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ABSTRAKT 

Cílem práce je sledování a následné vyhodnocení kinetiky krystalizace kopolymeru ethylen-

vinyl acetát (EVA) s různým obsahem vinyl acetátu. Rovněž se sleduje vliv rychlosti ochla-

zování na kinetiku krystalizace. Krystalizaci kopolymeru lze vyhodnotit několika metodami, 

z nichž nejpodstatnější pro tuto práci je termická metoda diferenciální skenovací kalorime-

trie (DSC). Z následných křivek byla nejprve určena krystalinita a posléze i další veličiny 

jako poločas krystalizace a parametry Avramiho rovnice. Všechny vypočítané veličiny u 

všech materiálů byly mezi sebou porovnány, čímž byl zjištěn vliv obsahu vinyl acetátu a 

rychlosti chlazení.  

 

Klíčová slova: krystalizace, ethylen-vinyl acetát, diferenciální skenovací 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.  
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ÚVOD 

Materiály, ať už v jakékoliv podobě, provázejí člověka již od nepaměti. Ať už se jedná o 

dobu kamennou, dobu bronzovou či dobu železnou, které bezpochyby patří k důležitým mil-

níkům historie, vždy se člověk snažil využít daný materiál ke svému prospěchu. Tehdy však 

neměl dostatečnou technologii, měl jen svůj rozum. 

Počátkem dvacátého století spatřil světlo světa první syntetizovaný plast, jenž po svém ob-

jeviteli dostal jméno bakelit. Tento nový objev vyvolal velký poprask a odstartoval vlnu 

výroby a studia dalších a dalších plastů, kterých je v současné době známo nepřeberné množ-

ství. S nadsázkou by se dalo říct, že odstartoval novou éru lidstva, jenž by se dala nazvat 

jako doba plastová.  

V dnešní době, plné technologických vymožeností, máme šanci nahlédnout těmto materiá-

lům pod povrch, což sebou přineslo spoustu zajímavých zjištění o struktuře, že některé plasty 

ochotně tvoří krystaly a jiné zase ne. To se rovněž stalo předmětem zájmu výzkumných 

týmů. Například chování semikrystalických polymerů při krystalizaci i tání bylo studováno 

po několik let, ale stále je nutno udělat spoustu práce, abychom mohli porozumět rozdílům 

v molekulové struktuře různých polymerů. [1] 

Jelikož ale byly vlastnosti samotného homopolymeru leckdy omezené a limitovaly tak jeho 

použití, byly objeveny a připraveny kopolymery, které tak rozšířily užitečnost těchto poly-

merů v různých odvětvích průmyslu. [2] 

Jedním z těchto kopolymerů je i ethylen-vinyl acetát (EVA), který je komerčně dostupný 

od poloviny dvacátého století a je celkem hojně využíván. EVA je tedy kopolymer synteti-

zován z monomerů ethylenu a vinyl acetátu. Pro zlepšení dalších jeho vlastností je efektivní 

a ekonomickou alternativou smíchání s dalším polymerem. EVA se velmi často míchá s níz-

kohustotním polyethylenem. Využití má v řadě odvětví a oborů, přičemž jedním příkladem 

použití může být folie. [2,3] 

Ovšem vývoj jde nezadržitelně kupředu a nelze zcela vyloučit, že za několik desítek, či do-

konce stovek let lidstvo nepřijde s něčím převratnějším na poli materiálů.  
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I.  TEORETICKÁ ČÁST 
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1 NADMOLEKULÁRNÍ STRUKTURA 

Nadmolekulární struktura neboli morfologie polymerů nám poskytuje informaci o uspořá-

dání, tvaru a struktuře polymerních molekul. Jedná se tedy o nauku o struktuře. Z hlediska 

morfologie tedy můžeme polymery rozdělit na amorfní a krystalické. Samostatnou skupinu 

pak tvoří stále více uplatňující se a rozvíjející se skupina tzv. kapalně krystalických poly-

merů (LCP), o kterých bude rovněž krátce zmíněno. [4] 

 

1.1 Kapalně krystalické polymery 

Kapalně krystalické polymery, nebo také LCP z anglického liquid crystal polymers jsou 

silně protažené (tyčinkovité) nebo diskovité útvary. Jedná se o anizotropní kapalinu, která je 

ve stavu částečné uspořádanosti. Tato uspořádanost může být buďto nematická nebo smek-

tická. U smektické uspořádanosti figuruje jednorozměrná orientace, přičemž molekuly jsou 

ve vrstvách. Oproti tomu nematické uspořádání je bez poziční orientace. 

Molekuly jsou schopné dvojlomu a v elektrickém poli se dokáží reorientovat, čehož se vyu-

žívá u LC displejů. [5] 

 

1.2 Struktura amorfní 

Amorfní struktura je charakterizována nepravidelnými ataktickými molekulami, které nej-

sou schopny vytvořit pravidelnou strukturu. Řetězce amorfních polymerů se pak nachází 

v nahodilých konformacích. Tyto řetězce jsou pak svinuty do útvaru známého jako statis-

tické klubko, jehož velikost závisí na různých podmínkách, například na teplotě či přítom-

nosti látek s nízkou molární hmotností, jako jsou třeba rozpouštědla nebo změkčovadla. Řá-

dově bývá velikost těchto klubek v desítkách nm. 

Dokonce i polymer, který za normálních okolností krystalizuje, lze za vhodných podmínek 

připravit s amorfní strukturou. Touto vhodnou podmínkou může být rychlé ochlazení tave-

niny, kdy se nestihne vytvořit pravidelná krystalická fáze. Navíc je fakt, že i v krystalickém 

polymeru se nachází amorfní podíl. Tato skutečnost bude dále rozebrána v podkapitole 

Struktura krystalická. [4,5] 
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1.2.1 Tepelné chování a teplota skelného přechodu 

Dle teploty se amorfní polymer nachází v jednom ze tří stavů, které jsou ohraničeny teplotou 

skelného přechodu (dále jen Tg) a teplotou tečení (dále jen Tf). Pod hodnotou Tg se polymer 

nachází ve sklovitém stavu, kdy je zastaven pohyb segmentů a polymer je křehký jako sklo. 

Nad hodnotou Tg, ale zároveň pod hodnotou Tf je polymer ve viskoelastickém stavu, kdy je 

polymer pružný a houževnatý.  

Nad hodnotou Tf je polymer ve viskozním stavu, kdy se segmenty pohybují takovou rych-

lostí, že překonají mezimolekulární síly a projeví se to tím, že polymer teče. Tyto všechny 

tři stavy zachycuje následující obrázek.  

