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ABSTRAKT

Cilem prace je sledovani a nasledné vyhodnoceni kinetiky krystalizace kopolymeru ethylen-
vinyl acetat (EVA) s riznym obsahem vinyl acetatu. Rovnéz se sleduje vliv rychlosti ochla-
zovani na kinetiku krystalizace. Krystalizaci kopolymeru Ize vyhodnotit n€kolika metodami,
z nichZ nejpodstatnéjsi pro tuto praci je termicka metoda diferencialni skenovaci kalorime-
trie (DSC). Z néslednych kiivek byla nejprve ur¢ena krystalinita a posléze i dalsi veliciny
jako polocas krystalizace a parametry Avramiho rovnice. Vsechny vypocitané veli¢iny u
vSech materialti byly mezi sebou porovnany, ¢imz byl zjistén vliv obsahu vinyl acetatu a

rychlosti chlazeni.

Klic¢ova slova: krystalizace, ethylen-vinyl acetat, diferencialni skenovaci kalorimetrie

ABSTRACT

The main content of this work is investigating and evaluating crystallization kinetics of co-
polymer ethylene vinyl acetate (EVA) with various vinyl acetate content. Influence of cool-
ing rate on the crystallization kinetics was also investigated. Crystallization of these copol-
ymers was evaluated by differential scanning calorimetry (DSC). From subsequent curves
was primarily evaluated crystallinity and then the others quantities such as half-time of
crystallization and the parameters of Avrami equation. Calculated parameters of all materials
were compared and then the influence of vinyl acetate content and cooling rate was deter-

mined.

Keywords: crystallization, Ethylene-Vinyl Acetate, differential scanning calorimetry
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UvVOoD

Materialy, at’ uz v jakékoliv podobé¢, provazeji ¢loveéka jiz od nepaméti. At uz se jedna o
dobu kamennou, dobu bronzovou ¢i dobu Zeleznou, které bezpochyby patii k dalezitym mil-
nikiim historie, vzdy se ¢lovek snazil vyuzit dany material ke svému prospéchu. Tehdy vSak

nemél dostate¢nou technologii, mél jen sviij rozum.

Pocatkem dvacatého stoleti spattil svétlo sveta prvni syntetizovany plast, jenz po svém ob-
jeviteli dostal jméno bakelit. Tento novy objev vyvolal velky poprask a odstartoval vinu
vyroby a studia dal$ich a dalsich plastd, kterych je v soucasné dob€ znamo nepieberné mnoz-
stvi. S nadsazkou by se dalo fict, ze odstartoval novou éru lidstva, jenz by se dala nazvat

jako doba plastova.

V dnesni dobé, plné technologickych vymozenosti, mame Sanci nahlédnout témto materia-
Iiim pod povrch, coz sebou ptineslo spoustu zajimavych zjisténi o struktute, ze n¢které plasty
ochotné tvoti krystaly a jiné zase ne. To se rovnéz stalo pfedmétem zajmu vyzkumnych
tymu. Napiiklad chovani semikrystalickych polymert pfi krystalizaci i tani bylo studovano
po nékolik let, ale stale je nutno udé€lat spoustu prace, abychom mohli porozumét rozdilim

v molekulové struktufe riznych polymert. [1]

Jelikoz ale byly vlastnosti samotného homopolymeru leckdy omezené a limitovaly tak jeho
pouziti, byly objeveny a pfipraveny kopolymery, které tak rozsitily uzite¢nost téchto poly-

mert v riznych odvétvich primyslu. [2]

Jednim z té€chto kopolymert je i ethylen-vinyl acetat (EVA), ktery je komeréné dostupny
od poloviny dvacatého stoleti a je celkem hojné vyuzivan. EVA je tedy kopolymer synteti-
zovan z monomeru ethylenu a vinyl acetatu. Pro zlepSeni dalSich jeho vlastnosti je efektivni
a ekonomickou alternativou smichani s dal§im polymerem. EVA se velmi ¢asto miché s niz-
kohustotnim polyethylenem. Vyuziti ma v fadé odvétvi a obort, pficemz jednim piikladem

pouziti mize byt folie. [2,3]

Ovsem vyvoj jde nezadrzitelné€ kupiedu a nelze zcela vyloucit, ze za n€kolik desitek, ¢i do-

konce stovek let lidstvo nepfijde s né¢im prevratnéjSim na poli materialt.
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I. TEORETICKA CAST
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1 NADMOLEKULARNI STRUKTURA

Nadmolekularni struktura neboli morfologie polymert nam poskytuje informaci o uspota-
dani, tvaru a struktufe polymernich molekul. Jedna se tedy o nauku o struktuie. Z hlediska
morfologie tedy miizeme polymery rozd¢lit na amorfni a krystalické. Samostatnou skupinu
pak tvoii stale vice uplatiiujici se a rozvijejici se skupina tzv. kapaln¢ krystalickych poly-

mert (LCP), o kterych bude rovnéz kratce zminéno. [4]

1.1 Kapalné krystalické polymery

Kapalné krystalické polymery, nebo také LCP z anglického liquid crystal polymers jsou
siln€ protazené (tyCinkovité) nebo diskovité utvary. Jedna se o anizotropni kapalinu, ktera je
ve stavu castec¢né usporadanosti. Tato uspotadanost mize byt bud’to nematicka nebo smek-
tickd. U smektické uspotadanosti figuruje jednorozmérna orientace, pti¢emz molekuly jsou

ve vrstvach. Oproti tomu nematické uspotfadani je bez pozi¢ni orientace.

Molekuly jsou schopné dvojlomu a v elektrickém poli se dokazi reorientovat, cehoz se vyu-

ziva u LC displeju. [5]

1.2 Struktura amorfni

Amorfni struktura je charakterizovana nepravidelnymi ataktickymi molekulami, které nej-
sou schopny vytvofit pravidelnou strukturu. Retézce amorfnich polymerii se pak nachézi
v nahodilych konformacich. Tyto fetézce jsou pak svinuty do Gtvaru znamého jako statis-
tické klubko, jehoz velikost zavisi na riznych podminkach, naptiklad na teploté ¢i ptitom-
nosti latek s nizkou molarni hmotnosti, jako jsou tieba rozpoustédla nebo zmékéovadla. Ra-

dove byva velikost téchto klubek v desitkach nm.

Dokonce i polymer, ktery za normalnich okolnosti krystalizuje, 1ze za vhodnych podminek
ptipravit s amorfni strukturou. Touto vhodnou podminkou miize byt rychlé ochlazeni tave-
niny, kdy se nestihne vytvorit pravidelna krystalicka faze. Navic je fakt, Ze i v krystalickém
polymeru se nachazi amorfni podil. Tato skutecnost bude dale rozebrana v podkapitole

Struktura krystalicka. [4,5]
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1.2.1 Tepelné chovani a teplota skelného pirechodu

Dle teploty se amorfni polymer nachazi v jednom ze tfi stavii, které jsou ohraniceny teplotou
skelného piechodu (dale jen Tg) a teplotou teCeni (dale jen Tr). Pod hodnotou Tg se polymer

nachazi ve sklovitém stavu, kdy je zastaven pohyb segmentli a polymer je kiehky jako sklo.
Nad hodnotou Tg, ale zaroven pod hodnotou Tt je polymer ve viskoelastickém stavu, kdy je
polymer pruzny a houZevnaty.

Nad hodnotou Ts je polymer ve viskoznim stavu, kdy se segmenty pohybuji takovou rych-
losti, ze ptekonaji mezimolekularni sily a projevi se to tim, ze polymer tece. Tyto vSechny

tfi stavy zachycuje nasledujici obrazek.

| slavy |
sklovity | viskoelasticky I II.-' viskozn|
| resp, kaudukovity | jresp takuty
I I/
8 | A
a - ) _—
E I = g T sesilovany
¥ e
o | -~ |
=] I f i
[ |
| |
I |
[—"" I -
T T T

Obr. 1: Termomechanicka kiivka

U amorfnich polymeri je pravé Ty velice dilezitou teplotou, kdy pii dosazeni této teploty
dochazi ke skokové zméné vlastnosti, jako je tfeba entalpie, entropie, objem nebo E modul,

jehoz hodnota naroste.

