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ABSTRAKT 

Diplomová práce se zabývá pozorováním krystalizačního chování homopolymeru poly(1-

butenu) DP 0401M a jeho kopolymerů DP 9217M, PB 8340M a PB 8640M pomocí 

diferenciální snímací kalorimetrie. Byla provedena neizotermální krystalizace a následné 

tání při různých rychlostech u všech materiálů a byla vyhodnocena kinetika krystalizace. 

V případech, kdy nebyl pozorován pík krystalizace, byl následně při ohřevu pozorován jev 

známý jako studená krystalizace. Byla pouţita Kissingerova metoda ke zjištění 

krystalizační aktivační energie.   

 

Klíčová slova: isotaktický poly(1-buten), náhodné 1-buten/etylenové kopolymery, 

neizotermní krystalizace, diferenciální skenovací 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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ÚVOD 

Polymery jsou schopny nahradit mnoho tradičních materiálů, často s lepšími výsledky, a 

proto jsou pouţívány v průmyslu. Výhodou oproti tradičním materiálům jsou často nízké 

náklady, výborné mechanické a chemické vlastnosti materiálů. I kdyţ je poly(1-buten) 

známý téměř stejnou dobu jako polypropylen, není v průmyslu tolik rozšířený. V 

posledních letech je nejvíce pouţíván pro výrobu potrubí pro teplou vodu a v dalších 

aplikacích, kde je vyţadována odolnost proti tečení. 

Krystalizace polymerů je velmi důleţitá, jelikoţ jejich fyzikální a chemické vlastnosti jsou 

závislé na stupni krystalinity. Krystalizace polymeru probíhá ve chvíli, kdy se polymerní 

tavenina ochladí na teplotu mezi teplotou skelného přechodu a teplotu tání krystalů. 

Krystalizace polymerů je kineticky řízená a ovlivněná teplotou krystalizace, tepelnou 

historií polymeru a tlakem. V řádech nanometrů tvoří polymerní řetězce tenké destičky o 

struktuře označované jako lamely (tloušťka okolo 10 nm). V řádech mikrometrů se lamely 

spojují do struktury koule zvané sférolit. Sférolity vypadají na první pohled jako malé 

tečky (jádra). Sférolity rostou konstantní rychlostí. Počet sférolitů ovlivňuje mechanické 

vlastnosti polymeru. Sférolity jsou opticky anizotropní struktury a mohou být pozorovány 

pod příčným polarizovaným světlem.  

Cílem této práce je popsat krystalizační chování poly(1-butenu) pomocí diferenciální 

skenovací kalorimetrie. Pro tento účel byly vybrány tři druhy kopolymerů poly(1-butenu) 

s polyetylenem a jeden homopolymer poly(1-butenu) vyrobené společností 

LyondellBasell. 
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I.  TEORETICKÁ ČÁST 
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1 KAM PATŘÍ KOPOLYMERY? 

1.1 Základní rozdělení plastů 

S ohledem na chemickou strukturu a stupeň zesíťování mezi makromolekulami, mohou být 

plasty klasifikovány jako termoplasty, elastomery a termosety (viz. obrázek 1). 

Sloučeniny jako polymerní směsi, kopolymery a kompozitní materiály jsou sloţeny 

z několika základních materiálů. To můţe být provedeno na fyzikální bázi (polymerní 

směsi nebo kompozitní materiály) nebo na chemické bázi (kopolymery) [1]. 

 

 

Obrázek 1. Klasifikace plastů [1]. 

 

Plasty jsou polymerní směsi skládající se ze dvou nebo více polymerů s homogenní nebo 

heterogenní strukturou. Homogenní strukturu mají například kopolymery nebo 

termoplastické elastomery vytvořené chemickým sloţením dvou nebo více různých 

monomerních jednotek v makromolekule. Heterogenní strukturu mají například polymerní 

směsi nebo termoplastické elastomery vytvořeny fyzikálním sloţením jednotlivých fází 

z různých polymerů [1]. 
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1.1.1 Kopolymery 

Kopolymery jsou výsledkem polymerace několika chemicky nebo strukturně odlišných 

typů monomerních jednotek (merů), na rozdíl od homopolymeru, který je vytvořen pouze 

z jednoho monomeru. V závislosti na rozdělení merů podél polymerního řetězce mohou 

být vytvořeny různé typy kopolymerů. V případě pouţití tří typů merů vzniká terpolymer. 

Uspořádání monomerů v kopolymeru můţe být hlava-pata, hlava-hlava nebo pata-pata [11, 

19].  

Kopolymery mohou být klasifikovány podle toho, jak jsou monomerní jednotky 

uspořádány v řetězci (viz. obrázek 2).  

 

 

Obrázek 2. Schématická skladba kopolymeru [1]. 

 

V případě, ţe jsou mery rozděleny statisticky, výsledný kopolymer se nazývá statistický; 

pokud je sekvence distribuční jednotky matematicky nedefinovatelná, kopolymer se 

nazývá nespecifikovaný. Statistické kopolymery zahrnují blokové, náhodné a střídavé 

kopolymery. V případě blokových kopolymerů, dlouhé sekvence merů jednoho typu 

následují dlouhé sekvence merů jiného typu. V případě střídavých kopolymerů, mery 
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různého typu jsou rozmístěny ve střídavých sekvencích. U náhodných kopolymerů jsou 

monomerní jednotky kaţdého typu rozmístěny náhodně v rámci celého řetězce tak, ţe je 

rozdělení merů nezávislé na povaze jeho sousední jednotky [11].  

Postupy vybudování kopolymerů jsou bloková polymerace nebo roubovací kopolymerace. 

Jedny z komerčně známých kopolymerů jsou akrylonitril-butadien-styren (ABS) (viz. 

obrázek 3) nebo styren-akrylonitril (SAN) [1].  

 

 

Obrázek 3. ABS. 

 

Kromě stupně polymerace, distribuce délky řetězce, typu koncových skupin a postranních 

řetězců, musí být známé i sloţení a distribuce monomerních jednotek, aby bylo dosaţeno 

specifických chemických, tepelných, optických nebo mechanických vlastností kopolymeru 

[1].  

 

1.1.1.1 Kopolymery polyolefinů 

Kopolymery polyolefinů obsahují dva olefinické monomery. Proces kopolymerace se 

obvykle pouţívá k regulaci vlastností polyolefinů. Mezi důsledky kopolymerace patří 

sníţená krystalinita, teplota tání, modul, pevnost a tvrdost. Kopolymery polyolefinů jsou 

buď náhodné nebo blokové kopolymery stejných nebo různých monomerů a můţou být 

jednofázové nebo heterofázové v závislosti na mnoţství komonomeru, polymeračním 

katalyzátoru a procesu. Polyolefinový kopolymer stejných monomerů lze získat tím, ţe má 

různé segmenty kopolymeru s různými takticitami. Je moţno vytvořit polyolefinový 

blokový kopolymer stejného bloku nebo různých délek bloků nebo také polyolefinový 
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kopolymer skládající se z blokových a náhodných segmentů společně ve stejné 

makromolekule. Polyolefinové kopolymery obvykle nejsou homogenní ve sloţení, ale jsou 

to ve skutečnosti směsi kopolymerů o různém sloţení. Je také moţné získat blokové 

polyolefinové kopolymery s pouze jedním monomerem. Jedná se o tzv. stereoblokové 

kopolymery a můţeme jich dosáhnout tím, ţe úseky polyolefinového kopolymeru mají 

různou takticitu [26]. 

Mezi první polyolefinové kopolymery patří kopolymer LLDPE a etylen-propylen kaučuku 

(EPR). Dnes jsou známé polyolefinové kopolymery etylenu s 1-butenem, 1-hexenem, 

oktenem, cyklopentenem, norbornenem a kopolymery propylenu s 1-butenem, 1-pentenem, 

1-oktenem a etylenem. Dále jsou známy kopolymery 1-butenu s 1-pentenem, 3-metyl-1-

butenem, 4-metyl-1-pentenem, oktenem, etylenem a propylenem. Dalšími známými 

kopolymery jsou kopolymery 4-metyl-1-penten s 1-pentenem, 1-hexenem, 1-butenem a 

propylenem. Funkcí komonomerů je sníţit krystalinitu ve srovnání s homopolymery, coţ 

má za následek, ţe jsou kopolymery vysoce elastomerní s velmi nízkou teplotou skelného 

přechodu, vysokou rázovou houţevnatostí, nízkým modulem, nízkou hustotou a často jsou 

opticky transparentní. Polyolefinové kopolymery jsou často pouţívány pro výrobu fólií 

nebo jako modifikátory rázové houţevnatosti [26].  
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2 POLY(1-BUTEN) (PB1) 

2.1 Molekulární struktura PB1 

Existují tři moţnosti stereochemického uspořádání polymerních řetězců v poly(1-butenu): 

syndiotaktické, isotaktické a ataktické (viz. obrázek 4) [2].  

PB1 je nejčastěji isotaktický, semikrystalický polymer s vysokou molekulární hmotností 

700 000 – 3 000 000 g/mol a nízkou hustotou 0,910 – 0,930 g/cm
3
 [3]. 

PB1 je často míchán s jinými polymery. V průmyslu je PB1 pouţíván často jako 

kopolymer, obvykle s etylenovými nebo propylenovými monomery [14].  

 

 

Obrázek 4. Takticita poly(α-olefinu) [2]. 

 

Poly(1-buten) se vyrábí stereospecifickou polymerací 1-butenu za pomoci specifických 

Ziegler-Nattových katalyzátorů [3].   
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Obrázek 5. Chemická struktura 1-butenu a poly(1-butenu) [3]. 

 

2.2 Supermolekulární struktura PB1 

Za více neţ 50 let od objevení PB1 je známo, ţe se krystalický PB1 vyskytuje ve více 

nadmolekulárních formách. Bylo zveřejněno 5 různých krystalických forem, které jsou 

značeny I, II, III, Iʼ a IIʼ [4]. 

V roce 1955 byly ohlášeny první dvě formy, přičemţ jedna z nich je značně nestabilní a 

rychle se měnící na druhou při tlacích okolo 10 MPa. Nejběţnější forma I byla rozsáhle 

studována v roce 1960. O tři roky později byla stanovena forma II [5]. V roce 1976 byla 

ohlášena forma III získaná odpařením z roztoku [6]. 

