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ABSTRAKT

Tato prace se zabyva ovétenim fazové nehomogenity vzorki pfipravenych na pvT zafizeni.
Toto zafizeni se pouziva k vytvotfeni polymerniho vzorku za urcitych podminek, coz slouzi
k simulaci vyrobnich technologii nebo pfipravé experimentalnich vzorki. Jako zkoumany
material byl vybran poly(1-buten) kvili svému polymorfismu. Vzorky pfipravené z tohoto
polymeru byly nasledné rozdéleny na horni a dolni ¢ast, které byly podrobeny méfenim
ttemi nezavislymi metodami — polarizacni mikroskopii, diferencni kompenzacéni
kalorimetrii a rentgenovou difrakci. Tato méteni prokédzala fazovou i krystalografickou

nehomogenitu ptipravenych vzorki.

Kli¢ova slova: pvT zafizeni, poly(1-buten), morfologie, polymorfismus

ABSTRACT

This work engage in verification of phase inhomogeneity of sample prepared on pvT
device. This device is used for preparing polymer samples under defined conditions what
can be used for simulation production technologies or preparing experimental samples.
Poly(1-buten) was chosen as a studied material for his polymorphism. Prepared samples
from this material were divided on top and bottom parts which were measured separately
by three independent methods — polarization microscopy, differential scanning calorimetry
and X-ray diffraction. These measurements proved phase and crystallographic

inhomogeneity of prepared samples.

Keywords: pvT device, poly(1-buten), morphology, polymorphism
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UvVOD

Polymery, bez kterych si uz dnesni svét nedovedeme piedstavit, se lidé naucili vyrabét pied
vice nez 100 lety. Od té doby jejich vyznam, uplatnitelnost i produkce stale vzrasta.
Objemem vyroby jiz pfekonaly tradi¢ni materialy jako sklo nebo Zelezo, coz je zplisobeno
predevsim nizkou cenou, snadnou zpracovatelnosti a velkou rozmanitosti vlastnosti. Na

druhou stranu, plastovy odpad zaciné byt ¢im dal vétsim ekologickym problémem.

Na rozdil od tradi¢nich materiali, at’ jiz amorfniho skla ¢i krystalickych kovii, maji
polymery obecné daleko slozit&jsi morfologii. Z jednoho monomeru muzeme vyrobit
polymery amorfni i semikrystalické, v zavislosti na podminkach piipravy. Dokonce z jedné
polymerni taveniny jsme schopni pfipravit odliSnymi podminkami chlazeni materialy s
riaznym stupném Krystalinity, s riznou velikosti krystalickych utvart — sféroliti nebo i s
jinou krystalickou formou. Jiné typy struktur ale vedou ke zcela odliSnym mechanickym

vlastnostem, coz miize byt problémem, ale i vyhodou pro zpracovatele.

Z hlediska zpracovani polymert je znalost zavislosti vznikl¢ struktury na teplotnich a
tlakovych podminkach pii vyrobé dulezitd. Existuji jistd obecné platna pravidla, ale
z diivodi energetickych uspor a zrychleni vyroby je potiebujeme pro dany polymer znat co
nejptesnéji. K tomu bylo vyvinuto napiiklad i pvT zafizeni, které dokaze vyrobit vzorek za
pfesné definovanych podminek, a zaroven se toto zafizeni také vyuziva k méfeni zavislosti
objemu na tlaku a teploté, z ¢ehoZ se urcuji teploty fazovych zmén. Nicméné jiz pfi
pozorovani okem lze nalézt rozdil mezi horni a dolni ¢asti vzorku, coz vede k otazkam: jde
pouze o optickou vadu, nebo je vzorek skute¢né nehomogenni? A odebereme-li na analyzu

¢ast vzorku z jedné €1 druhé ¢asti, jaky vliv to pak bude mit na vyhodnocené data?
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. TEORETICKA CAST
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1 POLY(1-BUTEN)

Poly(1-buten) (PB) patii do skupiny polymer zvané polyolefiny, stejné jako rozsifené;si
polyethylen (PE) ¢i polypropylen (PP). Pfipravuje se podobné jako PP za pouziti Ziegler-

Nattovych katalyzatort.

katal. —
n Hy,Cx e e CH,—HC
2 \/\CH3 o T |
but-1-en T’HE
CH4
n
poly(1-buten)

Obrazek 1: Vyroba PB

Z hlediska struktury jsou vyznamné ethylové bo¢ni skupiny navazané na hlavni fetézec,
diky kterym je PB stereoregularni. Je-li umisténi téchto skupin v prostoru nahodilé, jedna
se o atakticky PB. V pfipadé pravidelného uspotadani pouze podél jedné strany fetézce,
mluvime o izotaktickém PB (iPB) a dojde-li k pravidelnému stiidani téchto skupin na dvou
stranach fetézce, ziskame syndiotakticky PB. Takticita fetézce vyrazné ovliviiuje
usporadani fetézcl a tim vlastnosti polymeru. U ataktického nemuize vznikat pravidelna
struktura, fetézce maji mezi sebou véEtsi vzdalenosti a proto na né pisobi mensi
mezimolekularni sily, coz vede k hor§im mechanickym vlastnostem ve srovnani s iPB,
ktery umoziuje tésné uspotradani, coz umoziuje krystalizaci. Podobné jako u PP, i u PB je

v

komeréné nejrozsifené]si izotaktické usporadani. [1]

1.1 Polymorfismus iPB

Op¢ét podobné jako PP, také iPB je polymortni. To znamena, ze v zavislosti na podminkach
muze krystalizovat v riznych krystalickych strukturach — forméach. Mezi témito formami
muze dochazet k rekrystalizaci, coz piispiva ke slozitosti celého systému. Nicméné je
potieba témto mechanismim rozumét, protoze rizné formy maji odlisné vlastnosti, cozZ ma

vliv na kvalitu vyrobkii.
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1.1.1 Zmény morfologie