Na hodnotu Tg ma vliv cela fada faktort. Jednim z nich je chemicka struktura. Neohebné
fetézce ¢i polarni skupiny zvysuji hodnotu Tg. S rostouci molekulovou hmotnosti rovnéz
roste hodnota Tg. Vliv na Tg maji i aditiva. Podle jejich charakteru hodnotu T bud’ snizuji,
nebo zvysuji. Napiiklad zmékcovadla hodnotu Tg snizuji a tfeba plniva hodnotu Tg naopak
zvysuji. Pokud je polymer zesitovany, ma vyssi i hodnotu Tg. V neposledni fadé mohou
ovlivnit hodnotu Tg i fyzikalni vlastnosti. Naptiklad se zvysujicim se tlakem hodnota Tg

roste. [4,5]
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1.3 Struktura krystalicka

Krystalicka struktura je zastoupena u polymert, jejichz fetézce jsou napiimené a mohou se
ukladat v prostoru, ¢imz vytvoti jakousi pravidelnou strukturu. Polymery miizeme rozdé¢lit
na krystalické a semikrystalické, pficemz béznéjsi jsou ty semikrystalické a bude jim véno-

vana vétsi pozornost. [4]

1.3.1 Krystalické polymery

Krystalické polymery jsou pouze teoretické a nemély by obsahovat Zadny amorfni podil.
Nejsou tedy pfili§ bézné a nelze je ziskat z taveniny. Jedna se predev§im o monokrystaly,
které Ize ziskat z velmi zfedénych roztokd. Tloustka monokrystalu se pohybuje fadove ko-
lem 10 nm, pfi¢emz mize zaviset na typu rozpoustédla, piipadné jinych faktorech. U kon-
centrovanéjsich roztokt pak vznikaji Gtvary, kterym se fika axiality. Jedna se o nékolik sou-
bézné orientovanych lamel, které nejsou symetrické. Jelikoz jsou krystalické polymery Cisté

teoretickou zalezitosti, nema cenu se jimi dale zabyvat. [4,6]

1.3.2 Semikrystalické polymery

Semikrystalické polymery jsou takové polymery, které kromé krystalické faze obsahuji i tu

amorfni. Amorfni podil je obvykle tvoten z 10-30%.

Z termodynamického hlediska je pro semikrystalické polymery idedlni pln¢ napiimeny fe-
tézec. Ovsem do takového usporadani se vétSina polymerti nemtize dostat. Jsou v§ak mezi
nimi vyjimky, které to dokazi. Jedna se naptiklad o Kevlar ¢i Nomex. Piesto u vétSiny do-
chazi ke skladani feté€zce na sebe. Tyto fetézce se vrstvi do utvaru zvaného lamela. Tloust'ka
jedné lamely je kolem 8-10 nm, pficemz muze byt zavisld na podminkach krystalizace. Na-
proti tomu délka jedné lamely mtlize dosahovat stovek nm a v krajnim piipad€ dokonce jed-
notky um. Tenké lamely jsou nestabilni a pfi opétovném zahtati zvétsuji svou tloustku, coz

ma za nasledek jev, kterému se tika sekundarni krystalizace.

Z lamel mohou vystupovat ¢asti (konce) fetézce, které mohou vstupovat do vice lamel a tim
spojuji lamely navzajem. Takovému fetézci se tika vazny fetézec nebo tie-fetézec, coz z an-
glického tie znamena vazat. To, Ze tyto tie-fetézce vitbec existuji, dokazuje cela fada pokust.
Pro predstavu bude uveden jeden z nich. Nejprve byla provedena spole¢na krystalizace
smési polyetylenu a parafinu, pfi¢emz byl parafin posléze odstranén extrakci. Cetné vlaknité

spoje, které byly nasledné zachyceny na snimcich elektronového mikroskopu, dokazovaly



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 14

ptitomnost vaznych fetézct, jejichz pocet vzristal s rostouci molekulovou hmotnosti poly-

meru a s klesajici teplotou krystalizace.

Prostor mezi lamelami vypliuje amorfni faze. Amorfni faze mize také vystupovat jako
ohyb fetézce, nezarazené fetézce, rozveétveni, vazné fetézce nebo jako poruchy krystalické

miizky. Na obrdzku je pak vyobrazena lamela.

; sekiory

ristova
“ placha

vazane (e
molekuly

Obr. 2: Lamela

Lamely vSak dale pti svém shlukovani vytvaii dalsi prostorové (kulové) utvary zvané sfero-
lity. Velikost sferolitti je od 100 nm az po n¢kolik mm. Jsou dvojlomné a pozorovatelné
svételnym mikroskopem, kde vytvati obrazec maltézského kiize. Informaci o struktuie sfe-
rolitu a zpasobu, jakym jsou krystaly ve sferolitech ulozeny lze ziskat polarizacnim mikro-
skopem. Stejnou metodou lze pozorovat vznik a rust sferolit pti krystalizaci. Rust sferolitu
zacina jednim zarodkem a konc¢i, kdyz se dotkne s dals$im vedlejSim sferolitem, pficemz na

plose dotyku dojde k proristani lamel.

Na nésledujicim obrazku je ukazka sferolitu polypropylenu potizena na polarizacnim mikro-

skopu, kde l1ze krasné€ vidét ony typické maltézské kiize. [4,5,6]
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Obr. 3: Sferolit polypropylenu

Vlivem mechanického namahani mohou z taveniny také vzniknout vldknité utvary zvané
fibrilarni. Retézce tu jsou orientovany ve sméru fibrily a tyto utvary maji daleko lepsi vlast-
nosti ve sméru pusobeni toku. Mohou ale také vzniknout slozitéjsi, kombinované ttvary
znamé pod nazvem $iS-kebab. U téchto utvari se stfidaji tiseky vlédken s vlakny, na nichz

jsou narostlé lamely, coz je patrné v nasledujicim obrazku. [5]

Obr. 4: Sis-kebab

1.3.3 Modely krystalické struktury

Pti studiu krystalické struktury polymert bylo pro zjednoduSeni zavedeno nékolik struktur-
nich modelt. Tim viibec nejstarSim byl model micelarni nebo také tsekovy. A az do konce
padesatych let dvacatého stoleti byl povazovan za nejlépe popisujici model. Princip spoc¢iva
v tom, ze struktura polymeru je tvoiena z krystalickych oblasti a amorfni faze, ktera tvori

matrici polymeru.
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Dal$im zndmym uvadénym modelem krystalické struktury je model parakrystalicky.
V tomto modelu je polymer tvofen krystalickou fazi, ktera obsahuje rizné mnozstvi poruch
a defektli. Toto tvrzeni by odpovidalo difiznimu rozptylu rentgenového zateni, které by
mohlo byt zptisobeno nejen amorfni fazi, ale pravé diky poruchdm a defektm v krystalické

fazi. [4,6]

1.3.4 Tepelné chovani a teplota tani

U krystalickych polymert se diky uspofadany fetézciim projevi mezimolekularni sily ve
vEtsi mife, neZ je tomu u polymerti amorfnich. Diky tomu je pohyb segmentii zna¢né ome-
zen. Ovsem pii dosazeni hodnoty teploty tani (dale jen Tm) se polymer rozpousti a vznika
tavenina. Z fyzikalniho hlediska jde o fazovy piechod 1. fadu, ktery je doprovazen skoko-

vymi zménami nekterych veli¢in, jako je objem, entalpie nebo entropie.
Mezi rovnovaznou teplotou tani (Tm?), zmé&nou entropie (AS) a zménou entalpie (AH) exis-
tuje nasledujici vztah:

TS = —
™ AS

Tato rovnovazna teplota tani vSak plati pro tani idedlniho monokrystalu. Jenze krystaly ve
skute¢nosti obsahuji defekty jako naptiklad konce a zahyby fetézct, vétveni ¢i zbytky inici-
atort.. Pfitomnost téchto defekti ma za nasledek zvyseni neuspotradanosti (zvyseni entropie),
z ¢ehoZz vyplyva skutecnost, Ze skutecna teplota tani (Tm) je vZdy o néco mensi nez rovno-

vazna teplota tani (Tm).

