molekuly na povrchu

v okoli pfichyceného zarodku [5].

»Rychlost riistu urcuje rychlost sekundarni nukelace.” Dalé o ni také rozhoduje bariéra-

sekundarni nukleace a transportni bariéra [5].

Bylo zjisténo, Ze isotermni rychlost riistu sférolitl nezavisi na tom, jestli je zarodek hete-

rogenniho nebo homogenniho puvodu [5].

V momenté¢ vytvoreni zarodku uz je proces rychly a zbytek molekuly se sklada na rlstové
plose. Perioda skladani molekul je pfiblizn¢ stejnd jakou ma zarodek. ,,RUst probiha
po vrstvach, obecné plati, Ze pro vytvofeni vrstvy je potiebna i mnohonasobna nukleace
[5].

Je prokazano, ze pfi nizsi teploté krystalizace se vytvareni ten¢i lamelarni krystaly z rozto-
ku i z taveniny. Proto kdyz polymer jiz zkrystalizovany pii nizsi teploté znovu roztavime
pfi teploté vyssi, vznikaji lamely o vétsi tloust'ce [5].

,Linearni rychlost rstu krystalti je tmérna rychlosti sekundarni nukleace* pro tuto rych-
lostu ristu pak plati rovnice [5].

_ AGs+AGy
r=rpexp\— kT

@)
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Kde: AGs je bariéra sekundarni nukleace, G,, je aktiva¢ni volna energie transportu poly-
mernich segmentd, Iy je pocatecni radialni rychlost rastu sférolitti, T je teplota a k je Bol-
tzmanova je konstanta (1,38.102° [J/K]) [5].
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3 KRYSTALIZACE

3.1 Krystalizace polymerii, fazovy prechod 1. Fadu

»Krystalizace polymert je fazovym pfechodem prvniho faddu ze skupenstvi kapalného

do skupenstvi tuhého.” Tendence ke krystalizaci polymeru zavisi na dvou faktorech.

1) Na konfiguraci, pii které je zadouci pravidelnost, jednoduchost a symetri¢nost

stavby opakujici se jednotky (meru), vysoka ohebnost a pohyblivost useku fetézce.

2) Mezimolekularni sily, 0 vysoké kohesni energii maji dopad na krystalizaci polyme-
ru [3].

Jde o slozity proces, ve kterém se z amorfni faze taveniny nebo roztoku zacinaji vytvaret
krystalické ttvary, jako jsou lamely, vlakna, sférolity, a jimi se pak utvafi nasledné vyssi
krystalické struktury (sférolity) [2].

,»V krystalickém stavu jsou ¢asti fetézce polymeru natazeny a lezi navzajem rovnobézné

Vv utvarech, které jsou dany stereochemickymi moznostmi usporadani [2].*

U polymernich materialti se nemizeme bézné setkat s plné krystalickou strukturou. Krysta-
licky polymer lze vytvofit pouze v laboratofi, za pomoci krystalizace zfedénych roztoku.
Difrakénimi snimky bylo dokazano, ze struktura polymeru ma obsazenu i amorfni fazi.
Podil krystalické faze se pohybuje v rozmezi 0,1 - 0,9 Vv zavislosti na podminkach pfi krys-
talizaci [2, 17].

Velikost krystalti, uréena metodou rentgenografie, byva fadové v jednotkach az desitkach
nm. Ve srovnani s pIn& rozvinutymi molekulami, kde se velikost pohybuje fadové 10°~10°
nm. Pfi krystalizaci polymeru ochlazenim isotropni taveniny byla dokdzana ndhodna orien-

tace krystalt [2].
3.2 Struktura polymernich materiali

3.2.1 Primarni a sekundarni krystalizace

Do primérni krystalizace se fadi vétSinova Cast krystalizacni zmény, pii které Ize pozorovat
zmeény krystalizacnich isoterem, tato zména probiha v rychlej$im Casovém useku. Naproti
tomu sekundérni krystalizaci oznaujeme proces pomalej$i krystalizacni zmény probihajici

az po primarni Krystalizaci [2].
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g N

Rychlost krystalizace PP
v zavislosti na teploté

—

Rychlost krystalizace [um / min]

-50 0 —ly 100 200
Tg Te [°C] Tm

Obrazek 8 Zavislost rychlosti krystalizace na teploté u PP [17].

Nekteré vzorky polymernich materiala se jevi jako neprihledné, coz je zptsobeno ptitom-
nosti mnohonéasobné vétsich, polykrystalickych a uspotfddanych ttvard, nez jsou krystaly
polymert. Tyto utvary se nazyvaji sférolity [2].

Pribéh primarni a sekundéarni krystalizace je vidét na obrazku 9. Procento krystalizace
polymeru je zavislé na délce krystalizace. Je patrné, ze primarni krystalizace prob&hne
rychle a narust procenta krystalinity polymeru je radikalni. Oproti tomu sekundarni oblast

je charakteristicka svym pomalym ristem krystalizace [3].

100% krystalizace
primérni sekundarni
kryst. faze
Tc = konst.
0L
0 0.5 t

Obrazek 9 Krystalizacni isoterma polymeru [3].
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3.2.2  Sférolity

»Sférolity predstavuji soubor mistné pravidelné usporadanych lamelarnich krystalt vycha-

zejicich z jednoho zarodku a ptidruzené amorfni faze [2].“

,» Krystalizace polymerti Z neorientované taveniny probihd bézné ristem sféroliti. Sférolity
zacinaji rist nejCastéji z heterogennich zarodkl vice méné kulovitych zplisobem az
do okamziku, kdy rostouci fronty jednotlivych sférolitli na sebe narazi. Po zkrystalizovani
celé hmoty vzorku vzniknou typické polyhedralni utvary*. Sférolitické struktury maji raz-
né stupné dokonalosti, podobné zrnité struktuie polykrystalickych kovu. Sféroliticka struk-
tura velmi ovliviiuje vlastnosti polymert. Sférolity pozorované mikroskopicky jsou vétsi-
nou anizotropni dvojlomé organizované utvary, velikost se pohybuje okolo 1 az 100 um,
Casto vypadaji jako kruhové dvojlomé plochy, podobajici se maltézskym kiizim mezi
zkiizenymi polaroidy. Mizeme rozeznat sférolity opticky pozitivni a negativni. U sférolitt
polyethylenu je mozné pozorovat soustavu koncentrickych svétlych a tmavych pruht. Tyto
pruhy jsou zapii¢inény rastem fibril nebo lamel ze stfedu sférolitu, kdy se fibrily nebo la-
mely otaceji Sroubovité kolem radialni podélné osy. Perioda stoupani zavitu takovéto srou-

bovice odpovida vzdalenosti jednotlivé soustiednych kruht [2].