Iy kleacni
polymerace nukleacni

cinidlo
epitaxe
nad 100 MPa |
|taieni z taveniny(

/@@

\ temperace
forma I gg 98,5 °C

[temperace 90 - 100 °C|

|temperace 90 - 100 °C

starnuti
pri pokojové teploté

Obrazek 2: Diagram zmén forem iPB [2]

Jak je vidét na (Obrazek 2), v primyslu mohou z taveniny vznikat formy I, I i III podle
podminek. V ptipad¢ krystalizace pod tlakem vys$Sim nez 100 MPa, epitaxi nebo tazenim
z taveniny vznika forma I', ktera pfi temperaci pfechazi na formu II. Za pouZiti specialnich
nukleacnich ¢inidel vznika z taveniny forma III, ktera také temperaci piechdzi na formu IL
Dal8i moznosti vzniku formy II je pfimé krystalizace taveniny pii tlacich pod 100 MPa.
Forma II pfech4zi samovolné na formu I v dobé& kratsi neZ 10 dnl. Z vyzkumného hlediska

je téz dilezité moznost tvorby forem I’, I1 i III ptimo z roztoku. [2]

1.1.2 Formalal

Forma I je tvofena parovymi Sroubovicemi 31 (na 1 zavit Sroubovice jsou potieba 3 mery).
Krystalografické uspofadani je Sesterecna soustava 0 a = 1,77 nm a ¢ = 0,65 nm. Tato
nejstabilngjsi konformace ma teplotu tani ptiblizné 130 °C. Naproti tomu forma I" ma

teplotu tani 90 — 95 °C, ackoli krystalizuje ve stejné soustave a i Sroubovice se staci stejné
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rychle. Rozdilem, je tvorba neparové Sroubovice, ktera se u formy I staéi stiidavé levo- a
pravotocive. Odlisny je téz vznik téchto forem. Zatimco forma I” vzniké pfimo krystalizaci
zZ taveniny pod vysokym tlakem a sama potom temperaci prechazi na formu II, tak forma I
vznika téméf jen zranim pii pokojové teploté z formy Il. V posledni dobé se vyviji postupy

pro vytvoreni formy I pfimo z taveniny za pomoci nukleaénich ¢inidel. [3][4]

1.1.3 Formall

Forma II je tvofena Sroubovicemi 113 (na 3 zavity Sroubovice je potieba 11 meri)
krystalizujici ve ¢tvereéné krystalografické miizce o a = 1,5 nm a ¢ = 2,09 nm. Teplota tani

je 124 °C. [3][4]

1.1.4 Forma lll

Rovnéz forma III ma helikélni strukturu 4; (na 1 zavit Sroubovice jsou potieba 4 mery).
Krystalograficky se jedna o koso¢tvere¢nou strukturusa=1,24nm, b =0,89nmac=0,76

nm. Tato forma je nejméné stabilni ze vSech tii forem. [3][4]

3, hehx

Fyhelin b, el s

4, helix

Obrazek 3: Uspotadani Sroubovic iPB pro jednotlivé formy [4]

1.2 Vyuziti iPB

Poly(1-buten) byl poprvé vyvinut v Némecku firmou Chem. Werke Hiils pod obchodnim

oznacenim Vestolen BT v roce 1960. Po vyrobé pomoci Ziegler-Nattovych katalyzatort a
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nasledném piecisténi od ataktického podilu vznika izotakticky polymer s moléarni
hmotnosti My, = 770 000 — 3 000 000. Krystalinita je obvykle kolem 50 %, coz ve spojeni
s vysokou molarni hmotnosti vede k mimofadné odolnosti proti korozi za napéti a teceni.
Diky tomu se pouziva na trubky a folie o niz$i tloust'ce nez by byla potieba u srovnatelnych
vyrobkl z PE nebo PP. Také umoziiuje vétsi plnéni nez PE a PP. Dlouhodobé odolava pii

zatizeni do teploty 93 °C. Pouziva se také na vyrobu tézkych pytld. [5]
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2 KRYSTALIZACE POLYMERU

Retézce polymert se mohou v pevném stavu nachazet v riizném stupni pravidelnosti. Zcela
nahodn¢ orientované fetézce, které nejsou schopny pravidelného upoiadani, oznacujeme
jako amorfni. Vytvofi-li fetézce pravidelné prostorové struktury, mluvime o krystalech.
Riizné polymery maji rtiznou schopnost vytvaiet krystalickou strukturu. Zadny dosud
znamy ale nema tuto schopnost zcela 100%. Proto v piipadé polymerti pouzivdme pojmy

amorfni a semikrystalické materialy.

Vlastni proces krystalizace je potom fazovy ptechod z kapalného stavu do pevného. U
polymerd k nému dochazi v ur¢itém teplotnim rozmezi, kdy se jsou schopny segmenty
fetézcll usporadavat pravidelné struktury. Horni omezeni krystalizace je teplota tani, nad
kterou vykonavaji polymerni fetézce piili§ velky tepelny pohyb a nejsou schopny vytvéret
tésnou strukturu krystali. Naopak dolnim omezenim je teplota skelného prechodu, pod
Kterou maji segmenty fetézcli malou energii, a pohyb ustava. Rychlost krystalizace je
samoziejm¢ velmi nizka pii teploté blizké teploté tani a se snizujici se teplotou postupné
vzrusta. Stejné tak pfi teploté blizké teploté skelného pfechodu je rychlost krystalizace
pomala a srostouci teplotou roste. Ztoho vyplyva, ze rychlost krystalizace ma mezi

teplotami skelného piechodu a tani své maximum.