Stejné jako na Tg ma i na Tm vliv fada faktor(, jako tieba struktura polymeru ptipadné¢ adi-

tiva.

Zde jsou jeste pro ilustraci znazornény kiivky zavislosti teploty na deformaci pro porovnani

amorfniho a krystalického polymeru. [4,5,6]
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Obr. 5: Kiivky zavislosti teploty na deformaci pro amorfni a krystalicky polymer
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2 KRYSTALIZACE

Krystalizaci polymert rozumime spontanni a pravidelné ukladani fetézcti ve vsech tiech

smérech. Z fyzikalniho hlediska se jedna o fazovy prechod 1. fadu.

Krystalizace polymerii ma obecné dvé faze, a sice nukleaci a samotny rust krystald. Prvni
fazi krystalizace je nukleace, ¢imz se mysli vznik zarodku, na kterém muze rist sferolit.
Nukleace se déle rozdéluje na homogenni, heterogenni, primarni a sekundarni. Pfi homo-
genni nukleaci ma vliv na vznik zarodkt nahodny shluk molekul vlivem fluktuaci, tj. vlivem

tepelného pohybu molekul diky volnému objemu.

Naopak u heterogenni nukleace mé vliv na vznik zarodki pfitomnost jiné slozky nebo cizi
Castice, coz mize byt prach, zbytky katalyzatori, nerozpustény polymer ¢i nukleacni Cinidla.

[4,5,6]

Primérni nukleaci se rozumi vznik zarodku v prostoru. U sekundarni krystalizace pak zaro-
dek vznika na jiz existujici ploSe krystalu. Je to vyhodnéj$i, protoZe je mensi nukleacni ba-
riéra, nebot’ rist je doprovazen mensSim zvétSenim povrchu, neZ je tomu u primarniho za-

rodku. [2]

U vétSiny polymerii mé sviij vliv na nukleaci také jejich teplotni historie. Totiz nékteré uspo-
radané oblasti fetézcli mohou néjakou dobu vydrZet 1 v tavening a po op€tovném ochlazeni
pusobi jako krystaliza¢ni centra, na nichZ rostou sferolity. ZvySenim teploty vSak klesa pocet

takovych center.

Druhou fazi krystalizace je samotny rust sferolitil, pficemz polomér sferolith roste linedrné
s Casem. A prave rust polomeéru sferolitli je mozno sledovat polarizacni mikroskopii. Sa-
motny rust krystald se jesté podle sméru ristu mize délit na jednosmérny (fibrilarni), dvou-

smérny (plosny) a trojsmeémy (sféroliticky).

Pti podrobném zkoumani ma rist nékolik dil¢ich d&ju, jejichz fyzikalni podstatou je difuze
¢i adsorpce. V prvé fade se jedna o difuzi polymernich segmenti k povrchu rostouciho krys-
talu a naopak o difiizi segmentii odmitanych krystalem od povrchu. V dalsim kroku se pak
uplatni adsorpce segmentid na povrchu krystalu. Pak uz jen dochazi ke skladani fetézct mo-

lekuly na povrchu. [4,5,6]
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2.1 Podminky krystalizace

Pti podchlazeni systému dochazi ke krystalizaci, pokud je d€¢j doprovazen poklesem Gibb-
sovy energie. Z toho vyplyva, ze volna energie krystalické faze (Gk) musi byt nutné mensi

neZ volna energie kapalné faze (Gi).

AG= Gk_Gl <0

Vzhledem k tomu, ze volnd Gibbsova energie se sklada ze dvou slozek, a sice entalpické a

entropicé, lze napsat predchozi vztah ve tvaru:

AG = (Hy — H) — T(Sx — S

Prechod z kapalné faze do krystalické mtizky je spojen s poklesem entalpie Hx < Hi. Pri
krystalizaci tedy dochézi k uvolnéni tepla, které se rovna vyrazu Hk — Hi. Toto teplo je v§ak
nutné odvést. Z tohoto plyne, Ze hodnota Hk — Hi je zaporna, coZ je pro samotnou krystalizaci

vyhodné.

Na druhou stranu entropie, ktera je spojena s neusporadanosti, je v kapalné fazi vysoka, ale
prechodem do krystalické faze se zmensi, protoze pohyb molekul je omezen krystalickou
miizkou a molekuly musi byt orientovany urCitym zpiisobem. Krystal je tedy vysoce uspo-
fadany a hodnota entropie je tedy mensi. Vyraz Sk — Si je tedy zéporny, z ¢ehoz plyne, Ze
celkovy vyraz —T(Sk — Si) je kladny. Toto je ovsem pro krystalizaci zcela nevyhodné. Z vyse
uvedeného textu je patrné, ze hnaci silou krystalizace bude pokles entalpie. Zaroven je snaha

docilit, aby pokles entropie nebyl pfilis velky.

Na nasledujicim obrazku je vidét zavislost AG na velikosti zdrodku. Aby tedy vznikl stabilni
krystal, musi zarodek piekonat tzv. nuklea¢ni bariéru AG". V tomto bodé& je Gibbsova volna
energie maximalni. V tomto bod¢ také dosdhne zarodek kritické velikosti. Nad touto hodno-

tou jiz dochazi ke snizovani hodnoty Gibbsovy volné energie a zarodek dal roste.
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Obr. 6: Znazornéni zmény Gibbsovy energie na velikosti zarodku

DalSim vyznamnym piedpokladem pro to, aby mohl polymer krystalizovat je geometricka
pravidelnost dostatecné dlouhych segmentt fetézce. Jednak musi mit tyto segmenty pravi-
delnou konfiguraci, ale také vhodnou konformaci. Tuto geometrickou podminku pak splitu;ji
fetézce s izotaktickym a syndiotaktickym uspotadanim. V nekterych piipadech i s ataktic-
kym uspotadanim, ale substituenty musi byt malé, aby se mohly vejit do miizky (naptiklad

PVF).
Co se tyka kopolymert, tak ty, jenz maji stericky rozdilné monomery nekrystaluji.

Za zminku jesté stoji, ze nekteré polymery krystalizuji tak nevyrazné, ze byvaji fazeny do

skupiny polymerti amorfnich. Toto plati naptiklad pro PVC. [4,5,6]

2.2 Kinetika krystalizace

Kinetika krystalizace se zabyva otazkou, jak rychle a za jakou dobu dokaze dany polymer
vytvorit krystalickou fazi. Rychlost krystalizace s Casem roste. V polovin€ mozné vzniklé
krystalické faze je rychlost maximalni a posléze klesa az k nule. Rychlost krystalizace také

siln€ zavisi na teploté€, jak je mozno vidét v nasledujicim obrazku.
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Obr. 7: Zavislost rychlosti krystalizace na teploté

Nejvetsi ¢ast pfemény, a tedy i nejrychleji, probéhne v prvnim stupni pii primarni krystali-
zaci. Druha ¢ast, vyrazné pomalejsi probéhne pti sekundarni krystalizaci. Nasledek sekun-
darni krystalizace se sice projevi jiZz po primarni krystalizaci, ale také se maze projevit po
delsi dob¢ tadoveé v mésicich. V této fazi se praveé usporada ta Cast fetézce, ktera nebyla

vhodna pro primarni krystalizaci. Takze se tyto ¢asti zaclenuji do existujicich lamel.

