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ABSTRAKT

Cilem zadané bakalaiské prace je zkoumat transformaci faze II—I isotaktického polybute-
nu-1 (PB-1), béhem prvnich dni po roztaveni a krystalizaci pii teploté mistnosti. Prace se
déli na teoretickou a praktickou ¢ast. Teoreticka ¢ast na zaCatku shrnuje zéklady makromo-
lekularni chemie. Dale pojednava o krystalizaci a fazovych pifechodech v polymeru. Nako-
nec seznamuje se zadanym materialem (PB-1). Prakticka ¢ast popisuje experimentalni meé-
feni a vysledky. Metodami pouzitymi v bakalatské praci byly RTG difrakce, méteni krysta-

linity z RTG difrakce a hustotni méfeni.

Bylo potvrzeno, ze homopolymery PB-1 maji delsi polo¢as fazové transformace nez kopo-
lymer s obsahem ethylenovych skupin. Piechod faze Il—I je v piipadé homopolymert

s vy$$i molekulovou hmotnosti nez u homopolymera s mensi molekulovou hmotnosti.

Kli¢ova slova: Polybuten-1, krystalizace polymert, polymorfismus, transformace, RTG
difrakce, hustota, krystalické formy PB-1

ABSTRACT

The aim of the presented batchelor thesis is to determine the II—I phase transformation
rate of isotactic polybutene-1 (PB-1) during the first days after melting and crystallization
at room temperature. The study is devided into theoretical and practical part. The first part
of theoretical section deals with the fundamental topics of macromolecular chemistry. Fur-
ther is described the crystallization process and the phase transformation in polymers. The
final theoretical part is devoted to the studied polymer: polybutene-1. The experimental
chapter discusses the measurements and the results. The methods used for sample charac-
terization were X-ray diffraction and crystallinity analysis based on X-ray diffraction and

density determination.

The PB-1 homopolymers have higher phase transformation half-time than the copolymer
with ethylene groups content. The II—I phase transformation in homopolymers with higher
molecular weight (determined by melt flow index) is slower than for polymer with lower

molecular weight.

Keywords: Polybutene-1, polymer crystallization, polymorphism, transformation, X-ray

diffraction, density, crystal forms PB-1
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UvVOD

Polymerni materialy jsou relativné novy typ materialu, a presto se v pomérné kratkém ca-
sovém useku staly nedilnou soucasti kazdodenniho Zivota vsech lidi na Zemi. Bézné se jim
tiké plasty a jejich vyuziti je opravdu obrovské a zivot bez nich si uz nedokadzeme predsta-

Vit.

Jiz v minulosti se lidstvo setkavalo s polymery, které dokazalo primitivné vyuzit ve svij
prospéch. V piirodé se volné vyskytoval kaucuk a pryskyftice, dievo, celuldza. Indiani vy-

rabéli z kaucukového latexu rukojeti nozli a mice.

V poloving 19. stoleti se zacal vyvijet védni obor zabyvajici se polymery, avSak samotna

pramyslova vyroba zacala az ve 20. stoleti.

Nejvetsi masoveé vyrabénou skupinou syntetickych polymernich materidli jsou polyolefiny,
diky polyethylenu a polypropylenu, které se drzi na $picce celosvétové vyroby a spotieby.
Jejich nizka cena spolu s vysokou pevnosti a velkym rozsahem moznosti vyuziti, tvoii ide-

alni spojitost pro to, aby byly oblibené a masivné vyrabéné.

Do skupiny polyolefinti patii i polybuten-1. Ten neni tak rozsiten a masové vyrabén, jeli-
koz je relativnim novackem mezi polymernimi materialy, ale diky jeho Siroké moznosti

aplikace si jisté najde také misto na trhu.
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1 STRUKTURAAVLASTNOSTI POLYMERU

1.1 Zakladni pojmy

1.1.1 Polymery
Jedna se o latky, které maji velmi velky rozsah vlastnosti. Jsou slozeny z obrovskych mak-
romolekul, které vétSinou obsahuji uhlik, kyslik, vodik, dusik, chlor a jiné prvky. [1] Mak-

romolekuly se sestavaji z jednoduchych ¢asti, merd.

1.1.2 Elastomery

Pojem elastomer znaci elasticky polymer, ktery je za béznych podminek zna¢né deformo-
vatelny bez poruseni. Deformace je pfevdzné vratna. Nejvyznamnéj$im piikladem eleasto-

mert jsou kaucuky, z nichz se vyrabi pryze. [2]

1.1.3 Plasty

Jsou to polymery, které jsou kiechké a houzevnaté za béznych podminek. Pfi zvySujici se

teploté se stavaji plastickymi a tvarovatelnymi. Plasty se déli na termoplasty a reaktoplasty.

Termoplasty jsou polymery, u kterych je zména z tuhé do kapalné latky vratna, dle pisobe-

ni tepla. Pfi tuhnuti neprobiha Z4dna chemicka reakce.

Reaktoplasty jsou na rozdil od termoplasti teplem jiz znovu netavitelné. Pti prechodu

z kapalné do tuhé faze probih4 chemicka reakce - sitovani.

1.2 Makromolekuly

Jsou to molekulové systémy slozené z velkého poc¢tu molekul vazanych chemickymi vaz-
bami do dlouhych fetézcll. Retdzce tvoii pravidelnd se opakujici &asti, které nazyvame
stavebni nebo merni jednotky (mery). Pocet stavebnich jednotek udévéa polymeracni stu-

pefi P; mivéa hodnotu 10 az 10°.
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Slouceniny s nizkym polymeracnim stupném (P <10) se nazyvaji oligomery, s vyssim po-
lymera¢nim stupném (P >10) jsou polymery. Polymery biologického ptivodu se nazyvaji

biopolymery nebo biomakromolekularni latky. [3]

1.2.1 Tvar makromolekul

Tvar makromolekul je dan funk¢énosti monomerd, ktera rozhoduje o moznosti vzniku mak-
romolekul linedrnich, rozvétvenych nebo zesitovanych. Stejné tak reakéni podminky (tep-

lota, tlak) maji vliv na to, jestli pii polymeraci vznikne polymer rozvétveny nebo linearni.

Lineadrni a mirn¢ rozvétvené polymery jsou rozpustné v nékterych rozpoustédlech a zesit'o-

vané polymery nejsou rozpustné, pouze bobtnaji. [4]

Makromolekularni sité¢ vznikaji napt. sitovanim. To znamena spojovanim linearnich nebo
mirné rozvétvenych makromolekul do uzaviené sité, 2-3 rozmérné. Sitovanim kaucuki
vznika pryz. Tomuto d&ji fikame vulkanizace. Sitovani linearnich nebo rozvétvenych mak-

romolekul reaktivni pryskyfice se nazyva vytvrzovani. Sitovanim vznikaji reaktoplasty. [4]

el
.JE.D___ "______,_.-'——_.c

c)

Obr. 1 Tvar makromolekul [2]

(a) Linearni (b) Rozvétvené (c) Sitované polymery
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1.3 Kopolymery

Jsou sloZeny z riznych typt zakladnich chemickych jednotek (merti). Podle chemické po-
vahy a zptusobu rozmisténi jednotlivych slozek kopolymeru Ize v Sirokych mezich ovlivio-

vat vlastnosti vysledného kopolymeru. [2]

1.3.1 Struktura retézce kopolymeru

-A-B-B-A-B-A-A-B-A-A-B-B-A- STATICKY KOPOLYMER
/B-B-B-B-B /B-B-B
A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A- ROUBOVANY KOPOLYMER
B-B / \B-B-B-B-B
-A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-A-A-A-A-A-B-B-B- BLOKOVY KOPOLYMER
-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B- ALTERNUJICI KOPOLYMER
[6]

1.4 Vznik polymert

1.4.1 Polymerace

Jedna se o chemickou reakci, pii které vznikaji dlouhé makromolekuly polymeru z mnoha
monomernich molekul. Reakce probiha postupné, takze ve smési se nachazeji soucasné

monomery spole¢né s makromolekulami. [2]

1.4.2 Polykondenzace

Je oznaceni polymerace, pti které vznika ze dvou a vice nizkomolekularnich latek (mono-
mert) makromolekularni slouéenina, pii ¢emz se soucasné odstépuje jednoduchy nizkomo-

lekularni produkt (voda, alkohol, halogenvodik). [2]
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1.4.3 Polyadice

Jde 0 chemicky proces, pii kterém postupnou adici vhodnych monomernich jednotek do-

chazi ke vzniku vysokomolekularniho produktu bez tvorby nizkomolekularnich sloucenin.