Pro snaz8i popis krystalizace je vhodné si ji rozdélit do dvou fazi. Nukleace, neboli vznik
krystald a jejich rast. Vznik krystalli mize byt dvojiho druhu. Obsahuje-li tavenina néjaké
heterogenity, na které se po klesnuti teploty pod teplotu tdni zacnou nabalovat polymerni
fetézce, mluvime o heterogenni nukleaci. Heterogenitou mize byt n&jaké zrno necistoty,
plnivo nebo stény formy. Druhd moznost je nukleace homogenni, kdy dojde
pti podchlazeni taveniny k ndhodnému setkdni segmentti fetézcl ve spravné orientaci a tim

vzniku zarodku krystalu. [6][7]

2.1 Homogenni nukleace

Jedna se o termodynamicky dé¢j, proto se k jeho popisu pouziva zména Gibbsovy volné
energie. Aby dé& samovolné probihal, musi dochazet k uvoliovani této energie, coz
znamena, ze celkovy rozdil bude zaporny. V ptipadé nukleace je zména Gibbsovy energie

popsana nasledujici rovnici:
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AG = AG; + AG, = 4Ry + %HEEQGF
1)

kde AGs je zména povrchové Gibbsovy energie, AGy je zména objemové Gibbsovy
energie, R je polomér nuklea, AGv je Gibbsova energie uvolnéna zménou skupenstvi
vztazend na objem. Pod teplotou tani je zaporna a s klesajici teplotou roste. Povrchova
energie vy, ktera je potiebna na vznik nového povrchu je kladna a tvoii tak piekazku, ktera

musi byt piekonana, aby mohly vzniknout zarodky krystalt. [9]

AG /
.//l”
AG* | - — — L
” ]
P ]
- i
AG=0 - > !
R R (polomér nuklea)
objemova
volna
energie

Obrazek 4: Zména Gibbsovy energie v zavislosti na poloméru nuklea [8]
Jak je patrné z (Obrazek 4), celkova zména Gibbsovy volné energie se vzristajicim
polomérem roste az do svého maxima, nez zacne strmé& klesat. Toho je dosaZeno
v kritickém poloméru R, ¢emuZ odpovida AG". Tato energie predstavuje barieru, ktera
musi byt pfekonana pro vznik stabilniho zarodku, ktery jiz nebude rozruSen tepelnym

pohybem. Pokud poloZime derivaci AG rovnu nule, dostdvame vztah:

® __ —2y
R = AG,
)
ktery vlozenim do rovnice (1) vede k:
16my?
AGH = —1
3(AG,)

©)
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Jak jiz bylo feceno, AGy roste sklesajici teplotou. S pfihlédnutim k rovnicim (2) a (3)
z toho vyplyva, ze bariera AG" s rostouci teplotou klesd a je stale snazsi ji piekonat,
pficem kriticky polomér nuklea R™ odpovidajici této energii je stale mensi. CoZ se da
dokazat zavedenim dalSich termodynamickych veli€in:
_ 0 _
AG,= AH,—T,A5,=10 @
kde AH, je objemova zména entalpie a AS, je objemova zména entropie. Po uprave

vychazi:

AS,= AH/T? -

pficemz AHy i AS, zavisi v malém teplotnim rozmezi na teploté jen velmi slabé. Takze

plati:

(&Hr) _ AH, (T2 —T)

th w ?El T?,Ell
(6)
a dosazenim do (2) a (3) vede k:
® _ETTfn
AH AT
()
I:I 2
16wy (T_)
AGT = —————— mz
3AHFAT
(®)

kde AT je rovna velikosti podchlazeni. Energetickd bariera AG ™ brénici nukleaci tedy

s klesajici teplotou kvadraticky klesa a rychlost homogenni nukleace prudce vzrista. [9]

2.2 Heterogenni nukleace

Opét plati, ze celkova zmeéna Gibbsovy energie je rovna souctu zmeén Gibbsovych energii

povrchu a objemu:

AG = AG, + AG, = 2bly + 2bay, + ablAG, o
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kde ye je povrchova energie ohybu fetézci, ktera je vétsi nez povrchova energie boku

fetézcl v.

Obrazek 5: Schéma nukleace na heterogenité

Polozenim derivace AG podle rozméru a (smér ristu krystalizace) rovno nule dostaneme

vztah pro kritickou vysku lamely:

I =-2y,/AG,
(10)
ktera vlozenim do (9) vede ke vztahu:
AG* = —4byy. [AG,
g v (11)
Dosazenim (6) do (10) a (11) dostavame:
I" = —2y_Tn./(AH AT)
(12)

AG* = —4byy. T2 /(AH AT
Y%Tn/ (AH,AT) )

Zatimco kritické rozméry 1" i R” jsou nepiimo umémé zavislé na teplots, u AG ™ je uz
zavislost pii homogenni a heterogenni nukleaci jina. Zatimco v prvnim pripadé je AG ™
1/AT?, v piipadé druhém je AG™ o 1/AT, coZ mé za nésledek dominantni vliv heterogenni

nukleace pfi teplotach blizkych teploté tani. [9]
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2.3 Celkova rychlost krystalizace

Celkova rychlost rastu krystali je zavislda na pravdépodobnosti vzniku zarodku a
pravdépodobnosti, ze dalsi Cast fetézce se dostane na spravné misto a bude pokraCovat

v krystalizaci. Toto popisuje rovnice:
= oo (-2 ewe (- 77)
v =y exp T exp T

AGT
kde v je rychlost krystalizace, c; je rychlostni konstanta, EKP[_E] je ¢len popisujici

(14)

pravdépodobnost, Ze makromolekula ma dostate€nou energii k ptekonani bariery Gibbsovy
: E . . . . .
energie a konecné exp (— ﬁ) popisuje proces difuze segmentll na misto krystalizace.

