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ABSTRAKT

Bakalatska prace se zabyva problematikou polymernich smési, jejich pfipravou a vlast-
nostmi. Je zamétfena na misitelnost dvojic polymert a jejich krystalizaci. Popisuje vzajem-
né vztahy mezi misitelnosti, krystalizaci a morfologii. Jeji soucasti je také vybér nekterych

dvojic smési polymert a jejich vlastnosti.

Klicova slova: Polymerni smési, morfologie, krystalizace

ABSTRACT

This work deals with problems of polymer blends, their preparation and properties. The
aim of this work is miscibility of polymers and their crystallization. It describes relations
between miscibility, crystallization and morphology. The part of the work shows some

examples of concrete polymer blends and their properties.

Keywords: Polymer blends, morphology, crystallization
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UvVOoD

Polymery jsou chemické latky neobvyklé Site vlastnosti. Ve svych obrovskych molekulach
vetSinou obsahuji atomy uhliku, vodiku a kysliku, ¢asto dusiku, chloru i jinych prvki. Po-
lymery jsou ve formé vyrobku prakticky v tuhém stavu, ale v ur€itém stadiu zpracovani ve
stavu v podstaté kapalném, dovolujicim, vétSinou za zvySené teploty a tlaku, udé¢lit budou-
cimu vyrobku nejriznéjsi tvar. Historicky prvnimi polymery, kterych zacal ¢lovek primys-
lové vyuzivat, byly polymery ptirodni, tj. kaucuk. Dnes vSak patii velka vétSina polymert

ze svétoveé produkce mezi syntetické.

Svétova spotieba polymeru roste rok od roku. Odhaduje se, Ze v roce 2010 bude primérna
ro¢ni spotfeba polymeri na osobu ¢init asi 40 kg, ptficemz by vSak obyvatelé Severni Ame-

riky méli v roce 2010 spotfebovat 133 kg. Evropané 126 kg a Japonci 105 kg.

Mezi hlavni divody nartstu svétové spotieby polymernich materiali je predevSim cena,
nizka hmotnost polymert, snadné zpracovatelnost, odolnost korozi, u n¢kterych polymert i
odolnost povétrnostnim podminkam a chemickym ¢inidlim. V soucasné dob¢ se s nimi
lidé snazi nahradit témét vSe. Za zminku stoji pfedevsim oblasti jako jsou polymery pro
1¢katské aplikace, materialy pro pfenos, zpracovani a uchovani informaci, inteligentni ma-

terialy a konstruk¢éni materialy.

Michéni dosud existujicich polymeri do smési ziskdva pozornost hlavné jako cesta
k dosazeni ndmi pozadovanych vlastnosti vysledného polymeru respektive polymerni sme-
si. Tento pfistup je vétSinou cenové vyhodnéjSim ptizplisobovanim vlastnosti materidlu
nez piiprava zcela nového typu polymeru nebo modifikace znamych polymeri. NejveétSim
divodem pro jejich ptipravu vsak stale ziistava ekonomické hledisko. Pokud pozadovanou

cv w7

ré uplatnéni se na trhu.

Cilem bakalarské prace je proto analyzovat soucasny stav polymernich smési, jejich krys-
talizaci a morfologii, vzdjemné ovliviiovani polymeri a zhodnoceni vlivu podminek na

prub¢h krystalizace.
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1 POLYMERNI SMESI

Polymerni smési jsou systémy obsahujici polymer a ptisady. Nékteré z nich dodéavaji vy-
robku pozadované uzitné vlastnosti, které samotny polymer nema, jiné usnadiuji jeho

zpracovani, dalsi jen zlepSuji jeho vzhled, nebo snizuji jeho cenu [1].

Michani dosud existujicich polymert do smési ziskavd pozornost hlavné jako cesta
k dosazeni vhodnych vlastnosti vysledného systému [1].

Tento pfistup je vétSinou cenoveé vyhodnéjsSim ptizpiisobovanim vlastnosti materialu nez
ptiprava zcela nového typu polymeru nebo modifikace zndmych polymerti. NejvétSim
divodem pro jejich piipravu vsak stale zistava ekonomické hledisko. Pokud pozadovanou
smés nebo vyrobek dokaZzeme vyrobit s co nejniz§imi naklady, mame velkou Sanci na dob-

ré uplatnéni se na trhu.

Polymerni chemie a fyzika dnes studuje a dale zlepSuje klasické polymery, soucasné vSak
pripravuje materialy zcela nové. Za zminku stoji pfedevsim 3 oblasti: polymery pro 1ékai-

ské aplikace, materialy pro ptenos, zpracovani a uchovani informaci a inteligentni materia-

ly [2].

Dalsi ditvody pro tvorbu smési jsou:
e prizplisobeni smési zakaznikiim a jejich pozadavkim,
e vytvofeni smési ze vzajemné se ovliviiyjicich polymert,
e vyvoj materidlll s velkym rozsahem Zadoucich vlastnosti,

e recyklace odpadu.

Vybér komponent smési provadime tak, Ze vybereme polymer, jehoz hlavni vlastnosti
kompenzuji nedostatky jiného polymeru [3].

vvvvvv

cetnost pozadavki na tuto vlastnost je uvedena v procentech.
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Vlastnost Cetnost [%] Vlastnost Cetnost [%]
Vysoka razova houzevna-
38 Odolnost rozpoustédlim 4
tost
Zpracovatelnost 18 Tepelna stabilita 3
Pevnost v tahu 11 Rozmeérova stabilita 3
Tuhost / modul 8 Protazeni 2
Teplota deformace 8 Lesk, hladky povrch 2
Nehoftlavost 4 Jiné 4

1.1 Prisady (aditiva) do polymeri

Aditiva pouzivana do polymerQ odstranuji jejich nedostatky nebo zlepSuji jejich zpracova-
telnost. Mezi tyto nedostatky patii zejména jejich mala odolnost vii¢i degradaci (je nutno
pridavat tepelné a svételné stabilizatory, antiozonanty, antioxidanty), zna¢na hotlavost,
vznik elektrostatického néboje na povrchu, mald houzevnatost a tvrdost, omezena odolnost
vici chemikaliim nebo mald tvrdost za tepla. Podle G¢inku lze aditiva délit na pfisady modi-

fikujici fyzikalni vlastnosti plasti nebo piisady s ochrannym u¢inkem vici degradaci.

Na aditiva jsou kladeny nésledujici pozadavky:
e zajiStovat stabilitu plastu pfi provoznich podminkéch,
e dostate¢na Gcinnost,

e nesmi mit neZaddouci u€inky na vlastnosti polymert.

Podle pozadovaného efektu ptrisady délime na plniva, stabilizatory, zmekcovadla a plasti-
fikatory, mazadla a prisady zvySujici tekutost, retardéry hoteni, barviva a pigmenty,

nadouvadla, atd. Ve smésich jsou obsazeny jen ve velmi malych koncentracich [2].
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vvvvvv

ry. Ty pfimo podmifiuji zpracovatelnost takovych systémil a jejich vlastnosti [1].

1.1.1 Ostatni prisady
Muzeme je rozdélit do nékolika skupin:

e zpracovatelské piisady (maziva, plastikacni €inidla, separacni ¢inidla, zmékcovadla

a tepelné stabilizatory),

e antidegradanty (svételné stabilizatory, antioxidanty, antiozonanty),

e sitovaci prostfedky (sitovaci ¢inidla, aktivatory sitovani, urychlovace sitovani),

e aditiva ovliviwjici fyzikalni vlastnosti (plniva, vystuzovadla, nadouvadla, pigmenty
a barviva, opticky zjasnujici latky),

e zvlastni pfisady (antistatické prostfedky, adhezni prostfedky, retardéry hoteni, vy-

busniny, paliva) [3].

