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ABSTRAKT

Tato bakalaiska prace se zabyva vlivy piimési na teplotni charakteristiky isotaktického
polybutenu — 1 a jejich vliv na fazovou transformaci nestabilni faze Il na stabilni fazi I.

Obecné je pozadovano tuto transformaci co nejvice urychlit.

V teoretické Casti prace bylo popsadno zékladni rozdéleni polymeru, jejich struktur a
morfologie pro amorfni a krystalické polymery. Déle je diskutovan isotakticky polybuten —
1 a jeho fazové premény. Nakonec jsou popsany pouzité strukturni analyzy, mezi které
patfily RTG , DSC analyza a mikroskopie.

Prakticka ¢ast obsahuje popis pouzitych piimési a jejich smési s isotaktickym polybutenem
— 1. Vzorky byly zkoumany v jednotlivych analyzach a zafazeny do nékolika skupin, podle
vyhodnocenych dat. V zavéru bylo provedeno celkové porovnani vSech dat z jednotlivych

analyz mezi sebou, kdy se vysledné piedpoklady potvrzovaly nebo vzajemné vyvracely.

Klicova slova: isotakticky polybuten — 1, fazova transformace, teplotni charakteristiky, vliv

piimési, RTG analyza, DSC analyza, mikroskopie

ABSTRACT

This bachelor thesis deals with the effects of additives on the thermal characteristics of
isotactic polybutene - 1 and their influence on the phase transformation of the unstable phase
Il to the stable phase I. In general, it is desired to accelerate this transformation as much as

possible.

In theoretical part of the thesis there were described basic polymer classification, their structures
and morphology for amorphous and crystalline polymers. Furthermore it is discussed isotactic
polybutene-1 and its phase transformations. The principles of used structural analysis which
include X-ray, DSC analysis and microscopy are described in the last chapter of this theoretical

part.

The practical part contains a description of the used additives and their blends with isotactic

polybutene — 1. Samples were examined in individual analyses and classified into several groups



according to the data evaluated. In the last part of the practical part, an overall comparison of all
data from the individual analyses was performed, where the resulting assumptions mutually

supported or refuted each other.

Keywords: isotactic polybutene - 1, phase transformation, temperature characteristics,
influence of additives, X-ray analysis, DSC analysis, microscopy
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UvoD

Polymerni materialy se staly nedilnou souc¢asti naseho kazdodenniho Zivota. Jejich poptavka
se neustale na svétovém trhu zvysuje. V soucasné dob¢ jiz polymery dokazi nahradit napf.
oceli, ale také i jin¢ materialy, jako je dfevo nebo keramika. Jejich riznorodost nachazi
vyuziti v riznych odvétvi. To predevsim diky jejich relativné levné&jsi produkci a Gasto
lepSim vlastnostem nez puvodné pouzivané materialy, coz je v dneSni dobé hlavnim

aspektem.

Jedna z nejvyznamnéjSich polymernich skupin jsou polyolefiny, do kterych spada i
isotakticky polybuten -1 (i-PB-1). Tato bakalaiska prace se zabyva jiz zminénym i-PB-1,
ktery ma specifické vlastnosti, kdy se vyskytuje az v péti riiznych strukturnich fazi. Pro
prumyslové a praktické ucely se vSak vyuziva stabilni faze I, do které polymer svévolné

piechazi vétsinou z nestabilni faze Il. Tento piechod je vSeobecné snaha urychlit.

Cilem této bakalarské prace bylo pozorovat vliv polymernich piimési na teplotni
charakteristiky isotaktického polybutenu -1 a pomoci RTG analyzy uréit polocas fazové
transformace a podil krystalické faze. V zavéru se predpoklady vSech analyz porovnavaly a

zjistovalo se tak, jestli se potvrzovaly nebo vzajemné odporovaly.



I. TEORETICKA CAST



1 POLYMERY

Jde o latku, ktera je tvofena molekulami (makromolekulami), pro které je charakteristické

mnohonésobné opakovani jednoho nebo vice druhi atomu, popiipadé skupin atomu. [1]

Polymery jsou makromolekularni latky, které se z chemického hlediska déli podle
prirodniho nebo syntetického ptivodu. Zastupuji predevsim organické latky (ropa, rostliny,
zemni plyn, stromy), avsak existuji i latky anorganického charakteru napfiklad polysiloxany.
Hlavnim rozdilem, ktery odliSuje polymery, je velikost molekul (makromolekul). V téchto

molekulach se n€kolikrat opakuje zakladni stavebni jednotka mer. [2]

Polymery patii mezi jedny z nejmlad$ich materialli, které se zacaly pouzivat teprve pred 80
lety. Dnes se jiz polymery vyuzivaji téméf ve vSech odvétvich primyslu a riznych oborech.
Vzestup vyroby polymerti nastal za druhé svétové valky a po ni. Jeden z n€kolika faktord,
proC se zacaly polymery vice vyuzivat, bylo vyrazné jednoduss$i zpracovani (prfedevSim
tvafenim z taveniny nebo roztoku). Velka ¢ast polymert se vyrabi z levnych a dostupnych
surovin. Polymery tak diky svym vlastnostem mohly nahrazovat jiné materialy (kovy, sklo,
keramika, ktize aj.), které mély vyrazné nakladné€jsi zpracovani, dostupnost nebo rozsah

mozné aplikace. [3]

Aktualné je v podstaté nemozné fungovat bez plasti, jelikoz ve znaném mnozstvi zastupuji
a nahrazuji bézné materidly. I tak se stale najdou odvétvi primyslu, ve kterém je vyuziti

téchto materialti nevhodné. [1]

1.1 Zakladni déleni polymeri

Polymery jsou za béznych podminek vétSinou v tuhém, casto i kiehkém stavu. Podle chovani
pfi zahfivani pak muizeme plasty délit na termoplasty, reaktoplasty, elastomery a

termoplastické elastomery. [4]

1.1.1 Termoplasty

Termoplasty maji strukturu tvofenou z linearnich nebo linearné rozvétvenych tetézci. Pri
zahtati pfechazi z pevného do plastického stavu a Ize je pak tvaret. Pfi zahfivani nedochézi
k chemickym reakcim a neméni se tak chemicka struktura materidlu. Méni se pouze
fyzikalni vlastnosti. Diky tomu miiZeme polymery tohoto charakteru opakované zahtivat a

nechat tuhnout (tento proces lze teoreticky opakovat v neomezeném mnozstvi). [2]
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Obrézek 1 — linedrni retézce polymeru [5]

1.1.2 Reaktoplasty

Maji husté zesitovanou strukturu. Jsou pii zahfivani tavitelné pouze urcitou dobu. Pii
zahtivani dochazi k chemické reakci, kdy plvodni molekuly se situjyi. To zapfiCini
nemoznost polymer znovu tavit, rozpustit nebo recyklovat. Jde tedy o nevratny proces, ktery

nazyvame vytvrzovani. [2, 6]

]

Obrazek 2 — rozvetvené retézce polymeru [5]

1.1.3 Termoplastické elastomery

Termoplastické elastomery (TPE) jsou velmi podobné vlastnostmi, jako pryze. Jejich
struktura je slozena z tvrdych a mékkych ¢asti. Mékka ¢ast obsahuje elastomery a tvrdy
segment termoplasty, které vytvaii uzly v siti. Jejich struktura je tedy zesitovana. Oproti
pryzim, TPE pfi zahtivani piechazi do plastického stavu, diky tomu se miizou zpracovavat
podobné, jako termoplasty. NejvyznamnéjSim rozdilem mezi TPE a pryzemi je urcen
vlastnostmi uzll sité, kdy u pryzi je struktura sit€¢ chemického charakteru (po procesu
vulkanizace kaucuku), zatimco u TPE jsou fyzikalniho charakteru. TPE ma nizsi elastické
vlastnosti v porovnani s pryzemi, avSak jejich vyhoda spoéiva v moznosti zpracovani na

klasickych vstiikovacich strojich, uréené primarné pro zpracovani termoplastu. [2, 6]

Obrézek 3 — zesitované retezce polymeru [5]



Tabulka 1 — Zdkladni viastnosti polymeru [2]

Druh polymeru

typ fetézcl

vlastnosti

dobra tvarnost a tavitelnost,
recyklovatelny, za béznych

Termoplast linearni a rozvétvené , , . f
P podminek tuhy, houzevnaty nebo
kiehky
netavitelny, nelze recyklovat, za
Reaktoplast zesitované v Y , y’ v
béznych podminek tvrdy a kiehky
netavitelny, nelze recyklovat, za
Elastomer fidce zesitované Y Y

béznych podminek elasticky a mekky




2 STRUKTURA POLYMERU

Strukturu polymeru je mozné popsat podle chemického nebo fyzikalniho hlediska.
V zakladnim méfitku jsou vlastnosti neplnénych polymeri odrazem chemické struktury,
nadmolekularni struktury, ktera je spojena s uspofadanim makromolekul vaci sobé
navzajem a molekulové struktury (tvar a délka makromolekul i velikost sil pisobici mezi

nimi). [4, 5]

Makromolekula je sestavena z velkého mnozstvi monomernich jednotek. Makromolekula
ma hlavni fetézec (patet fetézce), ktery je tvoren vétSinou atomy uhliku (mohou se zde
vyskytovat i dalsi prvky jako je dusik, kyslik a dalSi). Na atomy hlavniho fetézce navazuji
dalsi atomy kysliku, vodiku, uhliku, dusiku apod. [4, 5]

Chemickou strukturu lze ovlivnit konfiguraci a konstituci. Chemické struktura urcuje

veSkeré zakladni vlastnosti polymerti (mechanické, tepelné, elektrické, chemické apod).

Fyzikalni struktura je pak hodnocena konformaci, krystalinitou, nadmolekularni strukturou

a orientaci. [5]

2.1 Konstituce

Konstituce je molekulovad struktura a charakterizuje usporddani a druh atomi, vcetné

substituentl a koncovych skupin. Kombinaci lze popsat zplisob vétveni, stupen polymerace

a jeho distribuci. [10, 14]

2.2 Konfigurace

Konfiguraci 1ze definovat rigidni, fixované prostorové uspotadani atomil a substituentli
v polymeru. Z chemického hlediska je toto uspotfadani trvalé. Polymery maji stejné
chemickeé slozeni, ale prostorové usporadani se muze liit. Pfi polymeraci monomeru nemusi
byt vzdy dosaZeno pravidelného uspotradani. Struktury makromolekul polymeru mohou byt
rizné a jsou od sebe odlisné vzajemnym uspoiadanim substituenttt v prostoru. Vlastnosti
polymeru zavisi nejen na typu monomert, ale i na stereochemickém uspotadani atomd. [4,

8, 9]

Pokud jsou veskeré substituenty linearniho fetézce polymeru nad, nebo pod rovinou
hlavniho fetézce, jde o isotakticky polymer. Jestlize se substituenty vyskytuji stiidavé nad a
pod rovinou hlavniho fetézce, nazyvame tento polymer syndiotakticky. Pokud jsou

substituenty usporadany zcela nahodné a nepravidelné, jde o atakticky polymer. [1, 7]



Takticita polymernich fetézcti ma zasadni vliv na jeho vlastnosti. Pomoci Ziegler-Nattovych
katalyzatorih mame moznost ovlivnit takticitu. Takticita se d¢li na izotaktickou,
syndiotaktickou a ataktickou konfiguraci. [10]

2.2.1 lzotakticka konfigurace

Izotaktické polymery maji obvykle semikrystalickou strukturu a jejich konfiguraci tvofi
Casto Sroubovice. Skladaji se z izotaktickych makromolekul, kde jsou veskeré substituenty

umistény na stejné strané fetézce makromolekuly. [11, 12, 13]

2.2.2 Syndiotakticka konfigurace

V syndiotaktickém polymeru maji makromolekuly pravidelné stiidavé substituenty nad a

pod uhlovodikovym patefnim fetézcem. [12]

2.2.3 Atakticka konfigurace

V syndiotaktickych nebo syntaktickych makromolekulach maji substituenty st¥idavé polohy
podél hlavniho fetézce. [12]
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Obréazek 4 — Schéma zndzornéni riznych druhii takticity polymerii [12]



2.3 Konformace

Konformace polymeru oznacuje prostorovou konfiguraci. Jde o schopnost monomert
V polymernim fetézci rotovat kolem jedné vazby, coz méni tvar, velikost a vlastnosti

polymeru jako celku. [4, 10]

Konformaci polymeru brani fada faktort, jako je teplota polymeru, velikost, vlastnosti
riznych skupin fetézce a vrozené vlastnosti materialu (tj. jeho preference amortnosti oproti
krystalinity). [15, 16]

2.3.1 Konformace v amorfnim stavu

Retézce mohou ménit své rozlozeni v prostoru vlivem otaceni jeho Casti. Casti fetézci se
otaci vici sobé kolem jednoduché primarni vazby. Retézec musi mit stejné slozeni a stejnou

konfiguraci. Pocet konformaci ovliviiuji dva hlavni body:
e Energeticka narocnost rotace kolem jednoduché vazby
e Intenzita mezimolekularnich sil, které je potfeba prekonat
Ohebnost fetézcil je pojem, ktery uréuje pocet konformaci a volnost otaéeni. Cim vyssi je
hodnota ohebnosti, tim jsou niz§i energetické naroky. [15, 17]
2.3.2 Konformace v krystalickém stavu

Konformace, které¢ maji schopnost pfechazet do krystalického stavu musi mit umoznéno
pravidelné ukladani casti fetézci vedle sebe. Vtomto stavu také musi dochazet

k samovolnému vytvareni krystalickych struktur. [17]
Soucasné zde plisobi nékolik dilezitych faktort:

e Konfigurace (geometricky tvar) fetézce

e Rotovani vazeb, které umoziuji prechod do konformace

e Hustota kohezni energie, ktera ovliviiuje interakce ve sméru podél nebo napiic

fetézce. Také urCuje stabilitu tésné€ sbalenych uspotadani polymernich fetézci.

Podminkou uloZeni krystalického stavu (trojrozmérné uspofddani), je napiimeny stav

v krystalickych oblastech, bez ohledu na detailni konformaci. [17]

UloZeni je zavislé na profilu prifezu fetézce a mezimolekularnich sil. Jestlize jsou

mezimolekularni sily v malych hodnotach a jsou rovnomérné rozlozené podélng, zavisi



pouze na prufezu fetézci. Kruhové prifezy fetézct a veskeré Sroubovicové fetézce maji
tendenci vytvaret tyCinkové svazky, které jsou ukladané v prarezech hexagonalnich miizek.

