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ABSTRAKT

Diplomova prace je zaméfena na strukturni vlastnosti isotaktického polybutenu-1. Zabyva
se vlivem plniv na polymorfismus isotaktického polybutenu-1 a na ptechod mezi krystalic-
kymi formami. V teoretické ¢asti je uveden popis struktury a vlastnosti polybutenu-1. Dale
obsahuje teoretické zpracovani plniv a krystalizace latek. V praktické ¢asti se pomoci rent-
genove difraktometrie a méfeni hustoty fesi problém popisu rychlosti piechodu mezi krysta-

lickymi formami polybutenu-1 modifikovaného plnivy.

Klicova slova: isotakticky polybuten-1, plniva, struktura, hustota

ABSTRACT

The thesis is focused on the structural properties of the isotactic polybutene-1. The
manuscript deals with the effect of the fillers on the polymorphism of the isotactic
polybutene-1 and the transformation between the crystalline forms. In the theoretical part
there 1s a description of the structure and the properties of the polybutene-1. Furthermore, it
contains the theoretical treatment of the fillers and the crystallization of the materials. In the
practical part using X-ray diffraction and density measurements the problem of speed of

transformation between the crystalline forms of polybutene-1 filled with fillers is solved.

Keywords: isotactic polybutene-1, fillers, structure, density



Podékovani:

Dé&kuji pani Ing. Martiné Hiibové, Ph.D. za poskytnuti vSech rad, materiali a odborné ve-
deni diplomové prace. D&kuji také panu prof. Ing. FrantiSkovi Rybnikatovi, CSc. za cenné

rady a pfipominky k diplomové praci.

Prohlasuji, ze odevzdana verze diplomové prace a verze elektronickd nahrana do IS/STAG

jsou totozné.



L 5 V0 J ) I 10
I TEORETICKA CAST auuveeereeeeeereeeeseesceesssesessssssssessssssssssssssssssssssssesssssssssssssens 11
1 ISOTAKTICKY POLYBUTEN-L ....veesieeeeeeeseessessesseeseessessessessesssssssssessessssssssssses 12
1.1 STRUKTURA IPB 1 oot e e e re e e eee e e 12
1.1.1  Polymorfismus polybutenu .............cccceeeeiiiiiiiiiiiieeeeeeee e, 13

1.2 VLASTNOSTI PB e eaas 15
1.3 POUZITI PBl e aa e 18

2 KRYSTALIZACE ....oaueeeeeeeeeenreeeeseresssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 20
2.1 INUKLEACE ..ttt ettt e e e e et e et et e et e e e e aans 22
2.1.1  Homogenni nUKICACE..........cceeeviiiiiiiiiiiiieeeiiee e 22

2.1.2  Heterogenni NUKICACE...........ccevviiiiiiiiiiiieeeiiicee e 22

2.2 RIUST KRYSTALU ..ttt e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e eeaaaaaaes 23
2.3 EPITAXIALNI KRYSTALIZACE ... ettt e e e e e e e e e eereeeeeeaaeaees 24

3 PLINIV A e retirteereeereeeseeseeessesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnsessnss 26
3.1 ROZDELENT PLNIV ..ttt e e e e e e e e e e e eeaaeaees 26
32 VLASTNOSTI PLNIV A PLNENYCH MATERIALU ....ueeeeeee e eeeaee e 27
3.3 APLIKACE A TRENDY V PLNIVECH ....titutiintiie et e e e e e e e eenns 29
34 INTERAKCE PLNIVA A POLYMERU ...ttt e e e e e e e e e enas 29
3.4.1 MezimoleKularni Sily .........coooeuiiiiiiiiieiie e 31

3.4.2  Ptilnavost plniva a pOLlymeru .........ccceevviiiiiiiiiiiieeeeeeeee e 31

3.43  Povrchova uprava pIniva............ccceeeieiiiiiiiiiiiieeee e 32

3.5 PRIKLADY PLNIV <.ttt e e e e e e e e e e e e e e e e e e eeaaaaees 32
3.5.1  Uhli¢itan vapenaty (Kifida) .......c.eevveieeeeiiiiiiiiiiiee e 33

3.5.2 KiemiCitany (0Xid KFEMICIEY) .....uvvriireeeiiiiiiiiiiieeee et e e 33

353 VL ASEEK et a e 34

3.5.4  WOULASTONIE ceeeeeeee e e e et e e e e et e e e e e e e e e 34

3.5.5 MONEMOTIIIONI ... et e e et e e ee e e e e e 35

B3.5.6  SHAA e 35

357 KAOIN et 36

3508 SKIO e 36

3.5.9  PHIrodni PINIVA ......ovviiiiieieeceeee e e e e e e 37
3.5.10  NANOPINIVA.....ceiiiiiiiiiiieee et eee e e e e e e e e e e e e e e e e naasreeeeaeeens 37

I PRAKTICKA CAST.ueeeeeeeeeeereeeeeeseseessssssessessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssessas 39

4 PRIPRAVA VZORKU ..o ouioeeeeeeeereseeesseessessssessssesssssssnssssssssensssensssessssensssesssans 40



4.1 IMATERIAL ..t e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e eeaaaeaees 40

4.2 POUZITA PLNIVA ...oiiiiieiiiiie ettt ettt ee ettt e ettt e et e ettt e e anteeesebeeesnbeeeenneeeens 40
4.3 POSTUP PRIPRAVY VZORKU .....ooeiiiiiriiieeiiiiieeeniiiieeeeeireeeeessneeeesssseeeessnssseeasanes 41
4.4 ZNACENI VZORKU ...oeiiiiiiiiieeiiiiieeeeitieeeeeiieeeeesitaeeesseaeeeeesnssaaeeeesssaeessnssseeesnnes 41

5  POUZITE PRISTROJE A MERIDLA ......c.ccovterueersensrnnscnssnssssssssssssssssssssssssssnss 43
5.1 ANALYTICKE VAHY ...oitiiiieiiiiiie ettt e eeitee e e ettt e e e eitteeeeseaaaeeeesnseeeesnsnsaeessnnnees 43
5.2 RENTGENOVY DIFRAKTOMETR ......cccttieiiirieieeiirieeeeinirreeeessssseeesssnseeessssssseessnsnees 44
5.3 TRANSMISNI ELEKTRONOVY MIKROSKOP .....ccuvvviiieeiiiieeeeniieeeeeniineeeeenenneeeesnnens 44

6 STRUKTURNI VLASTNOSTI ...u.ecueeererererennnenesesesesesesessssssesesesesesssesssssssssesess 45
6.1  POSTUP VYHODNOCENL....ccetttiitiieiiiieeiteeeiteeeeiieeeiteeesiteeesiaeeesnteeesnaeeesnaeee e 45
6.2 NAMERENE HODNOTY ...uvteeiuiieeiiieeaiteeetteeesiteeeneteeessseeensseeesnseeesnseeesnseeesnneeesnnes 48
6.3  VYSLEDKY MEREN{ STRUKTURNICH VLASTNOSTI......cvvviieiiiiiieeeiiieeeeeiiieee e 72

7 HUSTOTA ... ciiiirnneeiinicisssssssnnssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnssss 74
7.1 PRINCIP STANOVENI HUSTOTY ..vvieeeiriieeeeirieeeeeireeeeeesereeeessssneseesssssseesssnsssseeennes 74
7.1.1  Cinitelé ovlivitujici chybu mefeni...........cccvvvivieieeieiiiiiiiieeeeeeeeeeeee 75

7.2 POSTUP MERENI ...eeiuiiiiiiieeeiiee ettt ettt e et e et ee et e et e e st e e snneeesnneee e 75
7.3 VYSLEDKY MERENI HUSTOTY ...ccccuviiieeiiriieeeniirieeeeeirieeeeesrreeesesnseeesssnsseessnsnens 76

8  SLEDOVANI STRUKTURY POMOCH TEM.....c.ccovuerrrerrererrrssnsenssssssssssssssssnns 79
8.1  PRIPRAVA VZORKU....cciuuiiiiitieeiiieeiiteeesieeeetee e et e e sttt e st e eiteeesnteeesnneeesnaeeeeneee 79
8.2  VYSLEDKY SLEDOVANI STRUKTURY POMOCI TEM.......ccccvviiiiiiiiieiiiiec e, 79
ZAVER cocuverreerrensssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasses 81
SEZNAM POUZITE LITERATURY ....ccueeurenrrerrsensenesssssnsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnss 82
SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK .......ccveueererresressssssssessassassassasses 86
SEZNAM OBRAZKU .....cucvrrrrrrssssssssassasssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassasssssassassasses 88

SEZNAM TABULEK .....coouiiiiiiinnieninnennsneecssnnessssnessssnesssssessssssssssssssssssssssssssssssssssae 920



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 10

UvVOD

Diplomova prace se zabyva vlivem plniv na strukturni vlastnosti isotaktického
polybutenu-1. Cilem bylo pfipravit vzorky polybutenu-1 modifikované¢ho plnivy a stanovit
vliv na jejich strukturu. Struktura plnéného polybutenu-1 a zejména jeho polymorfismus je
studovana pomoci rentgenové difraktometrie a hustoty materidlu. Byly zvoleny dvé odlisné

metody pro vzajemné porovnani vysledkli mezi sebou.