1.1.2 Kompatibilizatory

Kompatibilizatory se pouzivaji hlavné z toho diivodu, ze pouhym michanim polymeri do-
hromady nepfipravime smés s dobrymi vlastnostmi. Nemisitelnost vétSiny polymert, ktera
vede k hrubé fazové struktuie a Spatné adhezi slozek je pti¢inou nevyhovujicich vlastnosti
polymernich smési. Proto hledame materidly, které pfi pouziti v polymerni smési umoziuji
ziskat pozadované vlastnosti smési. Kompatibilizator je v polymerni smési stejn¢ dalezity
jako naptiklad emulgator pfi tvorbé emulzi. Kompatibilizator miize migrovat do fazového

rozhrani a tam redukovat rozméry dispergovanych fazi a stabilizovat strukturu smési. Nej-

vvvvvv

Kompatibilizaci rozliSujeme:

e aditivni (tato kompatibilizace se provadi piidavkem blokovych nebo roubovanych

kopolymerti s bloky misitelnymi se slozkami smési),

e reaktivni (provadi se reakci funk¢nich skupin pti michani smési) [4].
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Kompatibilizatory ndm pii vhodné koncentraci a chemické strukture zlepsuji mezifazovou
adhezi a dispergaci slozek a tim umoziuji libovolné kombinace vychozich polymert.
Kompatibilizator zjemnuje fazovou strukturu, snizuje mezifazové napéti a tim zlepSuje

mechanické vlastnosti smési [4].

1.2 Priprava polymernich smési

Pti zpracovani polymernich smési na konkrétni vyrobky se setkdvame s fadou operaci s
nimi. Nekteré viibec umoziuji piipravu polymernich smési (plastikace), jiné zvysuji pro-
duktivitu vlastniho zpracovatelského procesu (granulace, tabletovani, aglomerace), dalsi

jsou konecnou fazi jejich zpracovani (zelatinace, vulkanizace) [3].

Samotné polymerni smési pak mizeme ptipravit nasledujicimi zptsoby:
¢ mechanickym michanim,
e rozpousténim v ko-rozpoustédle,
e sméSovanim latexu,
e michanim praski,
e pouzitim monomeru jako rozpoustédla pro jinou slozku smési a naslednou polyme-

raci [1].

1.2.1 Michani polymernich smési

Michanim smési mame na mysli rovnomérné rozptyleni ptisad v zakladnim zpracovava-
ném polymeru. Je nejdokonalejsi, kdyz se pfi ném uplatiiuji velké smykové sily, tj. je-li
materidl tuhy, micha-li se v malém objemu a nevznikaji-li v michacim prostoru mrtva mis-

ta. To jsou mista s malou u¢innosti michaciho procesu [3].
Michaci postupy Ize rozdé€lit bud’ podle skupenstvi michanych hmot na suché a kapalné,
nebo racionalngji podle spotieby energie. Ta je nejmensi pii michani sypkych hmot, rozto-

k1, latexovych smési a past [3].
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K michéni sypkych hmot se pouzivaji bubnové nebo sudové michacky, v nichz michaci se

nadoba otaci kolem své osy, kterd neni rovnobézna s téznici.

Nejcastéji vSak pouzivame jednosnekovy stroj, extruder (obr.1). Ve standardnim uspota-
dani je to v podstaté obycejny hnéti¢, neadekvatni k michani polymernich smési. Existuje
vSak velké mnozstvi tvart Snekti, valct a pfidavnych nehybnych michacich prvki, které
napomahaji lepSimu zamichani slozek zejména pokud smés obsahuje velké mnozstvi kom-
patibilizatoru. Z divodu pfitomnosti tzv. mrtvych mist nejsou jednosnekové extrudery

vhodné pro reaktivni michani [1].

Hopper Indicates heaters

Ry i 7

Breaker
plate

heaater

N Ha{dened Thermocouples\ Screen Adapter

Sorom , S A
Hoppor |2 WWWWW/MW

coolin
—-L———- Compressmn

jacke
section section

section
| Back heat zone—-l—— Front heat zone—-l

Adapter
L Resin flow

Obr. 1 — Jednosnekovy extruder [5].

Metering

Drazsi, ale vyhodnéjsi pro dosazeni pozadovaného stupné¢ zamichani jsou dvouSnekové
extrudery. Hlavné diky ptitomnosti rtiznych prvka, plnicich rizné lohy mohou byt dvous-
nekové extrudery pfizplsobeny riiznym typim smési. Materidl je v téchto strojich roztaven
tfenim mezi Snekem a sténami valce, pfiCemz konec $Sneku funguje jako pist a dopravuje

taveninu ven ze stroje [1].
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2 STRUKTURA A KRYSTALIZACE POLYMERU

Nadmolekuléarni struktura plastt, tj. jejich uspofddanost na nadmolekularni trovni, v pfte-
neseném slova smyslu oznacovana také jako morfologie, zahrnuje faktory, jako je stupen

krystalizace, tvar krystalitd, jejich velikost, orientace, apod.

V této kapitole se proto budu predevsim vénovat morfologii a krystalizaci.

2.1 Morfologie a krystalizace
Krystalizace polymert se sklada ze Ctyt stadii:
e tani,
e tvorba zarodku,
e rust lamel,

e agregacni rust.

V zavislosti na podminkach krystalizace, napt. na mechanismu tvorby zarodkii, mohou
vzniknout riizné typy struktury, lamely, axiality, dendrity, protazené fetézce, fibrily nebo
epitaxialy. Mimo to, v nékterych polymerech v zavislosti na podminkéach (tlak, slozeni
nebo napéti) miize byt vytvoien vice nez jeden typ krystalické struktury. Celkovy stupen
krystalizace je umérny rychlosti tvorby zarodkl a tempu jejich ristu. Krystalizace generuje
strukturu nejen v krystalickych oblastech, ale také v amorfnich. To souvisi se zménou hus-

toty v amortfnich oblastech [1].

Hlavnim pfedpokladem krystalizace linearnich fetézcti je chemicka 1 stéricka pravidelnost
(stereoregularita) dostatecn¢ dlouhych useki fetézct. Polymery, pfevazné izotaktické nebo
syndiotaklické, snadno krystalizuji. Ataktické polymery a statistick¢é kopolymery jsou

amorfni polymery, obdobné jako polymery zesitované nebo s rozvétvenymi fetézci [2].

Aby linedrni polymery mohly krystalizovat, musi byt fetézce schopny ,,hustého" ulozeni v
pravidelném paralelnim uspofadani a musi byt dostatecné ohebné. Vlastnosti semikrysta-
lického polymeru zavisi na podilu krystalické a amorfni slozky, ktery se vyjadiuje jako

stupen krystaliniky [2].
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Pti krystalizaci linearnich fetézci se useky fetézci skladaji do utvarii zvanych krystality s
prostorovée pravidelnou vnitini strukturou. Délka makromolekularnich fetézct je tak velka,
ze tyz fetézec muze prochazet krystalitem, vstoupit do neuspotfadané oblasti mezi krystali-
ty a znovu vstoupit do jiného krystalitu Krystalické polymery obsahuji neuspotfadané
(amorfni) oblasti spojujici a odd€lujici krystalické oblasti [2].

Rizné defekty, zauzleni, zaklesnuti fetézct a jejich konce, objemné substituenty, polarita

skupin atd. nedovoluji iplnou krystalizaci polymert a proto vSechny realné polymery jsou

jen ¢astecné krystalické (semikrystalické) [2].