Obrazek 10 Sférolity isotaktického PP v polariza¢nim mikroskopu s kompenzato-
rem [obr. 7, 10].

Za pomoci elektronové mikroskopie bylo zjist€éno mnoho poznatkli o struktute sférolitl.
Sférolity vznikaji z lamel majicich rozméry a boé¢ni tloustku fadové stejnou jako mono-
krystaly z roztoku. Tedy tloustka fadové 10 nm a bo¢ni rozméry od 1 do 100 um. Vznik je
detailnéji popsan v pfedchozim odstavci. Dal§im poznatkem je pravidelnost zahybu fetézch

tvofici lamely. U pravidelnosti skladani pfevlada skladani s navratem do sousedni polohy,
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pii ¢emz perioda skladu je kolisava. Méné Casty je navrat fetézce na libovolné misto, du-

sledkem této nepravidelnosti je vytvotfeni amorfni povrchové vrstvy o velikosti 1,5 az 2 nm

[2].

sféroliticka struktura

0.1 mm
i

Sféroliticka struktura polymeru

Obrazek 11 Zakladni morfologické utvary a struktura polymeru [17].

3.2.3 Avramiho rovnice krystaliza¢niho procesu, konstanty nukleace a ristu

Pfi pozorovani sféroliti bylo dokazano, ze sférolity naristaji linearné s ¢asem pii kon-

stantni Tc v sledovaném rozmezi teplot mezi Tc a Tg bylo vyvozeno, ze rychlost objemové

zmény rostouciho ttvaru, je umérna velikosti povrchu plochy [2].

»Avrami odvodil rovnici pro isotermni krystaliza¢ni proces:

g = e K"

(4)

Kde: 6 — zlomek nezkrystalizované faze v Case t, K zahrnuje konstanty nukleace a ristu,

konstanta n ma hodnoty 1,2,3 a 4 podle druhu nukleace a ristu. Evans a Morgan odvodili

pro konstanty K pii riznych kombinacich nukleace a ristu vyrazy, které jsou uvedeny

v tabulce [2].
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Nukleace Rst K n
Heterogenni Jednorozmérny — fibrilarni Vv.T.N.p 1
Heterogenni Dvojrozmérny — plo$ny 7.v*.d.N.p 2
Homogenni Jednorozmérny — fibrilarni 2).v.f.l.p 2
Homogenni Dvojrozmérny — plosny (7/3) . VA d.1.p 3
Heterogenni Trojrozmérny - sféroliticky (4/3).7.v*.N.p 3
Homogenni Trojrozmérny - sféroliticky (#/3) . V. 1.p 4

Tabulka 2 Konstanty K a n pro dany typ a rist nukleace [tab. I, 7].

Kde: v - rychlost rustu, N - pocet heterogennich zarodkt v objemové jednotce, d - tloustka

vrstvy, f -pramér fibril, p - hustota polymeru, | - po¢et homogennich zarodkd, které se vy-

tvoii za jednotku ¢asu v objemové jednotce [7].

Avramiho rovnici (1) mizeme upravit do tvaru linearniho:

log(In1/0) =logK +n.logt

(5)

Z této rovnice je mozné spocitat ¢iselné hodnoty K a n pii urcitych ¢asovych intervalech.

Rovnici lze také snadno popsat krystalizaéni isotermy. Experimentalné bylo uréeno, zZe

se tyto isotermy lisi od teoretického pribéhu Avramiho rovnice, proto jak jsem jiz vySe

uvedla, se déli stadia krystalizace na primarni a sekundarni [2].
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4 FAZOVY PRECHOD

4.1 Krystalové modifikace

Mnoho polymert existuje v krystalograficky riznych strukturach, polymorfii, kazdy ma
sv¢ vlastni stabilni tepelné a tlakové rozmezi. Existuji krystalografické struktury, které jsou
termodynamické nestabilni. Diky kinetickym pfi¢indm se vSak pfetvoii na stabilni. Nesta-

bilni struktury mohou mit vratny nebo nevratny fazovy prechod [12].

Naptiklad isotakticky polybuten-1 krystaluje z taveniny v tetragonalni m#izce, coz je forma
IT a je charakterizovany spirdlou 11/ 3. Tato metastabilni struktura se transformuje na sta-
bilni formu I, charakterizovanou spirdlou 3 /1. V ptipad¢ iSotaktického polypropylenu
krystalizace probiha nejen ve stabilni monoklické a modifikaci, kdy se osovy ktiz sklada
ze tii riznocennych os, ale také v nestabilnich B a y modifikacich. Pfechod nestabilni faze
do stabilni faze a d4 pozorovat v teplotach nad 130°C. V nékterych polymerech se krysta-
lografické zmény vyskytuji ndsledkem tazné nebo smykové deformace. Napiiklad orto-
rombicka modifikace linearniho polyethylenu transformuje k jednoklonné krystalické bun-

ce v disledku smykového napéti nebo vysokého tlaku [13].

4.2 Polymorfni krystalicka transformace

Krystaly u polymorfni krystalické pfemény pfedstavuji prvni stupen uspofadani zmén faze,
podobné jako krystalizace z taveniny nebo roztoku a vyznacuji se tvofenim zarodku a je-

jich rastem [13].

Krystaly jsou obklopené amorfni fazi, charakterizovanou teplotou skelného piechodu Tj.
Nad Tg, se amorfni material povazuje za mobilu (mobila amorfni faze, MAF). Amorfni
faze ohranicuje krystaly, muize trvale zvysit pevnost aZ do vyssi teploty skelného ptechodu

Tg nazvané rigidni amorfni frakce, RAF [14].

4.3 Morfologie a krystalicka struktura iPB

Isotakticky polybuten-1 patti do komercnich polyolefinti. V porovnani s ostatnimi polyole-
fin,, ma dobré mechanické vlastnosti jako je vysoka odolnost proti roztrhnuti a teceni,
houzevnatost, pevnost, nizka tuhost, dobré razové a mechanické vlastnosti a vynikajici
elastickou pruznost. Je odolny vii¢i mnoha chemikaliim, vlivu zivotniho prostedi a vyso-

kym teplotam. Vyhodou ptedstavuje snadné zpracovani a recyklaci.
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Tyto pozoruhodné vlastnosti jsou ovlivnény pomalym pifechodem faze Il — 1. Faze | zlepsu-
je vlastnosti faze Il, ktera se rychle vytvari pfi tuhnuti taveniny. Faze Il pomalu (ve dnech)

ptrechazi (piekrystalizovava) na stabilni formu I.
Bylo vyzkouSeno mnoho metod jak urychlit prechod faze I1 — I:

Pouziti riznych nukleac¢nich ¢initelti nebo pevnych krystalickych ptisad, protoze rekrysta-

lizace je proces, ktery zahrnuje nukleaci. Tyto pokusy byly jen ¢asteéné uspésné [6].