[2]

1.5 Molekulova struktura polymert

1.5.1 Primarni chemické vazby

Primarni vazby vznikaji pti chemickych reakcich a souvisi s vnéjsimi elektrony s nejmensi

vaznou pevnosti, kterym fikdme valencni elektrony. [5]

Zname nékolik chemickych vazeb: iontova, kovalentni, koordina¢ni a kovova. U polymert
se nejcastéji vyskytuje kovalentni vazba, kterd vznikd, kdyz jeden nebo vice para valenc-
nich elektronti jsou spole¢né pro dva atomy nebo skupiny, pii ¢emz se formuluje stabilni
elektronové uspofadani. Piikladem kovalentni vazby je vazba uhliku a vodiku
v uhlovodicich. [6]
)
C+4H— H-CI:‘H
H
Primarni vazby jsou charakterizovany délkou, uhlem vazeb a energii. Vazebni uhly mezi

jednotlivymi nasledujicimi atomy jsou v rozmezi 105°-113°.[6]

1.5.2 Sekundarni chemické vazby

I kdyZ jsou u kovalentnich molekul nasyceny vSechny primarni valence , miizeme pozoro-
vat, ze mezi molekulami ptisobi jesté dalsi pfitazlivé sily. Tyto sily se vSeobecné nazyvaji
sekundarni valence, mezimolekulové sily nebo sily Van der Waalsovy. Mezimolekulovych
sil je n¢kolik druht. [6]

1.5.2.1 Dipdélové sily

U kovalentni vazby mezi atomy ruzného druhu neni sdileny elektronovy par poutan
k obéma stejn¢ a posouva se blize k elektronegativnéjSimu atomu. Tak vznikne elektricky

dipdl s elektrickym momentem. Jestli-Ze maji rizné ¢asti molekuly opacny elektricky na-
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boj, je molekula polarni a ma dipélmoment. Pfi mezimolekularnich vzdalenostech srovna-
telnych se vzdalenostmi mezi naboji nabyva dipol vyznam a vznikaji pfitazlivé sily mezi

nestejnymi poly dvou nebo vice molekul. Dipolové sily jsou silné€ zavislé na teploté. [5]

1.5.2.2 Indukované sily

Molekuly s permanentnimy dipély mohou vyvolat u sousednich molekul jednoho druhu,
které nemaji permanentni dipdl, posun elektrického naboje pfitahovanim nebo odpuzova-
nim. Tim ziskaji sousedni molekuly dipdl, ktery se nazyva indukovany dipol. Indukujici a

indukovany dipdl se pfitahuji, odpovidajici sily se nazyvaji indukované. [5]

1.5.2.3 Disperzni sily

Vznikaji v dasledku pohybu elektrontt v atomech. Vsechny molekuly maji ¢asové se méni-
ci dipdlmoment, ktery se celkové jevi jako nulovy. Elektrony indukuji v sousednich ato-
mech atomarni dipoly, které¢ v rytmu indukujicich elektroni méni svij smér. Idukujici a
indukované dipdly se piitahuji. Disperzni sily jsou spjaty s optickymi vlastnostmi latek a

jsou malo zavislé na teploté. [5]

1.5.2.4 Vodikovy miistek

Jedna se o velmi dllezitou vazbu. MiiZe byt povaZovan za silnou sekundéarni vazbu nebo za
slabou vazbu priméarni. Vodikovy mistek vznika, jestlize je vodikovy atom ptitahovan
dvéma a nikoli jednim atomem. Vodikovy mistek Se povazuje za vazbu spiSe iontového
charakteru, protoze vodik mize tvofit jen jednu kovalentni vazbu. Vodikova vazba vznika
pouze se siln¢ elektronegativnimi atomy. Silné vodikové mustky vznikaji mezi atomy fluo-

ru a slabsi mezi kyslikem, dusikem a chlérem. [6]
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2 KRYSTALIZACE POLYMERU

2.1 Morfologie polymeri

Polymerni materidly mohou byt velice pestré svym vzhledem a vlastnostmi. Pii stejné
tloust’ce folie mohou byt transparentni, zcela zakalené, mlécné, kiehké, pruzné ¢i velice

pevné. Tyhle vlastnosti tizce souvisi s konfiguraci a konformaci makromolekul.

2.1.1 Kirystalické polymery

Jsou to polymery, které jsou charakteristické pravidelnym vnitinim uspofadanim ¢asti mak-
romolekul. Zakladni morfologickou formou krystalického polymeru jsou krystaly vytvare-
jici lamely nebo fibrily ¢i sferolity. Makromolekuly jsou dlouhé, a patii jen jednomu mo-
nokrystalu (lamele), ty jsou stfidaveé ohnuty o 180° a vytvati tzv. lamelu prouzek. Ke skla-
dani makromolekul dochazi samovolné.[15]
Monokrystaly jsou idealni krystaly, v nichz jsou molekuly uspotadany tak, ze se jejich roz-
lozeni v prostoru periodicky opakuje. Pravidelné uspotadani ¢astic dava monokrystalam
pravidelny geometricky tvar. Polykrystaly se skladaji z velkého poctu drobnych krystali -
zrn, které maji rozméry od L0Wm 46 nikolika milimetrd. Uvnitf zrm jsou Castice usporada-
ny pravidelné, poloha zrn je v§ak nahodna. [7]

100% krystalické polymery nelze prakticky snadno ziskat. Bézné krystality jsou sloZeny z

amorfné a krystalicky uspofddanych usekit molekul. Takové polymery jsou nazvany se-

mikrystalické latky. Lisi se % krystalinity.
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Obr. 2 Semikrystalicky polymer [16]

2.1.2 Amorfni polymery

Amorfni latky se vyznacuji nepravidelnym uspotadanim makromolekul s chaoticky stoce-
nymi ¢lanky makromolekul. U polymernich amorfnich latek mohou byt fetézce navzajem
propleteny, sto¢eny do klubicek (globule) nebo vytvaieji sité. Hustota amorfnich latek je
niz8§i nez u krystalickych latek. Amorfni latky jsou za normalnich podminek kiehké,
transparentni, maji sttedné velkou pevnost a modul pruZnosti. Jsou velmi dobie rozpustné
v rozpoustédlech. Jejich teplota skelného pfechodu (Ty) je obvykle zavisla na velikosti me-

zimolekularnich sil.[15]

2.2 Krystalizace

Obecné je to fazovy prechod 1. Radu ze stavu kapalného do tuhého. Krystalizace jsou
schopny pouze polymery, u kterych jsou fetézce s pravidelnym geometrickym uspofadanim
zakladnich stavebnich prvka (konfigurace). Je tieba nalézt, kromé strukturnich piedpokla-
du také termodynamicky a kineticky vyhodné podminky ( teplota, Cas, tlak...) pro tento
d¢j. Tak jako kazdy jiny samovolny proces je proces krystalizace mozny, pouze
V nerovnovazné soustavé. Proto ke krystalizaci mize dojit, jen pokud se jedna o podchla-
zenou taveninu nebo roztok. Rozmezi teplot krystalizace muze byt tedy pii teplotach pod

teplotou tani (Tm) a nad teplotou skelného piechodu (Tg). Krystaliza¢ni rychlost velmi
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vyzna¢né ovliviiuje teplota, a pro vSechny krystalizace schopné polymery je prub¢h jeji
zavislosti na teploté podobny s maximem mezi teplotou skelného piechodu a teplotou tani

zkoumaného polymeru. [8]

Rychlost krystalizace

Tc

Tg Tm

Obr. 3 Charakter zavislosti rychlosti krystalizace polymerd na teploté [8]

Pokud teplota krystalizace (Tc), lezi bliz teploté tani, je rychlost krystalizace pfili§ pomala.
Snizovanim teploty se krystaliza¢ni rychlost rychle zvySuje a zaroven s tim se také zvySuje
viskozita taveniny polymeru, coz s klesanim kinetické energie makromolekul ptisobi zpo-
maleni procesu ristu, a proto se rychlost krystalizace s klesajici teplotou snizuje, po dosa-
Zeni maxima. Pohyb segmentil fetézcl je vyznamné omezen, a proto bliz teploty skelného

prechodu ustava krystalizace. [8]

Molekuly se uspotadéavaji pomoci tepelného pohybu pfi krystalizaci tak, aby bylo dosazeno
termodynamické rovnovahy rovnajici se okamzité teploté. K dosazeni rovnovazného stavu
nedojde okamzite, ¢as zde hraje vyznamnou roli. Teplotni rychlost zmény nesmi byt rych-
lejsi, nez rychlostni konstanta ustavovani rovnovahy. V opa¢ném ptipadé nebude zkrystali-
zovany polymer ve stabilnim stavu. JestliZe proces chlazeni taveniny krystalizujiciho po-
lymeru prob&hne rychle pod teplotu Tg, ke krystalizaci nemusi viibec dojit. Makromolekuly

jsou v tomto piipad¢ ,,zamrzlé* v nepravidelnych polohach.