Forma I má trigonální konformaci. Forma II má konformaci tetragonální, ale je nestabilní a 

rychle se měnící na formu I. Forma III má konformaci ortorombickou. Hexagonální 

podoba formy Iʼ a IIʼ souvisí s krystalizací pod tlakem nebo z roztoku v případě formy Iʼ. 

 

Obrázek 6. Krystalová struktura A) trigonální formy I a B) tetragonální formy II 

poly(1-butenu) [18]. 
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Fázová transformace z formy II do formy I je z průmyslového hlediska mimořádně 

důleţitá, protoţe je spojena se zlepšením tepelných a mechanických vlastností týkající se 

zvýšení teploty tání, tvrdosti, Youngova modulu nebo pevnosti. Růst krystalů formy II je 

kineticky favorizován, v případě, ţe PB1 krystalizuje ochlazením taveniny při 

atmosférickém tlaku, při skladování pak forma II spontánně a nevratně transformuje do 

trigonální formy I. Transformace je dokončena po asi 10 dnech při pokojové teplotě, 

transformace trvá déle při vyšší nebo niţší teplotě (viz. obrázek 7), transformace je tedy 

silně závislá na pokojové teplotě a tlaku. Ve formě II molekulární segmenty přijímají 

2*11/3 šroubovicovou konformaci s hustotou 0,902 g/cm
3
 a specifickým měrným 

skupenským teplem tání 3,5 kJ/mol (62,5 J/g). Naproti tomu, v krystalické trigonální fázi 

formy I, segmenty molekul tvoří hustší uspořádání, tuhé 2*3/1 šroubovice s hustotou 0,951 

g/cm
3
 a specifickým měrným skupenským teplem tání 7,9 kJ/mol (141,1 J/g) [32, 33].  

 

 

Obrázek 7. Transformace PB1 formy II na formu I [12]. 

 

Byla vyčíslena kinetika přechodu jak z PB1 do formy II, tak i z formy II do formy I. Bylo 

zjištěno, ţe přechod z taveniny PB1 do formy II je nejrychlejší kolem 330 K s minimálním 

poločasem fázové transformace řádově o velikosti 10
0
˗10

1
 s. Transformace z formy II do 
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formy I je nejrychlejší kolem 290˗300 K a trvá při této teplotě několik dní. Kinetika fázové 

transformace z formy II do formy I je řízena podmínkami předchozí tvorby formy II, které 

ovlivňují její morfologii variací termodynamických veličin, jako je teplota nebo 

tlak/deformace nebo přítomností aditiv nebo plniv. Hloubková studie účinku etylenových 

jednotek v náhodných 1-buten/etylenových kopolymerech ukázala, ţe poločas přechodu 

z formy II do formy I při teplotě 293 K, po předchozí tvorbě formy II z taveniny za 

stejných podmínek, byl sníţen ze 170 hodin v případě homopolymeru na 96, 25 a 3,5 

hodiny v případě kopolymerů, které obsahují 0,75; 2,2 a 5,5 % etylenu [33].  

Formy III není dosaţeno zpracováním v tavenině, ale pouze z roztoků pomocí odpaření 

rozpouštědla, a proto má omezený význam pro průmyslové aplikace. Polymorfní 

transformace z formy II do formy I zahrnuje pozoruhodné variace mechanických 

vlastností, včetně vyšší tvrdosti, tuhosti a pevnosti. Transformací jsou také ovlivněny 

tepelné vlastnosti, forma I má vyšší teplotu tání a entalpii tání neţ forma II. Rychlost 

transformace můţe být ovlivněna zabudováním náhodných 1-alkenových jednotek do 

řetězce 1-butenu: v náhodných kopolymerech 1-butenu s lineárními 1-alkeny, které 

obsahují více neţ 5 atomů uhlíku, byla transformace z formy II na formu I zpoţděna, 

zatímco etylenové, propylenové nebo 1-pentenové jednotky transformaci z formy II do 

formy I urychlují. Bylo také prokázáno, ţe transformace z formy II do formy I v 1-

buten/etylenových kopolymerech probíhá rychleji, neţ v homopolymeru PB1 [33, 34]. 

Dřívější výzkumy ukázaly, ţe etylenové jednotky v náhodném 1-buten/etylenovém 

kopolymeru jsou většinou z krystalizace vyloučeny. To ovlivňuje kinetiku krystalizace 

kopolymerů, neboť rychlost tvorby a růstu sférolitů formy II klesá s rostoucí molárním 

podílem etylenových jednotek v řetězci 1-butenu. Důkladnější znalost mechanismu 

polymorfního přechodu má obrovský význam, vzhledem k jeho velkému dopadu na 

vlastnosti materiálu. Náhodné 1-buten/etylenové kopolymery mají velký ekonomický 

význam, jelikoţ se pouţívají například jako sloţka v těsnící vrstvě umoţňující snadné 

otevírání obalových fólií [34]. 
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2.3 Vlastnosti PB1 

2.3.1 Výhody a nevýhody PB1 

Výhody 

PB1 má s malými rozdíly vlastnosti blízké PE. PB1 má dobré mechanické vlastnosti při 

pokojové teplotě, má dobré vyváţení nízké tuhosti a vysoké houţevnatosti. PB1 má lepší 

kríp, praskání pod napětím a tepelné chování neţ PE. PB1 má atraktivní cenu, snadné 

zpracování, je chemicky inertní, má nízkou absorbci vody, nízkou hustotu, dobré elektrické 

izolační vlastnosti i v prostředí s vysokou vlhkostí a je moţné ho svařovat [22]. 

 

Nevýhody 

Mezi obecné nevýhody patří přirozená relativní citlivost na teplo a kríp, významné 

smršťování a horší chování při nízkých teplotách neţ PE. Kvůli povrchovému napětí je 

obtíţné lepení, natírání nebo tisk bez povrchových úprav. PB1 je přirozeně hořlavý [22]. 

 

2.3.2 Mechanické vlastnosti 

Tabulka 1. Mechanické vlastnosti PB1 [7]. 

 Vlastnosti  Jednotka ASTM metoda Hodnota 

Modul pruţnosti v tahu MPa D638 290-295 

Pevnost v tahu na mezi kluzu MPa D638 16-18 

Pevnost v tahu při přetrţení MPa D638 32-35 

Prodlouţení při přetrţení % D638 275-320 

Modul pruţnosti MPa D790 375-380 

Tvrdost Shore D D2240 55-65 
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2.3.3 Fyzikální vlastnosti 

Tabulka 2. Fyzikální vlastnosti amorfní formy a krystalických forem PB1. 

Materiál Hustota ρ [g/cm
3
] Tm [°C] Ref. 

PB1 amorfní 0,868  [6] 

PB1 forma I 0,951 138-142 [7] 

PB1 forma II 0,902 120-130 [7] 

PB1 forma III 0,905 101-110 [7] 

 

2.3.4 Chemická odolnost 

PB1 absorbuje malé mnoţství vody, ale nevykazuje velkou citlivost. Některé druhy jsou 

vhodné pro styk s potravinami. Chemická odolnost je obecně dobrá aţ do 60 °C, ale stejně 

jako u jiných polyolefinů je PB1 atakován oxidačními kyselinami, chlorovanými 

rozpouštědly, některými oxidačními činidly a aromatickými uhlovodíky. Krystalinita 

zvyšuje nepropustnost a tím pádem i chemickou odolnost. Ohnivzdornost je u PB1 velmi 

slabá. PB1 snadno hoří, vytváří plameny a to i po odstranění zdroje zapálení. PB1 při 

hoření odkapává. Speciálními prostředky by bylo moţné tuto vlastnost vylepšit, ale 

většinou na úkor jiných vlastností [22]. 

 

2.4 Využití PB1 

PB1 má vynikající odolnost proti tečení, jak je vidět na obrázku 8. Díky tomu je PB1 

ideální materiál, kde je odolnost proti tečení klíčovou vlastností. 80 % PB1 se pouţívá pro 

výrobu potrubí dopravující pod tlakem teplou i studenou vodu. Kromě toho se PB1 

pouţívá pro výrobu kompozitů, kabelů, vláken a směsí [20, 22]. 
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Obrázek 8. Krípové chování polyolefinů ve srovnání s PB1 (při teplotě 20 °C) 

[20]. 

 

PB1 se často pouţívá na výrobu odlupovatelných snadno otevíratelných obalů („seal peel 

for easy open“). PB1 se zde pouţívá ve směsi s PE pro přizpůsobení odlupovací pevnosti a 

odlupovací kvality a to především u spotřebitelského obalového materiálu (uzeniny, sýry) a 

u balení léků [14]. 

Další důleţitou aplikací PB1 je výroba fólií vyţadující odolnost proti krípu. PB1 se také 

pouţívá pro výrobu vyfukovaných nádrţí pro elektrické domácí ohřívače [22]. 

Dále se PB1 pouţívá na výrobu tavných lepidel („hot melt adhesives“), díky pomalé 

krystalizaci, kterou se PB1 a jeho kopolymery vyznačují [6].  
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3 KRYSTALIZACE POLYMERŮ 

Krystalizace polymerů je děj, při kterém se makromolekuly skládají do uspořádaných 

(krystalických) útvarů. Nejčastějším krystalickým útvarem jsou sférolity vznikající při 

krystalizaci z taveniny nebo koncentrovaného roztoku. Růst sférolitů je v počátečních 

stádiích závislý především na tom, jak vzniká jeho zárodek (monokrystal) [15]. Struktura 

zárodků, jejich počet a rychlost jejich vzniku a růstu řídí nadmolekulární strukturu a tím i 

vlastnosti polymerů. Nejdůleţitějším faktorem v celém procesu je teplota krystalizace a 

rychlost chlazení, popřípadě podchlazení [16].  

Rozlišujeme krystalizaci izotermní a neizotermní. 

 

3.1 Izotermní krystalizace 

Izotermně vzniklý zárodek má srovnatelné rozměry ve všech směrech a hned od počátku 

roste ve všech směrech rovnoměrně. Vzniká tak radiální kulový sférolit (viz. obrázek 9). 