V okoli teploty skelného ptechodu bylo prokazano, ze plati:

Ep €2
kT R(c;+T-T,)

(15)
kde c, je konstanta s rozmérem energie na mol a c; je konstanta s teplotnim rozmérem.
S vyuzitim (13), mizeme vyjadrit:

AG® 4
kT  TAT

(16)

kde c, je konstanta, ktera je v piipad® heterogenni nukleace rovna (-4byyeT m)/(kAH,). Po
dosazeni (15) a (16) do (14) dostaneme:

e e[ 2 (-5
TSP\ TR(ca+T-1,)/ P\ TAT
A7)

Jak jiz bylo uvedeno vyse, krystalizace probiha pomalu v okoli teploty tani, protoze AT se
blizi nule a tim 1 celd rovnice. Je to zpisobeno velkou barierou Gibbsovy energie, ktera
musi byt prekondna. Na druhé stran€, Vv okoli teploty skelného piechodu, probiha
krystalizace také pomalu, coz je zplsobeno malou difuzi segmenti fetézcl, které se
nemohou skladat do krystalii. Nejvyssi rychlost je tedy piiblizn€ uprostied mezi teplotou

skelného prechodu a teplotou tani, jak ukazuje (Obrazek 6).
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rvchlost rustu krystalil

Obrazek 6: Schéma rychlosti rlstu krystalti

Pokud tedy dochazi ke krystalizaci blizko teploty tani, vznika jen par zarodka, které rychle
nariistaji a jsou pozorovany velké sférolity. Naopak pii krystalizaci v okoli skelného
pfechodu dochdzi k formovani mnoha zarodki krystall, které ale rostou velmi pomalu

kvuli malé difuzi. Vznika tedy struktura s velkym po¢tem malych sféroliti. [9]

2.4 Empirické rovnice popisujici krystalizaci

V praxi by bylo obtizné pracovat srovnici (17) a proto se pouzivd aproximaci a
empirickych rovnic. Uvazuji se dva ptipady krystalizace. Na popis jednodussi, ale v praxi

nevyuzivana izotermalni krystalizace a v praxi bézna neizotermalni krystalizace.

2.4.1 Izotermalni krystalizace

V tomto ptipad¢ uvazujeme o krystalizaci probihajici s rychlostni konstantou neménnou
Vv Case, zavislou na teploté. Na pocest chemika, ktery ji spoluobjevil, ji nazyvame
Avramiho rovnice:
X =1-exp(—kt")
(18)
kde X je hmotnostni podil zkrystalizované faze, k je konstanta zavisla na teploté, n je
konstanta ddna souctem p + q, kde p je roven O Vv pfipad¢ heterogenni nukleace a roven 1

Vv piipad¢ homogenni nukleace, q dosahuje hodnot 1, 2 nebo 3 v zavislosti na poctu sméri
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do kterych krystal roste. V praxi ale nezname zadny polymer, ktery by dosahoval 100%
krystalinity. S pfihlédnutim k tomuto faktu je rovnici tieba upravit:

= — —kt"
X=X_,(1— exp(—kt")) 19)

kde X, je maximalni hmotnostni podil krystalické faze, kterého je polymer schopen
dosahnout. [9]

2.4.2 Neizotermalni krystalizace

4

konstanta krystalizace se totiz s teplotou méni. Zjednodusené feCeno, prochazi stejnou
funkei popisujici rychlost krystalizace (Obrazek 6) od 0 v teploté tani pfes své maximum
az kO pfi teploté¢ skelného ptrechodu. Zména teploty je samoziejmé Casoveé zavisla
proménna a zavisi na rychlosti chlazeni. K popisu mechanismu neizotermalni krystalizace
muze byt S jistymi aproximacemi také pouzita Avramiho rovnice. V jiném tvaru ji mizeme

zapsat jako:

kde

=k 1/n
K(T) = k(T) (1)

kde n je stejné Cislo jako v piipadé izotermalni krystalizace. [9] Experimentem s HDPE

byla prokazana platnost této teorie. [10]
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3 PVT ZARIZENI

Principem pvT zafizeni je méfeni objemu polymeru v zdvislosti na teploté a tlaku. Z této
zavislosti se urcuji teploty fdzovych zmén v materidlu, pii urCitém tlaku a teplotni
roztaznost materialu. Méfeni probiha v uzaviené cele, do které je vlozen material. Teplota
je vni regulovana plastém a sila drzici pist urCuje tlak uvniti. Existuji dvé pouzivané
metody konstrukce méfici cely. Prvni je uzavieni materialu v cele s kapalinou a druhou je

uzavieni materialu v pevné cele pistem.

V prvnim ptipadé je materidl vloZzen do cely naplnéné inertni kapalinou, nejcastéji rtuti
nebo silikonovym olejem. Vyhodou této metody je piisobeni pouze hydrostatického tlaku
na material a také absence tfeni a Gniku materidlu. Nevyhodou je slozitéjs$i systém, kdy
zmény objemu nejsou dadny pouze polymerem, ale také kapalinou a je nutné znat jeji

chovani.