V teoretické ¢asti predkladané diplomové prace je popis isotaktického polybutenu-1, jeho
struktury, vlastnosti a pouziti. Dal§i kapitoly se zabyvaji krystalizaci polymert
a problematikou plniv. Je zde uvedeno rozdé€leni plniv, interakce plniva s polymerem

a popis nejpouzivanéjSich typi polymernich plniv.

V praktické €asti je ivodem seznameni s technologii ptipravy vzorki, pouZitymi materialy a
méficimi pristroji. Nasleduje méteni strukturnich vlastnosti a hustoty vzorkd. U kazdého
méteni je uveden podrobny postup méteni a vyhodnocovani. VSechny dulezité vysledky jsou

shrnuty a diskutovany.
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I. TEORETICKA CAST
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1 ISOTAKTICKY POLYBUTEN-1

Polybuten-1 byl poprvé vyroben vroce 1954. O deset let pozdéji se zacal vyrabét

v Némecku firmou Hiils pod nazvem Vestolen BT. [1]

Polybuten-1 je termoplast pattici do skupiny polyolefini. Svoji strukturou a vlastnostmi

se podoba polypropylenu. [2]

1.1 Struktura iPB-1

Jeho piesné oznaceni i-poly-1-buten (iPB-1) je dano tim, Ze dvojna vazba v molekule

monomeru (1-butenu) vychazi z prvého uhlikového atomu. [3]

—+ cH,— cH
|

CHy

CHs

Obr. 1. Strukturni vzorec po-

lybutenu-1

Monomer 1-buten se ziskdva z frakce C, pfi tepelném a katalytickém zpracovani ropy.
Je pomérné snadno dostupny. Od piimési a isomerti cis- a trans- 2-butenu se déli frakéni

destilaci. [4]

Isotakticky polybuten-1 vznikd komplexné koordinacni polymeraci srdzeci, blokovou,
v plynné fazi nebo v roztoku monomeru pti pouziti Zieglerovych-Nattovych katalyzatort.

Vznikne linearni isotakticky semikrystalicky polymer. [4]

Zieglerovy-Nattovy katalyzatory je mozné definovat jako kombinaci sloucenin
piechodovych kovt IV. — VIII. skupiny, zpravidla halogenidii nebo oxyhalogenidd titanu,
vanadia, chromu, molybdenu nebo zirkonia a organometalickych sloucenin kovt 1. — III.
skupiny periodické tabulky prvki. K nejdilezitéjsim katalyzatorim patii kombinace TiCl; a

TiCl, s trialkylaluminiovymi slou¢eninami. [5]

Polymerace probihd v kontinudlné michanych reaktorech nebo ve fluidnich reaktorech. Tep-

lota polymerace je 80 — 95°C. U srazeci polymerace je velikost tlaku takova, aby udrzel 1-
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buten v kapalném stavu. U polymerace zplynné faze je tlak 3 — 3,5 MPa. Teplota
se kontroluje vypafovanim ¢asti monomeru. Polymerni suspenze se odvadi do separatoru,

kde se odd¢li nezreagovany monomer a recykluje se do reaktoru. [4]

1.1.1 Polymorfismus polybutenu

Isotakticky polybuten-1 je polymorfni. Polymorfismus je schopnost materialu krystalizovat
ve vice krystalovych strukturach. Polybuten-1 miize mit v pevné fazi 4 rizné krystalické

soustavy. Tf1 z nich jsou metastabilni (II, Il a ") a jedna je stabilni (I). [1]

Tab. 1. Krystalicka soustava polybutenu-1 [1]

Krystalicka forma Tvar Teplota tani (°C) Hustota (g/cm’)
I Zdvojena Sesterecnd 121 -130 0,915
1 Ctvere¢na 100 - 120 0,9
11 Kosoctvereéna ~ 96 0,897
I Sestere¢na 95 -100 —

Forma I je pfi teploté 25°C nejvice stabilni struktura. Ma nejvétsi hustotu a nejvyssi teplotu

tani. Vznika transformaci z formy II. [6, 7]

Dalsi zplsob jak ziskat stabilni formu je vysraZzenim z 1% - 5% roztoku isoamylacetatu
(AAc) pomoci acetonu. Tato forma se nazyva forma 1" a ma krystalickou miiZzku Sesterec-
nou, zatimco forma I mé zdvojenou Sestere¢nou miizku. Nejvice amorfni faze obsahuji for-

mylal’.[7]

Nestabilni forma II krystalizuje pti ochlazeni z taveniny. Béhem nékolika dni az tydni
se pii1 pokojové teploté pozvolna pieméni na formu I. Tuto transformaci lze urychlit mecha-
nickym zatizenim (tah, tlak, ohyb) nebo rozpusténim polybutenu-1 pii vysoké teploté
v rozpoustédlech. Na rychlost krystalizace z taveniny maji vliv také ptisady. Napt. salicylat
sodny zvySuje krystalizacni rychlost o vice jak 100% a mastek rychlost snizuje o vice

jak 300%. [6, 7]

Forma III je nejméné stabilni pii teplotich vysSich nez 95°C. Pod touto teplotou

je relativng stabilni. Jediny znamy zplsob jak ziskat formu III je z roztoku. Nejlépe odpaie-
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nim 2% - 5% roztoku isoamylacetatu nebo o-xylenu (Xy) pii pokojové teploté. Vysledna
struktura zavisi na pouzitém rozpoustédle a na zplsobu, jak polymer krystalizuje v roztoku.
K transformaci na formu I dochazi pod teplotou 95°C. Rychlost transformace klesa
s teplotou. Z formy III maze polybuten-1 rekrystalizovat také na formu II. Pfeména probiha

pti vyssi teploté nez 95°C béhem nékolika minut. [6, §]

Tavenina Roztok
Ochlazovani VysréZeni z 2 - 5% roztok
taveniny roztoku AAc AAc, Xy pfi
1 pomoci acetonu pokojové teploté
Forma Il Forma lll
nestabilni Pfeména pii teploté vy&si nez nestabilni

95°C béhem nékolika minut

Pomala pfeména Pfemé&na pod
bé&hem nékolika teplotou 95°C
tydn b&hem nékolika
hodin
‘ Forma | ‘
stabilni

Obr. 2. Vztah mezi krystalickymi formami polybutenu-1 [6]

Pouzitelnost polybutenu-1 je omezena polymorfismem. Béhem transformace mezi fazemi
dochazi ke zméné strukturnich 1 mechanickych vlastnosti a rozmérti. Neni tedy mozné zajis-
tit pozadované vlastnosti a rozméry vyrobku, kdyz k transformaci II — I dochazi

po nékolika dnech od zhotoveni vyrobkil.

Aby bylo zabranéno tomuto negativnimu jevu, bylo by tfeba urychlit transformaci II — I.
Jednim ze zpisobt je pouziti riznych nukleacnich latek nebo ptisad, protoze transformacni

proces zahrnuje nukleaci. Ale tyto pokusy byly jen ¢astecné uspesné. [9]

Zvyseni transformacni rychlosti se dokézalo u nékterych kopolymeri polybutenu-1. Hlavné

u kopolymert s etylenem. [10]
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Urc¢ity vliv ma na transformaci elektronové a gama zateni. Ale transformace neprobiha jed-

notné. [11]

Diilezity vliv na transformaci maji zékladni fyzikalni parametry jako je teplota a tlak.
Nejvetsi rychlost ptemény 11 — 1 je pii 25°C. ZvySeni nebo snizeni teploty vzorku snizuje

transformacni rychlost. Zvyseni tlaku ma pozitivni vliv na rychlost piemény. [12]

Dalsi moznosti je stabilizovat formu II. O to se pokouseli Kangbo Lii a Decai Yang nanese-
nim vrstvy uhliku na vzorky polybutenu-1. Podaftilo se jim vyrazné prodlouzit dobu setrvani

vzorku polybutenu-1 ve formé II, av§ak nedoslo k uplné stabilizaci. [13]