Při jejich růstu dochází k větvení nebo ohybu lamel (případně obojí) a tak se prostor 

rovnoměrně zaplní. K větvení lamel dochází pod úhlem charakteristickým pro kaţdý 

polymer. Konečná velikost sférolitů je nepřímo úměrná koncentraci zárodků. V případě 

malého podchlazení (krystalizační teplota je vysoká a blízká teplotě tání) dochází 

k pomalému růstu malého mnoţství dokonalých sférolitů dosahujících velkých rozměrů 

[16]. 

 

Obrázek 9. A-radiální kulový sférolit, B-dendritický sférolit [16]. 

 

Při izotermní krystalizaci rozlišujeme dva typy mechanismů nukleace: termální a 

atermální. Termální nukleace (homogenní, náhodná) znamená, ţe po ochlazení taveniny na 
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teplotu krystalizace se po určité době vytvoří určitý počet zárodků, který však není 

konečný a s časem dál náhodně roste. Při atermální nukleaci (heterogenní, 

predeterminovaná) dochází ke vzniku určitého počtu zárodků, který se dál s časem nemění. 

Doba, po níţ zárodky vzniknou a i jejich koncentrace u obou mechanismů závisí na 

krystalizační teplotě, případně na přítomnosti nukleačních činidel [16]. 

Za izotermních podmínek roste poloměr sférolitu s časem lineárně, rychlost růstu je tedy 

konstantní [15]. Závislost rychlosti růstu sférolitu na teplotě vykazuje zvonovou křivku, 

které maximum leţí přibliţně uprostřed mezi teplotou skelného přechodu a rovnováţnou 

teplotou tání (viz. obrázek 10) [16]. 

 

 

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

 

Při růstu sférolitů se uplatňují dva základní mechanizmy: podchlazení, jakoţto hnací 

termodynamická síla krystalizace a difúze krystalizujícího materiálu k rostoucímu povrchu 

sférolitů. Sférolity mohou vznikat jak na heterogenních zárodcích (částice plniva, vlákna, 

nukleační činidla, ale také nečistoty, které nejsou v polymeru ţádoucí), tak na zárodcích 

homogenních (samotný polymer). V případě homogenní nukleace je krystalizace 
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iniciována snadněji delšími řetězci. Přidáním heterogenních nukleačních činidel je moţno 

sníţit velikost sférolitů a tím modifikovat mechanické vlastnosti polymerů. Výsledná 

velikost sférolitu je dána vzájemnou vzdáleností zárodků a tato je dána koncentrací 

zárodků a poměrem rychlosti nukleace a růstu. Je-li nukleace pomalá vzhledem k růstu, 

vzniká malé mnoţství velkých sférolitů, naproti tomu rychlá nukleace vede ke vzniku 

velkého mnoţství malých a nevyvinutých sférolitů [16]. 

Sférolitická krystalizace vţdy probíhá ve dvou fázích: primární krystalizace a sekundární 

krystalizace. 

Primární krystalizace se skládá z nukleace a růstu sférolitů aţ do chvíle sráţky sférolitů. 

Nukleace se předpokládá jako heterogenní a vyţaduje přítomnost nečistot v tavenině 

polymeru, které slouţí jako místa pro tvorbu jader [11].  

Po nástupu nukleace probíhá růst sférolitů v radiálním směru z jádra a vede k tvorbě 

krystalických vláken o přibliţně konstantní šířce. Kaţdé vlákno je ve skutečnosti tvořené 

řetězcem skládaných lamel (viz. obrázek 11) [8]. 

 

 

Obrázek 11. Polymerní sférolit s řetězcem sloţeným do lamel [8]. 

 

Nejdůleţitější charakteristikou lamely je její tloušťka. Lamelární tloušťka (l) se mění 

s podmínkami krystalizace a je nepřímo úměrná k podchlazení.  

Jestliţe je Kl konstanta příbuzná vlastnostem polymeru jako konec volné povrchové 

energie a entalpie tání a ΔT je rozdíl mezi rovnováţnou teplotou tání a teplotou 

krystalizace, pak 
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𝑙 ∝
𝐾𝑙

∆𝑇
                                                                 (1) 

Provázané mezilamelární vazby řetězců skládaných lamel, které jsou zobrazeny na 

obrázku 11, se skládají ze spojovacích molekul, které začínají v jedné lamele a končí 

v lamele sousední [8].  

Za izotermických podmínek je rychlost sférolitického růstu konstantní v radiálním směru a 

růst pokračuje aţ do nárazu s jinými sférolity. Jak jiţ bylo zmíněno, nárazem končí 

primární krystalizace [11].   

V závislosti na struktuře řetězce můţe sekundární krystalizace zahrnovat procesy jako 

lamelární zahušťování a/nebo vytvoření nové lamely v mezerách mezi stávajícími 

lamelami. Vzhledem k tomu, ţe mají lamely vytvořené během primární krystalizace 

vysoký poměr povrchu k objemu, mají velké mnoţství volné energie. Proces zahuštění 

vede ke sníţení volné energie a vytvoření stabilnějšího krystalu, pak je tedy, podle 

definice, termodynamicky řízený a lze jej vysvětlit matematicky. V případě, ţe je postranní 

rozměr krystalu x, tloušťka krystalu l a volná povrchová energie základního povrchu a 

postranní plochy jsou σ a σe (σe > σ), potom volná povrchová energie lamelového krystalu 

je: 

 

𝐺𝑠 = 4𝑥𝑙𝜎 + 2𝑥2𝜎𝑒                                                    (2) 

 

Zahušťování vede ke sníţení x, zvýšení l a tím ke sníţení Gs. 

V průběhu let byla navrţena řada teorií k popisu lamelového a sférolitického růstu, jednou 

z nich je i Lauritzen-Hoffmanova (LH) nukleační teorie [10].  

LH nukleační teorie představuje závislost lamelové tloušťky na podchlazení a závislost 

rychlosti růstu na teplotě krystalizace. To vysvětluje pozorování skládání řetězců a 

předpovídá závislost růstové rychlosti na molekulové hmotnosti. 

Rychlost růstu krystalů G na základě LH teorie je vyjádřena jako: 

𝐺 = 𝐺0𝑒𝑥𝑝  
−𝑈∗

𝑅 𝑇−𝑇∞  
 𝑒𝑥𝑝  

−𝐾𝑔

𝑇∆𝑇
                                           (3) 

kde G0 je předexponenciální faktor, který zahrnuje teplotně nezávislé faktory jako např. 

molekulová hmotnost polymeru, U
* 

je aktivační energie pro tepelný pohyb řetězce 

v tavenině, R je plynová konstanta, T je teplota krystalizace, T∞ je teplota, při které se 
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zastaví molekulární pohyb (T∞ = Tg – 30 K), Kg je nukleační konstanta a ΔT je podchlazení 

(ΔT = T
0

m – Tc) [11]. 

 

3.2 Neizotermní krystalizace 

Zárodek vzniklý za neizotermních podmínek preferuje růst lamel ve směru jeho délky, 

větví se a vytváří snopec, který dále roste, rozšiřuje se, aţ dojde k jeho uzavření. Růst dále 

pokračuje rovnoměrně ve všech směrech. Vzniká sférolit s chomáčovitou strukturou 

nazývaný dendritický sférolit nebo dendrit. Dendrity vznikají při rychlé krystalizaci [16]. 

Proces růstu dendritu je schématicky znázorněn na obrázku 12. 

 

 

Obrázek 12. Vývojová stádia dendritického sférolitu [9]. 

 

Neizotermální krystalizace se obecně provádí za podmínek stálého chlazení a vztah 

teplota– čas můţe být popsán následující rovnicí: 

𝑇 𝑡 = 𝑇𝑖 − 𝛺 𝑡                                                        (4) 

kde Ti je počáteční teplota a Ω(t) je funkcí času. V nejjednodušším případě, Ω(t)=χt, kde    

χ = dT/dt je konstantní rychlost chlazení [17].  

Studium krystalizace za neizotermních podmínek je mnohem sloţitější neţ za izotermních 

podmínek, jelikoţ musí být brána v úvahu teplota jako funkce času T(t). Mechanismus 

fázové přeměny je také závislý na rychlosti ochlazování vzorku. Při vyšších rychlostech 

nastává nukleace aţ při niţších teplotách, zatímco pokud jsou vzorky chlazeny niţší 

rychlostí, začíná krystalizace jiţ při vyšších teplotách [17]. 
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3.3 Krystalizace kopolymerů 

Opakování distribučních jednotek je nesmírně důleţité zejména kvůli krystalizaci 

kopolymeru. Například v případě blokového kopolymeru, pokud jsou merové sekvence 

dostatečně dlouhé, entropie míchání jednotlivých bloků je poměrně nízká. V případě, ţe 

bloková entalpie míchání je dostatečně pozitivní, přebytek volné energie můţe vést 

k oddělení mikrofází. V tomto případě budou přítomny různé fáze, kaţdá fáze vykazuje 

vlastní teplotu skelného přechodu (Tg), teplotu tání (Tm) a teplotu krystalizace (Tc). Na 

druhé straně, chemicky identické materiály, které mají kratší bloky, budou méně náchylné 

k mikrofázové separaci a vykazují jednu Tg, Tm, Tc [11]. 

Floryho teorie termodynamické rovnováhy krystalizace polymerů předpokládá, ţe 

monomer B je vyloučen z krystalitů vytvořených monomerem A. Schopnost sekvence 

jednotek A ke krystalizaci je závislá na její délce ξ a na teplotě krystalizace: při dané 

teplotě, pokud je ξ větší neţ kritická hodnota ξ
*
, potom dochází ke krystalizaci [11].  

Při vysokých teplotách jednotky o délce ξ větší neţ ξ
*
 krystalizují za vzniku tlustých 

krystalů, které se pak taví při vysokých teplotách. Pokud se krystalizační teplota sniţuje, 

sniţuje se i kritická hodnota ξ
*
 a kratší sekvence jsou schopny krystalizovat za tvorby 

tenčích krystalů. V důsledku toho, kopolymery vykazují podstatně širší rozsah tání neţ 

odpovídající homopolymery, jejichţ chemická struktura se skládá výhradně z jednotek A. 