Velmi dilezity je také vliv zakladnich fyzikélnich veliin (parametrti). Nejvyssi prechodo-
vou rychlost dosahuje iPB pii 25°C, zvySeni nebo sniZeni teploty vzorku ma za nasledek
snizeni rychlosti pfechodu fazi. Rostouci tlak, nebo deformace ma pozitivni vliv na trans-
formace faze 11 — | [23].

Zvysena rychlost pifechodu faze II — I byla zaznamenana v nékterych kopolymeremech
iPB-1, zejména pak u kopolymerymeru ethylenu [24].

Elektronové a gama zafeni na PB-1 ma za nasledek hlavné rozstépeni fetézce [25], vliv
na prechod faze II — I nebyl jednotné prokazan [26]. Zafeni ve vzduchu vyrabi radikaly,
kterévytlaceji kyslik a brani zesitovani. Gama zateni zptsobuje jak rozstépeni, tak i zesi-

tovani, ale v mensi mife nez u propylenu [27].

Podle vysledkl studii mé& ozafovani vliv na strukturu a rychlost transformace faze II — |

iIPB a kopolymeru iPB s ethylenem.
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5 METODY STANOVENI KRYSTALICKEHO PODILU POLYMERU

5.1 Rentgenografické stanoveni krystalinity

5.1.1 Braggova podminka

Aby bylo mozné ziskat udaje o krystalové struktufe polymeru za pomoci rentgenografie,
musi byt splnény tyto aspekty. Odraz monochromatického rengenového paprsku o vilnové
délce A, musi byt takovy, ze thel 0, pod kterym dopada rentgenovy paprsek, splituje pod-
minku Braggovi rovnice. Vzdélenost vypocitand z tohoto vztahu odpovidd vzdalenosti
rovnobéznych ekvidistantnich rovin, kterymi mizeme proloZit trojrozmérnou krystalickou
miizku

A

d = (6)

T 2xsin@

Obecné plati, Ze pro jeden krystal nenastane odraz rentgenového zafeni paprski, protoze
Braggova podminka neni obecné splnéna. Ale pro vice krystalil plati, Ze se najde vice ta-
kovych, které jsou orientovany spravné, a tudiz splituji Braggovu podminku a nastane re-
flexe (odraz). Podminkou pro ziskani reflexe pro osnovy moznych atomovych rovin je, ze
vzdalenost téchto rovin je vétsi nez A/2. Toto je zdkladem pro zkouméni vSech polykrysta-

lickych a praskovych latek [1].

S

Obrazek 12 Uspotadani pti praskové metodé [obr. 12, 1].

Kde: s — svazek paprsku X, ¢ — clonka, V — vzorek, F, — valcovy film, F, — rovinny film.

Mezirovinné vzdalenosti pro uréovani struktury polymeri se pohybuji od jednoho do 20 A
a tim urcuji potfebné rozmezi vinovych délek rentgenovych paprski. V praxi se pak zateni
o vlnové délce kratsi nez 2 A, diivodem je, Ze zafeni del3i je pohlcovano vzduchem. Zafeni
krat$i nez 2 A byva charakteristickym zafenim série K kovi Ag, Mo, Cu, Fe, Cr, vétsinou
se pak nepracuje s Cist¢ monochromatickym zafenim, ale se zafenim, které vysila anoda
rentgenové trubice. Podminkou je udrzet takovou charakteristiku zafeni, aby zateni série

K ptevladalo nad spojitym zafenim. Dale je zéfeni filtrovano kovovou f6lii kvili odstrané-
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ni linie Kg. Dalsi z moZznosti pro vétsi piesnost méfeni je pfidanim 2 riznych kovovych

filtrd nebo pouzitim monochromatora [3].

5.1.2 Vyhodnocovani rentgenografického méreni

,»U polymert je pocet reflexnich kruhi pomérné maly. Mezirovinné vzdalenosti jsou po-
meérné velké, takze reflexni uhly jsou malé a fada reflexnich kruhti lezi ¢asto velmi blizko
sebe. Protoze krystalova miizka byva nedokonald a krystality malé, jsou reflexni kruhy
rozsifeny a Casto se vzajemné piekryvaji. I kdyz neni obvykle mozno roziesit pomoci rent-
genogramii polykrystalickych latek nezndmou krystalickou strukturu vzorku, je mozZno

uvedenych rentgenogrami pouzivat pro hodnoceni a identifikaci vzorka [1].¢
Dulezité znaky:
1) Pocet, poloha, relativni intenzita jednotlivych reflexnich kruh — charakteristické
pro kazdy polymer.
2) Sitka a ostrost reflexnich kruht — pro posuzovani velikosti a pravidelnosti krystali.
Cim ostfejsi a uzsi linie, tim jsou krystaly vétsi a dokonalejsi.
3) Intenzita difuzniho rozptylu pozadi — roste se vzristajicim obsahem amorfni faze.
4) Vyhodnocovani reflexniho thlu pro vypocet vzdalenosti d z Braggovi podminky se

provadi zradidlnich fotometrickych zdznaml intenzity zferndni rentgenového

snimku [1].

Obrazek 13 Rentgenogramy polyethylenu a polypropylenu [obr. 13, 1].
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5.1.3 Méfeni mrizkovych konstant u symetrickych mzizek

Jedna se o hodnoty stran a, b, ¢ zakladni buiky uhli, které sviraji, tzn. ureni které osnove

rovin h k 1 pfisluseji dané reflexy.

Pro krychlovou miizku je mozné pouzit kvadratickou rovnici ve tvaru:
2 2, 12 _  4xad®
Wtk +l= 1> xsin®0 (7)
Kde: h, k, | — jsou jednotlivé osnovy rovin, a — je strana zakladni krychlové mtizky, A — je

vlnova délka zareni, 0 — je thel, pod kterym paprsek zaieni dopadé na rovinu

Z této rovnice lze urcit prislusné soucty Millerovych indext a z nich je mozné snadno urcit

samostatné indexy [1].