Jednim z vyhodnoceni kinetiky krystalizace je polocas krystalizace (to,5), coZ je doba, kdy je
hodnota krystalinity pfesn¢ rovna 0,5. To znamena, Ze v této dob¢ vzniklo 50% krystalické
faze. Lze jej odecist z grafu zavislosti krystalické faze na Case, ktery ma tvar S- ktivky, jak

je mozno vidét na nasledujicim obrazku. [4,5,6]
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Obr. 8: Zavislost krystalinity na Case
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Dale se na vyhodnoceni kinetiky krystalizace vyuziva vztah zndmy jako Avramiho rovnice,

kterd ma tvar:

0 = e—K.tn

V tomto vztahu znaci ¢ dobu krystalizace, @ predstavuje zlomek nezkrystalizované faze a
konstanty K, n zavisi na charakteru nukleace a rastu krystaltl. K pfedstavuje parametr, ktery
v sob¢ zahrnuje nukleaci a # je mechanicka konstanta, jejiz hodnota zavisi na typu nukleace

a fika nam néco o dimenzi rastu krystalt. [1,7]
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3 METODY HODNOCENI KRYSTALIZACE

Fyzikalnich metod, jak stanovit stupen krystalizace nebo kinetiku krystalizace je celé fada.
Nize budou popsany jenom nékteré z nich. Jedna se o termickou analyzu, polariza¢ni mikro-
skopii a rentgenometrii. Stupen krystalizace se da stanovit i méfenim hustoty, pficemZ me-
toda spociva ve vyuziti rozdilnych fyzikalnich projevt krystalické a amorfni faze. Je to me-

toda velmi rychla a jednoducha. [5]

3.1 Polariza¢ni mikroskopie

Jednou z metod, kterd umoznuje sledovat kinetiku vzniku a rustu sferolitii je prave polari-

za¢ni mikroskopie.

Jak napovida nazev, vyuziva se polarizovaného svétla. Toho docilime tim, Ze nepolarizované
svétlo vstoupi do polarizatoru (filtry). Lze vyuzit pouze pro dvojlomné latky, jednolomné se
nezobrazi a zdstanou tmavé. Je to tomu tak pravé proto, ze dvojlomné latky méni rovinu
kmitu prochézejiciho svétla a nasledn€ jsou zobrazeny svétle na tmavém pozadi. Po pri-
chodu paprsku timto dvojlomnym prostfedim se tento rozd¢li na dva paprsky (fadny a mi-
motadny). Jelikoz se §ifi riznou rychlosti, tak jsou fazove posunuté a kmitaji v riznych ro-

vinach, z nichz jeden projde do analyzatoru.

Tato metoda poskytuje velice kontrastni obraz, v némz se jednotlivé krystaly odliSuji jasem

a barvou. Diky tomu mtizeme vidét typicky maltézsky kiiz. [5]

3.2 Rentgenografie

Dalsi vyznamnou metodou je rentgenografie, kterd poskytuje asi nejdokonalejsi popis krys-
talické struktury. Podle oblasti uhld, ve kterych dochazi k rozptylu zateni, rozliSujeme me-
todu na Sikouhlovou (WAXD, z anglického wide angle X-ray diffraction) a malotthlovou
(SAXD, z anglického small angle X-ray diffraction). Metodou WAXD je pak mozno ziskat
informace o obsahu krystalického podilu, hustotu krystalické faze, odhad velikosti krystalitl
a stupen orientace polymeru. SAXD pak informuje o rozmérech lamel a vzdalenostech krys-

talitd.

Je mozno sledovat analogii s difrakei viditelného svétla na optické miizce, pricemz vlnova
délka zatreni musi byt srovnatelna s rozméry sledovaného objektu. U rentgenového zateni se
dostavame k rozmértim 1071 m. Z tohoto vyplyva, Ze je mozné pouZit tuto metodu i ke zjis-

téni poloh atomt v buiice.
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Princip spociva v tom, Ze paprsky prochazeji materidlem, odrazeji se a rozptyluji na rovinach
krystalu. Navic pokud je splnéna Braggova podminka, tak dojde k zesileni (interferenci) pa-
prskt. V ostatnich ptipadech dojde k zeslabeni. Uvedena Braggova podminka ma nasledu-
jici tvar:

2d.sinf =n.«a

Vystupem této metody je difraktogram, z n€hoz lze pak vy¢ist jednotlivé veliCiny. [5]

3.3 Termicka analyza

Metody termické analyzy jsou takové metody, které sleduji vlastnosti latek v zavislosti na
teplote, ptipadn€ i Case. Toto tepelné zatizeni zkoumané latky muze byt dynamické, kdy
teplota neni konstantni (zahtivani, chlazeni) nebo statické, kdy je teplota konstantni. Tyto
metody jsou vesmés zalozeny na zmén¢ Gibbsovy volné energie, ¢i zmeéné entalpie zkou-
man¢ latky.

WV wew

Metod termické analyzy je spousta, pfiCemz budou zminény jen ty nejbéznéjsi. Je rovnéz
pfihodné podotknout, Ze nize vypsané zédkladni metody se oznacuji jako primarni. A z nich

jsou potom odvozeny dalsi sekundarni metody.

Mezi primarni metody termické analyzy tedy napiiklad patii termogravimetricka analyza
(TG), diferencialni termicka analyza (DTA), diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC),
termomechanickd analyza (TMA) ¢i termoelektrickd analyza (TEA). Z nich jsou nejvice uZzi-
vané metody TG, DTA a DSC. Pro ucely hodnoceni krystalizace jsou vSak vyhodné metody
DSC a DTA, které budou samostatné popsany.

Vysledkem méfeni je pak termoanalyticka kiivka, kde je sledovana vlastnost znazornéna
jako funkce teploty nebo casu. [8,9,10]
3.3.1 Diferenciilni skenovaci kalorimetrie

Jak jiz bylo feceno DSC je primarni termicka analyza, ktera je pro své Siroké spektrum vy-
uziti viibec nejpouzivanéjsi. Kromé studia krystalizace Ize touto metodou zjistit také teplotu

tani nebo teplotu skelného piechodu.
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Principem DSC je udrzeni stejné teploty zkoumaného a referen¢niho vzorku, pficemz jsou

oba tyto vzorky zahtivany vedle sebe pod stejnym teplotnim programem.

Momentalné rozliSujeme dva typy DSC. Jedna se o DSC s kompenzaci piikonu, u které¢ho
jsou dvé samostatné kalorimetrické cely a DSC s tepelnym tokem, kde je pouze jedna kalo-

rimetricka cela.

U diferencialni skenovaci kalorimetrie s kompenzaci ptikonu (power compensation DSC)
jsou tedy zvlast’ dve identické kalorimetrické cely. Jedna je ur¢ena pro zkoumany vzorek a
do druhé se da referen¢ni vzorek. Oba vzorky jsou nasledné zahfivany stejnou rychlosti
podle nastaveného teplotniho rezimu. Ted’ mohou nastat varianty, Ze ve studovaném vzorku
probéhne d¢j bud’ endotermni, nebo exotermni, pricemz se piredpoklada, ze u referencniho
vzorku neprobihd zaddny déj. V ptipadé déje endotermniho charakteru se do studovaného
vzorku zvysi ptisun energie, aby byla teplota zkoumaného vzorku stejna s teplotou referenc-
niho. V opacném piipad¢ pokud nastane déj exotermicky, je do zkoumaného vzorku doda-
vano méng¢ energie, aby opét doslo k vyrovnani teplot. Mezi d¢je, které jsou exotermni, patii

prave krystalizace. Naopak tani patii mezi endotermni déje.

Diferencialni skenovaci kalorimetr se sklada ze dvou oddélenych obvodd, z kontrolniho a
fidiciho. Kontrolni obvod méfi primérnou teplotu vzorkd a automaticky vyrovnava tepelny
vykon tak, e se teplota zvy3uje linearnd. Ridici obvod zaznamenava rozdily teplot mezi

studovanym a referen¢nim vzorkem a automaticky kompenzuje tyto teplotni rozdily.