[10, 15]



3 MORFOLOGIE POLYMERU

3.1 Krystalické polymery

Pokud jsou splnéné specifické podminky, maji polymerni fetézce tendenci pravidelného
usporadavani (prostorove). Predpokladem pro krystalizaci polymera jsou dostateéné velké
mezimolekularni sily, pisobici mezi segmenty fetézci ulozenych v krystalické miizce.
Dulezité je také uspotfadani a geometricka pravidelnost usekti fetézcii. Tento proces je
nazyvan krystalizace. Semikrystalické polymery maji dvé oblasti. Oblasti s uspofadanou
strukturou makromolekul (tato struktura je krystalicka). Tyto oblasti jsou obklopeny
oblastmi, které maji neuspofadanou strukturou makromolekul (tato struktura je amorfni). [1,
2,9]

b)

krystalicka oblast
(krystalit)

amorfni
oblast

Obréazek 5 — Schéma struktury polymerii a) amorfni, b) semikrystalické [2]
3.1.1 Kirystalizace

Krystalizace je samovolny proces a je pouze mozny V nerovnovdzné soustave. Ke
krystalizaci mize tedy dojit pouze v piipadé¢, jedna-li se o podchlazenou kapalinu nebo
taveninu. Krystalizace tedy miZe nastat pii teplotach pod teplotou tani a kon¢i v blizkosti
skelného piechodu. Krystaliza¢ni teplotu vyrazné ovlivituje rychlost krystalizace. Pro
polymery, které jsou schopné krystalizace, je pak priibéh jeji zavislosti na teplotn€ podobny
S maximalni hodnotou mezi teplotou skelného pfechodu a teplotou tani zkoumaného
polymeru (Obr.5). Pokud teplota krystalizace leZi blize k oblasti teploty tani, je pak rychlost

krystalizace velmi mala. [1, 18, 19]



Pro schopnost krystalizace je tieba znat kromé vlastnosti a charakteristiky struktury
polymeru také termodynamické a kinematické podminky, které jsou vhodné pro tento

proces. [18]

Rychlost krystalizace

v

Teplota

Obrazek 6 — Zavislost rychlosti krystalizace polymerii na teploté [18]

Proces krystalizace rozdélujeme na dvé faze. Prvni fazi nazyvame nukleace, kdy krystalickeé
struktury vznikaji z nuklei (vznik krystalickych zarodki). Tyto zarodky se vytvari
samovoln¢ na slabych ¢asti ptidanych nerozpustnych téles nebo v ¢istém materialu, kde musi
byt splnény podminky pro nukleaci. Druhou fazi nazyvame rist zarodka, kde vznikaji

sférolity a lamely. [1, 20]

U polymerti neni mozné docilit Uplné krystalizace. Ve struktuie polymeru tak mameé podil

krystalického obsahu, ktery nazyvame stupen krystalinity. [20]

3.1.2 Primarni krystalizace

Probiha pfi tuhnuti polymeru a je zde nejvétsi podil krystalizacnich zmén. Je spojena se
zménou skupenstvi polymeru, kdy ptechazi z taveniny do tuhého skupenstvi. Proces vede
ke tvorbe sférolitl, které jsou tvofeny primarnimi lamelarnimi svazky. Tyto svazky jsou od
sebe navzajem oddéleny kapalnymi kapsami. V téchto kapsach pak vznikaji lamelarni
svazky sekundarni krystalizace, které jsou tvofeny z tencich lamel nez primarni svazky. [8,

18]

3.1.3 Sekundarni krystalizace

Projevuje se jiz ve findlnich stadiich primarni krystalizace. Pokracuje tedy v omezené mife

v tuhém stavu polymeru. Probihd v oblastich toho materialu, ktery byl pro S$patnou



krystaliza¢ni schopnost vypuzen z divodu nedosazeni rovnovazného stavu v primarnich

krystalech. [8]

Zvétsuje se termodynamicka stabilita polymeru pfemistovanim poruch v krystalické miizce,

takovym zpusobem, kdy se snizuje pomér povrchu k objemu jednotlivych krystald. [18]

Sekundarni krystalizace je vyrazné pomalej$i nez primarni a mize se projevovat jesté po

dlouhé dobé v ramci tydnt ¢i mésicu. [18]

Kapalna kapsa Sterolit

Frimarni Selandarni
lamelami svazek lamelami svazak

Obréazek 7 — Model morfologickych zmén semikrystalického polymeru behem
sekundarni faze [18]

3.1.4 Polymorfismus

Polymorfismus je vlastnost mnoha krystalickych polymeri, které mohou existovat ve vice
krystalograficky odlisnych strukturach. Muze tedy dochazet k vice krystalickym fazim a
kazda z téchto fazi vlastni jinou krystalickou miiZzku. OdliSnost téchto struktur vyrazné
ovliviiuji podminky pfipravy (mechanické, teplotni, druhy zarodkd, hustota apod.).
Polymorfismus je pak schopen zna¢né usmérnit vysledné vlastnosti vyrobku. Ovlivnéné
vlastnosti mohou byt negativniho nebo pozitivniho charakteru, protoZze piti zménach
krystalické miizky dochazi ke zméné vlastnosti (teplotni, elektrické, mechanicke, teplota
tani apod.). [21, 22, 23]



U i-PB-1 za b&Zného tlaku a teploty se vlivem fazového piechodu polymorfii z nestabilni
faze 11 na stabilni fazi I, méni nékolik jeho vlastnosti. Dochazi ke zvySeni teploty tani
priblizné o 10 °C a dochazi ke snizeni objemu zhruba o 4 %. Dal§i zmény, které jsou
doprovazeny fazovym piechodem jsou fyzikdlniho, mechanického nebo teplotniho

charakteru. [21, 22]

Polymery, které jsou v uréitych fazich metastabilni (samovolny piechod do stabilni faze), se
snazime pro zefektivnéni vyroby tento pfechod urychlit. Pfechod mizZe bez zdsahu a
modifikaci trvat az n€kolik tydni. Proto je kladen diraz na tvorbu a fizeni prubéhu

krystalizace a fazové transformace. [21, 22, 23]

3.1.5 Nukleace

Nukleace je d€j, kdy se tvoii krystalické zarodky. Je popsana Gibbsovou teorii, podle které
V taveniné existuje pokazdé urCity pocet krystalickych zarodkti. Krystaliza¢ni zarodky se
exponencialné zmenSuji s jejich velikosti. Pf1 ochlazeni polymerni taveniny pod hranici
teploty tani Tm, zacnou vznikat krystaliza¢ni zarodky (zvétSuje se rovnovazné mnozstvi). Po
dosazeni urcité velikosti maji krystaly dostate¢nou velikost, pro stabilizaci zarodku, pomoci

piitazlivé sily. Diky tomuto jevu muze zarodek nevratné rust. [4, 24, 25]
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Obrézek 8 — Schéma vytvareni krystalickych zarodkii a jejich rist [26]

K uskute¢néni krystalizace je zapotiebi, aby volna entalpie systému klesala, je dllezité znat,
jakym zplsobem volnd Gibbsova energie AG zavisi na krystaliza¢nich zarodcich. Existuje

nékolik typt zarodk:
e Primarni zarodek — vytvoteny v prostoru

e Sekundarni zarodek — zarodek se vytvoii na existujici plose krystalu



Tercialni zarodek — vznika na vicero spojenych plochach krystalu

Nukleaci miizeme rozdélit na homogenni, heterogenni anebo pseudohomogenni:

Homogenni nukleace — Jev, kdy zarodky vznikaji pusobenim termické fluktuace
matecné faze. Nadmolekularni morfologické utvary se vyskytuji zcela nahodné
Vv Case a prostoru. Pii opétovném roztaveni se utvary nevyskytuji na puvodnich
pozicich. Tento typ nukleace potiebuje vyrazné snizit teplotu pod hranici teploty tani.
[21, 23]

Heterogenni nukleace — Neni potiebné tak velké piechlazeni amorfni faze jako u
homogenni nukleace. Zarodky vznikaji na ptfitomnych cizich pevnych latkach
(nehomogenity). Jako nehomogenity mizeme povazovat plniva, stabilizatory,
antidegradanty, antioxidanty, katalyzatory, barviva, pigmenty apod. Pti opétovné
zachovanim krystaliza¢nich center 1 pfi teplotach vyrazné€ vyssich, nez je teplota tani

krystalické faze polymeru. [21, 22, 23]

Pseudohomogenni nukleace — Pokud je koncentrace cizich latek vysoka, za¢nou se

krystalické utvary objevovat v polymeru znovu zcela ndhodné v prostoru a ¢ase. [22]

3.1.6 Riist krystali

Proces, ktery zacind ihned po nukleaci. Je dosazen pifidanim sloZzenych segmenti

polymerniho fetézce. Po vytvofeni zarodku se zbylé ¢asti molekuly naskladaji na rastové

plose. Perioda skladani je piiblizné stejnd, jakou mé zarodek. Casto je potieba vice nasobna

nukleace, protoZe rlst probihd ve vrstvach. Vznikaji krystalické ploSné vrstvy, které se

nazyvaji lamely. [17, 24, 25]

Obrazek 9 — A) Schéma zarodku, B) Lamelarni struktura [27]



K rustu dochazi pouze v teplotnim rozmezi pod teplotou tani Tm a nad teplotou skelného
prechodu Tg. Za zvysené teploty se molekularni uspotadani nici, zatimco pod teplotou
skelného ptechodu je pohyb molekularnich fetézct zmrazen. Proces rustu krystalii probiha
do faze, nez krystal pfijde do kontaktu se sousednim krystalem nebo jinou piekazkou.

Vytvofi se tak hranice zrn s velkym poctem poruch. [8, 18, 24]

MV Wt

Nejbéznéjsi typ krystalického rustu je sférolit. Ma kulovity tvar tvofen lamelarnimi,

fibrilarnimi nebo latkovymi krystaly, rostouci z jednoho zarodku. [8, 17, 25]

Obrazek 10 — Schéma sférolitu [27]

3.2  Amorfni polymery

Maji nepravidelnou nahodilou konfiguraci makromolekularni struktury, ktera brani ve
vytvoteni krystalické miizKy, proto i po vychladnuti, material polymeru ztistane v amorfnim
stavu (Ciry, prihledny, transparentni). Amorfni polymery maji nahodilé uspotadani fetézcu,
které jsou vzajemné propleteny do tzv. klubek. [2, 5]

Vlastnosti a chovani amorfnich polymert je vyrazné ovlivnéno teplotou. Vlivem plisobeni

teploty dochdzi u amorfnich polymerti ke zméndm struktury. U téchto polymert miZeme

podle fyzikalnich vlastnosti rozliovat tfi oblasti. [1, 28]

e Sklovitd oblast — pod teplotou skelného piechodu (Tg), sklovity stav zpusobuje

tuhost a kehkost polymeru



o Kaucukovita oblast — v této oblasti Ize polymer vratné¢ deformovat

e Oblast tefeni — nad teplotou tani (Tf) ma& polymer vlastnosti podobné viskozni

kapaling, plati zde nevratna deformace

tavenina tuhy amorfni tavenina
polymer

Obrazek 11 — Usporadani makromolekul amorfniho polymeru a jeho zmén za
puisobeni ohrevu nebo chlazeni [2]

3.2.1 Sklovita oblast

Jedna z nejdilezitéjSich termofyzikalnich vlastnosti amorfnich polymert. Skelny piechod je
ovlivnén tadou faktort (historie starnuti, rychlost zahfivani, molekulovd hmotnost a
morfologii). V této oblasti ma amorfni polymer vlastnosti podobné sklu (tvrdy, kiehky,
pruhledny). [9]

Charakteristicka teplota pro skelny pfechod je oznacovana jako Tg, kdy vyznacuje hranici
pfechodu mezi kaucukovitou a sklovitou oblasti. Rozdil mezi skelnym pfechodem a tanim

je skute¢ny fazovi ptechod prvniho fadu. Zatimco sklovitost je pouze pseudopiechod

druhého tadu. [4, 9]

Redlny vyznam skelného ptechodu neni zndm. Diky tomu bylo vytvoteno nékolik teorii,

které se rozdé€luji na kinetické a rovnovazné. [30]

e Kineticka teorie — dynamicky sklovity proces, molekuly polymeru jsou ,,zamrzlé*
na mist¢, mohou mirné vibrovat, ale nemaji zadny vyrazny pohyb, pfi kterém by se

molekuly kyvaly. Propletena klubka jsou velmi blizko sebe. [29, 30]



e Rovnovazna teorie — Prvni teorie byla vytvofena Gibbsem a DiMarziem (1955-
1958). Odhadli zmény konformacni entropie se zvysujici se teplotou a publikovali,
ze konformacni entropie se stava nulovou, pokud je dosazeno termodynamického
prechodu druhého tadu. Pod touto teplotou jsou vSechny konformace v podstaté

,zamrzI€®“, [29, 30]

Pokud je vtéto oblasti amorfni polymer naméhéan, dochéazi pouze k elastické vratné

deformaci. Méni se pouze délka mezi atomy a deformace primarnich vazeb. [9]

3.2.2 Kaucdukovita oblast

Nachazi se v pfechodové oblasti mezi teplotou Tgq a teplotou Tr. Pti zahiati nad teplotou Ty
se polymer zacne vyznacovat kaucukovitym chovanim. Vlastnosti amorfniho polymeru se
méni skokem. Toto je zplsobeno zeslabovanim mezimolekulovych sil a zvySenou
pohyblivosti segmentti (¢astic) makromolekul, které kmitaji nebo rotuji v urcitych &asti
fetézcu. [2, 29, 31]

Kaucukovita oblast mé podobné vlastnosti jako guma, diky ¢emuz dostala tento ndzev. Pti
pusobeni vnéjSich silovych ucinka probiha vratna viskoelastickd deformace. Propletena
klubka jsou vyraznéji volnéjsi, pti deformaci se méni na protazen¢jsi. Makromolekuly se

zacnou vracet do energeticky vyhodnéjsi polohy po uvolnéni. [2, 31]

Ovlivnéni teploty zeskelnéni Tg, 1ze ovlivnit pfidanim aditiv napt. zmékcovadly, ¢imz dojde
ke snizeni sil mezi makromolekulami. Dalsi zptsob, jak ovlivnit teplotu Tq je proces

kopolymerace monomert, kterym se zvySuje pohyb makromolekul. [2, 31]

3.2.3 Oblast teceni

V této oblasti se amorfni polymery chovaji jako vysoce viskdzni kapalina (polymer tece).
Klubka polymert po sob& navzajem klouzaji a jsou vice rozpletend. Vykonavaji vratnou i
nevratnou deformaci s nardstajicim ¢asem, vyvolané dlouhodobym piisobenim konstantniho
namahani. S rostouci teplotou viskozni tok nartista az do ur¢itého bodu, kdy nastane poruseni

chemickych vazeb. [2, 33, 34]

Oblast zpracovatelnosti se nachazi nad teplotou Tf, nad touto hodnotou pak Ize amorfni
polymer v plastickém stavu tvafet riznymi technologiemi (vstiikovani, vytlaéovani apod.).
[32, 35]
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Obrézek 12 — Priibeh deformacnich viastnosti amorfnich polymerii [35]



4 POLYOLEFINY

Jedna se o nejpocetnéjsi skupinu vyrabénych syntetickych polymert, a to predevsim kviili
polyethylenu a polypropylenu, které maji vyrazné vyssi procento zpracovani, diky relativné

levnym surovinam. [9]

Polyolefiny jsou kombinaci hopolymert a polymeraci uhlovodika (uhlik s vodou) neboli

olefint (tzv. alkent), které obsahuji v molekulach jednu dvojnou vazbu. [36]

4.1.1 Polybuten-1

Polybuten-1 se fadi mezi termoplasty a patii do skupiny polyolefini. Jeho dlouhodoba
teplotni odolnost je az 95 °C. Charakterizuje ho pfedevsim jeho vyznamna vlastnost, kdy
kombinuje vlastnosti klasickych bé€Zné uZivanych polyolefinii s vlastnostmi nékterych

specifickych technickych polymert. [5, 37]



5 ISOTAKTICKY POLYBUTEN-1 (I-PB-1)

5.1 Historie i-PB-1

Isotakticky polybuten-1 byl poprvé syntetizovan roku 1954, kde se vyrabél polymeraci
butenu-1 za ptitomnosti stereo specifickych katalyzatord. Vznika tak vysoce isotakticky,
linearni a semikrystalicky polymer. Jde o termoplasticky polyolefin, ktery ma podobné
vlastnosti jako polypropylen a polyethylen. Nicméné i pies dobré mechanické a chemické
vlastnosti trvalo zhruba dalsich 10 let, nez se i-PB-1 zacal prumyslové produkovat. [9, 38,
40]

Jako prvni priimyslovou vyrobu i-PB-1 zah4jila némecka firma Chemische Werke HULS
v roce 1964 pod obchodnim nazvem Vestolen BT. [40]

Dalsi firma, ktera zapocala vlastni primyslovou vyrobu i-PB-1, byla spole¢nost Mobil Oil
ve Spojenych statech. V 70. letech byla tato firma zakoupena spole¢nosti Witco Chemical
Corporation. [39, 40]

Roku 1973 byla spole¢nost Chemische Werke HULS nucena stahnout Vestolen BT

z pramyslové produkce, kviili vyrobnim problémutm. [40]

Spole¢nost Shell Chemicals piebira v roce 1977 firmu Witco Chemical Corporation a
investuje nemalou Castku do rozsifeni zavodu. Diky této investici se podafilo zlepSit
vyslednou kvalitu findlniho produktu. Ro¢ni produkce i-PB-1 tak vzrostla cca na 27 kilotun.
[9, 38]

Aktualné je i-PB-1 nejvice produkovano v zavodech Basell v Nizozemi a Némecku. Od roku
2000 tak vyrabély zhruba 45 kilotun (kt) za rok. V roce 2008 doSlo k rozsifeni zavodl a
ro¢ni produkce vzrostla nad 60 kt. [40]

Tabulka 2 — Historie Produkce i-PB-1 [38, 39, 40]

1954 Polybuten-1 (PB-1) poprvé syntetizoval profesor G. Natta v Italii rok po polypropylenu.

Prvni primyslova vyroba v Chemische Werke HULS v Némecku, uveden na trh pod

1964 ndzvem Vestolen BT
Spole¢nost Mobil Oil vyvinula vlastni proces PB-1 a postavila maly primyslovy zavod v
1968 .
Taft, Lousiana, USA.
5000 Montell Polyolefins se spojuje s Targor GmbH a Elenac GmbH a vznika LyondellBasell

Polyolefins.