Entropie (tedy neusporadanost) takového systému je vétsi, nez by pti dané teplot¢ méla byt

- jedna se o metastabilni stav. [8]
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Kinetiku krystalizace lze rozdélit do dvou fazi:
* vznik krystalizacnich zarodkl (nukleace)

« jejich dali rast [8]

2.2.1 Nukleace
Je rozdé€lovana na dva ptipady, homogenni a heterogenni.

Gibbsovova teorie popisuje nukleaci krystalizujicich polymert, tak ze v taveniné existuje
vzdy urcity pocet krystalizacnich zarodkt, které se exponencialné zmensuji S rostouci tep-
lotou. Kdyz se tavenina ochladi na teplotu niz$i nez teplota tani Tm, pak se zvétsi rovno-
vazné mnozstvi téchto zarodki. Jelikoz je k uskutecnéni krystalizace nutné, aby volna en-
talpie systému klesala, je velice dilezité védet, jakym zplisobem volnd Gibbsova energie

(4G) je zavisla na velikosti zarodka krystalizace. [8]

U teplot nad teplotou tani Tm se velikost 4G vzdy pohybuje v kladnych hodnotach a neo-
mezeng se rozristd s polomérem zarodku - rist neprobihd. U teplot nizSich, nez je bod tani
volna entalpie nejprve narista a po vyvrcholeni do uréitého maxima ( nuklea¢ni bariéry)
nadale klesa. Oblasti maxima veli¢iny 4G odpovida tzv. kriticka velikost zarodkd, ktera je
pro kazdou teplotu jina. Pti malych polomérech zarodku (r <ri,) se volna entalpie systému
s jejich zvySovanim bude zvétSovat, a praveé proto samovolny nartst zarodkil s polomérem
menSim nez je kriticky, je vylouCeny. Jestlize se uz takovyto zarodek v taveniné utvoii,
béhem okamziku zase zanikne, i pfesto Ze je tavenina podchlazena. Utvofi-li se vSak zaro-
dek s vétsim polomérem, nez je kriticky (r > ry,), mize rust i v podchlazené kapaling, pro-

toze volna entalpie systému se bude i nadale snizovat. [8]

Pti homogenni (termické) nukleaci se zarodky tvoti v prostoru a ¢ase zcela nahodné. Po
roztaveni a nové krystalizaci nejsou stejné Utvary na stejnych mistech pozorovany. Krysta-
liza¢ni zarodky vznikaji v polymeru predevs$im v disledku lokalniho kolisani teploty a hus-
toty, a jsou tvofeny nahodnym sdruzenim useku fetézce. V béznych podminkach krystali-

zace polymeru je vSak tento ptipad velmi fidkym jevem. [8]

Obvykle se tedy setkavame s piipady heterogenni nukleace, kde zarodky polymeru vznikaji
na pritomnych nehomogenitach - katalyzatorech, antioxidantech, stabilizatorech, raznych
barvivech a pigmentech, plnivech a ndhodnych necistotach. V dutinach téchto ptisad mo-

hou byt také krystalizacni centra zachovana 1 pfi teplotach znaéné vysSich nez je teplota
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tani krystalické faze polymeru. Proto se po opakované krystalizaci objevuje rast krystalic-
kych ttvarti vzdy na stejnych mistech. Pti velkém mnozstvi cizich latek se krystalické utva-
ry v polymeru mohou objevit opét prakticky nahodné v prostoru a ¢ase. Tento typ nukleace

potom nazyvame pseudohomogenni. [8]

2.2.2 Rist

Mechanismus rastu zavisi na sekundarni nukleaci dal$i vrstvy krystalu a jejimu dal§imu

rast krystalu.

Dil¢i déje rustu krystalické faze jsou: difuze polymernich segment k povrchu rostouci
vrstvy krystalu, difuze segmentti odmitnutych krystalem od povrchu krystalu, adsorpce
segmentl na povrchu krystalu, sklddani molekuly na povrchu krystalu, adsorpce segmentli

na povrchu krystalu a skladani molekuly na povrchu v okoli zarodku. [8]

Prvni fazi, ve které¢ se d&je nejvetsi ¢ast krystalizaénich zmén a cely obsah vzorku je vypl-
nén sferolity oznacujeme jako primarni krystalizace. Druhd faze je mnohem pomalejsi,
polymer zvétSuje svoji stabilitu premistovanim poruch a dokrystalizovani v krystalové
miizce amorfni faze takovym zpusobem, ze se zmensuje pomér povrchu k objemu jednot-
livych krystalti. Tento proces se nazyva sekundarni krystalizace. Je-li pocet krystaliza¢nich
jader staly a rychlost vzniku poruch mala ve srovnani s rychlosti rastu krystalu, vznikaji
jednoduché krystaliza¢ni utvary. Jedna se o krystaly bud’ ve formé valct konstantniho
priaméru - fibril (rtst jednorozmérny) nebo o vrstvy konstantni tloustky — rtist dvojrozmeér-
ny (plodny). Pii velkych rychlostech vzniku poruch nebo rozvétvovani krystalu dochézi ke
vzniku prostorového ristu, aZ zcela zanikd plvodni krystalograficky tvar krystaliza¢niho

jadra a vznikaji rizné€ vyvinuté kulovité utvary - sférolity. [8]

2.3 Celkova rychlost krystalizace

Zavislost stupné krystalizace na dob¢ krystalizace vykazuje rysy typické pro dvoustupiiovy
proces. V prvnim stupni, pii primarni krystalizaci, probéhne nejvétsi ¢ast premény. Na n¢j

pak navazuje mnohem pomalejsi druhy stupen, takzvana sekundarni krystalizace. Jednodu-
1

cha mira celkové rychlosti krystalizace je fos (kde tos je polodas krystalizace). Ma ma-
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ximum mezi Tg a Tm, kde zména teploty o né€kolik stupiiti muize zpusobit jeji az fadovou
1

zménu. Veli¢ina fos klesa s rostouci molarni hmotnosti polymeru. Rovnéz sitovani poly-
mert puisobi jeji znany pokles uz pii malych koncentracich ptficnych vazeb, nebot’ se

omezi pohyblivost fetézct. [2]

2.4 Sekundarni krystalizace

Projevy sekundarni krystalizace jsou patrné jiz v poslednich stadiich primarni krystalizace
a jsou ziejmé jesté po dlouhé dobé (tydny, mésice). Pii sekundarni krystalizaci dochazi
k dalsimu uspofadani materialu, ktery byl pro S$patnou krystalizaéni schopnost vypuzen
z primarnich krystali. Béhem 2. krystalizace se pomalu molekuly organizuji a ¢aste¢né
zaclenuji do existujicich lamel, ¢imz se jejich tloustka zvétSuje. Zaroven dochazi ke zdo-

konalovani pravidelnosti krystald. [2]

Sekundarni krystalizace ma velky prakticky vyznam, ponévadz piedstavuje dalsi, obvykle
nezadouci rozmérové zmény i zmény fyzikalnich vlastnosti. Pribéh a rozsah sekundarni
krystalizace mize byt vyrazné ovlivnén tepelnou historii vyrobku. Podrobna analyza pri-
béhu sekundérni krystalizace ukdzala, Ze jde o dva soubézné probihajici procesy: dalsi

krystalizaci a reorganizaci zbylé amorfni faze. [6]

2.5 Polymorfismus

Rada polymert je polymorfni - mohou existovat v krystalograficky rozdilnych miizkach.
Kazda z téchto krystalickych modifikaci ma teplotni a tlakové rozmezi, kde je stala. Existu-
ji také krystalické struktury, které jsou sice termodynamicky nestalé, ale kinetické divody
brani jejich pfeméné ve stalé struktury. Zménou teploty (nebo tlaku) miiZze dojit ke krysta-
lickym pfeménam, pokud jsou vratné, nazyvame je enantiotropni; pokud jsou nevratné,
jedna se o monotropni pfemény. Rada polymerii vykazuje monotropni piemény metastabil-
nich struktur ve stabilni. Napf. polybuten-1 krystalizuje z taveniny v nestalé tetragonalni

miiZzce (forma II) charakterizované Sroubovici 113. Tato metastabilni struktura piechdzi
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samovoln¢ pomalu ve stabilni formu I, charakterizovanou Sroubovici 3;. U nekterych po-

lymert probéhnou krystalické premény v disledku tahové nebo smykové deformace. [5]
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3 MERENI KRYSTALINITY A FAZOVYCH PRECHODU

Charakteristickou vlastnosti polymert je netplny stupen krystalizace. Pomér krystalickych
a amorfnich oblasti vyrazné ovliviiuje fyzikalné mechanické vlastnosti polymeri. Je proto
velmi dilezité jak z hlediska teoretickych zavért o struktufe, tak také pro praktické hodno-

ceni znat velikosti Krystalického podilu - krystalinitu. [6]

3.1 Zpisoby urcéovani krystalického a amorfniho podilu polymeru

3.1.1 Stupen krystalinity miiZe byt stanoven napr. témito metodami:
- rengenograficky (RTG difrakce) — pfima metoda

- objemové metody — musime znat mérné objemy (hustotu) zcela krystalického a amorfni-

ho polymeru, aby bylo mozné vypocitat krystalinitu

- pyknometricka metoda — pomoci pyknometru se uréi hustota vzorku a dale krystalinita

S pomoci hustoty zcela amorfniho a krystalického polymeru

- metoda hydrostatického vazeni — stanoveni hustoty a dale vypocet krystalinity
- kalorimetrické metody (napt. DSC), zéklad je zjisténi A H.