REFERENCE PAN SAMPLE PAN

pans H_F 1_[ L]“
Y\

Tt .--"‘".. sample
reference

—_—
matanal =1 PLresistance
thermameter

[ A= =AY e
(OO0, || [OX0000)

W,

haaters

Differential power scanning calorimeter

Obr. 9: Schéma DSC s kompenzaci piikonu
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V diferencidlni skenovaci kalorimetrii s tepelnym tokem (heat flux DSC) je referencni i
zkoumany vzorek umistén v jedné kalorimetrické cele, pficemz jsou polozeny na teplotnich
¢idlech, které jsou spojené. Pti endotermnim nebo exotermnim dé&ji je pak rozdil teplot mezi
vzorky zaznamenan jako tepelny tok mezi nimi. Tento tepelny tok je ptistrojem preveden na

energeticky ekvivalent, tudiz vystupy z obou typtt DSC jsou analogické a daji se vzajemné

porovnat.
REFEREMCE PAN SAMPLE PAN
platinum - sampla
e — i
P 1 | " sapphire
b — N T It A" crucible
crucibla G W ;
i : It : sarphire
sapphire — ] / M
BEC Ty
% // flux plate
thermocouples

Differential heat flux scanning calorimeter

Obr. 10: Schéma DSC s tepelnym tokem

Vystupem z DSC je potom tedy mnozstvi energie, znacené jako tzv. heat flow, které zkou-
many vzorek uvolni, nebo které musime naopak zkoumanému vzorku dodat. V grafické po-

dobé se jedna o DSC ktivku, ktera znaci zavislost energie na teplote, ptipadné na case. [8,9]

3.3.2 Diferencialni termicka analyza

Dalsi metodou termické analyzy je DTA, ktera je z historického hlediska star§i nez DSC,

neni vSak oproti této metod¢ tak presna.

Princip této metody spociva v tom, Ze se méfi rozdil teplot mezi zkoumanym vzorkem a
referen¢nim vzorkem. Je tedy nutné, aby oba dva vzorky byly zahtivané totoZnym zptisobem
(stejny teplotni program) a mély naprosto stejné podminky. Z tohoto diivodu jsou umistény

ve stejné picce vedle sebe.
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Ptistroj se tedy sklada z elektrické pece, v niz jsou umistény dva drzaky s termoclanky pro
méteni teplot. V jednom drzéku je pak usazen kelimek se zkoumanym vzorkem a ve druhém
pak kelimek s referen¢nim vzorkem. Referen¢ni vzorek se voli tak, aby nepodléhal zddnym
zménam ve studovaném rozsahu teplot. Pro tyto ucely se v praxi nejcastéji vyuziva oxid

hlinity nebo karbid kifemiku.

Me¢éfenim pak ziskame zavislost rozdilu teplot mezi obéma vzorky v jednotkach elektrického

napéti na teploté (Case), coz je graficky znazornéno jako DTA kfivka. [8,9]

AT

Obr. 11: Schéma dvou moznych uspotfadani DTA
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4 ETHYLEN-VINYLACETAT

Ethylen-vinyl acetat (EVA) je kopolymer, kde se stfidaji monomerni jednotky ethylenu s vi-
nylacetatem (CH2=CH-OCOCH3).

Jeho vzorec je uveden na nasledujicim obrazku:

*ECHE—GHE} ) [ CHs

He” No

:
I

O—O0—0XI

Obr. 12: Vzorec EVA

Vyrabi se radikdlovou, blokovou nebo roztokovou kopolymeraci, pficemz teplota pii vyrob¢
by se méla pohybovat v rozmezi 180-250 °C a tlak by m¢l byt kolem 140 MPa. Podle poza-

dovanych vlastnosti se pak voli mnozstvi komonomeru vinylacetatu. [11]

Je tedy patrné, ze vlastnosti i struktura EVA jsou siln€ zavislé na obsahu vinylacetatu. Kdyz
je obsah vinylacetatu nizky, kopolymer je vice podobny samotnému PE a ma dostatecné
velkou schopnost tvorit krystaly. Krystalizace a tani EVA je tedy velmi citlivé na obsah
vinylacetatu. S rostoucim obsahem vinylacetatu roste naptiklad taznost, houzevnatost, odol-
nost proti tvorbé trhlin nebo prihlednost, coZ je spojené s tim, Ze naopak klesa podil krysta-
lické faze. Nasledujici tabulka nam ukazuje, jak zavisi nékteré veli¢iny (v tomto ptipadé

teploty tani a krystalinita) na obsahu vinylacetatu. [1,7,12]

Tab. 1: Zavislost vybranych veli¢in na obsahu vinylacetatu

Vinyl acetate content Melting range Degree of crystallinity (X-ray
(mol%) {°C) diffraction) (%)

4.3 83-103 274

7.6 72-98 139

16.8 61-77 8

27.0 4144 Non-crystalline
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Podle Kamathe a Wakefielda je EVA zcela amorfni a ma vlastnosti podobné kauc¢uktim pii

obsahu vinylacetatu vétsim nez 43% [13]

Jeho vyuziti je Siroké a zavisi praveé na zminéném obsahu vinylacetatu. Jedno z jeho ¢etnych
pouziti jsou folie. A to nejlépe s obsahem vinylacetatu mensim jak 7%. Pfiblizn€ do 20%

v

obsahu vinylacetatu jsou pak folie me&k¢i a lepivejsi (samolepici smrstitelné folie).

S obsahem vinylacetatu nad 20% uZ jsou materialy pevnéj$i a vyuZivaji se vétSinou ve smé-
sich s jinymi polymery. Jako smés s kaucukem se mohou pouzit na oplastovani kabeli ¢i
jako té€snéni. Smichdnim EVA s LDPE pak napftiklad vzroste elasticita materialu. Smés EVA
s HDPE pak rovnéz vykazuji zlepSené vlastnosti. Reologické a mechanické vlastnosti jako

morfologie, krystalizace téchto smési se také staly predmétem studia. [3,11,14,15]
Daji se zpracovat béznymi metodami, jako je naptiklad vyfukovani nebo vytlacovani.

Stejné jako ostatni materialy, podléhd i EVA degradaci zplisobenou vnéj$imi vlivy, jako je
slune¢ni svétlo a s tim spojené UV zateni, teplota, vlhkost, atmosféricky kyslik. Na vyfeSeni
problémii spojenych s degradaci je pak nutno znat chovani a mechanismus materialu béhem
degradace. Polarni skupina vinylacetatu se snazi vyhybat primarnim krystalizacnim centrim
a shlukuje se vétSinou v amorfni fazi. Tyto amorfni fdze jsou pak vice citlivé na vné&jsi vlivy.

[2,16]

Vyrabi jej mnoho firem pod riznymi komerénimi ndzvy. Naptiklad firma DuPont jej vyrabi
pod nazvem ELVAX, Basell Polyolefins zase jako LUPOTECH nebo Dow Chemicals
Union Carbide jako FLEXOMER. [11]
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II. PRAKTICKA CAST
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5 PRIPRAVA VZORKU, MERENI A VYHODNOCENI

Hlavnim tkolem experimentu bylo vyhodnotit kinetiku krystalizace pfedevsim metodou di-
ferencialni skenovaci kalorimetrie. Nejprve vSak bylo nutno pfipravit si vhodné vzorky z ko-
mercné dostupnych materialii a stanovit podminky samotného méfeni, o cemz bude pojed-

navat tato kapitola.

5.1 Pouzité materialy

Celkem bylo vyhodnocovano $est materiall EVA, pficemz se tyto materialy liSily obsahem

vinylacetatu. Oznaceni vSech Sesti materialt je nasledujici:

- EVA206
- EVA 209
- EVA212
- EVA218
- EVA309
- EVA328

Posledni dvé Cisla v oznaceni udavaji procentudlni zastoupeni vinylacetatu. Prvni zase sou-

visi s tokovymi vlastnostmi materilu.

Material byl ve formé granuli.