5.2 RTG difrakce pri zkoumani polymernich materiali

RTG difrakce se pouziva pro zjisténi nékterych vlastnosti materiald. Z méteni RTG difrak-
ci miZeme ziskat velmi dulezité¢ informace o fazové a krystalické struktufe. Strukturni
vlastnosti totiz blizce souviseji s fyzikalnimi vlastnostmi, kterymi jsou pevnost, houzevna-
tost, hustota aj. ,,Pro vyzkum polymert se nejéastéji pouziva zareni CuKa o vinové délce
1.54 A.*“ Ziskat informace mlZeme dvojim zplisobem. Prvni metodou je registrace rozpty-
leného zateni fotograficky nebo v druhém piipadé€, ktery je pouzivanéjsi a neni tolik zdlou-
havy jako prvni zplsob, se jedna o registraci pomoci detektorti difraktované¢ho zatfeni
a goniometru. Pocitacové goniometrické postupy nam davaji tzv. difrakéni kiivku neboli
difraktogram. Tento difraktogram mé kazda latka jiny, a proto za jeho pomoci miZeme
snadno identifikovat zkoumany material. Existuje i publikovany katalog ASTM, kde jsou

uvedeny rizné reflexy a jejich intenzita u riznych material [11].

RTG difrakce mtize rozliSovat mezi usporadanymi a neusporadanymi strukturami. ,,Krysta-
lické latky maji nékolik ostrych difrakénich stop (peakl). Oproti amorfnim materialiim,
které maji RTG spektra spiSe difuzniho charakteru.” Kazdy z polymert mé jedine¢nou
strukturu, nékteré nekrystalizuji, jiné jen castecné. V takovémto piipadé maji difraktogra-
my jednak ostré vrcholy difrakéni kiivky, tak 1 amorfni ¢ast (halo). RTG difrakce nam také
muZe slouZit pro rozliSeni polymernich modifikaci. Pfedmétem mé bakalaiské prace je
taktéz zkoumani prechodu téchto fazi (modifikaci) u riznych vzorku isotaktického polybu-

tenu [11].
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Obecné se RTG difrakce provadi v oblasti velkych nebo malych difrakénich thli techni-
kou na pruchod nebo na odraz. Velké uhly povazujeme v oblasti kdy 20>3°. M¢feni

Vv téchto thlech je nejcastéjsi [11].
Stupeii krystalinity
Tuto dulezitou charakteristiku polymeru muzeme taktéz zjistit z difraktogramu. Stupeni

krystalinity ndm vyrazn¢ ovliviiuje fyzikalni vlastnosti polymert, kterymi jsou hustota,

tuhost, tvrdost, ohebnost, teplota tani aj. [11].

V praci jsem se zaméiila na zkoumani stupné krystalinity iPB po né¢kolikanasobném rozta-
veni vzorkl a jejich nasledné krystalizaci. Stupen krystalinity jsem méfila pro II fazi néko-
lika vzorkt iPB.

PE -1 % K=TTE
Amorfni + krystalicka faze
Amorfni faze
m Krystalicka faze
I110

Obrazek 14 Rozdéleni difraktogramu PB-1 na amorfni (A) a krystalicky (K) podil
[obr. 15, 11].

Vyhody RTG difrakce:

1) jednoducha metoda urceni fazové struktury materialu

2) jedina pfima metoda urceni krystalické mfizky, krystalinity a orientace
3) nevyzaduje specialni ptipravu vzorkid pro méteni

4) pti méfeni se neporusuje struktura vzorku

5) vyzaduje malé mnozstvi vzorku (od cca 0.05g)

6) kratka doba méteni (od 1 min)

7) moznost piimého sledovani a kvantitativniho zpracovani dat v pc [11]
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5.3 Urcovani krystalického a amorfniho podilu polymeri

Pro polymery je typicka jejich riznost struktury. Muze se setkat se zcela amorfnim poly-
merem nebo také z velké Casti krystalickym. Mezi témito 2 stavy existuje celd fada me-
zistavi, kdy makromolekuly zasahuji jak do amorfni ¢asti struktury, tak do té krystalické.
Proto, abychom mohli pfedpokladat, jaké bude mit polymer mechanické vlastnosti a jak se

bude chovat pii danych aplikacich, je nutné znat jeho krystalicky podil neboli krystalinitu

[1].
5.3.1 Rengenografické stanoveni krystalinity

PB O110M, 10 x taveno, zméreno po & min

FO000

PLO00 -
FO000 -
@ krystalickafaze
OO0 ¥ -
@ amorfnifaze
1000
OO0
M
] T T T T 1

20

Obrazek 15 Stanoveni krystalinity PB 0110M.

Kde: vc je celkova vyska peaku, vk je pouze krystalické faze peaku.
Krystalinitu X mizeme spocitat pomoci rovnice:
vk (8)
X =— x100 [%]
vc

5.3.2 Objemové metody

U téchto metod se predpoklada, ze polymer se sklada ze dvou fazi (amorfni a krystalické).

Pro urceni krystalinity je potfeba znat hodnoty mérného objemu pro ob¢ slozky, coz je
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amorfni V, a krystalickd Vi, urené za stejnych podminek jako celkovy objem V. Pro vy-

pocet se pouzivaji tyto vzorce odvozené z aditivity obou fazi:

V=XxV,+(1-X)xV, (9)
nebo
V-V
V= T— (10)

,,Z té&chto rovnic vyplyva linearni zavislost mezi mérnym objemem vzorku a jeho krystali-
nitou.” Je nutné znat rozméry zakladni krystalické mtizky. Tyto rozméry se ziskavaji rent-

genografickou analyzou krystalické struktury [1].

5.3.3 Pyknometricka metoda

Princip této metody spociva ve vaZeni pyknometru a nésledném urceni objemu. Pro stano-
veni je potifeba znat hmotnost pyknometru, hmotnost pyknometru se vzorkem a poté
I hmotnost pyknometru se vzorkem a kapalinou. Bublinky v kapaliné zhorSuji piesnost
méfeni, stejné jako je nutné zvysit smacivost vzorku pro presnéjsi méfeni. Presnost pyk-

nometrického stanoveni hustoty je + 5.10™ + 5.107 [1].

S

Obrazek 16 Pyknometr vhodny pro méfeni hustoty polymert [obr. 19, 1].

Kde: 1 —kloboucek, 2 — ¢epicka s optickym zabrusem, 3 — opticky zabrus, 4 — zabrus.