Podle Floryho je rovnováţná teplota tání kopolymeru Tm definována vztahem: 

  1 𝑇𝑚 − 1 𝑇𝑚
0 = − 𝑅 ∆𝐻𝑢  ln 𝑝                                    (5) 

kde Tm
0
 je teplota tání čistého polymeru, R je plynová konstanta, ΔHu je teplo tání za 

jednotku a p je pravděpodobnost, ţe je jednotka A následována jednotkou A bez ohledu na 

předchozí jednotky. Jak je patrné z rovnice 5, teplota tání ve Floryho modelu je nezávislá 

na chemické povaze jednotky B. Stejně tak je tomu i u stupně krystalinity: univerzální 

sníţení krystalinity v důsledku kopolymerace je výhradně funkcí mnoţství jednotek B a 

nikoli jejich chemické povahy [11].  

Sanchez a Eby vyvinuli kinetickou teorii krystalizace náhodného kopolymeru. Domnívají 

se, ţe náhodný kopolymer můţe potenciálně krystalizovat dvěmi krajními způsoby. To 

můţe tvořit dvoufázový systém, ve kterém je krystalická fáze sloţená výhradně z jednotek 

A a je v rovnováze se smíšenou amorfní fází jednotek A a nezkrystalizovatelných jednotek 

komonomeru B (vyloučený komonomer). Alternativně můţe kopolymer tvořit dvoufázový 
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systém, ve kterém je krystalická fáze tuhý roztok z jednotek A a B; jednotky komonomeru 

B vyrábí vady v krystalové mříţce A a obě fáze mají stejné sloţení (začlenění 

komonomeru). Zde se naskytuje otázka, který stav je více charakteristický pro 

experimentální pozorování krystalického stavu. Ve Floryho teorii krystalizace kopolymeru 

se předpokládá, ţe stav nejniţší volné energie je dvoufázový systém, ve kterém jsou 

jednotky komonomeru B vyloučeny z krystalu. Nicméně Sanchez a Eby tvrdí, ţe není 

důvod se domnívat, ţe model vyloučení je termodynamicky stabilnější neţ model 

začlenění. Reálné krystaly kopolymerů mohou vykazovat morfologii se dvěmi extrémy na 

obrázku 13. Za izotermních podmínek, Sanchez-Ebyho teorie předpovídá nárůst lamelární 

tloušťky s koncentrací nezkrystalizovaných jednotek B, jak pro model začlenění tak i 

vyloučení. U systému chlazeného konstantní rychlostí předpovídají sniţování tloušťky 

krystalu se zvyšováním koncentrace jednotek B [27]. 

 

Obrázek 13. Začlenění (výše) a vyloučení (níţe) jednotek B do/z krystalické 

matrice [27]. 
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4 KINETIKA KRYSTALIZACE 

4.1 Kinetika izotermální krystalizace 

Analýza rychlosti krystalizace za izotermických podmínek se obvykle provádí za pouţití 

Avramiho rovnice, která umoţňuje výpočet podílu krystalinity, X(t), jako funkci 

uplynulého času. 

Obecná formulace Avramiho rovnice je: 

1 − 𝑋 𝑡 = 𝑒𝑥𝑝 −𝐾𝑡𝑛                                                           (6) 

kde X(t) je podíl krystalinity v zkrystalizovaném materiálu v čase t. K a n jsou konstanty 

typické pro danou morfologii a typ nukleace. K je rychlostní konstanta krystalizace a je 

závislá na teplotě; n je integrál, je to Avramiho index obsahující informaci o nukleaci a 

geometrii růstu. Interpretace exponentu n není jednoduchá a jeho stanovení můţe být 

komplikováno faktory, jako jsou změna objemu během fázové přeměny, nekompletní 

krystalizace, chlazení nebo různé mechanizmy uplatňující se v průběhu procesu [17]. 

 

4.2 Kinetika neizotermální krystalizace 

Ke studiu kinetických parametrů neizotermní krystalizace bylo vyvinuto několik metod, 

většina návrhů byla zaloţena na Avramiho rovnici. 

4.2.1 Ziabickiho rovnice 

Ziabicki navrhl, ţe můţe být neizotermní proces vnímán jako sekvence izotermních kroků. 

Navrhovaná rovnice je tedy rozšířením Avramiho rovnice. Za předpokladu, ţe nukleace a 

růst podléhá pouze tepelným mechanismům a jejich časová závislost vychází ze změn 

vnějších podmínek, je Avramiho exponent v průběhu celého procesu konstantní a 

neizotermní krystalizační kinetika můţe být vyjádřena ve smyslu pozorovatelného 

poločasu krystalizace τ1/2 jako funkce času a daných externích podmínek. Následující 

rovnice byla odvozena v závislosti na celkovém objemu rostoucího krystalu, E(t), v čase: 

𝐸 𝑡 = ln 2   
𝑑𝑠

𝜏1/2

𝑡

0
 
𝑛

 1 + 𝑎1  
𝑑𝑠

𝜏1/2

𝑡

0
+ 𝑎2   

𝑑𝑠

𝜏1/2

𝑡

0
 

2

+ 𝑎3 …              (7) 

Kde a1, a2, …, an jsou koeficienty řady, n je Avramiho exponent, s je čas potřebný pro 

nukleaci krystalů.  
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V případě, ţe a1 = a2 = … = an = 0, rovnice vypadá následovně: 

𝐸 𝑡 = ln 2   
𝑑𝑠

𝜏1/2

𝑡

0
 
𝑛

                                                 (8) 

Se znalostí E(t) můţeme zlomek krystalické fáze jako funkce času vypočítat následovně: 

𝑋 𝑡 = 1 − 𝑒−𝐸 𝑡                                                     (9) 

Nevýhodou Ziabickiho teorie je, ţe můţe být pouţita pouze v rozmezí teplot, při kterých 

jsou k dispozici údaje izotermické krystalizace [17]. 

 

4.2.2 Nakamurova rovnice 

Další metoda byla navrţena Nakamurou za předpokladu izokinetických podmínek: 

𝑋 𝑡 = 1 − 𝑒𝑥𝑝  −   𝐾 ′ 𝑇 𝑑𝜏
𝑡

0
 
𝑛

                                   (10) 

Kde n je Avramiho index stanovený z dat izotermické krystalizace a K
'
 souvisí s Avramiho 

konstantou K: 

𝐾 ′ = 𝐾1/𝑛                                                           (11) 

 

4.2.3 Ozawova rovnice 

Ozawa představil vliv rychlosti chlazení χ na dynamické krystalizaci úpravou Avramiho 

rovnice. Tato rovnice můţe být pouţita, pokud dojde ke krystalizaci při konstantní 

rychlosti chlazení.  

Podle Ozawovi teorie, stupeň přeměny při teplotě T, X(T), lze vypočítat jako: 

−𝑙𝑛 1 − 𝑋 𝑇  =
𝐾∗ 𝑇 

𝜒𝑛                                                 (12) 

Kde χ je rychlost chlazení, n je Avramiho exponent a K
*
 je funkce chlazení krystalizace. K

*
 

souvisí s celkovou rychlostí krystalizace a indikuje, jak rychle dochází ke krystalizaci [17]. 

Z rovnice (12) vyplývá: 

𝑙𝑜𝑔 −𝑙𝑛 1 − 𝑋 𝑇   = 𝑙𝑜𝑔𝐾∗ 𝑇 − 𝑛𝑙𝑜𝑔𝜒                             (13) 

Vynesením do grafu levé strany rovnice proti log χ získáme přímku, kinetické parametry n 

a K
*
 mohou být odečteny ze sklonu a vzájemného průsečíku. 



UTB ve Zlíně, Fakulta technologická 32 

 

Nejzajímavější vlastností Ozawovi metody je moţnost porovnání výsledků krystalizace při 

kontinuálním chlazení s výsledky získanými pomocí Avramiho rovnice za izotermických 

podmínek. Vzhledem k tomu, ţe toto šetření vyţaduje hodnoty relativní krystalinity při 

dané teplotě pro různé rychlosti chlazení, teplotní rozsah, kde můţeme teorii pouţít, můţe 

být velmi úzký. Kromě toho, předpoklad konstantní rychlosti chlazení můţe způsobovat 

problémy v modelování vývoje krystalizace v průběhu zpracování polymerů. Při 

odvozování rovnice (12) Ozawa ignoroval sekundární krystalizaci a závislost délky skladu 

na teplotě, na coţ však López a Wilkens argumentovali, ţe při chlazení by sekundární 

krystalizace neměla probíhat, jelikoţ je teplota sniţována průběţně. Existuje i další 

moţnost pouţití Avramiho analýzy pro data získaná v rámci neizotermického měření. 

Vynesením do grafu  −𝑙𝑛 1 − 𝑋 𝑡    proti log(t) pro kaţdou rychlost chlazení, získáme 

přímku, ze které budou zjištěny Avramiho parametry K a n. Je třeba vzít v úvahu, ţe 

v tomto případě hodnoty K a n nemají stejný fyzikální význam jako u izotermálních 

procesů, ale jsou to dva nastavitelné parametry se získanými daty [17].  

 

4.2.4 Dietzova rovnice 

Ţádný z výše uvedených vztahů nezahrnuje efekt sekundární krystalizace. Dietz navrhl 

následující rovnici zahrnující pomalejší sekundární krystalizaci: 

𝑑𝑋

𝑑𝑡
= 𝑛𝑋 𝑇  1 − 𝑋 𝑡 𝑛−1 𝑒𝑥𝑝  −

𝛾𝑋

1−𝑋
                              (14) 

kde parametr γ leţí mezi 0 a 1 [17]. 

 

4.2.5 Limova rovnice 

Lim navrhl následující modifikaci Lauritzen-Hoffmanovi rovnice pro měření rychlosti 

radiálního růstu sférolitů G jako funkci teploty T a rychlosti chlazení: 

𝑙𝑛𝐺 +
𝑈∗

𝑅 𝑇𝑏−𝜒𝑡−𝑇∞  
= 𝑙𝑛𝐺0 −

𝐾𝑔

 𝑇𝑐−𝜒𝑡  𝑇𝑚
0 − 𝑇𝑏−𝜒𝑡   𝑓

                          (15) 

kde Tb je teplota, při které jsou zaznamenána první měřitelná data, χ je rychlost chlazení, 

Kg je energie potřebná pro vytvoření jádra kritické velikosti a Tm
0
 je rovnováţná teplota 

tání. V tomto modelu je G0 nastavitelný parametr, který představuje faktory, které mají vliv 
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na přesun makromolekulárních řetězců směrem k rostoucí síti a jsou nezávislé na teplotě 

[17]. 