- infracervena spektrometrie

- jaderna magneticka rezonance

[6]

3.2 RTG difrakce

Rentgenové zareni (RTG, X-ray) je kratkovlnny, vysoce energeticky svazek elektromagne-
tického zareni. RTG svazek si lze predstavit jako proud energetickych castic — fotont s
energii E, nebo jako elektromagnetické pole definované vinovou délkou A, frekvenci v. [9]

Braggova rovnice popisuje rozptyl rentgenového zafeni na krystalu:

n. = 2dsin®
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O je thel, pod kterym dopadaji paprsky na rovinu krystalu a d je vzdalenost me-

zi sousednimi vrstvami krystalu. [10]

®,

)
20
J

Obr. 4. Rovnob&zné roviny krystalii a na né dopada RTG zafeni [18]

Pro RTG-difrakci se nejcastéji pouziva monochromatické zateni o vinové délce

0,05-0,25nm. Takové zafeni vznik4 pii dopadu vysoce urychlenych elektroni na atomy
hmoty. Na tomto principu pracuji rentgenové lampy, tzv. rentgenky. Jsou to evakuované
sklenéné trubice se dvéma zatavenymi elektrodami, mezi nimiz je vysoké napéti 20- 60kV.
Jako katoda slouzi wolframové vldkno rozzhavené na velmi vysokou teplotu. Katoda pro-
dukuje elektrony, které jsou urychlovany v elektrickém poli a s velkou energii dopadaji na
anodu, tzv. antikatodu (Cu, Co, Mo aj). Kineticka energie elektrond se pii dopadu méni z
vEétsi Casti na teplo a pouze asi 1 % jejich energie se vyuzije na emisi rentgenového zaieni.

[10]
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Obr. 5. Zdroj rentgenového zéaieni [10]

3.2.1 Zaznam RTG difrakce

Vysledkem méteni RTG-difrakce je difraktogram se zaznamenanymi difrakénimi liniemi.
[10]

Digitalni udaje o poloze a intenzité linie se piimo zpracovavaji pocitatem a pro nazornost

se z nich vyhotovuji difraktogramy.

Difraktogram je graf, na jehoz horizontalni ose je vynesen difrakéni thel ® (resp. jeho

dvojnéasobek 2@) a na vertikalni (svislé) ose intenzita registrované¢ho rentgenového zareni.

Piky (vrcholy) na jednotlivych uhlech difraktogramu odpovidaji krystalickym rovinam. U
modernich pfistroji (difraktometry) je zcela bézny digitalni zdznam. Numericky se zazna-
menava piimo intenzita difraktovan¢ho zafeni jednotlivych krystalickych rovin. Vyhodou
digitalniho zdznamu je, Ze jej lze bez zdlouhavého prométrovani zpracovavat pomoci Vy-
hodnocovacich programi na pocita¢ich. Hlavni vyhodou difraktometri je zjednoduseni,
zrychleni a pfedevS§im zptesnéni vlastniho rentgenometrického méfeni i vyhodnoceni za-

znamu. [10]
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Obr. 6 Vrcholy na difraktogramu a ¢ary na debyegramu téze latky [10]

3.2.2 Vyhodnocovani RTG difrakce

Difrakéni ¢ary na filmovém pasku nebo difrakéni piky difraktogramu se indexuji pomoci
tzv. Millerovych indexd. Indexovani difrakénich ¢ar spociva v urceni difrakénich indext
osnov rovin piispivajicich k jedné ¢atre. Vzhledem k tomu, ze do jedné difrakeni Gary pii-
spivaji vSechny osnovy rovin se stejnou mezirovinnou vzdalenosti, je kazd4 cara superpo-
zici reflexi od vSech symetricky ekvivalentnich rovin a od vSech dalSich osnov rovin, které
maji bud’ systematicky ¢i nahodné stejné nebo piiblizné stejné mezirovinné vzdalenosti.

[10]

V piipadé¢ latky dosud neznamé struktury, provadi se indexovani Car soucasn¢ s hledanim
vhodné krystalové soustavy (resp. prostorové grupy) podle tthlového rozlozZeni ¢ar (pikl) a
soucCasn¢ se hledaji ptiblizné hodnoty miizovych parametrii na zakladé vzdalenosti mezi

vytypovanymi ¢arami (piky) - propoéitavaji se mezirovinné vzdalenosti. [10]

Tento proces se n¢kolikrat opakuje - optimalizuje se, az se dospé&je k vyhovujicimu souladu
mezi uréenou Krystalovou soustavou (prostorovou grupou), vcetné vyhovujicich hodnot
miizovych parametrd s rozlozenim a intenzitou jednotlivych ¢ar na filmu (resp. jednotli-

vych piki - reflexi- na difraktogramu)
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Obecné plati, ze ¢im je vys§i symetrie krystalové miize, tim méné Car se vyskytuje na dif-

rakénim snimku a tim méné miizovych parametrii je zapotiebi urcit.
Napft. kubicka soustava vyZzaduje pouze jeden miizovy parametr a - hranu krychle.

Znalost ptesného rozlozeni atomi (iontl) v elementarni buice umoziuje urcit dilezité

vlastnosti krystalu. [10]

Obr. 7 RozloZeni atomii Cu v krystalické mfizce [17]

Podle vysledkit RTG-difrakce je mozné poznat jednotlivé faze polymorfniho materidlu.,

podle velikosti vrcholl v ur¢itém misté na zaznamu a v jakém jsou poméru jednotlivé faze.

3.3 Hydrostaticka metoda vypoc¢tu hustoty a krystalinity

WV

na vzduchu (ms), potom se zvazi v kapaliné (my) o znamé, ale nizsi hustoté (p;) nez ma
vzorek (nesmi plavat). Vzorek musi byt volné pohyblivy a zcela ponofeny v kapaling€. Na
ponofeném vzorku ani na ¢asti vahy ponotené do vody nesmi byt vzduchova bublinka. Ja-

ko opatfeni proti bublinam se n¢kdy pouziva ultrazvukova lazen.

Meétenou hustotu (p) vypocteme ze vztahu:

_m; . P
m, — m,,
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Kde msje hmotnost vzorku vazeného na vzduch, my, je hmotnost vzorku vazeného v kapa-

lin¢ a py._je hustota kapaliny.

Z naméiené hustoty dale mizeme urcit krystalinitu (X), jestli-Ze zname hustotu zcela krys-
talického polymeru (p¢) a zcela amorfniho polymeru (p,) zméfenych za stejnych podminek

jako pii méfeni hustoty (p) dané¢ho vzorku.

Krystalinitu ur¢ime ze vztahu:

p=X-p.+(1—-X)p,

X vyjadiime nasledovné:

_ P~ Pa
Pe— Pa

X

Piesnost méfeni neptiznivé ovlivituje piitomnost bublin a $patnd smacivost a nasakavost

vzorku.
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4 POLYBUTEN-1

4.1 Historie

Polybuten-1 (PB-1) pod ozna¢enim Vestolen BT byl poprvé syntetizovan v roce 1954, 0
rok pozdéji nez polypropylen. Trvalo dalsich 10 let, nez spolecnost Chemische Werke Hiils
(Némecko) zacala prvni primyslovou vyrobu Vv roce 1964. (Vzhledem k problémim byl

vyrobek v roce 1973 stazen z trhu.)

Nezavisle firma Mobil Oil v USA vyvinula vlastni PB-1. Postavili malou pramyslovou
tovarnu Taft (Lousiana, USA) v roce 1968. [11]

V Holansku byl roku 2000 zalozen podnik Basell Polyolefines, vyuzivajici nové technolo-
gie, které sami vyvinuli, a jsou schopni zpracovat 45 000 tun PB-1 za rok. Do Italského
mésta Bassemo bude pfesunuta vyroba z USA pro EU firmou Bassel na vyrobu PB-1.
Vzhledem k stale novym moznostem pouziti PB-1 hodla firma Bassel stale rozsifovat své

vyrobni kapacity. [11]

4.2 Vyroba

Polymerace butenu probiha v rozpoustédle za pFitomnosti Zieglerovych-Nattovych kataly-
zatorl, za vzniku izotaktického polymeru. Obchodni PB-1 ma velmi vysokou
molekulovou hmotnost, M,=770 000-3 000 000. Velmi vysoka molekulova hmotnost ve
spojeni s krystalizaci je pficinou mimotadné odolnosti PB-1 proti korozi za napéti a teceni.
Diky tomu je naptf. mozné zmensit tloustku stén trubek u tohoto materidlu. Déle je moz-
nost ptidat vic plniv nez u polypropylenu (PP) a polyetylenu (PE) bez vétSich znamek
kiehnuti. Polybuten-1 s PP je velmi dobfe snasenlivy ve vSech pomérech, ale s PE je sna-

Senlivost horsi. [12]

4.3 Krystalické formy PB-1

Polybuten-1 je termoplasticky polyolefin s vynikajicimi mechanickymi a chemickymi

vvvvvv

vvvvvv
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I, 11, 1ll. Metastabilni tetragonalni faze II je Sroubovice 113. Tvoii se pti ochlazovani tave-
niny a proménuje se béhem nékolika dntt do rhombické formy I pii pokojové teploté a at-

mosférickém tlaku.