Ve druhém ptipadé je zakladem pvT zafizeni cela s posuvnym pistem, ve které je uzavien
material. Pozice tohoto pistu urCuje objem jako absolutni veli¢inu, se kterou se pracuje
jednoduseji, nez s vysledky ziskanymi v prvém ptipad€. Nevyhodou je nepouZitelnost pro
taveniny s nizkou viskozitou kvili Gniku materidlu. Dal$i vyhodou je ziskani vzorku
polymeru pfipraveného pod definovanymi podminkami. Vyroba vzorkl za definovanych
podminek je vhodna pro simulovani né€kterych zpracovatelskych technologii za urcitych
podminek. Tento vzorek poté muzeme podrobit zkouméanim na dalSich pfistrojich,

naptiklad polariza¢nim mikroskopu nebo DSC. [11]

3.1 Specificky objem

Specificky objem je veli¢ina popisujici hmotnost dané¢ho objemu. Jedna se tedy o
pfevracenou hodnotu hustoty. V pvT zafizeni je znam objem komurky diky pozici pistu a

hmotnost materidlu je ptedem zvazena.

3.2 Urceni teploty skelného prechodu

Pii ochlazovani amorfniho polymeru postupné klesa specificky objem az do teploty
skelného ptechodu (Tg), kde dojde ke zlomu funkce a klesani se zpomali (Obrazek 7: ).
Dochazi ktzv. zméné vlastnosti zlomem. Teplota skelného pfechodu ma kineticky

charakter, to znamend, ze u jednoho polymeru muizeme ziskat rizné hodnoty teploty
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skelného ptechodu v zavislosti na rychlosti chlazeni. Také je teplota skelného piechodu

zavisla na teplotni historii polymeru. A pii porovnani riznych polymerl mezi sebou

24

Tz T
Obrazek 7: Princip urceni Ty [12]

3.3 Urdeni teploty krystalizace

U krystalickych polymeri je situace jind. Dochdzi k prudké zméné specifického objemu,
tzv. skokové zméné, pii teploté tani (Tp) (Obrazek 8). U redlnych materialt k tomu

nedochazi pfi jedné teploté, ale v teplotnim rozmezi nékolika jednotek aZ desitek stupni.

[13]

Tw T

Obrazek 8: Princip uréeni Tr, [12]
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4 POUZITE METODY

4.1 Polariza¢ni mikroskopie

Opticka mikroskopie je jedna z nejstarSich metod vyuzivanych pro studium materiali.
Pracuje s optickou soustavou ¢ocek zvétsujici pozorovany predmét. Na podobném principu
je zalozZena polarizacni mikroskopie. Ta vSak na rozdil od své predchidkyné nevyuziva
obyc¢ejného pruchodu svétla predmétem, ale tzv. dvojlomu. U obycejnych latek, jako
napiiklad vody, dochdzi jen k jednomu lomu, ale u latek anizotropnich dochdzi ke
dvojlomu. Ten vznikne, kdyZ se paprsek dopadajici na latku rozdéli na dva paprsky, zvané
fadny a mimofadny. Oba latkou prochazi jinou drahou s jinym indexem lomu a kmitaji

Vv riznych rovinach.

/1
/

Obrazek 9: Schéma dvojlomu

Polarizované svétlo, které je nezbytné pro tuto metodu, se vytvaii z obycejného svétla
prichodem polarizatorem. Poté polarizované svétlo prochazi vzorkem, kde dochazi
k dvojlomu. Nakonec jsou oba paprsky opét sloZzeny v analyzatoru. Vysledny obraz se
vybarvi v zavislosti na interferenci v kazdém bod¢. To pozorovateli umozni rozliSit mista

S riiznou orientaci krystall a tim zjistit usporadani krystald. [14]
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nastavec
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Obrazek 10: Polariza¢ni mikroskop [15]

4.2 Diferen¢ni kompenzacni kalorimetrie

Diferen¢ni kompenzacni kalorimetrie (DSC) pracuje na principu méteni tepla doddvaného
do materialu potfebné pro ohfati materialu o urcitou teplotu. Dodavané teplo se méni
V zavislosti na tepelné povaze d&e, ktery se v materidlu pravé odehrava. Typicky
exotermni d¢j je krystalizace a prikladem endotermniho dé&je je tani. Vystupem je tedy
zavislost tepelného toku na teploté. Postupuje se tak, Ze se material vloZi na hlinikovou
panvicku a pro porovnani se do druhé méfici ¢asti stroje vlozi prazdna hlinikova panvicka.
Tyto panvicky jsou zahfivany na stejnou teplotu a sleduje se, o kolik vice tepla se musi

dodat panvicce se materialem, aby byl rozdil teplot nulovy. [16]
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Vzorek Reference

Linearni teplotni snimani

dT - seeyi
di = 20°C/min

Zdroj

AT

Zdroj

Endotermni

Exotermni

ACp

._j

Obrazek 11: Princip DSC

4.3 Rentgenova difrakce

Difrakce rentgenového zéafeni na krystalovych rovinach je rozSifend metoda slouZici ke
studiu krystalickych latek. Podminkou funk¢nosti metody je platnost Braggova zékona:
nh = 2dsin(8)
(22)

kde n je ptirozeny nasobek vinové délky, A je vlnova délka, d je vzdalenost krystalovych
vrstev a 0 je uhel mezi dopadajicim paprskem a krystalovou rovinou. Ke splnéni této
rovnice bylo vyvinuto né€kolik metod. Naptiklad Laueho metoda vyuZiva polychromatické
rentgenové zafeni, které sviti na material pouze pod jednim uhlem nebo naopak metoda
oto¢ného krystalu kdy monochromatické svétlo osvécuje krystal, ktery se otaci. U
polymerti, jakoZto polykrystalickych latek, se pouziva tzv. praskova metoda, pii které jsou
prostorové nahodné orientované roviny krystalii ozafeny monochromatickym svétlem. U
uhli splitujicich Braggovu podminku dochézi k interferenénimu zesileni. Naopak u uhli

nespliiyjicich tuto podminku dochézi k interferencnimu zeslabeni. Na zaklad¢ rtznych
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intenzit méfeného zateni pii ruznych thlech je vytvoien graf, ze kterého lze spocitat

struktura dané¢ho materialu. [17]

Obrazek 12: Difrakce rentgenového zareni:

leva ¢ast - interferen¢ni zesileni, prava ¢ast - interferencni zeslabeni [18]
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II. PRAKTICKA CAST
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5 PRIPRAVA VZORKU

5.1 pvT zarizeni

Pracoval jsem s pvT zafizenim PVT100 od firmy SWO Polymertechnik GmbH (Krefeld,
Némecko). Toto zafizeni pracuje na principu pistem uzaviené cely. To znamena, ze
materidl v piistroji zcela zaplnuje nedeformovatelnou celu uzavienou pistem piivadéjicim

tlak. Jako pokusny materidl jsem pouzil poly(1-buten) s obchodnim oznac¢enim PB0300.