 

 

Obr. 1: Termomechanická křivka 

 

U amorfních polymerů je právě Tg velice důležitou teplotou, kdy při dosažení této teploty 

dochází ke skokové změně vlastností, jako je třeba entalpie, entropie, objem nebo E modul, 

jehož hodnota naroste.  

Na hodnotu Tg má vliv celá řada faktorů. Jedním z nich je chemická struktura. Neohebné 

řetězce či polární skupiny zvyšují hodnotu Tg. S rostoucí molekulovou hmotností rovněž 

roste hodnota Tg. Vliv na Tg mají i aditiva. Podle jejich charakteru hodnotu Tg buď snižují, 

nebo zvyšují. Například změkčovadla hodnotu Tg snižují a třeba plniva hodnotu Tg naopak 

zvyšují. Pokud je polymer zesíťovaný, má vyšší i hodnotu Tg. V neposlední řadě mohou 

ovlivnit hodnotu Tg i fyzikální vlastnosti. Například se zvyšujícím se tlakem hodnota Tg 

roste. [4,5] 
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1.3 Struktura krystalická 

Krystalická struktura je zastoupena u polymerů, jejichž řetězce jsou napřímené a mohou se 

ukládat v prostoru, čímž vytvoří jakousi pravidelnou strukturu. Polymery můžeme rozdělit 

na krystalické a semikrystalické, přičemž běžnější jsou ty semikrystalické a bude jim věno-

vána větší pozornost. [4] 

1.3.1 Krystalické polymery 

Krystalické polymery jsou pouze teoretické a neměly by obsahovat žádný amorfní podíl. 

Nejsou tedy příliš běžné a nelze je získat z taveniny. Jedná se především o monokrystaly, 

které lze získat z velmi zředěných roztoků. Tloušťka monokrystalu se pohybuje řádově ko-

lem 10 nm, přičemž může záviset na typu rozpouštědla, případně jiných faktorech. U kon-

centrovanějších roztoků pak vznikají útvary, kterým se říká axiality. Jedná se o několik sou-

běžně orientovaných lamel, které nejsou symetrické. Jelikož jsou krystalické polymery čistě 

teoretickou záležitostí, nemá cenu se jimi dále zabývat. [4,6] 

1.3.2 Semikrystalické polymery 

Semikrystalické polymery jsou takové polymery, které kromě krystalické fáze obsahují i tu 

amorfní. Amorfní podíl je obvykle tvořen z 10-30%.  

Z termodynamického hlediska je pro semikrystalické polymery ideální plně napřímený ře-

tězec. Ovšem do takového uspořádání se většina polymerů nemůže dostat. Jsou však mezi 

nimi výjimky, které to dokáží. Jedná se například o Kevlar či Nomex. Přesto u většiny do-

chází ke skládání řetězce na sebe. Tyto řetězce se vrství do útvaru zvaného lamela. Tloušťka 

jedné lamely je kolem 8-10 nm, přičemž může být závislá na podmínkách krystalizace. Na-

proti tomu délka jedné lamely může dosahovat stovek nm a v krajním případě dokonce jed-

notky μm. Tenké lamely jsou nestabilní a při opětovném zahřátí zvětšují svou tloušťku, což 

má za následek jev, kterému se říká sekundární krystalizace. 

Z lamel mohou vystupovat části (konce) řetězce, které mohou vstupovat do více lamel a tím 

spojují lamely navzájem. Takovému řetězci se říká vazný řetězec nebo tie-řetězec, což z an-

glického tie znamená vázat. To, že tyto tie-řetězce vůbec existují, dokazuje celá řada pokusů. 

Pro představu bude uveden jeden z nich. Nejprve byla provedena společná krystalizace 

směsi polyetylenu a parafinu, přičemž byl parafin posléze odstraněn extrakcí. Četné vláknité 

spoje, které byly následně zachyceny na snímcích elektronového mikroskopu, dokazovaly 
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přítomnost vazných řetězců, jejichž počet vzrůstal s rostoucí molekulovou hmotností poly-

meru a s klesající teplotou krystalizace. 

 Prostor mezi lamelami vyplňuje amorfní fáze. Amorfní fáze může také vystupovat jako 

ohyb řetězce, nezařazené řetězce, rozvětvení, vazné řetězce nebo jako poruchy krystalické 

mřížky. Na obrázku je pak vyobrazena lamela. 

 

 

Obr. 2: Lamela 

 

Lamely však dále při svém shlukování vytváří další prostorové (kulové) útvary zvané sfero-

lity. Velikost sferolitů je od 100 nm až po několik mm. Jsou dvojlomné a pozorovatelné 

světelným mikroskopem, kde vytváří obrazec maltézského kříže. Informaci o struktuře sfe-

rolitu a způsobu, jakým jsou krystaly ve sferolitech uloženy lze získat polarizačním mikro-

skopem. Stejnou metodou lze pozorovat vznik a růst sferolitů při krystalizaci. Růst sferolitu 

začíná jedním zárodkem a končí, když se dotkne s dalším vedlejším sferolitem, přičemž na 

ploše dotyku dojde k prorůstání lamel.  

Na následujícím obrázku je ukázka sferolitu polypropylenu pořízená na polarizačním mikro-

skopu, kde lze krásně vidět ony typické maltézské kříže. [4,5,6] 
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Obr. 3: Sferolit polypropylenu 

 

Vlivem mechanického namáhání mohou z taveniny také vzniknout vláknité útvary zvané 

fibrilární. Řetězce tu jsou orientovány ve směru fibrily a tyto útvary mají daleko lepší vlast-

nosti ve směru působení toku. Mohou ale také vzniknout složitější, kombinované útvary 

známé pod názvem šiš-kebab. U těchto útvarů se střídají úseky vláken s vlákny, na nichž 

jsou narostlé lamely, což je patrné v následujícím obrázku. [5] 

 

 

Obr. 4: Šiš-kebab 

 

1.3.3 Modely krystalické struktury 

Při studiu krystalické struktury polymerů bylo pro zjednodušení zavedeno několik struktur-

ních modelů. Tím vůbec nejstarším byl model micelární nebo také úsekový. A až do konce 

padesátých let dvacátého století byl považován za nejlépe popisující model. Princip spočívá 

v tom, že struktura polymeru je tvořena z krystalických oblastí a amorfní fáze, která tvoří 

matrici polymeru.  
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Dalším známým uváděným modelem krystalické struktury je model parakrystalický. 