21. stoleti| Vyroba iPB-1 probihd po celém svété, kdy je hlavni vyrobce LyondellBasell Polyolefins




5.2 VIastnosti i-PB-1

Isotakticky PB-1 kombinuje vlastnosti typické pro bézné polyolefiny s vlastnostmi uréitych
technickych polymerti. Rozdil mezi i-PB-1 a polyethylenem (PE) nebo polypropylenem (PP)

je v podstaté pouze v poctu uhlikovych atomtt v monomeru. [37]

Dalsi vyznamny rozdil mizeme pozorovat pii relativné jednoduchém ziskani jeho faze

v Cisté podobé. [9]

Ma velkou relativni molekulovou hmotnost My = 770000 az 3 000000 (skoro
desetindsobek vysoko hustotniho polyethylenu [HDPE]). Relativni molekulovd hmotnost
neovliviiuje zpracovatelnost i-PB-1, diky ¢emuz lze polymer snadno zpracovavat
konvekénimi technologiemi. Co vSak relativni molekulova hmotnost v kombinaci
S krystalinitou ovlivni, je mimotadné¢ vysoka odolnost poly-1-butenu proti korozi za napéti

a teCeni (creep). [9, 37, 41]

Dobie odolava proti riznym druhiim chemikalii, jako jsou kyseliny, oleje, zasady,
detergenty, alkoholy, ketony nebo alifatické uhlovodiky. Hor$i odolnost ma pii styku

s aromatickymi nebo chlorovymi uhlovodiky a oxidaé¢nimi kyseliny. [9, 25]

Vyznacuje se vysokou flexibilitou i1 za nizSich teplot, coz mu umoziuje Sir§i moznost vyuziti
Vv praxi. Ma dlouhou Zivotnost i pii teplotach do 95°C. [9]

Filmy z i-PB-1 se vyznacuji vysokou odolnosti proti pietrzeni. V porovnani s PP ma vétsi
houzevnatost. Pod teplotou 0 °C je méné houzevnaty nez PE. [9]

Lépe snasi plnéni, aniz by doslo ke kichnuti. S PP se i-PB-1 snasi ve vSech pomérech. S PE

pouze omezené. [9]

Na rozdil od ostatnich polyolefint, vykazuje samovolnou fazovou transformaci z nestabilni
faze 11 na stabilni fazi I, kterd méni fyzikélni vlastnosti. i-PB-1 se miize objevit celkem v péti

riznych krystalickych modifikaci s odlisnymi spiralovymi konfiguracemi. [42]

Tabulka 3 — Vybrané vlastnosti i-PB-1 [25, 43]

Dlouhodoba Zivotnost az do 95°C
Modul pruznosti E 290 - 295 Mpa
Krystalinita 48-55%
Skelny prechod Tg ‘-17°C az-25°C
Tepelna vodivost A 0,22 W/(m*K)




5.3 Polymorfismus i-PB-1

Tavenina Roztok
Vvsrazeni
Ochlazeni acefonem 2% - 5%
taveniny z roztoku Aac roztok Aac. Xy
Y
¥ . . . .
Nekolikaminutova
Fize TI pieména (teplota = 95°C) Faze III

(nestabilni) | (nestabilni)

Samovolna Pieména trvajici
premeéna nekolik hodin
trvajici tvdny (teplota < 95°C)

N Faze ] P
"V (stabilni) [

Obrazek 13 — Schématické zobrazeni vztahit mezi fazemi i-PB-1[4242]

Isotakticky polybuten -1 krystaluje ve vice krystalickych strukturach. Tato schopnost se
nazyva polymorfie. Primyslové uplatnéni i-PB-1 je ovlivnéno relativné pomalym
piechodem krystalické faze 11, do fyzikalné stabilni a mechanicky lepsi krystalické faze 1.
Metastabilni tetragondlni (Ctverecnd) faze II, ktera se vytvari béhem krystalizace
ochlazovani taveniny a ndsledné se samovolné v pribéhu ne¢kolika dnil az tydne preméni do

rombické (kosoétvere¢né) faze 1. [42, 44]

Tato faze se ziskava nejsnadnéji. Vznika samovolné bez ptidanych ¢inidel nebo jinych
zasaht, které by ovlivilovaly fazové prechody. Transformaci faze II — I mizeme jednoduse
urychlit vlivem mechanickych G¢inkl (tlak, tah, ohyb apod.) nebo vhodné zvolenymi

ptisadami napt. rozpoustédly, které rozpusti PB-1 za zvysené teploty. [42, 44]

Féze 111 je nejméné stabilni. Relativné stabilni je pouze v pfipadé, ze se nachazi pod teplotou
95 °C, kde dochazi k transformaci na fazi I. Rychlost transformace klesa s teplotou. Pro
vytvofeni orthorombické (kosoctverecné) krystalické faze III, se provadi jedinym zatim

zndmym zpusobem, a to z roztoku za pfitomnosti riznych typl rozpoustédel a krystalizaci



pti teplotach nad 95 °C. Nejlépe odpafenim 2 % - 5 % koncentrovaného roztoku

isoamylacetatu AAc nebo xylenu pii pokojové teploté. [23, 37, 45]

Vysledna struktura je ovlivnéna zptsobem, kterym polymer krystalizoval v roztoku a jaké

bylo pouzité rozpoustédlo. [37]

Fazi Il Ize take rekrystalizovat na fazi Il pii teplotach vyssich nez 95 °C v fadu nékolika
minut. [37]

Detaily ptechodu faze II na fazi I nejsou stale pln€ objasnény. Co s jistotou vime je fakt, zZe
proces probihd pies sekundarni nukleaci na krystalech faze II. Rekrystalizaci faze 11 na fazi
I se docili zlepSeni fady vlastnosti jako je hustota, tvrdost, pevnost, tuhost a teplota tani.
Celkova morfologie se béhem transformace neméni nebo se pouze krystalicky podil nepatrné

Zvysi. [37, 42, 45]
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Obrazek 14 — DCS vyhodnoceni hlavnich krystalickych fazi i-PB-1[37]
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Obrazek 15 — RTG difrakcni vzory fazi i-PB-1 s konstrukci amorfni faze [42]

Tabulka 4 — Krystalické struktury i-PB-1 [21, 46]

Krystalicka faze Typ mfizky Sroubovice |Hustota [g/m”3]| Teplota tani [°C]
I” (metastabilni) Sesterecna/hexagonalni 3/1 - 95-100
| (stabilni) zdvojena SestereCna 3/1 0,915-0,95 121-130
Il (metastabilni) Ctvereéna/tetragonalni 11/3 0,9 100-120
11l (metastabilni) kosoctverecna/orthogonalni 4/1 0,987 96-100




5.4 Fazové premény i-PB-1

Jiz bylo zminéno, ze pramyslové vyuziti i-PB-1 je vyrazné ovlivnéno jeho pomalym
pfechodem z krystalické faze II do stabilnéjsi a mechanicky lepsi krystalické faze I. Tuto

pfeménu mizeme rozdélit do nékolika typu fazovych premén. [37, 40, 42, 52]

5.4.1 Druhy fazovych transformaci Il — I i-PB-1

Transformace faze II na fazi I je odstartovana pohybem postrannich fetézci polymer.
Transformace je rozdélena do dvou krokt. V prvnim kroku dochazi k pomalé nukleaci a
rychlému ristu krystali. V druhém kroku dochazi k extrémné pomalé sekundarni nukleaci a
ristu. [37, 42, 48, 53]

Podle studie a vyzkumu Takahashiho Yamashity bylo zjisténo, Ze pii teploté 75 °C je
rychlost ristu faze I ptfiblizné jedna setina, oproti krystalim faze II. MiZeme tedy vyvodit

zavér, kdy mély veskeré krystaly ptuvodné fazi I1. [49, 50, 51]
Rychlost fazovych pfemén Il na I je zavisla na typu a form¢ transformacniho zarodku:

o Zarodek typu P — (plus), kdy jde o rychlejsi pfeménu faze II na fazi

| neZ standartni transformacni faze. [37]
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Obrézek 16 — Fazovd preména typu P (plus) [3737]

o Zarodek typu N — (neutral) bézna transformaéni faze. [37]
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Obrazek 17 — Fazova preména typu N (neutral) [3737]

o Zarodek typu M — (minus) fazova ptreména II na I je vyrazné

zpomalend vlivem induk¢ni periody. Indukéni periodu zpomaluje pocatek

fazové transformace, neprobihd zde témét zadna nebo vitbec zadna preména.

V podstaté jde o cas, ktery uplyne mezi startem a nahlym vzristem

krystalinity. [37]

[ ¢) PB 0110, H,0 vapor (M effect)
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Obrézek 18 — Fazovd preména typu M (minus) [37]



6 ZPUSOBY URYCHLENI FAZOVE TRANSFORMACE II> I I-PB-1

Doposud bylo vyzkousené velké mnozstvi pokust o zrychleni fazové transformace 11— i-
PB-1. Z ekonomického hlediska nejsou vSechny metody mozné efektivné vyuzit a

realizovat. [54]

Jako nejefektivnéjsi a nejpouzivangjsi zpisob urychleni fazové transformace I[1—1 je vyuziti

nukleacnich ¢inidel. [54]
Dalsi zasadni vliv na transformaci maji fyzikalni parametry (teplota, tlak, objem apod.)

Vyuziva se také misitelnost, kdy se smés polymeru ptipravuje pro kombinaci dvou nebo vice
rozdilnych polymert. Cilem je dosdhnout pozadovanych vlastnosti u smési, podobné¢ jako je

tomu u procesu kopolymerace polymerd. [54]

Pouzitim gama nebo elektronového zareni lze ozatrovat i-PB-1, avSak nemusi vZdy dochazet
ke stejnym vysledkiim. Pomoci elektronového zafeni v prostiedi vzduchu, dochazi ve
vzorku Kk vytvatreni volnych radikalt. Volné radikaly maji negativni vliv na material, kdy
dochézi k odbouravani kysliku z ozatovaného materialu a tim se zabrani zesitovani
struktury. Ozafovani pomoc gama zatfeni dochazi k Stépeni makromolekul a zesitovani i-
PB-1. Bylo potvrzeno vyzkumem, Zze gama zaieni dokaze urychlit fazovou transformaci

II—1, ale ne v tak velké mite, jako napiiklad u polypropylenu. [55]

6.1 Vliv kopolymerace na fizovou preménu I1—1

V provedeném vyzkumu Kappa a kol. se dospélo k zavéru, ze proces fazové transformace
II—1 je urychlen kopolymeraci napiiklad v kombinaci s ethylenem nebo propylenem, ale je

brzdény, jestlize je komonomer 4-methylpenten-1. [4, 37]

Turner Jones zkoumala urychlené fazového piechodu kopolymeraci i-PB-1 s nahodnymi 1-

alkanovymi ko-jednotkami s méné nez péti uhlikovymi jednotkami. [37]

Z vyzkumu Stolte a kol, bylo pozorovano, ze ethylenové ko-jednotky v kopolymerech
buten-1/ethylenu jsou vétsinou vylouceny z krystalické faze Il. Béhem fazové piemény [1—1
se ethylenové ko-jednotky piesunuji do amorfni faze. Toto tvrzeni bylo podpofeno
vyzkumem Liv a kol, kdy objevily, Ze ethylenové kopolymery potlacuji krystalizaci a

plastikuji (m€knou), to ma za nasledek urychleni fazového prechodu I1-1. [37]

Dalsi vyrazné urychleni fazového ptrechodu bylo zaznamenano u vzorka s obsahem ethylenu

4,3 % a vice. Za pti¢inu tohoto zrychleni byla vyvozena heterogenita segmentove mobility,



ktera usnadiuje rust krystalim a krystalovym defektim, hromadicich se na povrchu

prehnuti, které zptsobuji vnitini napéti pro urychleni tvorby nuklei. [37]

6.1.1 Smési i-PB-1 + PE pFipravené z taveniny

V piipadé smési i-PB-1 s PE bylo dokazano, ze jsou tyto polymery nemisitelné. Podle
vyzkumu Kishore a Vasanthakumari pro smés vysokohustnotniho polyethylenu (HDPE) s i-
PB-1 (<30 % HDPE), byla pozorovana nezvykla krystalicka forma I" PB spole¢né s béZznou
formou II. [37]

Vyzkum Wanga a spol. se zabyval pfipravou krystalické faze 1" kopolymeru butenu-
1/ethylenu plisobenim a manipulaci s teplotou nad rovnovaznou teplotou tani. Vysledek
ukazal, ze pii nizkych teplotach tani zustala zachovana heterogenita, kterd podporovala
masivni nukleaci krystalické formy I". Pfi vyssich teplotach tani, které byly dostatecné
vysoké, aby se eliminovaly veskeré heterogenity, vySe uvedeného charakteru, pro moznost

materialu vykrystalizovat do Cisté faze II. [37]

V experimentech bylo pfipraveno vicero smési i-PB-1 s riznymi polymery, ale jejich fAzové

pifemény nebyly popsany. [37]

Vyzkum provedeny Boorem, Mitchellem, Shieha a spol., zjistil, Ze krystalicka faze 11 i-PB-
1 se za pokojové teploty a plisobenim PP snadno méni na krystalickou formu I. I pfes
nemisitelnost nékterych polymert, mizou stale ovlivnit pfechod fazové struktury i-PB-1,

protoze muze fungovat jako nukleacni ¢inidlo, nebo jako orientované krystalizacni ¢inidlo

Boor a Mitchell také zkoumali zvySeni rychlosti fazové piemény ptidanim 2 % a 5 % iPP,

nebo 3 % HDPE a potvrdili, ze se rychlost premény urychluje. [37]

Tyto vysledky se shodovaly s provedenym vyzkumem Kaszonyiové a spol., kdy piidanim 5
hmotnostnich % HDPE, zrychlilo fazovou transformaci u vzorku PB 0110 na 43 hodin. Déale
bylo ve vyzkumu potvrzeno, ze rozvétveny nizkohustotni polyethylen (LDPE) a atakticky
polystyren (aPS) mirn¢ urychluji fazové transformace na 49 hodin, resp. 36 hodin. U aPS
doslo ke zméné transformovaného zarodku z typu M na typ N, a celkovy pomér amorfni faze

stoupl na 68 %. [37]

V dalsi ¢asti vyzkumu se porovnaval vliv taveniny i-PB-1 s nadmolekulédrnimi slou¢eninami
obsahujici methylové skupiny-CH2 na fazové transformace Il na fazi I. Pfidanim 5 %

parafinu do PB 0110 doslo k vyraznému zkraceni ptemény faze 11 — 1 z 60 hodin na 12



hodin a zménil se typ transformovaného zarodku z M na typ P. Stejného vysledku bylo
dosazeno v kombinaci se vzorkem PB 0300. [37]

6.1.2 Smési i-PB-1 + PP pripravené z taveniny

Vliv slozeni krystalizaéniho chovani, krystalické transformace a morfologie krystalickych
smési PP +i-PB-1 je komplikovany. Nebyla jednozna¢né prokazana misitelnost téchto dvou
polymerti. Mnoho vyzkumu a experimentii se zabyvalo misitelnosti PP + i-PB-1, nicméné

se jejich vysledky a zavéry lisily. [37]

V procesu chladnuti nebo izotermické krystalizace, klesa rychlost krystalizace PP, jestli Ze
se ve smesi zvétSuje obsah i-PB-1. Rychlost krystalizace 1 velikost sférolita i-PB-1 se ve
smesich obsahujici velké mnozstvi i-PB-1 zvySuje, zatimco teplota i-PB-1 je ovlivnéna

Vv celém rozsahu slozeni. [56, 57]

Smés PP a i-PB-1 jsou ¢astecné misitelné v roztoku, diky cemuz se vyrazné zlepSuji jejich
mechanické vlastnosti. Metoda srazeni z roztoku smési i-PB-1 vykazuji pouze krystalickou
faziI”. [56]

U i-PB-1 smési, které jsou ochlazovany nebo dynamicky zahiivany muze dochazet
k pfechodu z krystalové transformacni faze 1" na fazi II. ZvySujicim se obsahem PP, se tato
transformace zpomaluje. Pti starnuti krystalické formy II i-PB-1 za pokojové teploty, se
muze preménit na krystalickou formu I, tato pfeména mtize byt urychlena piidavkem PP

Vv ptipad¢, Ze je sm¢s bohata na obsah i-PB-1. [37, 56, 57]

Siegmann se zabyval studiem interakci téchto dvou polymert. Provadél experimenty a
vyzkumy krystalizace z roztavenych smési, vzajemném pusobenim v amorfnich fazich a
jejich mechanickych vlastnostech v tahu. Za pomoci skenovaci diferencialni kalorimetrie
(DSC) byla zkoumana krystalizace PP a i-PB-1. Vysledky ukazaly dva oddélené procesy
krystalizace PP a i-PB-1, kdy se ob¢ slozky ve smési ovliviiovaly navzajem. [37, 56, 57]

Krystalizacni teplota i-PB-1 se zvySuje pisobenim krystalické fdze PP, ktera funguje jako
nuklea¢ni ¢inidlo. Zatimco amorfni faze PP pisobi jako vysoko viskdzni polymerni fedidlo
a ma za nasledek snizeni krystaliza¢ni teploty i-PB-1. Siegmann vyhodnotil zavér, kdy i-PB-
1 funguje jako misitelné fedidlo, vyloucené ze sférolitli PP béhem krystalizace. Vysledkem
pozorovani vzajemného pusobeni obou polymert v amorfni fazi pomoci dynamické
mechanické analyzy byl dok&zan pouze jeden skelny piechod, diky ¢emuz muZeme

predpokladat, Zze smési jsou kompatibilni. [37, 56, 57]



Odlisné vysledky vyzkumu Hsu a Geila, popisuji jistou miru komptability mezi i-PB-1 a PP
Vv tavening. Nicméné za béznych podminek procesu michani taveniny byla misitelnost tézko
zjistitelna. [37]

nez u PP, necekané vyvine ve smésich vyrazné vyssi krystalinitu nez v ¢istém stavu za
béznych podminek. Toto bylo pozorovano jak cyklickém tepelném snimani, ale i pii

izotermické krystalizaci o teploté vyssich nez 90 °C. [37, 56, 57]