Navazka materidlu Cinila pfiblizné 0,75 g. Nejprve jsem provedl kalibraci zafizeni
vlozenim dvou PTFE tésnéni. Pii kalibraci pracuje zafizeni s teplotou 50 °C a tlak se
pouziva stejny, jaky se poté pouzije pii lisovani vzorku. Poté jsem oteviel celu, odebral
horni tésnéni, vsypal granuldt a zapnul ohfev na 190 °C, coz je teplota dostacujici pro
roztaveni PB. Po dosaZeni teploty jsem vloZzil zpét horni tésnéni a zah4jil pre-kompresi pfi

20 MPa. Po této ptiprave je zatizeni pfipraveno k ¢innosti.

S ohledem na hraniéni tlak 100 MPa pfi krystalizaci PB byly vzorky vyrobeny pod dvéma
rozdilnymi tlaky. Jako nizsi tlak bylo pouzito 50 MPa a pro vyssi tlak 150 MPa. Pro lepsi
pochopeni teplotniho vlivu jsem pouzil i dvé rychlosti chlazeni, 2 °C/min a 10 °C/min.
Témito rychlostmi byla chlazena tavenina ze 190 °C na 50 °C pii konstantnim tlaku.

Ziskany vzorek je valcového tvaru s primérem 7,8 mm a vySkou pfiblizné 1,5 cm.

Vzhledem k transformaci faze II na fazi I byl vzorek podroben DSC analyze a metodé

WAXS ihned po vyrobeni a poté po transformaci po dvou tydnech.

5.2 Mikrotom

Pro naslednou upravu vzorkd byl pouzit mikrotom Leica. Nejprve jsem zarovnal obé
podstavy valce a z kazdé jsem odebral material pro DSC analyzu. Poté jsem upevnil vzorek
svisle v Celistech mikrotomu a fezy o tloustce 30 um jsem ze vzorku vytvofil pilvalec.
Jeden fez ze stfedni Casti valce jsem piipravil na mikroskopii. Zbytek vzorku jsem

nachystal pro rentgenovou difrakci.
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DSC

DSC

Obrazek 13: Oblast odebrana na DSC

5.3 Polariza¢ni mikroskopie

Na podlozni sklicko jsem kapnul olej, do né&j vlozil fez ptipraveny z mikrotomu, zakryl
druhym podloznim skli¢kem, aby doslo k narovnani fezu a vlozil do mikroskopu. Vzorky

Jjsem nafotil pod zvétsenim 40x na polarizaénim mikroskopu Olympus BX41.

polarizacni
mikroskopie

Obrazek 14: Plocha polariza¢ni mikroskopie
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5.4 Diferencni kompenzacni kalorimetrie

Pro DSC analyzu je potieba pfipravit material do neprodySné uzaviené¢ho pouzdra. K tomu
se pouzije vicko, panvicka a uzaviraci lis. Nejprve bylo na péanvicku navazeno z
odebraného materialu z mikrotomu piiblizné¢ 7 mg. Na panvicku bylo pfilozeno vicko a
spole¢né byly vlozeny do lisu. Jednim otocenim paky uzaviraciho lisu doSlo k uzavieni

pouzdra. Takto piipraveny vzorek byl podroben DSC analyze na ptistroji DSC1 Mettler

Toledo.
m
kk s Zapouzdieni
= y
e

, - x0,8cm —W
Panvicka

Obrazek 15: Zalisovani vzorku pro DSC méfeni [19]

5.5 Rentgenova difrakce

Na ptlvalci byly vyznaceny dvé plochy o tloust’ce 3 mm v horni i dolni ¢asti vzorku. Tyto
plochy byly ureny krentgenové analyze, konkrétn¢ metodé¢ WAXS (Sirokouhla
rentgenova difrakce — z angl. wide angle X-ray scattering) na rentgenovém difraktometru

Panalytical X'Pert PRO.

Obrazek 16: Plochy vyznaceny pro metodu WAXS
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6 VYHODNOCENI

V této Casti postupné piedlozim vysledky vSech metod pouzitych k analyzovéani vzorku.
Kvtli prehlednosti bylo zavedeno znafeni vzorki, napt. vzorek ptipraveny pii tlaku 50
MPa a rychlosti chlazeni 2 °C/min je oznacen jako 50 MPa/2 °C. Netransformovany

vzorek je pak znaen jako N, vzorek po 14 dnech transformace je znacen T.