5.2 Priprava vzorki

Aby bylo mozné viibec provést metreni, bylo nutno pfipravit si vzorky z dostupnych granuli.
Vzorky byly ptipraveny ve formé€ nékolik metrti dlouhych paski. Na ptipravu paskt byla

pouzita metoda vytlacovani vytlaCovacim strojem znacky Collin.
Nastaveni teplotniho rezimu ukazuje Tab. 2:

Tab. 2: Nastaveni teplot pro jednotlivé zony

Zona 1 2 3 4 5 6
Teplota [°C] 130 145 150 165 165 0

Po nastaveni teplot na displeji pfistroje se uz jen material nasypal do nasypky a vytlacovani
mohlo byt zahajeno. Pro lepsi priibéh vytlacovani, a aby nedoslo ke znehodnoceni paski,

byl jesté k vytlacovaci hlavé nachystan odtah.
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Takto ptipravené pasky vSech Sesti druht materiali byly nasledné namotany a ulozeny k dal-

§imu méreni.

5.3 Meéreni

5.3.1 Diferencialni skenovaci kalorimetrie

Meéfeni pripravenych Sesti vzorkt s rozdilnym obsahem vinylacetatu probihalo na diferenci-

alnim skenovacim kalorimetru znacky Mettler Toledo.

Z ptipravenych paskl byly odfezany vzorky pro samotné méteni. Tyto vzorky vazily kolem

10 mg.

Teplotni program kalorimetru byl zvolen tak, ze se nejprve vzorek ohial na 150°C rychlosti
20°C/min a pfi této teploté se nechal par minut ustalit. Nasledné byl z této teploty ochlazen
na -90°C rovnéz stejnou rychlosti. Nasledoval dalsi ohfev na 150°C, ale tentokrat rychlosti
15°C/min. Dalsi ustéleni teploty a nasledné ochlazeni na -90°C. Znovu se vzorek zahtéal na
150°C, ale rychlost ohfevu byla tentokrat 10°C/min. Opét se nechala teplota ustalit, aby se
vzorek ochladil na -90°C. Naposledy se nechal vzorek zahtat na 150°C, ale tentokrat byla

rychlost ohfevu jiz 5°C/min. Nasledovalo posledni ochlazeni na -90°C.

Pro ucely hodnoceni krystalizace byly pouzity vysledky méfeni z krokd, kdy dochazelo

k ochlazovani rozdilnymi rychlostmi.

5.3.2 Polarizac¢ni svételna mikroskopie

Vzorek pro tuto metodu byl rovnéz odrezan z pfipravené pasky. Byl polozen na sklicko a
zahtan na topném zafizeni znacky Linkam az do roztaveni. PfiloZilo se druhé sklicko a vzo-

rek byl pfipraven na pozorovani pod polarizaénim mikroskopem znacky Olympus.

Vzorek i s topnym zafizenim byl vlozen do mikroskopu. Na topném zafizeni se nastavila
teplota kolem 100°C a rychlosti 1°C/min se sniZovala. Zaroven se zapnulo snimani, aby bylo

mozno pozorovat vznik sferoliti.

Ukazalo se vSak, Ze tato metoda neni pro material EVA pfili§ vhodna, protoze nebylo mozné

sledovat vznik a rist sferoliti. Vice bude upfesnéno v kapitole Vysledky a diskuze.
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5.4 Vyhodnoceni

5.4.1 Diferencialni skenovaci kalorimetrie

Jako prvni je vyhodné vyhodnotit krystalinitu (X) materialu, kterd je nezbytna pro vyhodno-
ceni kinetiky krystalizace. S ohledem na teplotu mtze byt X vyjadfena nasledujicim vzta-

hem:

J H(T)dT

Jp" H(T)dT

kde 7y a T ptedstavuje zacatek a konec krystalizace, respektive H(7) je tepelny tok pfi tep-

loté 7. X je pak ziskdno z krystaliza¢ni ktivky integralni metodou.

Nasledujici postup vyhodnoceni kinetiky krystalizace je mirné komplikovanéjsi. Vychazi

vSak z upravené Avramiho rovnice.

1-X= e k"

kde jak jiz bylo fe¢eno n je mechanicka konstanta, jejiz hodnota zavisi na typu nukleace a
souvisi s dimenzi rastu krystalu. K je pak konstanta zavisla na nukleaci. Pfedesla rovnice se
vsak da dvojim zlogaritmovanim upravit na tvar, ktery jiz slouzi jako vychozi bod k nasled-

nému vyhodnoceni kinetiky krystalizace.

log[-In(1 — X)] = logK + nlogt

Nasledné¢ je tieba sestrojit graf zavislosti log [-In(1-X)] na log ¢, ktery vykazoval takika li-
nearni zavislost. Nelinearni zavislost je pak dusledkem sekundarni krystalizace. Abychom
odstranili tento vliv ziskali tak divéryhodnéjsi vysledky, je nutno odstranit z grafu prvnich
a poslednich 5% hodnot. Linearni regresi pak ziskdme parametry K a n. Hodnota » je pak

smérnici piimky a log K jako tsek. [1,17,18]
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Abychom byli s hodnocenim kinetiky krystalizace kompletni je jesté urcit hodnotu polocasu
krystalizace, ktery reprezentuje ¢as nezbytny k dosazeni 50% krystalinity. Pokud jiz zname
konstanty K a n z Avramiho rovnice, lze polocas krystalizace spocitat dle nasledujiciho

vztahu:

In2\/"
f/2 = (7)

Nebo Ize polocas krystalizace odecist z grafu zavislosti krystalinity na ¢ase, ktery ma typicky

tvar s-ktivky. [17]

Timto by byla kinetika krystalizace zcela vyhodnocena.
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6 VYSLEDKY A DISKUZE

6.1 Diferencialni skenovaci kalorimetrie

Meéfeni na diferencialnim skenovacim kalorimetru probéhlo pro vSechny druhy materialu
EVA pfi ¢tyfech rychlostech chlazeni: 5°C/min, 10°C/min, 15°C/min a 20°C/min. Hodnoty
krystalinity, parametri Avramiho rovnice K a n spoletné s poloCasem krystalizace pro

vSechny materialy a vSechny rychlosti chlazeni ukazuje Tab. 3

Tab. 3: Souhrn zjisténych hodnot pro vSechny materialy

Material Rychlost chlazeni [°C/min] X (%) K [s™ n[-] t12 [s]
EVA 206 5 30,71 0,004637 0,9459 168
10 29,85 0,004828 1,0403 89
15 28,01 0,008792 1,028 56
20 25,39 0,003339 1,3499 39
EVA 209 5 35,28 0,002274 1,106 146
10 31,41 0,004144 1,1469 70
15 29,71 0,004981 1,185 53
20 27,66 0,005766 1,2112 43
EVA 212 5 30,62 0,001866 1,1307 159
10 28,79 0,002662 1,1713 98
15 26,61 0,004067 1,1552 74
20 24,29 0,001661 1,4524 49
EVA 218 5 25,38 0,000463 1,3413 207
10 22,83 0,000718 1,4261 103
15 21,04 0,001385 1,4091 72
20 18,97 0,001698 1,4434 57
EVA 309 5 32,11 0,002884 1,0534 155
10 30,28 0,000919 1,4028 84
15 28,22 0,003171 1,2441 63
20 25,77 0,004685 1,2426 47
EVA 328 5 23,98 0,002821 1,0282 183
10 24,24 0,004485 1,0837 87
15 23,56 0,007771 1,0682 56
20 22,11 0,007081 1,1672 43
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Z Tab. 3 je patrny vliv rychlosti chlazeni na vyhodnocované hodnoty. Co se tykéd podilu
krystalické faze, tedy krystalinity, tak s vétsi rychlosti chlazeni krystalinita klesa. Je to zpi-
sobené tim, ze rychleji klesa teplota a krystalicka faze nestiha tolik vznikat. OvSem vyhod-
nocené hodnoty naznacuji, zZe je tento vliv nepatrny a rozdily v hodnotach krystalinity pfti
EVA 328 s nejvy$sim obsahem vinyl acetatu. Zde rychlost chlazeni neméla témét zadny vliv
a rozdil mezi nejnizsi a nejvyssi hodnotou €inil kolem 2%. Navic byla piekvapivé zjisténa
vy$$i hodnota krystalinity pfi rychlosti chlazeni 10°C/min nez pfi rychlosti chlazeni
5°C/min.