5.3.4 Flotaéni metoda

K této metod¢ je zapotiebi pyknometr, imerzni kapaliny o dvou rGznych hustotach. Obég
kapaliny se naliji v takovém pomé&ru, aby se vzorek vznaSel, uprostfed kapaliny. Po té se

odebere do pyknometru kapalina, ve které se vzorek vznasel a urci se hustota imerzni ka-

paliny [1].
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5.3.5 Kalorimetrické metody

»Principem stanoveni je srovnani tepla tani ¢astecné krystalického vzorku a tepla tani

vzorku zcela krystalického [1].

Problémem vsak je urceni teploty tani zcela krystalického vzorku. Tato hodnota se nachézi

vV literatuie. Citlivéj$i metodou pro urceni tepla tani je pomoci diferencidlni termické ana-

lyzy [1].

5.3.6 Infracervena spektrometrie

»Infracervend absorpcni spektra polymeru se charakteristicky méni, jestlize se méni stupeii
krystalizace vzorku.* Kazdy polymer ma pasy charakterizujici obsah amorfni a krystalické

faze. Pomér intenzit past udava stupen krystalinity vzorku [1].
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II. PRAKTICKA CAST
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6 POUZITY MATERIAL

Zkoumany material byl isotakticky polybuten (iPB), porovnavany byly 4 odlisné typy

tohoto polymeru od firmy Lyondelbassell. Jedna se o tii vzorky homopolymeru a jeden

vzorek kopolymeru iPB s ethylenem. U kopolymeru nezname pomér etylenové slozky.

6.1 VIlastnosti vzorku €. 1:

vzorek €. 1

klasifikace:

typ:

hustota 1ISO 1183:

index toku taveniny ISO 1183:

teplota tani:

pevnost v tahu pfi pretrzeni ISO 8986-2:

6.2 Vlastnosti vzorku €. 2:

vzorek €. 2

klasifikace:

typ:

hustota 1ISO 1183:

index toku taveniny ISO 1183:

teplota tani:

pevnost v tahu pfi pretrzeni ISO 8986-2:

6.3 Vlastnosti vzorku ¢. 3:

vzorek €. 3

klasifikace:

typ:

hustota ISO 1183:

index toku taveniny ISO 1183:

teplota tani:

pevnost v tahu pii pfetrzeni ISO §986-2:

isotakticky polybuten-1

PB 0110M (vyrobce: LyondellBasel)
homopolymer

0,914 g/cm3

0,4 g/ 10 min pii 190°C/2,16kg

117 °C

35MPa [16]

isotakticky polybuten-1

PB 0300M (vyrobce: LyondellBasel)
homopolymer

0.9159g/cm

4 ¢/ 10min pii 190°C/2,16 kg

116 °C

35 Mpa [16]

isotakticky polybuten-1

DP 0401M (vyrobce: LyondellBasel)
homopolymer

0,915g/cm3

15 g/10 min pi1 90°C/2.16kg

114 °C

29MPa [16]
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6.4 VIlastnosti vzorku €. 4:

vzorek ¢. 4 isotakticky kopolymer polybuten-1
- PB 8640M (vyrobce: Lyondell-

klasifikace:

Basel)
typ: Kopolymer s ethylenem
hustota ISO 1183: 0,906 g/cm3
index toku taveniny ISO 1183: 1 g/ 10 min pii 190°C/2,16kg
teplota tani: 97 °C

pevnost v tahu pii pretrzeni ISO 8986-2: 30 Mpa [16]

,Polybuten-1 PB 0110M je ¢asteéné krystalicky homopolymer, ktery se pouziva pro dobré
teceni a odolnost proti trhlindm i za zvySené teploty. Tento polymer je vysoce kompatibilni
s polypropyleny diky jeho podobnosti molekularni struktury. Ta mize byt pouzita ke zlep-

Seni mechanickych vlastnosti pravé za zvysenych teplot [22].

,,PB-1 PB 0300M je semi-krystalicky homopolymer. Tento polymer je vysoce kompatibil-
ni s polypropyleny, kviili podobnosti molekularni struktury. Je méné kompatibilni ve smé-
sich s polyethylenem. Jeho relativné pomala kinetika krystalizace umoznuje vynikajici
chovani za vlhka. Je velmi citlivy na tzv. smyk-flow, coz znamend, Ze nebude termoplas-

tickym polymerem [22].*

,Polybuten-1 DP 0401M je semi-krystalicky homopolymer s vybornou odolnosti a zvyse-
nou teplotou teceni, ktera je jeho hlavni pfednosti. Tento polymer je vysoce kompatibilni
S polypropyleny kviili jeho podobnosti molekularni struktury. Jeho relativné pomala krys-

ta-licka kinetika umoziuje vynikajici smacivost [22].*

,»Polybuten-1 PB 8640M je nahodny kopolymer buten-1 s nizkym obsahem ethylenglyko-
lu. Ve smésich s PE tvofi samostatnou, ale dobfe rozptylenou, fazi. Typicky PE ve smé&si
s PB 8640M mtize byt libovolny ethylen homopolymer nebo kopolymer s indexem toku

taveniny v rozmezi 0,5 az 2,0 g/10min [22].*
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7 POSTUP MERENI:

Cil méteni: Vysettit vliv opakovaného a dlouhodobého taveni na strukturalni zmény iPB.

Vychozi 4 typy vzorkl byly vyrobeny lisovanim pii teplot¢ 160°C po dobu 2 minut dne
13. 7. 2011.

7.1 4 typy experimentii:

1) 100x tavené vzorky — méfeni po kazdych 10ti tavenich zmétit RTG difrakei —
zkoumani zmény krystalinity.

2) 2x tavené vzorky — méteni RTG difrakei po intervalu (cca 24) hodin — zkoumani
rychlosti pfechodu faze 11— .

3) 101x tavené vzorky — méteni RTG difrakci po intervalu (cca 24) hodin — zkoumani
rychlosti pfechodu faze 11— I.

4) Vzorky tavené po dobu 8,5 hodin — méteni RTG difrakci po ur¢itém intervalu ho-
din — zkoumani rychlosti pfechodu faze 11 — .