Kinetika v ptrechodu II — I neni zcela objasnéna. Rekrystalizaci faze Il se zlepsi fyzikalni
vlastnosti, zejména vyssi tvrdost, tuhost a pevnost. [20] Krystalicky podil se pii pfechodu

nemeéni. [21] Teplota tani se zvysi 0 10-15 © C. [22]

PB-1 ma dva rtizné typy amorfni ¢asti. Vedle pohyblivé amorfni faze (MAF), byla ptredsta-
vena tuha amorfni frakce (RAF). [23] RAF vychazi z ¢astecné zkrystalizovanych makro-
molekul, které ziistavaji silné. Pti pfechodu II — I se zhust'uji krystalické faze. Na Sroubo-
vici 115 faze II jsou volng balené, a maji krystalickou hustotu py; = 0,907 g/cm®, mirn&
vy$§i neZ u amorfniho stavu p, = 0,868 g/cm3. Sroubovice 3; v I fazi odpovida krystalické
fazi s mnohem vyss$i hustotou p; = 0,95 g/cm3 a v PB-1 se objem krystalové faze snizil o
asi 4%. Snizeni objemu krystalové faze zvySuje napéti na vazané amorfni ¢asti fetézcl na
krystalové amorfni rozhrani, coz mé za nasledek vy$si mnozstvi RAF a vyssi Tg nez v

RAF u forma II.
Bylo mnoho pokust zvysit rychlost pfemény I — I v PB-1.

Pouziti riiznych nukleacnich ¢initeld nebo ptisad byla jasné volba, protoze rekrystalizace je
proces, ktery zahrnuje nukleaci. Tyto pokusy byly uspés$né jen caste¢né. [23] Vliv zaklad-
nich fyzikalnich parametrd je velmi dtlezity. Pfechodova rychlost dosahuje svého maxima
pti 25 ° C. Zvyseni nebo snizeni teploty vzorku ma za nasledek snizeni rychlosti pfemény.
Rostouci tlak nebo mechanicka deformace ma pozitivni vliv na rychlost ptemény. [24]
Zvysena mira ptemény je U nékterych kopolymert PB-1, zejména v kopolymeru s ethyle-
nem. [25]

Ozarovani PB-1 elektronovym a gama zafenim nema vzdy totozné vysledky, material se
nechova vzdy stejné. Elektronové zafeni na vzduchu produkuje ve vzorku volné radikaly,
které odstranuji kyslik a brani sitovani. Gama zafeni ma za nésledek Sté€peni a sitovani
makromolekul, ale v mensi mife nez u polypropylenu. [26] Gama zaieni lehce zvysilo

rychlost premény Il — I, ale ne v takovém rozsahu jako tlak. [27]

Jsou znamy pokusy pro ptipravu faze | piimo z taveniny nebo roztoku, ale jsou pouzitelné
pouze pro malé a tenké vzorky. Nicméné zrychleni pfechodu II — I se zda byt vyfeSeno

neddvnym vyvojem novych katalyzatori pii polymeraci PB-1 ptimo na fazi L.
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Na zavér mizeme fici, Ze roste poptavka po feSeni problému rychlého piechodu faze II na
I. Stavajici vyzkum pokracuje v hledani novych Uc¢innéjSich nukleacnich prosttedkll pro
tuto transformaci. [28]

Tteti forma Il PB-1 vznika pfi krystalizaci roztoku, a pro praktické vyuziti nema velky

vyznam. [12]

4.4 Vlastnosti PB-1

Polybuten-1 ma vynikajici odolnost proti pruznosti v Sirokém rozsahu teplot. Vyhodou je
nizka hmotnost, linearni teplotni roztaznost. V mnoha oborech je velmi cenénd mala vodi-
vost hluku. Dale se mezi vynikajici vlastnosti polybutenu-1 fadi i dobra chemicka odolnost,

vynikajici odolnost proti otéru za mokra.

Polybuten-1 je vysoce kompatibilni s polypropylenem kvuli jejich podobné molekularni

struktufe a lze jej pouzit k upravé chovani nebo mechanickym vlastnostem PP. [13]

4.4.1 Fyzikalni vlastnosti PB-1

Tabulka 1. Pfehledn€ uvadi hlavni fyzikalni vlastnosti polybutenu-1

Pevnost v tahu 40 - 80 MPa

Modul pruznosti v tahu 2 -3GN/m?

Prodlouzeni pii pfetrzeni 50 - 100 %

Pevnost v ohybu 50 - 100 MPa

Specifické teplo 2.15-26kJ/kgoC
Dlouhodoba teplota pouZiti >100 °C

Specificka hustota 0.91-0.95

Smrsténi 0.025-0.05 m/m

Absorpce vody <1% (50% rh)
Transparentnost Neprthledny — mlééné zakaleny

Tab. 1 Fyzikalni vlastnosti vzorkd PB-1 [14]
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4.4.2 Odolnost vici chemikaliim

Polybuten-1 ma vynikajici schopnosti odolavat chemickym latkam. V tabulce 2. je mozné
vidét, kterym latkam a jak dobte odolava. Kiizkem je oznacena odolnost. U alkoholi se to

rozchazi podle druhu alkoholu.

Spatna | stiedni | dobra |velmi dobra
zfedéné kyseliny X
ziedéné louhy X
oleje a tuky X
alifatické uhlovodiky X
aromatické uhlovodiky X
Alkoholy X X X X

Tab. 2 Chemicka odolnost vzorkt PB-1 [11]

Piikladem alifatickych uhlovodikt jsou methan, ethan, isobutan ¢i acetylen.

4.4.3 DalSi vlastnosti PB-1

PB-1 je obecné odolny viici kyselindm, zdsadam, rozpoustédlim, olejim, parafiniim, ale
s rostouci teplotou tato odolnost klesd. Vyznamnou vlastnosti je nepropustnost vody, proto

se pouziva na baleni teplych jidel. [14]

4.5 Pouziti PB-1

Polybuten-1 je mozno uplatnit na:
Flexibilni tlakové potrubi pro teplou a studenou pitnou vodu
Potrubni systémy pro plosné vytapéni a chlazeni, dalkové vytapéni
Radiatorové piipojky
Snadno oteviratelné obaly
Tavna lepidla

Ohf#ivace vody [13]


http://cs.wikipedia.org/wiki/Ethan
http://cs.wikipedia.org/wiki/Isobutan
http://cs.wikipedia.org/wiki/Acetylen
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II. PRAKTICKA CAST
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5 POUZITY MATERIAL

V této bakalatské praci byly pouzity ¢tyfi druhy polybutenu-1 ziskané od firmy Lyondell
Basell. Pro méfeni byly pouzity nasledujici typy: Tfi homopolymery PB-1 oznacené PB
0110M, PB 0300M, DP 0401M a jeden kopolymer PB 8640M. [13]

5.1 Vlastnosti pouzitych materiala (viz. Tab. 3)

511 PBO0110M, PB 0300M, PB 0401M

Jedna se o ¢aste¢né krystalické homopolymery, které se pouzivaji v pfipadech, kde je zapo-
tiebi, aby m¢l polymer dobré zatékavé vlastnosti. ZvySena teplotni odolnost je kli¢ova
vlastnost. PB 0401M ma dlouhé makromolekularni fetézce, to se projevuje na zvySeném

indexu toku taveniny (MFI).

Tyto polymery jsou vysoce kompatibilni (ale nemisitelny)
s polypropylenem kviili podobné molekularni struktufe. Coz muze byt pouzito ke zlepse-
ni mechanickych vlastnosti za zvySenych teplot. PB-1 je hufe misitelny ve smésich

s polyethylenem, kde tvoii 2-fazové struktury. [13]

5.1.2 PB 8640M
Je oznaceni nahodného kopolymeru polybutenu-1 s nizkym obsahem ethylenglykolu.

Typickym sméSovacim partnerem pro miseni s PB mize byt libovolny homopolymer nebo
kopolymer PE s indexem teploty toku v rozmezi 0,5 az 2,0 g/10min. PB-1 ve smésich s PE

polymery tvoii samostatnou, ale dobfe rozptylitelnou fazi. [13]

5.1.3 Fyzikalni vlastnosti pouZitych materiala

V tabulce vlastnosti (Tab. 3) pouzitych materiald mtizeme pozorovat, jak se jednotlivé ma-
terialy od sebe lisi. Kopolymer 8640M ma vyrazné niz8§i modul pruZnosti, teplotu tani a

hustotu.
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Material 0110M 0300M 0401M 8640M
Hustota [g/cm”] 0,914 0,915 0,915 0,906
Index toku taveniny[g/10min] 0,4 4 15 1
(190°C/2,16kg) (MFI)

Modul pruznosti v ohybu [MPa] 450 450 450 250
Teplota tani [°C] 117 116 114 97
Pevnost v tahu na mezi kluzu [MPa] 19,5 19,5 22 -
Mez pevnosti p¥i piretrzeni [MPa] 35 35 29 30
ProdlouZeni pri pretrzeni [%] 300 300 300 300

Tab. 3 Fyzikalni vlastnosti pouzitych materiala PB-1 [13]

5.2 Priprava vzorki

5.2.1 Lisovani desek

Z granuli jsme vylisovali desticky o tloust’ce 2mm, pfi teplot¢ 160°C na ruénim lisu a
ochladili v hydraulickém lisu na pokojovou teplotu. Chlazeni probihalo asi 5 minut. Doba
lisovani byla 5 min. Desti¢ku kopolymeru PB 8640M jsme museli lisovat dvakrat, protoze
po prvnim vylisovani byly v desti¢ce bubliny. I po druhém vylisovéani se objevily vzducho-
v¢ bubliny, ale jiz ne v takové mite jako u pfedeslého lisovani, proto jsme hledali vhodné
misto pro vyfiznuti kompaktniho vzorku. Z ptipravenych desticek jsme si vyfizli vzorek o

velikosti asi 15x30mm.