1.2 Vlastnosti PB-1

Diisledkem mimotadné vysoké molekulové hmotnosti ve spojeni s krystalinitou je vysoka
odolnosti viici teceni. TeCeni neboli creep je velmi dilleZitou vlastnosti polymernich materia-
la. Zavisi nejen na napéti a teploté, ale také na Case. V porovnani s ostatnimi polyolefiny
je u polybutenu-1 odolnost proti teCeni vyrazné vyssi. [3] Na obr. 3. je porovnani polyolefi-
nl v odolnosti proti teceni pi1 pokojové teploté a zatézujicim tlaku 8§ MPa. [14]

32

i

Prodlouzeni [%]

10" 10° a0 1t 10

Cas [h]

Obr. 3. Creepové chovani polybutenu-1 a ostatnich po-

lyolefinu [14]
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Diky tomu mohou mit trubky mensi tloustku stén nez trubky vyrobené z polyetylenu nebo
polypropylenu. Polybuten-1 ma také vySs$i houZevnatost nez polypropylen za bézné teploty
(nikoli vS8ak za mrazu). HouZevnatosti se rozumi schopnost materidlu zlstat pii1 ohybani
a narazech vcelku a bez trhlin. Dlouhodobé odolava teplotam do 90 °C. Elektroizola¢ni

vlastnosti a chemicka odolnost je podobna jako u ostatnich polyolefini. [3]

Odlisnost polybutenu-1 od dalSich polyolefinii 1ze pozorovat také u tahového chovani.
Diagramy tahovych zkousek jsou rozdilné. Polybuten-1 ma niz8i modul pruzZnosti a nepatr-

nou mez kluzu. [2]

FB-1

Napéti [MPa]

/

Ostatni polyolefiny

Prodlouzeni [1]

Obr. 4. Tahové chovani polybutenu-1 a ostat-
nich polyolefinii [2]
Své vynikajici mechanické vlastnosti si zachovava 1 pii vysokych teplotdch. Na obr. 5.

je porovnani pevnosti v tahu pti raznych teplotach s nizkohustotnim polyetylenem.

50 7
40

30

Pevnost v tahu [MPa]
T
®

20° LDPE

20 30 40 50 60 70 80 90 100
Teplota [°C]

Obr. 5. Pevnost v tahu polybutenu-1 pri ruznych teplotach [15]
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Polybuten-1 ma vynikajici odolnost proti odéru. Proto lze polybutenové trubky pouzivat

pro ptepravu sypkych hmot. [2]

Spatna
on Lo]

Odolnost proti odéru [%]

=

Dobra

ol 1 N

UHMW-PE

PB-1 HMW-HDPE

HDPE

PP

Obr. 6. Odolnost proti oderu polybutenu-1 a ostatnich polyolefinii [16]

Nasledujici tabulky ptehledn¢ ukazuji fyzikalni, mechanické a chemické vlastnosti

polybutenu-1.

Tab. 2. Fyzikalni viastnosti polybutenu-1 [17, 18]

Vlastnost Metoda méieni | Hodnota Jednotka
Hustota ISO 1183 0,895-0,915 | g.cm”
Index toku taveniny ISO 1133 04-15 g/10min;
190°C/2,16kg
Teplota tani DSC 90 - 130 °C
Teplota skelného piechodu (-17) — (-45) °C
Teplota m&knuti dle Vicata ISO 306 99 °C
Teplota kiehnuti CSN 640620 (-34)-17 °C
Tepelna vodivost taveniny 0,13-0,22 W.m" K
Meérna tepelna kapacita 2,15-2,6 Jkeg' K!
Index lomu 1,51 -
Krystalinita 45 - 55 %
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Tab. 3. Mechanicke viastnosti polybutenu-1 [17, 18]

Vlastnost Metoda méieni | Hodnota Jednotka
Pevnost v tahu ISO 527 27 -45 MPa
Modul pruznosti ISO 527 150 — 295 MPa
Napéti na mezi kluzu ISO 527 12 -17 MPa
ProdlouZeni pfi ptetrzeni ISO 527 200 —400 %
Ohybovy modul ISO 178 250 - 450 MPa
Smrsténi 2,5-5 %

Tab. 4. Chemicka odolnost a rozpustnost polybutenu-1 [18]

Prostiedi Odolnost
Kyseliny Dobra
Alkoholy Dobra
Mastné uhlovodiky Dobra
Aromatické uhlovodiky Spatna
Maziva a oleje Spatna

Benzen, chloroform,

dekahydronaftalen, toluen

Dobte rozpustny

Polybuten-1 ma dlouhou Zivotnost. V roce 1972 bylo ve Videnskych geotermalnich 14znich

nainstalovano potrubi z polybutenu-1. Navzdory agresivnimu charakteru geotermalni vody

(relativné vysoky obsah siry) o teploté 54°C je potrubi jesté dnes v provozu. Zatimco vEtsi-

na odpadnich trubek z jinych polymert byla vyménéna. [16]

1.3 Pouziti PB-1

Mezi hlavni produkty vyrdbéné z polybutenu-1 je potrubi pro teplou i studenou vodu, po-

trubni systémy pro plo$né vytapéni a chlazeni, obalovy material a tavna lepidla. [1]
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Zpracovani se provadi béznymi technologiemi vytlaovanim, vstiikovanim a vyfukovanim.

78

Obr. 7. Vyrobky z polybutenu-1 [19]
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2 KRYSTALIZACE

Pt krystalizaci dochdzi k pfeméné nahodného uspotadani ¢asti makromolekul do oblasti
s pravidelnym uspofadanim polymernich fetézcii. Geometrickou organizaci tohoto uspora-
dani je mozné charakterizovat nékterou zakladni krystalickou soustavou. [20, 21] Jedna
se o fazovy prechod z kapalného stavu do tuhého. Z termodynamického hlediska jde o fa-
zovy ptechod 1. fadu, pifi némZ se nespojit¢ meéni mérny objem, entalpie
a entropie. [22] U krystalickych polymeri se nevyskytuje vSechen polymer v krystalické
fazi. Vzdy zGstava néjakd cast polymeru ve f4zi amorfni. To je ddno celkovymi poruchami
krystalické miizky, ohyby fetézci, nezarazenymi konci fetézcii a rozvétvenim. Tento fazovy
podil do znacné miry urcuje fyzikalné-mechanické a chemické vlastnosti polymeru.
Pti krystalizaci dochazi k tésnéjSimu uspofddani atomi a tim 1 zvySeni hustoty
materialu. [20, 22]

Krystalizace kapaliny pti dané teploté a tlaku nastane, pokud je d¢j provazen poklesem Gi-
bbsovy volné energie. Volnd energie krystalické faze musi byt nizs$i nez volnd energie
amorfni (kapalné¢) faze. Krystalizacni energie se skladd z entalpické a entropické casti.
V krystalu se vytvari vétsi mezimolekulové interakce, nez v kapaliné. Tim vznika krystali-
zalni teplo, a proto dochazi k poklesu entalpie. Entropie polymerni taveniny klesa, protoze
v krystalické miizce jsou molekuly znehybnény. Zatimco v kapalné fazi soustava nahodilych

klubek miZe nabyvat nejriiznéjsiho vnitiniho uspotfadani. [23]

Krystalizace tedy mlize zacinat pod teplotou tani a konci v blizkosti teploty skelného pie-
chodu. Rychlost krystalizace je tésné pod teplotou tani mala. Vyrazné se zvysi az pii dalSim
snizovani teploty. ZvySend viskozita taveniny a pokles kinetické energie makromolekul brz-
di proces rustu krystali. Proto dochazi s blizici se teplotou skelného ptfechodu k poklesu

a naslednému ustani rychlosti krystalizace. [20]
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Rychlost krystalizace [h]

3 S
Teplota [°C]

Obr. 8. Zavislost celkové rychlosti krystalizace polyme-

ru na teploté [20]
Pfi prvnim stupni, tzv. primarni krystalizaci, probchne nejvétsi ¢ast krystaliza€nich zmén.
Na né¢j pak navazuje mnohem pomalejsi druhy stupen, tzv. sekundarni krystalizace, ktera
zpusobuje zvétSovani krystal, vytvareni vedlejSich krystalickych lamel a zdokonalovani
krystalickych tutvarti. [21, 24] Jednoduchou mirou celkové rychlosti krystalizace se uvadi
polocas krystalizace, tedy doba, pfi které¢ dosdhne podil krystalické faze 50 % z celkové
dosazené hodnoty. [23]

primarni sekundarni

% krystalicke faze

Cas [N]

Obr. 9. Kinetika krystalizace [22]

Casovy pribéh krystalizace méa esovity tvar a lze ho obecnd popsat vztahem znamym jako

Avramiho rovnice. [23]
oc(t)zl—exp(—k-t”) (1)

a(t) — objemovy podil zkrystalizované faze v ¢ase t (%)

k, n — konstanty souvisejici s mechanismem krystalizace
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t — Cas krystalizace (h)