Pti pohledu na parametry Avramiho rovnice je situace jesté vice zamotanéjsi. Celkova ten-
dence naznacuje, Ze s vétsi rychlosti chlazeni se hodnoty téchto parametrii rovnéz zvysuji.

Ovsem zde je oproti krystalinité vice vyjimek.

Co vsak sedi dokonale, je polocas krystalizace. S vyssi rychlosti chlazeni klesa polocas krys-

talizace. A to ve vsech ptipadech.

Aby bylo mozné si vysledky lépe predstavit, budou zde nyni uvedeny v grafické podobé
zvlast pro kazdy material. Budou zde uvedeny zavislosti X na ¢, ze kterych lze pak vidét
polocas krystalizace a log/-In(1-X)] na log t, ze kterych zase byly ziskany parametry Avra-

miho rovnice.
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Obr. 13: Zavislost krystalinity na ¢ase EVA 206



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 37

log [-In(1-X)]
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Obr. 14: Zavislost log/[-In(1-X)] na log t EVA 206

Z Obr. 13 je tedy patrny pokles polocasu krystalizace s rostouci hodnotou rychlosti chlazeni.
Na Obr. 14 pak lze vidét zavislost log/-In(1-X)] na log t, kde uz je vSak odebrano prvnich a
poslednich 5% hodnot. Tato zavislost by méla byt linearni, coz ve skute¢nosti neni a ziskané
parametry K a n nejsou zcela presné. Jejich ptiblizna hodnota se pak zjisti z linedrni regrese

téchto ktivek, jak je k tomu napsano v kapitole Vyhodnoceni.
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Obr. 15: Zavislost krystalinity na ¢ase EVA 209



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 38

0,6 ¢
04F
02f
00F
02F
04F

-0,6

log [-In(1-X)]

08 [

® 5°C/min
® 10 °C/min
® 15°C/min
® 20 °C/min

1,0 |

a2F

_1,4:....|....|....|....|....|....|....|....|....|....
10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 3,0

log (t)

Obr. 16: Zavislost log/-In(1-X)] na log t EVA 209

Oproti materialu EVA 206 je z Obr. 15 a Obr. 16 vidét, ze pribéhy kiivek jsou u materialu
EVA 209 dosti podobné, az na kiivky pro rychlost chlazeni 5 °C/min. Ani zde nejsou kiivky

prilis linearni.
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Obr. 17: Zavislost krystalinity na ase EVA 212



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

39

0,6 ¢
04 L
02f
00F
02F

04 F

log [-In(1-X)]

0,6
0,8
1,0 F

12 F

_1,4 Lo

5 °C/min

10 °C/min
15 °C/min
20 °C/min

1,2 14 16 18 20 22 24 26 28 3,0

log (t)

Obr. 18: Zavislost log/-In(1-X)] na log t EVA 212

U materidlu s obsahem 12% vinyl acetatu 1ze zase krasné videt, jak klesd polocas krystali-

zace s rychlosti chlazeni. U obou grafti Obr. 17 a Obr. 18 jsou opét kiivky dosti podobné

s ptfedchozimi a nevykazuji zadné podivné chovani, které by néjak komplikovalo vyhodno-

ceni.
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Obr. 19: Zavislost krystalinity na ¢ase EVA 218
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Obr. 20: Zavislost log/-In(1-X)] na log t EVA 218

Dalsi zkoumany material EVA 218 vykazuje podle grafiit Obr. 19 a Obr. 20 i podle Tab. 3
podobny priibéh pro chlazeni rychlosti 20 °C/min a 15 °C/min. Pro dal$i rychlost chlazeni
10 °C/min se jiz pribéh 1isi o néco vice. Prib¢h krystalizace pro rychlost chlazeni 5°C/min

je jiz zcela odlisny, podobné¢ jako tomu je v piedchozich piipadech.
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Obr. 21: Zavislost krystalinity na ¢ase EVA 309
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Obr. 22: Zavislost log[-In(1-X)] na log t EVA 309

Nasleduje vzorek pod ozna¢enim EVA 309, ktery ma obsah vinyl acetatu stejny jako vzorek
EVA 209. Proto je zajimavé porovnat hodnoty z Tab. 3 a grafy z Obr. 15, Obr. 16, Obr. 21
a Obr. 22 pravé mezi t€émito dvéma materialy. Tyto hodnoty jsou dosti podobné, piesto vy-

kazoval o néco vétsi krystalinitu material EVA 209.
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Obr. 23: Zavislost krystalinity na ¢ase EVA 328
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Obr. 24: Zavislost log/-In(1-X)] na log t EVA 328

Poslednim méfenym materidlem je EVA 328. V tomto vzorku je zastoupeni vinyl acetatu

Tvvr

rek EVA 218 je ma jesté nizsi, jak ukazuje Tab. 3. Pro¢ tomu tak je mi neni znamo. Ani

grafy Obr. 23 a Obr. 24 nevykazuji zadné ptekvapivé chovani.

V neposledni fad¢ je tfeba zhodnotit, jaky vliv méa obsah vinyl acetatu na krystalinitu a ki-

netiku krystalizace. Pro lepsi orientaci poslouzi Tab. 4, kde jsou ptimo vypsany obsahy vinyl

acetatu jednotlivych material. Hodnoty v tabulce jsou uvedeny pro rychlost chlazeni

5°C/min. Vliv rychlosti chlazeni byl rozebran v ptedchozich odstavcich a nyni neni cilem

zajmu.

Tab. 4: Hodnoty materialti pfi rychlosti chlazeni 5°C/min

Materidl | Obsah Vac [%] | X [%] K[sM n [-] t1/2 [s]
EVA 206 6 30,71 0,004637 | 0,9459 168
EVA 209 9 35,28 0,002274 1,106 146
EVA 309 9 32,11 0,002884 | 1,0534 155
EVA 212 12 30,62 0,001866 | 1,1307 159
EVA 218 18 25,38 0,000463 | 1,3413 207
EVA 328 28 23,98 0,002821 | 1,0282 183
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Z tabulky je zfejmé, ze obsah vinyl acetatu rozhodné ovlivituje krystalinitu a kinetiku krys-
talizace. Podle teoretickych poznatkd by méla krystalinita s obsahem vinyl acetatu klesat.
Ovsem vyhodnoceni mého méteni prokéazalo, ze pii obsahu vinyl acetatu 6 % byla hodnota
krystalinity mensi nez ve vzorku s obsahem vinyl acetatu 9 %, coz je v rozporu. Krystalinita
ve dvou rozdilnych materialech, ale se stejnym obsahem vinyl acetatu je pak ptiblizné po-
dobnd. Nasledn¢ s pfibyvajicim obsahem vinyl acetatu pak krystalinita klesa, tak jak by

meéla.

Vliv na kinetiku krystalizace asi nejlépe vystihuje ménici se parametry Avramiho rovnice
K a n, pticemz K s rostoucim obsahem vinyl acetatu klesa a n naopak roste. OvSem i zde je
nejasnost, a to u materialu EVA 328, u kterého K naopak zase narostlo a n se pro zménu

zmensilo.

Polocas krystalizace pak nevykazuje zadné pravidelné chovani.

6.2 Polarizacni svételna mikroskopie

Jak jiz bylo zminéno vySe, naskytla se moznost sledovat rust sferoliti pomoci polariza¢ni
svételné mikroskopie. Tato metoda se vSak zahy ukazala jako nepftili§ vhodna pro hodnoceni
materidlu EVA. Nebylo totiz mozné pozorovat sferolity, protoze v jednom okamziku pii
konkrétni teplot¢ byl material stale ve formé taveniny, ale nasledujicim snizenim teploty jiz

byl ve fazi krystalické.