7.1.1 Popis experimentii:

Pro vSechna méteni byl piistroj X Pert pro nastaven na hodnoty 40 kV a 30 mA, méteni

byla provadéna na prichod a rozsah méteni byl nastaven od 5 do 30° 26.
Experiment 1:

Odstfihla jsem jednotlivé vzorky o velikosti pfiblizné 40 x 20 X 2 mm, poté jsem vzorky
zabalila do specialniho papiru, vlozila na topny stolek, zatizila zavazim o hmotnosti 20g,
pod které jsem dala malou korkovou desticku, tak aby se sila zatizeni rozlozila na cely vzo-
rek. Taveni na topném stolku sem provadéla pfi teploté 160°C po dobu 5 min. Po té jsem
vzorky dala vychladnout opét na dobu 5 minut, pfi laboratorni teploté 20°C. Tento postup
jsem opakovala vzdy 10x a nasledné jsem vzorky zméfila na RTG difrakci. Celkovy pocet
taveni kazdého vzorku byl 100 a po kazdém desatém taveni jsem provedla méfeni a urcila

vliv taveni na zménu podilu krystalické ¢asti viici amorfni).
Experiment 2:

Pii tomto experimentu jsem taktéz odstfihla vzorky o piiblizné velikosti 40 x 20 X 2 mm,
vzorky jsem zabalila do specidlniho papiru. Takto zabalené vzorky jsem tavila na topném
stolku po dobu 5 minut pfi teploté 160°C, taktéZ jako u experimentu 1 byly vzorky z horni
strany zatizeny. Po vychladnuti pfi laboratorni teploté 20°C jsem vzorky métila na RTG
difrakci stejné jako u experimentu 1. Mcfeni jsem provadéla vzdy piiblizné

po 24hodinovém Casovém intervalu. Prvni méteni u jednotlivych vzorka se 1i$i z diivodu
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postupného méteni jednotlivych vzorkl fadoveé v desitkdch minut. Dalsi méteni se prova-
déla po 17, 40, 64, 87, 135 hod od vychladnuti vzorkti. U vyslednych grafi jsem pak vy-

hodnocovala rychlost ptechodu faze 1T — 1.
Experiment 3:

Pti tomto experimentu jsem vzala jiz 100x roztavené vzorky z experimentu 1, které jsem
znovu 1x roztavila na topném stolku pii teploté¢ 160°C po dobu 5ti minut. Méfeni jsem
provedla taktéz na RTG difrakci. Prvni méfeni se provadélo po nékolika desitkach minut
a dalsi nasledné po 17, 40, 64, 87, 135 hodinach od vychladnuti danych vzorkd. U vysled-
nych grafii jsem pak vyhodnocovala rychlost ptechodu faze 11— I.

Experiment 4:

Odstfizené vzorky o velikosti 40 X 20 X 2 mm jsem dala do lisu o teploté 160°C a tavila po
dobu 8,5 hodin, coz pfiblizné odpovida celkovému €asu taveni u experimentu 1. Po vyjmu-
ti z lisu a vychladnuti, pfi laboratorni teplot¢ 20°C, se vzorky métily v ¢asovém intervalu
nékolika desitek minut a dal$i méteni po 17, 40, 64, 87, 135 hodinach na RTG difrakci.
U vyslednych grafii jsem pak vyhodnocovala rychlost ptechodu faze I1 — .

Pouzité pristroje:
Topny stolek v laboratofi technologické fakulty, tavny lis v dilnach technologické fakulty
a rentgenové zatizeni firmy PANalytical X'Pert Pro [18].
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8 VYHODNOCENI VYSLEDKU MERENI

Pii vyhodnocovani experimentu 1 jsem pouzila metodu méteni vysek 2 peaki faze Il na 12

a 18,5° 20. M¢rila jsem jednak vysku krystalické ¢asti peaku, tak i vySku celkového peaku.

Dané hodnoty jsem dala do poméru podle vzorce

X =2£x 100 [%] ()

kde: vy je vyska krystalické ¢asti peaku, V¢ je celkova vySka peaku tj. amorfni pozadi

a krystalicka ¢ast. Vyhodnoceni difraktogramu viz. ptiloha €. 1.

8.1 Experiment 1:

OlT(?),M Krystalinita X X OSI:C))I(?)’M Krystalinita X X
Pocet tav. Peak [%] Pocet tav. Peak [%]
12°(206) 18,5° (20) 12°(20) 18,5°(26)
10 0,95 0,93 94,3 10 0,95 0,91 92,8
20 0,94 0,92 93,0 20 0,94 0,91 92,7
30 0,95 0,92 93,5 30 0,94 0,91 92,8
40 0,94 0,93 93,5 40 0,96 0,90 92,9
50 0,95 0,91 93,0 50 0,94 0,92 92,9
60 0,95 0,92 93,0 60 0,95 0,92 93,7
70 0,94 0,91 92,4 70 0,94 0,90 92,3
80 0,95 0,92 93,5 80 0,95 0,91 93,1
90 0,95 0,92 93,6 90 0,94 0,91 92,3
100 0,94 0,92 93,2 100 0,94 0,90 92,2
PB Krystalinita X X PB Krystalinita X X
0401M 8640M
Pocet tav. Peak [%] Pocet tav. Peak [%]
12°(20) 18,5°(20) 12°(20) 18,5° (20)

10 0,96 0,94 94,9 10 0,92 0,86 89,1
20 0,96 0,92 93,9 20 0,92 0,86 89,2
30 0,96 0,92 94,0 30 0,92 0,86 89,0
40 0,96 0,93 94,7 40 0,91 0,87 89,0
50 0,95 0,94 94,5 50 0,92 0,86 88,9
60 0,96 0,94 95,1 60 0,92 0,87 89,6
70 0,96 0,92 94,3 70 0,91 0,86 88,9
80 0,95 0,93 94,4 80 0,91 0,86 88,9
90 0,96 0,92 94,3 90 0,91 0,87 89,1
100 0,97 0,93 95,1 100 0,91 0,86 88,6

Tabulka 3 Vypoctené hodnoty krystalinity vzorkt PB.
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10 x - 100 x taveno - krystalinita

96,0
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% krystalinity

90,0 8640M

89,0 | e /\W

88’0 T T T T T T T T T T 1
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pocet taveni

Graf 1 Krystalinita métenych vzorkd.
U experimentu 2,3,4 jsem pouzila také vyhodnocovani za pomoci vysek peaktl. Peaky pfi
10, 12, 18,5, 20,5° 26, kde 26 = 10 a 20,5° patii fazi | a peak 12 a 18,5 patii fazi II.
K porovnavani poméru fazi zméiime krystalickou ¢ast peakd a hodnoty dosadime do vzor-

ce:

. V120017V1 300
%fazel = [%] (12)
V1200tV1300t Vir110tV11 200

Kde: Vi200d V) 300jS0u Vygky peakﬁ faze |, 20 = 10, 20,50 a Vi 110a Vi 200 jSOll Vy§ky peakﬁ

faze 11, 20 = 12 a 18,5°. Vyhodnoceni difraktogramu viz. ptiloha ¢. 2.