Cely proces krystalizace zahrnuje nékolik fazi: tvorba krystaliza¢nich zarodkia (nukleace),

samovolny rust zdrodktl a spojovani malych krystala (vytvareni agregat). [20]

2.1 Nukleace

Nukleace je d¢j, pfi kterém se vytvari stabilni zarodek krystalu. Klasickou nukleaéni kon-
cepci formuloval Gibbs. Pod teplotou tani zacnou ndhodné vznikat krystaliza¢ni zarodky.
Musi vSak byt pfekondna tzv. nukleacni bariéra zpusobend povrchem krystalu. S klesajici
teplotou nukleacni bariéra klesd. Vznik zarodku je vyvolan tepelnymi fluktuacemi, tj. vyky-
vy usporadanosti, pii kterych se vratné tvoti a zanikaji malé krystalicky uspotadané shluky
casti molekul. Zarodek vytvofeny v prostoru se nazyva primarni, dvourozmérny zarodek
vytvofeny na existujici ploSe krystalu se oznacuje jako sekundarni a zarodek vznikly na vice
spole¢nych plochach se nazyva tercidlni. Nukleacni bariéra sekundarniho zarodku je nizsi

nez u primarniho zarodku, protoZe jeho vznik je provazen mensim vzristem povrchu. [23]

Primami Sekundami Tercidlni
zarodek zarodek zarodek

Obr. 10. Typy zarodkii [23]

2.1.1 Homogenni nukleace

V soustavé nejsou zadné cizi povrchy. Zarodky vznikaji nejprve piiblizné linearné s Casem,
jejich pocet se zvysuje, a v prostoru zcela nahodile. Pocet vniklych zarodki nakonec doséah-
ne konstantni hodnoty a dal se jiz neméni. Po roztaveni a nové krystalizaci vznikaji vZdy jiné
utvary na jinych mistech. Pro tento typ nukleace je zapottebi vyrazného snizeni teploty pod

teplotu tani. [23]

2.1.2 Heterogenni nukleace

Tento typ nukleace se v praxi vyskytuje Castéji. V soustaveé Casto byvaji pfitomny cizi po-

vrchy v pevném stavu (piisady, zbytky katalyzatorii, stény nadoby a nahodné necistoty).
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Zarodky vznikaji na téchto nehomogenitaich. Po opakované krystalizaci se objevuje riist
krystalii vzdy na stejnych mistech, protoze krystaliza¢ni centra se zachovavaji 1 na nad tep-
lotou tani krystalické faze. K heterogenni nukleaci dochdzi jiz pfi menSim podchlazeni pod

teplotu tani. [20]

2.2 Ruist krystali

Jakmile je zarodek vytvotren, skladaji se molekuly na rstovou plochu s pfiblizné stejnou
periodou sklddani jakou ma zarodek. Rust probihd po vrstvach. Pro vytvoreni jedné vrstvy
je zapotiebi mnohondsobné nukleace. Vznikaji krystalické, plosné utvary, které se nazyvaji

lamely. Retézce se do nich skladaji zptisobem podobnym jako skladaci metr. [23]

> Krystalicks fize
Amorfni fize <

Obr. 11. Lamelarni krystaly [22]

Za ptedpokladu malé rychlosti vzniku poruch a stalého poctu krystalizacnich jader vznikaji
jednoduché krystalizacni tvary. Mohou to byt krystaly ve formé valcti konstantniho prame-
ru, které se nazyvaji fibrily (rist jednorozmérny). Nebo probiha rist ve vrstvach konstantni
tloustky, coz je rist dvojrozmérny (plosny). Pokud je velka rychlost vzniku poruch nebo

rozvétvovani krystalll vznikaji sférolity (prostorovy rist). [20]

Lamely mohou pfti svém shlukovani tvofit vyrazné prostorové utvary zvané axiality, hedridy

nebo sférolity.

Axialit jsou mnohavrstvé krystaly z koncentrovanych roztok.

Hedrit vznikaji pti vysSich koncentracich z roztoki a tvofi pfechod mezi monokrystalem
a dalsi formou — sférolitem. [22]

Stérolit je polykrystalicky, ptiblizné kulovy ttvar tvoteny fibrilarnimi, lamelarnimi nebo lat-
kovitymi krystaly (tvaru Uzkych dlouhych desek) vyrlstajicimi ze spoleén¢ho zarodku.

U polymert se vyskytuji nejcastéji. [23, 24] Jsou to prostorové utvary slozené
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z dvojlomnych krystali orientovanych radialné ve vSech smérech. Rozméry sférolitii
se pohybuji nejcastéji mezi 0,5 pm az 100 um, vyjimecné 1 jednotky milimetr. Velikost
zéavisi na poctu zarodkul. [24] Svym charakteristickym tvarem pfipominaji maltézské kiize.
Prostor sférolitu byva rovnomérné zaplnén v disledku vétveni. Nékdy se lamely pravidelné
staceji podél poloméru sférolitu. Riist sférolitu se zastavi dotykem se sousednimi sférolity.
Na stykovych plochach dochazi k proriistani. Sriistem dojde ke zpevnéni hmoty a vytvoreni

polyhedralnich utvari. Po ukonceni krystalizace maji sférolity tvar mnohosténu. [23, 24]

Obr. 12. Snimek prirezu sférolitem [25, 26]

2.3 Epitaxialni krystalizace

Epitaxialni krystalizace je orientovany rast krystalu na povrchu jiného krystalu.
Ve skutecnosti se jedna o zvlastni pfipad heterogenni nukleace. [27] Dochazi k rastu mono-
krystalické vrstvy na povrchu podkladu. Prvni uméle vytvorend epitaxialni krystalizace byl

rust dusi¢nanu sodného na krystalech kalcitu. [28]

Pokud krystal nartista na povrchu krystalu stejného matridlu jednd se o homo-epitaxialni

krystalizaci. Pokud se materialy krystali 1iSi, jde o hetero-epitaxialni krystalizaci. [27]

Epitaxe je dilezita primyslova metoda pro vyrobu vicevrstvych polovodi¢ovych soucastek,
jako jsou transistory, diody a Cipy. Tato krystalizatni metoda miize usnadnit vyrobu novych
polymorfnich latek a umoznuje rist krystal u latek, které nejsou schopny krystalizace
za normalnich podminek (napf. tuky a bilkoviny). Epitaxe umoziiuje podrobn¢ zkoumat rist
krystalii a vady struktury dvou a troj-rozmérné heterogenni nukleace. Ma velky vyznam
v mnoha aplikacich (biokompatibilni materidly, solarni ¢lanky, senzory, lasery a tzv. mole-

kulérni elektronika). [27, 29]
Epitaxidlni krystalizace zavisi na rtiznych parametrech, ze kterych je nejdilezitejsi termody-
namicka hnaci sila. Zpiisob této krystalizace je stejny jako proces nukleace a rtistu krystalu.

Rast epitaxiadlni vrstvy mize probihat riiznymi zptisoby:
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Frank-van der Merwe — vytvari se souvisla vrstva a povrch podkladu je zcela pokryty. Rust

nové vrstvy zaéne az po uplném vytvoreni prvni vrstvy.

Stranski-Krastanov — zpocatku vytvofi atomy jednu nebo vice souvislych vrstev, ale pak

nasleduje ostrovni rust.

Volmer-Weber — vytvofi se ostrovy, které se zvétsuji. Nikdy neni zaplnén cely povrch pod-
kladu. [30]

['_|III_|I [[D_Illl'ELll

Frank-van Stranski- Volmer-

der Merwe Krastanov Weber

Obr. 13. Zpusoby rustu pri epitaxialni krystalizaci [31]
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3 PLNIVA

Plniva se pouzivaji ze dvou hlavnich divoda. Prvnim je Gprava vlastnosti materidli. Lze
meénit prakticky vSechny vlastnosti. Druhy ditvod je ekonomicky, pouzitim levnych plniv

se dosahuje podstatného snizeni ceny vyrobku.

3.1 Rozdéleni plniv

Pro pInéni polymera se pouziva Sirokd Skéala materiali. Nejpiehlednéjsi rozdéleni je podle

chemického ptivodu.
Anorganicka plniva
e Oxidy — sklo, oxid hotecnaty (MgO), oxid kiemicity (SiO,), oxid hlinity (ALOs),
oxid titanicity (TiO,).
e Hydroxidy — hydroxid hlinity (Al(OH);) a hydroxid hotecnaty (Mg(OH),).

e Soli — uhli¢itan vapenaty (CaCOs), siran barnaty (BaSQ,), siran vapenaty (CaSQOy,),
fosfaty a hydrokalcit.

e Kiemicitany — mastek, slida, kaolin, wollastonit, montmorillonit, Zivce a azbesty.
e Uhli¢itany — ktida.
e Kovy — zelezo, hlinik, hot¢ik, sttibro, zlato.