5.2.2 Opétovné roztaveni

Po piipravé desticek nasledovalo opétovné roztaveni jednotlivych vzorkt na tavném stol-
ku. K roztaveni se pouzila teplota 160°C. Vzorek se pevné obalil papirem, kvili udrzeni
tvaru a polozil se na stolek, na kterém ziistal zatizen zavazim o vaze 100 g po dobu 2 mi-
nut. Poté se rychle ochladil ve vodni l4zni. Odbalil se z papiru a zapoc¢alo métfeni prvni

méieni.
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6 SLEDOVANI TRANSFORMACE Il — | U PB-1

6.1 RTG méfeni prechodu faze II na 1.

Na piistroji X Pert PRO PANalytical jsme v ¢asovych intervalech (minuty, hodiny, dny) od
pocatecniho roztaveni méfili difrakéni zdznam. Byla pouzita metoda na odraz. Méteni jed-
noho difraktogramu trvalo 5 minut. Zpocatku, kdy byla rychlost pfemény nejvétsi, jsme
m¢éfili v menSich intervalech (minuty, hodiny) a postupné se ¢asové tseky zvétSovaly. Ih-
ned po opétovném roztaveni se provedlo prvni (pocate¢ni) méfeni. Prvni den se méfilo
Vv ¢asovych odstupech od prvniho méfeni 6 min, 30 min, 1, 2, 3, 4 a 8 hodin. Dale méteni

probihalo po 24 hodinach. Méieni trvalo po dobu 9 dnu.

Z RTG difrakéniho zdznamu byl vyhodnocen stupen krystalinity pomoci softwaru X Pert
HighScore (Holandsko). Data byla ptevedena do programu Microsoft Excel, kde z nich byl
udélan graf. Grafy byly vytistény a ruéné¢ vyhodnocovany na obsahy faze I a II. Z naméte-

nych hodnot jsme ur¢ili procentualni zastoupeni faze I ve vzorku.

6.1.1 Vyhodnocovani dat z difraktogramu

Vyhodnocovéni difraktogramil je zndzornéno v obrazku 8. Postup je nasledovny:
1. Oddé¢leni pozadi — spojeni krajnich pozic (pfimka 1)
2. Oddéleni amorfniho podilu pod krystalickym (kiivka 2)
3. Zmgfit intenzitu (vysku) reflexd formy II (II; a 1ly)

4. Zméfit intenzitu (vysku) reflexi formy I (I; a I,)

Zastoupeni faze I ¢i Il se vypocita ze vzorcu:

= a
! I, +1,+11 +11, (%]
100
11, + 11
11 R [2%]

T T, L +11, +11,
100
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Kde I; a I, je zastoupeni I faze a Il; a I, je velikost II faze.

18000 4

16000 I,
T
14000 - 1 1
—>
I,
12000
10000 Krystal. podil
- 1
5000
6000
4000 - ‘ 2 .
Il e enttir ™ Amorfni podil ”'*\M\M\
2000 - NN\
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0 ; ; ; ; :
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2%
Obr. 8 Ukazka zpracovani difraktogramu PB-1 0401M

6.2 Hydrostaticka vazeni

Pomoci Analytickych vah KERN ABT-AOQ1 byla zjistovana hustota vzorku. Nejprve se
vzorek zvazil na vzduchu a poté v kapalin€. Pro nase méteni byl pouZit ethanol. Kazdy den
se musela zjistovat jeho hustota z tabulek, jelikoz byla v mistnosti vzdy jina teplota. Hyd-
rostatické véazeni se zapocalo po 24 hodinach od roztaveni vzorku a pokracovalo
v intervalu po 24 hodinach. Posledni méfeni se provedlo 8. den od pocate¢niho roztaveni.
Zaznam z tfetiho dne nemame z divodu odstavky elektrického proudu v celé budove, kde
méfeni probihalo. Déle mize byt nepatrna odchylka v méfeni z divodu vymény ethanolu 5.

den.

Parametry Analytickych vah KERN ABT-AO01:
-presnost vazeni: 0,1 mg

-reprodukovatelnost: 0,1 mg

-linearita: £0,2 mg
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7 VYSLEDKY MERENI A DISKUZE

7.1 Podil I faze z RTG difrakce

7.1.1 Namérena data

Pomoci difraktogramti ziskanych pfi méteni RTG — difrakce, jsme vypocitali podil I faze

PB-1 (viz. 6.1.1.). V niZze uvedené tabulce najdeme podil prvni faze PB-1 v méfenych ca-

sovych obdobich.
PB1 0110M PB1 0300M PB1 0401M PB1 8640

C¢as | podil l.faze % | Cas | podil l.faze % | C€as | podil l.faze % | Cas | podil l.faze %
Omin 0 Omin 0 Omin 0 Omin 0
6min 0 6min 0 6min 0 6min 0

30min 0 30min 1,3 30min 0 30min 1,1
1lhod 0,6 1lhod 1,2 1lhod 0 lhod 2,3
2hod 1,9 2hod 1,2 2hod 0,7 2hod 2,9
3hod 2,6 3hod 1 3hod 0,7 3hod 4,7
4hod 3,2 4hod 1,9 6hod 1,9 6hod 11,8
8hod 7,8 8hod 3,7 1lden 17,6 1lden 57,1
1lden 32 1lden 19,5 2den 53,7 2den 81,5
2den 50,1 2den 47,5 3den 67 3den 84,2
3den 74,7 3den 77,7 4den 85,6 4den 88,1
4den 79,2 4den 81 5den 94,8 5den 88,6
5den 75 5den 77 6den 95,5 6den 88,4
6den 77,4 6den 79,8 7den 96 7den 89,2
7den 78,6 7den 81,6 8den 94,6 8den 89,9
8den 80,6 8den 82,5 9den 94,9 9den 90,9
9den 85,8 9den 86,5 19den 92,8 19den 93
19den 83,9 19den 86,5

Tab. 4 Podil I faze v zavislosti na Case rekrystalizace
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7.1.2 Vyhodnoceni méreni PB 0110M

PB 0110M

1. fdze (%)
8 g
‘.\

.A

t (dny)

Graf 1 Podil I faze ve vzorku PB 0110M

Z namétenych hodnot (Tabulka 4) je patrné, Ze prvnich 30 minut po roztaveni materialu se
ve vzorku nachézela jen II faze. Po 30 minutdch se zacinala objevovat i faze I. Béhem tfi
dnt se obsah I faze v materialu dostal k 75 %. Naslednych Sest dni se pozvolna zvysoval
obsah o asi 10 %. Na konci méfeni (devaty den) byl obsah I faze 86 %. Z grafu 1 je patrné,
ze kdybychom méfeni provadéli i nadéle, kiivka by se ziejmé jesté ménila, jelikoZ jak mui-
Zzeme vidét ke konci méfeni, stale nebyly hodnoty ustalené. Polocas pfemény Il na I je ko-
lem 28 hodin od roztaveni vzorku. (Polo¢as pfemény se urci: nejvétsi hodnotu I faze vyde-
lime dvéma a ziskdme stfedni hodnotu, tu si vyhleddme na kiivce a odecteme ¢as na vodo-

rovné ose)
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7.1.3 Vyhodnoceni méieni PB 0300M

PB 0300M

I.féze (%)
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Graf 2 Podil I faze ve vzorku PB 0300M

P#i méfeni vzorku PB 0300M se jiz po 30 minutach objevily prvni znamky I faze . Nasled-
né se zastoupeni I fdze zvySovalo témér linearné po 48 hodin na obsah 48 % I faze. Zde pak
nastal skok a béhem nasledujicich 24 hodin se I faze zvedla na témét 80 %. Nasledujicich
Sest dni jiz nebylo tak viditelné stoupani I faze. Na konci méfeni byl obsah I kolem 85%.
Polocas ptremény II na I byl kolem 48 hodin. Nedoslo k ustaleni vzorku béhem méfeni, a

proto se da predpokladat, ze i nadale obsah I faze bude mirné€ stoupat.
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7.1.4  Vyhodnoceni méreni PB 0401M
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Graf 3 Podil I faze ve vzorku PB 0401M

Jak je patrné z naméfenych hodnot v tabulce 4 a grafu 3, tak prvni znamky faze | jsme na-
m¢éfili, az dvé hodiny po roztaveni, nejpozdéji ze vSech vzorkl. Nasledné se transformace
z I faze na I déla téméf linearn€ po dobu ¢tyf dnti. Obsah I faze ve vzorku byla po ctyfech
dnech kolem 85 %. Dalsim sledovanim bylo zjisténo, ze podil I faze se zménil jiz jen o
10%. Od patého dne se % fazi jiz téméef neménily, a proto je mozné predpokladat, Ze vzo-
rek PB 0401M dosahl nejvétsiho podilu I faze béhem méfeni, jiz po péti dnech a to s obsa-

hem I faze 95%. Polocas pfemény je kolem 48 hodin.
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7.1.5 Vyhodnoceni méreni PB 8640
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Graf 4 Podil I faze ve vzorku PB 8640