Morfologie krystalickych utvari v semikrystalickych polymerech je demonstrovana na

schematickych strukturdch na snimcich z mikroskopu uvedenych na obrazku 2.
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Obr. 2 — Morfologie utvaru v semikrystalickych polymerech: a)
lamendrni usporadani krystalitii ve vysokohustotnim polyethylenu

(PE), b) sféroliticka struktura v nizkohustotnim PE [2].

Je patrné, ze ¢asti polymerniho fetézce jsou v krystalické Casti uspofddany ve formé lamel

nebo sférolitu.

Polymery obvykle krystalizuji v méné symetrickych krystalickych soustavach. U nékte-
rych krystalickych polymeri existuje dokonce soustav vice. Tak napiiklad v krystalické

fazi PE byly zjistény utvary odpovidajici kosoctverecné a jednoklonné soustave [2].
Z hlediska schopnosti krystalizace polymerniho fetézce 1ze polymery rozdélit:
e Polymery se sklonem k samovolné krystalizaci.

Jsou obvykle termoplastické, vlaknotvorné a filmotvorné, s vysokou pevnosti a hou-

zevnatosti, elastické, ¢asto Spatné rozpustné nebo nerozpustné v béznych organickych
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rozpoustédlech. Obvykle rychle pfechazeji z tuhé faze do taveniny. Z tohoto divodu
se prevazna vétsina z nich dobfe nehodi ke zpracovani vélcovanim, vytlaCovanim a
podobné, ale naopak pro postupy vyzadujici rychlé roztaveni, jako je vstfikovani,
zvlaknovani atd. Pfikladem mohou byt, polyamidy, polyformaldehyd, polyethylen, po-
lypropylen [3].

e Polymery, které nekrystalizuji samovolné¢.

Tyto polymery krystalizuji teprve az se zménou (sniZzenim) teploty, nebo pod napétim
(za plsobeni deformacni sily), maji obvykle za béZnych podminek kaucukovity cha-
rakter, jsou termoplastické, elastické a dobte rozpustné v organickych rozpoustédlech.
Typickymi zplsoby zpracovani jsou pro né valcovani, vytlacovani a lisovani. Jako pfi-
klady lze uvést ptirodni kaucuk, synteticky izoprenovy kaucuk, polyizobutylen, butyl-
kaucuk nebo chloroprenovy kaucuk. Schematicky orientacni krystalizaci polymernich

v

fetézcl diky plisobeni vnéjsi sily, popisuje obrazek 3 [3].

nblasti krystalizace

b

Obr. 3 — Cdstecna krystalizace p¥i prodlouzeni pryze: a) vychozi stav, b) stav po pii-

sobeni vnejsi sily [2].

e Polymery nekrystalizujici za zadnych okolnosti.

To jsou vétSinou kiehké, transparentni, velmi dobte rozpustné v fad¢ organickych roz-
poustédel. V této skupiné nalezneme termoplasty i reaktoplasty. Zpracovatelné jsou
témet vSemi zndmymi technologiemi s vyjimkou zvldknovani (amorfni charakter po-
lymeru neposkytuje vldkniim z néj pripravenym dostate¢nou pevnost pii praktickém
pouziti). Pfikladem mohou byt polystyren, polymethylmethakrylat, polyvinylchlorid,

nevytvrzené rezolové pryskyftice [3].
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2.1.1 Zakladni morfologické utvary

Zakladnim morfologickym ttvarem amorfnich polymert jsou globuly (klubicka) o velikos-
ti 10 , 30 nm, které jsou vytvofeny z chaoticky sto¢enych makromolekul. Mohou se sice
usporadat vici sobé navzajem do pravidelnéjsich utvart, avsak kazda globula si zachovava
individudlni charakter. Pfi piisobeni vnéjSich sil dochazi k orientaci makromolekul, které
mohou vytvaret vyssi formu uspotfadanosti, tj. rozvinuté a paraleln¢ sdruzené svazky, které

jevi ndznaky krystalizace a ptfipominaji nepravé krystality [6].

Zakladnim morfologickym utvarem krystalickych polymerd (monokrystalt), jez lze pfi-
pravit krystalizaci ze zfedénych roztoki, jsou tzv. lamely (desti¢kovité ttvary) o tloust'ce
10 nm, které mohou byt pyramidaln¢ prohnuté. Elektronovou difrakci bylo zjisténo, ze
fetézce v monokrystalu jsou ulozeny témeét kolmo na rovinu lamel. ProtoZe jsou fetézce
mnohonasobné delsi nez tloustka lamel, musi fetézec na jejich povrchu tvotit ohyb o 180°,
nasledné se pak vraci antiparalelné do lamely, coZ se mnohokrat opakuje. Je-li roztok pfi
krystalizaci vystaven smykovému namahani, vznikaji utvary vlaknité, tzv. fibrily. V kraj-

nim piipad¢ fetézce netvoii ohyby a jsou naptimené [6].

Pti krystalizaci z roztoku se soucasnym pusobenim smykového pole mohou vzniknout
kombinované utvary zvané $is-kebab. Jadro (8iS) struktury je vldknité a obsahuje znacny
podil napfimenych fetézct. Na jadru jsou pak epitaxialné narostlé lamely (kebab) tvorené

skladanymi fetézci [6].

Pti krystalizaci z taveniny plastu nejsou podminky pro vznik lamel ptiznivé. Pfesto se vSak
fetézce polymert pii krystalizaci v jistém stupni sklddaji a vytvareji lamelarni utvary.
Krystalické lamely vzniklé ze spoleéného zarodku se rozristaji v polykrystalickém tutvaru,
tzv. sférolitu - morfologickém tutvaru semikrystalickych polymerid o rozméru od nékolika

mikrometrt az do velikosti milimetra [7].

Pti zkoumani sféroliticky zkrystalizovaného polymeru polarizaénim mikroskopem byly
zjistény charakteristické obrazce tvaru maltézskych kiizi, které mtizeme vidét na nasledu-

jicim obrazku.
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Mikrofotografie sférolith polymeru

Mikrofotografie sféraditl v PP

Obr. 4 — Charakteristické obrazce tvaru maltézskych krizii.

Pti rychlé krystalizaci jsou pak sférolity dendritické.

2.1.2 Modely krystalické struktury

Na obrazku 5 jsou schématicky znazornény rizné modely krystalické struktury. Model
usekové krystalizace (a), zvany téz model ,,roztfepenych micel", je nejstarsi a az do pade-
satych let, kdy byly prostudovany monokrystaly, byl povazovan za jediné mozné vysvétle-
ni struktury semikrystalickych polymert. V tomto modelu dany fetézec prochazi postupné

nékolika krystalickymi a amorfnimi oblastmi [6].
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Obr. 5 — Modely krystalickych struktur [6].

Model parakrystalické struktury (b) navrhl Hoseman. Parakrystalicka struktura vykazuje
uspotradanost na malé vzdalenosti v malych oblastech, ale pii prodluzovani vzdalenosti
usporadanost klesd. Hoseman se opiral o argument, Ze pozorovany difiizni rozptyl rentge-

nového zafeni muze byt zpisoben nejen pfitomnosti amorfni faze, ale také ptitomnosti
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defektii v jinak zcela krystalické fazi. Podle extrémniho hlediska by tedy bylo mozno po-
lymer, ktery oznacujeme jako semikrystalicky, povazovat za parakrystal, ktery neobsahuje
zadnou amorfni fazi, ale pouze defekty uvniti krystalické faze a na jejim povrchu. Tomuto
modelu by se mohla blizit struktura vysoce krystalickych polymert, jako jsou polyformal-
dehyd a polyethylen zkrystalované za vysokych tlaki, avSak vétSina semikrystalickych
polymernich materidli ma v izotropnim stavu strukturu, kterou nejlépe vystihuje dvoufa-
zovy model (obr.6). Krystalické oblasti v ném maji konecné, tj. pomérn¢ malé rozméry,
amorfni oblasti jsou také malé a mohou mit i jistou usporadanost. Morfologie zcela na-
piimenych fetézl (c), ve které tloustka krystalu odpovida délce naptimeného fetézce, se
povazuje za rovnovaznou stabilni konformaci pro polyethylen (frakce polyethylenu) i jiné
homopolymery. Podle tohoto hlediska vedou skladané konformace (c) ke vzniku jen meta-

stabilnich krystali [6].