 

4.2.6 Kissingerova rovnice 

Kissinger navrhl postup ke stanovení krystalizační aktivační energie ve fyzikálních nebo 

chemických procesech z dat získaných v několika neizotermálních testech provedených za 

konstantní rychlosti chlazení: 

𝑑 𝑙𝑛  
𝑞

𝑇𝑐
2 

𝑑 
1

𝑇𝑐
 

= −
𝐸𝑎

𝑅
                                                  (16) 

kde q je rychlost chlazení, Tc je maximum krystalizačního píku pro danou rychlost 

chlazení, Ea je aktivační energie krystalizace, R je univerzální plynová konstanta (8,314 

J.K
-1

.mol
-1

). Vynesením závislosti ln(q/Tc
2
) proti 1/Tc získáme přímku se sklonem 

rovnajícím se Ea/R. Kissingerova metoda poskytuje jednoduchý způsob jak odhadnout 

aktivační energii Ea pro neizotermální krystalizaci polymerů [28, 29, 30]. 

 

4.2.7 Další možnost zjištění kinetiky neizotermní krystalizace 

Kinetika neizotermní krystalizace můţe být analyzována vyhodnocením rozsahu nebo 

stupně fázové přeměny, který je označován Xt. Relativní krystalinita Xt v závislosti na čase 

nebo teplotě zjištěná ze záznamu tepelného toku v průběhu krystalizace je definovaná jako: 

𝑋𝑡 =
 𝐻 𝑇 𝑑𝑇
𝑇
𝑇0

 𝐻 𝑇 𝑑𝑇
𝑇∞
𝑇0

100                                              (17) 

kde T0 a T∞ jsou počáteční a konečná teplota krystalizace, H(T) je tepelný tok při teplotě T. 

Xt se určuje z krystalizační křivky metodou integrace. Relativní krystalinita můţe být 

vynesena do grafu v závislosti na krystalizační teplotě nebo času [31].   

Typický výsledek experimentálního měření krystalizace během chlazení taveniny je 

znázorněn na obrázku 14 [17]. 



UTB ve Zlíně, Fakulta technologická 34 

 

 

Obrázek 14. Míra krystalizace jako funkce času v případě neizotermální 

krystalizace [17]. 

 

To nám umoţňuje definovat několik parametrů: 

1. doba nástupu krystalizace, tb, měřeno na průsečíku křivky s osou teploty; 

2. čas potřebný k úplné krystalizaci, 𝑡𝑒 ;  

3. rozsah fázové přeměny Δt = te – tb; 

4. poločas krystalizace, 𝜏1/2. 
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5 METODY STUDIA MORFOLOGIE POLYMERŮ 

Ke studiu krystalizace polymerů se vyuţívá mnoho metod, jako například metoda 

stanovení hustoty, polarizační mikroskopie nebo rentgenografie [21]. Často pouţívanou 

metodou je termická analýza, sem patří nejpouţívanější metoda diferenciální skenovací 

kalorimetrie, blíţe popsána níţe. 

 

5.1 Diferenciální skenovací kalorimetrie 

Diferenciální skenovací kalorimetrie (DSC) je termoanalytický způsob měření rozdílů 

mnoţství tepelného toku nebo teplotní rozdíl mezi zkušebním vzorkem a inertním 

referenčním vzorkem, oba jsou zároveň zahřívány a/nebo chlazeny obvykle při určité 

konstantní rychlosti (°C.min
-1

). Jsou dostupné dva typy DSC metod: DSC s kompenzací 

příkonu a DSC s tepelným tokem [23].  

U DSC s tepelným tokem jsou měřeny vzorek i referenční vzorek, oba umístěny na 

samostatných tepelných čidlech ve společné kalorimetrické cele. Entalpie nebo tepelná 

kapacita se ve vzorku mění a způsobuje rozdíly teplot mezi vzorkem a referenčním 

vzorkem [24]. Tento teplotní rozdíl souvisí se změnou entalpie ve vzorku a můţe být 

převeden na informaci tepelného toku díky kalibracím a matematickým rovnicím 

zabudovaným do většiny programů dodávaných výrobcem přístrojů [23].  

 

 

Obrázek 15. Řez kalorimetrickou celou znázorňující ohřev/chlazení [25]. 

 

Čím pomalejší je nárůst teploty při měření, tím spolehlivější jsou výsledky, ale měření trvá 

déle. Například měření od -40 °C do +140 °C při rychlosti 10 °C/min bude trvat 18 minut, 

zato při rychlosti 1 °C/min bude trvat 3 hodiny [23]. 
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Obrázek 16. Typická DSC křivka [23]. 

 

Teplotní rozsah většiny DSC zařízení sahá přibliţně od -150 °C (chlazení kapalným 

dusíkem) do 500 ° C nebo 700 ° C, to závisí na typu komory, termočláncích a kelímcích. 

Vysokoteplotní DSC s tepelným tokem dosahují teploty aţ 1500/1600 °C [24]. 

Hlavní aplikací DSC je zjistit různé fáze, termodynamické stavy a přechody, včetně 

skelného přechodu, krystalizace, tání a degradace, jak je vidět na obrázku 16 [23].  

DSC přístroj můţe být pouţit pro kvantitativní stanovení termodynamických a kinetických 

údajů, jako je entalpie a aktivační energie [24]. 
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II.  PRAKTICKÁ ČÁST 
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6 MATERIÁL A EXPERIMENTÁLNÍ TECHNIKA 

Byly vybrány materiály DP 0401M, DP 9217M, PB 8340M a PB 8640M, jejichţ vlastnosti 

jsou uvedeny v tabulce 3. Tyto materiály byly analyzovány metodou diferenciální 

skenovací kalorimetrie blíţe popsanou níţe.  

 

6.1 Použité materiály 

Tabulka 3. Fyzikální, mechanické a tepelné vlastnosti pouţitých materiálů. 

Materiál DP 0401M DP 9217M PB 8340M PB 8640M 

Charakteristika Semi-krystalický 

homopolymer 

Modifikovaný 

kopolymer na bázi 

butenu 

Náhodný kopolymer 

1-butenu s nízkým 

obsahem ethylenu. 

Náhodný kopolymer 

1-butenu s nízkým 

obsahem ethylenu. 

Hustota ρ – ISO 1183 0,915 g/cm3 0,899 g/cm3 0,911 g/cm3 0,906 g/cm3 

Index toku taveniny 

(MFR) – ISO 1133 

(190 °C/2,16 kg) 

15 g/10 min 2,5 g/10 min 4 g/10 min 1 g/10 min 

Modul pružnosti – ISO 

178 
450 MPa 187 MPa 270 MPa 250 MPa 

Pevnost v tahu při 

přetržení – ISO 8986-2 
29 MPa 37 MPa 30 MPa 30 MPa 

Prodloužení při 

přetržení – ISO 8986-2 
300 % 450 % 300 % 300 % 

Teplota tání Tm1 DSC 126 °C  113 °C 113 °C 

Teplota tání Tm2 DSC 114 °C 102 °C 97 °C 97 °C 

Ref. [12] [14] [13] [13] 

Měřeno na vzorcích kondiciovaných po dobu 10 dnů při teplotě 20 °C. 

 

6.2 Použitá technika 

Pro měření byl pouţit diferenciální skenovací kalorimetr DSC 1 Mettler Toledo. Přístroj 

obsahuje senzor se 120 termočlánky, který zajišťuje vysokou citlivost. Dále se přístroj 

vyznačuje vysokým rozlišením a širokým teplotním rozsahem od -150 °C do 700 °C 

v rámci jednoho měření [25].    
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Výsledkem měření na DSC byly křivky, které byly následně analyzovány za pomoci 

softwaru STARe Evaluation Software. 

 

 

Obrázek 17. DSC 1 [25]. 

 

Z vylisované destičky daného materiálu byl odebrán vzorek o hmotnosti cca 5 mg. Vzorek 

byl odváţen na analytických vahách a uzavřen do hliníkové mističky. Dále byla mistička 

hermeticky uzavřena. Takto připravený vzorek byl umístěn do měřící komory DSC a 

provedlo se měření. 
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7 VÝSLEDKY A DISKUZE 

V rámci posouzení neizotermní krystalizace bylo nejdříve provedeno měření vlivu 

rychlosti chlazení na průběh krystalizace. Vzorky byly tedy chlazeny různými rychlostmi 

po předešlém úplném roztavení vzorku. Následně byly vzorky podrobeny tání při různých 

rychlostech ohřevu pro zjištění vzniklé struktury.  

 

7.1 Neizotemní krystalizace 

Jak jiţ bylo zmíněno výše, 3 kopolymery a jeden homopolymer PB1 byly podrobeny 

chlazení (po předchozím úplném roztavení vzorku) při rychlostech 1, 2, 5, 10, 20, 50 a 100 

°C/min. Materiály byly chlazeny z teploty 160 °C aţ na teplotu -80 °C. Z přístroje DSC 

byly získány křivky s píky krystalizací. Teploty píků krystalizací jsou zaznamenány 

v tabulce 4. 

 

Tabulka 4. Hodnoty teplot píku krystalizace pro jednotlivé rychlosti chlazení a materiály. 

Rychlost chlazení 

[°C/min] 

Materiál 

DP 0401M DP 9217M PB 8340M PB 8640M 

Tc [°C] Tc [°C] Tc [°C] Tc [°C] 

1 93,6 
38,0 

22,8 
71,7 69,5 

2 
91,5 

86,5 
27,9 67,2 65,2 

5 
87,1 

81,1 
18,5 

66,6 

59,5 
56,9 

10 
81,3 

77,7 
14,4 

60,1 

51,5 
50,5 

20 73,4 - 
51,5 

40,2 
39,2 

50 61,4 - 32,0 9,4 

100 -13,0 - - - 
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Obrázky 18-21 obsahují DSC křivky chlazení pouţitých materiálů. Z tabulky i křivek je 

patrné, ţe teplota krystalizace klesá s rostoucí rychlostí chlazení. Současně byly 

pozorovány dva krystalizační píky při rychlosti 2, 5 a 10 °C/min u materiálu DP 0401M, 1 

°C/min u materiálu DP 9217M a při rychlosti 5, 10 a 20 °C/min u materiálu PB 8340M. 