Transformace II na I fazi zacala jiz pll hodiny po roztaveni a nadale pokraCovala velmi
intenzivnim tempem. Béhem dvou dnti se obsah I faze dostal na hodnotu, které nedosahly
nekteré jiné vzorky za celou dobu pozorovani a méteni. Po velké rychlosti pfemény prv-
nich dnti nastal zlom a jiZ od tfetiho dne byla transformace pomala a dostavala se k hodno-
t€ 90 % I faze. Na konci méfeni stale nebyly hodnoty ustalené a pohybovaly se na hranici

90%. Poloc¢as ptemény je 20 hodin od roztaveni vzorku.
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7.1.6 Porovnani namérenych dat v§ech vzorki
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Graf 5 Podil I faze ve vsech vzorcich PB

Z grafu 5 je patrné, Ze nejrychlejsi transformace z Il na 1 fazi byla ve vzorku PB 8640.
Avsak tenhle vzorek nedosahl nejvétsiho procenta zastoupeni I faze v porovnani s ostatni-
mi vzorky. Vzorek s nejvétsim obsahem I faze byl PB 0401M, ktery jiz paty den méfeni
dosahl ustaleného stavu s obsahem I faze kolem 95 %, na rozdil od ostatnich vzorku, které
ani na konci méfeni nebyly ustalené a pofad mirné klesal obsah II faze. Velmi podobnou
ktivku pribéhu premény mély vzorky PB 0110 a 0300. Ty jiz podle fyzikalnich vlastnosti

byly velmi podobné. AvSak nedosahly na konci méfeni ani 90 % obsahu I faze.
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7.2 Méreni hustoty

7.2.1 Namérena data

V tabulce 5 jsou uvedeny naméiené hodnoty na analytickych vahach. Z hodnot, které byly

naméfeny vickrat (pro zvySenou piesnost), je vypocitan primer.

Pro vypocet priiméru byl pouzit nasledujici vzorec:

n
2 X;
X =i
n
n
PRSP 2 T N o
Kde n je pocet méteni a =1 ~ je soucet namétenych hodnot.

Z vypocitanych praimérd pro vzorek méfeny na vzduchu (ms) a vzorek méteny v tekutiné
(my) jsme vypocitali hustotu daného vzorku. Pro vypocet hustoty vzorku jsme dale potie-
bovali znat hustotu tekutiny (pi), ve které jsme vzorek vazili. Tu jsme si vyhledali

Vv tabulkéch hustoty etanolu podle momentalni teploty prostfedi v dany okamzik méfenti.
Pro vypocet hustoty vzorku jsme pouzili nasledujici vzorec:

m; . Pn
M, — My,

I a II faze PB maji rozdilnou hustotu. Vyssi hustotu ma I faze, pohybuje se kolem 0,95
glcm3. Naproti tomu II faze se vyskytuje s podstatné nizsi hustotu, kterd byva v rozmezi

0,88 — 0,9g/cm®.
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DEN: 1 DEN: 2 DEN: 4 DEN: 5 DEN: 6
°C prostiedi: 25 PC prostiedi 22 PC prostiedi 22 C prostiedi 23 C prostiedi 23
Pet (g/cmo): 0,7851 |pet (g/cmo): 0,7876 |pet (g/cmo): 0,7876 |pet (g/cmo): 0,7867 |pet (g/cmo): 0,7867
ms My ms My ms My ms My ms My
1,0221 0,0888 1,022 0,1019 | 1,0232 | 0,1155 | 1,0223 | 0,1168 | 1,0219 | 0,1169
PB1 110M 0,0882 | 1,022 | 0,1027 | 1,0231 | 0,115 0,1169 | 1,0222 | 0,1174
1,022

0,089 1,022 0,1029 0,1172

primér: 1,0221 0,0887 | 1,0220 | 0,1025 | 1,0232 | 0,1153 | 1,0223 | 0,1169 | 1,0221 | 0,1172
hustota: 0,8597 0,8754 0,8876 0,8882 0,8886

1,0891 0,0946 | 1,0894 | 0,2091 | 1,0916 | 0,1225 | 1,0896 | 0,1261 | 1,0895 | 0,1263

PB1300M| 1,0892 0,0947 0,1093 0,1263 0,1265

0,095 0,1095

primer: 1,0892 0,0948 | 1,0894 | 0,1093 | 1,0916 | 0,1225 | 1,0896 | 0,1262 | 1,0895 | 0,1264
hustota: 0,8599 0,8754 0,8872 0,8898 0,8899

1,3351 0,1153 | 1,3351 | 0,1434 | 1,3351 | 0,1599 | 1,3353 0,164 1,3353 | 0,1642

PB1401M 1,335 0,1157 | 1,3351 | 0,1438 | 1,3353 0,1644 0,164

0,1156 | 1,3351 | 0,144

primer: 1,3351 0,1155 | 1,3351 | 0,1437 | 1,3352 | 0,1599 | 1,3353 | 0,1642 | 1,3353 | 0,1641
hustota: 0,8595 0,8826 0,8948 0,8970 0,8969

1,2029 0,0928 | 1,2029 | 0,1058 1,204 0,1261 | 1,2033 0,105 1,2032 | 0,1074

PB18642 | 12029 0,0942 | 1,2029 | 0,1058 0,107 0,1059

0,0945 0,1064

pramer: 1,2029 0,0938 | 1,2029 | 0,1058 | 1,2040 | 0,1261 | 1,2033 | 0,1060 | 1,2032 | 0,1066
hustota: 0,8515 0,8636 0,8797 0,8627 0,8631

Tab. 5 Hustota vzorka PB Vv zavislosti na ¢ase transformace

Hustoty naméfené a zapsané v tabulce 5 jsou velmi nizké, to je zfejmé zapti¢inéno ¢astec-

nym botnanim PB-1 v etanolu. Z tohoto divodu neni mozné piepocitat hustotu na krystali-

nitu ¢1 spocitat mnozstvi I a Il faze ve vzorku, jelikoz tabulkové hodnoty jsou vySsi néz

naméfené hodnoty.
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7.2.2 Zavislost hustoty vzorku PB-1 na dobé transformace

PB 0110M
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Graf 6 Zavislost hustoty vzorku PB 0110M na dobé¢ transformace vzorku
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Graf 7 Zavislost hustoty vzorku PB 0300M na dob¢ transformace vzorku

Prub¢h hustoty vzorku v grafu 6 a 7 ma tendenci vzrustat v zavislosti na transformaci Il na

I fazi. Vzristajici tendence se v zavislosti na Case sniZzuje. Hustota je Uzce spojena i
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s obsahem krystalinity ve vzorku, ktera se béhem méfeni méni. Musime uvazovat i chyby
pii zachdzeni s méticimi pristroji. Vzorky PB 0110 a 0300 jsou si velice podobné a pribéh
hustoty maji téméf stejny. Pfi maximalni hustoté se oba vzorky pohybovaly tésné pod hra-

nici 0,89 g/cm?®,

PB 0401M

0,9

0,895 A

0,89
0,885

0,88 /
< 0,875 /

0,87
0,865 /
0,86 /

0,855 . . : : ; .
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Graf 8 Zavislost hustoty vzorku PB 0401M na dob¢ transformace vzorku

Hustota vzorku na zacatku méfeni velmi rapidné vzrostla, spolené s rostoucim obsahem I
faze ve vzorku. Vliv na hustotu vzorku ma i ménici se pribéh krystalinity ve vzorku béhem

méfeni. V nemalé mife mize byt méfeni ovlivnéno i Spatnym zachazenim s méficimi pfi-

stroji ¢i vymeéna ethanolu béhem méteni.
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PB 8640
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Graf 9 Zavislost hustoty vzorku PB 8640 na dob¢ transformace vzorku

Prubéh hustoty v grafu 9 je velmi nestaly. Tohle chovani je s nejvétsi pravdépodobnosti
zapti¢inéno bublinkami ve zku$ebnim vzorku. Pii méfeni v ethanolu se nejspi$ tekutina
dostala do dutinek ve vzorku a pozd€jsi méfeni na vzduchu bylo ovlivnéno ethanolem

v bublinach. Tohle méfeni se neda zatradit mezi Uspésné.
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7.3 Krystalinita méfena na zakladé RTG difrakce

7.3.1 Namérena data

Z RTG-méfeni jsme ziskali data, z kterych softwar X Pert HighScore vygeneroval krysta-

linitu (X) uvedenou v tabulce nize.