Podle nékterych elektronové mikroskopickych studii vSak 1 polymery dosud bézné ozna-
cované jako zcela amorfni (polystyren, polymethylmethakrylat, polyiso-butylen) obsahuji
v malém rozsahu téz usporadané oblasti. Tyto oblasti o rozmérech asi dvaceti uhlikovych
atoml ve sméru fetézce a asi péti uhlikovych atomi ve sméru kolmém na osu fetézce se

oznacuji nazvem noduly nebo tak zvané balicky [6].

Obr. 6 — Miceldrni (dvoufazovy) model [6].
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2.2 Strukturni a termodynamické predpoklady krystalizace
Mezi hlavni pfedpoklady patii:
e Struktura, tvar a konformacni déje makromolekul
e Velikost mezimolekuldrnich sil (disperzni, indukované, dipolové, vodikovy muistek)

¢ Kinetické podminky — teplota a ¢as

Krystalicka struktura vznika snadnéji, ma-li makromolekula symetrickou stavbu, pravidel-
ny, hladky fetézec, a linearni tvar. Pfedpokladem je rovnéz jejich dostate¢na pohyblivost
(konformace). Polymery s nepravidelnymi makromolekulami v dasledku bo¢nich substi-
tuentll, statistické kopolymery stéricky rozdilnych monomert nekrystalizuji viibec (4BS,

PS). Zesitované polymery v diisledku nepohyblivosti fetézcti také nekrystalizuji [2].

Krystalizace polymert (nukleace) probihé znatelnou rychlosti teprve pii znaéném podchla-
zeni taveniny na teplotu mnohem nizs$i, nez teplotu tani (Ty,). Obdobnou zavislost vykazuje
1 rychlost riistu krystalitli. Pfi pomalém ochlazovani se vytvofi malé mnozstvi zarodki
hrubé krystality. K dosazeni jemnozrnné struktury, musi krystalizace probihat pfi teploté,

kdy vzniké velké mnozstvi zarodkt [2].

V nasledujici tabulce pak mizeme vidét rychlost rastu sférolitd u vybranych polymert.
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Tab. 2 — Rychlost rustu sféroliti.

teplotni oblast nej-
max. rychlost nejvétsi dosazeny
polymer rychlejsiho ristu
ristu krystala T stupen krystalizace
PE 2000 pm/min 20 °C 80 %
PA 6.6 1200 pm/min 150 °C 70 %
POM 400 pm/min 90 %
PA 6 200 pm/min 140 °C 35%
PP (izotakticky) 20 um/min 63 %
PET 7 pm/min 185°C 50 %
PS (izotakticky) 0,25 um/min 175 °C

2.3 Metody studia struktury polymeru

Ptimé metody studia morfologie termoplastti spoc¢ivaji v hodnoceni ptfedevsim stupné krys-
talizace (miry uspotadanosti makromolekul), tvaru krystalitl, jejich velikosti, orientace,
apod. Nepfimymi metodami zjiStujeme vlastnosti polymert, z nichz 1ze usuzovat na struk-
turni stav polymeru. Nejcastéjsimi metodami jsou pak stanoveni hustoty (mérné hmotnos-

ti), termické analyzy (metod je n€kolik, metodicky nejvyhodnéjsi je pak DSC), polarizaéni

mikroskopie, rentgenografie (difrakce zatfeni X)

2.3.1 Diferencialni snimaci kalorimetrie

Termickd analyza je experimentdlni metodika posuzujici zmény fyzikalné chemickych
vlastnosti latek v zavislosti na ¢ase nebo na teploté, pfi jejich ohfevu. Metody termickych
analyz jsou zalozeny na indikaci zmén entalpie studovaného materialu. Zakladni stavovou
funkci kalorimetrickych méfeni je tepelnd kapacita, tedy teplo ,,Q“ absorbované uzavie-

nym systémem pii zmeéné teploty o 1K [8].
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Podstatou metody DSC je ohfev vzorku a referenc¢ni latky (standardu) konstantni rychlosti,
registrace rozdilu tepelného piikonu pro vzorek a pro standard dAH/dt [J/s], potfebny k
udrzeni nulového teplotniho rozdilu, tedy zavislost dAH/dt = f (T), kterd dava informace o
teploté skelného prechodu Ty, teploté krystalizace T, tani T, rozkladu T,, zavislosti ¢, na

teploté a kvantitativni idaje o teplech fazovych zmén (plocha pod maximem) [8].

Na nésledujicim obrazku 7 pak vidime graf, ktery nam metoda DSC poskytne.
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Obr. 7 — Termogram PET [§].

Vidime, Ze u pomalu krystalizujicich polymert, které byly pfi zpracovani rychle ochlaze-
ny, se mize pfi pomalém ohfevu objevit také exotermni minimum zplsobené dodate¢nou
dokrystalizaci nad teplotou skelného piechodu (T,) . Podminkou dokrystalizace je uvolné-
ni pohyblivosti segmentii makromolekul zaujimajicich nahodilé konformace. Proto k doda-

tecné krystalizaci dochézi v oblasti mezi T, a Ty, [8].

Diky grafu a ziskanym hodnotdm pak naslednym porovnanim vysledné entalpie tani ¢as-
tecné krystalického polymeru zkouseného vzorku AH,, s teoretickou entalpii tdni plné
krystalického polymeru AH,, ziskdme hmotnostni podil krystaliti ve vychozim vzorku

Xem [8].

(1)
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Zékladni faktory ovlivitujici méteni:

e faktory instrumentalniho charakteru (zptsob ohfevu, rychlost a citlivost zafizeni,

apod.),
e faktory metodické (rychlost ohfevu, velikost a uprava vzorku, atd.),

e vlastnosti zpracovavanych latek (fyzikalni a chemické vlastnosti vzorku).

U srovnavaciho vzorku nesmi ve sledovaném teplotnim intervalu dochazet k Zadnym zme-

nam standardu [8].

2.3.2 Rentgenografie

Pti Sirokothlé RTG analyze (WAXS, Wide Angle X-ray Scattering) se pouziva Debye —
Schererova metoda (praskovy difraktometr). Difraktované zafeni se zachyti na citlivy film

(2D) nebo se piimo vyhodnocuje intenzita zatfeni pomoci detektoru (1D) jak muzeme vidét

na obrazku 8 [9].
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Obr. 8 — Princip vzniku difrakcniho obrazu (Debye — Schererova metoda) [9].

Difrakei rentgenového zareni na ¢asteéné krystalickych polymerech vznikaji ostra difraké-
ni maxima od krystalické faze a Siroké maximum od amorfni faze (tzv. amorfni halo). Na

nasledujicim obrazku 9 pak mizeme vidét jak takovy rentgenogram vypada [9].
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Obr. 9 — Rentgenogram izotaktického polypropylenu (PP) [9].