8.2 Experiment 2:

2 x taveno - prechod faze Il - |
PB 0110M PB 0300M PB 0401M PB 8640M
hod. |%fazel| hod. |%fazel| hod. [%fazel| hod. |%fazel
0,16 0,0 0,28 0,0 0,4 0,0 0,5 0,0
17 4,2 17 4,5 17 6,9 17 27,0
40 31,1 40 22,8 40 39,6 40 72,4
64 64,8 64 54,0 64 77,7 64 83,6
87 76,6 87 72,0 88 89,2 88 86,2
135 83,9 135 82,2 136 92,4 136 88,6
r= 48h r= 54h r= 44h r= 24h

Tabulka 4 Vypoctené hodnoty prechodu fazi pro 2x tavené vzorky PB.
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Graf 2 Rust faze I pro 2X tavené vzorky.
8.3 Experiment 3:
101 x taveno - prechod faze ll - |
PB 0110M PB 0300M PB 0401M PB 8640M
hod % faze | hod % faze | hod % faze | hod % faze |
0,16 0,0 0,33 0,0 0,45 0,0 0,55 0,0
17 7,5 17 6,4 17 9,1 17 35,5
40 46,4 40 32,7 40 54,1 40 75,2
64 72,5 64 62,6 64 85,1 64 82,9
87 80,4 87 75,3 88 91,1 88 85,9
135 85,0 135 83,2 136 92,6 136 87,4
r= 47h r= 38h r= 35h r= 20h

Tabulka 5 Vypoctené hodnoty ptechodu fazi pro 101x tavené vzorky PB.
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Graf 3 Rust faze I pro 101x tavené vzorky.
8.4 Experiment 4:
8,5 hod taveni - ptechod faze II - |
PB 0110M PB 0300M PB 0401M PB 8640M
o A 0 A 0 A 0 A
hod %0 flaze hod %0 tl“aze hod % t;aze hod Z flaze
0,183 0,0 0,28 0,0 0,41 0,0 0,533 0,0
16 6,8 16 6,4 16 22,2 16 27,0
39 34,0 39 27,0 39 71,4 39 72,4
63 61,6 63 52,9 63 89,4 63 83,6
87 71,6 87 66,9 87 93,4 87 86,2
136 82,5 136 78,7 136 94,2 136 88,6
r= 45h r= 52h r= 28h r= 24h

Tabulka 6 Vypoctené hodnoty prechodu fazi tavenych vzorki PB po dobu 8,5 ho-

din.
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Graf 4 Rust faze I pro vzorky PB tavené po dobu 8,5 hodin.

V tabulce je zaznamenan vliv vSech zkoumanych experimentd taveni na zménu polocasu

transformace faze Il na 1.

Polocas transformace faze Il - | r [hod]
Vzorek
2x tavené vzorky 101x tavené vzorky 8,5 hod tavené vzorky
PB 0110M 48 47 45
PB 0300M 54 38 52
PB 0401M 44 35 28
PB 8640M 24 20 24

Tabulka 7 Hodnoty polocasu transformace 1T — I.
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9 ZHODNOCENI VYSLEDKU MERENI

9.1 Experiment 1

Pti experimentu 1, kde jsem zjist'ovala vliv taveni PB-1 na zménu krystalinity, lze z graft
vypozorovat, ze taveni nemeélo témét zadny vliv a vV rdmci experimentalni chyb se procento

krystalinity pfili$ nezménilo.

Z méteni lze vSak zjistit, ze u PB 0100M se pohybuje procento krystalinity pfiblizné mezi
93 — 94%. Podobn¢ je na tom i zkoumany vzorek PB 0300M, u kterého se rozmezi namé-
fené krystalinity pohybuje mezi 92 — 94% krystalinity. PB 0401M ma ze vSech zkouma-
nych vzorkl nevétsi procento krystalinity a to 94 — 95%. Oproti t€émto tiem vySe zming-
nym vzorkim ma zkoumany kopolymer PB 8640M vyrazné niz$i procento krystalické

MIw e

sledky maji chybu 0,5 %, coz je d4no ru¢ni metodou vyhodnocovani vysledk.

9.2 Experimenty 2,3,4

U experimentt 2,3,4, které byly zaméfeny na vliv taveni a naslednou zménu rychlosti pre-
chodu faze Il na fazi I, jsem porovnavala jednotlivé zmény vlivil u 2x tavenych, 101x ta-
venych a 8,5 hodin tavenych vzorkli. Metoda méfeni byla provadéna taktéZz méfenim vySek
peakt, ale vzhledem k tomu, Ze se jedna o fazovy piechod, vysledky jsou mnohonasobné
presnéjsi nez u experimentu 1, kde vysky 2 peak krystalické ¢asti byly porovnavany pou-
ze s vySkou amorfni ¢asti 2 peakd, ale uz ne celkovou amorfni fazi naméteného difrakto-

gramu. U fazového pfechodu tato amorfni faze nema vliv.

Srovnavacim métenim jsem urcila 2x tavené vzorky. U tohoto typu méfeni jsem zjistila, ze
vzorek PB 8640M ma nejvyssi rychlost transformace faze 1 z faze 11, ale po dosazeni 70%
faze 1, coz je 40 hodin po taveni vzorkil, uZ tento narist neni tak rychly, ale s ¢asem trans-
formace zpomaluje. U ostatnich vzorkti PB 0110M, 0300M, 0401M jsem vypozorovala, Ze
vyznamny naruast faze I zapocal az 17 hodin po taveni. Nejpomalejsi byl vzorek PB 300M,
ktery ale v kone¢ném ¢ase 135 hodin po taveni dosahl stejného procenta faze |, mezi 82 —
84%, jako vzorek PB 0110M. Polocasy transformace (r) II — I jsou: u PB 0110M je r =
48h, PB 0300M r = 54h, PB 0401M r = 44h a PB 8640M r = 24h.