7 RENTGENOVA ANALYZA

Patfi mezi nejvyznamnéjsi a nejdokonalejsi metody, které popisuji krystalické struktury.
Metoda vyuziva rozméry krystalové miizky, které jsou srovnatelné s vinovou délkou
rentgenového zafeni. Na miizce pak muze dochazet k difrakci (ohybu). U rentgenového
zateni se dostavame k rozmériim az 10® m. Tuto metodu, tedy miizeme vyuzit k uréeni

polohy atomu v bunce. [58, 60, 61]

7.1 Historie

Rentgenové paprsky X byly objeveny v roce 1895 W. C. Roentgenem. Rentgenova difrakce
byla objevena vroce 1912, kdy v dusledku ozafeni modré skalice, bylo pozorovano

rozptyleni energie, §itici se pouze v nékterych smérech. [59, 60]

V obdobi mezi lety 1912 a 1922 byla poprvé vyuzito monochromatického RTG svazku pro
urceni krystalové struktury prvk u jednoduchych anorganickych slouc¢enin a prvnich

organickych latek. [61, 62]

Toto pozorovani bylo provedeno W. L. Braggem spole¢né s jeho otcem W. H. Braggem.
Pozdéji spolecné dokézali z difrakénich obrazcii ur€it soumérnost krystalu, vzdjemnou
polohu castic a jejich usporadani v krystalickych mtizkéach. Podle jejich vyzkumu urcili, ze
chovani krystalu odpovida, jako by byla slozen z velkého mnozstvi krystalickych rovin

sefazeny za sebou. [58, 63]

7.2 Rentgenové zareni

Rentgenové zéateni vznikd pomoci obraceného fotoelektrického jevu, kde dochazi k preméné
Kinetické energie pohybujiciho se elektronu na energii fotonu. Jde o kratkovinné, vysoce

energetické svazky elektromagnetického zafeni. [61, 62, 63]

Charakteristické parametry pro RTG zafeni je vinova délka A a frekvence v. Zafeni je
popsano jako energeticky proud fotonu s energii E, ptisobici v na malé plochy v jednom

bodé. Rentgenové zafeni miiZzeme rozdélit podle vinové délky na:
. Meékké — (1012 m az 101° m), interakce s materialem — lonizace
. Tvrdé — (10° m az 102 m), interakce s materialem — lonizace

Rentgenové zafeni se také mize dale rozdélovat podle vzniku na brzdici a charakteristické:



v

J Brzdné — Vyzafovani elektromagnetickych vin je zapti¢inéno
zménou rychlosti. Rychle letici atomy jsou zbrzdény dopadem na plochu
méfeného materialu. Kinetickd energie se pfeméni na energii fotontl

elektromagnetického zafeni ve spojitosti s ménici se frekvenci. [62, 64]

castice

Zmens
y o vektory
bR rychlosti

brzdné™

zareni
Obrazek 19 — Priibéh rentgenového zdreni (Brzdné) [64]

o Charakteristické — Elektron dopadajici na anodu méa natolik velkou
energii, ze muze vyradit néktery vnitini elektron. Dochéazi k uvolnéni mista,
které je okamzité obsazeno dalSim elektronem z vnéjSich hladin za vyrazeny
fotonu RTG zafeni senergii rovnou energetickému rozdilu mezi
elektronovymi hladinami. Jako vysledky vznikaji ¢arkova spektra, které jsou

charakteristické pro ozafovany material. [62, 65]
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Obrézek 20 — Pritbeh rentgenového zareni (Charakteristické) [64]



7.3 Rentgenka

Konstrukéné jde o sklenénou trubici obsahujici anodu a katodu, ve které je vytvoreno
vakuum, dale je soucasti rentgenky Weheltiv valec. Hlavni funkce rentgenky je generovani
ionizujiciho zareni. Katoda je Zzhavena wolframovym vldknem, ze kterého protékaji
elektrony. Weheltiv valec je s katodou propojen a zaroven ji obklopuje, usmériuje

elektrony, které vytékaji z katody do jednoho bodu na anodé. [58, 62, 64]

sklenény obal

chlazeni nebo
motor

zdroj vysokeho napéti

Obrazek 21 — Slozeni nizko vykonné rentgenky [66]

Pti dopadu na wolframovou anodu, musi byt elektrony urychlovany pomoci vysokého
napéti. Pri stietu se pfeménuje jejich kineticka energie na tepelnou a pouze mala ¢ast se méni
na fotonovou energii RTG zafeni, vystupujici z anody. Z divodu velké pfemény na tepelnou
energii je nutné, aby byla anoda intenzivné chlazena. K nejcastéji vyuzivanému typu
chlazeni patii voda ve vnitinim okruhu. Déle je mozné anodu chladit vzduchem nebo rotaci.

[58, 62, 64]
7.4 Interakce RTG zareni s télesem

Interakci mize vyvolat nékolik procesti. Zhruba je 1ze rozdélit do tii zakladnich skupin.

J Proces zmény hybnosti foton RTG zéafeni doprovazenym snizenim
jejich energie. Jde o tzv. Comptoniv jev, ktery je zptisoben rozptylem fotonti

na volnych elektronech. [60]



o Atomy pohlcuji fotony, kdy dochazi k pfedani energie fotonu na
elektron ve slupce atomového obalu. V materidlu je pozorovana tzv.
fotovodivost, kterd je zplisobena uvolnénim elektrontl, coz ma za nasledek
zvétseni poctu volnych elektronti v latce. Volni misto je okamzité zabrano
elektronem z vyssiho orbitalu, a jeho energie se uvoliuje ve formé fotonu

RTG zateni tzv. (Fluorescence). [60, 62]

J Pruzny rozptyl, nastava v ptipad¢, ze energie a vinova délka je shodna
u rozptylenych i dopadajicich fotonti. Ve vnéjsich vrstvach atomti dochéazi
Kk rozkmitani elektronti, zapfi¢inéné dopadem fotoni. Atomy se pak stavaji
zdrojem elektromagnetického zafeni o stejné vlnové délce, jako ma
dopadajici zatfeni. Tento proces se nazyva Thomsonlv rozptyl na volném
elektronu, je to podstatny déj pro difrakci. Jedna se o destruktivni proces.
Pokud je dopad vhodného sméru dochazi k difrakci RTG svazku. [58, 60, 61]

7.5 RTG difrakce

Udaje z difrakéni metody Ize ziskat na zékladd rozptylu rentgenovych paprski. RTG zafeni
dopada na krystaly, a diky periodi¢nosti krystalické miizky, je zafeni odrazeno. Tento jev

oznacujeme jako difrakci. [58, 61]

Pokud by svazek paprskii monochromatického rentgenového zareni dopadl pouze na jediny
krystal, nedoslo by k odrazu paprsku. Pii vétSim mnozstvi krystald, které jsou nahodile
orientovany, se vzdy najde urcity pocet krystald, jez jsou vzhledem k dopadajicim svazkiim
paprskll orientovany tak, Zze spliluji Braggovu podminku. Diky splnéni této podminky,

dochéazi k odrazu paprskii. [58, 60, 63]

2-d-sinf=n-A4
Obrazek 22 — Braggova rovnice [67]

d — [nm] vzdalenost osnovy rovin
A — [nm] vinova délka monochromatického rentgenového paprsku
O — [rad] difrak¢ni uhel mezi paprsky a rovinami

n — [-] ad difrakce



Braggova rovnice popisuje podminku jako konstruktivni interferenci viny odrazené od dvou
riznych rovin krystalové miizky. Soucasné tento zkoumany jev nepiimo potvrdil existenci

¢astic na rozmérové Skale atomu. [58, 61]

Obrazek 23 — Difrakce RTG zareni na krystalické miizce [58]

U opticky homogenniho prostiedi, prochdzi zaifeni nerozptyleno a sekundarni zaieni se
vyrusi. V opticky nehomogennim prostfedi nedochazi k vyruseni sekundarniho zaieni.

Rozptylené zaieni (difrakce) se objevuje ve sméru pusobiciho paprsku. [58]



8 DIFERENCIALNi SKENOVACI KALORIMETRIE (DSC)

Jde o druh termicke analyzy, ve které dochazi ke zkoumani a pozorovani tepelnych vlastnosti
materialii. Jde o Siroce vyuzivanou metodu pro urceni teploty tani a skelnych prechodu.
Nejvice je uplatnéna v aplikacich polymerti, emulzi, kinetickych reakci, ¢i tepelné vodivosti
materiald. Bézny rozsah diferencialni skenovaci kalorimetrie je -100 °C az 600 °C. [68, 69,

70, 71]

8.1 Princip DSC

Metoda spociva v konstantnim ohievu (chlazeni) dvou zkoumanych nadob. Prvni naddoba je
pouze referencni (prazdnd) a druha obsahuje méfeny vzorek. Po celé délce procesu je nutné
fidit hodnotu konstantniho ohfevu obou vzorkd. Vysledek méfeni je rozdil v tepelnych

tocich jednotlivych nadob. [68, 70, 72]
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Obrazek 24 — Schéma grafu DSC (Tg, Te, Tm) [72]
J Méreni skelného prechodu — Skelny piechod vyrazné ovliviiuje mechanické

vlastnosti materialu, kdy pod teplotou Tq material kichne a tvrdne, zatimco nad teplotou Ty
se material stdva pruzny. Skelny piechod neovlivituje pouze mechanické vlastnosti, ale také

tepelnou kapacitu, které je snimana pfi mefeni na DSC. [69, 72]



Tepelny tok / (J/s)

Teplota / °C

Obrazek 25 — Graficky pritbéeh kifivky DSC skelného prechodu [72]

. Meéreni krystalizace — Jde o exotermicky proces, pfi kterém se snizuje hodnota
dodavaného tepla do systému. To se projevuje zdpornym pikem na kiivce. Teplota

krystalizace T je vyhodnocena v lokalnim minimu piku a hodnota tepla krystalizace se ziska

za pomoci ontegrace piku. [72]

2
<
-
0
o
>
=
o
6] I
l_
I TC
1
|
Teplota/°C
Obrézek 26 — Graficky pritbeh DSC krivky pri krystalizaci [72]
J Méreni teploty tani — Jde o endotermicky proces. I ptes konstantni ohfev zlistava

teplota materidlu konstantni. Dochazi zde k absorpci tepla do vzorku a pieméné této energie

na tani. Na DSC kiivce se projevi stejnym tvarem piku jako u Krystalizace, pouze v opa¢ném



sméru. Teplota tani je popsana jako vrchol piku a energie potiebna k tani se ziska integraci
piku. [69, 72]

8.2 Varianty DSC

Pouzivaji se dvé varianty, které patii mezi kolorimetrické diferen¢ni metody. [71]

. DSC s kompenzaci piikonu — Podstata této varianty spo¢iva v zachovani nulového
teplotniho rozdilu mezi métenym a srovnavacim vzorkem. Mé&fime elektricky piikon, ktery

je nutny k udrzeni konstantni teploty obou zkoumanych vzorki. [71, 72]

o DSC s tepelnym tokem (DTA) — Na misto méfeni rozdilu piikonu, dochazi k méfeni
rozdilu teplot vzorku a srovnavaciho vzorku, které jsou spoleéné umistény v jedné peci a
jsou propojeny mustkem. Tepelny tok je vyhodnocovan jako iiméra rozdilu teplot. Tepelné
hodnoty vzorktl jsou méteny za pomoci termoclankt, které jsou umistény v primém kontaktu

se vzorkem. [71, 72]



II. PRAKTICKA CAST



9 POUZITE MATERIALY

9.1 Zkoumany material PB 0110 M

Pro pfipravu vzorkt byl pouzit isotakticky polybuten-1 (i-PB-1) pod oznacenim PB 0110 M
od firmy Lyondell Basell Industries sidlici v Nizozemsku. [73]

Jedna se o semikrystalicky polymer. Vyuziva se pievazné tam, kde je poZadovana odolnost
vuci zvysené teploté, vnéjsimu prostiedi, kreepu a mechanickému naméhani. [73]

Ma velmi dobrou misitelnost s polypropylenem (PP), diky molekulové struktufe, ktera je
v obou polymerech velmi podobna. S PP se misi pfevazné pro zlepSeni mechanickych
vlastnosti za zvySenych teplot. Ve smési s polyethylenem (PE) je misitelnost vyrazné nizsi

oproti zminénému PP. Piidavek PE zpomaluje rychlost krystalizace i-PB-1. [73]

Tabulka 5 — Vybrané vlastnosti PB 0110 M [73]

Vlastnosti Metoda Hodnota Jendotka
Hustota ISO 1183 0,914 g/cm’
Index toku taveniny ( 190 °C/2,16 kg) 150 1133 0,4 g/10min
Mez pevnsoti v tahu 1SO 8989-2 35 MPa
Napéti na mezi kluzu 1SO 8989-2 19,5 MPa
Prodlouzeni pfi pretrieni 15O 8989-2 300 %
Ohybovy modul IS0 178 450 MPa
Teplota tani faze | DSC 130 °C
Teplota tani faze Il DSC 115 °C




9.2 Pouzité polymerni primési

9.2.1 Polyethylen (PE)

Polyethylen je rozsiteny typ termoplastického materialu, ktery je pouzivan ve velkém
spektru aplikaci, a to pfedevsim diky jeho pomérné jednoduchému zpracovani a potizovaci
cené. [74] V zavislosti na metodé piipravy PE mize krystalizovat ve tfech moznych

usporadanich (orthorombicka, monoklinicka, hexagonalni). [82]

Hustota PE zavisi na jeho typu, pohybuje se v rozmezi p = 0,910 - 0,967 g/cm®. Teplota tani
(Tm) je 106 — 103 °C. Teplota skelného piechodu (Tc) ma hodnotu -80 — (-100) °C. [5]

PE m4 mimofadnou chemickou odolnost, vyborné dielektrické vlastnosti. Je nenasakavy,
mrazuvzdorny. Da se pouzit v extrémné nizkych teplotach. Je odolny vii¢i vzniku a Sifeni

napé&tovych trhlin. [74, 75]

9.2.2 Nizkohustotni polyethylen (LDPE)

LDPE LD 653 836256 NR: 0140 120 CT 18 je produkovano od firmy ExxonMobil (USA).
Jde o jeden z nejvice produkovanych termoplastd. Teplota Tm Se pohybuje v rozmezi od 106
°C do 115 °C. Hodnota hustoty je p = 0,910 - 0,955 g/cm®. [5]

LDPE je polotuhy prusvitny (krystalicky) material, ktery je velmi houzevnaty. Ma relativné
dobrou rdzovou pevnost v chladnych podminkach. Ma malou nasakavost, dobie odolava
povétrnostnim vliviim. Odolava vétsing alkoholt, kyselinam a zasadam. Avsak nema pftilis
velkou odolnost vii¢i oxidacnim ¢inidliim a vybranym uhlovodikiim. Snadno se zpracuje

vSemi typy plastikaiskych metod. [5, 76]

9.2.3 lzotakticky Polypropylen (i-PP)

i-PP existuje v riznych krystalickych modifikacich (monoklinickd a, trigonalni B,
orthorombicka y nebo v mezomorfni formé&) [83], kdy se lisi strukturnim uspofadanim
polymernich fetézci. Jeho teplota tani Tm Se pohybuje v rozmezi 160 az 170 °C. Hustota i-
PP je p=0,895 - 0,920 g/cm?®. [5,]

Ma dobrou houZevnatost a pruznost, zejména v kopolymeraci s ethylenem. Vyznacuje se
vysokou unavovou odolnosti. Odolava organickym rozpoustédlim a tukim. Za zvySené

teploty se rozpousti v nepolarnich rozpoustédlech (napt. Xylen).[76]



9.2.4 Styren Akrylonitril (SAN)

SAN Kaostil B25/5 je amorfni termoplast vyrobeny blokovou polymeraci 72 % styrenu a 28
% akrylonitrilu. Je velmi tvrdy a houZzevnaty. Teplota teCeni T je 115 °C. Hustota SAN se
pohybuje v rozmezi p = 1,06 - 1,08 g/cm?.