Na obrazku vidime neorientovany semikrystalicky polymer obsahuje nahodile orientované
krystalické oblasti a chova se jako praskovy krystal. Jeho difraktogram se sklada ze sou-
sttednych kruznic, z jejichz poloméru a ze vzdalenosti fotografického papiru od objektu
lze vypocitat thel 20. Kromé toho obsahuje difraktogram difuzni amorfni rozptyl, jehoz

intenzita klesd umérné s klesajicim obsahem amorfni slozky [9].
Z difrakce zateni X v oblasti velkych thli 1ze ziskat tyto informace:
e obsah krystalického podilu X, (z intenzity krystalickych a amorfnich reflexi),
e ulozeni atomt v zakladni krystalické buiice a jeji rozméry (z poloh reflexnich stop),
e hustotu krystalické faze (z rozmért zdkladni krystalické jednotky),
e velikost krystalitl (z rozsifeni reflexnich ¢ar), resp. jejich odhad,

e stupen orientace (ze zpusobu rozlozeni intenzity rozptyleného zateni po obvodu re-

flexnich kruhti) [9].

Pti malouhlové difrakci (SAXS, Small Angle X-ray Scattering) se vyuziva rozptyl v oblas-
ti malych uhli 20 < 2° vyvolavany stifidanim oblasti s rtiznou elektronovou hustotou, jako

jsou oblasti krystalické a amortfni.

Jako zafizeni pouzivame bud’ Kratkého malotihlovou kameru se $térbinovou kolimaci nebo

Kiessigovu kameru s bodovou kolimaci.

Z difrakce zatreni X v oblasti malych uhli lze ziskat tak zvanou dlouhou periodu, coz pied-
stavuje periodické stfidani amorfnich a krystalickych oblasti, pficemz se stanovi stfedni

hodnota této periody [9].
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2.4 Praktické disledky struktury polymeri

Sférolity vzniklé za riznych podminek se mohou podstatné lisit. Na jejich velikosti, doko-
nalosti a pocCtu zavisi optické a zejména mechanické vlastnosti polymeru. Hrubozrnny sfé-

roliticky materidl je kiehky [10].

Na obrazku 10 potom mizeme vidét krystalickou strukturu vysttiku linearniho kopolymeru

PE Liten MB 77 o tloustce 2 mm pfi riaznych teplotach formy.

g ok
i i

t = 17.48 ym (0,87%)

Obr. 10 — Krystalicka struktura pri teplote temperace formy: a) 20°C, b) 40 °C, ¢) 80

°C s prislusnou tloustkou povrchové vrstvy t, [10].

Tloustka povrchové vrstvy vystiiku (pfi zachovani konstantnich technologickych podmi-
nek) klesa s rostouci teplotou formy, ale 1 se zvySujici se tloustkou stény vystiiku (pfi
shodné teploté¢ temperace formy), ktera rovnéz ovlivituje krystalickou strukturu polymeru a

tim 1 jejich fyzikaln€-mechanické vlastnosti [10].

Na nasledujicim obrazku pak mtizeme diky grafu sledovat vliv teploty temperace formy a

nasledné temperace vystiiku na stupeinl krystalizace a jeho hustotu.
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Obr. 11 — Graf stupné krystalizace.

Polymery se zvySujicim se stupném krystalizace a jemnozrnnou strukturou vykazuji veétsi
tuhost, pevnost, tvrdost, ale mensi taznost a rdzovou houzevnatost jak mizeme vidét na

obrazku 12 [10].

krystalinita krystalinita

. L

B

krystalinitz krystalinita

brdost
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Obr. 12 — Vliv stupné krystalizace na mechanické vlastnosti polymeri.

Rovnéz teplotni a tepelné vlastnosti plastll (napf. tvarova stalost za tepla, teplota tani nebo

tepelna vodivost) se zvysuji s rostoucim stupném krystalizace. Pti bézné teploté je tepelna
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vodivost krystalické faze cca. 6x vyssi nez tepelna vodivost amorfni faze ve struktuie se-

mikrystalického plastu, nebot’ souvisi s hustotami téchto fazi [10].

Krom¢ primarni krystalizace existuje také krystalizace sekundarni (projevuje se jesté po
dlouhé dobé — tydny, mésice). Pti sekundarni krystalizaci dochézi k uspotfadani materidlu
vypuzeného z primarnich krystall pro jeho Spatnou krystaliza¢ni schopnost. Behem sekun-
darni krystalizace se pomalu zaclefiuje do existujicich lamel, dochéazi k zvétSovani jejich

tloustky a zdokonalovani stavby krystalt [6].
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3 MISITELNOST DVOJIC POLYMERU A JEJICH KRYSTALIZACE

Jak je znamo, vlastnosti a chovani polymernich smési zavisi hlavné na struktute (morfolo-
gii) jednotlivych polymert, které michame. Zalezi ovSem také na velikosti dispergovanych

¢astic a na rozhrani mezi obéma fazemi.

Proto bych se v nasledujici kapitole chtél vénovat predevsim vysSe zminénym problémiim a

nasledné krystalizaci.

3.1 Misitelnost

Misitelnost patfi mezi nejjednodussi metody moznosti tvorby polymernich smési . Pro zjis-
téni, zda je dvojice polymert misitelna, se musi urcit pfedevsim podminky misitelnosti a
vlastnosti fazové rovnovahy. V systémech, ve kterych nastane separace jednotlivych fazi
v dosazitelném rozmezi teploty a tlaku, mizeme pfi zpracovani s diirazem na misitelnost

dosahnout produktu s velmi dobrymi vlastnostmi [1].

Hlavnim klicem k pochopeni chovéni a vlastnosti polymernich smési je termodynamika.
Misitelnost dvojic polymert je ddna predevsim velmi kiehkou rovnovahou mezi entalpii a

entropii [1].

Misitelnost znamend, Ze systém se jevi homogenni. Existuje mnoho metod uZzivanych ke

studiu misitelnosti. MiZzeme je rozd¢lit do tii skupin:
e metody fazové rovnovahy (méfeni turbidity, rozptylu svétla)
e m¢éfeni interakéniho parametru y;,

e nepiimé testy sndSenlivosti polymerti (méfeni teploty skelného pfechodu, magne-

ticka rezonance) [1].

3.1.1 Teorie misitelnosti

V dnesni dob¢ je znamo nékolik teorii jak popsat misitelnost a fazovou rovnovahu. Muze-
me pouzit teorii Flory-Hugginse, teorii stavové rovnice, plynovy miizkovy model, Simho-
vu teorii dér, vztah s teplem miseni nebo teorii smési homopolymer-blokovy kopolymer

[1].
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v

Nejpouzivanéjsi je teorie Flory-Hugginsova. U ni pro misitelnost polymeria plati Flory-

Hugginsova rovnice. Ta fik4, Ze se entropie musi blizit k nule [1].

Casto se k vysvétleni misitelnosti a fazové rovnovahy pouziva i teorie tepla miseni AHy,.
Ta vyuzivé adiabatické kalorimetrie a pfedpovida misitelnost polymerti z méteni tepla mi-
seni nizkomolekularnich analogii. Metoda je jednoducha a rychla a lze ji pouzit pro Siroky
rozsah tlakt a teplot. Kalorimetrie vSak nemtze vzit v vahu efekty molekularni hmotnosti

a jeji distribuce nebo kratké a dlouhé rozvétvené fetézce [1].

Tato teorie pak byla rozsifena na terndrni polymerni smési, kde kazdy kontakt dvou poly-
meru je charakterizovan dvéma parametry, jez jsou tabelovany a tim usnadnuji piedvida-
telnost misitelnosti polymer/polymer. Parametr misitelnosti y;; je zde prezentovan jako
nezavisly na koncentraci, tlaku, makromolekularni struktutre, molekulové hmotnosti a jeji
distribuci. Tato metoda neni spravna pii tvorbé fazovych diagramt, ale pro odhadovani

misitelnosti polymera funguje dobte [1].