6.1 Polariza¢ni mikroskopie

Thc-rn.i

\I;lc-]nj

Obrazek 17: Vzorek pfipraveny pii 50 MPa /2 °C
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Na vzorku (Obrazek 17) je vidét ve spodni ¢asti mikrosféroliticka struktura. Ta v horni
Casti uprostied prechazi ve strukturu makrosférolitickou. Na okrajich v horni ¢asti vznikla

odli$nd struktura. (pozice horni/dolni platna pro vSechny obrazky z optické mikroskopie)

Obrazek 18: Vzorek ptipraveny pii 50 MPa / 10 °C

Ve spodni casti vzorku (Obrazek 18) je vidét mikrosféroliticka struktura, ktera opét
uprostied Vv horni ¢asti vzorku prechédzi do struktury makrosférolitické. Struktura okrajové

horni ¢asti je rozdilna.
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Obrazek 19: Vzorek ptipraveny pii 150 MPa /2 °C

Ve vzorku (Obrazek 19) jsou patrné obé struktury, makro- i mikrosféroliticka, které jsou ve
vzorku rozptyleny pomérné stejnomérné. V tomhle vzorku jsou patrné makrosférolity i
Vv rozdilné struktufe okraji horni ¢asti vzorku. Ve stiedni ¢asti vzorku jsou vidét stopy po

fezu.
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Obrazek 20: Vzorek pfipraveny pii 150 MPa/ 10 °C

U vzorku (Obrazek 20) jsou vidét jen velmi malé sférolity a to v malém mnozstvi. I zde je

na bocich horni ¢asti rozdilna krystalicka struktura. Na vzorku jsou patrné stopy po fezu.
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U vsech vzorkt je patrna rozdilna struktura na okrajich, a to ve sttedni a horni ¢asti vzorku.
Je to zpiisobeno rozdilnou rychlosti chlazeni a jinym typem krystalizace. Na okrajich je
vzorek chlazen pfimo kovovym plastém s vysokou tepelnou vodivosti, kdezto uprostred
vzorku je rychlost chlazeni zavisla na tepelné vodivosti okolniho polymeru, proto je
rychlost chlazeni niz8i. Uprostied vzorku dochazi pouze ke krystalizaci homogenni, naproti

tomu na okrajich bude hrat dtlezitou roli krystalizace heterogenni.

Pti srovnani vzorki ptipravenych pod tlakem 50 MPa je patrny rozdil v horni a dolni ¢asti.
V dolni ¢asti je struktura tvofena mnoha mensimi sférolity, kdezto uprostied a v horni ¢asti
jsou ve zna¢né mife zastoupeny 1 velké sférolity. U vzorki ptipravenych pod tlakem 150
MPa jiz nejsou tak dramatické rozdily mezi horni a dolni ¢asti az na rozdilnou strukturu
okraju, ktera chybi v ¢asti dolni.

Pfi porovnani vzorki pfipravenych pti vyssi teploté chlazeni s témi pfi nizSich je vidét
velky rozdil ve struktufe. U pomalejsiho chlazeni mély krystaly delsi ¢as na rist, a proto
jsou sférolity vétsi.

Vzorky ptipravené pod niz§im tlakem maji vice velkych sférolitd nez ty pfipravené pod
tlakem vy$§im. Na druhou stranu, vzorky pfipravené pod vysSim tlakem maji

rovnomeérnéjsi distribuci téchto sférolitil.

6.2 Diferen¢ni kompenzacni kalorimetrie

Vzorky byly analyzovany rezimem ohfevu a roztani, nasledném ochlazeni s rekrystalizaci a
opétovnym ohievem s roztanim vzorku. Prvni ohfev byl z teploty 50 °C na 190 °C
rychlosti 40 °C/min, nasledné chlazeni z teploty 190 °C na 50 °C bylo také provedeno
rychlosti 40 °C/min a druhy ohiev z 50 °C na 190 °C byl opét proveden rychlosti 40

°C/min.
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Graf 9: Srovnani krystalinit - DSC
U v8ech vzorkl bylo zjisténo, Ze krystalinita v dolni ¢asti vzorku je vy$$i nez v ¢asti horni.
Vzorky ptipravené pod nizs§im tlakem dosahovaly vyssi krystalinity ve srovnani se vzorky
ptfipravenymi pod tlakem vyS$im. Rychlost chlazeni neméla zadsadnéj$i vliv na krystalinitu

vzorku.

Krystalinity dolnich ¢asti vzorkil neukazuji zasadnéjsi zavislost na rychlosti chlazeni nebo
stafi vzorku, nybrz jen na pouzitém tlaku. Pfi tlaku 50 MPa byla krystalinita pfiblizn¢ 60 %
a pii tlaku 150 MPa ¢inila 50 %. V hornich ¢astech vzorku, kterd méla nizsi krystalinitu
nez Casti dolni, byla krystalinita nizsi u vzorkt pfipravenych pii vyssi rychlosti chlazeni,

coz bylo zplisobeno tim, ze polymer m¢l kratsi ¢as ke krystalizaci.

Velmi zajimavy je vznik piku v (Graf 5) a (Graf 6) v horni ¢asti vzorku pfi teploté 93,6 °C
respektive 99,8 °C, coz odpovida teploté tani krystalické formy I'. Jesté v (Graf 4) je
V horni ¢asti vzorku vidét naznak podobného piku, ale naléza se jiz pti vyssi teploté 105,3
°C. U ostatnich vzorka byl tento pik pravdépodobné piilis maly a byl piekryt hlavnim
pikem formy L.