SAN je odolny viéi vrypu. Je dlouhodobé pouzitelny v rozmezi teplot -70 °C az 85 °C.
Slozka akrylonitrilu zlepSuje mechanické vlastnosti. Ma vyS§i rdzovou houzevnatost,

tvrdost, pevnost v tahu a ohybu. Odolava nepolarnim rozpoustédlim (benzin, oleje). [5, 76]

9.2.5 Akrylonitril butadien Styren (ABS)

ABS je amorfni kopolymer. Jeho hustota se pohybuje v rozmezi p = 1,02 - 1,08 g/cm®.
Teplota T+ je pfiblizné 175 °C. Dlouhodobé teplotni vyuziti se pohybuje kolem 80 - 105°C.
[5]

Dobte tlumi razy a vibrace. Oproti ostatnim styrenovym plastiim ma vyssi teplotni tvarovou
stalost. D4 se pomérné dobie strojné obrabét. Je mirn¢ navlhavy, a proto ma i horsi

elektroizola¢ni vlastnosti. Ma zvysSenou odolnost vii¢i organickym rozpoustédlim. Ma velmi

nizkou odolnost vic¢i povétrnostnim vliviim a UV zaieni. [76]

9.2.6 Ethylen vinylacetat (EVA)

EVA (ExxonMobil, USA) Ize ziskat pomoci kopolymerace ethylenu a vinylacetatu. Teplota
teceni Tt se pohybuje v rozmezi 75 °C az 111 °C. Hustota EVA méa hodnotu v rozsahu p =
0,937 - 0,950 g/cm®. [76]

Vlastnosti EVA zavisi na podilu vinylacetalové slozky. ZvétSujicim se podilem vinylacetatu
se vlastnosti materialu blizi k vlastnostem kaucuka. Pii obsahu do 10 % ma EVA vlastnosti
podobné LDPE a do 40 % POM, tzn. vlastnostmi je podobny termoplastim. Vyss§i % obsahu

vinylacetalové slozky dava vlastnosti EVA spiSe charakteristické pro kaucuky. [5]

EVA mé vysokou houZevnatost i1 pfi nizSich teplotach. Odolava UV zéfeni. Je zdravotné
nezdvadny a mliZe se pouzivat jako soucast implantati. Konkuruje pryZovym a vinylovym

vyrobkum. [76]

9.2.7 Kyselina polymlécna (PLA)

PLA je termoplasticky polyester ziskavany z obnovitelnych organickych zdroju, jako je
kukufi¢ny Skrob nebo cukrova titina. Timto se 1i§i od vétSiny plasti, které nejsou vyrabény

z biomasy, ale z fosilnich paliv destilaci a polymeraci ropy. [77]



Hustota PLA je p = 1,24 g/cm®. Bod teploty teceni je priblizné Tr 170 °C az 180 °C.
Vlastnostmi je velmi podobny PP, PE nebo PS (pfedevsim tuhost a pevnost) pti pokojové

teploté. Je biologicky rozlozitelny. PLA ma vysoky modul pruznosti. [77]

PLA se diky jeho pomérné lehkému zpracovani nejvice pouziva ve 3D tisku. [77]

9.2.8 Polyethylentereftalat (PET)

PET ELANA BK-V je amorfni termoplast ze skupiny polyestert. Jeho hustota ma hodnotu
1,38g/cm® a bod teploty T+ je 260°C. Dlouhodobé Ize PET pouzivat v rozsahu 60°C. [5]

Ma vysokou pevnost v tahu a dobrou razovou houzevnatost. Je malo navlhavy. Vyznacuje
se vysokou rozmérovou stabilitou a extrémné vysokou odolnosti vici kreepu. Da se dobie

obrabét ttiskovou metodou. Je certifikovany pro styk s potravinami. [76]

9.2.9 Surlyn 9910

Surlyn 9910 od firmy DuPond (USA) ma bod teploty teceni Tt 86 °C. Jeho hodnota hustoty
je p=0,970 g/cmq. Jde o termoplasticky material vyrobeny kopolymeraci ethylenu a kyseliny
metakrylové (E/MMA). Surlyn 9910 Ize zpracovdvat v béznych vytlacovacich a
vstiikovacich zafizenich uréenych ke zpracovani pryskyfic typu polyethylenu a

ethylenovych kopolymeri, a vytvaiet tak riizné tvary a folie. [78]

Jednéa se o amorfni polymer, ktery je pomérné mékky a ¢iry a vyznacuje se dobrou razovou
houzevnatosti a pevnosti i pii nizsich teplotach. Je odolny vici poskrabani a ma vyborné
optické vlastnosti. Odolava rozpousteédlim. Vyuziva se hojné v kosmetickém a lékatském

priamyslu. [78]

9.2.10 Termoplasticky elastomer (TPE)

Jde o polymerni material (TPE Santropene 221 — 87, ExxonMobil, USA), ktery se za
pokojove teploty chovéa jako elastomery, ale zpracovava se jako termoplasty (vsttikovani,
vytlaovani apod.). Teplota tani Tm Se pohybuje v rozmezi 170 — 221 °C. Hustota TPE ma
hodnotu v rozsahu p =1 - 1,36 g/cm®. [5]

Ma vysokou houzevnatost. Pouzivd se jako nahrada za vulkanizované kaucuky a
termoplasty. Je odolny proti otéru a povétrnostnim podminkam (kyslik, slune¢ni zatreni

apod.). M4 vysoka taznost a elasticitu, zatimco tvrdost je velmi mal. [5]



9.2.11 Polyoxymethylen (POM)

Vysoce krystalicky termoplast vhodny pro konstrukéni aplikace. Jeho teplota teceni Tt je
175 °C a hodnota hustoty je p = 1,410 g/cm?. [5]

Je kratkodob¢ pouzitelny do teploty 120 °C a dlouhodobé od -40 °C do 100 °C. Dobie
odolava kreepu a naraziim. Ma velmi nizky koeficient tfeni i za sucha a dobrou odolnost
proti opotiebeni. Odolava rozpoustédlim, kyseliny i zasady ho rozkladaji. Neni odolny viici
povétrnostnim vlivim. Ma velmi vysokou pevnost a tuhost. Je nepatrné navlhavy. Ma

vysokou odolnost proti vzniku napétovych trhlin a dobrou rozmérovou stélost. [5, 76]

9.2.12 Ethylen okten (POE)

Ethylen okten Engage 8842 (Dow Plastics, USA) je polyolefinovy elastomer ziskany
kopolymeraci ethylenu a oktenu. Jeho hustota je p = 0,870 g/cm?. Teplota teceni T+ je 124
°C. [80]

POE je ¢iry elastomer, ktery vykazuje vynikajici vlastnosti pro vytlaGovani trubek a profili.
Je velmi pruzny a vhodny pro aplikace s nizkym modulem. Jeho nizka hustot zajist'uje velmi

lehké dily. Vyroba a zpracovani probiha piedevsim ve tvaru pelet. [80]

9.2.13 Polyamid 66 (PA66 GF 30)

Jako piimés byl pouzit Slovamid 66 GF (Plastcom, spol. s.r.o0., Slovensko), coz je polyamid
66 obsahujici 30 % skelnych vlaken, coz ma za nasledek zlepSeni pfedev§im mechanickych
vlastnosti vyrobki z tohoto materialu. Teplota teceni Tf PA 66 GF 30 se pohybuje v rozmezi
260 °C az 280 °C. Hodnota hustoty je p = 1,36 g/cm?®. [76]

Ma velmi vysokou rdzovou houZevnatost i ptinizkych teplotach. Dlouhodob¢ se da pracovné
vyuzit v rozmezi teplot od -20 °C do 120 °C. Vyborn¢ tlumi hluk a vibrace. Ma nejvyssi bod

taveni ve skupiné polyamidi. Vynika excelentnimi kluznymi vlastnostmi. [5, 76]

9.2.14 Ethylen bis steramid (EBS)

Jako ptimés byl pouzit 3EBS, coz je bila voskovita pevna latka a vyskytuje se ve formé
prasku nebo kuli¢ek. Teplota teceni Ttje 144 °C do 150 °C. Hustota 3EBS je p = 0,970
glem?®. [79]

EBS se vyuziva jako prostfedek pro uvoliiovani forem. Poskytuje velmi kluzny povlak
(separani ¢inidlo). Snizuje tieni a otér povrchu polymeru. ZajiStuje barevnou stabilitu a

prevenci proti korozi. [79]



9.2.15 Parafin

Prevazné se vyskytuje jako bild na omak voskovitd pevna latka, ktera je bez zadpachu a chuti.

Teplota T se pohybuje kolem 46 — 68 °C a jeho hustota je ptiblizng 900 kg/m®. [5]

Je nerozpustny ve vodé, ale rozpousti se v etheru, benzenu a nékterych dalSich esterech. [5]



10 PRIPRAVA ZKOUMANYCH VZORKU

10.1 Navazka

Jako prvni byla potfeba navazit odpovidajici navazku pomoci analytické vahy KERN
(Némecko) s presnosti = 0,1 g. Celkova hmotnost pro vzorky byla zvolena 50 g, kdy ke
kazdému vzorku (kromé ¢istého vzorku PB 0110 M pro porovnani) byl z této hodnoty
vypocéten potiebny obsah piimési v hmot. %. K ¢istému materialu PB 0110 M bylo piidano
1 hmot. % ptimési z celkové hmotnosti. Navazené materidly se pted hlavnim michanim

dodate¢né ,,promichaly* v nadobce.

10.2 Michani smési

Michani smési probihalo na vytlacovacim stroji (dvousnek) typu Collin W100T (Spojené
kralovstvi). Jednotliva topna pasma byla od nasypky nastavena na teploty 140 /140 /160 °C,
kdy teplota 160 °C byla na vytlacovaci hlavé. Tyto teploty byly zvoleny jiz z provedenych

vvvvvv

10.3 Lisovani vzorku

Pro lisovani vzorka byl pouzit laboratorni elektricky lis (VUGPT, CR) s $roubovym
mechanismem. Lis bylo potieba vyhiat na teplotu 160 °C a vytemperovat dvé ocelové desky
(forma), do kterych se vkladal vzorek uréeny pro lisovani. Rozméry vzorku byly uréeny
rameckem o rozmérech 15 x 15 cm o tloustce piiblizn¢ 1 mm. Tato tloustka byla zvolena
vzhledem K prakti¢nosti pro méfeni na RTG analyzy a pozorovani struktury mikroskopem.
Na vyhtatou ¢ast desky byla vloZena separacni folie spolecné s nasttihanymi pasky vzorku
umisténého uprostied formy pieskladané na sebe (bylo potieba vzit v ivahu moZnost
pretoku materialu). Opét byl vzorek piekryt separaéni folii a pfilozen ramecek uréujici
findlni podobu vzorku. Na rdmecek byla poloZena druhd ¢ast vyhtaté formy a takto byl
,»celek® vlozeny do lisu a zalisovan po dobu 5 minut. Po vylisovani vzorki a vyjmuti z formy
bylo potieba vysledni vzorky nechat ochladit, aby se po zchladnuti dal vzorek jednoduse
odseparovat. Pfi nasilném odformovani vzorku by mohlo dojit k mechanickému naméhani
(pt. ohybu), ktery by mohl zapfi€init urychleni transformace faze II na I. Nasledné bylo
mozno vzorky pouzit pro dal$i Upravy nebo analyzy, jako naptiklad jiz zminény opticky

mikroskop nebo RTG difrakce.



10.4 Selektivni leptani povrchu vzorki

Selektivni leptani povrchu vzorkl bylo provedeno pro zajisténi Cistoty vzorku a mirné
odstranéni amorfni ¢asti polymeru rozleptanim pro lepsi pozorovani optickym mikroskopem
Olympus BX 41 (USA). Selektivni leptani probihalo vroztoku 1 % manganistanu
draselného (KMnOs) v 85 % kyseliné fosfore¢né (HsPOs). V tieci misce byl rozetien
KMnOa4 na prasek, ktery se pridaval za michani po malych ¢astech do HsPO4. VVzorky bylo
potieba pted vlozenim do ptipraveného roztoku odmastit a oplachnout v acetonu. Ptipravené
vzorky se vlozily pod hladinu 1 % roztoku KMnO4 v H3sPO4 po dobu 30 minut. Po procesu
leptani bylo potiteba vzorky promyvat ve vodni 14zni pod dobu 30 minut a peroxidu vodiku
(H202). Poté se vzorky omyly vodou a acetonem. Pripraveny vzorek mohl byt vySetfovan
optickym mikroskopem. [81]



11 ANALYZA VZORKU

11.1 RENTGENOVA DIFRAKCE A ANALYZA DAT

RTG analyza poskytla informace o typu krystalové struktury smési polymert. Data byla
ziskdna pomoci zaznamu $irokouhlé rentgenoveé difrakce. K analyze byl pouzit rentgenovy
difrak¢éni systém X pert Pro (PANalytical, B. V., Nizozemsko). Byla pouzita rentgenka CuK,

s Ni filtrem. Méfeni bylo provedeno v rozsahu 20 =5 — 30° pii pokojové teploté.

Vzorky i-PB-1 typu N a M fazového piechodu II na I byly méfeny kazdych 24 hodin po
dobu 5 dni. VVzorky s rychlej$im polo¢asem fazové transformace II na I typu P byly méteny
hned po lisovani vzorku v intervalech po 1 hoding a poté 24 hodin ke konci experimentu.[37]

K témto datim byly ptfidané naméfené hodnoty krystalickych oblasti vzorkt po 1 roce.

Podil zastoupeni fazi (%I1+%Ill) a krystalické (%K) slozky analyzovaného vzorku bylo
vyhodnoceno pii porovnani ploch pikia obou fazi. Celkova krystalinita byla stanovena jako
pomér ploch peaku krystalickych oblasti i-PB-1 patticich fazi I (%l - roviny 110, 300, 220,
211) a fazi Il (%I - roviny 200, 220, a 213). Poloc¢as fazové premény (r), udava c¢as, kdy se

faze I béhem transformace rovna % netransformované faze II. [37]

Indukéni perioda (IP), ktera je charakteristicka pro vzorky typu M [37], uréuje ¢as potiebny
pro vytvofeni transformacnich zarodka faze I poté, co byl vzorek ochlazen na pokojovou
teplotu. Induk¢ni perioda byla odvozena ze zhotovenych grafu vzorkl typu M, popisujici d¢j

a zmény krystalinity za Cas.

11.2 TERMICKA ANALYZA - DSC

Smési i-PB-1 se zvolenymi ptisadami bylo nejprve nutné navazit pro DSC analyzu. Vzorky
byl navdZeny na analytické vdze KERN (Némecko) s piesnosti + 0,1 g. Vzorky se vkladaly
do misti¢ek z hliniku, které byly se vzorkem uvnitf mechanicky zalisovany po obvodu.
Hmotnost navazek se pohybovala vrozmezi 3,5 az 4,5 mg. Idedlni byl stav, kdy byla
navazka pokud moZzno co nejvyssi z hlediska pfesné€j$iho vyhodnoceni dat DSC analyzy.
Avsak bylo zde nutno brét v potaz riziko, ze zkoumany vzorek nabude vy$siho objemu a
zalisovana misticka praskne. Toto se v nekolika piipadech stalo a bylo potieba provést

analyzu znovu.

DSC analyza byla provadéna na zaiizeni Mettler Toledo DSC 3 (Svycarsko). Soudasti

ptistroje byla periferie automatického robota s manipula¢nim chapadlem. Stroj obsahoval



zasobnik na 34 vzorkl. Ke stroji byla pfivedena také chladici periferie v podobé plynovych

lahvi obsahujici chladici médium dusik.

Pro DSC analyzu byl vytvofen teplotni rezim (obr. 27).
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Obrazek 27 — Schematicky pritbéh programu DSC analyzy
Rezim mél navrhnutou poc¢atecni teplotu na 30 °C. Po minuté (bod 1 — izoterma) byl vzorek
z 30 °C zahfivan na maximalni teplotu 160 °C (bod 2 - Tm1) rychlosti 10 °C /min za minutu.
Nasledné byl vzorek udrZzovan na teploté 160 °C po dobu 2 minut (bod 3 izoterma).
Nasledovalo chlazeni na teplotu 30 °C rychlosti 10 °C /min a(bod 4 — T¢). V dalsim bodé
byla po dobu 2 minut izotermicky udrZzovana minimalni teplota 30 °C (bod 5). Opét doslo
k zahiati na teplotu 160 °C rychlosti 10 °C /min (bod 6 — Tm2). V bod¢ 7 pak doslo

k rapidnimu chlazeni na teplotu 30 °C.

DSC analyza probihala v ochranné dusikové atmosféfe. N2 byl také zaroven pouzit

k chlazeni.

Pro analyzu dat byly vyuzity Gseky prvni teplota tani (Tm1), druhé teploty tani (Tm2) a teplota
krystalizace (Tc). Data ziskand pomoci termické analyzy DSC byla dale vyhodnocena

integra¢ni metodou v softwaru STARe Evaluation Software (Mettler Toledo, Svycarsko).
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Obrazek 28 — Vyhodnoceni dat pomoci STARE Evaluation Software



Na kiivkach byly vyhodnocovany piky pomoci integra¢ni metody vyuzivajici funkce
v programu STARe Evaluation Software. K¥ivka 2 (¢erna) méla tepelnou hodnotu piku
128,52 °C, tato hodnota bude pouzita jako referencni pro hodnotu fazového prechodu béhem
prvniho zahtivani znac¢ena jako Tmi. Hodnota 114, 77 °C kiivky 6 (modra) se bude uvazovat
jako hodnota fazového ptechodu pifi druhém zahiati nesouci oznaéeni Tm2. Hodnota na
ktivce 4 (Cervend) byla 72,30 °C a znazornuje teplotu krystalizace vzorku oznacena v tabulce

jako Te.