Mriizkovy model dobfe vysvétluje fazovou strukturu ve viceslozkovych systémech. Vyho-

dou této metody je neodmyslitelné schopnost povazovat systémy za polydisperzni [1].

Jak je mozno vycist z pfedchozich tadki, zddnou z uvedenych teorii nezjistime vSechna

potiebna kritéria. Proto je vétSinou v praxi kombinujeme.

Nejlépe vyuzitelny je pak miizkovy model. V ném je dana koncentracni zavislost a teplotni

a tlakové vlivy jsou zahrnuty v y; zjistitelném ze stavové rovnice Cistych slozek [1].

3.1.2 Fazova separace

V polymernich smésich existuji mezifaze, které¢ ovliviiuji jejich strukturu a vlastnosti. Do
dnesni doby vSak neni zndma Zadna jednoznacna teorie tvorby téchto mezifazi. Vice teorii
pak vychazi z fazovych diagramt. Pro line4rni polymery existuji dva typy fazovych dia-
gramii: s horni (UCST) a dolni kritickou teplotou (LCST) kter¢, miizeme vidét na obrazku

13[1].
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Obr. 13 — Fazové diagramy UCST a LCST [1].

Jedna teorie tvorby mezifaze vychazi z toho, Ze slitiny polymerl jsou viceslozkové systé-
my, které pokud jsou smichany v tavening, nachazi se v oblasti fazového diagramu odpo-
vidajici vzdjemné misitelnosti. SloZeni obou fazi bude urceno kinetikou a mechanismy
fazové separace. Struktura zavisi na stupni fAzové separace a na jejim mechanismu, coz je

nukleacni rst nebo spinodalni rozklad [1].
Druhé teorie tika, ze viceslozkové systémy netvoii jednofazovy systém, jak je tomu
v piipade¢ slitin. Proto je struktura smési definovana stupném dispergace jednoho polymeru

v druhém dosazeného michanim v tavening [1].
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3.1.3 Vliv fazové separace na Kkrystalizaci a strukturu

Kinetika krystalizace makroskopicky oddé€lené taveniny polymerni smési miize byt popsa-
na v ramci teorii vyvinutych pro €isté polymery. Morfologie Casto zavisi na uspotadani
taveniny. Krystalizace misitelného systému byla diskutovana v piedchozi ¢asti. Morfologie
smési chlazené z urCité teploty na T, bude zaviset na koncentraci stejné jako na mife a
rychlosti chlazeni. Nejvice zajimava je struktura a vlastnosti smési chlazenych béhem
nukleace a ristu nebo spinodalniho rozkladu. Pokud byl systém pied krystalizaci separo-
van mechanismem spinodalniho rozkladu, tuhnuti uchové kapalnou strukturu s periodici-
tou A. B&hem tohoto procesu byl druhy polymer vyhnan z rostouciho sférolitu do okolnich
vrstev. Protoze prumér sférolitu Ds nezévisi na dobé fazové separace ale na A, jsou mozné

dva typy struktury:
e D A a krystalizace nasleduje spojité kiivky slozeni;
e Dg>A kde je spinodélni struktura zaclenéna do sférolitu [1].

Jesté vice komplikovana struktura miize byt vytvorena a stabilizovana krystalizaci s vyuzi-
tim kinetiky fazové separace pii ruznych teplotach. Kdyz se smés fazoveé oddéli a zhrubne
pti 200°C, pak zahtatim az na 210°C a okamzitym zchlazenim pod Ty, vznikne sekundarni

fazova separace uvnitt faze a domény vytvofi strukturu stabilizovanou krystalizaci [1].
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3.2 Krystalizace

Pti michani polymernich smési mohou nastat pouze tfi moznosti. Smési mohou byt:
e misitelné,
e (CasteCné misitelné,

e nemisitelné.

Nemisitelnost v polymernich smésich vSak nastava cast¢ji nez misitelnost, proto misitel-
nost povazujeme spiSe za vyjimku pozorovatelnou jen pii presné danych podminkach. Jed-
nim z nejvétsich problémi pii vyrobé polymernich smési je dosazeni pozadovanych vlast-

nosti pii podminkéch normalniho pouziti vyrobené soucasti [1].

V amorfnich smésich mizeme misitelnost uvazovat pouze v ramci jedné faze: kapalné ne-
bo pevné. Vzhledem k celé¢ tfadé experimentdlnich podminek miize byt smés amorf-
ni/amorfni polymer misitelna, ¢aste¢né misitelnd, nebo misitelna pti uréitych podminkach
stejn¢ jako nemisitelna pii jinych. Pfi zpracovani nad skelnym ptfechodem amorfniho po-
lymeru a nad bodem tani krystalického polymeru musime pti chlazeni uvazovat jak krysta-
lizaci tak fAzovou rovnovéahu. Pak je pfi zpracovatelské teploté systém bud’ misitelny nebo
nemisitelny. Pfechlazeni dovoli o smési amorfni/semikrystalicky uvazovat jako o amorf-
ni/amorfni. Tyto Givahy pak mohou byt rozsifeny na smési semikrystalicky/semikrystalicky
polymer. Vzhledem k tomu, Ze nukleace a rist nebo mechanismus spinodalniho rozkladu
fazové separace miize vést k riznym strukturdm smési, je zfejmé, ze fdzova separace
v binarnich smésich mtze byt dost komplikovana. V primyslové vyrob¢ je situace jesté
navic komplikovana ptfedev§im diky viceslozkové povaze prumyslovych smési, ale také
protoze teplota zpracovani miize byt pod teplotou tani a rovnovazné termodynamické pod-

minky se nikdy nedoséhne [1].

Zavéry o krystalizaci Cistych polymerti mohou byt pfimo aplikovany na nemisitelné poly-
merni smési, kde se krystalizace uskuteciiuje uvnitt domény, velkou mérou neovlivnéna
pritomnosti dalSich makromolekul. Studium zpisobi krystalizace mize poskytnout cenné
informace o misitelnosti,vzdjemnych interakcich mezi pfisadami a dokonce o stupni dis-
pergace. Krystalizace z taveniny nastava pti ochlazovani pod bod tani. Existuji tfi mecha-

nismy:
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e spontanni stejnorodé tvoteni zarodkil (nastava ziidka v pfechlazené homogenni ta-

vening),

wrwe

e heterogenni nukleace na povrchu cizi faze [1].

3.2.1 Kirystalizace v misitelnych polymernich smésich

Na pocatku krystalizace v misitelnych smésich je jednofazova tavenina, ze které vykrysta-

lizuje v jednu ¢ast. Pfi tom vychdzime z podminek:
e krystaly jsou v rovnovéze,
e taveni je vedené tésn¢ pod podminkami rovnovahy,

e pritomnost druhé soucasti neptivodi zménu v krystalické soustavé, jeho vzdalenos-

ti, nebo lamelarni tloust’ce,

e druha soucast nepodstoupi fazovy pfechod béhem zkoumaného rozsahu promén-

nych [1].

Vliv pfidaného polymeru na morfologii prvniho polymeru mizeme ptedpokladat ze zna-
mych efektli po ptidavku nizkomolekularni latky. Paul a Barlow identifikoval pét vzora

vyvoje krystalinity v zavislosti na pfidavku krystalizujiciho rozpoustédla (fedidla):
e Redidlo nema vliv na krystalizaci,
e Redidlo zpomali krystalizaci;
e Redidlo zabrani krystalizaci;
e Redidlo urychli krystalizaci;

e Redidlo zptisobi dostate¢nou pohyblivost a tim krystalizaci normalné nekrystalizu-

jiciho polymeru [1].