V případech, kde chybí údaj s krystalizační teplotou, byl pozorován jev známý jako 

studená krystalizace při ohřevu materiálu. Jelikoţ u některých křivek nebylo moţné 

v programu STARe evaluation software vyhodnotit všechny píky (není výrazný pík druhé 

fáze), byla provedena dekonvoluce píků v programu Origin a následně byla odečtena 

teplota píku krystalizace. Zajímavý jev vidíme na obrázku 19 kopolymeru DP 9217M. 

Významný dvojitý krystalizační pík u krystalizační rychlosti 1 °C/min můţe být způsoben 

postupnou krystalizací řetězců, kdy jeden krystalizuje rychleji a druhý pomaleji při 

vhodných termodynamických podmínkách. Pokud se zrychlí rychlost krystalizace o 1 

°C/min, tak uţ nejsou zřetelně patrné 2 píky, ale začínají vytvářet jeden, kdy lze stále ještě 

vidět podobný mechanismus krystalizace. Při rychlosti 5 °C/min je patrný pouze jeden pík 

krystalizace. Na obrázku 20 kopolymeru PB 8340M můţeme vidět zajímavé rozšiřování 

intervalu krystalizace s rychlostí chlazení, jedná se o křivky s dvojitým píkem při rychlosti 

krystalizace 5, 10 a 20 °C/min.  

 

Obrázek 18. DSC křivky chlazení materiálu DP 0401M (rychlosti  

chlazení 1-100 °C/min). 
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Obrázek 19. DSC křivky chlazení materiálu DP 9217M (rychlosti  

chlazení 1˗50 °C/min). 

 

 

Obrázek 20. DSC křivky chlazení materiálu PB 8340M (rychlosti  

 chlazení 1˗50 °C/min). 
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Obrázek 21. DSC křivky chlazení materiálu PB 8640M (rychlosti  

 chlazení 1˗50 °C/min). 

 

Z hodnot v tabulce 4 byl vytvořen graf závislosti teploty píku krystalizace na rychlosti 

chlazení (viz. obrázek 22). Souhrnně můţeme říci, ţe hodnota teploty píku krystalizace 

exponenciálně klesá se zvyšující se rychlostí krystalizace. 
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Obrázek 22. Závislost teploty píku krystalizace na rychlosti chlazení. 

 

Jak je na obrázku 22 vidět, nejvyšší krystalizační teploty vykazuje homopolymer DP 

0401M. Naproti tomu, nejniţší krystalizační teploty vykazuje kopolymer DP 9217M. 

V případě obou kopolymerů PB 8340M a PB 8640M je vidět podobné chování.   

Následně byla vyhodnocena kinetika krystalizace z naměřených dat krystalizačních křivek 

u kaţdého materiálu a byly odečteny poločasy krystalizací, viz. tabulka 5. Krystalizační S-

křivky jsou zobrazeny na obrázcích 23-26. Následně byl vytvořen obrázek 27, kde jsou 

jednotlivé poločasy materiálů srovnány navzájem. 
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Tabulka 5. Hodnoty poločasů krystalizace pro jednotlivé rychlosti chlazení a materiály. 

Rychlost chlazení 

[°C/min] 

Materiál 

DP 0401M DP 9217M PB 8340M PB 8640M 

τ1/2 [s] τ1/2 [s] τ1/2 [s] τ1/2 [s] 

1 223,5 2544,9 413,2 298,8 

2 144,3 930 256,4 189,8 

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 15,4 - 21,3 31,3 

100 14,3 - - - 

 

 

Obrázek 23. Závislost zkrystalizovaného podílu na čase pro materiál DP 0401M. 
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Obrázek 24. Závislost zkrystalizovaného podílu na čase pro materiál DP 9217M. 

 

 

Obrázek 25. Závislost zkrystalizovaného podílu na čase pro materiál PB 8340M. 

 



UTB ve Zlíně, Fakulta technologická 47 

 

 

Obrázek 26. Závislost zkrystalizovaného podílu na čase pro materiál PB 8640M. 

 

Z obrázku 27 je patrná logaritmická závislost rychlosti a poločasu krystalizace. V případě 

kopolymeru DP 9217M je vidět řádový rozdíl v poločase při nízké krystalizační rychlosti. 

 

 

Obrázek 27. Závislost poločasu krystalizace na rychlosti chlazení. 
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Následně byly pomocí Kissingerovi metody zjištěny hodnoty krystalizační aktivační 

energie Ea. Obrázek 28 znázorňuje grafickou závislost ln(q/Tc
2
) na 1000/Tc. Ze směrnice 

této závislosti byla odečtena jiţ zmiňovaná hodnota krystalizační aktivační energie Ea, viz. 

tabulka 6. 

Nejvyšší hodnotu krystalizační aktivační energie Ea má homopolymer DP 0401M. Naopak 

nejniţší hodnotu krystalizační aktivační energie Ea má kopolymer DP 9217M. Kopolymery 

PB 8340M a PB 8640M nemají hodnotu od sebe příliš vzdálenou.  

 

Tabulka 6. Hodnoty teplot krystalizačního píku a zjištěné hodnoty krystalizační 

aktivační energie pro jednotlivé rychlosti chlazení a materiály. 

Materiál 

Rychlost chlazení [°C/min] 
Krystalizační 

aktivační energie 

Ea [kJ/mol] 

1 2 5 10 

Tc [°C] Tc [°C] Tc [°C] Tc [°C] 

DP 0401M 93,6 
91,5 

86,5 

87,1 

81,1 

81,3 

77,7 
18,3 

DP 9217M 

38,0 

22,8 
27,9 18,5 14,4 8,7 

PB 8340M 71,7 67,2 
66,6 

59,5 

60,1 

51,5 
12,7 

PB 8640M 69,5 65,2 56,9 50,5 13,8 
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Obrázek 28. Kissingerova metoda pro zjištění krystalizační aktivační energie. 

 

7.2 Tání 

Po předchozích krystalizacích různými rychlostmi jsme 3 kopolymery a jeden 

homopolymer podrobili tání. To probíhalo dvojím způsobem. První způsob byl takový, ţe 

všechny materiály byly ohřívány rychlostí 20 °C/min po předchozí krystalizaci rychlostí 1, 

2, 5, 10, 20, 50 a 100 °C/min. U druhého způsobu byly materiály ohřívány rychlostí 0,5; 1, 

2, 5, 10, 20, 40 a 80 °C/min po předchozí krystalizaci rychlostí 200 °C/min. V prvním 

případě byla rychlost ohřevu 20 °C/min zvolena tak, aby se omezila fázová transformace 

z fáze II do fáze I, která byla pozorována při ohřevu pomalejší rychlostí. V druhém případě 

bylo provedeno ochlazení maximální moţnou rychlostí přístroje, tak jako tomu můţe být 

při technologickém zpracování.  

Materiály byly ohřívány z teploty -80 °C na teplotu 160 °C. Z přístroje DSC byly získány 

křivky s píky tání a v případě, ţe materiál nezkrystalizoval, byla pozorována studená 

krystalizace. 
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7.2.1 Ohřev rychlostí 20 °C/min 

Tabulka 7 obsahuje hodnoty teplot píků tání fáze I a fáze II pro všechny materiály. Jak 

bylo v teoretické části napsáno, PB1 krystalizuje do fáze II a následně transformuje do fáze 

I v závislosti na teplotě. 

 

Tabulka 7. Hodnoty teplot píků tání pro jednotlivé rychlosti předchozí 

krystalizace a materiály u křivek ohřevu rychlostí 20 °C/min. 

Rychlost 

krystalizace 

[°C/min] 

Materiál 

DP 0401M DP 9217M PB 8340M PB 8640M 

Tp2 

[°C] 

Tp1 

[°C] 

Tp2 

[°C] 

Tp1 

[°C] 

Tp2 

[°C] 

Tp1 

[°C] 

Tp2 

[°C] 

Tp1 

[°C] 

1 117,8 134,6 - 110,7 101,2 124,1 100,7 122,9 

2 116,8 133,9 - - 99,9 122,8 99,4 121,6 

5 115,8 132,9 - 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 

20 114,9 131,3 83,1 103,8 100,0 116,9 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 - 

Vysvětlivky k tabulce 7: Tp2 – teplota píku tání fáze II, Tp1 – teplota píku tání fáze I. 

 

Obrázek 29 prezentuje DSC křivky ohřevu rychlostí 20 °C/min pro materiál DP 0401M, 

kde je dominantním píkem fáze II a malý endotermní pík fáze I u křivek s pomalou 

krystalizační rychlostí. Hodnoty píků tání fáze I a II jsou graficky znázorněny na obrázku 

30. 
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Obrázek 29. DSC křivky ohřevu rychlostí 20 °C/min pro materiál DP 0401M 

(předchozí chlazení rychlostí 1-100 °C/min). 

 

Z obrázku 30 vyplývá, ţe vysoká rychlost krystalizace favorizuje fázi II, která je kineticky 

upřednostňována. Fáze II má s rostoucí rychlostí krystalizace teplotu prakticky konstantní 

s mírným poklesem a poté je opět konstantní. Fáze I je vidět pouze u pomalých rychlostí 

ohřevu, kdy jsou příhodné termodynamické podmínky pro transformaci. 
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Obrázek 30. Vliv rychlosti krystalizace na průběh tání fáze I a II u materiálu 

 DP 0401M. 

 

Obrázek 31 prezentuje DSC křivky ohřevu rychlostí 20 °C/min pro materiál DP 9217M. 

Z obrázku je patrné, ţe křivky ohřevu po rychlosti krystalizace 100 a 50 °C/min jsou 

totoţné, protoţe zde proběhla studená krystalizace a výsledná struktura je tak totoţná při 

následné stejné rychlosti ohřevu. Jinými slovy, vyšší rychlost krystalizace neovlivňuje 

výslednou nadmolekulární strukturu, ale rychlost tání při současně probíhající studené 

krystalizaci. Průběh tání krystalické fáze je odrazem uspořádání při krystalizaci ať jiţ po 

ochlazení či po studené krystalizaci. Při rychlostech 20 °C/min a méně, je rovněţ vidět pík 

studené krystalizace, ale je menší, protoţe materiál částečně zkrystalizoval při ochlazení. 