11.3 OPTICKA ANALYZA VZORKU

Vzorky, které prosly selektivnim leptanim, byly vySetfovany pomoci optické analyzy. Cilem
bylo pozorovat misitelnost pouzitych ptimési s ¢istym PB 0110 M. Jako idealni vzorek byl

oznacen vzorek s dobrou dispergaci a distribuci pfimési a obsahem sférolitli ve strukture.

Fotografie byly potizeny a upraveny pomoci programu INFINITY CAPTURE — INFINITY2
-2C (Kanada).

T

Obrazek 29 — Vzorek C13 PB0110M + 1 hmot. % PA 66 GF 30 — 1616x1216x20 se
sférolitickou strukturou



12 VYSLEDKY

12.1 RTG analyza — vyhodnoceni naméienych dat

Byl sledovéan stav vzorku na pocatku experimentu, a to piedev§im induk¢ni perioda (IP), typ
transformace (N, P, M), polo¢as transformace (r), podil krystalicke faze (K) a podil faze Il
(%l1).

Daéle byl hodnocen stav vzorki po roce, kdy se pouzily data podilu krystalické faze (K) a
podilu faze | (%l).

Byl sledovan vyvoj krystalickych oblasti (%K, %l, %lIl) v ¢ase a zaroven fazovy ptrechod II
na | (r, h). Hodnoty byly zaznamenany do tabulky ¢. 6 a rozdéleny podle polocasu
transformace, kdy vzorky mély bud’ nizsi, nebo vyssi hodnotu polocasu transformace nez
cisty referen¢ni vzorek PB 0110 M.

Tabulka 6 — Namérend data RTG analyzy

PROCENTO pfimési pfimés stav vzorku na pocatku transfomace transformace Typ trans  Indukéni perioda | stav po 1 roce

% Nazev % K % Il polocas (pruseéik) M, N, P 1P % K %I
Cisty PB 0110 M 53,1 ‘ 53,1 ‘ 66,50 ‘ M ‘ 24,6 X X
Mat. S nizsi tr.

Polocasu (prusecik)
1 Parafin 68,4 68,4 6,85 P X 73,6 71,2
1 LDPE 57,5 56,7 40,10 N X 66,8 64,8
1 ABS 54,5 54,5 44,7 M 21,95 68,1 66,2
1 PE 57,71 57,71 46,8 M 30,3 71,4 68,7
1 PA 66 GF30 60,26 58,82 46,90 M 19,3 68,6 66,4
1 PET 53,78 53,07 49,30 M 17,65 63,3 61
1 Surlyn 9910 56,8 55,3 58 M 18,35 66,1 62,9
1 TPE 59,42 58,49 58,40 M 18,6 63,3 61

Mat. S vyssi tr.
Poloéasu (praseéik)

1 3EBS 55,24 54,5 67,40 M 21 64,9 60,9
1 i-PP 62,56 60,83 67,70 M 23,06 65,3 62,9
1 SAN 55,96 54,82 71,70 M 23 66,1 61,4
1 PLA 59,7 58,63 72,85 M 24,97 69,3 66

1 POM 57,07 57,07 76,6 M 19,03 65,3 60,9
1 Ethylen Okten 54,82 53,92 79,00 M 25 67,5 62,5

1 EVA 59,47 59,47 99,00 M 25,15 64,4 60,8




12.2 Referen¢ni vzorek RTG analyzy pro porovnani

12.2.1 Vzorek — PB 0110 M Cisty (referenéni)

PB 0110 Cisty, taveno 25.4.2022 7:37
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Obrazek 30 — Graf vzorku PB 0100 M cisty

Z grafu na obr.30 pro vzorek cist¢tho PB 0110 M, ktery byl pouzit jako referenéni, lze
pozorovat (r) ptiblizné po 66,5 h. Typ transformace je M a jeho induk¢ni perioda (IP) ma
hodnotu 24,6 h. Obsah krystalické faze (%K) ihned po roztaveni je 53,1 %.

12.3 Vzorky s niz§im polo¢asem transformace

Tyto vzorky podle vyhodnoceni vyrazné nebo ¢aste¢né urychlily fAzovou transformaci faze

Il nall.



12.3.1 Vzorek PB 0110M + 1 hmot. % parafin

PB 110 + 1 Parafin, taveno 24.3.2022 07.30
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Obrazek 31 — Graf PB 0110 M +1 hmot. % Parafin

Z grafu na obr. 31 pro vzorek PB 0110 M obsahujici 1 hmot. % parafinu 1ze pozorovat, ze
je (r) pfiblizné 6,85 h. Typ transformace je P a nema indukéni periodu. Obsah krystalické
faze (%K) ihned po roztaveni je 68,4 %. Naméfena a vyhodnocena data po roce ukazuji
hodnotu podilu krystalinity (%K) 73,6 % a podil faze I (%l) 71,2 %.

12.3.2 Vzorek PB 0110 + 1 hmot. % LDPE

Vzorek PB 0110 M obsahujici 1 hmot. % nizkohustotniho polyethylenu. K (r) doslo pfiblizné
po 40,1 h. Typ transformace je N a neobsahuje IP. Obsah krystalické faze (%K) ihned po
roztaveni je 56,7 %. Naméfena a vyhodnocena data po roce ukazuji hodnotu podilu
krystalické faze (%K) 66,8 % a podil faze | (%]l) 64,8 %.

12.3.3 Vzorek PB 0110 + 1 hmot. % ABS

Vzorek PB 0110 M obsahoval 1 hmot. % akrylonitril butadien styrenu. K (r) doslo ptiblizné
po 44,7 h. Typ transformace je M a jeho indukéni perioda (IP) m4 hodnotu 21,95 h. Obsah
krystalické faze (%K) ihned po roztaveni je 56,7 %. Naméfena a vyhodnocena data po roce

ukazuji hodnotu podilu krystalické faze (%K) 68,1 % a podil faze | (%l) 66,2 %.

12.3.4 Vzorek PB 0110 + 1 hmot. % PE

Vzorek PB 0110 M obsahoval 1 hmot. % polyethylenu. K (r) doslo pfiblizné po 46,8 h. Typ
transformace je M a jeho indukéni perioda (IP) ma hodnotu 30,3 h. Obsah krystalické faze



(%K) ihned po roztaveni je 57,71 %. Naméfena a vyhodnocena data po roce ukazuji hodnotu
podilu krystalické faze (%K) 71,4 % a podil faze | (%l) 68,7 %.

12.3.5 Vzorek PB 0110 + 1 hmot. % PA 66 GF 30

Vzorek PB 0110 M obsahoval 1 hmot. % polyamidu 66 GF 30 (30 % skel. vlaken). K (r)
doslo ptiblizné po 46,9 h. Typ transformace je M a jeho indukéni perioda (IP) ma hodnotu
19,3 h. Obsah krystalické faze (%K) ihned po roztaveni je 60,26 %. Naméiena a
vyhodnocena data po roce ukazuji hodnotu podilu krystalické faze (%K) 68,6 % a podil faze
| (%) 66,4 %.

12.3.6 Vzorek PB 0110 + 1 hmot. % PET

Vzorek PB 0110 M obsahoval 1 hmot. % polyethylen tereftalatu. K (r) doslo pfiblizné po
49,3 h. Typ transformace je M a jeho induk¢ni perioda (IP) ma hodnotu 17,65 h. Obsah
krystalické faze (%K) ihned po roztaveni je 63,78 %. Naméfena a vyhodnocena data po roce
ukazuji hodnotu podilu krystalicke faze (%K) 63,3 % a podil faze | (%l) 61 %.

12.3.7 Vzorek PB 0110 + 1 hmot. % Surlyn 9910

Vzorek PB 0110 M obsahoval 1 hmot. % Surlyn 9910. K (r) doslo pfiblizné po 58 h. Typ
transformace je M a jeho indukéni perioda (IP) ma hodnotu 18,35 h. Obsah krystalické faze
(%K) ihned po roztaveni je 56,8 %. Namétena a vyhodnocena data po roce ukazuji hodnotu
podilu krystalické faze (%K) 66,1 % a podil faze I (%l) 62,9 %.

12.3.8 Vzorek PB 0110 + 1 hmot. % TPE

Vzorek PB 0110 M obsahoval 1 hmot. % termoplastického elastomeru. K (r) doslo pfiblizné
po 58,40 h. Typ transformace je M a jeho induk¢ni perioda (IP) ma hodnotu 18,6 h. Obsah
krystalické faze (%K) ihned po roztaveni je 59,42 %. Naméfena a vyhodnocena data po roce
ukazuji hodnotu podilu krystalické faze (%K) 63,3 % a podil faze | (%l) 61 %.

12.4 Vzorky s vys§im polo¢asem transformace

Tyto vzorky podle vyhodnoceni vyrazné nebo ¢astecné zpomalily fAzovou transformaci faze

Il nall.



12.4.1 Vzorek PB 0110 + 1 hmot. % 3EBS

PB 110 + 1 3EBS, taveno 1.3.2022 12.49
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Obrazek 32 Graf vzorku PB 0110 + 1 hmot. % 3EBS

Z grafu na obr. 32 pro vzorek PB 0110 M s piimési 1 hmot.% 3EBS lze pozorovat, ze k (r)
doslo pfiblizné po 67,4 h. Typ transformace je M a jeho induk¢ni perioda (IP) méa hodnotu
21 h. Obsah krystalické faze (%K) ihned po roztaveni je 55,24 %. Namétena a vyhodnocena
data po roce ukazuji hodnotu podilu krystalické faze (%K) 64,9 % a podil faze 1 (%I) 60,9
%.

12.4.2 VVzorek PB 0110 + 1 hmot. % iPP

Vzorek PB 0110 M obsahoval 1 hmot. % isotaktickeho polypropylenu. K (r) doslo pfiblizné
po 67,7 h. Typ transformace je M a jeho indukéni perioda (IP) ma hodnotu 23,06 h. Obsah
krystalické faze (%K) ihned po roztaveni je 62,56 %. Naméfena a vyhodnocena data po roce
ukazuji hodnotu podilu krystalické faze (%K) 65,3 % a podil faze | (%l) 62,9 %.

12.4.3 Vzorek PB 0110 + 1 hmot. % SAN

Vzorek PB 0110 M obsahoval 1 hmot. % Styren akrylonitrilu. K (r) doslo ptiblizné po 71,7
h. Typ transformace je M a jeho induk¢ni perioda (IP) ma hodnotu 23 h. Obsah krystalickée
faze (%K) ihned po roztaveni je 55,96 %. Namétena a vyhodnocena data po roce ukazuji
hodnotu podilu krystalické faze (%K) 66,1 % a podil faze | (%l) 61,4 %.



12.4.4 VVzorek PB 0110 + 1 hmot. % PLA

Vzorek PB 0110 M obsahoval 1 hmot. % kyseliny polymlééné. K (r) doslo ptiblizné po 72,5
h. Typ transformace je M a jeho indukéni perioda (IP) ma hodnotu 24,97 h. Obsah
krystalické faze (%K) ihned po roztaveni je 59,7 %. Naméfena a vyhodnocena data po roce
ukazuji hodnotu podilu krystalické faze (%K) 69,3 % a podil faze | (%l) 66 %.

12.4.5 Vzorek PB 0110 + 1 hmot. % POM

Vzorek PB 0110 M obsahovall hmot. % polyoxymethylenu. K (r) doslo piiblizné po 76,6 h.
Typ transformace je M a jeho induk¢ni perioda (IP) ma hodnotu 19,03 h. Obsah krystalické
faze (%K) ihned po roztaveni je 57,07 %. Naméfena a vyhodnocend data po roce ukazuji
hodnotu podilu krystalicke faze (%K) 65,3 % a podil faze I (%l) 60,9 %.

12.4.6 Vzorek PB 0110 + 1 hmot. % ethylen okten

Vzorek PB 0110 M obsahoval 1 hmot. % polyoxymethylenu. K (r) doslo piiblizné po 79 h.
Typ transformace je M a jeho induk¢ni perioda (IP) ma hodnotu 25 h. Obsah krystalické faze
(%K) ihned po roztaveni je 54,82 %. Naméiena a vyhodnocena data po roce ukazuji hodnotu
podilu krystalické faze (%K) 67,5 % a podil faze I (%l) 62,5 %.

12.4.7 Vzorek PB 0110 + 1 hmot. % EVA

Vzorek PB 0110 M obsahoval 1 hmot. % ethylen vinyl acetatu. K (r) doslo ptiblizn¢ po 99
h. Typ transformace je M a jeho induk¢ni perioda (IP) md hodnotu 25,15 h. Obsah
krystalické faze (%K) ihned po roztaveni je 59,47 %. Naméfena a vyhodnocena data po roce
ukazuji hodnotu podilu krystalické faze (%K) 64,4 % a podil faze | (%l) 60,8 %.
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12.5 DSC ANALYZA — vyhodnoceni namé&¥enych dat

Data DSC jsou shrnuty v tabulce ¢.7. Byly vyhodnocovany piky Tmi, Tme a Te.

Tabulka 7 — Vyhodnocena data termické analyzy DSC

Pfimés Procento pfimési Tmi Tm2 Te
Nazev % °C °C °C
PB0O110M Cisty 130,24 115,3 76,31
Misitelné
Parafin 1 129,6 1164 74,8
PLA 1 129,6 115,1 74,9
Ethylen Okten 1 129,7 115,1 78,8
PE 1 129,6 115,1 80,2
EVA 1 128,3 115,1 72,1
SAN 1 128,4 113,8 74,8
3EBS 1 135,2 115,1 80,1
Spatné misitelné
POM 1 131,1 115,1 74,8
LDPE 1 130,28 / 136,45 115,46 80,35
TPE 1 131,20/ 137,62 116,77 80,52
Nemisitelné
Surlyn 9910 1 109,71 /130,69 (110,02 /116,14 | 80,51/ 95,77
PET 1 110,20/ 132,69 108,68 / 116,27 | 83,24 /95,92
ABS 1 130,09 / 132,06 (116,57 / 124,19 | 85,96 /113,43
i-PP 1 130,14 / 136,76 1154 83,89
PA 66 1 128,4 115,1 78,9

12.6 Referen¢ni vzorek DSC analyzy pro porovnani

Peak 76,31°C
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Obrazek 33 — Grafické vyhodnoceni termické analyzy DSC




Vzorek ¢istého PB 0110 M byl vyroben na vytlatovacim stroji. Z grafu na obr.33 lze
pozorovat hodnotu prvni teploty tani Tm1 = 130,24 °C. Hodnotu druhé teploty tani Tm> =
115,30 °C lze sledovat na grafu jako modrou kiivku a posledni hodnota teploty krystalizace
Tc.=76,31 °C lIze sledovat na grafu jako ¢ervenou k¥ivku.

12.7 Vzorky misitelné s PB 0110 M

12.7.1 Vzorek PB 0110 M + 1 hmot. % Parafin

74.8 Cooling

Area under curves: 27.87 mJ
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Obrazek 34 — Graf DSC analyzy vzorku PB0110M + 1 hmot. % Parafin

Z grafu na obr. 34 Ize pozorovat hodnotu prvni teploty tani Tm1 = 129,6 °C. V grafu je
znaCena Cernou kiivkou. Hodnotu druhé teploty tani Tm2 = 116,4 °C Ize sledovat na grafu
jako modrou kiivku a posledni hodnota teploty krystalizace T = 74,8 °C lze sledovat na

grafu jako ¢ervenou kiivku.

Hodnoty Tm1 (129,6 °C) a Tm2(116,4 °C) jsou témé&f neovlivnény v porovnani s referenénim
vzorkem, kdy ma hodnoty Tm1 (130,24 °C) a Tm2 (115,30 °C). U hodnoty T = 74,8 °C lze

pozorovat nepatrné snizeni teploty v porovnani s referen¢ni hodnotou T¢ = 76,31 °C.

Z grafu lze také predpokladat, ze je pfimés parafinu s materiadlem PB 0110 M misitelna.
V celém pribehu se vyskytuji na vSech kiivkach pouze jednotlivé piky. Tento pfedpoklad
potvrzuje také optické pozorovani pii michani vzorkd, kdy vysledny vzorek nevykazoval

nemisitelnost.



12.7.2 Vzorek PB 0110 M + 1 hmot. % PLA

Hodnoty Tm1 (129,6 °C) a Tm2 (115,1 °C) jsou téméf neovlivnény v porovnani s referenénim
vzorkem, kdy ma hodnoty Tmz (130,24 °C) a Tm2 (115,30 °C). U hodnoty T = 74,9 °C lze

pozorovat nepatrné snizeni teploty v porovnani s referen¢ni hodnotou T¢ = 76,31 °C.

Z grafu Ize také predpokladat, Ze je pfimés PLA s materidlem PB 0110 M misitelnd. V celém
prubeéhu se vyskytuji na vSech kiivkach pouze jednotlivé piky. Tento pfedpoklad potvrzuje
také optické pozorovani pifi michani vzorkd, kdy vysledny vzorek nevykazoval

nemisitelnost.

