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ABSTRAKT

Diplomova prace se zabyva pozorovanim krystalizatniho chovani homopolymeru poly(1-
butenu) DP 0401M a jeho kopolymeria DP 9217M, PB 8340M a PB 8640M pomoci
diferencidlni snimaci kalorimetrie. Byla provedena neizotermalni krystalizace a nésledné
tani pti riznych rychlostech u vSech materialti a byla vyhodnocena kinetika krystalizace.
V ptipadech, kdy nebyl pozorovéan pik krystalizace, byl nasledné pti ohfevu pozorovan jev
znamy jako studend krystalizace. Byla pouzita Kissingerova metoda ke zjisténi

krystaliza¢ni aktivacni energie.

Klicova slova: isotakticky poly(1-buten), nahodné 1-buten/etylenové kopolymery,

neizotermni krystalizace, diferencialni skenovaci kalorimetrie

ABSTRACT

Master thesis deals with crystallization behavior of poly(butene-1) homopolymer DP
0401M and his copolymers DP 9217M, PB 8340M and PB 8640M using a differential
scanning calorimetry. It was performed non-isothermal crystallization and subsequent
melting at different rates for all materials and it was evaluated kinetics of crystallization. In
cases where the crystallization peak was not observed, was subsequently observed
phenomenon known as cold crystallization during heating. Kissenger method was used to

detect the crystallization activation energy.

Keywords: isotactic poly(butene-1), random butene-1/ethylene copolymers, non-isothermal

crystallization, differential scanning calorimetry
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UvoD

Polymery jsou schopny nahradit mnoho tradi¢nich materialti, casto s lepSimi vysledky, a
proto jsou pouzivany v prumyslu. Vyhodou oproti tradicnim materialiim jsou ¢asto nizké
naklady, vyborné mechanické a chemické vlastnosti materiala. I kdyZ je poly(1-buten)
znamy témét stejnou dobu jako polypropylen, neni v pramyslu tolik rozSifeny. V
poslednich letech je nejvice pouZivan pro vyrobu potrubi pro teplou vodu a v dalSich

aplikacich, kde je vyZadovana odolnost proti teCeni.

Krystalizace polymert je velmi dilezita, jelikoz jejich fyzikalni a chemické vlastnosti jsou
zavislé na stupni krystalinity. Krystalizace polymeru probiha ve chvili, kdy se polymerni
tavenina ochladi na teplotu mezi teplotou skelného piechodu a teplotu tani krystala.
Krystalizace polymerti je kineticky fizena a ovlivnénéd teplotou krystalizace, tepelnou
historii polymeru a tlakem. V fadech nanometru tvofi polymerni fetézce tenké desticky o
struktufe oznacované jako lamely (tloustka okolo 10 nm). V faddech mikrometra se lamely
spojuji do struktury koule zvané sférolit. Sferolity vypadaji na prvni pohled jako malé
tecky (jadra). Sférolity rostou konstantni rychlosti. Pocet sférolitii ovliviiuje mechanické
vlastnosti polymeru. Sférolity jsou opticky anizotropni struktury a mohou byt pozorovany

pod pficnym polarizovanym svétlem.

Cilem této prace je popsat krystalizaéni chovani poly(1-butenu) pomoci diferencialni
skenovaci kalorimetrie. Pro tento ucel byly vybrany tii druhy kopolymeri poly(1-butenu)
s polyetylenem a jeden homopolymer poly(1-butenu) vyrobené spole¢nosti

LyondellBasell.
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|. TEORETICKA CAST



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 12

1 KAM PATRI KOPOLYMERY?

1.1 Zakladni rozdéleni plasti

S ohledem na chemickou strukturu a stupen zesitovani mezi makromolekulami, mohou byt

plasty klasifikovany jako termoplasty, elastomery a termosety (viz. obrazek 1).

Slouceniny jako polymerni smési, kopolymery a kompozitni materidly jsou slozeny
z n¢kolika zakladnich materidli. To mize byt provedeno na fyzikdlni bazi (polymerni

smési nebo kompozitni materialy) nebo na chemické bazi (kopolymery) [1].

o e

Amorfni Butsdienows stzstomerny Epozidovs prysijfics —- Polymerni smési
rmo (BR} {EF}
i 1 Iy Shyran-butsdisnovs Fanoiowe pryskjfics (PF) pr— !
stastomeny | 3BR) Poljsstarova prysijfics
Polykarbonat (PC) EVAPUC
Pofjurstan [FUR) {UF} PETRIPC

{PHML) PEPAS

Polystyren [P 2} FRIFL

Potysulfon [P3U}

Polpvinyichiond [PyC) |

| Semikrystalicke Termoplasticke Kompozity L Kopolymery
termoplasty elastomery I 1
1 1
& Excticaml Adryionitril-butsdien-

Podgamid (P4} %:3 & viaknitou vjztudl styren [ABE)
Polpethyien (PE) TPEL & vrstami viaksn e
Polpsthypentersttatst TPE-3 (e

S —— i

i

Polypropyien (PR} COFE

PolpvinyldenTiuornd

[PVDF)

Obrazek 1. Klasifikace plastt [1].

Plasty jsou polymerni smési skladajici se ze dvou nebo vice polymerti s homogenni nebo
heterogenni strukturou. Homogenni strukturu maji napiiklad kopolymery nebo
termoplastické elastomery vytvofené chemickym sloZzenim dvou nebo vice rGznych
monomernich jednotek v makromolekule. Heterogenni strukturu maji naptiklad polymerni
smési nebo termoplastické elastomery vytvoieny fyzikalnim sloZenim jednotlivych fazi

Z riznych polymeri [1].
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1.1.1 Kopolymery

Kopolymery jsou vysledkem polymerace nékolika chemicky nebo strukturné odliSnych
typtt monomernich jednotek (merti), na rozdil od homopolymeru, ktery je vytvofen pouze
z jednoho monomeru. V zavislosti na rozdéleni mert podél polymerniho fetézce mohou
byt vytvoieny rizné typy kopolymeru. V piipadé pouziti tii typt merd vznika terpolymer.
Uspotadani monomert v kopolymeru mize byt hlava-pata, hlava-hlava nebo pata-pata [11,
19].

Kopolymery mohou byt klasifikovany podle toho, jak jsou monomerni jednotky

usporadany v fetézci (viz. obrézek 2).

e stridavy

o= oo statisticky linearni

homogenni fetézec
s naroubovanymi
boénimi molekulami

heterogenni
roubovany
polymer

= PolymerA = PolymerB

Obrazek 2. Schématicka skladba kopolymeru [1].

V ptipadé, Ze jsou mery rozdéleny statisticky, vysledny kopolymer se nazyva statisticky;
pokud je sekvence distribu¢ni jednotky matematicky nedefinovatelnd, kopolymer se
nazyva nespecifikovany. Statistické kopolymery zahrnuji blokové, ndhodné a stiidavé
kopolymery. V ptipadé¢ blokovych kopolymert, dlouhé sekvence merd jednoho typu

nasleduji dlouhé sekvence merl jiného typu. V piipad¢ stiidavych kopolymert, mery
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rizného typu jsou rozmistény ve stiidavych sekvencich. U nahodnych kopolymera jsou
monomerni jednotky kazdého typu rozmistény nahodné v ramci celého fetézce tak, ze je

rozdéleni mert nezavislé na povaze jeho sousedni jednotky [11].

Postupy vybudovani kopolymerta jsou blokova polymerace nebo roubovaci kopolymerace.
Jedny z komer¢né znamych kopolymert jsou akrylonitril-butadien-styren (ABS) (viz.
obrazek 3) nebo styren-akrylonitril (SAN) [1].

Obrazek 3. ABS.

Kromé stupn¢ polymerace, distribuce délky fetézce, typu koncovych skupin a postrannich
fetézcli, musi byt znamé i slozeni a distribuce monomernich jednotek, aby bylo dosazeno

specifickych chemickych, tepelnych, optickych nebo mechanickych vlastnosti kopolymeru

[1].

1.1.1.1 Kopolymery polyolefini

Kopolymery polyolefinii obsahuji dva olefinické monomery. Proces kopolymerace se
obvykle pouziva k regulaci vlastnosti polyolefinli. Mezi disledky kopolymerace patii
snizena krystalinita, teplota tani, modul, pevnost a tvrdost. Kopolymery polyolefini jsou
bud’ ndhodné nebo blokové kopolymery stejnych nebo rliznych monomert a miizou byt
jednofazové nebo heterofdzové v zavislosti na mnozstvi komonomeru, polymera¢nim
katalyzatoru a procesu. Polyolefinovy kopolymer stejnych monomert lze ziskat tim, Ze mé
rizné segmenty kopolymeru s riznymi takticitami. Je moZno vytvofit polyolefinovy

blokovy kopolymer stejného bloku nebo riznych délek blokli nebo také polyolefinovy
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kopolymer skladajici se z blokovych a nahodnych segmenti spole¢né ve stejné
makromolekule. Polyolefinové kopolymery obvykle nejsou homogenni ve sloZeni, ale jsou
to ve skutecnosti smési kopolymeri o rizném slozeni. Je také mozné ziskat blokové
polyolefinové kopolymery s pouze jednim monomerem. Jednad se o tzv. stereoblokové
kopolymery a mizeme jich dosahnout tim, Ze useky polyolefinového kopolymeru maji

riznou takticitu [26].

Mezi prvni polyolefinové kopolymery patii kopolymer LLDPE a etylen-propylen kauc¢uku
(EPR). Dnes jsou znamé polyolefinové kopolymery etylenu s 1-butenem, 1-hexenem,
oktenem, cyklopentenem, norbornenem a kopolymery propylenu s 1-butenem, 1-pentenem,
1-oktenem a etylenem. Déle jsou znamy kopolymery 1-butenu s 1-pentenem, 3-metyl-1-
butenem, 4-metyl-1-pentenem, oktenem, etylenem a propylenem. Dal$imi znamymi
kopolymery jsou kopolymery 4-metyl-1-penten s 1-pentenem, 1-hexenem, 1-butenem a
propylenem. Funkci komonomerd je snizit krystalinitu ve srovnani s homopolymery, coz
ma za nasledek, ze jsou kopolymery vysoce elastomerni s velmi nizkou teplotou skelného
piechodu, vysokou rdzovou houzevnatosti, nizkym modulem, nizkou hustotou a ¢asto jsou
opticky transparentni. Polyolefinové kopolymery jsou €asto pouzivany pro vyrobu folii

nebo jako modifikatory razové houzevnatosti [26].
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2 POLY(1-BUTEN) (PB1)

2.1 Molekularni struktura PB1

Existuji tfi moznosti stereochemického uspotadani polymernich fetézct v poly(1-butenu):
syndiotakticke, isotaktické a ataktické (viz. obrazek 4) [2].