V tomto modelu je polymer tvořen krystalickou fází, která obsahuje různé množství poruch 

a defektů. Toto tvrzení by odpovídalo difúznímu rozptylu rentgenového záření, které by 

mohlo být způsobeno nejen amorfní fází, ale právě díky poruchám a defektům v krystalické 

fázi. [4,6] 

1.3.4 Tepelné chování a teplota tání 

U krystalických polymerů se díky uspořádaný řetězcům projeví mezimolekulární síly ve 

větší míře, než je tomu u polymerů amorfních. Díky tomu je pohyb segmentů značně ome-

zen. Ovšem při dosažení hodnoty teploty tání (dále jen Tm) se polymer rozpouští a vzniká 

tavenina. Z fyzikálního hlediska jde o fázový přechod 1. řádu, který je doprovázen skoko-

vými změnami některých veličin, jako je objem, entalpie nebo entropie. 

Mezi rovnovážnou teplotou tání (Tm
0), změnou entropie (∆S) a změnou entalpie (∆H) exis-

tuje následující vztah: 

௠ܶ
଴ ൌ 	

ܪ∆
∆ܵ	

 

 

Tato rovnovážná teplota tání však platí pro tání ideálního monokrystalu. Jenže krystaly ve 

skutečnosti obsahují defekty jako například konce a záhyby řetězců, větvení či zbytky inici-

átorů. Přítomnost těchto defektů má za následek zvýšení neuspořádanosti (zvýšení entropie), 

z čehož vyplývá skutečnost, že skutečná teplota tání (Tm) je vždy o něco menší než rovno-

vážná teplota tání (Tm
0). 

Stejně jako na Tg má i na Tm vliv řada faktorů, jako třeba struktura polymeru případně adi-

tiva.  

Zde jsou ještě pro ilustraci znázorněny křivky závislostí teploty na deformaci pro porovnání 

amorfního a krystalického polymeru. [4,5,6] 
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Obr. 5: Křivky závislostí teploty na deformaci pro amorfní a krystalický polymer 
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2 KRYSTALIZACE 

Krystalizací polymerů rozumíme spontánní a pravidelné ukládání řetězců ve všech třech 

směrech. Z fyzikálního hlediska se jedná o fázový přechod 1. řádu.  

Krystalizace polymerů má obecně dvě fáze, a sice nukleaci a samotný růst krystalů. První 

fází krystalizace je nukleace, čímž se myslí vznik zárodku, na kterém může růst sferolit. 

Nukleace se dále rozděluje na homogenní, heterogenní, primární a sekundární. Při homo-

genní nukleaci má vliv na vznik zárodků náhodný shluk molekul vlivem fluktuací, tj. vlivem 

tepelného pohybu molekul díky volnému objemu. 

Naopak u heterogenní nukleace má vliv na vznik zárodků přítomnost jiné složky nebo cizí 

částice, což může být prach, zbytky katalyzátorů, nerozpuštěný polymer či nukleační činidla. 

[4,5,6] 

Primární nukleací se rozumí vznik zárodku v prostoru. U sekundární krystalizace pak záro-

dek vzniká na již existující ploše krystalu. Je to výhodnější, protože je menší nukleační ba-

riéra, neboť růst je doprovázen menším zvětšením povrchu, než je tomu u primárního zá-

rodku. [2] 

U většiny polymerů má svůj vliv na nukleaci také jejich teplotní historie. Totiž některé uspo-

řádané oblasti řetězců mohou nějakou dobu vydržet i v tavenině a po opětovném ochlazení 

působí jako krystalizační centra, na nichž rostou sferolity. Zvýšením teploty však klesá počet 

takových center. 

Druhou fází krystalizace je samotný růst sferolitů, přičemž poloměr sferolitů roste lineárně 

s časem. A právě růst poloměru sferolitů je možno sledovat polarizační mikroskopií. Sa-

motný růst krystalů se ještě podle směru růstu může dělit na jednosměrný (fibrilární), dvou-

směrný (plošný) a trojsměrný (sférolitický).  

Při podrobném zkoumání má růst několik dílčích dějů, jejichž fyzikální podstatou je difúze 

či adsorpce. V prvé řadě se jedná o difúzi polymerních segmentů k povrchu rostoucího krys-

talu a naopak o difúzi segmentů odmítaných krystalem od povrchu. V dalším kroku se pak 

uplatní adsorpce segmentů na povrchu krystalu. Pak už jen dochází ke skládání řetězců mo-

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

Při podchlazení systému dochází ke krystalizaci, pokud je děj doprovázen poklesem Gibb-

sovy energie. Z toho vyplývá, že volná energie krystalické fáze (Gk) musí být nutně menší 

než volná energie kapalné fáze (Gl).  

ܩ∆ ൌ ௞ܩ	 െ	ܩ௟ 	൏ 0 

 

Vzhledem k tomu, že volná Gibbsova energie se skládá ze dvou složek, a sice entalpické a 

entropicé, lze napsat předchozí vztah ve tvaru: 

ܩ∆ ൌ ሺܪ௞ െ	ܪ௟ሻ െ 	ܶሺܵ௞ െ	 ௟ܵሻ 

 

Přechod z kapalné fáze do krystalické mřížky je spojen s poklesem entalpie Hk ൏ Hl. Při 

krystalizaci tedy dochází k uvolnění tepla, které se rovná výrazu Hk – Hl. Toto teplo je však 

nutné odvést. Z tohoto plyne, že hodnota Hk – Hl je záporná, což je pro samotnou krystalizaci 

výhodné.  

Na druhou stranu entropie, která je spojena s neuspořádaností, je v kapalné fázi vysoká, ale 

přechodem do krystalické fáze se zmenší, protože pohyb molekul je omezen krystalickou 

mřížkou a molekuly musí být orientovány určitým způsobem. Krystal je tedy vysoce uspo-

řádaný a hodnota entropie je tedy menší. Výraz Sk – Sl je tedy záporný, z čehož plyne, že 

celkový výraz –T(Sk – Sl) je kladný. Toto je ovšem pro krystalizaci zcela nevýhodné. Z výše 

uvedeného textu je patrné, že hnací silou krystalizace bude pokles entalpie. Zároveň je snaha 

docílit, aby pokles entropie nebyl příliš velký. 

Na následujícím obrázku je vidět závislost ∆G na velikosti zárodku. Aby tedy vznikl stabilní 

krystal, musí zárodek překonat tzv. nukleační bariéru ∆G*. V tomto bodě je Gibbsova volná 

energie maximální. V tomto bodě také dosáhne zárodek kritické velikosti. Nad touto hodno-

tou již dochází ke snižování hodnoty Gibbsovy volné energie a zárodek dál roste.  
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Obr. 6: Znázornění změny Gibbsovy energie na velikosti zárodku 

 

Dalším významným předpokladem pro to, aby mohl polymer krystalizovat je geometrická 

pravidelnost dostatečně dlouhých segmentů řetězce. Jednak musí mít tyto segmenty pravi-

delnou konfiguraci, ale také vhodnou konformaci. Tuto geometrickou podmínku pak splňují 

řetězce s izotaktickým a syndiotaktickým uspořádáním. V některých případech i s ataktic-

kým uspořádáním, ale substituenty musí být malé, aby se mohly vejít do mřížky (například 

PVF).  