12.7.3 Vzorek PB 0110 M + 1 hmot. % ethylen okten

Hodnoty Tm1 (129,7 °C) a Tm2 (115,1 °C) jsou téméf neovlivnény v porovnani s referenénim
vzorkem, kdy ma hodnoty Tm1 (130,24 °C) a Tm2 (115,30 °C). U hodnoty T, = 78,8 °C lze

pozorovat nepatrne zvyseni teploty v porovnani s referen¢ni hodnotou T¢ = 76,31 °C.

Z grafu lze také predpokladat, ze je piimés ethylen oktenu s materialem PB 0110 M
misitelna. V celém prabéhu se vyskytuji na vSech kiivkach pouze jednotlivé piky. Tento
piedpoklad potvrzuje také optické pozorovani pii michani vzorkl, kdy vysledny vzorek

nevykazoval nemisitelnost.

12.7.4 Vzorek PB 0110 M + 1 hmot. % PE

Hodnoty Tm1 (129,6 °C) a Tm2 (115,1 °C) jsou téméf neovlivnény v porovnani s referen¢nim
vzorkem, kdy ma hodnoty Tmi (130,24 °C) a Tmz (115,30 °C). U hodnoty T = 80,2 °C
miiZzeme pozorovat vyrazn€jsi zvyseni teploty v porovnani s referen¢ni hodnotou T¢ = 76,31
°C.

Z grafu lze také predpokladat, Ze je ptimés PE s materialem PB 0110 M misitelna. V celém
prabéhu se vyskytuji na vSech kiivkach pouze jednotlivé piky. Tento pfedpoklad potvrzuje
také optické pozorovani pfi michdni vzorkd, kdy vysledny vzorek nevykazoval

nemisitelnost, pouze se misty vyskytovaly vzduchové bubliny, které se i po navyseni teplot

stale ve vzorku pretrvaly.

12.7.5 Vzorek PB 0110 M + 1 hmot. % EVA

Hodnota Tm1 (128,3 °C) se vyraznéji snizila, zatimco hodnota Tm2 (115,1 °C) je téméf

neovlivnéna Vv porovnani s referenénim vzorkem, kdy ma hodnoty Tm1 (130,24 °C) a Tm2



(115,30 °C). U hodnoty T = 72,1 °C lze pozorovat vyrazn&j$i snizeni teploty v porovnani
s referen¢ni hodnotou T. = 76,31 °C.

Z grafu lze také predpokladat, ze je piimés EVA s materialem PB 0110 M misitelna.
V celém prubehu se vyskytuji na vSech kiivkach pouze jednotlivé piky. Tento predpoklad
potvrzuje také optické pozorovani pii michani vzorkt, kdy vysledny vzorek nevykazoval
nemisitelnost. Ve vzorku se misty vyskytovaly vzduchové bubliny. Tento problém byl
vyfesen zvySenim vytlacovacich teplot jednotlivych pasem z pivodnich 165/ 145 /140 °C
na 185/ 165/ 160 °C.

12.7.6 Vzorek PB 0110 M + 1 hmot. % SAN

Hodnoty Tm1 (128,4 °C) a Tm2 (113,8 °C) se castecné snizily v porovnani s referenc¢nim
vzorkem, kdy ma hodnoty Tm1 (130,24 °C) a Tm2 (115,30 °C). U hodnoty T = 74,8 °C lze

pozorovat vyraznéj$i snizeni teploty v porovnani s referen¢ni hodnotou T¢ = 76,31 °C.

Z grafu lze také predpokladat, Ze je pfimés SAN s materialem PB 0110 M misitelna. V celém
pribéhu se vyskytuji na vSech kiivkach pouze jednotlivé piky. Tento piedpoklad potvrzuje
také optické pozorovani pii michani vzorkt, kdy vysledny vzorek vykazoval pouze
nepatrnou nemisitelnost. Tento problém byl eliminovan zvySeni hodnot jednotlivych

teplotnich pasem vytlacovaciho stroje z ptivodnich 165/ 145/ 140 °C na 180/ 165/ 155 °C.

12.7.7 Vzorek PB 0110 M + 1 hmot. % 3EBS

Hodnota Tm: (125,2 °C) se vyrazné navysila a hodnota Tm2 (115,1 °C) byla srovnatelna
V porovnani s referen¢nim vzorkem, kdy ma hodnoty Tm1 (130,24 °C) a Tm2 (115,30 °C). U
hodnoty T. = 80,1 °C lze pozorovat vyrazné navySeni teploty v porovnani s referen¢ni
hodnotou T¢ = 76,31 °C.

Z grafu lze také predpokladat, ze je ptim&s 3EBS s materialem PB 0110 M misitelna.
V celém prubéhu se vyskytuji na vSech kiivkach pouze jednotlivé piky. Tento predpoklad
potvrzuje také optické pozorovani pifi michani vzorkl, kdy vysledny vzorek nevykazoval

nemisitelnost.



12.8 Vzorky Spatné misitelné s PB 0110 M

12.8.1 Vzorek PB 0110 M + 1 hmot. % LDPE
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Obrazek 35 - Graf DSC analyzy vzorku PB0110M + 1 hmot. % LDPE

Z grafu na obr. 35 Ize sledovat hodnoty Tm: (129,8 °C) a Tm2 (115,1 °C), které byly
srovnatelné shodnotami referenéniho vzorku Tmi (130,24 °C) a Tm2 (115,30 °C).
Porovnavala se pouze jedna hodnota Tm: S referenéni teplotou, a to z divodu, ze druha
teplota Tm1 nalezi pfimési. Pfedpokladem bylo, Ze spravna teplota Tmi je hodnotu blizsi
Kk referen¢ni teploté. U hodnoty T = 80,2 °C lze pozorovat vyrazné navySeni teploty

Vv porovnani s referen¢ni hodnotou T¢ = 76,31 °C.

Z grafu lze také predpokladat, Ze je pfimé€s LDPE s materidlem PB 0110 M castecné
misitelnd. V celém prubéhu se vyskytuje na cerné kiivce dva piky. Na ostatnich jsou piky
pouze jednotlivé. Tento piedpoklad je ¢aste¢né v rozporu s optickym pozorovanim, kdy se

materialy zdaly misitelné.

12.8.2 Vzorek PB 0110 M + 1 hmot. % POM

Hodnota Tm: (131,1 °C) se vyrazné navysila a hodnota Tm2 (115,1 °C) byla srovnatelna
V porovnani s referen¢nim vzorkem, kdy ma hodnoty Tm1 (130,24 °C) a Tm2 (115,30 °C). U
hodnoty T. = 74,8 °C lze pozorovat vyraznéjsi sniZeni teploty v porovnani s referen¢ni
hodnotou T¢ = 76,31 °C.



Z grafu lze také predpokladat, ze je pfimés POM s materidlem PB 0110 M misitelna.
V celém prubehu se vyskytuji na vSech kiivkach pouze jednotlivé piky. Tento predpoklad je
V rozporu s optickym pozorovanim, kde jednozna¢né dochazelo k nemisitelnosti PB 0110 M
a POM, a to z divodu piili§ velkych rozdilu teplot ptfechodu do plastického stavu obou
materialti. P¥i puvodnich vytlacovacich teplotach topnych pasem 165/ 145/ 140 °C se ptimés
POM nepievedla do plastického stavu. Ve vysledné podobé vzorku byl pozorovan pouze
neroztaveny bily granult a vzorek se trhal. Pfi navySeni vytlacovacich teplotnich hodnot
topnych pasem na 200/ 190/ 180 °C doSlo k promiseni obou slozek. Misty byly vidét

nepromisené oblasti, ale finalni vzorek se jiz netrhal.

12.8.3 Vzorek PB 0110 M + 1 hmot. % TPE

Hodnoty Tm1 (131,20 °C) a Tm2 (116,77 °C) se ¢aste¢né zvysily v porovnani s referen¢nim
vzorkem, kdy mé hodnoty Tm1 (130,24 °C) a Tm2(115,30 °C). Porovnavana byla pouze jedna
Tm1 S referencni teplotou, a to z divodu, Ze druha teplota Tmi nalezi piimési. Pfedpoklad byl,
ze spravna teplota Tmi je hodnotu blizsi k referencni teploté. U hodnoty T¢ = 80,57 °C lze

pozorovat vyrazné navyseni teploty v porovnani s referen¢ni hodnotou T¢ = 76,31 °C.

Z grafu lze také predpokladat, ze je ptimés PET s materidlem PB 0110 M ¢éastecné misitelna.
V celém pribéhu se vyskytuji na ¢erné kiivce dva piky. Na ostatnich jsou piky pouze
jednotlive. Tento piedpoklad je ¢asteéné v rozporu s optickym pozorovanim finalni podoby
vzorku, kdy se materialy zdaly zcela misitelné. Ve vysledném vzorku se objevilo vyznamné
velké mnozstvi bublin. Tento problém byl pouze cCastecné odstranén pomoci navysSeni
z ptvodnich vytla¢ovacich teplot topnych pasa 165/ 145/ 140 °C na 195/ 180/ 175 °C. Ve

vzorku 1 nadéle bylo velké mnozstvi vzduchovych bublin.



12.9 Vzorky nemisitelné s PB 0110 M

12.9.1 Vzorek PB 0110 M + 1 hmot. % Surlyn 9910
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Obrazek 36 - Graf DSC analyzy vzorku PB0110M + 1 hmot. % Surlyn 9910

Z grafu na obr. 36 Ize sledovat hodnoty Tm: 130,69 °C, ktera byla srovnatelnd, a hodnota
Tm2 116,14 °C se mirné zvysila v porovnani s referen¢nim vzorkem, kdy ma hodnoty Tm:
130,24 °C a Tm2115,30 °C. Porovnavala se pouze jedna Tm1 a Tmz S referenénimi hodnotami,
a to z davodu, ze prvni teplota Tmi a Tmz nalezi piimési. Piedpoklad byl, ze spravna teplota
Tm1 @ Tm2 je hodnotu blizsi k referenéni teploté. U hodnoty T = 80,51 °C lze pozorovat
vyrazné navySeni teploty v porovnani s referen¢ni hodnotou T¢ = 76,31 °C. Stejné jako

v ptedchozim piipadé byla pouzita hodnota T¢, ktera je blize k referen¢ni hodnoté.

Z grafu lze také predpokladat, Ze je ptimés Surlynu 9910 s materidlem PB 0110 M zcela
nemisitelnd. V celém pribéhu se na vSech kiivkach vyskytuji dva piky. Tento piedpoklad je
Vv rozporu s optickym pozorovanim, kdy vysledny vzorek pii danych podminkach vypadal

zcela promiseny.

12.9.2 Vzorek PB 0110 M + 1 hmot. % PET

Hodnota Tm: 132,69 °C a hodnota Tmz 116,14 °C se vyrazné zvySily v porovnani S
referenénim vzorkem, kdy ma hodnoty Tm1 130,24 °C a Tmz 115,30 °C. Porovnavala se
pouze jedna Tmi & Tm2 S referencnimi hodnotami, a to z dtivodu, Ze prvni teplota Tmia Tm2
nalezi primési. Predpoklad byl, ze spravna teplota Tm1 & Tmz je hodnota blizsi k referencni

teploté. U hodnoty T. = 83,24 °C lze pozorovat vyrazné navySeni teploty v porovnani



s referen¢ni hodnotou T¢ 76,31 °C. Stejné jako v pfedchozim piipadé se uvazovala ta

hodnota T, ktera je blize k referen¢ni hodnot¢.

Z grafu lze také predpokladat, Ze je pfimés PET s materidlem PB 0110 M zcela nemisitelna.
V celém prubéhu se na vSech kiivkach vyskytuji dva piky. Tento piedpoklad byl potvrzen
optickym pozorovanim, kdy i pies navyseni teplot pti vytlaCovani nedoslo k promiseni obou

sloZek a vzorek se na mnoha mistech trhal.

12.9.3 Vzorek PB 0110 M + 1 hmot. % ABS

Hodnota Tm1 130,09 °C se vyrazné nelisi a hodnota Tm2 116,57 ° se nepatrné zvysila v
porovnani s referenénim vzorkem, ktery ma hodnoty Tmi 130,24 °C a Tm2 115,30 °C.
Porovnavala se pouze jedna hodnota Tm1 & Tmz S referenénimi hodnotami, a to z dtivodu, ze
druha teplota Tmi @ Tm2 nalezi ptfimési. Piedpoklad byl, Zze spravna teplota Tmi a Tm2 je
hodnota blizsi k referenéni teploté. U hodnoty T¢ = 85,96 °C bylo pozorovano vyrazné
navySeni teploty v porovnani s referen¢ni hodnotou T¢ = 76,31 °C. Stejn¢ jako v pifedchozim

piipadé uvazujeme tu hodnotu Te, ktera je blize k referen¢ni hodnoté.

Z grafu lze také piedpokladat, ze je pfimés PET s materialem PB 0110 M zcela nemisitelny.
V celém priubéhu se na vSech kiivkach vyskytuji dva piky. Tento piedpoklad byl v rozporu
s optickym pozorovanim, kdy se vysledny vzorek zdal zcela promiseny. Misty se objevovaly

vzduchové bubliny, které se nepovedlo odstranit navysenim teplot pii vytlaCovani.

12.9.4 Vzorek PB 0110 M + 1 hmot. % i-PP

Hodnota Tm1 130,14 °C a hodnota Tm2 115,4 °C se vyrazné nelisi v porovnani s referen¢nim
vzorkem, kdy ma hodnoty Tm: 130,24 °C a Tm2 115,30 °C. Porovnavala se pouze jedna Tmi
s referen¢ni teplotou, a to z divodu, ze druha teplota Tm1 a nalezi piimési. Piedpoklad byl,
ze spravna teplota Tm1 je hodnotu blizsi k referen¢ni teploté. U hodnoty T. = 83,89 °C lze

pozorovat vyrazné navySeni teploty v porovnani s referen¢ni hodnotou T¢ = 76,31 °C.

Z grafu lze také predpokladat, ze je pfimés i-PP s materidlem PB 0110 M je pravdépodobné
zcela nemisitelna. V celém prubéhu se vyskytuji na ¢erné kiivce dva piky. Na ostatnich jsou
piky pouze jednotlivé. Tento predpoklad potvrzuje optickeé pozorovani, kdy se ve vyslednem

vzorku objevovaly granule i-PP, které se zcela nepievedly do plastického stavu.



12.9.5 Vzorek PB 0110 M + 1 hmot. % PA 66 GF 30

Hodnota Tm1 128,4 °C se ¢aste¢né snizila a hodnota Tmz 115,1 °C se vyrazné nezménila
V porovnani s referen¢nim vzorkem, kdy ma hodnoty Tm: 130,24 °C a Tm2 115,30 °C. U
hodnoty T. = 83,9 °C lze pozorovat vyraznéjsi navyseni teploty v porovnani s referen¢ni
hodnotou T¢ = 76,31 °C.

Z grafu by se dalo ptedpokladat, ze je piimé€s PA 66 GF 30 s materidlem PB 0110 M
misitelnd, z toho davodu, Ze jednotlivé kiivky obsahuji pouze jeden pik. Toto je vSak
pravdépodobné zplsobeno tim, Ze pii DSC analyze se pouzila ¢ast vzorku, ktera piimo
neobsahovala ptimés PA 66 GF 30, ale byla ¢astecné ovlivnéna ptitomnosti primési. Tuto
teorii podporuje ptili§ velky rozdil teplot pfechodu do plastického stavu, kdy teplota T+ PA
66 GF 30 je 260 — 280 °C, zatimco i-PB-1 ma teplotu Tm 130 °C. Tento piedpoklad také
potvrdilo optické pozorovani finalniho vzorku. I pfes navySeni teplot jednotlivych
vytlacovacich pasem se nedosdhlo promiseni obou slozek. Granule PA 66 GF 30 se

nepievedly do plastického stavu a pouze zezloutly, zfejmé tepeln¢ degradovaly.



13 OPTICKE VYHODNOCENI VZORKU A VYSLEDKY

Vyhodnocovany byly pouze vzorky, které¢ mély homogenni strukturu a dobrou viditelnost

stérolita.

13.1 Vzorek PB 0110 M + 1 hmot. % ethylen okten

Obrazek 37 - Vzorek PB0O110M + 1 hmot. % ethylen okten — 1616x1216 zvétseni 40x

Na fotografii lze jasné vidét velké mnoZstvi pomérné velkych sférolitli. Pozorovany vzorek
ma vcelku homogenni strukturu a byl dobfe misitelny. Tento pfedpoklad potvrzuje i termicka

analyza DSC.