Pouze při rychlosti 1 °C/min není pozorována studená krystalizace a výsledný pík tání je 

odlišný oproti vyšším rychlostem krystalizace a dominuje. 

Hodnoty píků tání fáze I a II jsou graficky znázorněny na obrázku 32. 

 



UTB ve Zlíně, Fakulta technologická 53 

 

 

Obrázek 31. DSC křivky ohřevu rychlostí 20 °C/min pro materiál DP 9217M 

(předchozí chlazení rychlostí 1-100 °C/min). 

 

Z obrázku 32 je zřejmé, ţe pomalá krystalizace vede přímo ke vzniku fáze I, jelikoţ jsou 

zde příhodnější termodynamické podmínky. 

 

 

Obrázek 32. Vliv rychlosti krystalizace na průběh tání fáze I a II u materiálu DP 

9217M. 
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Obrázek 33 prezentuje DSC křivky ohřevu rychlostí 20 °C/min pro materiál PB 8340M. 

Z obrázku je patrné, ţe křivky ohřevu po rychlosti krystalizace 100 a 50 °C/min jsou 

totoţné, z čehoţ plyne, ţe vyšší rychlost krystalizace neovlivňuje tání, ale je to průběh 

studené krystalizace, jenţ ovlivňuje tání, jelikoţ taje to co krystalizovalo, tak jako tomu 

bylo u předchozího materiálu DP 9217M. U křivek ohřevu po rychlosti krystalizace 1, 2, 5 

a 10 °C/min není vidět pík studené krystalizace, za to je zde vidět malý pík fáze I, který u 

rychlostí 50 a 100 °C/min vidět není.  

 

 

Obrázek 33. DSC křivky ohřevu rychlostí 20 °C/min pro materiál PB 8340M 

(předchozí chlazení rychlostí 1-100 °C/min). 
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Vliv rychlosti krystalizace na průběh tání fáze I a II u materiálu PB 8340M je znázorněn na 

obrázku 34. Fáze II má téměř konstantní hodnotu u všech rychlostí krystalizace. Naopak 

hodnota píku tání fáze I lineárně klesá se zvyšující se rychlostí krystalizace, coţ je 

důsledkem pomalé krystalizace, kdy se mohly vyvinout tlustší lamely a současně byly 

navozeny vhodné termodynamické podmínky pro částečnou transformaci do fáze I. U 

vysokých rychlostí krystalizace 50 a 100 °C/min fáze I nevykazuje pík. 

 

 

Obrázek 34. Vliv rychlosti krystalizace na průběh tání fáze I a II u materiálu PB 

8340M. 
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Obrázek 35 prezentuje DSC křivky ohřevu rychlostí 20 °C/min pro materiál PB 8640M. 

Z obrázku je patrné, ţe křivky ohřevu po rychlosti krystalizace 100 a 50 °C/min jsou 

totoţné, z čehoţ plyne, ţe vyšší rychlost krystalizace neovlivňuje tání, ale je to průběh 

studené krystalizace, jenţ ovlivňuje tání, jelikoţ taje to co krystalizovalo. U křivek ohřevu 

po rychlosti krystalizace 1, 2, 5, 10 a 20 °C/min není vidět pík studené krystalizace, za to je 

zde vidět pík fáze I, který u rychlostí 50 a 100 °C/min vidět není.  

 

 

Obrázek 35. DSC křivky ohřevu rychlostí 20 °C/min pro materiál PB 8640M 

(předchozí chlazení rychlostí 1-100 °C/min). 
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Vliv rychlosti krystalizace na průběh tání fáze I a II u materiálu PB 8640M je znázorněn na 

obrázku 36. Fáze II má téměř konstantní hodnotu u všech rychlostí krystalizace. Naopak 

hodnota fáze I lineárně klesá se zvyšující se rychlostí krystalizace, coţ je důsledkem 

pomalé krystalizace, kdy se mohly vyvinout tlustší lamely a současně byly navozeny 

vhodné termodynamické podmínky pro částečnou transformaci do fáze I. U vysokých 

rychlostí krystalizace 50 a 100 °C/min fáze I nevykazuje pík.   

 

 

Obrázek 36. Vliv rychlosti krystalizace na průběh tání fáze I a II u materiálu PB 

8640M. 

 

Jelikoţ křivky tání vykazovaly píky studené krystalizace, byla zjištěna kinetika studené 

krystalizace daných píků pro kaţdý materiál a byly odečteny poločasy krystalizací, viz. 

tabulka 8. Krystalizační S-křivky jsou zobrazeny na obrázcích 37-39. Následně byl 

vytvořen obrázek 40, kde jsou jednotlivé poločasy materiálů srovnány navzájem. 
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Tabulka 8. Hodnoty teplot píku studené krystalizace a poločasy studené krystalizace 

pro jednotlivé rychlosti předchozí krystalizace a materiály u křivek ohřevu rychlostí 

20 °C/min. 

Rychlost 

krystalizace 

[°C/min] 

Materiál 

DP 9217M PB 8340M PB 8640M 

Tcc [°C] τ1/2 [s] Tcc [°C] τ1/2 [s] Tcc [°C] τ1/2 [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 

 

 

 

Obrázek 37. Závislost zkrystalizovaného podílu na čase pro materiál DP 9217M. 
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Obrázek 38. Závislost zkrystalizovaného podílu na čase pro materiál PB 8340M. 

 

 

Obrázek 39. Závislost zkrystalizovaného podílu na čase pro materiál PB 8640M. 

 

Obrázek 40 popisuje závislost poločasu krystalizace na rychlosti chlazení pro všechny 

materiály.  

Jak bylo z obrázků jednotlivých materiálů vidět, tak křivky byly totoţné, nebo se tvarově 

sbíhaly. U totoţných křivek studené krystalizace nedošlo během ochlazování danými 
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rychlostmi ke krystalizaci a aţ následným ohřevem stejnou rychlostí došlo ke studené 

krystalizaci. Pokud se však křivky odlišovaly a řekněme sbíhaly, tak v těchto případech 

došlo k částečné krystalizaci při ochlazení, avšak dokrystalizování bylo aţ při ohřevu. 

Hodnoty poločasu krystalizace jsou si velmi podobné a v grafu se jeví jako konstantní při 

konstantní rychlosti ohřevu. 

 

 

Obrázek 40. Závislost poločasu krystalizace na rychlosti předchozího chlazení.  

 

7.2.2 Ohřev po rychlosti chlazení 200 °C/min 

Tabulka 9 obsahuje hodnoty teplot píků tání fáze I a fáze II pro všechny materiály. 

Obrázek 41 prezentuje DSC křivky ohřevu rychlostí 0,5-40 °C/min pro materiál DP 

0401M. Menší rychlost ohřevu vykazuje vyšší pík tání, kdy bylo současně dostatek času na 

transformaci do fáze I, tento jev se zmenšuje s rychlostí ohřevu, poloha fáze I se prakticky 

nemění. Při pomalé rychlosti ohřevu tají méně vyvinuté lamely a ty mají čas změnit svou 

konformaci během ohřevu, coţ můţe dominovat nad táním, a proto je pík vyšší u niţší 

rychlosti ohřevu. 
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Tabulka 9. Hodnoty teplot píku tání pro jednotlivé rychlosti ohřevu a materiály. 

Rychlost 

ohřevu 

[°C/min] 

Materiál 

DP 0401M DP 9217M PB 8340M PB 8640M 

Tp2 

[°C] 

Tp1 

[°C] 

Tp2 

[°C] 

Tp1 

[°C] 

Tp2 

[°C] 

Tp1 

[°C] 

Tp2 

[°C] 

Tp1 

[°C] 

0,5 117,7 126,2 - 96,1 102,2 112,9 103,3 - 

1 116,9 125,9 - 96,9 102,3 111,5 102,4 - 

2 116,2 125,4 - 97,6 101,3 111,5 101,4 - 

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 - - - 

Vysvětlivky k tabulce 9: Tp2 – teplota píku tání fáze II, Tp1 – teplota píku tání fáze I. 

 

 

Obrázek 41. DSC křivky ohřevu rychlostí 0,5-40 °C/min pro materiál DP 0401M 

(předchozí chlazení rychlostí 200 °C/min). 
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Obrázek 42 prezentuje vliv rychlosti ohřevu na průběh tání fáze I a II u materiálu DP 

0401M. Hodnoty teploty píku tání u fáze II vykazují mírný pokles se zvyšující se rychlostí 

ohřevu. U fáze I jsou hodnoty téměř konstantní, při rychlosti ohřevu od 5 °C/min výše není 

pík fáze I prakticky pozorován. 

 

 

Obrázek 42. Vliv rychlosti ohřevu na průběh tání fáze I a II u materiálu DP 

0401M. 
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Obrázek 43 prezentuje DSC křivky ohřevu rychlostí 0,5-40 °C/min pro materiál DP 

9217M. Z obrázku je patrné, ţe menší rychlosti ohřevu potlačují tání fáze II a favorizují 

fázovou transformaci do fáze I.  

 

 

Obrázek 43. DSC křivky ohřevu rychlostí 0,5-40 °C/min pro materiál DP 9217M 

(předchozí chlazení rychlostí 200 °C/min). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



UTB ve Zlíně, Fakulta technologická 64 

 

Obrázek 44 prezentuje vliv rychlosti ohřevu na průběh tání fáze I a II u materiálu DP 

9217M. Hodnoty teploty píku tání u fáze I i II vykazují vzrůst se zvyšující se rychlostí 

ohřevu. Zatímco fáze I vykazuje píky ve všech rychlostech ohřevu, fáze II vykazuje pík jen 

u vyšších rychlostí ohřevu. Pomalá rychlost ohřevu vede tedy přímo ke vzniku fáze I, 

jelikoţ jsou zde příhodné termodynamické podmínky. 