Co se týká kopolymerů, tak ty, jenž mají stericky rozdílné monomery nekrystalují.  

Za zmínku ještě stojí, že některé polymery krystalizují tak nevýrazně, že bývají řazeny do 

skupiny polymerů amorfních. Toto platí například pro PVC. [4,5,6] 

 

2.2 Kinetika krystalizace 

Kinetika krystalizace se zabývá otázkou, jak rychle a za jakou dobu dokáže daný polymer 

vytvořit krystalickou fázi. Rychlost krystalizace s časem roste. V polovině možné vzniklé 

krystalické fáze je rychlost maximální a posléze klesá až k nule. Rychlost krystalizace také 

silně závisí na teplotě, jak je možno vidět v následujícím obrázku. 
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Obr. 7: Závislost rychlosti krystalizace na teplotě 

 

Největší část přeměny, a tedy i nejrychleji, proběhne v prvním stupni při primární krystali-

zaci. Druhá část, výrazně pomalejší proběhne při sekundární krystalizaci. Následek sekun-

dární krystalizace se sice projeví již po primární krystalizaci, ale také se může projevit po 

delší době řádově v měsících. V této fázi se právě uspořádá ta část řetězce, která nebyla 

vhodná pro primární krystalizaci. Takže se tyto části začleňují do existujících lamel.  

Jedním z vyhodnocení kinetiky krystalizace je poločas krystalizace (t0,5), což je doba, kdy je 

hodnota krystalinity přesně rovna 0,5. To znamená, že v této době vzniklo 50% krystalické 

fáze. Lze jej odečíst z grafu závislosti krystalické fáze na čase, který má tvar S- křivky, jak 

je možno vidět na následujícím obrázku. [4,5,6] 

 

Obr. 8: Závislost krystalinity na čase 
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Dále se na vyhodnocení kinetiky krystalizace využívá vztah známý jako Avramiho rovnice, 

která má tvar: 

ߠ ൌ 	݁ି௄.௧
೙
 

 

V tomto vztahu značí t dobu krystalizace, Θ představuje zlomek nezkrystalizované fáze a 

konstanty K, n závisí na charakteru nukleace a růstu krystalů. K představuje parametr, který 

v sobě zahrnuje nukleaci a n je mechanická konstanta, jejíž hodnota závisí na typu nukleace 

a říká nám něco o dimenzi růstu krystalů. [1,7] 
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3 METODY HODNOCENÍ KRYSTALIZACE 

Fyzikálních metod, jak stanovit stupeň krystalizace nebo kinetiku krystalizace je celá řada. 

Níže budou popsány jenom některé z nich. Jedná se o termickou analýzu, polarizační mikro-

skopii a rentgenometrii. Stupeň krystalizace se dá stanovit i měřením hustoty, přičemž me-

toda spočívá ve využití rozdílných fyzikálních projevů krystalické a amorfní fáze. Je to me-

toda velmi rychlá a jednoduchá. [5] 

3.1 Polarizační mikroskopie 

Jednou z metod, která umožňuje sledovat kinetiku vzniku a růstu sferolitů je právě polari-

zační mikroskopie.  

Jak napovídá název, využívá se polarizovaného světla. Toho docílíme tím, že nepolarizované 

světlo vstoupí do polarizátoru (filtry). Lze využít pouze pro dvojlomné látky, jednolomné se 

nezobrazí a zůstanou tmavé. Je to tomu tak právě proto, že dvojlomné látky mění rovinu 

kmitu procházejícího světla a následně jsou zobrazeny světle na tmavém pozadí. Po prů-

chodu paprsku tímto dvojlomným prostředím se tento rozdělí na dva paprsky (řádný a mi-

mořádný). Jelikož se šíří různou rychlostí, tak jsou fázově posunuté a kmitají v různých ro-

vinách, z nichž jeden projde do analyzátoru. 

Tato metoda poskytuje velice kontrastní obraz, v němž se jednotlivé krystaly odlišují jasem 

a barvou. Díky tomu můžeme vidět typický maltézský kříž. [5] 

3.2 Rentgenografie 

Další významnou metodou je rentgenografie, která poskytuje asi nejdokonalejší popis krys-

talické struktury. Podle oblastí úhlů, ve kterých dochází k rozptylu záření, rozlišujeme me-

todu na šikoúhlovou (WAXD, z anglického wide angle X-ray diffraction) a maloúhlovou 

(SAXD, z anglického small angle X-ray diffraction). Metodou WAXD je pak možno získat 

informace o obsahu krystalického podílu, hustotu krystalické fáze, odhad velikosti krystalitů 

a stupeň orientace polymeru. SAXD pak informuje o rozměrech lamel a vzdálenostech krys-

talitů.  

Je možno sledovat analogii s difrakcí viditelného světla na optické mřížce, přičemž vlnová 

délka záření musí být srovnatelná s rozměry sledovaného objektu. U rentgenového záření se 

dostáváme k rozměrům 10-10 m. Z tohoto vyplývá, že je možné použít tuto metodu i ke zjiš-

tění poloh atomů v buňce.  



UTB ve Zlíně, Fakulta technologická 24 

 

Princip spočívá v tom, že paprsky procházejí materiálem, odrážejí se a rozptylují na rovinách 

krystalu. Navíc pokud je splněna Braggova podmínka, tak dojde k zesílení (interferenci) pa-

prsků. V ostatních případech dojde k zeslabení. Uvedená Braggova podmínka má následu-

jící tvar: 

2݀. ߠ݊݅ݏ ൌ ݊	.  ߙ

 

Výstupem této metody je difraktogram, z něhož lze pak vyčíst jednotlivé veličiny. [5] 

 

3.3 Termická analýza 

Metody termické analýzy jsou takové metody, které sledují vlastnosti látek v závislosti na 

teplotě, případně i čase. Toto tepelné zatížení zkoumané látky může být dynamické, kdy 

teplota není konstantní (zahřívání, chlazení) nebo statické, kdy je teplota konstantní. Tyto 

metody jsou vesměs založeny na změně Gibbsovy volné energie, či změně entalpie zkou-

mané látky.  

Metod termické analýzy je spousta, přičemž budou zmíněny jen ty nejběžnější. Je rovněž 

příhodné podotknout, že níže vypsané základní metody se označují jako primární. A z nich 

jsou potom odvozeny další sekundární metody.  