Je znamo, Ze ptitomnost druhé slozky mtiZze ovlivnit hodnotu T, nebo Ty,. Vysledna mor-

fologie ptipravované smési pak siln¢ zavisi na podminkach krystalizace.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 34

3.2.2 Krystalizace ve smési krystalicky/amorfni polymer

Ve smési krystalického polymeru s amorfnim je do velké miry ur€ena morfologie typem
segregace amorfni komponenty. Krystalizace v misitelné smési zahrnuje dva druhy trans-
portu polymeru: rozptyl krystalické ¢asti smérem k ptedni strané krystalizace a paralelni
odmitnuti amorfni ¢asti. Tento Gkaz je nazyvany segregaci. Ta se muze konat ve tfech riz-

nych arovnich (obr. 14):
e intersférolitické,
e interfibrilarni,

e interlamelarni [1].

Obr. 14 — Typy segregaci — a) intersféroliticka, b) interfibrilarni, c) interlamelarni)
[1].

Koncept krystalického/amorfniho rozhrani bylo poprvé zpracovano Florym v roce 1962
pro semikrystalické/amorfni smési. Krystalickd/amorfni mezifaze byla definovdna jako
region ztraty krystalického uspofadani. Panové Kumar a Yoon pak v roce 1991 zkoumali
toto rozhrani a zjistili, Ze tloustka tohoto pfechodového pasma je v podstaté nezavisla na
interakcich mezi dvéma polymery. Kvili vy$Simu stupni krystalické ¢asti v této zéné je
prinik amorfni ¢asti omezeny. Tato teorie pak byla potvrzena experimentaln€. Smési jako
naptiklad iPS a PS stejn¢ jako HDPE/LDPE maji interakéni parametr (Xx;2) téméf nula, a

proto tvofi smiSenou fazi na interlameldrni urovni [1].

Na nésledujicim obrazku pak mizeme vidét mozné krystalizacni teploty ve smésich krysta-

lického a amorfniho polymeru.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 35

Tl'-'l{l Tr“IJ 1;‘:“_;__...-—-_'____'_Tr:‘
‘_,--""_-_'_-_-T 1 !
T
w % T
= 51
wf
[a
i
i
=
[E)
-
9
1 ng
O voLumE FaacTion® T O vOLUME FRacCTION®1 7

Obr. 15 — Teploty krystalizace ve smésich krystalicky a amorfni polymer [1].

3.2.3 Kirystalizace ve smési krystalicky/krystalicky polymer
V téchto smésich mlze nastat nékolik ptipada krystalizace:

e oddélena krystalizace,

e soubézna krystalizace,

e ko-krystalizace.

Simultanni (soubé&znd) krystalizace se mize vyskytovat jen kdyZ se rozsah teplot krystali-
zace obou polymert prekryva a jestlize je krystalizace obou ¢asti podobna. Ko-krystalizace
je mozna jen kdyz jsou izomorfni soucdsti misitelné v amorfni i krystalické fazi. Ko-
krystalizace vyzaduje syntetickou kompatibilitu, shodu fetézcli, soumérnost miizky a jeji
porovnatelnych rozmér. Jako piiklady mizu uvést smési LDPE/LLDPE které jsou schopny

jak soubézné a oddélené krystalizace [1].

3.2.4 Sféroliticky rist v misitelnych smésich

Rust sférolith krystalické Casti je v misitelnych smésich ovliviiovany predevSim typem a

molekularni vdhou amorfni slozky, mezimolekuldrnimi interakcemi [1].
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Pokud se zaméfime na krystalické smési, které obsahuji amorfni ¢ast, musime zminit, ze je
nejprve potieba provést nékteré modifikace. Tyto modifikace navrhli panové Alfonso a
Russell v roce 1986 a to praveé pro smési, ve kterych je amorfni ¢ast odd€lena od interlame-

larniho regionu [1].

Nejprve by mél byt pozménén chemicky potencial kapalné faze specifickymi interakcemi,
které jsou Casto odpovédné praveé za misitelnost polymert. Takové interakce pak mohou
zménit volnou energii potiebou k vytvoreni kritického jadra stejné jako pohyblivost krysta-
lické i amorfni ¢asti [1].

Za druhé, jak jiz bylo zminéno v piedchézejicim odstavci, amorfni ¢ast musi byt odstrané-
na z rostouct ¢asti plochy krystalu do interlamelarniho regionu. Kinetika rastu krystalu pak

zavisi na segregaci amorfni ¢asti [1].

Za tieti se pak musi snizovat koncentrace krystalické ¢asti na rostouci ¢asti krystalu a na-
konec, teplota skelného prechodu a teplota tdni mlze byt ovlivnéna pfidanim amorfniho

polymeru [1].

Na nésledujicim obrazku vidime tempo ristu krystalti jako funkce teploty krystalizace.
Jedna se o smés iPS/PS. Jak miizeme vidét, tempo ristu krystal potlaceno pravé ptidanim

necistot (zde napiiklad amorfni PS).
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Obr. 16 - tempo ristu krystalu iPS ve smési iPS/PS ( hodnoty predstavuji procento

ataktického PS pritomného ve smési) [1].

Jak bylo mozné vy¢ist v predchozich kapitolach, krystalizace je v polymernich smésich

krystalizaci ve smésich ovliviiuji, jako jsou naptiklad molekulova hmotnost jak krystalické
tak amorfni ¢asti. Patrné nejslozitéjsi je popsat kinetiku krystalizace polymernich smési.
Slozeni smési, druh krystalizace, mira misitelnosti obou soucasti, tvoreni zdrodkd amorfni

slozky, to vSe jsou dulezité faktory s ohledem na kinetiku krystalizace [1].
Celkova kinetika krystalizace byva velmi ¢asto popisovana Avramiho rovnici.
a =l—exp{k-t"}
V této rovnici je a vahovy zlomek krystalinity, t je ¢as, n je Avramiho index, ktery zavisi
na typu nukleace a tvotenych zarodku a k je Avramiho pomér krystalizace [1].

Avramiho teorie je v§ak omezend izotermickymi procesy. ProtoZe zpracovani vétSiny po-

lymerti probiha za neizotermickych podminek, byla teorie rozsifena pany Ziabicki a Oza-
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wa. Jejich teorie je zalozena na tom, ze kazdy neizotermicky proces muze byt uvazovan

jako kombinace né¢kolika izotermickych krokt krystalizace [1].
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4 VYBRANE POLYMERNI SMESI

V zavérecné kapitole jsem vybral nékteré polymerni smési a popsal jejich vlastnosti.

4.1 Smési PP/PE

Je dobfe znamé Ze PE a PP jsou nemisitelné polymery. Termin "nemisitelny" mini , ze Gi-
bbsova energie michani je pozitivni. Nemisitelnost PE a PP byla zjisténa pfimym pozoro-
vanim makroseparace ve smési PE a PP. Tenka vrstva smichaného PE a PP je umisténa
mezi dvéma zahtatymi sklicky a pozorovala se svételnou mikroskopii. Zde se ukazalo Ze
zpocatku malé domény PE a PP inklinuji ke slouceni ale nakonec vedou k makroseparaci
obou polymert. Navzdory nemisitelnosti mnoha polymerit je mozné produkovat jejich
smési. Kvili vysoké viskozité polymerti proces makroseparace zabere dlouhé casové me-
fitko. VytlaCovanim dvou nemisitelnych roztavenych soucasti a nadslednym rychlym ochla-
zenim pod teplotu krystalizace nebo skelného bodu je mozné chrénit oba polymery od
makroseparace. Je jasné, ze vlastnosti smési z dvou nemisitelnych soucasti siln¢ zavisi na
jejich ptipravé, napiiklad na rychlosti chladnuti. Obecné jsou nemisitelné polymery také
nekompatibilni. Termin "nekompatibilni" znamend, Ze mechanické vlastnosti jako razova
pevnost, moduly pruznosti, napéti a prodlouzeni v napinacim limitu smesi jsou nizsi nez

mechanické vlastnosti ¢istych soucasti [11].