PBI1 je nejcastéji isotakticky, semikrystalicky polymer s vysokou molekularni hmotnosti
700 000 — 3 000 000 g/mol a nizkou hustotou 0,910 — 0,930 g/cm® [3].

PB1 je Casto michan s jinymi polymery. V pramyslu je PB1l pouzivan casto jako

kopolymer, obvykle s etylenovymi nebo propylenovymi monomery [14].

Isotakticky

H HH HH HH H
Atakticky

Obrézek 4. Takticita poly(a-olefinu) [2].

Poly(1-buten) se vyrabi stereospecifickou polymeraci 1-butenu za pomoci specifickych

Ziegler-Nattovych katalyzatora [3].
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H H H H
| katalyzator |
n x C—C 3= C C
| teplota, tlak |
H CH, H CH,
CH, CH,
— —n
1-buten paly(1-buten)

Obrézek 5. Chemicka struktura 1-butenu a poly(1-butenu) [3].

2.2 Supermolekularni struktura PB1

Za vice nez 50 let od objeveni PB1 je zndmo, Ze se krystalicky PB1 vyskytuje ve vice
nadmolekularnich formach. Bylo zvefejnéno 5 raznych krystalickych forem, které jsou

znaceny I, I, III, I” a I [4].

V roce 1955 byly ohlaseny prvni dvé formy, pfiCemz jedna z nich je zna¢né nestabilni a
rychle se ménici na druhou pfi tlacich okolo 10 MPa. Nejbéznéjsi forma I byla rozsahle
studovéna v roce 1960. O tii roky pozdé&ji byla stanovena forma II [5]. V roce 1976 byla

ohlasena forma III ziskana odpafenim z roztoku [6].

Forma | ma trigonalni konformaci. Forma Il ma konformaci tetragonalni, ale je nestabilni a
rychle se ménici na formu I. Forma Il ma konformaci ortorombickou. Hexagonalni

podoba formy I’ a II” souvisi s krystalizaci pod tlakem nebo z roztoku v ptipadé formy I’.

Formal Forma IT

Obrazek 6. Krystalova struktura A) trigonalni formy | a B) tetragonalni formy 11
poly(1-butenu) [18].
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Fazova transformace z formy Il do formy | je z prumyslového hlediska mimofadné
dilezita, protoze je spojena se zlepSenim tepelnych a mechanickych vlastnosti tykajici se
zvySeni teploty tani, tvrdosti, Youngova modulu nebo pevnosti. Rust krystali formy II je
Kineticky favorizovan, v ptfipadé, Ze PBI1 krystalizuje ochlazenim taveniny pfii
atmosférickém tlaku, pii skladovani pak forma II spontanné a nevratné transformuje do
trigonalni formy I. Transformace je dokoncena po asi 10 dnech pii pokojové teploté,
transformace trva déle pii vy$si nebo nizsi teploté (viz. obrézek 7), transformace je tedy
silné zavisla na pokojové teploté a tlaku. Ve formé II molekularni segmenty piijimaji
2*11/3 $roubovicovou konformaci s hustotou 0,902 g/em® a specifickym mérnym
skupenskym teplem tani 3,5 kJ/mol (62,5 J/g). Naproti tomu, v krystalické trigonalni fazi
formy I, segmenty molekul tvoti hustsi uspofadani, tuhé 2*3/1 Sroubovice s hustotou 0,951

glcm3 a specifickym mérnym skupenskym teplem tani 7,9 kJ/mol (141,1 J/g) [32, 33].

7746 1
75 1
70 4
=
E
< 65
o
= 10 dni
= .
:’.J_ 60 - 70 hodin
~ 48 hodin
24 hodin
%8 16 hodin
3 hodiny
50 Hned po krystalizaci
47 57
2542 40 60 80 100 120 140 160 168
Teplota (°C)

Obrazek 7. Transformace PB1 formy Il na formu I [12].

Byla vy¢islena kinetika pfechodu jak z PB1 do formy I, tak i z formy Il do formy I. Bylo
zjisténo, ze prechod z taveniny PB1 do formy II je nejrychlejsi kolem 330 K s minimalnim

olodasem fazové transformace fadové o velikosti 10°-10* s. Transformace z formy Il do
p
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formy | je nejrychlejsi kolem 290-300 K a trva pfi této teploté n€kolik dni. Kinetika fazové
transformace z formy II do formy I je fizena podminkami ptedchozi tvorby formy II, které
ovliviiuji jeji morfologii variaci termodynamickych veli¢in, jako je teplota nebo
tlak/deformace nebo ptitomnosti aditiv nebo plniv. Hloubkova studie u¢inku etylenovych
jednotek v ndhodnych 1-buten/etylenovych kopolymerech ukazala, Ze polo¢as piechodu
z formy II do formy I pfi teploté¢ 293 K, po piedchozi tvorbé formy II z taveniny za
stejnych podminek, byl snizen ze 170 hodin v pfipadé homopolymeru na 96, 25 a 3,5
hodiny v pfipadé kopolymert, které obsahuji 0,75; 2,2 a 5,5 % etylenu [33].

Formy III neni dosazeno zpracovanim v tavening, ale pouze z roztoki pomoci odpareni
rozpoustédla, a proto mad omezeny vyznam pro priumyslové aplikace. Polymorfni
transformace z formy Il do formy | zahrnuje pozoruhodné variace mechanickych
vlastnosti, v€etné vyssi tvrdosti, tuhosti a pevnosti. Transformaci jsou také ovlivnény
tepelné vlastnosti, forma I méa vys$i teplotu tani a entalpii tani nez forma II. Rychlost
transformace muze byt ovlivnéna zabudovanim nahodnych 1-alkenovych jednotek do
fetézce 1-butenu: v ndhodnych kopolymerech 1-butenu s linearnimi 1-alkeny, které
obsahuji vice nez 5 atomt uhliku, byla transformace z formy II na formu I zpozdéna,
zatimco etylenove, propylenové nebo 1-pentenové jednotky transformaci z formy Il do
formy | urychluji. Bylo také prokazano, Ze transformace z formy Il do formy | v 1-

buten/etylenovych kopolymerech probiha rychleji, nez v homopolymeru PB1 [33, 34].

vvvvvv

kopolymeru jsou vétSinou z krystalizace vylouc¢eny. To ovliviiuje kinetiku krystalizace
kopolymert, nebot’ rychlost tvorby a rustu sférolitd formy II klesa s rostouci molarnim
podilem etylenovych jednotek v fetézci 1-butenu. Dikladnéjsi znalost mechanismu
polymorfniho pfechodu ma obrovsky vyznam, vzhledem k jeho velkému dopadu na
vlastnosti materidlu. Nahodné 1-buten/etylenové kopolymery maji velky ekonomicky
vyznam, jelikoZ se pouzivaji napiiklad jako sloZka v tésnici vrstvé umoZziujici snadné

otevirani obalovych félii [34].
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2.3 Vlastnosti PB1

2.3.1 Vyhody a nevyhody PB1

Vyhody

PB1 ma s malymi rozdily vlastnosti blizké PE. PB1 ma dobré mechanické vlastnosti pii
pokojové teploté, ma dobré vyvazeni nizké tuhosti a vysoké houzevnatosti. PB1 ma lepsi
krip, praskani pod napétim a tepelné chovani nez PE. PB1 mé atraktivni cenu, snadné

zpracovani, je chemicky inertni, ma nizkou absorbci vody, nizkou hustotu, dobré elektricke

izola¢ni vlastnosti 1 v prostiedi s vysokou vlhkosti a je mozné ho svafovat [22].

Nevyhody

Mezi obecné nevyhody patii piirozend relativni citlivost na teplo a krip, vyznamné
smr§tovani a horSi chovani pti nizkych teplotach nez PE. Kvili povrchovému napéti je

obtizné lepeni, natirani nebo tisk bez povrchovych tprav. PB1 je ptirozené hotlavy [22].

2.3.2 Mechanické vlastnosti

Tabulka 1. Mechanické vlastnosti PB1 [7].

Vlastnosti Jednotka ASTM metoda Hodnota

Modul pruznosti v tahu MPa D638 290-295
Pevnost v tahu na mezi kluzu MPa D638 16-18
Pevnost v tahu pfi pfetrzeni MPa D638 32-35

Prodlouzeni pii pretrzeni % D638 275-320

Modul pruznosti MPa D790 375-380

Tvrdost Shore D D2240 55-65
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2.3.3 Fyzikalni vlastnosti

Tabulka 2. Fyzikalni vlastnosti amorfni formy a krystalickych forem PB1.

Materidl Hustota p [g/cm’] Tm [°C] Ref.
PB1 amorfni 0,868 [6]
PB1 forma | 0,951 138-142 [7]
PB1 forma Il 0,902 120-130 [7]
PB1 forma Il 0,905 101-110 [7]

2.3.4 Chemicka odolnost

PBI1 absorbuje malé¢ mnozstvi vody, ale nevykazuje velkou citlivost. Nékteré druhy jsou
vhodné pro styk s potravinami. Chemicka odolnost je obecné dobra az do 60 °C, ale stejné
jako u jinych polyolefini je PB1 atakovan oxida¢nimi kyselinami, chlorovanymi
rozpoustédly, nckterymi oxida¢nimi Cinidly a aromatickymi uhlovodiky. Krystalinita
zvySuje nepropustnost a tim padem i chemickou odolnost. Ohnivzdornost je u PB1 velmi
slaba. PB1 snadno hofi, vytvari plameny a to i po odstranéni zdroje zapaleni. PBI pfti
hotfeni odkapava. Specidlnimi prostfedky by bylo mozné tuto vlastnost vylepsit, ale

vétsinou na tkor jinych vlastnosti [22].

2.4 Vyuziti PB1

PB1 ma vynikajici odolnost proti teceni, jak je vidét na obrazku 8. Diky tomu je PB1
idedIni material, kde je odolnost proti te¢eni klicovou vlastnosti. 80 % PB1 se pouziva pro
vyrobu potrubi dopravujici pod tlakem teplou i studenou vodu. Kromé¢ toho se PBI

pouziva pro vyrobu kompozitt, kabeld, vlaken a smési [20, 22].
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Obrazek 8. Kripové chovani polyolefini ve srovnani s PB1 (pfi teploté 20 °C)
[20].