Mezi primární metody termické analýzy tedy například patří termogravimetrická analýza 

(TG), diferenciální termická analýza (DTA), diferenciální skenovací kalorimetrie (DSC), 

termomechanická analýza (TMA) či termoelektrická analýza (TEA). Z nich jsou nejvíce uží-

vané metody TG, DTA a DSC. Pro účely hodnocení krystalizace jsou však výhodné metody 

DSC a DTA, které budou samostatně popsány.  

Výsledkem měření je pak termoanalytická křivka, kde je sledovaná vlastnost znázorněna 

jako funkce teploty nebo času. [8,9,10] 

3.3.1 Diferenciální skenovací kalorimetrie  

Jak již bylo řečeno DSC je primární termická analýza, která je pro své široké spektrum vy-

užití vůbec nejpoužívanější. Kromě studia krystalizace lze touto metodou zjistit také teplotu 

tání nebo teplotu skelného přechodu.  
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Principem DSC je udržení stejné teploty zkoumaného a referenčního vzorku, přičemž jsou 

oba tyto vzorky zahřívány vedle sebe pod stejným teplotním programem.  

Momentálně rozlišujeme dva typy DSC. Jedná se o DSC s kompenzací příkonu, u kterého 

jsou dvě samostatné kalorimetrické cely a DSC s tepelným tokem, kde je pouze jedna kalo-

rimetrická cela. 

U diferenciální skenovací kalorimetrie s kompenzací příkonu (power compensation DSC) 

jsou tedy zvlášť dvě identické kalorimetrické cely. Jedna je určena pro zkoumaný vzorek a 

do druhé se dá referenční vzorek. Oba vzorky jsou následně zahřívány stejnou rychlostí 

podle nastaveného teplotního režimu. Teď mohou nastat varianty, že ve studovaném vzorku 

proběhne děj buď endotermní, nebo exotermní, přičemž se předpokládá, že u referenčního 

vzorku neprobíhá žádný děj. V případě děje endotermního charakteru se do studovaného 

vzorku zvýší přísun energie, aby byla teplota zkoumaného vzorku stejná s teplotou referenč-

ního. V opačném případě pokud nastane děj exotermický, je do zkoumaného vzorku dodá-

váno méně energie, aby opět došlo k vyrovnání teplot. Mezi děje, které jsou exotermní, patří 

právě krystalizace. Naopak tání patří mezi endotermní děje. 

 Diferenciální skenovací kalorimetr se skládá ze dvou oddělených obvodů, z kontrolního a 

řídícího. Kontrolní obvod měří průměrnou teplotu vzorků a automaticky vyrovnává tepelný 

výkon tak, že se teplota zvyšuje lineárně. Řídící obvod zaznamenává rozdíly teplot mezi 

studovaným a referenčním vzorkem a automaticky kompenzuje tyto teplotní rozdíly.  

 

Obr. 9: Schéma DSC s kompenzací příkonu 

 



UTB ve Zlíně, Fakulta technologická 26 

 

V diferenciální skenovací kalorimetrii s tepelným tokem (heat flux DSC) je referenční i 

zkoumaný vzorek umístěn v jedné kalorimetrické cele, přičemž jsou položeny na teplotních 

čidlech, které jsou spojené. Při endotermním nebo exotermním ději je pak rozdíl teplot mezi 

vzorky zaznamenán jako tepelný tok mezi nimi. Tento tepelný tok je přístrojem převeden na 

energetický ekvivalent, tudíž výstupy z obou typů DSC jsou analogické a dají se vzájemně 

porovnat.  

 

Obr. 10: Schéma DSC s tepelným tokem 

 

Výstupem z DSC je potom tedy množství energie, značené jako tzv. heat flow, které zkou-

maný vzorek uvolní, nebo které musíme naopak zkoumanému vzorku dodat. V grafické po-

době se jedná o DSC křivku, která značí závislost energie na teplotě, případně na čase. [8,9] 

 

3.3.2 Diferenciální termická analýza 

Další metodou termické analýzy je DTA, která je z historického hlediska starší než DSC, 

není však oproti této metodě tak přesná.  

Princip této metody spočívá v tom, že se měří rozdíl teplot mezi zkoumaným vzorkem a 

referenčním vzorkem. Je tedy nutné, aby oba dva vzorky byly zahřívané totožným způsobem 

(stejný teplotní program) a měly naprosto stejné podmínky. Z tohoto důvodu jsou umístěny 

ve stejné pícce vedle sebe.  
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Přístroj se tedy skládá z elektrické pece, v níž jsou umístěny dva držáky s termočlánky pro 

měření teplot. V jednom držáku je pak usazen kelímek se zkoumaným vzorkem a ve druhém 

pak kelímek s referenčním vzorkem. Referenční vzorek se volí tak, aby nepodléhal žádným 

změnám ve studovaném rozsahu teplot. Pro tyto účely se v praxi nejčastěji využívá oxid 

hlinitý nebo karbid křemíku.  

Měřením pak získáme závislost rozdílu teplot mezi oběma vzorky v jednotkách elektrického 

napětí na teplotě (čase), což je graficky znázorněno jako DTA křivka. [8,9] 

 

Obr. 11: Schéma dvou možných uspořádání DTA 

 



UTB ve Zlíně, Fakulta technologická 28 

 

4 ETHYLEN-VINYL ACETÁT 

Ethylen-vinyl acetát (EVA) je kopolymer, kde se střídají monomerní jednotky ethylenu s vi-

nylacetátem (CH2=CH-OCOCH3). 

Jeho vzorec je uveden na následujícím obrázku: 

 

Obr. 12: Vzorec EVA 

 

Vyrábí se radikálovou, blokovou nebo roztokovou kopolymerací, přičemž teplota při výrobě 

by se měla pohybovat v rozmezí 180-250 °C a tlak by měl být kolem 140 MPa. Podle poža-

dovaných vlastností se pak volí množství komonomeru vinylacetátu. [11] 

Je tedy patrné, že vlastnosti i struktura EVA jsou silně závislé na obsahu vinylacetátu. Když 

je obsah vinylacetátu nízký, kopolymer je více podobný samotnému PE a má dostatečně 

velkou schopnost tvořit krystaly. Krystalizace a tání EVA je tedy velmi citlivé na obsah 

vinylacetátu. S rostoucím obsahem vinylacetátu roste například tažnost, houževnatost, odol-

nost proti tvorbě trhlin nebo průhlednost, což je spojené s tím, že naopak klesá podíl krysta-

lické fáze. Následující tabulka nám ukazuje, jak závisí některé veličiny (v tomto případě 

teploty tání a krystalinita) na obsahu vinylacetátu. [1,7,12]  

 

Tab. 1: Závislost vybraných veličin na obsahu vinylacetátu 
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Podle Kamathe a Wakefielda je EVA zcela amorfní a má vlastnosti podobné kaučukům při 

obsahu vinylacetátu větším než 43% [13] 

Jeho využití je široké a závisí právě na zmíněném obsahu vinylacetátu. Jedno z jeho četných 

použití jsou folie. A to nejlépe s obsahem vinylacetátu menším jak 7%. Přibližně do 20% 

obsahu vinylacetátu jsou pak folie měkčí a lepivější (samolepící smrštitelné folie).  