Organicka plniva
e Uhlik — grafit, saze a nanotrubicky.
e Pfirodni polymery — celuloza, dievo, len, bavlna, sisal, skrob, atd.
e Syntetické polymery — polyamid, polyester a aramid. [32]

Dale 1ze plniva délit podle funkce.

Aktivni

Aktivni plniva se pouZzivaji pro modifikaci riznych vlastnosti.

Neaktivni

Neaktivni plniva pievazné zaujimaji prostor v polymernich smésich a tim snizuji cenu mate-

ridlu. Idedlni neaktivni plniva by méla mit nizkou hustotu a cenu, neméla by chemicky rea-
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govat s polymerem nebo ostatnimi pfisadami a méla by zachovavat anizotropni vlastnosti

materidlu. [33]

V nékteré literatufe se pouziva oznaceni funkéni (aktivni) a plnici (neaktivni) plniva. Nekte-
r4 neaktivni plniva se pii snizeni jejich velikosti ¢astic nebo pii povrchové upravé mizou
chovat jako aktivni plniva. Na druhou stranu plniva, ktera jsou aktivni v jednom polymeru,
milZou byt neaktivni v jiném polymeru. Tyto faktory komplikuji jasné rozdéleni plniv podle

funkce. [33] I proto se tohle rozdéleni moc nepouziva.

Dalsi rozdéleni mize byt podle velikosti a tvaru &astic. Castice mohou mit tvar kulovy,
krychlovy, nepravidelny, destickovy, vldkna nebo smés riiznych tvart. Velikost téchto ¢astic
byva od nékolika nanometri (nanoplniva) az po desitky milimetri (vldkna). Podle vnitini

struktury rozliSujeme ¢astice duté, porovité nebo plné. [34]

3.2 Vlastnosti plniv a plnénych materialu

Vsechny materialy, které se pouzivaji jako plniva, jsou v pevné formé. Vyskytuji se jako

samotny prvek, piirodni produkt nebo smés materidlu neznamého sloZeni (recyklat).
Hustota

Rozsah hustoty plniv je velmi §iroky (0,03 g/cm’ do 19 g/cm’). Nejvice plniv méa hustotu
2 — 3 g/em’. Pomoci plniv Ize hustotu materialu sniZit nebo zvysit. Velké rozmezi hustoty
plniv umoziuje ziskat hustotu vysledného kompozitu ve velkém rozsahu. Vyraznym snize-
nim hustoty se da docilit plnivy ve formé sklenénych dutych kulicek nebo dievénych viocek.
Zastupci plniv s vySsi hustotou je prasek niklu, médi a stiibra. [34]

Tvar ¢&astic

Kazdy tvar &astic piinasi uréité vyhody. Castice kulového tvaru davaji materialu nejvyssi
hustotu, rovnomérné rozlozeni napéti a nizsi viskozitu. Krychlové a destickové Castice zvy-
Suji vyztuZeni a hustotu. Dendritické ¢astice maji velkou plochu k dispozici pro interakci
s polymerni matrici. Vlocky maji velké odrazeci plochy pro snizeni propustnosti kapalin

a plynil. Protahlé ¢astice snizuji smrsténi. [34]
Optické vlastnosti

Optické vlastnosti materialu zavisi na fyzikalni charakteristice plniva a dalSich pfisad. Diile-

zitou roli hraje index lomu svétla materidlii plniv. Pohlcovani svételného zateni nepolymer-
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nimi plivy zajiStuje ochranu proti degradaci. Nékterd plniva pohlcuji svétlo dokonale,
ale plniva velmi malych rozmért (nanoplniva) tuhle schopnost nemaji. Specialné navrzeny
tvar plniv miiZze v malé mife pohlcovat zafeni. Lamelarni plniva jsou schopna odrazet zateni
a piitom zvySuji teplotu za clonou (stfeSni krytina) nebo vytvaii specialni efekty (barvy
a laky). [34, 32]

Barva

Hodné plniv mé svou specifickou barvu, a proto velmi vyrazné ovlivituji vyslednou barvu

vyrobku. [34]
Povrchové vlastnosti

Pro snizeni lepivosti se pouziva mastek a kiida. Ty zajistuji také hladky povrch vytlacova-
ného profilu. Podobné¢ jako mastek se pii vstiikovani pouziva hydroxid hlinity. Grafit a jina
plniva snizuji soucinitel tfeni materialu. PTFE a grafit zajiSt'uji samomazni u¢inky. Matny

vzhled 1ze dosdhnout pomoci kiemicitant. [32]
Tepelné vlastnosti

Plniva mohou ovliviiovat tepelnou vodivost materidlu. Nejlepsi tepelné€ izolacni vlastnosti
maji materidly plnéné¢ dutymi ¢asticemi. Naopak kovova plniva vyrazné¢ podporuji vedeni

tepla. [34]
Elektrické vlastnosti

Hodné plniv zvySuje elektricky odpor. Proto se pouzivaji v matridlech ur¢enych na izolaci

vodicl. [34]
Propustnost

Propustnost plynil a kapalin je ovlivnéna vybérem plniva. PouZitim slidy nebo mastku lze

snizit propustnost tekutin. Propustnost klesa, kdyz se pomér stran Castic zvySuje. [34]
Chemicka reaktivita

Neéktera plniva se pouzivaji k ovlivnéni chemickych reakei. Rychlost reakce 1ze zvysit nebo
snizit. TotéZ plati pro rychlost vulkanizace. Nékterd plniva jsou také schopna modifikovat

hoflavost materialu. [34]
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Reologické vlastnosti

Plniva ovliviiuji reologické vlastnosti v mnoha primyslovych odvétvich. Obvykle plniva
zvySuji viskozitu a ptispivaji k nenewtonskému chovani taveniny. [34]

Polymorfismus

Plniva také ovlivituji strukturu a krystalizaci polymerta. MzZou sniZzovat nebo zvySovat rych-

lost nukleace. V PET lze nukleaéni rychlost sniZit pomoci slidy nebo v PE pomoci

mastku. [34]
Zivotnost materialu

S Zivotnosti materialu souvisi degradace. Tepelnd degradace mtize byt zvySena nebo snizena
pritomnosti plniv. Plniva jako jsou boritany a montmorillonit chrdni material proti biodegra-

daci. [34]
Horlavost materialu

Plnivy se d4 modifikovat hoflavost materialu. Potlacuji hoteni, zvySuji teplotu samovzniceni,

snizuji tvorbu dymu pfi hofeni, zabraiiuje odkapavani, atd. [32]

3.3 Aplikace a trendy v plnivech

Svétova poptavka po plnivech pro plastikdisky primysl se odhaduje na 15 milioni tun
za rok. Poptavka se ro¢né zvySuje piiblizné o 2 — 3%. Nejvétsi ¢ast z tohoto trhu tvofi uhli-
Citan vapenaty. Za nim nasleduje Oxid titani€ity a oxid hlinity. Dalsi plniva jako mastek,
slida, oxid kiemi€ity, atd. zaujimaji mnohem mensi Cast trhu. V gumarenském pramyslu

patii mezi nejpouzivangjsi plniva saze. [32]

Nejvice se plniva pouzivaji pro polymery PVC, PP a PA. ZvySujici se vyroba plastii vede ke
zvySeni spotieby plniv. V posledni dobé byl zaznamenan velky rozvoj polymernich nanovla-

ken. [34]

3.4 Interakce plniva a polymeru

Interakce plniva a polymeru zahrnuje n€kolik faktort. Patii zde pfirozené chemickd vazba,

kompatibilita, vlastnosti struktury a koncentrace plniva.
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V polymeru ABS plnéného sklenénymi kuli¢kami je prokazano, ze interakce mezi ABS
a sklem zptsobuje snizeni tepelné kapacity a zvySeni tepelné vodivosti, kterou zplsobuje
pohyb molekul polymerni matrice. Pohyb molekul v blizkosti ¢astic plniva je jev zavisejici
na koncentraci plniva. Pfi nizkém obsahu plniva (10% a mén¢) jsou Castice ohraniCeny pev-
né¢ vazanym polymerem obklopeny vrstvou volné vazanych fetézcli, jak je zobrazeno

na obr. 14. Kruhové vySrafované plochy jsou ¢astice plniva, Cerné ohrani¢eni odpovida pev-

Obr. 14. Schematicky model interakce [16]