Navzdory nemisitelné povaze PE a PP je mozné zpracovat smési PE/PP s rdzovou pevnos-
ti, ktera je dvakrat vyssi nez u Cistych polymeri. Pro primyslové aplikace je dulezité, ze
smisenim levnych polymerti mizeme ziskat smési se zlepSenou razovou pevnosti. Smés PE
a PP se zlepSenou rdzovou pevnosti se zpracovava vytlacovanim obou roztavenych soucés-
ti a naslednym rychlym ochlazenim. Mikroskopie smési ukaze, ze tyto podminky piipravy
vedou k mikroseparaci PE a PP, a z toho divodu k zvétSeni celkové mezifazové vrstvy
mezi PE a PP v jejich smési. Tato zvétSena mezifazova vrstva pak zlepSuje vlastnosti smési

[11].

Podle literatury pak Ize predpokladat, ze "kiizova" morfologie PE a PP zpiisobena epitaxi-
alni krystalizaci PE na PP je odpovédna za zlepSen¢ mechanické vlastnosti PE a PP smési.
Lamely PE rostou epitaxialn¢ asi v tthlu 50° s ohledem na orientaci PP lamel (obr.17). Pro-

to PE lamely pfipoji lamely PP a naopak. To vede ke spojeni PE/PP ve smé¢s.
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Obr. 17 - mechanismus epitaxidlni krystalizace, vidime jak lamely PE sviraji uhel asi 50° s PP

[11].

4.2 Smés PP/PC a jejich krystalizace pod tlakem

Jedna se o smé&s amorfniho polykarbonatu a semikrystalického izotaktického polypropyle-
nu, ktera krystalizuje pod tlakem. Struktura smési byla vySetfena metodou rentgenografie.

Béhem analyzy bylo prozkouméano mnozstvi specifickych fazi i mira krystalizace.

Smés a specifické soucasti byly krystalizovany pod tlakem ve zvlastni lici formé umisténé
v hydraulickém lisu. Vzorky se pak zahtaly az na teplotu 533 K a byly drzeny v této teplo-
té po dobu 15 minut. Nasledné pak byly ochlazeny pomalu a pod tlakem az k pokojové
teploté. Pasobici tlak byl 30 MPa a byl drzen stejny béhem krystalizace. Teplota a tlakovy

program Upravy vzorkl je ukazan na nasledujicim obrazku [12].
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Obr. 18 - Teplota a tlak behem pripravy vzorku [12].

Na nésledujicim obrazku pak mizeme vidét zkoumané vzorky pomoci Sirokothlé RTG

analyzy.
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Obr. 19 - Zkoumané vzorky: a) PP, b) PC, a dadle pak smesi PP/PC, ¢) PP10PC, d)

PP40PC, e) PP60PC, f) PP90OPC [12].

Béhem krystalizace smési izotaktického polypropylenu/polykarbonétu nastavd kromé jed-

noklonné a modifikace také trojklonna y forma polypropylenu. Tato faze se béhem krysta-

lizace samotného polypropylenu pfi stejné teploté a tlaku ztraci. Krystalinita polypropyle-
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nu ve smési polypropylen/polykarbonat ziistdva na stejné trovni nezavisle na slozeni po-
lymerni smési. Ziskana y fadze polypropylenu mizi po piekrystalizovani v beztlakovych

podminkach [12].
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ZAVER

Cilem této prace bylo popsat polymerni smési, jejich morfologii a krystalizaci. Pro jejich
tvorbu je také ovSem dulezité vymezit misitelnost jednotlivych komponent. Pfi pfipra-
vé polymernich smésich mohou nastat pouze tii moznosti. Smési jsou bud’ misitelné, ¢as-
te¢né misitelné nebo nemisitelné. Nemisitelnost v polymernich smésich vSak nastava Caste-
ji nez misitelnost. Proto misitelnost povazujeme spiSe za vyjimku, pozorovatelnou jen pfi
piesné danych podminkach. Jednim z nejvétSich problémi pii vyrobé polymernich smési
je dosazeni pozadovanych vlastnosti pii podminkach normalniho pouZiti vyrobené soucas-
smési pfidavaji z diivodu zlepSeni adheze mezifaze mezi polymery. Diky kompatibilizato-
rim je mozné misit i polymery, které jsou bez jejich pouziti nemisitelné. Rizné latky mo-
hou mit vliv na rizné vlastnosti, takze pro stejnou dvojici polymerid miizeme riznym kom-
patibilizatorem docilit jiné struktury. To vSe ovliviiuje konecné chovani a vlastnosti poly-

mernich smési.

Na pocatku krystalizace v misitelnych smésich je jednofazova tavenina, ze které vykrysta-
lizuje jedna ¢ast. Pfi tom se vychazi z podminek, ze krystaly jsou v rovnovéaze. Taveni je
vedené tésn¢ pod podminkami rovnovahy, pfitomnost druhé soucasti nepiivodi zménu v
krystalické soustavé, jeho vzdalenosti, nebo lamelarni tloust'ce a druha soucast nepodstou-
pi fazovy ptechod béhem zkoumaného rozsahu proménnych. Rist sférolith krystalické
¢asti je v misitelnych smésich ovliviiovan pfedevsim typem a molekuldrni vdhou amorfni
slozky a mezimolekularnimi interakcemi. Pi1 miseni smési ze dvou krystalickych polymera
mize nastat nékolik druhii krystalizace, jako naptiklad simultanni (soub¢ézna) krystalizace,
ktera se muze vyskytovat jen kdyz se rozsah teplot krystalizace obou polymerti piekryva a
jestlize je krystalizace obou casti podobna. Ko-krystalizace je mozna jen kdyZz jsou izo-
morfni soucasti misitelné v amorfni i krystalické fazi. Ko-krystalizace vyzaduje syntetic-

kou kompatibilitu, shodu fetézcli, soumérnost mtizky a jejich porovnatelnych rozmért.

Pti ptipravé polymernich smési se pak miize snadno stat, Ze ndhodnym smichéanim dosud

nevyzkousenych dvojic nebo trojic bude vytvofena polymerni smés s unikatnimi vlast-

vvvvvv

a jejich vyrobky co nejlevnéji, diky ¢emuz mame dobré predpoklady k tispéchu na trhu.
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Polystyren

Teplota tani

Polyamid

Polyoxomethylen
Polyetylentereftalat

Diferencidlni snimaci kalorimetrie
Teplota skelné¢ho ptechodu
Rentgen

Wide Angle X-ray Scattering
Small Angle X-ray Scattering
Interak¢ni parametr

Vysledna entalpie

Fazovy diagram s horni kritickou teplotou
Féazovy diagram s dolni kritickou teplotou
Teplota krystalizace

Pramér sférolitu

Periodicita

Izotakticky polystyren
Vysokohustotni polyetylen
Nizkohustotni polyetylen

Linearni nizkohustotni polyetylen
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PC

vahovy zlomek krystaliniky
cas
Avramiho index

Avramiho pomér krystalizace

Polykarbonat
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