S obsahem vinylacetátu nad 20% už jsou materiály pevnější a využívají se většinou ve smě-

sích s jinými polymery. Jako směs s kaučukem se mohou použít na oplášťování kabelů či 

jako těsnění. Smícháním EVA s LDPE pak například vzroste elasticita materiálu. Směs EVA 

s HDPE pak rovněž vykazují zlepšené vlastnosti. Reologické a mechanické vlastnosti jako 

morfologie, krystalizace těchto směsí se také staly předmětem studia. [3,11,14,15] 

Dají se zpracovat běžnými metodami, jako je například vyfukování nebo vytlačování. 

Stejně jako ostatní materiály, podléhá i EVA degradaci způsobenou vnějšími vlivy, jako je 

sluneční světlo a s tím spojené UV záření, teplota, vlhkost, atmosférický kyslík. Na vyřešení 

problémů spojených s degradací je pak nutno znát chování a mechanismus materiálu během 

degradace. Polární skupina vinylacetátu se snaží vyhýbat primárním krystalizačním centrům 

a shlukuje se většinou v amorfní fázi. Tyto amorfní fáze jsou pak více citlivé na vnější vlivy. 

[2,16]  

Vyrábí jej mnoho firem pod různými komerčními názvy. Například firma DuPont jej vyrábí 

pod názvem ELVAX, Basell Polyolefins zase jako LUPOTECH nebo Dow Chemicals 

Union Carbide jako FLEXOMER. [11] 
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II. PRAKTICKÁ ČÁST 
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5 PŘÍPRAVA VZORKŮ, MĚŘENÍ A VYHODNOCENÍ 

Hlavním úkolem experimentu bylo vyhodnotit kinetiku krystalizace především metodou di-

ferenciální skenovací kalorimetrie. Nejprve však bylo nutno připravit si vhodné vzorky z ko-

merčně dostupných materiálů a stanovit podmínky samotného měření, o čemž bude pojed-

návat tato kapitola.  

5.1 Použité materiály 

Celkem bylo vyhodnocováno šest materiálů EVA, přičemž se tyto materiály lišily obsahem 

vinylacetátu. Označení všech šesti materiálů je následující: 

- EVA 206 

- EVA 209 

- EVA 212 

- EVA 218 

- EVA 309 

- EVA 328 

Poslední dvě čísla v označení udávají procentuální zastoupení vinylacetátu. První zase sou-

visí s tokovými vlastnostmi materiálu.  

Materiál byl ve formě granulí. 

5.2 Příprava vzorků 

Aby bylo možné vůbec provést měření, bylo nutno připravit si vzorky z dostupných granulí. 

Vzorky byly připraveny ve formě několik metrů dlouhých pásků. Na přípravu pásků byla 

použita metoda vytlačování vytlačovacím strojem značky Collin.  

Nastavení teplotního režimu ukazuje Tab. 2: 

Tab. 2: Nastavení teplot pro jednotlivé zóny 

Zóna  1  2  3  4  5  6 

Teplota [°C]  130  145  150  165  165  0 

 

Po nastavení teplot na displeji přístroje se už jen materiál nasypal do násypky a vytlačování 

mohlo být zahájeno. Pro lepší průběh vytlačování, a aby nedošlo ke znehodnocení pásků, 

byl ještě k vytlačovací hlavě nachystán odtah.  
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Takto připravené pásky všech šesti druhů materiálů byly následně namotány a uloženy k dal-

šímu měření.  

5.3 Měření 

5.3.1 Diferenciální skenovací kalorimetrie 

Měření připravených šesti vzorků s rozdílným obsahem vinylacetátu probíhalo na diferenci-

álním skenovacím kalorimetru značky Mettler Toledo.  

Z připravených pásků byly odřezány vzorky pro samotné měření. Tyto vzorky vážily kolem 

10 mg.  

Teplotní program kalorimetru byl zvolen tak, že se nejprve vzorek ohřál na 150°C rychlostí 

20°C/min a při této teplotě se nechal pár minut ustálit. Následně byl z této teploty ochlazen 

na -90°C rovněž stejnou rychlostí. Následoval další ohřev na 150°C, ale tentokrát rychlostí 

15°C/min. Další ustálení teploty a následné ochlazení na -90°C. Znovu se vzorek zahřál na 

150°C, ale rychlost ohřevu byla tentokrát 10°C/min. Opět se nechala teplota ustálit, aby se 

vzorek ochladil na -90°C. Naposledy se nechal vzorek zahřát na 150°C, ale tentokrát byla 

rychlost ohřevu již 5°C/min. Následovalo poslední ochlazení na -90°C. 

Pro účely hodnocení krystalizace byly použity výsledky měření z kroků, kdy docházelo 

k ochlazování rozdílnými rychlostmi. 

5.3.2 Polarizační světelná mikroskopie 

Vzorek pro tuto metodu byl rovněž odřezán z připravené pásky. Byl položen na sklíčko a 

zahřán na topném zařízení značky Linkam až do roztavení. Přiložilo se druhé sklíčko a vzo-

rek byl připraven na pozorování pod polarizačním mikroskopem značky Olympus. 

Vzorek i s topným zařízením byl vložen do mikroskopu. Na topném zařízení se nastavila 

teplota kolem 100°C a rychlostí 1°C/min se snižovala. Zároveň se zapnulo snímání, aby bylo 

možno pozorovat vznik sferolitů.  

Ukázalo se však, že tato metoda není pro materiál EVA příliš vhodná, protože nebylo možné 

sledovat vznik a růst sferolitů. Více bude upřesněno v kapitole Výsledky a diskuze. 
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5.4 Vyhodnocení 

5.4.1 Diferenciální skenovací kalorimetrie 

Jako první je výhodné vyhodnotit krystalinitu (X) materiálu, která je nezbytná pro vyhodno-

cení kinetiky krystalizace. S ohledem na teplotu může být X vyjádřena následujícím vzta-

hem: 

ܺ ൌ 	
׬ ሺܶሻ݀ܶܪ
்

బ்

׬ ሺܶሻ݀ܶಮ்ܪ

బ்

	.		100% 

 

kde T0 a T∞ představuje začátek a konec krystalizace, respektive H(T) je tepelný tok při tep-

lotě T. X je pak získáno z krystalizační křivky integrální metodou. 