PBI se Casto pouziva na vyrobu odlupovatelnych snadno oteviratelnych obala (,,seal peel
for easy open®). PB1 se zde pouziva ve smési S PE pro pfizptisobeni odlupovaci pevnosti a
odlupovaci kvality a to pfedev§im u spottebitelského obalového materialu (uzeniny, syry) a
u baleni ¢kt [14].

Dalsi dilezitou aplikaci PB1 je vyroba folii vyzadujici odolnost proti kripu. PB1 se také

pouziva pro vyrobu vyfukovanych nadrzi pro elektrické domaci ohiivace [22].

Déle se PB1 pouziva na vyrobu tavnych lepidel (,,hot melt adhesives®), diky pomalé

krystalizaci, kterou se PB1 a jeho kopolymery vyznacuji [6].
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3 KRYSTALIZACE POLYMERU

Krystalizace polymert je dé&j, pfi kterém se makromolekuly skladaji do uspotadanych
(krystalickych) utvart. Nejcastéjsim krystalickym Utvarem jsou sférolity vznikajici pti
krystalizaci z taveniny nebo koncentrovaného roztoku. Rust sféroliti je v pocatecnich
stadiich zavisly predev$im na tom, jak vznika jeho zarodek (monokrystal) [15]. Struktura
zéarodk, jejich pocet a rychlost jejich vzniku a ristu fidi nadmolekuldrni strukturu a tim 1

vvvvvv

rychlost chlazeni, popiipadé podchlazeni [16].

Rozlisujeme krystalizaci izotermni a neizotermni.

3.1 lzotermni krystalizace

[zotermné vznikly zarodek ma srovnatelné rozméry ve vSech smérech a hned od pocatku
roste ve vSech smérech rovnomérné. Vznika tak radialni kulovy sférolit (viz. obrazek 9).
Pii jejich rastu dochazi k vétveni nebo ohybu lamel (pfipadné oboji) a tak se prostor
rovnomérné zaplni. K vétveni lamel dochazi pod uhlem charakteristickym pro kazdy
polymer. Konec¢na velikost sférolitti je nepiimo umérnd koncentraci zarodki. V piipadé
malého podchlazeni (krystaliza¢ni teplota je vysokd a blizka teploté tani) dochazi

K pomalému rtstu malého mnozstvi dokonalych sféroliti dosahujicich velkych rozméra

[16].

B

Obrazek 9. A-radialni kulovy sférolit, B-dendriticky sférolit [16].

Pii izotermni krystalizaci rozliSujeme dva typy mechanismii nukleace: termdlni a

atermalni. Termalni nukleace (homogenni, ndhodnd) znamend, Ze po ochlazeni taveniny na
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teplotu krystalizace se po urCit¢ dobé vytvofi urCity pocet zarodkil, ktery vSak neni
kone¢ny a scasem dal ndhodné roste. Pfi atermalni nukleaci (heterogenni,
predeterminovand) dochazi ke vzniku urcitého pocétu zarodki, ktery se dal s ¢asem neméni.
Doba, po niz zarodky vzniknou a i jejich koncentrace u obou mechanisml zavisi na

krystaliza¢ni teplot€, pfipadné na pfitomnosti nuklea¢nich ¢inidel [16].

Za izotermnich podminek roste polomér sférolitu s casem linedrné, rychlost ristu je tedy
konstantni [15]. Zavislost rychlosti ristu sférolitu na teploté vykazuje zvonovou kiivku,
které¢ maximum lezi ptiblizné uprostied mezi teplotou skelného pfechodu a rovnovaznou

teplotou tani (viz. obrézek 10) [16].

™

Rychlost krystalizace

T
Teplota m

Obrazek 10. Schéma rychlosti krystalizace jako funkce teploty [17].

Pfi rustu sférolitti se uplatiuji dva zakladni mechanizmy: podchlazeni, jakozto hnaci
termodynamicka sila krystalizace a diflze krystalizujiciho materialu k rostoucimu povrchu
sférolitii. Sférolity mohou vznikat jak na heterogennich zarodcich (Castice plniva, vldkna,
nukleacni €inidla, ale také necistoty, které nejsou Vv polymeru Zadouci), tak na zarodcich

homogennich (samotny polymer). V piipadé homogenni nukleace je krystalizace
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iniciovana snadn¢ji delSimi fetézci. Pfidanim heterogennich nuklea¢nich ¢inidel je mozno
snizit velikost sféroliti a tim modifikovat mechanické vlastnosti polymert. Vysledna
velikost sférolitu je dana vzajemnou vzdalenosti zarodkll a tato je ddna koncentraci
zarodk a pomérem rychlosti nukleace a rustu. Je-li nukleace pomaléd vzhledem K rustu,
vznikd malé mnozstvi velkych sférolitt, naproti tomu rychld nukleace vede ke vzniku

velkého mnozstvi malych a nevyvinutych sférolitti [16].

Sférolitickd krystalizace vzdy probiha ve dvou fazich: primarni krystalizace a sekundarni
krystalizace.

Primarni krystalizace se sklada z nukleace a rustu sférolitti az do chvile srazky sférolita.
Nukleace se predpokldda jako heterogenni a vyzaduje pfitomnost necistot v taveniné
polymeru, které slouzi jako mista pro tvorbu jader [11].

Po nastupu nukleace probihd rist sférolith v radidlnim sméru z jadra a vede k tvorbé
krystalickych vlaken o pfiblizné konstantni Sifce. Kazdé vlakno je ve skuteCnosti tvofené

fetézcem skladanych lamel (viz. obrézek 11) [8].

Provazané
mezilamelarni
vazby

Obrézek 11. Polymerni sférolit s fetézcem slozenym do lamel [8].

s podminkami krystalizace a je nepiimo umérna k podchlazeni.
Jestlize je K| konstanta pfibuznd vlastnostem polymeru jako konec volné povrchové

energie a entalpie tani a A7 je rozdil mezi rovnovaznou teplotou tani a teplotou

krystalizace, pak
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[ o — (1)

Provazané mezilamelarni vazby fetézci skladanych lamel, které jsou zobrazeny na
obrézku 11, se skladaji ze spojovacich molekul, které zainaji v jedné lamele a konci

v lamele sousedni [8].

Za izotermickych podminek je rychlost sférolitického rtistu konstantni v radialnim sméru a
rust pokracuje az do narazu s jinymi sférolity. Jak jiz bylo zminéno, narazem konci

primarni krystalizace [11].

V zavislosti na struktuie fetézce mize sekundarni krystalizace zahrnovat procesy jako
lamelarni zahustovani a/nebo vytvofeni nové lamely v mezerach mezi stavajicimi
lamelami. Vzhledem k tomu, ze maji lamely vytvofené bé€hem primarni krystalizace
vysoky pomér povrchu k objemu, maji velké mnozstvi volné energie. Proces zahusténi
vede ke sniZzeni volné energie a vytvofeni stabilngjSiho krystalu, pak je tedy, podle
definice, termodynamicky fizeny a lze jej vysvétlit matematicky. V piipadé, Ze je postranni
rozmér krystalu X, tloustka krystalu | a volna povrchova energie zékladniho povrchu a
postranni plochy jsou ¢ a e (oe > o), potom volna povrchova energie lamelového krystalu

je:

G, = 4xlo + 2x%0, 2)

Zahust'ovani vede ke snizeni X, zvySeni | a tim ke snizeni Gs.

V pritbéhu let byla navrzena fada teorii k popisu lamelového a sférolitického riistu, jednou

z nich je i Lauritzen-Hoffmanova (LH) nuklea¢ni teorie [10].

LH nuklea¢ni teorie pfedstavuje zdvislost lamelové tlouStky na podchlazeni a zavislost
rychlosti riistu na teploté krystalizace. To vysvétluje pozorovani skladani fetézcii a

predpovida zavislost ristové rychlosti na molekulové hmotnosti.

Rychlost riistu krystalii G na zéklad¢ LH teorie je vyjadiena jako:

G = Gyexp [R (;i];m)] exp [% ©)

kde Gy je predexponencialni faktor, ktery zahrnuje teplotné nezavislé faktory jako napf.
molekulovd hmotnost polymeru, U™ je aktivatni energie pro tepelny pohyb fetdzce

v taveniné, R je plynova konstanta, T je teplota krystalizace, T. je teplota, pii které se
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zastavi molekularni pohyb (T, = T4 — 30 K), Kq je nuklea¢ni konstanta a A7 je podchlazeni
(AT = T%, - T¢) [11].

3.2 Neizotermni krystalizace

Zarodek vznikly za neizotermnich podminek preferuje rist lamel ve sméru jeho délky,
vétvi se a vytvari snopec, ktery dale roste, rozsituje se, az dojde k jeho uzavieni. Rust dale
pokracuje rovnomérné¢ ve vSech smérech. Vznika sférolit s chomafovitou strukturou
nazyvany dendriticky sférolit nebo dendrit. Dendrity vznikaji pfi rychlé krystalizaci [16].

Proces rtistu dendritu je schématicky znazornén na obrazku 12.

__,x_,%_,

Obrazek 12. Vyvojova stadia dendritického sférolitu [9].

Neizotermalni krystalizace se obecné provadi za podminek stalého chlazeni a vztah

teplota— ¢as mize byt popsan nasledujici rovnici:
T@®) =T, —0(@) (4)

kde T; je pocatecni teplota a Q(#) je funkci ¢asu. V nejjednodussim piipade, Qz)=yt, kde
x = dT/dt je konstantni rychlost chlazeni [17].

Studium krystalizace za neizotermnich podminek je mnohem sloZitéjsi nez za izotermnich
podminek, jelikoZ musi byt brana v Uvahu teplota jako funkce ¢asu T(t). Mechanismus
fazové premény je také zavisly na rychlosti ochlazovani vzorku. Pfi vysSich rychlostech
nastava nukleace aZ pfi nizSich teplotach, zatimco pokud jsou vzorky chlazeny nizsi

rychlosti, za€ina krystalizace jiz pfi vysSich teplotach [17].
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3.3 Krystalizace kopolymeri

Opakovani distribu¢nich jednotek je nesmirné dulezité zejména kvuli krystalizaci
kopolymeru. Napiiklad v pfipadé¢ blokového kopolymeru, pokud jsou merové sekvence
dostate¢né dlouhé, entropie michani jednotlivych blokd je pomérné nizka. V piipadé, ze
blokova entalpie michani je dostate¢n¢ pozitivni, piebytek volné energiec muze vést
k oddéleni mikrofazi. V tomto piipadé budou piitomny riuzné faze, kazda faze vykazuje
vlastni teplotu skelného ptechodu (Ty), teplotu tani (Tn) a teplotu krystalizace (T.). Na
druhé strané, chemicky identické materialy, které maji kratsi bloky, budou méné nachylné

k mikrofazove separaci a vykazuji jednu Tg, Tp, Tc[11].