U 101 x tavenych mélo taveni vliv na procentualni zménu taze 1. Pii 64 hodinach po taveni
u vzorku PB 0110M a 0300M byla prokazano zvyseni % faze I fadové v 10-ti procentech

ve srovnani s 2 x tavenymi vzorky, ale v kone¢ném méfeni, pii 135 hodindch po taveni,
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bylo vysledné procento faze I pfiblizné stejné u vzorki PB 0110M, 0300M, 8640M.
AV ramci chyby méfeni Cinilo primémé 85%. O néco vyssi pretransformovani fazi
se prokéazalo u vzorku 0401M. Pro tento vzorek bylo naméfeno o 7% vyssi prechod faze,
¢ili 92%. Polocasy transformace Il — I byly odeéteny z grafii a mély hodnoty: PB 0110M
r=47h, PB 0300M r = 38h, PB 0401M r = 35h a PB 8640M r = 20h. U homopolymera

mél vysokou zménu tohoto polo¢asu PB 0300M a méné€ vyraznou zménu PB 0300M.

Pii experimentu 8,5 hodin taveni jsem zjistila, ze méfené vzorky se rozdélily na dvé skupi-
ny:

1) PB 8640M a 0401M. Tyto polymery mély téméf stejny narist i konecné procento
faze I pti 136 hodinach po taveni.

2) PB 0110M a 8640M. Vzorky mély piechod faze I — I podobného charakteru jak
lze vy¢ist z grafu, hodnoty polo¢asu transformace se lisi r PB 0401M=28h, r PB
8640M = 24h.

Nejvyssi procento faze I, ale i nejrychlejsi prechod fazi mél PB 0401M. U tohoto vzorku se
prokazalo, ze pii 136 hodinach po taveni byl tento vzorek pietransformovan na 94% faze 1.
Obdobné vysledky byly zjistény i1 u kopolymeru PB 8640M, ktery ve stejném case 136
hodin po taveni mél 88,6% faze 1. Nejmensiho procenta transformace Il — I bylo zjisténo
u vzorku PB 0300M. Vzorek dosahl 78,7 % transformace faze I. Vyznamny vysledek byl
zjistén u PB 0401M. 8,5hodin taveni mélo velky vliv na procento transformace Il — I pti 39
hod po taveni. Procento faze I se zde radikalné zvysilo na 71,4% ve srovnani s 2x tavenym
vzorkem kde procentualni hodnota faze I byla 39,6%. Hodnota pfi 39 hodinach po taveni
u 8,5 hodin tavené¢ho vzorku je nejvyssi ze vSech 3 experimenti. U 101x taveného vzorku
bylo taktéz procento faze I vyss$i, nez u srovnavaciho vzorku (2x taveny vzorek),
Z ptvodnich 39,6% faze I (2x taveny vzorek) se hodnota zvysila na 54,1% (101X taveny
PB 0401M).
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ZAVER
Pomoci metody RTG difrakce byla méfena fazova transformace a zména krystalinity ho-

mopolymeru a kopolymeru isotaktického polybutenu-1.

Opakované taveni ani delsi doba taveni nema vliv na celkovou krystalinitu u homopolyme-
i o rozdilné molekulové hmotnosti, ktera 1ze neptimo zjistit z MFR (hmotnostniho indexu
toku taveniny). Ani u zkoumaného vzorku kopolymeru isotaktického polybutenu-1

s etyhlenovymi segmenty nebyla zaznamenana zména celkové krystalinity.

Druhym zkoumanym faktorem byla doba taveni, kdy se prokazalo, Ze nejvétsi zaznamena-
na zména byla u vzorku iPB-1 0401M, ktery mél nejvétsi rozdily v polocase transformace
Il — 1. 8,5 hodinové taveni tohoto homopolymeru zménilo polocas transformace z hodnoty
srovnavaciho vzorku 44h (taveného 2x 5Smin, pfi 160°C) na hodnotu 28h, coZ je vyrazné

urychleni pfechodu do faze I.

Pfi zkoumani zmény rychlosti transformace faze Il — I bylo zjisténo, ze opakované taveni
pti 160°C po dobu 5 minut urychluje fdzovy ptechod II — I jak u homopolymert iPB, tak i

kopolymeru iPB s ethylenem.

Vyznamné zmény v polocase transformaci r, byly zjistény také u experimentu se 101x ta-
venymi vzorky. Homopolymer iPB 0300M a kopolymer iPB 8640M mély vyznamnéjsi

zmény v této hodnoté polo€asu transformace fazi I — I.

Opakované ani dlouhodobé taveni nemélo vyznamny vliv na vzorek iPB 0110M, polocas

transformace fazi byl téméf stejny u vSech méfeni.

Protoze opakované a dlouhodobé taveni prikazné¢ méni rychlost piechodu faze I1 — I, da se
predpokladat, Ze to znamend, Ze pfi taveni se vytvafeni nové nukleacni zarodky stabilni

faze I homopolymeru a kopolymeru isotaktického polybutenu-1 (iPB-1).
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

d Vzdalenost miizky [mm]

G, Aktiva¢ni volna energie transportu polymernich segmenta [J]
HKE Hustota kohezni energie [J/m°]

Hy Vyparna entalpie [J/kg]

iPB Isotakticky polybuten

ITT Index toku taveniny [g/10 min]

k Boltzmanova konstanta [J/K]

K Konstanta nukleace a rastu

n Cislo, proménna

PA Polyamid

PE Polyethylen

PET Polyethylentereftalat

PP Polypropylen

r Rychlost rustu sférolitt [um/min], poloc¢as transformace faze I1-1 [hod]
lo Pocate¢ni radialni rychlost rastu [pum/min]
Tc Teplota krystalizace [°C]

Ty Teplota skelného piechodu [°C]

Tm Teplota tani [°C]

Uy Molarni vyparna vnitini energie [J/m’]

\Y} Mgérmy objem [m*/kg]

Va Merny objem amorfni faze [m*/kg]

Va Vyska amorfni faze peaku [mm]

Ve Celkova vyska peaku difraktogramu [mm]
VI200 Vyska peaku faze I na 10° 26 [mm]

V300 Vyska peaku faze I na 20,5° 26 [mm]
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Vo Vyska peaku faze Il na 12° 20 [mm]
VI1200 Vyska peaku faze Il na 18,5° 20 [mm]
Vi Vyska krystalické faze peaku [mm]
Vi Mérny objem krystalické faze [m*/kg]
Vm Moléarni objem [m*/mol]

X Krystalinita [%]

a, B,y Modifikace polymeru

AGg* Bariéra sekundarni nukleace

AT Toplotni rozdil [°C]

0 Zlomek nezkrystalizované faze v Case t; uhel reflexe [°]
A Vinova délka [m]

p Hustota [kg/m°]
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SEZNAM PRILOH

Ptiloha 1 Vyhodnoceni % krystalinity.
Ptiloha 2 Vyhodnocovani % faze 1.
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