Pti druhém ohfevu byly pozorovany jen malé rozdily v krystalinité, zpsobené teplotni

historii vzorku.
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6.3 Rentgenova difrakce

Byla pouzita metoda Siroko Sirokouhlé rentgenové difrakce (wide angle x-ray scattering -
WAXS). Charakteristické vrcholy pro fazi I jsou pi#i uhlu 10°, 17° a 20,5° a pro fazi II
11,8° a 18,5°. Pomoci program byly spocitany velikosti ploch pod témito vrcholy. Amorfni
faze byla spocitana pomoci vrcholu pii 17,5°, ktery byl zplostén tak, aby sahal od 5° az ke
30°. Celkova krystalinita faze I byla spocitana podle vztahu:

Ay

ey =—"3*>
1A+ A, HA,

(23)
kde A; je plocha pod vrcholy charakteristickymi pro fazi I, A, je plocha pod vrcholy
charakteristickymi pro fazi Il a A, je plocha amorfniho zbytku. Toto bylo spoc¢itdno zvlast

pro horni a dolni fazi v kazdém vzorku a rovnéz pro vzorky transformované.
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Graf 10: RTG vzorku ptipraveného pti 50 MPa/2 °C - N
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Graf 11: RTG vzorku ptipraveného pii 50 MPa/2 °C - T
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Graf 13: RTG vzorku ptipraveného pti 50 MPa/10 °C - T
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Graf 14: RTG vzorku ptipraveného pii 150 MPa/2 °C - N
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Graf 15: RTG vzorku ptfipraveného pii 150 MPa/2 °C - T
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Graf 16: RTG vzorku ptipraveného pii 150 MPa/10 °C - N
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Graf 17: RTG vzorku ptipraveného pii 150 MPa/10 °C - T
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Graf 26: Srovnani krystalinit formy | - RTG

Krystalinita formy | se v jednotlivych castech vzorku znaéné lisila, kromé vzorku 50

MPa/2 °C — N, avsak u tohoto vzorku byl po transformaci pozorovan nejvétsi rozdil.

Bylo zjiSténo, Ze v dolnich cCastech vzorku se krystalinita formy [ pfili§ neméni
s transformaci a dokonce vSechny vzorky kromé 150 MPa/10 °C vykazuji podobnou
hodnotu krystalinity formy I v dolni ¢asti vzorku a to 27 — 40 %. Naopak v hornich ¢astech
u vzorki ptipravenych pod nizkym tlakem doslo k nartstu krystalinity formy I a u vzorkt

pripravenych pod vysokym tlakem doslo k poklesu této hodnoty. U vzorku 150 MPa/10 °C



dokonce takovym zpusobem, ze po transformaci u néj byla jako u jediného vzorku

pozorovana vyssi hodnota krystalinity formy I v dolni ¢asti vzorku.



ZAVER

Ve své bakalarské praci jsem se zabyval ovéfenim homogenity vzorku pfipraveného na
pvT zatfizeni. K tomuto ovéfeni jsem pouzil tfi nezavislé metody — polariza¢ni mikroskopii,
diferen¢ni kompenzacéni kalorimetrii a rentgenovou difrakci. VSechny 3 metody prokazaly

nehomogenitu fazovou 1 krystalografickou.

Polariza¢ni mikroskopii byla zjisténa jina krystalicka struktura v horni a dolni ¢asti vzorku.
Dolni ¢ast je v podstaté homogenni, obvykle s mensimi sférolity nez horni ¢ast. Rovnéz
byla na okraji hornich ¢asti vzorkt nalezena odlisna struktura, ktera vznikla vys$si rychlosti
chlazeni a jinym typem krystalizace, CoZ je zptisobeno vyssi tepelnou vodivosti kovového
plasté ve srovnani s polymernim okolim obklopujicim stied materialu a rovnéz vlivem

heterogenni nukleace na tomto plasti.

DSC odhalila vyssi krystalinitu v dolni ¢asti vzorku, kterd nebyla ptili§ zavisla na rychlosti
chlazeni nebo starnuti polymeru, ale jen na pouzitém tlaku. To je ve shod¢€ s polariza¢ni

rowr

mikroskopii. V horni ¢asti krystalinita kolisala a u dvou vzorkt se objevily piky formy I'.

Rentgenova difrakce ukdzala velké rozdily krystalinity formy I v horni a dolni ¢asti vzorku.
Zatimco hodnoty pro dolni ¢ast nebyly starnutim pfili§ ovlivnény, v horni ¢asti dochazelo

Kk velkym zménam.

Vzorek je tedy nehomogenni pii srovnani horni a dolni ¢asti. Odebereme-li na analyzu ¢ast
vzorku z dolni ¢asti, kde je vzorek intenzivnéji chlazen, zjistime vyssi krystalinitu a mensi
velikost sféroliti ve srovnani s ¢asti horni, kde jsou krystaly vétsi, coz muze zasadné

ovlivnit vysledky provadéného méfeni.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

pvT
PB
PE
PP

iPB

My
AG
AGs

AGy

AGy
AHy

ASy

tlak—objem—teplota (z angl. pressure-volume-temperature)
poly(1-buten)

polyethylen

polypropylen

izotakticky poly(1-buten)

tlak

teplota

miizkovy rozmér

miizkovy rozmér

miizkovy rozmér

molarni hmotnost

zména Gibbsovy energie

zména povrchové Gibbsovy energie
zména objemové Gibbsovy energie
polomér

povrchové energie

zména objemové Gibbsovy energie vztazena na jednotku objemu
objemova zména entalpie

objemova zména entropie

standartni teplota tani

boltzmanova konstanta

energetickd bariera difuze

hmotnostni podil zkrystalizované taze

maximalni hmotnostni podil krystalické faze



HDPE

DSC

PTFE

WAXS

W

cas
vysokohustotni polyethylen

diferen¢ni kompenzaéni kalorimetrie (z angl. differential
scanning calorimetry)

teplota skelné¢ho prechodu

teplota tani

celociselny nasobek vinové délky

vinova délka

vzdalenost krystalovych vrstev

uhel mezi dopadajicim paprskem a krystalovou rovinou
polytetrafluorethylen

sirokouhla rentgenova difrakce (z angl. wide angle x-ray
scattering)

netransformovany vzorek

transformovany vzorek

plocha pod kfivkou
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