Floryho teorie termodynamické rovnovahy krystalizace polymert piedpoklada, ze
monomer B je vyloucen z krystalitl vytvofenych monomerem A. Schopnost sekvence
jednotek A ke krystalizaci je zavisla na jeji délce & a na teploté krystalizace: pii dané
teploté, pokud je & v&tsi nez kriticka hodnota ¢, potom dochézi ke krystalizaci [11].

Pii vysokych teplotach jednotky o délce & vétsi nez ¢ krystalizuji za vzniku tlustych
krystala, které se pak tavi pii vysokych teplotach. Pokud se krystaliza¢ni teplota snizuje,
snizuje se i kritickd hodnota ¢ a krat§i sekvence jsou schopny krystalizovat za tvorby
tencich krystalii. V dasledku toho, kopolymery vykazuji podstatné Sir$i rozsah tani nez
odpovidajici homopolymery, jejichz chemicka struktura se sklada vyhradné z jednotek A.

Podle Floryho je rovnovazna teplota tani kopolymeru T, definovana vztahem:

kde TnC je teplota tani Eistého polymeru, R je plynovéa konstanta, AH, je teplo tani za
jednotku a p je pravdépodobnost, ze je jednotka A nasledovana jednotkou A bez ohledu na
piedchozi jednotky. Jak je patrné z rovnice 5, teplota tani ve Floryho modelu je nezavisla
na chemické povaze jednotky B. Stejné tak je tomu i u stupné krystalinity: univerzalni
snizeni krystalinity v disledku kopolymerace je vyhradné funkci mnoZstvi jednotek B a

nikoli jejich chemické povahy [11].

Sanchez a Eby vyvinuli Kinetickou teorii krystalizace ndhodného kopolymeru. Domnivaji
se, ze nahodny kopolymer miZe potencidlné krystalizovat dvémi krajnimi zptsoby. To
muze tvofit dvoufazovy systém, ve kterém je krystalicka faze slozena vyhradné z jednotek
A a je v rovnovaze se smiSenou amorfni fazi jednotek A a nezkrystalizovatelnych jednotek

komonomeru B (vylouceny komonomer). Alternativné mize kopolymer tvofit dvoufazovy
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systém, ve kterém je krystalicka faze tuhy roztok z jednotek A a B; jednotky komonomeru
B vyrdbi vady v krystalové miizce A a obé faze maji stejné slozeni (zaélenéni
komonomeru). Zde se naskytuje otazka, ktery stav je vice charakteristicky pro
experimentalni pozorovani krystalického stavu. Ve Floryho teorii krystalizace kopolymeru
jednotky komonomeru B vylouceny z krystalu. Nicméné Sanchez a Eby tvrdi, ze neni
divod se domnivat, ze model vylouceni je termodynamicky stabiln¢j$i nez model
zaClenéni. Redlné krystaly kopolymeri mohou vykazovat morfologii se dvémi extrémy na
obrdzku 13. Za izotermnich podminek, Sanchez-Ebyho teorie pfedpovida nartst lamelarni
tloustky s koncentraci nezkrystalizovanych jednotek B, jak pro model za¢lenéni tak i
vylouceni. U systemu chlazeného konstantni rychlosti predpovidaji snizovani tloustky

krystalu se zvySovanim koncentrace jednotek B [27].

Obrézek 13. Zaclenéni (vyse) a vylouceni (nize) jednotek B do/z krystalické

matrice [27].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 30

4 KINETIKA KRYSTALIZACE

4.1 Kinetika izotermalni krystalizace

Analyza rychlosti krystalizace za izotermickych podminek se obvykle provadi za pouziti
Avramiho rovnice, ktera umoznuje vypocet podilu krystalinity, X(t), jako funkci

uplynulého casu.
Obecné formulace Avramiho rovnice je:
1—-X(t) = exp(—Kt") (6)

kde X(t) je podil krystalinity v zkrystalizovaném materialu v ¢ase t. Ka n jsou konstanty
typické pro danou morfologii a typ nukleace. K je rychlostni konstanta krystalizace a je
zavisla na teploté; n je integrél, je to Avramiho index obsahujici informaci o nukleaci a
geometrii ristu. Interpretace exponentu N neni jednoducha a jeho stanoveni miize byt
komplikovano faktory, jako jsou zména objemu béhem fidzové piremény, nekompletni

krystalizace, chlazeni nebo rizné mechanizmy uplatiujici se v prab&hu procesu [17].

4.2 Kinetika neizotermalni krystalizace

Ke studiu Kinetickych parametri neizotermni krystalizace bylo vyvinuto nékolik metod,

vétSina navrhi byla zalozena na Avramiho rovnici.

4.2.1 Ziabickiho rovnice

Ziabicki navrhl, ze mize byt neizotermni proces vniman jako sekvence izotermnich kroki.
Navrhovana rovnice je tedy rozsifenim Avramiho rovnice. Za piedpokladu, Ze nukleace a
rust podléhd pouze tepelnym mechanismiim a jejich ¢asova zdvislost vychazi ze zmén
vnéjSich podminek, je Avramiho exponent v prib&hu celého procesu konstantni a
neizotermni krystalizani kinetika muze byt vyjaddiena ve smyslu pozorovatelného
polocasu krystalizace T1/, jako funkce €asu a danych externich podminek. Nasledujici
rovnice byla odvozena v zavislosti na celkovém objemu rostouciho krystalu, E(t), v ¢ase:

tds \" t ds t ds 2
E(t):h’lZ(OE) 1+a1fom+a2<f0 ) +as ... (7)

71/2

Kde ai, ay, ..., an jsou koeficienty fady, n je Avramiho exponent, s je ¢as potiebny pro

nukleaci krystald.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 31

V ptipadé, ze a; = ap = ... = ap = 0, rovnice vypada nasledovné:
E(t) = In2 ( = )n ®)
0717

Se znalosti E(t) mizeme zlomek krystalické faze jako funkce ¢asu vypocitat nasledovné:
Xt)=1-—eE® 9)

Nevyhodou Ziabickiho teorie je, ze muze byt pouzita pouze v rozmezi teplot, pii kterych

jsou k dispozici Gdaje izotermické krystalizace [17].

4.2.2 Nakamurova rovnice

Dalsi metoda byla navrzena Nakamurou za pfedpokladu izokinetickych podminek:

X(t)=1—exp [— (fot K'(T)dr)n] (10)

Kde n je Avramiho index stanoveny z dat izotermické krystalizace a K souvisi s Avramiho

konstantou K:

K =K'/» (11)

4.2.3 Ozawova rovnice

Ozawa predstavil vliv rychlosti chlazeni y na dynamické krystalizaci Upravou Avramiho
rovnice. Tato rovnice milze byt pouZzita, pokud dojde ke krystalizaci pfi konstantni

rychlosti chlazeni.
Podle Ozawovi teorie, stupen piemény pii teploté T, X(T), lze vypo¢itat jako:

K*(T)

XTL

—In[1-X(T)] = (12)

Kde y je rychlost chlazeni, n je Avramiho exponent a K" je funkce chlazeni krystalizace. K™
souvisi s celkovou rychlosti krystalizace a indikuje, jak rychle dochazi ke krystalizaci [17].
Z rovnice (12) vyplyva:

log{—In[1 — X(T)]} = logK*(T) — nlogy (13)

Vynesenim do grafu levé strany rovnice proti log y ziskame ptimku, kinetické parametry n

a K" mohou byt odegteny ze sklonu a vzajemného priiseéiku.
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Nejzajimavéjsi vlastnosti Ozawovi metody je moznost porovnani vysledkl krystalizace pii
kontinudlnim chlazeni s vysledky ziskanymi pomoci Avramiho rovnice za izotermickych
podminek. Vzhledem k tomu, Ze toto Setfeni vyzaduje hodnoty relativni krystalinity pfi
dané teploté pro rizné rychlosti chlazeni, teplotni rozsah, kde mizeme teorii pouzit, mize
byt velmi uzky. Kromé toho, ptedpoklad konstantni rychlosti chlazeni mize zptisobovat
problémy v modelovani vyvoje krystalizace v prubéhu zpracovani polymerd. PH
odvozovani rovnice (12) Ozawa ignoroval sekundarni krystalizaci a zavislost delky skladu
na teploté, na coz vSak Lopez a Wilkens argumentovali, Ze pti chlazeni by sekundarni
krystalizace neméla probihat, jelikoz je teplota snizovana pribézné. Existuje i1 dalsi
moznost pouziti Avramiho analyzy pro data ziskana v rdmci neizotermického méfeni.
Vynesenim do grafu {—In[1 — X(t)]} proti log(t) pro kazdou rychlost chlazeni, ziskame
pfimku, ze které budou zjiStény Avramiho parametry Ka n. Je tfeba vzit v ivahu, Ze
v tomto piipadé hodnoty Ka n nemaji stejny fyzikalni vyznam jako u izoterméalnich

procest, ale jsou to dva nastavitelné parametry se ziskanymi daty [17].

4.2.4 Dietzova rovnice
Z4dny z vye uvedenych vztahti nezahrnuje efekt sekundarni krystalizace. Dietz navrhl
nasledujici rovnici zahrnujici pomalejs$i sekundarni krystalizaci:

2—1{ =nX(T)(1 - X))t Dexp (— %) (14)

kde parametr y lezi mezi 0 a 1 [17].

4.2.5 Limova rovnice
Lim navrhl nasledujici modifikaci Lauritzen-Hoffmanovi rovnice pro méteni rychlosti
radialniho rastu sférolitt G jako funkci teploty T a rychlosti chlazeni:

U* K
Y nG, - g
R(Ty—xt—Tw) P00 T T[T —(Ty 201/

InG + (15)

kde Tp je teplota, pfti které jsou zaznamenana prvni métitelna data, y je rychlost chlazeni,
Kg je energie potiebna pro vytvoreni jadra kritické velikosti a T’ je rovnovazna teplota

tani. V tomto modelu je Gy nastavitelny parametr, ktery piedstavuje faktory, které maji vliv
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na piesun makromolekularnich fetézcti smérem k rostouci siti a jsou nezavislé na teploté

[17].