Se zvétSujicim se obsahem plniva se snizuje primérnd vzdalenost castic. Malé mnozZstvi
plniva neovlivituje dostatecné interakci na povrchu ¢astic (obr. 14. A). Zde je zndma pouze
jedna teplota skelného pfechodu. P zvySujicim se obsahu Castic zacind byt omezena pohyb-
livost fetézch (obr. 14. B). Nastava uspofddani volné¢ vazaného polymeru a zacéne
se mezi sebou prolinat. V tomto bod¢ muize byt objevena druhd teplota skelného ptechodu.
(obr. 14. C). Druha teplota skelného ptechodu byva snadno objevena. Pti vysokém obsahu
plniva je vétSina polymeru znehybnéna (obr. 14. D). Ztohoto modelu lze vy¢ist,
7ze pevné a volné vazany polymer jsou dva odlisné¢ fyzikdlni materialy. Interakce plniva

a polymeru ovlivituje pohyblivost fetézcti, ktera je fizena koncentraci plniva. [34]

Na druhém modelu je znazornéno, jak se fetézce ptipojuji k povrchu sazi (obr. 15.). Reté-
zec muze byt pfipojen jednim bodem, vice body nebo mize spojovat dva nebo vice ¢astic.
Reakéni funkéni skupina miize byt umisténa uprostied fetézce nebo na jeho konci. Z po-
znatk obou modeld vyplyva, Ze ¢im vétsi je obsah plniva, tim vice jsou Castice spojovany

fetézcl. [34]
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X

Obr. 15. Spojeni retézcu s casticemi [16]
V gumarenskych smésich je vice prilezitosti k vytvofeni interakce, protoze vulkanizat
je zesitovany. Stejné jako u piedchozich modell roste zpevnéni se vzristajici koncentraci
plniva. Diky tomu, Ze saze oxiduji, maji vice reaktivnich mist a roste molekulové interakce.

Mnozstvi plniva ovlivituje mechanismus interakce a interakce ma vliv na vlastnosti materia-

lu. [34]

3.4.1 Mezimolekularni sily

Na interakci maji vliv Van der Waalsovy sily. Mezi né patii disperzni, dip6love, indukované

sily a vodikové miustky.

Disperzni sily zajist'uji spravné uspotadani a orientaci molekul. Elektron se pohybuje kolem
jadra atomu, kde je asymetrické rozlozeni naboje, které vytvaii dipol. Ten generuje kratko-
dobé elektrické pole, které indukuje dipol ve svém sousedstvi. Dipoly jsou navzajem pfita-
hovany a tim vznikaji disperzni sily. Zaujimaji vic nez 75% celkové interakcni energie. Vy-
jimkou jsou velmi malé molekuly jako naptiklad voda. Ta vdéci za svou interakei vodiko-

vym vazbam. [34]

Energie vodikovych vazeb je 8 — 42 kJ/mol a je nejintenzivnéj$i mezimolekulova sila. Maji
zasadni vliv na interakci mezi plochami anorganickych materiald, které obsahuji hydroxylo-
vou skupinu na jejich povrchu a organickych molekul pfitomnych v jejich blizkosti.

V gumarenské smési zvysuji vodikové vazby sitovou hustotu. [34]

3.4.2 Prilnavost plniva a polymeru

Ke spravné interakci plniva a polymeru pfispiva ptilnavost téchto dvou latek. Uchyceni po-

lymerniho fetézce na povrchu plniva je dosazeno prostiednictvim procesu smaceni. Kompa-
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tibilita, smacivost a vazba mezi polymerem a plnivem jsou diilezité faktory podilejici se na
zlepSeni kompozitnich vlastnosti. Charakter plniva urcuje stav obklopujiciho polymeru,

a proto siln€ ovliviiuje mechanické a chemické vlastnosti. [35]

Vazba mezi polymerem a plnivem miize vzniknout na zaklad€ riznych faktori. Mechanic-
kym propletenim diky drsnosti povrchi, vytvofenim elektrostatické ptitazlivosti mezi opac-

né nabitymi povrchy nebo povrchovym ukotvenim dlouhych fetézct. [35]

Retézec se mize s plnivem spojovat dvéma zplsoby. U vétSich ¢astic se fetézec pripoji ce-
lou svou délkou. Na mensi Castice se fetézec pripoji jen v nékolika mistech a vytvari
smycky. [34]

Zvysujici se viskozita naznacuje silnou interakci plniva s polymerem. Mezifazové uspotradani

vvvvv

rialu. [34]

3.4.3 Povrchova tprava plniva

Pro zajisténi dobré piilnavosti plniva a polymeru se pouziva povrchova tprava. Vazbu
s plnivem netvoii pouze polymerni fetézce. Soucasti smési byvaji jiné piisady, které vytvoii
jednovrstvé nebo vicevrstvé pokryti na povrchu plniva, coz ptispiva k mezifdzové organiza-
ci. Prvni vrstva ovlivituje konfiguraci adsorbovanych fetézcu a krystalizacnich procest ko-
lem vrstvy. Uspotfadani polymerni vrstvy hraje dilezitou roli v interakci plniva a polymeru
v ptilehlych vrstvach. Zptisob, jakym je polymer konfigurovan, ur¢uje dostupnost polymer-

nich fetézcl pro interakci s plnivem. [34]

Nejcastéji pouzivané spojovaci prostiedky jsou organofunk¢ni silany a prostfedky obsahujici
titan. Kazdy spojovaci prostiedek ma své vyhody a nevyhody. Napi. vazba Si-O-Si
je singjsi nez Ti-O-T1 a mize tedy lépe predavat mechanické vlastnosti. Spojovaci latky
na bazi silanu podporuji vysokou pevnost a tuhost, naproti tomu latky na bazi titanu zvy-

hodnuji razovou houzevnatost. [35]

3.5 Priklady plniv

V této kapitole jsou uvedena nejCastéji pouzivana plniva pro polyolefiny i pro ostatni poly-

mery.
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3.5.1 Uhlic¢itan vapenaty (krida)

Vedle chemického nazvu uhli¢itanu vapenatého se pouziva znamé pojmenovani kiida. Vy-
skytuje se v ptirod¢ jako nerost (kalcit, aragonit) nebo jako hornina (vapenec, mramor, kii-
da). Vyskytuje se v riznych krystalickych formach. Nejrozsitenéjsi je kalcit, ktery ma klen-
covou kosoctvere¢nou mtizku. V tomto plnivu zaujimé uhli¢itan vapenaty 95 - 98%, zbytek

tvofi rtizné oxidy kovi. [32]

Uhli¢itan vapenaty je jednim znejvice pouZzivanych plniv pro polyolefiny. Pridava
se v mnozstvi 10 - 60%. Velikost ¢astic je v rozmezi od 1 do 100 pum, stfedni velikost ob-
vykle byva 3 — 20 um. [36] Primarni funkce uhli¢itanu vapenatého jako plniva je snizeni
ceny materidlu a zaroven ma mirné u¢inky na mechanické vlastnosti. ZvySuje tuhost, tvrdost
a rozmérovou stabilitu. ZlepSuje zpracovatelnost tim, ze zvySuje tepelnou vodivost. Materi-
al se diive zahfeje a taky rychleji ochladi. V zavislosti na polymer miize byt povazovan
za multifunkéni vypln s rdznymi specifickymi u¢inky na reologii, zpracovani
a morfologii. [32] Pfedpoklada se pozadovana povrchova uprava ¢astic a pouziti dobrého
spojovaciho prosttedku pro vytvofeni vazeb s polymerem. Je zapotiebi, aby se plnivo spoji-
lo se zakladnim materidlem. Proto se Castice plniva upravuji (povlakovani). Materialy, které
se pouzivaji pro povlakovani castic uhli¢itanu véapenatého, obsahuji mastné kyseliny
na bazi kyseliny stearové. Schopnost této kyseliny udrzet pevnou vazbu s materidlem
je omezend. Aby se zajistilo jesté lepSi spojeni, ptidava se spojovaci prostiedek. Ale tato
piisada zvySuje viskozitu a ovliviiuje mechanické vlastnosti. Diky spojeni Castic se docili

lepsiho rozptyleni plniva a snadnéjSiho zpracovani vysoce plnénych materiali. [36]

3.5.2 Kiemicitany (oxid kifemicity)

Kiemicitany (silikaty) jsou slouceniny oxidu kiemicitého (Si02). Tyto mineraly tvoii nejvet-
$i tfidu nerostl a jsou nejdulezitési soucasti zemske kiry. Dilezité kiemicitany jsou Zivce,
slidy, granaty, amfiboly a pyroxeny (témét vSechny horninotvorné nerosty). V piirod¢ jsou
roz$itené jako soucasti hornin. Kfemicitany maji velmi slozité sloZeni a strukturu. Maji ne-
kovovy vzhled, jsou zbarvené, v tenkych lupincich prihledné. Vznikaji z magmatu, z hor-

kych roztokl nebo zvétravanim jinych kiemicitant (kaolinit). [34]