Následující postup vyhodnocení kinetiky krystalizace je mírně komplikovanější. Vychází 

však z upravené Avramiho rovnice.  

1 െ ܺ ൌ 	݁ି௄௧
೙
 

 

kde jak již bylo řečeno n je mechanická konstanta, jejíž hodnota závisí na typu nukleace a 

souvisí s dimenzí růstu krystalu. K je pak konstanta závislá na nukleaci. Předešlá rovnice se 

však dá dvojím zlogaritmováním upravit na tvar, který již slouží jako výchozí bod k násled-

nému vyhodnocení kinetiky krystalizace. 

logሾെln	ሺ1 െ ܺሻሿ ൌ logܭ ൅ ݊ log  ݐ

 

Následně je třeba sestrojit graf závislosti log [-ln(1-X)] na log t, který vykazoval takřka li-

neární závislost. Nelineární závislost je pak důsledkem sekundární krystalizace. Abychom 

odstranili tento vliv získali tak důvěryhodnější výsledky, je nutno odstranit z grafu prvních 

a posledních 5% hodnot. Lineární regresí pak získáme parametry K a n. Hodnota n je pak 

směrnicí přímky a log K jako úsek. [1,17,18] 
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Abychom byli s hodnocením kinetiky krystalizace kompletní je ještě určit hodnotu poločasu 

krystalizace, který reprezentuje čas nezbytný k dosažení 50% krystalinity. Pokud již známe 

konstanty K a n z Avramiho rovnice, lze poločas krystalizace spočítat dle následujícího 

vztahu: 

ଵ/ଶݐ ൌ ൬
ln 2
ܭ
൰
ଵ/௡

 

 

Nebo lze poločas krystalizace odečíst z grafu závislosti krystalinity na čase, který má typický 

tvar s-křivky. [17] 

Tímto by byla kinetika krystalizace zcela vyhodnocena.  
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6 VÝSLEDKY A DISKUZE 

6.1 Diferenciální skenovací kalorimetrie 

Měření na diferenciálním skenovacím kalorimetru proběhlo pro všechny druhy materiálu 

EVA při čtyřech rychlostech chlazení: 5°C/min, 10°C/min, 15°C/min a 20°C/min. Hodnoty 

krystalinity, parametrů Avramiho rovnice K a n společně s poločasem krystalizace pro 

všechny materiály a všechny rychlosti chlazení ukazuje Tab. 3 

Tab. 3: Souhrn zjištěných hodnot pro všechny materiály 

Materiál  Rychlost chlazení [°C/min]  X (%)  K [s‐n]  n [‐]  t1/2 [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 

 

 



UTB ve Zlíně, Fakulta technologická 36 

 

Z Tab. 3 je patrný vliv rychlosti chlazení na vyhodnocované hodnoty. Co se týká podílu 

krystalické fáze, tedy krystalinity, tak s větší rychlostí chlazení krystalinita klesá. Je to způ-

sobené tím, že rychleji klesá teplota a krystalická fáze nestíhá tolik vznikat. Ovšem vyhod-

nocené hodnoty naznačují, že je tento vliv nepatrný a rozdíly v hodnotách krystalinity při 

nejnižší a nejvyšší rychlosti chlazení jsou zhruba 5%. Jedinou výjimku představuje materiál 

EVA 328 s nejvyšším obsahem vinyl acetátu. Zde rychlost chlazení neměla téměř žádný vliv 

a rozdíl mezi nejnižší a nejvyšší hodnotou činil kolem 2%. Navíc byla překvapivě zjištěna 

vyšší hodnota krystalinity při rychlosti chlazení 10°C/min než při rychlosti chlazení 

5°C/min. 

Při pohledu na parametry Avramiho rovnice je situace ještě více zamotanější. Celková ten-

dence naznačuje, že s větší rychlostí chlazení se hodnoty těchto parametrů rovněž zvyšují. 

Ovšem zde je oproti krystalinitě více výjimek. 

Co však sedí dokonale, je poločas krystalizace. S vyšší rychlostí chlazení klesá poločas krys-

talizace. A to ve všech případech.  

Aby bylo možné si výsledky lépe představit, budou zde nyní uvedeny v grafické podobě 

zvlášť pro každý materiál. Budou zde uvedeny závislosti X na t, ze kterých lze pak vidět 

poločas krystalizace a log[-ln(1-X)] na log t, ze kterých zase byly získány parametry Avra-

miho rovnice. 
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Obr. 13: Závislost krystalinity na čase EVA 206 
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Obr. 14: Závislost log[-ln(1-X)] na log t EVA 206 

 

Z Obr. 13 je tedy patrný pokles poločasu krystalizace s rostoucí hodnotou rychlosti chlazení. 

Na Obr. 14 pak lze vidět závislost log[-ln(1-X)] na log t, kde už je však odebráno prvních a 

posledních 5% hodnot. Tato závislost by měla být lineární, což ve skutečnosti není a získané 

parametry K a n nejsou zcela přesné. Jejich přibližná hodnota se pak zjistí z lineární regrese 

těchto křivek, jak je k tomu napsáno v kapitole Vyhodnocení. 
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Obr. 15: Závislost krystalinity na čase EVA 209 
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Obr. 16: Závislost log[-ln(1-X)] na log t EVA 209 

 

Oproti materiálu EVA 206 je z Obr. 15 a Obr. 16 vidět, že průběhy křivek jsou u materiálu 

EVA 209 dosti podobné, až na křivky pro rychlost chlazení 5 °C/min. Ani zde nejsou křivky 

příliš lineární.  
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Obr. 17: Závislost krystalinity na čase EVA 212 

 



UTB ve Zlíně, Fakulta technologická 39 

 

log (t)

1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2 2,4 2,6 2,8 3,0

lo
g

 [
-l

n
(1

-X
)]

-1,4

-1,2

-1,0

-0,8

-0,6

-0,4

-0,2

0,0

0,2

0,4

0,6

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

 

Obr. 18: Závislost log[-ln(1-X)] na log t EVA 212 

 

U materiálu s obsahem 12% vinyl acetátu lze zase krásně vidět, jak klesá poločas krystali-

zace s rychlostí chlazení. U obou grafů Obr. 17 a Obr. 18 jsou opět křivky dosti podobné 

s předchozími a nevykazují žádné podivné chování, které by nějak komplikovalo vyhodno-

cení.  