13.2 Vzorek PB 0110 M + 1 hmot. % PA 66 GF 30

Na fotografii lze jasné vidét velké mnozstvi pomérné velkych sféroliti. U pozorovaného
vzorku byl piedpoklad, ze ma homogenni strukturu, avsak piimés PA 66 GF 30 je
nemisitelnd s PB 0110 M. Ve struktufe nebyla pozorovana piimés PA 66 GF 30, ale pouze
jeji vliv na material PB 0110 M. Podobny vysledek byl vyhodnocen i z termické analyzy



DSC, kde se struktura vykazovala jako homogenni, ale $lo opét o ¢isty PB 0110 M ovlivnény
ptimesi PA 66 GF 30. Toto tvrzeni bylo potvrzeno pii optickém pozorovani, kdy finalni
struktura vzorku obsahovala pouze roztaveny PB 0110 M a neroztavené granule PA 66 GF

30, které pouze zezloutly vlivem degradace. Pti dalSich analyzach byl tedy material pouzit

Obrazek 38 - Vzorek PB0110M + 1 hmot. % PA 66 — 1616x1216 zvétseni 40x

13.3 Vzorek PB 0110 M + 1 hmot. % PE

Na fotografii lze jasné vidét velké mnozstvi malych sférolitt. Pozorovany vzorek mél
homogenni strukturu a byl zcela misitelny. Tento ptedpoklad potvrzuje i termicka analyza

DSC, kdy bylo z dat pozorovano, ze struktura je homogenni a misitelna.



Obrazek 39 - Vzorek PB0110M + 1 hmot. % PE — 1616x1216 zvétseni 40x

13.4 Vzorek PB 0110 M + 1 hmot. % TPE

Obrazek 40 - Vzorek PB0110M + 1 hmot. % TPE — 1616x1216 zvétseni 40x




Na fotografii Ize pozorovat misty vyskyt velkych sférolitii. Pozorovany vzorek ma pomérné
homogenni strukturu a byl zcela misitelny. Tento ptfedpoklad potvrzuje i termické analyza

DSC, kdy bylo z dat pozorovano, zZe struktura je homogenni a misitelna.

13.5 Vzorek PB 0110 M + 1 hmot. % EVA

" -
‘ SR -

Obrazek 41 - Vzorek PB0110M + 1 hmot. % EVA — 1616x1216 zvétseni 40x

Na fotografii l1ze pozorovat velky vyskyt malych sférolitii. Pozorovany vzorek ma pomérné
homogenni strukturu a byl zcela misitelny. Tento pfedpoklad potvrzuje i termické analyza

DSC, kdy bylo z dat pozorovano, Ze struktura je homogenni a misitelna.



14 POROVNANI VYSLEDKU S JINYMI PRACEMI

Porovnani ziskanych dat komplikovala skuteénost, Ze se nepodafilo dohledat studie ke vSem
pouzitym pifimésim V této praci. Bylo nalezeno n€kolik praci zabyvajicich se vlivy
polymernich ptimési na i-PB-1 s konkrétnimi ptimésemi, jako byl LDPE a i-PP. Né&které
ptimési se nepouzivaji pravdépodobné z divodu nemisitelnosti s i-PB-1, velkych teplotnich

rozdilia nebo jinych faktori neprospésnych pro michani téchto smési.

Nase et al. [84] provadéli vyzkum vlivu polymorfismu izotaktického polybutenu-1 na
loupéani systémil polyethylen/polybuten-1 a dosli k zavéru, Ze pfi nizkych koncentracich
piimési LDPE se teplota T¢ zvySovala, ale se zvySujicim se podilem slozky LDPE postupné
klesala. Tento piedpoklad se shoduje s vysledky, které byly naméfeny v této praci, kdy
vzorek s 1 hmot.% LDPE zvysil hodnotu T¢. Dale byla provedeno porovnani vysledka RTG
analyz, kdy se zavéry obou praci opét shodovaly. Polocas fazové transformace Il — | byl
v obou ptipadech mensi ve vzorcich obsahujicich ptimés LDPE oproti (r) Cistého i-PB-1.
Podle vyzkumu Naseho et al. je uvedeno, Ze jsou LDPE a i-PB-1ltermodynamicky
nemisitelné kvili komptabilité blokovych polymeri.[84] Spatna misitelnost téchto materiali

byla potvrzena i v této praci podle vyhodnocenych dat z termické analyzy DSC.

Piimés s obsahem 1 hmot.% LDPE byla take porovnana se studii provedenou Giraskem [43].
Pfi srovnani vysledku podle Giraska lze vidét shodu v typu transformace N, tudiz neobsahuje
IP. Polocas fazové transformace (r) se lisi o necelé 4 hodiny, kdy vysledna hodnota v praci
Giraska byla piiblizné 44 h v porovnani s naméfenou hodnotou 40,1 h. Lze piedpokladat, ze
tento jev je zpusoben odlisnym obsahem LDPE v i-PB-1, kdy Girasek pouzil vzorek
s obsahem 60 hmot.%, a v této praci byl pouzit vzorek s 1 hmot.%. Také byl odlisny zptsob
vyroby vzorki, kdy v této praci byl pouzity vytlaCovaci stroj, zatimco v praci Giraska byl

pouzit dvouvalec. Obsah ptimé&si také vyrazné ovlivnil podil krystalické faze %K.

Vysledky piimési i-PP byly porovnany s vyzkumem Ma et al. [85], kteti provadéli vyzkum
struktury a vlastnosti smési izotaktickych polypropylenu a polybutenu-1 v reaktoru a dosli
k zavéru, Ze (r) je vyrazné urychlen, protoze i-PP fungovalo jako nuklea¢ni ¢inidlo. Toto
tvrzeni je v rozporu s vysledky této prace, kdy bylo zjisténo, ze piimés i-PP pravdépodobné
zpomalovala fazovou transformaci Il na | v porovnani s referen¢nim vzorkem. Tento rozdil
vyzkum smési i-PP/i-PB-1 syntetizované v reaktoru sekven¢ni dvoustupiiovou metodou. Téz

Ma et al. pouzili polymeraci za pomoci Ziegler-Natta katalyzatord s podporou chloridu



hote¢natého (MgCl2), zatimco vtomto vyzkumu byly smési pouze smichany ve
vytlaGovacim stroji. Zavérem obou praci v§ak bylo, ze Cistym promichanim se materialy

nepromisi.

U vzorku s pfimésemi, které nebyly popsany jinymi studiemi, byl piedpoklad, Ze vliv na
sledované hodnoty (induk¢ni periody IP, polocasy transformace (r), podily krystalické faze
%K, prvni teploty tani Tmi, druhé teploty tani Tmo, teploty krystalizace T¢ a misitelnost)
mohla mit odli$na geometricka pravidelnost makromolekul. Dalsi vlivy by mohly ovliviiovat
segmentalni pohyblivost i-PB-1 nutnou pro fazovou transformaci nestabilni faze Il na
stabilni fazi I. V Gvahu lze také vzit misitelnost materialti a jejich charakteristické vlastnosti,
nebot’ nékteré nemisitelné polymery (napi PA 66 GF 30) urychlovaly fazovou transformaci,
zatimco nékteré misitelné polymery fazovou pfeménu neurychlily. V potaz bychom mohli
brat samotnou syntézu materiald, kdy se procesy mohou vyrazné lisit (polymerace, polyadice
apod.) a pouziji se pfi nich ptisady, které mohou fungovat jako nuklea¢ni ¢inidla pro fazovou

transformaci. Uvedené teorie si zadaji dal§iho, podrobnéjSiho vyzkumu.



ZAVER
V této bakalatrské praci bylo cilem pozorovani i-PB-1 smichaneho s vybranymi pfimésemi a
sledovéni jejich vlivu na teplotni charakteristiky i-PB-1. Déle se také vyhodnocovala a tiidila

naméiena data RTG analyzy podle urychleni, nebo zpomaleni doby transformace nestabilni

faze 11 na stabilni fazi I.

Vysledky RTG analyzy ukézaly, ze nejvice urychlil polo¢as fazové transformace vzorek
S pfimési 1 hmot. % parafinu, kdy doSlo k sniZeni polo€asu transformace na r = 6,85 h
v porovnani s hodnotou 66,5 h referenéniho vzorku. Naopak vzorek s piimési 1 hmot. %

EVA nejvice zpomalil polocas fazové transformace, kdy jeho hodnota byla 99 h.

Pti porovnani vSech vzorkli s 1 hmot.% piimési vici referenénimu (Cistému) vzorku Ize
pozorovat, Ze podil krystalické faze (%K) je po 5 dnech proménlivy, ale nikdy neklesl pod
hodnotu referen¢niho vzorku 53,1 %. Pfevazna ¢ast vzorkd s pfimési nepiekrocila hranici
60 % podilu krystalické faze, kromé tif vzorki. Slo o vzorek s pfimési 1 hmot. parafinu, kdy
%K byla 68,4 %. Dalsi vzorek s obsahem 1 hmot. % PA 66 GF 30 mél %K 60, 26 % a vzorek
s obsahem 1 hmot. % iPP s obsahem m¢l %K 62,56 %. Pfimés PA 66 GF 30 a i-PP patti do
skupiny ptimési, kterd zpomalila fazovou transformaci Il — I, zatimco parafin patii do
skupiny piimési, ktera fazovou transformaci II — I urychluje. Nelze tedy jednoznacné

predpokladat, ze podil krystalické faze je ovlivnény rychlosti fAzové transformace.

Ve srovnani s hodnotami naméfenymi po roce bylo pozorovano, ze vlivem ptirozeného
starnuti je ovlivnén podil krystalické faze %K, kdy jsou hodnoty vSech vzorkli vyrazné vyssi
nez hodnoty méfené v prvnich 5 dnech. Primérna %K po roce je piiblizné 66,9 %, kdy
hranice 70 % byla pfesaZzena pouze ve vzorku obsahujici parafin %K 73,6 % a PE %K 71,4
%, zatimco prumérna hodnota po 5 dnech odpovidala 58 %. Z vysledki Ize piedpokladat, ze
po roce mEly Vpriméru nepatrné vyssi hodnoty %K vzorky urychlujici fazovou

transformaci (67,65 %) oproti vzorkiim zpomalujici fAzovou transformaci (66,1 %).

Pfi srovnavani indukénich period vSech méfenych vzorki nebyla nalezena zadna podobnost
ve spojeni s obsahem krystalické faze nebo podilu faze Il. Lze piredpokladat, ze se
zvySujicim se polo¢asem transformace faze II — I dochazi ke zvySeni IP. Tento predpoklad
je podpofen pii porovnani praméru piimési urychlujicich fd&zovou transformaci (18,68 h) s
ptimésemi zpomalujicimi fazovou transformaci (23,03 h). AvSak tento piedpoklad je

vyvréacen PE, ktery patii do skupiny piimési urychlujicich transformaci faze I — I a jeho



hodnota IP je 30,3 h. Je tedy pravdépodobné vhodné&jsi uvazovat variantu, kdy IP neni ptimo

ovlivnéna zvysujicim se poloCasem transformace.
DSC analyza byla rozd€lena do skupin podle misitelnosti pfimesi s PB 0100 M.

Pti celkovém porovnani skupiny piimési, které byly misitelné s PB 0110 M a s referenénim
vzorkem, Ize pozorovat, ze zkoumané vzorky maji nepatrné odlisné hodnoty Tm1 Ve srovnani
S Tm1 130,24 °C referen¢éniho vzorku. Z vysledki 1ze pozorovat, ze krom¢ jednoho vzorku
obsahujiciho 1 hmot. % 3EBS se Tmi nevyrazné snizovaly pod hranici Tmi referenéniho
vzorku. Vzorek 3EBS mél nejvyssi Tm 135,2 °C z ptimési, které byly zcela misitelné. Tato
teplota méla vSak pftili§ vysokou odchylku a je doporuceno provést analyzu znovu z divodu
mozné chyby méfeni, avSak ostatni dvé pozorované hodnoty nevykazovaly vyrazné

odchylky od ostatnich ptimési.

Srovnani hodnot Tm2 s hodnotou ref. vzorku Tmz 115,3 °C lze pozorovat, ze druha teplota
tani se ve vétSin€ vzorkl skoro nezménila oproti referenénimu vzorku. Nejvétsi rozdil byl
pozorovan u vzorku obsahujiciho 1 hmot. % SAN, kdy jeho Tm2 113,8 °C byla vyraznégji

niz8i nez Tmz ref. vzorku.

U sledovani hodnot teploty krystalizace T¢ vzorki zcela misitelnych s PB 0110 M oproti
hodnoté 76,31 °C ref. vzorku nelze ptedpokladat pravidelnost teplotnich rozdilt
V pozorovanych hodnotach. Kazdy vzorek mél odlisnou Te, ale Ize ptedpokladat, ze ze vSech
tfi sledovanych hodnot je nevice ovlivnéna slozka T¢. Tuto teorii podporuje nejvetsi rozdil

hodnot této slozky oproti referen¢nim.

Pfi porovnani hodnot Tm1 vzorka se $patnou misitelnosti s PB 0110 M oproti Tmi 130,24 °C
ref. vzorku lze predpokladat, ze Tm1 se nepatrné zvySuje ve vSech ptipadech méteni. Nejvétsi

Tm1 131,20 °C mél vzorek s obsahem 1 hmot. % TPE.

Pozorovanim hodnot Tm2 vzorku se $patnou misitelnosti bylo zjisténo, Ze se teploty opét
vyrazné nezménily oproti Tmz 115,3 °C ref. vzorku. Nejvétsi zménu bylo moZné pozorovat

opét u vzorku obsahujiciho 1 hmot. % TPE, kdy byla jeho Tm2 166,77 °C.

Porovnanim hodnot teploty krystalizace T vzorku se $patnou misitelnosti oproti T. 76,31
°C ref. vzorku nebylo mozné uréit pravidelné teplotni odchylky. Porovnavanim bylo
zjisténo, Ze veskeré hodnoty jsou vyraznéji odlisné od ref. hodnoty. Vyrazné rozdily jsou jak
ve snizenych, tak zvySenych hodnotach. Nejvétsi rozdil byl opét pozorovan u vzorku
obsahujiciho 1 hmot. % TPE, kdy jeho T¢ je 80,52 °C. Nejmensi T¢ (74,8 °C) mél vzorek
obsahujici 1 hmot.% POM.



Pti pozorovani vzorki, které byly zcela nemisitelné s PB 0110 M, se mohlo ptedpokladat,
ze kvili nemisitelnosti nebudou vzorky vyrazné¢ ovlivnény. Tuto teorii podpofila
vyhodnocend data Tmi, kterd byla z vétsi ¢asti téméf totozna s Tmi 130,24 °C ref. vzorku.
PA 66 GF 30 doslo ke snizeni Tm1 na 128,4 °C. Druhy vzorek obsahujici 1 hmot. % PET

m¢él naopak Tms 132,69 °C vyrazné vyssi, nez byla hodnota ref. vzorku.

Srovnanim hodnot Tm2 u nemisitelnych vzorki byly pfevazné pozorovany zvySené hodnoty
oproti Tmz 115,3 °C ref. vzorku. Pouze vzorek s obsahem 1 hmot. % PA 66 GF 30 a vzorek

s obsahem 1 hmot.% i-PP mély v podstaté srovnatelné T¢s Tc ref. vzorku.

U pozorovani T zcela nemisitelnych vzorku bylo vyhodnoceno, Ze byla tato slozka
ovlivnéna nejvice, a to pouze ve sméru, kdy veskeré¢ vzorky mély T. vyrazné vyssi nez Tc

76, 31 °C ref. vzorku.

Pii celkovém srovnani vSech tfi skupin (misitelné, Spatné¢ misitelni a nemisitelné) bylo
zjisténo, Ze nejvice ovlivnénou slozkou byla teplota krystalizace T¢. Dochazelo pievazné ke

zvyseni této hodnoty.

Nejméné ovlivnéna slozka byla hodnota Tmz, ktera se pouze ve vyjimecnych piipadech

vyraznéji zménila oproti ref. hodnoté. Podobné vysledky byly pozorovany u hodnot Tmi.

Lze tedy vyvodit, Ze piimé&si nemaji piili§ velky vliv na Tm1 @ Tm, ale maji vyrazny vliv na

hodnotu teploty krystalizace T nehledé na skupiny, do kterych se vzorky fadily.

Ze vsech pozorovanych vzorki nejmén¢ ovlivnil hodnoty Tm1, Tmz @ T¢c vzorek s obsahem 1
hmot.% PLA (129,6/ 115,1/ 74,9 °C). Naopak nejvice ovlivnila hodnoty Tmi, Tm2 @ Tgptimés
1 hmot.% 3EBS (135,2/ 115,1/ 80,1 °C) v porovnani s ref. vzorkem (130,24/ 115,3/ 76,31
°C). Oba zminéné vzorky patii do skupiny misitelnych s PB 0110 M. To by potvrzovalo

Uvahu, ze ¢im je lepsi misitelnost, tim vice jsou hodnoty Tmi, Tm2 @ Tc ovlivnény.

Pfi porovnani vsech optickych dat zachycenych na fotografiich lze vidét, ze nejvétsi sférolity
ve struktufe obsahovaly vzorky s 1 hmot. % PA 66 GF 30 a ethylen oktenu. Nejmensi

sferolity byly pak pozorovany ve vzorcich s obsahem 1 hmot. % EVA ¢i PE.
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Termoplasticky elastomer
Teplota skelného pfechodu
Teplota tani

Gibbsova energie

Teplota tecCeni

Kilotuna

gram

Polyethylen

Polypropylen

Molekulovd hmotnost
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Rentgenové zatreni X
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Fézova pfeména typu minus
Polocas fazové transformace
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[\ Dusik
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