4.2.6 Kissingerova rovnice

Kissinger navrhl postup ke stanoveni krystaliza¢ni aktivaéni energie ve fyzikalnich nebo
chemickych procesech z dat ziskanych v n¢kolika neizotermalnich testech provedenych za

konstantni rychlosti chlazeni:

=L (16)

kde q je rychlost chlazeni, T je maximum krystalizaéniho piku pro danou rychlost
chlazeni, E, je aktivaéni energie krystalizace, R je univerzalni plynova konstanta (8,314
JKtmol™). Vynesenim zavislosti In(q/T.%) proti 1/T. ziskame piimku se sklonem
rovnajicim se Ea/R. Kissingerova metoda poskytuje jednoduchy zptsob jak odhadnout

aktivaéni energii E4 pro neizotermalni krystalizaci polymerua [28, 29, 30].

4.2.7 Dal8i mozZnost zjisténi kinetiky neizotermni krystalizace

Kinetika neizotermni krystalizace mize byt analyzovana vyhodnocenim rozsahu nebo
stupné fazové premény, ktery je oznacovan X:. Relativni krystalinita X; v zavislosti na ¢ase

nebo teploté zjisténa ze zaznamu tepelného toku v prabéhu krystalizace je definovana jako:

T H(ryar
_ g (17)

t f1 & Har

kde Tp a T jsou pocatecni a koneéna teplota krystalizace, H(T) je tepelny tok pii teploté T.
Xt se urcuje z krystaliza¢ni kiivky metodou integrace. Relativni krystalinita mlZe byt

vynesena do grafu v zavislosti na krystaliza¢ni teploté nebo ¢asu [31].

Typicky vysledek experimentalniho méfeni krystalizace b&hem chlazeni taveniny je

znazornén na obrazku 14 [17].
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s 4.

Mira krystalizace

Obrazek 14. Mira krystalizace jako funkce ¢asu v pfipadé neizotermalni
krystalizace [17].

To ndm umoznuje definovat nékolik parametri:

1. doba nastupu krystalizace, t,, méfeno na pruse¢iku kiivky s osou teploty;
2. Cas pottebny k UplIné krystalizaci, t,;
3. rozsah fazové piemény At = t, — tp,

4. polocas krystalizace, 74 ;.
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5 METODY STUDIA MORFOLOGIE POLYMERU

Ke studiu krystalizace polymerti se vyuzivda mnoho metod, jako naptiklad metoda
stanoveni hustoty, polarizaéni mikroskopie nebo rentgenografie [21]. Casto pouZivanou
metodou je termicka analyza, sem patii nejpouzivanéjsi metoda diferencialni skenovaci

kalorimetrie, blize popsana nize.

5.1 Diferencialni skenovaci kalorimetrie

Diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC) je termoanalyticky zptisob méteni rozdil
mnozstvi tepelného toku nebo teplotni rozdil mezi zkuSebnim vzorkem a inertnim
referen¢nim vzorkem, oba jsou zaroven zahiivany a/nebo chlazeny obvykle pii urcité
konstantni rychlosti (°C.min™). Jsou dostupné dva typy DSC metod: DSC s kompenzaci
piikonu a DSC s tepelnym tokem [23].

U DSC stepelnym tokem jsou meéfeny vzorek i referencni vzorek, oba umistény na
samostatnych tepelnych ¢idlech ve spolecné kalorimetrické cele. Entalpie nebo tepelna
kapacita se ve vzorku méni a zplsobuje rozdily teplot mezi vzorkem a referencnim
vzorkem [24]. Tento teplotni rozdil souvisi se zménou entalpie ve vzorku a muze byt
pieveden na informaci tepelného toku diky kalibracim a matematickym rovnicim

zabudovanym do vétSiny programti dodavanych vyrobcem piistroji [23].

VZOREK REFTERENCE

A P,

Obrazek 15. Rez kalorimetrickou celou znézortiujici ohfev/chlazeni [25].

Cim pomalejsi je narist teploty pii méfeni, tim spolehlivéjsi jsou vysledky, ale méfeni trva
déle. Naptiklad méteni od -40 °C do +140 °C pti rychlosti 10 °C/min bude trvat 18 minut,
zato pii rychlosti 1 °C/min bude trvat 3 hodiny [23].
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exXo

T Krystalizace

Skelny prechod
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Tepelny tok [mW]

Tani

Sitovani

Degradace

Obréazek 16. Typicka DSC kiivka [23].

Teplotni rozsah vétsiny DSC zatizeni saha ptiblizné od -150 °C (chlazeni kapalnym

Teplota [°C]

dusikem) do 500 ° C nebo 700 ° C, to zavisi na typu komory, termoclancich a kelimcich.

Vysokoteplotni DSC s tepelnym tokem dosahuji teploty az 1500/1600 °C [24].

Hlavni aplikaci DSC je zjistit rizné faze, termodynamické stavy a prechody, vcetné

skelného piechodu, krystalizace, tani a degradace, jak je vidét na obrazku 16 [23].

DSC piistroj mize byt pouzit pro kvantitativni stanoveni termodynamickych a kinetickych

udajt, jako je entalpie a aktivacni energie [24].
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II. PRAKTICKA CAST
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6 MATERIAL AEXPERIMENTALNI TECHNIKA

Byly vybrany materialy DP 0401M, DP 9217M, PB 8340M a PB 8640M, jejichz vlastnosti
jsou uvedeny vtabulce 3. Tyto materidly byly analyzovany metodou diferencialni

skenovaci kalorimetrie blize popsanou nize.

6.1 PouZité materialy

Tabulka 3. Fyzikalni, mechanické a tepelné vlastnosti pouzitych materialt.

Material DP 0401M DP 9217M PB 8340M PB 8640M
Charakteristika Semi-krystalicky Modifikovany Nahodny kopolymer  Nahodny kopolymer
homopolymer kopolymer na bazi 1-butenu s nizkym 1-butenu s nizkym
butenu obsahem ethylenu. obsahem ethylenu.
Hustota p — 1SO 1183 0,915 g/cm® 0,899 g/cm® 0,911 g/cm® 0,906 g/cm?

Index toku taveniny
(MFR) - 180 1133 15 g/10 min 2,5 g/10 min 4 g/10 min 1 ¢/10 min

(190 °C/2,16 kg)

Modul pruznosti — 1ISO

450 MPa 187 MPa 270 MPa 250 MPa
178
Pevnost v tahu pri
29 MPa 37 MPa 30 MPa 30 MPa
pretrZeni — 1SO 8986-2
ProdlouZeni pii
300 % 450 % 300 % 300 %
pretrZeni — 1SO 8986-2
Teplota tani Ty, DSC 126 °C 113 °C 113°C
Teplota tani Ty, DSC 114 °C 102 °C 97 °C 97 °C
Ref. [12] [14] [13] [13]

Meéfeno na vzorcich kondiciovanych po dobu 10 dnu pfi teploté 20 °C.

6.2 Pouzita technika

Pro méfeni byl pouzit diferencialni skenovaci kalorimetr DSC 1 Mettler Toledo. Pfistroj
obsahuje senzor se 120 termoclanky, ktery zajistuje vysokou citlivost. Dale se pfistroj
vyznacuje vysokym rozliSenim a Sirokym teplotnim rozsahem od -150 °C do 700 °C

VvV ramci jednoho méteni [25].
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Vysledkem méfeni na DSC byly kiivky, které byly nasledné analyzovany za pomoci

softwaru STARe Evaluation Software.

.
™33 e
0227 mw

TR wano

Obrazek 17. DSC 1 [25].

Z vylisované desticky daného materialu byl odebran vzorek o hmotnosti cca 5 mg. Vzorek
byl odvazen na analytickych vahach a uzavien do hlinikové misticky. Dale byla misticka
hermeticky uzaviena. Takto pfipraveny vzorek byl umistén do méfici komory DSC a

provedlo se méfeni.
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7 VYSLEDKY ADISKUZE

V rdmci posouzeni neizotermni krystalizace bylo nejdiive provedeno méfeni vlivu
rychlosti chlazeni na prabéh krystalizace. Vzorky byly tedy chlazeny riznymi rychlostmi
po predeslém uplném roztaveni vzorku. Nasledné byly vzorky podrobeny tani pii riznych

rychlostech ohievu pro zjisténi vzniklé struktury.

7.1 Neizotemni krystalizace

Jak jiz bylo zminéno vyse, 3 kopolymery a jeden homopolymer PB1 byly podrobeny
chlazeni (po pfedchozim Gplném roztaveni vzorku) pti rychlostech 1, 2, 5, 10, 20, 50 a 100
°C/min. Materialy byly chlazeny z teploty 160 °C az na teplotu -80 °C. Z piistroje DSC
byly ziskany kiivky s piky krystalizaci. Teploty piki krystalizaci jsou zaznamenany
v tabulce 4.

Tabulka 4. Hodnoty teplot piku krystalizace pro jednotlive rychlosti chlazeni a materialy.

Material
Ryc?lcgltrg:‘r:‘i"ze“' DP040IM | DP9217M | PB8340M | PB 8640M
T. [°C] T. [°C] T. [°C] T. [°C]
38,0
1 93,6 71,7 69,5
22.8
91,5
5 27,9 67,2 65,2
86,5
87,1 66,6
5 18,5 56,9
81,1 59,5
81,3 60,1
10 14,4 50,5
77,7 51,5
51,5
20 734 : 39.2
40,2
50 61,4 - 32,0 9,4
100 -13,0 - B )
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Obrézky 18-21 obsahuji DSC ktivky chlazeni pouzitych materiali. Z tabulky i kiivek je
patrné, Ze teplota krystalizace klesa srostouci rychlosti chlazeni. Soucasné¢ byly
pozorovany dva krystalizacni piky pfi rychlosti 2, 5 a 10 °C/min u materialu DP 0401M, 1
°C/min u materialu DP 9217M a pfi rychlosti 5, 10 a 20 °C/min u materialu PB 8340M.
V ptipadech, kde chybi tdaj s krystalizacni teplotou, byl pozorovan jev znamy jako
studend krystalizace pifi ohfevu materialu. Jelikoz u nekterych kiivek nebylo mozné
v programu STARe evaluation software vyhodnotit vSechny piky (neni vyrazny pik druhé
faze), byla provedena dekonvoluce piki v programu Origin a nasledné byla odeétena
teplota piku krystalizace. Zajimavy jev vidime na obrazku 19 kopolymeru DP 9217M.
Vyznamny dvojity krystalizacni pik u krystaliza¢ni rychlosti 1 °C/min mtize byt zptisoben
postupnou krystalizaci fetézcii, kdy jeden krystalizuje rychleji a druhy pomaleji pfi
vhodnych termodynamickych podminkach. Pokud se zrychli rychlost krystalizace o 1
°C/min, tak uz nejsou zieteln¢ patrné 2 piky, ale zacinaji vytvaret jeden, kdy Ize stale jesté
vidét podobny mechanismus krystalizace. Pfi rychlosti 5 °C/min je patrny pouze jeden pik
krystalizace. Na obrazku 20 kopolymeru PB 8340M muzeme vidét zajimavé rozSifovani
intervalu krystalizace s rychlosti chlazeni, jedna se o kiivky s dvojitym pikem pfi rychlosti
krystalizace 5, 10 a 20 °C/min.