Čas [s]

0 200 400 600 800 1000 1200

X

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

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

 

Obr. 19: Závislost krystalinity na čase EVA 218 

 



UTB ve Zlíně, Fakulta technologická 40 

 

log (t)

1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2 2,4 2,6 2,8 3,0

lo
g

 [
-l

n
(1

-X
)]

-1,4

-1,2

-1,0

-0,8

-0,6

-0,4

-0,2

0,0

0,2

0,4

0,6

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

 

Obr. 20: Závislost log[-ln(1-X)] na log t EVA 218 

 

Další zkoumaný materiál EVA 218 vykazuje podle grafů Obr. 19 a Obr. 20 i podle Tab. 3 

podobný průběh pro chlazení rychlostí 20 °C/min a 15 °C/min. Pro další rychlost chlazení 

10 °C/min se již průběh liší o něco více. Průběh krystalizace pro rychlost chlazení 5°C/min 

je již zcela odlišný, podobně jako tomu je v předchozích případech. 
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Obr. 21: Závislost krystalinity na čase EVA 309 
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Obr. 22: Závislost log[-ln(1-X)] na log t EVA 309 

 

Následuje vzorek pod označením EVA 309, který má obsah vinyl acetátu stejný jako vzorek 

EVA 209. Proto je zajímavé porovnat hodnoty z Tab. 3 a grafy z Obr. 15, Obr. 16, Obr. 21 

a Obr. 22 právě mezi těmito dvěma materiály. Tyto hodnoty jsou dosti podobné, přesto vy-

kazoval o něco větší krystalinitu materiál EVA 209.  
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Obr. 23: Závislost krystalinity na čase EVA 328 
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Obr. 24: Závislost log[-ln(1-X)] na log t EVA 328 

 

Posledním měřeným materiálem je EVA 328. V tomto vzorku je zastoupení vinyl acetátu 

největší, konkrétně 28%. Měl by tedy mít nejnižší hodnoty krystalinity, ale překvapivě vzo-

rek EVA 218 je má ještě nižší, jak ukazuje Tab. 3. Proč tomu tak je mi není známo. Ani 

grafy Obr. 23 a Obr. 24 nevykazují žádné překvapivé chování.  

 

V neposlední řadě je třeba zhodnotit, jaký vliv má obsah vinyl acetátu na krystalinitu a ki-

netiku krystalizace. Pro lepší orientaci poslouží Tab. 4, kde jsou přímo vypsány obsahy vinyl 

acetátu jednotlivých materiálů. Hodnoty v tabulce jsou uvedeny pro rychlost chlazení 

5°C/min. Vliv rychlosti chlazení byl rozebrán v předchozích odstavcích a nyní není cílem 

zájmu.  

Tab. 4: Hodnoty materiálů při rychlosti chlazení 5°C/min 

Materiál  Obsah Vac [%]  X [%]  K [s‐n]  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 zřejmé, že obsah vinyl acetátu rozhodně ovlivňuje krystalinitu a kinetiku krys-

talizace. Podle teoretických poznatků by měla krystalinita s obsahem vinyl acetátu klesat. 

Ovšem vyhodnocení mého měření prokázalo, že při obsahu vinyl acetátu 6 % byla hodnota 

krystalinity menší než ve vzorku s obsahem vinyl acetátu 9 %, což je v rozporu. Krystalinita 

ve dvou rozdílných materiálech, ale se stejným obsahem vinyl acetátu je pak přibližně po-

dobná. Následně s přibývajícím obsahem vinyl acetátu pak krystalinita klesá, tak jak by 

měla.  

Vliv na kinetiku krystalizace asi nejlépe vystihuje měnící se parametry Avramiho rovnice 

K a n, přičemž K s rostoucím obsahem vinyl acetátu klesá a n naopak roste. Ovšem i zde je 

nejasnost, a to u materiálu EVA 328, u kterého K naopak zase narostlo a n se pro změnu 

zmenšilo.  

Poločas krystalizace pak nevykazuje žádné pravidelné chování. 

 

6.2 Polarizační světelná mikroskopie 

Jak již bylo zmíněno výše, naskytla se možnost sledovat růst sferolitů pomocí polarizační 

světelné mikroskopie. Tato metoda se však záhy ukázala jako nepříliš vhodná pro hodnocení 

materiálu EVA. Nebylo totiž možné pozorovat sferolity, protože v jednom okamžiku při 

konkrétní teplotě byl materiál stále ve formě taveniny, ale následujícím snížením teploty již 

byl ve fázi krystalické.  

Postup byl několikrát zopakován a pokaždé byl pozorován stejný efekt. Z tohoto důvodu 

jsem v této metodě již dále nepokračoval.  

Na následujících obrázcích Obr. 25 a Obr. 26 lze toto chování pozorovat. 
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Obr. 25: EVA 206 ve formě taveniny 

 

 

Obr. 26: EVA 206 v krystalické fázi 
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ZÁVĚR 

Hlavním cílem práce bylo vyhodnotit kinetiku krystalizace šesti kopolymerů ethylen-vinyl 

acetátu (EVA) s různým obsahem vinyl acetátu. Primární metodou, která byla na vyhodno-

cení použita, byla diferenciální skenovací kalorimetrie (DSC). Po proměření všech šesti 

vzorků v kalorimetru nám tato metoda v podstatě ihned poskytla první údaj. Jednalo se o 

stupeň krystalizace (krystalinitu), kterou šlo odečíst přímo z grafu závislosti tepelného toku 

na teplotě. Dalšími vhodnými postupy se nakonec dospělo až k hodnotám veličin a parame-

trů, které jsou z hlediska popisu kinetiky krystalizace klíčové. Jedná se o hodnoty poločasu 

krystalizace a parametry z Avramiho rovnice K, n.  

Až na pár výjimek nedošlo k žádným překvapivým zjištěním. Jak se ukázalo, tak kromě 

obsahu vinyl acetátu měla na průběh krystalizace vliv také rychlost chlazení. S vyšší rych-

lostí chlazení krystalinita klesala stejně jako s rostoucím obsahem vinyl acetátu. S vyšší 

rychlostí chlazení rovněž klesala hodnota poločasu krystalizace. Co se týká kinetiky, tak 

křivky ze získané závislosti vycházející z dvojí zlogaritmované Avramiho rovnice nejsou 

příliš lineární, což naznačuje, že Avramiho rovnice není příliš přesná a zanáší do výsledků 

menší chybu. Celkově, ale bylo změřeno a vyhodnoceno všech šest vzorků EVA bez jakých-

koliv závažnějších komplikací. 

Problémy se však nevyhnuly měření metodou polarizační světelné mikroskopie. Jak již bylo 

popsáno, nebylo možné pozorovat a hodnotit růst sferolitů. Výsledky z této metody však 

nebyly hlavní náplní práce, ale pouze jako možné doplnění.  
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