Postup byl nekolikrat zopakovan a pokazdé byl pozorovan stejny efekt. Z tohoto diivodu

jsem v této metodé jiz dale nepokracoval.

Na nasledujicich obrazcich Obr. 25 a Obr. 26 lze toto chovani pozorovat.
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Obr. 25: EVA 206 ve formé taveniny

Obr. 26: EVA 206 v krystalické fazi
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ZAVER

Hlavnim cilem prace bylo vyhodnotit kinetiku krystalizace Sesti kopolymert ethylen-vinyl
acetatu (EVA) s riznym obsahem vinyl acetatu. Primarni metodou, ktera byla na vyhodno-
ceni pouzita, byla diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC). Po proméfeni vSech Sesti
vzorkil v kalorimetru nam tato metoda v podstaté ihned poskytla prvni idaj. Jednalo se o
stupen krystalizace (krystalinitu), kterou Slo odecist pfimo z grafu zavislosti tepelného toku
na teploté. Dalsimi vhodnymi postupy se nakonec dospélo az k hodnotam veli¢in a parame-
tra, které jsou z hlediska popisu kinetiky krystalizace klicové. Jedna se o hodnoty polocasu

krystalizace a parametry z Avramiho rovnice K, n.

Az na par vyjimek nedoslo k zddnym prekvapivym zjisténim. Jak se ukazalo, tak krome
obsahu vinyl acetatu méla na prab¢h krystalizace vliv také rychlost chlazeni. S vyssi rych-
losti chlazeni krystalinita klesala stejn¢ jako s rostoucim obsahem vinyl acetatu. S vyssi
rychlosti chlazeni rovnéz klesala hodnota polocasu krystalizace. Co se tyka kinetiky, tak
ktivky ze ziskané zavislosti vychazejici z dvoji zlogaritmované Avramiho rovnice nejsou
prilis linearni, coZ naznacuje, Ze Avramiho rovnice neni piili$ pesna a zanasi do vysledkii

mensi chybu. Celkové, ale bylo zméfeno a vyhodnoceno vsech Sest vzorkt EVA bez jakych-

P4

Problémy se vSak nevyhnuly méfeni metodou polariza¢ni svételné mikroskopie. Jak jiz bylo
popsano, nebylo mozné pozorovat a hodnotit riist sferoliti. Vysledky z této metody vSak

nebyly hlavni néplni prace, ale pouze jako mozné doplnéni.
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SEZNAM POUZITY'CH SYMBOLIOJ A ZKRATEK
EVA ethylen-vinyl acetat
DSC diferencialni skenovaci kalorimetrie

LCP kapaln¢ krystalické polymery

T teplota skelného prechodu

Ts teplota teCeni

Tm teplota tani

Tm rovnovazna teplota tani

Sk entropie krystalické faze

Si entropie kapalné faze

Hxk entalpie krystalické faze

Hi entalpie kapalné faze

Gk volna Gibbsova energie krystalické faze
Gi volna Gibbsova energie kapalné faze
ti2 polocas krystalizace

X krystalinita

K parametr Avramiho rovnice

n parametr Avramiho rovnice

WAXD Sirokouhly rozptyl rentgenového zareni
SAXD  malouhly rozptyl rentgenového zateni
TG termogravimetrickd analyza

DTA diferencidlni termicka analyza

TMA termomechanicka analyza

TEA termoelektricka analyza
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PRILOHA P 1: ZAZNAM Z DSC EVA 206

fexo
Crystalinty 30,71 % Crystallinity 0,24 %
normalized 89,05 Jg"-1 normalized 0,69 Jg~-1
Delta H 100% 290,00 Jg~-1 Delta H 100% 290,00 Jg~-1
Onset 93,85 °C Onset 59,47 °C
Peak 89,76 °C Peak 55,16 °C
Heating Rate  -5,00 “Cmin™-1 Heating Rate  -5,00 °Crin"-1
02
Wgne1
1$]14[Svoboda-EVA206-8-7-2015
Swoboda-EVA206-8-7-2015, 7,1000 mg
I
5
T - T - T T T T T . T : T - T T T T
80 60 -40 -20 0 0 0 @0 100 120 140 °C
Lab: METTLER Not signed STAR® SW 13.00




PRILOHA P I1: ZAZNAM Z DSC EVA 209

feno
Crystalinity 35,28 % Crystallindty 0,18 %
normalized 102,31 Jg~-1 rormalized 0,52 Jg*-1
Deita H 100% 290,00 3g~-1 Delta H 100% 290,00 Jg*-1
Onset 92,28°C Onset 59,01 °C
Peak B88,15°C Peak 5523°C
Heating Rate  -5,00 "Cmin™-1 Heating Rate  -5,00 “Cmin®-1
0,2

Wg™-1 |15]14[Svoboda-EVAZ09-8-7-2015
Svoboda-EVA209-8-7-2015, 6,5000 mg

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-B80 60 =40 =20 ] 0 40 60 80 100 120 140 °C

Lab: METTLER Mot signed STAR® SW 13.00



PRILOHA P I11: ZAZNAM Z DSC EVA 212

fexo

Crystallinity 30,62 %
normalized 88,80 Jg~-1

Delta H 100% 290,00 Jg™-1

Onset 8782°C

Peak 82,55 °C

Heating Rate  -5,00 *Cmin"-1

1$]14{ Svoboda-EVA212-5-7-2015
02 Svoboda-EVAZ12-9-7-2015, 7,2000 mg

W1

-B80 60 =40 =20

T
20

T
140

iy

Lab: METTLER

Mot signed

STAR® SW 13.00




PRILOHA P1V: ZAZNAM Z DSC EVA 218

feno
Crystalinity 25,38 % Crystallinity ~ 95,95¢-03 %
normalized 73,61 Jg*-1 normalized 0,28 Jg~-1
Delta H 100% 290,00 Jg~-1 Deita H 100% 290,00 Jg~-1
Onset 80,40 °C Onset 48,53 °C
Peak 73,28 °C Peak 4441 °C
Heating Rate  -5,00 *Cmin~-1 Heating Rate  -5,00 *Crin™-1

15]14[ Svoboda-EVAZ18-3-7-2015
(Swoboda-EVA218-9-7-2015, 7,1000 mg

02
Wyl

T - T - T : - T T : T : - T T : : ;
-80 £0 -0 -20 0 20 40 &0 80 100 120 140 =C
Lab: METTLER Mot signed STAR® SW 13.00




PRILOHA P V: ZAZNAM Z DSC EVA 309

fexo

Crystallinty 32,11 %
normalized 93,12 Jg7-1
Deltn H 100% 290,00 Jg~-1

90,27 °C

Peak 85,22°C
Heating Rate  -5,00 “Cmin*-1

15]14[Svoboda-EVA309-10-7-2015

Swoboda- EVA309-10-7-2015, 6,7000 mg
0,2+
Wgn-1

T T T T T T T J T

normalized 0,40 Jg"-1

Deita H 100% 290,00 Jg*-1
5549 °C

Peak 51,74 °C

Heating Rate  -5,00 “Cmin"-1

T T
-B80 60 =40 =20 ] 0

T
140 °C

Lab: METTLER Not signed

STAR® SW 13.00




PRILOHA P VI: ZAZNAM Z DSC EVA 328

fexo
Crystallinty 23,98 % Crystallinty 0,14 %
rormalized 69,54 Jg°-1 rermalized 0,41 Jg°-1
Delta H 100% 290,00 Jg~-1 Delta H 100% 290,00 Jg~-1
Onset 90,25 °C Onset 56,12 °C
Peak 85,23 °C Peak 51,57 °C
Heating Rate  -5,00 Cmin*-1 Heating Rate  -5,00 °Cmin~-1
02
Wgn-1

15]14[ Swoboda-EVA328-10-7-2015
Svoboda-EVA3Z8-10-7-2015, 6,9000 mg

T T T T T T T T T T T T
-B80 60 =40 =20 ] 0 40 60 80 100 120 140 °C

Lab: METTLER Mot signed STAR® SW 13.00