PB1 110M PB1 300M PB1 401M PB1 8640

Cas X (%) Cas X (%) Cas X (%) Cas X (%)
Omin 45,7 [ Omin 44,1 [ Omin 42,2 [ Omin 39
6min 48,4 [ 6min 45,5 [ 6min 44,1 [ 6min 40,4
30min 44,3 | 30min 44.4 1 30min 42,4 [ 30min 37,5
1hod 43,9 [ 1hod 44,1 | 1hod 42,8 | 1hod 40,5
2hod 43,9 [ 2hod 40,7 | 2hod 45,4 | 2hod 38,2
3hod 44,5 | 3hod 43,4 | 3hod 47 | 3hod 39,2
4hod 44,4 | 4hod 43,9 [ 6hod 47,2 | 6hod 39
8hod 43,3 | 8hod 43,5|1den 43,6 | 1den 45,1
1den 46 | 1den 43,4 | 2den 52,5 | 2den 50,8
2den 51,5 2den 50,4 | 3den 42 | 3den 42,6
3den 41,1 | 3den 41,4 | 4den 50 | 4den 38,1
4den 42 | 4den 43,8 | bden 60,4 | 5den 50,1
5den 50,5 [ 5den 49,9 | 6den 60,3 | 6den 48,6
6den 54,2 | 6den 51,1 7den 62,5 | 7den 50,1
7den 52,6 | 7den 51,6 [ 8den 65,1 | 8den 48,3
8den 54,2 [ 8den 52,6 [ 9den 63,8 | 9den 48,5
9den 52,8 | 9den 56,1 | 19den 52,6 | 19den 48,8
19den 52 119den 50,5

Tab. 6 Krystalinita naméfena na zakladé RTG difrakce
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7.3.2 Zavislost obsahu krystalinity vzorki v zavislosti na ¢ase transformace
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Graf 10 Prubéh krystalinity v ¢ase ve vzorku PB 0110M
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Graf 11 Prubeh krystalinity v ¢ase ve vzorku PB 0300M

Kiivky v grafech 10 a 11 jsou si velmi podobné. Jak se jiz ukazalo v pfedchozich méte-

nich, tak vzorky PB 0110 a 0300 jsou si velmi blizké po vSech strankach. Krystalinitu maji
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po roztaveni vzorku kolem 45 % (kiivka 1) a po péti az Sesti dnech se krystalicka cast do-
stane nad 50 % a i nadale lehce stoupa v zavislosti na piechodu II na I, jelikoz I faze ma
vetsi krystalicky podil nez 11 faze. Kiivka 2 znazoriuje podil krystalinity v I fazi z celkové
krystalinity (ve fazi 11 II). Z graft vyplyva, Ze polocas piemény je kolem dvou dnil od roz-

taveni. Pti kone¢ném méfeni nebyla krystalinita ustadlena ani u jednoho ze vzork.

PB 0401M
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Graf 12 Prubéh krystalinity v ¢ase ve vzorku PB 0401M

Krystalicky podil pfi roztaveni vzorku se pohyboval kolem 45 %. Po ¢tyfech dnech se do-
stal na tiroven 50 % a i nadale rapidné rostl, pfi poslednim méteni se jiz dostala krystalinita
na hodnotu 65 % ve vzorku. Dosazena krystalinita u tohoto vzorku byla nejvétsi mezi vse-
mi. Z kiivek v grafu 12 je patrné, Ze se transformace ve vzorku zacala ustalovat. Kiivky se

pfiblizuji a srovnavaji.
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PB 8640
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Graf 13 Prubéh krystalinity v ¢ase ve vzorku PB 8640

Na rozdil od ostatnich vzort zacinal vzorek PB 8640 po roztaveni na krystalinité pod hod-
notou 40 %. Béhem celého méteni se postupné piiblizovaly k hodnoté 50 %, ale pies tuhle
hranici se nedostaly. Vliv na krystalinitu vzorku mtZe mit i to, ze jako jediny je kopolymer,
pfimés PE ovliviiuje krystalinitu materidlu. Na konci méteni se kiivky 1 a 2 hodné ptiblizu-

ji, to naznacuje ustalovani I faze ve vzorku.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 55

7.4 Vybrané grafy vygenerované RTG difrakei

7.4.1 Vybrané grafy pro vzorek PB 0110M
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Graf 14 PB 0110 ihned po roztaveni
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Graf 15 PB 0110 po 24 hodinach
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Graf 16 PB 0110 po 216 hodinach
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7.4.2 Vybrané grafy pro vzorek PB 0300M
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Graf 18 PB 0300 po 48 hodinach
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Graf 19 PB 0300 po 216 hodinach
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7.4.3 Vybrané grafy pro vzorek PB 0401M
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Graf 20 PB 0401 ihned po roztaveni
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Graf 21 PB 0401 po 48 hodinach

25000,00 -
Z0000,00 - |
15000,00 -|

10000,00 -

5000,00

0,00 . . . . .
5,00 10,00 15,00 20,00 25,00 30,00
2@

Graf 22 PB 0401 po 216 hodinach
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7.4.4 Vybrané grafy pro vzorek PB 8640
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Graf 23 PB 8640 ihned po roztaveni
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Graf 24 PB 8640 po 24 hodinach
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ZAVER

V téhle bakalaiské praci jsme se seznamili s méfenim na RTG, analytickymi vahami, mé-
fenym materidlem polybutenem-1 a jeho vlastnosti. Méfeni probihalo ve tfech ¢astech a to
meéfeni hustoty, méfeni krystalinyty a pfechod II faze na I fazi. VSechny vysledky byly

zpracovany do tabulek a grafi.

V prvni ¢asti jsme nejvice ¢asu a pozornosti vénovali pozorovani a zkoumani prechodu II
faze na I, coz byl hlavni cil celé prace. Z vysledkit RTG analyzy PB-1 je patrné, ze pifechod
II na I se déje béhem prvnich dni po roztaveni pfi teploté¢ mistnosti. U kazdého ze vzorkl
ma tento d¢j jinou rychlost a pribéh. Nejkratsi polo¢as pifemény ma vzorek PB 8640 diky
ptidavku etylenovych skupin. Naopak poloc¢as ptemény vzorku PB 0401, byl kolem 48
hodin. Pfes pomaly proces piemény se vzorek PB 0401 dostal v zavéru méfeni na nejveétsi
obsah I faze (95%) ze vSech vzorkt. Vzorky PB 0110 a 0300 se pii piechodu Il na I chova-
ly podobné. Avsak polo¢as pfemény ma vzorek 0300 delsi (48 hod) a vzorek 0110 kratsi
(30 hod). Rychlost ptechodu zacala zpomalovat pied hodnotou 80% a ke konci méfeni se

dostalo pies 80% a i nadale zlehka mélo tendenci stoupat.

Uzce spojend s prechodem 11 na I je hustota. I faze ma hustotu 0,95 g/cm®. II faze ma nizsi
hustotu 0,88-0,9 g/cm3, z toho vyplyva, Ze se s pfeménou na I fazi bude hustota zvysovat.
Srovnani hodnot krystalinity namétfené rentgenograficky a hustotné nebylo mozné pro ¢as-
te¢né botnani vzorkl v etylenu v analytickych vahach. Vzorky dosahly velmi nizkych hod-

not.

Treti méfeni probihalo automaticky pfi méteni I fdze RTG difrakei. V programu X'Pert
HighScore jsme zjistili celkovou krystalinitu vzorku. Vysledky jsme zpracovali do grafu,
kde jsme uvedli celkovou krystalinitu ve vzorku a podil krystalinity faze I. Kdyby se obé&
ktivky spojily, znamenalo by to, Ze je ve vzorku ¢ista faze 1 (100% I faze). Nejvice se pfi-
blizily kiivky vzorku PB 0401 a soucasné¢ miZeme pozorovat i nejvyssi krystalinitu
v tomto vzorku (65%). Vzorky PB 0110 a 300 maji prubéh krystalizace opét podobny.
Krystalinita po roztaveni dosahla 45%, béhem méieni se pozvolna dostala k 55%. Na konci
meéfeni (9 dni) byly kiivky pomérné daleko od sebe, coZ naznacuje stale jeSt€ moznost po-
mérné velké pfemény mezi II a I fazi. Na rozdil od vysoké krystalinity vzorku PB 0401

(65%) se vzorek PB 8640 nedostal ani ptes hodnotu 50%. Velmi nizky obsah krystalické

vrwe
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

P Polymeracni stupeni

C Uhlik

H Vodik

Tg (°O) Teplota skelného prechodu

™T™m (°0O) Teplota tani

Tc (°0) Teplota krystalizace

AG Gibbsova energie

R Polomér zarodkt

Mkr Kriticky polomér zarodki

tos Polocas krystalizace

RTG Rentgenové zareni

E Energie

A Vlnova délka

Vv Frekvence

d Vzdalenost mezi sousednimi vrstvami krystalu
0 (°) Uhel, pod kterym dopadaji paprsky na rovinu krystalu
ms (9) Hmotnost vzorku vazeného na vzduchu

my  (Q) Hmotnost vzorku vazeného v kapaliné

P (g/cm®)  Hustota

PiL (of cm3) Hustota kapaliny, pouzité k vazeni vzork
X (%) Krystalinita

Pc (g/cm®)  Hustota zcela krystalického polymeru

Pa (g/cm®)  Hustota zcela amorfniho polymeru

PB-1 Polybuten-1
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PP Polypropylen
PE Polyetylen

MFI  (g/10min) Index toku taveniny
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