70

- i 100 °C/min
i 50 °C/min

10 °C/min
50 2 °C/min
1 °C/min

40

Tepelny tok [mJ°C~-1]

30
20

10

—— T T T
-50 -40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
Teplota [°C]

Obrézek 18. DSC kiivky chlazeni materialu DP 0401M (rychlosti
chlazeni 1-100 °C/min).
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Tepelny tok [m1°C™-1]

-4 0 ) 10 0 M 2 % o % M 7Iu M %0 100
Teplota [°C)
Obrézek 19. DSC kiivky chlazeni materialu DP 9217M (rychlosti
chlazeni 1-50 °C/min).
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Obrézek 20. DSC ktivky chlazeni materialu PB 8340M (rychlosti
chlazeni 1-50 °C/min).
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Obrazek 21. DSC kiivky chlazeni materialu PB 8640M (rychlosti

chlazeni 1-50 °C/min).

Z hodnot v tabulce 4 byl vytvofen graf zavislosti teploty piku krystalizace na rychlosti
chlazeni (viz. obrazek 22). Souhrnné mtzeme fici, Ze hodnota teploty piku krystalizace

exponencialn¢ Klesa se zvysujici se rychlosti krystalizace.
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100 — : : : :

n m DP 0401M |

® DP9217M

80 A PB8340M |
v

FPB 8640M

Teplota piku krystalizace (°C)

1 I 1|0 I 160
Rychlost krystalizace (log(°C/min))

Obrazek 22. Zavislost teploty piku krystalizace na rychlosti chlazeni.

Jak je na obrazku 22 vidét, nejvyssi krystalizacni teploty vykazuje homopolymer DP

v v

V piipade obou kopolymerti PB 8340M a PB 8640M je vidét podobné chovani.

Nasledn¢ byla vyhodnocena Kinetika krystalizace z naméfenych dat krystaliza¢nich kiivek
u kazdého materidlu a byly odecteny polocasy krystalizaci, viz. tabulka 5. Krystaliza¢ni S-
ktivky jsou zobrazeny na obréazcich 23-26. Nasledné byl vytvoien obrazek 27, kde jsou

jednotlivé polo¢asy materiali srovnany navzajem.
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Tabulka 5. Hodnoty polocasu krystalizace pro jednotlivé rychlosti chlazeni a materialy.

Material
Rychlost chlazeni | 5 161 DP 9217M PB 8340M PB 8640M
[°C/min]
T112 [S] T112 [S] T112 [S] T112 [S]
1 223,5 25449 413,2 298,8
2 1443 930 256,4 189,8
5 83,1 171,2 136,4 104,1
10 47 89,5 92,3 64,3
20 20,3 - 63,7 50,2
50 154 - 21,3 31,3
100 14,3 - - -
100 -
— 1 °C/min
— 2 °C/min
——— 5°C/min
S 10 °C/min
g 20°C/min
’g 50 °C/min
= —— 100 °C/min
S 50
2
N
©
w
>
—-
I~

T
10

T
100

Doba krystalizace (log(s))

Obrézek 23. Zavislost zkrystalizovaného podilu na ¢ase pro material DP 0401 M.
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Obrazek 24. Zavislost zkrystalizovaného podilu na ¢ase pro material DP 9217M.
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Obréazek 25. Zavislost zkrystalizovaného podilu na ¢ase pro material PB 8340M.
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Obrazek 26. Zavislost zkrystalizovaného podilu na ¢ase pro material PB 8640M.

Z obrazku 27 je patrna logaritmicka zavislost rychlosti a polo¢asu krystalizace. V piipadé

kopolymeru DP 9217M je vidét fadovy rozdil v polocase pii nizké krystalizacni rychlosti.
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Obrézek 27. Zavislost polocasu krystalizace na rychlosti chlazeni.

—
10

Rychlost krystalizace (log(°C/min))



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 48

Nasledné¢ byly pomoci Kissingerovi metody zjistény hodnoty krystalizacni aktivacni
energie E,. Obrazek 28 znazoriuje grafickou zavislost In(q/Tc?) na 1000/T.. Ze smérnice
této zavislosti byla odectena jiz zminovana hodnota krystaliza¢ni aktivacni energie E,, viz.

tabulka 6.

Nejvyssi hodnotu krystaliza¢ni aktivaéni energie E; ma homopolymer DP 0401M. Naopak

v v

PB 8340M a PB 8640M nemaji hodnotu od sebe ptili§ vzdalenou.

Tabulka 6. Hodnoty teplot krystaliza¢niho piku a zjisténé hodnoty krystaliza¢ni

aktivacni energie pro jednotlivé rychlosti chlazeni a materialy.

Rychlost chlazeni [°C/min] Krystalizatni
Material 1 2 5 10 aktivacni energie
o o o o] E
TFCl | TelCl | TelCl | Te[Cl «[tedfmol]
91,5 87,1 81,3
DP 0401M 93,6 18,3
86,5 81,1 77,7
38,0
DP 9217M 27,9 18,5 14,4 8,7
22,8
66,6 60,1
PB 8340M 71,7 67,2 12,7
59,5 51,5
PB 8640M 69,5 65,2 56,9 50,5 13,8
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Obrazek 28. Kissingerova metoda pro zjisténi krystaliza¢ni aktivaéni energie.

7.2 Tani

Po ptedchozich krystalizacich riznymi rychlostmi jsme 3 kopolymery a jeden
homopolymer podrobili tdni. To probihalo dvojim zptisobem. Prvni zptsob byl takovy, Ze
v§echny materialy byly ohiivany rychlosti 20 °C/min po pfedchozi krystalizaci rychlosti 1,
2,5,10, 20,50 a 100 °C/min. U druhého zpiisobu byly materialy ohtivany rychlosti 0,5; 1,
2,5, 10, 20, 40 a 80 °C/min po piedchozi krystalizaci rychlosti 200 °C/min. V prvnim
piipad¢ byla rychlost ohfevu 20 °C/min zvolena tak, aby se omezila fdzova transformace
z taze 11 do faze I, ktera byla pozorovéana pti ohfevu pomalejsi rychlosti. V druhém ptipadé
bylo provedeno ochlazeni maximalni moznou rychlosti pfistroje, tak jako tomu miize byt

pti technologickém zpracovani.
Materialy byly ohfivany z teploty -80 °C na teplotu 160 °C. Z ptistroje DSC byly ziskany
kiivky s piky tani a v ptipad€, Zze material nezkrystalizoval, byla pozorovana studena

krystalizace.
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7.2.1 Ohfrev rychlosti 20 °C/min

Tabulka 7 obsahuje hodnoty teplot pikt tani faze I a faze II pro vSechny materialy. Jak
bylo v teoretické ¢asti napsano, PB1 krystalizuje do faze II a nasledné transformuje do faze

| v zavislosti na teploté.

Tabulka 7. Hodnoty teplot pikd tani pro jednotlivé rychlosti pfedchozi

krystalizace a materialy u kiivek ohfevu rychlosti 20 °C/min.

Material
Rychlost
) DP 0401M DP 9217M PB 8340M PB 8640M
krystalizace
[°C/min] T2 T Tp2 T Tp2 Tp1 Tp2 To1
[°C] | [°C] | [°C] | [°C] [°Cl | [°C] | [°C] | [°C]
1 117,8 134,6 - 110,7 101,2 124,1 100,7 | 122,9
2 116,8 | 1339 - - 99,9 122,8 99,4 121,6
5 115,8 | 1329 - 102,7 99,3 120,4 99,3 119,4
10 115,2 | 132,3 | 82,8 103,5 99,6 117,8 99,3 117,4
20 1149 | 131,3 | 831 103,8 | 100,0 | 116,9 99,3 114,8
50 114,9 - 83,1 104,1 | 100,3 - 99,7 -
100 114,9 - 83,1 104,1 | 100,3 - 99,7 -

Vysvétlivky k tabulce 7: Ty, — teplota piku tani faze I1, Tp; — teplota piku tani faze I.

Obrazek 29 prezentuje DSC kiivky ohfevu rychlosti 20 °C/min pro material DP 0401M,
kde je dominantnim pikem faze II a maly endotermni pik faze I u kiivek s pomalou

krystaliza¢ni rychlosti. Hodnoty pik tani faze I a II jsou graficky znazornény na obrazku
30.
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Obréazek 29. DSC kiivky ohfevu rychlosti 20 °C/min pro material DP 0401M
(ptedchozi chlazeni rychlosti 1-100 °C/min).

Z obrazku 30 vyplyva, ze vysoka rychlost krystalizace favorizuje fazi Il, ktera je kineticky
upiednostiiovana. Faze Il ma s rostouci rychlosti krystalizace teplotu prakticky konstantni
s mirnym poklesem a poté je opét konstantni. Faze | je vidét pouze u pomalych rychlosti

ohfevu, kdy jsou pfihodné termodynamické podminky pro transformaci.
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Obrazek 30. Vliv rychlosti krystalizace na prabéh tani faze I a II u materialu

DP 0401M.

Obrazek 31 prezentuje DSC kiivky ohievu rychlosti 20 °C/min pro material DP 9217M.
Z obrazku je patrné, Ze kiivky ohievu po rychlosti krystalizace 100 a 50 °C/min jsou
totozné, protoze zde prob¢hla studena krystalizace a vysledna struktura je tak totozna pti
nasledné stejné rychlosti ohfevu. Jinymi slovy, vy$$i rychlost krystalizace neovliviiuje
vyslednou nadmolekularni strukturu, ale rychlost tani pii soucasn¢ probihajici studené
krystalizaci. Priabéh tani krystalické faze je odrazem uspotadani pti krystalizaci at’ jiz po
ochlazeni ¢i po studené krystalizaci. Pfirychlostech 20 °C/min a méné, je rovnéZ vidét pik
studené krystalizace, ale je mensi, protoZe material ¢astecné zkrystalizoval pti ochlazeni.
Pouze pfi rychlosti 1 °C/min neni pozorovana studena krystalizace a vysledny pik tani je

odli$ny oproti vy$Sim rychlostem krystalizace a dominuje.