Kfemicitany maji nizky koeficient tepelné roztaznosti a vysokou tuhost (zvySuje modul

pruznosti). VéEtSinou jsou lehké, tvrdé a tézko tavitelné. V kyselinach se rozkladaji malo
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nebo viibec. Jejich chemicka odolnost a Zivotnost jsou pravdépodobné hlavni diivody jejich
pouzivani. V polymernich systémech se pouzivaji nejen ptirodni, ale 1 syntetické ¢astice oxi-
du kiemicitého. [34, 36] Posiluji mechanické vlastnosti a zvySuji odolnost proti opotiebeni
kompozitnich materiali. Urychluji krystaliza¢ni rychlost a snizuji aktivaéni energii krystali-

zace. [34]

3.5.3 Mastek

Dal$im casto pouzivanym plnivem je mastek. Je to nerost slozeny z hydratovaného kiemici-
tanu hotfecnatého. Mastek je nejmek¢i mineral na Mohsové stupnici tvrdosti. Diky tomu je
malo abrazivni a snizuje opotfebeni stroji pifi zpracovani jim plnénych polymerd.
Je pomérné kluzky. Mlze byt pouzivan jako mazadlo. Materialy plnéné mastkem maji niz-
kou propustnost pro plyny. Hlavni vyhody pouZzivani mastku je zlepSeni mechanickych
vlastnosti, jako je tuhost, odpor proti teCeni a smrSténi. Jeho mechanické ucinky jsou umoc-
nény, pokud je tvar Castic deskovity s vysokym pomérem stran, kde hlavni rozmér (délka)
prevysuje vedlejsi rozmér (Sitka, tloustka nebo primér). Nezadouci u€inky zahrnuji snizeni
houZevnatosti a taznosti. V gumarenském primyslu se mastek pouziva pro zvyseni tuhosti a
zpracovatelnosti. Mastkem se nejcastéji plni polypropylen v rozsahu

10 — 40%. [36, 32]

Kombinaci mastku a uhli¢itanu vépenatého v jedné smési se ziskaji nékteré vyhody obou
plniv. Napiiklad smés mastku deskovitého tvaru Castic s uhli¢itanem vapenatym piinasi vy-

sokou tuhost, aniz by doslo ke snizeni razové houzevnatosti. [36]

3.5.4 Wollastonit

Wollastonit je nerost slozeny z vépniku a oxidu kfemicitého. Jeho chemicky vzorec
je CaSiO;. [36] Ve své Cisté form¢ ma hnédobilou barvu. Vyznacuje se nizkou nasakavosti,
dobrou tepelnou stabilitou a nizkym koeficientem teplotni roztaznosti. [32] Nejcastéji
se pouziva ve formé jehlicek o poméru stran 5 az 20 a délkach jehlicek 2 az 40 um. Ptidava
se vmnozstvi 10 - 20%. [36] Wollastonit se obecné pouzivd pro posileni mechanickych
vlastnosti s diirazem na zvySeni pevnosti v tahu a ohybu. Se zvySenou pevnosti v tahu mtize
byt soucasné snizeni prodlouzeni. Déle nabizi vysokou rozmérovou stabilitu, nizké smrsténi
a dobrou odolnost proti poSkrabani. Nevyhodou je nizk4 vrubovéa houzevnatost, ktera se da

modifikovat kombinaci s jinymi plnivy. [32] Ve formé vldken poskytuje obdobné vlastnosti
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jako sklenéna vlakna. Wollastonit se stal alternativou mastku nebo sklenénych vlaken.
U polypropylenu plnén¢ho 20% wollastonitem je o 30% vyssi pevnost v tahu, o 20% vyssi
pevnost v ohybu, o 60% vys§i modul pruznosti a o 60% vyssi vrubova houzevnatost nez
u PP plnény stejnym mnoZstvim mastku. Odolnost proti odéru je také lepsi, cozZ je dulezita

vlastnost v automobilovém pramyslu. [36]

3.5.5 Montmorillonit

Montmorillonit je mineral krystalizujici v jednoklonné soustaveé, chemicky hydratovany za-
sadity kiemicCitan sodiku, vapniku, hofc¢iku a hliniku. Patii do skupiny smektitu (jilovych
mineralt). Montmorillonit se vyskytuje v kompaktni podobé€, kusovy, zrnity nebo drobivy.
Ma bilou, Sedobilou, nazloutlou nebo nahnédlou barvu. Vryp montmorillonitu je bily.
Na dotek byvd téméf mastny. Pro jeho schopnost pohlcovat radioaktivitu se pouziva
pii skladovani radioaktivniho odpadu. Vznika hlavné v hling, sope¢nych tufech. Je hlavni

soucasti tzv. bentonitovych jila. [37]

Montmorillonit poskytuje v plnénych polymerech podobné ucinky jako jiné kiemicitany.

3.5.6 Slida

Slidy jsou dutlezitymi horninotvornymi mineraly vyvielych a pfeménénych hornin. Jsou
to hlinitokfemicitany vyznacujici se dokonalou bazalni Sté€pnosti a elasticitou Stépnych lu-
pinkd. Slidy byvaji prithledné, prisvitné aZ neprithledné; na Stépnych plochach jsou perleto-
vé lesklé. RozliSuje se asi 40 druht slid. NejznaméjSimi obchodnimi typy jsou muskovit
a flogopit. Maji jedinecné vlastnosti jako je chemickd netecnost, vynikajici elektrické

a tepelné€ 1zola¢ni vlastnosti a vysoka tepelna stabilita. [32]

Kromé své primarni funkce, zlepSeni mechanickych vlastnosti plnénych polymert, se slida
pouziva pro upravu elektrickych vlastnosti, jako dilezita slozka zvukove izolacnich vyrob-
k1, ke snizeni propustnosti, zlepSeni rozmérové stability a upravu optickych vlastnosti. Dalsi
obecné ucinky, které vedly k aplikacim v automobilovém primyslu, jsou vyznamné zvySeni
pruznosti a pevnosti. Pfidanim slidy se u polymerti zvySuje odolnost proti teceni. Kromé
toho ma nizky koeficient tepelné  roztaznosti, nizky koeficient  tieni
a dobrou chemickou odolnosti. Mezi nevyhody materialti plnéného slidou je nizké odolnost

proti narazu. [32]
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3.5.7 Kaolin

Termin kaolin zahrnuje skupinu mineralti, dominantni je kaolinit. Skldda se hlavné z oxidu
hlinité¢ho a oxidu kifemicitého. Kaolin vznikl nejCastéji zvétranim nebo hydrotermalnimi po-

chody z raznych hornin bohatych Zivcem. [32]

Obvykle ma kaolin deskovity tvar Castic s malym pomérem stran. Posiluje mechanické
vlastnosti a dava materialu hladsi povrch. Casto se pouZiva jako plivo do izolace kabelti.
Poskytuje nizsi dielektrické ztraty, minimalizuje zahtivani vodi¢i a chrani izolaci pfed po-

praskanim. [32]

3.5.8 Sklo

Sklo je anorganicky amorfni (nekrystalicky) materidl, vyrobeny tavenim vhodnych surovin
a naslednym fizenym ochlazenim vzniklé skloviny bez krystalizace. Z chemického hlediska
jsou b&zna skla tuhym roztokem rliznych kfemicitanii sodnych, draselnych, vapenatych,
piipadné olovnatych nebo barnatych, které jsou doprovazeny dal§imi slouc¢eninami, zejména
oxidy kovl. Hlavni sloZkou je vzdy oxid kifemiCity. NejrozsitenéjSim sklem pouZivanym
ve stavebnictvi je sklo soustavy oxid kiemicity (Si0,), oxid vapenaty (CaO) a oxid sodny

(N2,0). [38]

Sklo poskytuje materialu uzitecné vlastnosti a ekonomické vyhody. Sklenény prasek byl
navrzen jako relativné levné a ekologické plnivo, protoze je vyrobeno z drcen¢ho recyklo-
vaného skla. Nabizi lepsi chemickou odolnost, odolnost proti odéru a priizracnost nez uhli-

Citan vapenaty, mastek, wollastonit a dalsi béZna plniva. [36]