 

 

Obrázek 44. Vliv rychlosti ohřevu na průběh tání fáze I a II u materiálu DP 

9217M. 
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Obrázek 45 prezentuje DSC křivky ohřevu rychlostí 0,5-80 °C/min pro materiál PB 

8340M. Menší rychlost ohřevu vykazuje vyšší pík tání a současně dostatek času na 

transformaci do fáze I, tento jev se zmenšuje s rychlostí ohřevu. U rychlostí 0,5; 1 a 

částečně i 2 °C/min se okolo teploty 40 °C objevuje pík. Tento pík zřejmě naznačuje 

krystalizaci kopolymeru vhodnými termodynamickými podmínkami, to je pravděpodobně 

příčinou vyššího píku tání u niţší rychlosti ohřevu. 

 

 

Obrázek 45. DSC křivky ohřevu rychlostí 0,5-80 °C/min pro materiál PB 8340M 

(předchozí chlazení rychlostí 200 °C/min). 
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Obrázek 46 prezentuje vliv rychlosti ohřevu na průběh tání fáze I a II u materiálu PB 

8340M. Hodnoty teploty píku tání fáze I jsou prakticky konstantní, pík fáze I se objevuje 

jen u nízkých rychlostí ohřevu. Hodnoty teploty píku tání fáze II jsou u rychlostí 0,5 a 1 

°C/min téměř stejné, dále lineárně klesají se zvyšující se rychlostí ohřevu. 

 

 

Obrázek 46. Vliv rychlosti ohřevu na průběh tání fáze I a II u materiálu PB 

8340M. 

 

Obrázek 47 prezentuje DSC křivky ohřevu rychlostí 0,5-40 °C/min pro materiál PB 

8640M. Tento materiál má v tomto případě podobné výsledky jako materiál PB 8340M 

v obrázku 45. Materiál PB 8640M však nevykazuje tak vysoké a jednoznačné píky, zvláště 

u rychlosti ohřevu 0,5 °C/min. 
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Obrázek 47. DSC křivky ohřevu rychlostí 0,5-40 °C/min pro materiál PB 8640M 

(předchozí chlazení rychlostí 200 °C/min). 

 

Obrázek 48 prezentuje vliv rychlosti ohřevu na průběh tání fáze I a II u materiálu PB 

8640M. Materiál vykazuje pouze píky fáze II, v tomto případě pomalý ohřev kopolymeru 

nevede k transformaci do fáze I. Dochází zde pouze k mírnému poklesu hodnot teploty 

píku tání při zvyšující se rychlostí ohřevu. 

 

 

Obrázek 48. Vliv rychlosti ohřevu na průběh tání fáze II u materiálu PB 8640M. 
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Jelikoţ křivky tání vykazovaly píky studené krystalizace, byla zjištěna kinetika studené 

krystalizace daných píků pro kaţdý materiál a byly odečteny poločasy krystalizací, viz. 

tabulka 10. Krystalizační S-křivky jsou zobrazeny na obrázcích 49-51. Následně byl 

vytvořen obrázek 52, kde jsou jednotlivé poločasy materiálů srovnány navzájem. 

 

Tabulka 10. Hodnoty teplot píku studené krystalizace a poločasy studené 

krystalizace pro jednotlivé rychlosti ohřevu a materiály. 

Rychlost 

ohřevu 

[°C/min] 

Materiál 

DP 9217M PB 8340M PB 8640M 

Tcc [°C] τ1/2 [s] Tcc [°C] τ1/2 [s] Tcc [°C] τ1/2 [s] 

0,5 -0,8 1678,0 -10,8 1328,6 -11,5 74,9 

1 3,5 1268,5 -6,9 959,2 -7,7 75,7 

2 8,5 705,5 -2,5 587,7 -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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Obrázek 49. Závislost zkrystalizovaného podílu na čase pro materiál DP 9217M. 

 

 

Obrázek 50. Závislost zkrystalizovaného podílu na čase pro materiál PB 8340M. 
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Obrázek 51. Závislost zkrystalizovaného podílu na čase pro materiál PB 8640M. 
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Obrázek 52 popisuje závislost poločasu krystalizace na rychlosti ohřevu pro materiály DP 

9217M, PB 8340M a PB 8640M. Z obrázku 52 je patrná logaritmická závislost rychlosti 

ohřevu a poločasu krystalizace. V případě kopolymeru PB 8640M je vidět řádový rozdíl 

v poločase při nízké krystalizační rychlosti. 

 

 

Obrázek 52. Závislost poločasu krystalizace na rychlosti ohřevu. 

 

Obrázky 53˗55 prezentují vliv rychlosti ohřevu/krystalizace na průběh studené krystalizace 

u materiálů DP 9217M, PB 8340M a PB 8640M. U všech třech materiálů teplota píku 

studené krystalizace exponenciálně stoupá se zvyšující se rychlostí ohřevu. Studená 

krystalizace je velmi citlivá na příhodné termodynamické podmínky. V případě, ţe 

materiál během chlazení při určité rychlosti krystalizace nestihne zkrystalizovat, dochází 

ke krystalizaci při ohřevu, názorná ukázka tohoto jevu je křivka 1. 
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Obrázek 53. Vliv rychlosti ohřevu/krystalizace na průběh studené krystalizace u 

materiálu DP 9217M. Křivka 1 – ohřev rychlostí 20 °C/min. Křivka 2 – ohřev po 

rychlosti chlazení 200 °C/min. 

 

 

Obrázek 54. Vliv rychlosti ohřevu/krystalizace na průběh studené krystalizace u 

materiálu PB 8340M. Křivka 1 – ohřev rychlostí 20 °C/min. Křivka 2 – ohřev po 

rychlosti chlazení 200 °C/min. 
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Obrázek 55. Vliv rychlosti ohřevu/krystalizace na průběh studené krystalizace u 

materiálu PB 8640M. Křivka 1 – ohřev rychlostí 20 °C/min. Křivka 2 – ohřev po 

rychlosti chlazení 200 °C/min. 
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ZÁVĚR 

V teoretické části této práce byla mimo jiné popsána kinetika neizotermní krystalizace 

polymerů, vlastnosti PB1 a také byly vypsány aktuální poznatky o fázové transformaci 

PB1. Cílem praktické části této práce bylo studium homopolymeru  PB1 a jeho 3 

kopolymerů během neizotermní krystalizace a následného tání. 

V rámci posouzení neizotermní krystalizace bylo provedeno měření vlivu rychlosti 

chlazení na průběh krystalizace u vzorků homopolymeru DP 0401M a kopolymerů DP 

9217M, PB 8340M a PB 8640M. U všech materiálů bylo zjištěno, ţe s rostoucí rychlostí 

chlazení, hodnota teploty píku krystalizace téměř lineárně klesá. V případech, kdy materiál 

nevykazoval krystalizační pík, byl následně při ohřevu materiálu pozorován jev známý 

jako studená krystalizace. Bylo zjištěno, ţe nejvyšší krystalizační teploty vykazuje 

homopolymer DP 0401M. Naproti tomu, nejniţší krystalizační teploty vykazoval 

kopolymer DP 9217M. V případě obou kopolymerů PB 8340M a PB 8640M bylo vidět 

podobné chování. Při určitých rychlostech krystalizace materiály vykazovaly 2 

krystalizační píky. Pomocí Kissingerovi metody byly zjištěny hodnoty krystalizační 

aktivační energie Ea. Nejvyšší hodnotu krystalizační aktivační energie vykazoval 

homopolymer DP 0401M, naopak nejniţší hodnotu vykazoval kopolymer DP 9217M. 

Kopolymery PB 8340M a PB 8640M vykazovaly podobnou hodnotu krystalizační 

aktivační energie.  

Následně bylo provedeno tání materiálů a bylo zkoumáno jejich chování dvojím 

způsobem.  

V průběhu tání rychlostí 20 °C/min bylo zjištěno, ţe materiály DP 0401M, PB 8340M a 

PB 8640M vykazovaly při malých krystalizačních rychlostech jen malý pík tání fáze I a 

dominovala fáze II. Na rozdíl od toho, u kopolymeru DP 9217M bylo při malých 

krystalizačních rychlostech potlačené tání fáze II a pomalá krystalizace vedla přímo ke 

vzniku fáze I.  

V průběhu tání po krystalizaci rychlostí 200 °C/min bylo zjištěno, ţe u materiálů DP 

0401M, PB 8340M a PB 8640M byl při malých rychlostech ohřevu dostatek času na 

transformaci do fáze I, tento jev se zmenšoval se vzrůstající rychlostí ohřevu. Naproti 

tomu, u kopolymeru DP 9217M bylo při malých rychlostech ohřevu potlačené tání fáze II 

a byla favorizována fázová transformace z fáze II do fáze I. 
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Z výsledků je zřejmé, ţe kopolymery PB 8340M a PB 8640M vykazují podobné výsledky, 

je to důsledek podobné struktury kopolymerů. Naproti tomu, výsledky kopolymeru DP 

9217M se v porovnání s ostatními materiály výrazně liší, coţ je důsledek odlišné struktury. 

U kopolymeru DP 9217M probíhá fázová transformace z fáze II do fáze I nejrychleji, coţ 

je v souladu s teoretickými poznatky, neboť přidáním jednotek etylenu do PB1 dochází 

k urychlení fázové transformace.   

Studium kopolymerů PB1 je velmi důleţité vzhledem k jejich širokému uplatnění, zvláště 

pro výrobu snadno otevíratelných obalů („seal peel for easy open“) a tavných lepidel („hot 

melt adhesives“). 
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SEZNAM POUŽITÝCH SYMBOLŮ A ZKRATEK 

PB1  Poly(1-buten) 

SAN  Styren-akrylonitril 

PP  Polypropylen 

PE  Polyetylen 

ABS  Akrylonitril-butadien-styren 

Gs  Volná povrchová energie lamelového krystalu 

LH  Lauritzen-Hoffman 

G  Rychlost růstu krystalů 

Tm °C Teplota tání 

Tg °C Teplota skelného přechodu 

Tc °C Teplota krystalizace 

Tm
0 

°C Teplota tání čistého polymeru 

R J/K.mol Plynová konstanta (R = 8,314 J/K.mol) 

τ1/2 s Poločas krystalizace 

q °C/min Rychlost chlazení 

Xt % Relativní krystalinita 

K  Rychlostní konstanta krystalizace 

n  Avramiho index 

ρ g/cm
3 

Hustota 

MFR g/10 min Index toku taveniny 

DSC  Diferenciální skenovací kalorimetr 

Ea 

 

J/mol Krystalizační aktivační energie 
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