Hodnoty pikd tani faze I a IT jsou graficky znazornény na obrazku 32.
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Obréazek 31. DSC kiivky ohfevu rychlosti 20 °C/min pro material DP 9217M
(ptedchozi chlazeni rychlosti 1-100 °C/min).

Z obrazku 32 je ziejmé, ze pomala krystalizace vede ptimo ke vzniku faze I, jelikoz jsou

zde ptihodnéjsi termodynamické podminky.
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Obrézek 32. Vliv rychlosti krystalizace na prubéh tani faze | a Il u materialu DP
9217M.
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Obrézek 33 prezentuje DSC kiivky ohievu rychlosti 20 °C/min pro material PB 8340M.

Z obrazku je patrné, ze kiivky ohievu po rychlosti krystalizace 100 a 50 °C/min jsou

totozné, z ¢ehoz plyne, Ze vyssi rychlost krystalizace neovlivituje tani, ale je to pribéh

studené krystalizace, jenz ovliviiuje tani, jelikoz taje to co krystalizovalo, tak jako tomu

bylo u pfedchoziho materialu DP 9217M. U kfivek ohievu po rychlosti krystalizace 1, 2, 5

a 10 °C/min neni vidét pik studené krystalizace, za to je zde vidét maly pik faze I, ktery u

rychlosti 50 a 100 °C/min vidét neni.

Tepelny tok [mW]

T v
130 140

—
120

L g i U
60 70 80 90 100 110
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Obrazek 33. DSC kiivky ohfevu rychlosti 20 °C/min pro material PB 8340M
(pfedchozi chlazeni rychlosti 1-100 °C/min).
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Vliv rychlosti krystalizace na prabéh tani faze I a I u materialu PB 8340M je znazornén na
obrézku 34. Faze Il ma téméf konstantni hodnotu u vSech rychlosti krystalizace. Naopak
hodnota piku tani faze | linearné klesa se zvysujici se rychlosti krystalizace, coz je
disledkem pomalé krystalizace, kdy se mohly vyvinout tlust$i lamely a soucasné byly
navozeny vhodné termodynamické podminky pro ¢astecnou transformaci do faze 1. U

vysokych rychlosti krystalizace 50 a 100 °C/min faze | nevykazuje pik.
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Obrazek 34. Vliv rychlosti krystalizace na prubéh tani faze I a I u materialu PB
8340M.
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Obrézek 35 prezentuje DSC kiivky ohievu rychlosti 20 °C/min pro material PB 8640M.
Z obrazku je patrné, ze kiivky ohfevu po rychlosti krystalizace 100 a 50 °C/min jsou
totozné, z ¢ehoz plyne, Ze vyssi rychlost krystalizace neovliviiuje tani, ale je to prubéh
studené krystalizace, jenz ovliviiuje tani, jelikoz taje to co krystalizovalo. U kiivek ohievu
po rychlosti krystalizace 1, 2, 5, 10 a 20 °C/min neni vidét pik studené krystalizace, za to je

zde vidét pik faze I, ktery u rychlosti 50 a 100 °C/min vidét neni.
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Obrazek 35. DSC kiivky ohfevu rychlosti 20 °C/min pro material PB 8640M
(pfedchozi chlazeni rychlosti 1-100 °C/min).
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Vliv rychlosti krystalizace na prab¢h tani faze I a IT u materidlu PB 8640M je znazornén na
obrazku 36. Faze II ma témét konstantni hodnotu u vSech rychlosti krystalizace. Naopak
hodnota faze I linearné klesd se zvySujici se rychlosti krystalizace, coz je disledkem
pomalé krystalizace, kdy se mohly vyvinout tlustsi lamely a soucasné¢ byly navozeny
vhodné termodynamické podminky pro ¢astecnou transformaci do faze I. U vysokych

rychlosti krystalizace 50 a 100 °C/min faze | nevykazuje pik.
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Obrazek 36. Vliv rychlosti krystalizace na prubéh tani faze I a I u materialu PB
8640M.

Jelikoz kiivky tani vykazovaly piky studené krystalizace, byla zjiSténa kinetika studené
krystalizace danych pikt pro kazdy material a byly odecteny polocasy krystalizaci, viz.
tabulka 8. Krystalizaéni S-kiivky jsou zobrazeny na obrazcich 37-39. Nasledné byl

vytvoien obrazek 40, kde jsou jednotlivé polo€asy materialii srovnany navzéajem.
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Tabulka 8. Hodnoty teplot piku studené krystalizace a polo¢asy studené krystalizace

pro jednotlivé rychlosti predchozi krystalizace a materialy u kfivek ohfevu rychlosti

20 °C/min.
Rychlost Materiél
krystalizace DP 9217M PB 8340M PB 8640M
[°C/min] T [°C] T1/2 [S] T [°C] T1/2 [S] Tec [°C] T1/2 [S]
1 - - - - - -
2 - - - - - -
5 32,28 31,23 - - - -
10 34,33 23,21 - - - -
20 36,33 25,55 17,04 17,31 - -
50 36,67 23,83 16,98 14,38 15,96 15,6
100 36,67 23,53 16,98 14,38 15,95 15,71
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Obrézek 37. Zavislost zkrystalizovaného podilu na ¢ase pro material DP 9217M.
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Obrazek 38. Zavislost zkrystalizovaného podilu na ¢ase pro material PB 8340M.
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Obrazek 39. Zavislost zkrystalizovaného podilu na ¢ase pro material PB 8640M.

Obrézek 40 popisuje zavislost poloCasu krystalizace na rychlosti chlazeni pro vSechny

materialy.

Jak bylo z obrazki jednotlivych materialti vidét, tak kiivky byly totozné, nebo se tvarové

sbihaly. U totoZznych kiivek studené krystalizace nedoSlo béhem ochlazovani danymi
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rychlostmi ke krystalizaci a az ndslednym ohfevem stejnou rychlosti doslo ke studené
krystalizaci. Pokud se vSak kiivky odliSovaly a feknéme sbihaly, tak v téchto ptripadech
doslo k castecné krystalizaci pfi ochlazeni, avSak dokrystalizovani bylo az pii ohfevu.
Hodnoty poloc¢asu krystalizace jsou si velmi podobné a v grafu se jevi jako konstantni pii

konstantni rychlosti ohfevu.
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Obrazek 40. Zavislost polocasu krystalizace na rychlosti piedchoziho chlazeni.

7.2.2  Ohfrev po rychlosti chlazeni 200 °C/min
Tabulka 9 obsahuje hodnoty teplot pikti tani faze I a faze 11 pro vsechny materialy.

Obréazek 41 prezentuje DSC kiivky ohievu rychlosti 0,5-40 °C/min pro material DP
0401M. Mensi rychlost ohfevu vykazuje vyssi pik tani, kdy bylo soucasné dostatek ¢asu na
transformaci do faze I, tento jev se zmenSuje s rychlosti ohfevu, poloha faze | se prakticky
neméni. Pfi pomalé rychlosti ohfevu taji méné vyvinuté lamely a ty maji ¢as zménit svou
konformaci béhem ohtfevu, coZ miZe dominovat nad tanim, a proto je pik vyssi u nizsi

rychlosti ohfevu.
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Tabulka 9. Hodnoty teplot piku tani pro jednotlivé rychlosti ohifevu a materialy.

Material
Rychlost
DP 0401M DP 9217M PB 8340M PB 8640M
ohfevu
[°C/min] T2 T Tp2 T Tp2 Tp1 Tp2 To1
[°C] [°C] [°C] [°C] [°C] [°C] [°C] [°C]
0,5 117,7 | 126,2 - 96,1 102,2 | 1129 | 103,3 -
1 116,9 | 125,9 - 96,9 102,3 | 111,5 | 102,4 -
2 116,2 | 1254 - 97,6 101,3 | 111,5 | 1014 -
5 115,2 - - 99,5 100,1 - 100,4 -
10 114,7 - 79,6 101,5 99,3 - 99,7 -
20 114,2 - 82,3 103,3 98,5 - 99,1 -
40 114,0 - 84,2 105,3 97,6 - 98,9 -
80 - - - - 97,0 - - -

Vysvétlivky k tabulce 9: T, — teplota piku tani faze I1, Ty, — teplota piku tani faze I.
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Obrézek 41. DSC kiivky ohtevu rychlosti 0,5-40 °C/min pro material DP 0401M
(pfedchozi chlazeni rychlosti 200 °C/min).
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Obrézek 42 prezentuje vliv rychlosti ohfevu na prubéh tani faze I a II u materialu DP
0401M. Hodnoty teploty piku tani u faze 1l vykazuji mirny pokles se zvysujici se rychlosti
ohtevu. U faze I jsou hodnoty témét konstantni, pfi rychlosti ohfevu od 5 °C/min vyse neni

pik faze | prakticky pozorovan.
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Obrazek 42. Vliv rychlosti ohfevu na prubéh tani faze I a Il u materialu DP
0401M.
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Obrézek 43 prezentuje DSC kiivky ohievu rychlosti 0,5-40 °C/min pro material DP
9217M. Z obrazku je patrné, Zze mensi rychlosti ohfevu potlacuji tani faze II a favorizuji

fazovou transformaci do faze I.
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Obrazek 43. DSC kiivky ohfevu rychlosti 0,5-40 °C/min pro material DP 9217M
(pfedchozi chlazeni rychlosti 200 °C/min).
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Obrézek 44 prezentuje vliv rychlosti ohfevu na prubéh tani faze I a II u materialu DP
9217M. Hodnoty teploty piku tani u faze | i Il vykazuji vzrust se zvySujici se rychlosti
ohtevu. Zatimco faze I vykazuje piky ve vSech rychlostech ohievu, faze IT vykazuje pik jen
u vysSich rychlosti ohfevu. Pomala rychlost ohfevu vede tedy pfimo ke vzniku faze I,

jelikoz jsou zde ptihodné termodynamické podminky.
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Obrazek 44. Vliv rychlosti ohfevu na prubéh tani faze I a I u materialu DP
9217M.
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Obrézek 45 prezentuje DSC kiivky ohfevu rychlosti 0,5-80 °C/min pro material PB
8340M. Mensi rychlost ohfevu vykazuje vyss$i pik tani a soucasné dostatek Casu na
transformaci do faze I, tento jev se zmenSuje s rychlosti ohfevu. U rychlosti 0,5; 1 a
castené 1 2 °C/min se okolo teploty 40 °C objevuje pik. Tento pik zfejmé naznacuje
krystalizaci kopolymeru vhodnymi termodynamickymi podminkami, to je pravdépodobné

ptic¢inou vyssiho piku tani u nizsi rychlosti ohievu.

-1]

Tepelny tok [mJ°C

-20 -10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130
Teplota [°C]

Obrazek 45. DSC kiivky ohievu rychlosti 0,5-80 °C/min pro material PB 8340M
(pfedchozi chlazeni rychlosti 200 °C/min).
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Obrézek 46 prezentuje vliv rychlosti ohfevu na pribéh tani faze I a 1l u materidlu PB
8340M. Hodnoty teploty piku tani faze I jsou prakticky konstantni, pik faze | se objevuje
jen u nizkych rychlosti ohfevu. Hodnoty teploty piku tani faze Il jsou u rychlosti 0,5 a 1

°C/min témér stejné, dale linearné klesaji se zvysujici se rychlosti ohtevu.
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Obrazek 46. Vliv rychlosti ohfevu na prubéh tani faze | a Il u materialu PB
8340M.

Obréazek 47 prezentuje DSC kiivky ohfevu rychlosti 0,5-40 °C/min pro material PB
8640M. Tento material ma v tomto piipadé podobné vysledky jako material PB 8340M
v obréazku 45. Materidl PB 8640M vsak nevykazuje tak vysoké a jednoznaéné piky, zvlasté
u rychlosti ohievu 0,5 °C/min.
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Tepelny tok [mI°C*-1]
s

Teplota [°C]

130

Obrazek 47. DSC kiivky ohievu rychlosti 0,5-40 °C/min pro material PB 8640M

(ptedchozi chlazeni rychlosti 200 °C/min).

Obrazek 48 prezentuje vliv rychlosti ohfevu na prabéh tani faze I a Il u materialu PB

8640M. Material vykazuje pouze piky faze Il, v tomto ptipadé pomaly ohiev kopolymeru

nevede k transformaci do faze I. Dochazi zde pouze k mirnému poklesu hodnot teploty

piku tani pfi zvySujici se rychlosti ohfevu.
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Obrézek 48. Vliv rychlosti ohifevu na prabéh tani faze II u materialu PB 8640M.
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Jelikoz kiivky tani vykazovaly piky studené krystalizace, byla zjiSténa kinetika studené

krystalizace danych pikii pro kazdy materidl a byly odecteny polocasy krystalizaci, viz.

tabulka 10. Krystalizaéni S-kiivky jsou zobrazeny na obrézcich 49-51. Nasledné byl

vytvoren obrdzek 52, kde jsou jednotlivé poloc¢asy materiali srovnany navzajem.

krystalizace pro jednotlivé rychlosti ohfevu a materidly.

Tabulka 10. Hodnoty teplot piku studené krystalizace a polo¢asy studené

Rychlost Material
ohievu DP 9217M PB 8340M PB 8640M
[°C/min] Te[°C] T112[5] T [°C] 1112 [5] T [°C] 1112 [5]
0,5 -0,8 1678,0 -10,8 1328,6 -11,5 74,9
1 35 1268,5 -6,9 959,2 1,7 75,7
2 8,5 705,5 -2,5 587,17 -3,4 52,4
5 16,5 246,6 4,3 257,3 3,3 23,7
10 24,3 57,2 10,1 125,7 9,2 15,9
20 35,7 - 17,0 77,0 16,0 7,2
40 49,8 - 25,0 23,7 28,0 -
80 - - 35,5 - - -
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Obrazek 49. Zavislost zkrystalizovaného podilu na ¢ase pro material DP 9217M.
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Obréazek 50. Zavislost zkrystalizovaného podilu na ¢ase pro material PB 8340M.
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Obrazek 51. Zavislost zkrystalizovaného podilu na ¢ase pro material PB 8640M.
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Obrézek 52 popisuje zavislost polo¢asu krystalizace na rychlosti ohfevu pro materialy DP
9217M, PB 8340M a PB 8640M. Z obrazku 52 je patrna logaritmicka zavislost rychlosti
ohfevu a polocasu krystalizace. V ptipadé kopolymeru PB 8640M je vidét fadovy rozdil

V polocase pfi nizké krystaliza¢ni rychlosti.

= DP9217TM
e PB8340M ]
4 PB 8640M

1000

100

Polocas krystalizace (log(s))

10 4

Rychlost ohfevu (log(°C/min))

Obrazek 52. Zavislost polocasu krystalizace na rychlosti ohfevu.

Obrazky 53-55 prezentuji vliv rychlosti ohfevu/krystalizace na pritbéh studené krystalizace
u materiald DP 9217M, PB 8340M a PB 8640M. U vsech tfech materialt teplota piku
studené krystalizace exponencialné stoupd se zvySujici se rychlosti ohfevu. Studena
krystalizace je velmi citliva na piihodné termodynamické podminky. V ptipadé, ze
material béhem chlazeni pii ur¢ité rychlosti krystalizace nestihne zkrystalizovat, dochazi

ke krystalizaci pfi ohfevu, nazorna ukéazka tohoto jevu je kiivka 1.
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Obrazek 53. Vliv rychlosti ohfevu/krystalizace na prubéh studené krystalizace u
materialu DP 9217M. Kiivka 1 — ohfev rychlosti 20 °C/min. K¥ivka 2 — ohiev po

rychlosti chlazeni 200 °C/min.
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Obrézek 54. Vliv rychlosti ohfevu/krystalizace na prubéh studené krystalizace u
materialu PB 8340M. Kftivka 1 — ohtev rychlosti 20 °C/min. K¥ivka 2 — ohfev po

rychlosti chlazeni 200 °C/min.
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Obrazek 55. Vliv rychlosti ohfevu/krystalizace na prub¢h studené krystalizace u
materialu PB 8640M. Ktivka 1 — ohiev rychlosti 20 °C/min. K¥ivka 2 — ohfev po
rychlosti chlazeni 200 °C/min.
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ZAVER
V teoretické Casti této prace byla mimo jiné popsana kinetika neizotermni krystalizace
polymerti, vlastnosti PB1 a také byly vypsany aktualni poznatky o fizové transformaci

PB1. Cilem praktické ¢asti této prace bylo studium homopolymeru PBI1 a jeho 3

kopolymerti béhem neizotermni krystalizace a nasledného tani.

V rdmci posouzeni neizotermni krystalizace bylo provedeno méfeni vlivu rychlosti
chlazeni na prubéh krystalizace u vzorki homopolymeru DP 0401M a kopolymera DP
9217M, PB 8340M a PB 8640M. U vsech materialti bylo zjisténo, Ze s rostouci rychlosti
chlazeni, hodnota teploty piku krystalizace téméF linearné klesa. V ptipadech, kdy material
nevykazoval krystalizani pik, byl nasledné pii ohfevu materialu pozorovan jev znamy
jako studena krystalizace. Bylo zjisténo, Ze nejvySsi krystaliza¢ni teploty vykazuje
kopolymer DP 9217M. V piipadé obou kopolymeri PB 8340M a PB 8640M bylo vidét
podobné chovani. Pii wurCitych rychlostech krystalizace materidly vykazovaly 2
krystaliza¢ni piky. Pomoci Kissingerovi metody byly zjistény hodnoty krystaliza¢ni
aktivaéni energie E,. Nejvys§i hodnotu krystalizaéni aktivacni energie Vvykazoval
Kopolymery PB 8340M a PB 8640M vykazovaly podobnou hodnotu krystaliza¢ni

aktivaCni energie.

Nasledn¢ bylo provedeno tani materiala a bylo zkoumano jejich chovani dvojim

zpusobem.

V pribéhu tani rychlosti 20 °C/min bylo zjisténo, Ze materidly DP 0401M, PB 8340M a
PB 8640M vykazovaly pii malych krystaliza¢nich rychlostech jen maly pik tani faze | a
dominovala faze Il. Na rozdil od toho, u kopolymeru DP 9217M bylo pii malych
krystaliza¢nich rychlostech potlacené tadni faze II a pomala krystalizace vedla ptimo ke

vzniku faze I.

V pribéhu tani po krystalizaci rychlosti 200 °C/min bylo zjiSténo, Ze u materiald DP
0401M, PB 8340M a PB 8640M byl pii malych rychlostech ohifevu dostatek ¢asu na
transformaci do fize I, tento jev se zmenSoval se vzriistajici rychlosti ohfevu. Naproti
tomu, u kopolymeru DP 9217M bylo pii malych rychlostech ohievu potlacené tani faze I1

a byla favorizovana fazova transformace z faze 1l do faze I.
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Z vysledkt je ziejmé, ze kopolymery PB 8340M a PB 8640M vykazuji podobné vysledky,
je to dusledek podobné struktury kopolymert. Naproti tomu, vysledky kopolymeru DP
9217M se v porovnani s ostatnimi materialy vyrazné 1isi, coZ je dusledek odli$né struktury.
U kopolymeru DP 9217M probih4 fazova transformace z faze 11 do faze I nejrychleji, coz
je vsouladu s teoretickymi poznatky, nebot’ pfidanim jednotek etylenu do PB1 dochazi

k urychleni fdzové transformace.
Studium kopolymerti PB1 je velmi diilezité vzhledem k jejich Sirokému uplatnéni, zvlasteé
pro vyrobu snadno oteviratelnych obalil (,,seal peel for easy open*) a tavnych lepidel (,,hot

melt adhesives®).
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

PB1
SAN
PP
PE
ABS
Gs

LH

Tm

Te

Tl

T1/2

X

p
MFR

DSC

Ea

°C
°C
°C
°C
J/K.mol
S
°C/min

%

glem?

g/10 min

J/mol

Poly(1-buten)

Styren-akrylonitril

Polypropylen

Polyetylen
Akrylonitril-butadien-styren
Volné povrchové energie lamelového krystalu
Lauritzen-Hoffman

Rychlost riistu krystali

Teplota tani

Teplota skelného ptechodu
Teplota krystalizace

Teplota tani ¢istého polymeru
Plynova konstanta (R = 8,314 J/K.mol)
Polocas krystalizace

Rychlost chlazeni

Relativni krystalinita

Rychlostni konstanta krystalizace
Avramiho index

Hustota

Index toku taveniny

Diferencialni skenovaci kalorimetr

Krystaliza¢ni aktiva¢ni energie
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