Dalsi modifikaci sklenéného plniva jsou duté sklenéné kuliCky, které podstatné snizuji hus-
totu. Obvykly pramér castic je 16 — 30 um. Usnadiiuji tok taveniny na rozdil od ostatnich
plniv, které viskozitu zvySuji. Material plnény dutymi sklenénymi kulickami rychleji chladne,
coz vede kvyraznému zkraceni zpracovatelskych Cast. V poslednich letech
se diky vylepSenym technologiim zacaly vyrabét mikrokulicky o velikosti 16 pm. Mensi ku-
licky na rozdil od téch vétSich poskytuji vyssi vrubovou houzevnatost a pevnost

v tahu. [36]
Sklenénd vldkna jsou v poméru cena — vykon pravdépodobné nejlepsi feSeni a nejvice
osveédCeny zpusob jak vyztuzit polymery a zvysit jejich pevnost v tahu a ohybu. Velkou roli

na to jak se zméni mechanické vlastnosti, hraje délka a orientace vlaken. Kratka vlakna
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o délce 0,2 — 1 mm vyztuzuji material a jesté navic dovoluji snadné tvarovani. Dlouha vlak-
na vporovnani skratkymi pii 30% plnéném PP vykazuji stejny modul pruznosti
a ohybovy modul. Ale zvysila se pevnost na mezi kluzu a vrubova houzevnatost se zvysila
o dvojnasobek. Polypropylen s t€émito vlastnostmi mize nahradit drazsi materialy, dokonce

1kovy. [36]

3.5.9 Prirodni plniva

Ptirodni vlakna zahrnuji Sirokou Skalu rostlinnych, zivo¢iSnych a mineralnich vlaken. Zajem
o tyto vlakna klesal s vyvojem syntetickych vldken, jako jsou sklenéna a uhlikova vlakna.
Pozornost se cCastecné vraci zdivodid ekologického a zavadéni novych technologii.
Z chemického hlediska jsou hlavni slozky pfirodnich vlaken celuldza, lignin a pektiny. Me-
chanické vlastnosti pfirodnich plniv nejsou tak dobré, jako u syntetickych plniv, napt. skla.
Na druhou stranu maji niz§i hustotu a pro mnoho aplikaci, kde hmotnost hraje roli, jsou
atraktivnim feSenim. Kratka Zivotnost pfirodnich plniv je nevyhodou vyrobki, které jsou
vystaveny povétrnostnim vlivim. Ale mize to byt vyhodou, kde se pozaduje rozlozitelnost.
Mezi dalsi obrovské vyhody patii to, ze jsou ziskavany z obnovitelnych zdroji, jsou biolo-

gicky odbouratelné a energeticka nadrocnost na jejich vyrobu je nizka. [32]

Ptirodni vlakna se pouZzivaji pro zlepSeni pevnosti a tuhosti pfi zachovani nizké hmotnosti.
Nejvice se hodi pro plnéni polyolefinli, protoze jejich zpracovatelska teplota je dostatecné
nizkd na to, aby nebyla vlakna porusena. Pouziti pfirodnich vldken komplikuje jejich hydro-
filni chovani. Pro vytvofeni spravné kompatibility je nutné pouziti spojovacich

prosttedka. [36, 32]

Mezi ptirodni plniva patfi napf. dievény prasek, ktery dava vyrobku ptirodni vzhled a vy-
razné snizuje jeho cenu. BohuZel také snizuje Zivotnost materidlu. Ma maly vyztuzujici uci-
nek. V tomto sméru je lepSi napt. konopi, které vykazuje vysokou pevnost v tahu. Dalsi

zastupci jsou sisal, juta, bambusové vlakna, agave, len, kenaf, a dalsi. [36]

3.5.10 Nanoplniva

Dosud byly popisovéany plniva o b&znych velikostech &astic kolem 10° m. Nanoplniva maji
&astice o velikostech 10” m. V posledni dobé je jim vénovana velika pozornost. V piistich
letech se odhaduje velkd poptavka po nanokompozitnich materialech. Snizeni velikosti ¢as-

tic plniva pfinasi neobvyklé zlepSeni pro vlastnosti materialu. Napft. lepsi rozmérova stabilita
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a vys$i tuhost jiz pfi nizkém zatizeni bez ztraty odolnosti vii¢i ndrazu. U nékterych nanopl-
niv bylo prokazano, ze zvysuji odolnost proti hotfeni a neblokuji svételné zafeni, coz umoz-
fluje vytvofit transparentni plnény material. Hlavni problém nanocastic je jejich obtizné roz-
ptyleni v zdkladnim materidlu v disledku nedostate¢né kompatibility mezi chemickymi
strukturami obou slozek. Skute¢né vlastnosti pak nedosahnou teoretickych vlastnosti. To je
nejdiskutovanéjs§i problém a brani plnému zavaddéni nanokompozitnich materialti

v praxi. [36]

Jeden ze zéstupcli nanocastic jsou nanojily ziskdvané z montmorillonitu a dal§ich minerali.
U PA6 plnéného 4% nanojili se oproti Cistému PA6 zvysila odolnost proti teplotnim defor-
macim a pevnost v ohybu vzrostla ze 108 MPa na 158 MPa. Déle byla u nanojilti zazname-

nané vyraznd odolnost proti hoteni. [32]

Dalsi formu ptedstavuji nanotrubicky vyrdbéné z oxidu kiemicitého nebo oxidu hlinitého.
Vysoky z4jem o tyto nanoplniva odpovida jejich vysoké cen€. Piesto se o¢ekava mezirocni
rust o 25%. Bylo prokazano, ze nanotrubicky téméi zdvojnasobuji tuhost a zvysuji pevnost
v tahu bez ztraty prodlouZeni. Uhlikové nanotrubicky maji podobny efekt na vlastnosti

a navic maji vysokou tepelnou a elektrickou vodivost. [36]
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II. PRAKTICKA CAST



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

4 PRIPRAVA VZORKU

Kapitola popisuje materialy, které byly pouzity na ptipravu vzorkl a samotny zptsob jejich

ptipravy.

4.1 Material

Pro méfeni byl pouzit materidl isotakticky polybuten-1 s oznacenim PB 0110M od vyrobce

LyondellBasell. Jedna se o semikrystalicky homopolymer. V nasledujici tabulce jsou vlast-

nosti konkrétniho typu isotaktického polybutenu-1.

Tab. 5. Viastnosti polybutenu-1 PB 0110M [39]

Vlastnost Metoda méreni Hodnota Jednotka
Hustota ISO 1183 0,914 g/cm’
Index toku taveniny ISO 1133 0,4 g/10min;
190°C/2,16kg

Teplota tani DSC 117 °C
Pevnost v tahu ISO 527 35 MPa
Napéti na mezi kluzu ISO 527 19,5 MPa
Prodlouzeni pfi pietrzeni ISO 527 300 %
Ohybovy modul ISO 178 450 MPa

4.2 Pouzita plniva

Bylo vybrano pét riznych druhti plniv:

e Grafit — 99,9% powder, vyrobce Sigma Aldrich (USA).

e Montmorillonit — 93 A, vyrobce Sigma Aldrich (USA).

e Atakticky polypropylen — vyrobce Polymer Institute (CR, Brno).

e Oxid titaniCity (Ti0O,) — anatasovy typ AV — 01, vyrobce Sigma Aldrich (USA).
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e Uhlikové nanotrubicky — MWCNT, 20 — 40 nm, vyrobce Conyuan Biochemical
Technology Co., Ltd. (Taiwan), plocha povrchu &astic 40 — 300 m*/g, promér
20 — 40 nm a délka 5 — 15 nm.

4.3 Postup pripravy vzorki

Cilem bylo pfipravit vzorky z polybutenu-1 smichaného s vybranymi typy plniv. Obsah plni-

va v materialu je 5 hmotnostnich %.

Pro zajiSténi homogenni smési je potieba spravné promichéani slozek. Idedlni ptipad je mi-
chani slozek ve formé prasku o stejné velikosti ¢astic. Polybuten ve formé velmi malych zrn
by bylo moZné pfipravit drcenim vétSich c¢astic. Dalsi mozZnosti je rozpusténi polybutenu
v roztoku xylenu pfi teploté varu xylenu. Nésledné se polybuten vysrazi pomoci acetonu

a vznikne jemny prasek polybutenu.

S ohledem na mnozstvi vzorkll, poZadovany tvar vzorkt, dostupnost pfistroji a zatizeni byl
zvolen zplsob piipravy vzorkl, ktery nezarucuje tak dokonalou homogenizaci, ale je nena-
ro¢ny na ¢as a pouzité technologie.

Vzorky byly pfipraveny lisovanim. Material byl lisovan mezi hlinikovymi foliemi pii teploté
160°C po dobu 2 minut. Vznikly desticky o tloustce 0,5 — 0,7 mm a priméru
20 - 25 mm. Mezi dvé desticky se rovnomérné rozprostielo poZzadované mnoZzstvi plniva.
Pfesné mnozZstvi plniva bylo vypocitano z hmotnosti desek. Tyto dvé desticky s plnivem
byly opét lisovany, aby doSlo ke spojeni zakladniho materidlu. Vysledna tloustka vzorki
byla 0,9 — 1,3 mm. Pro kazdy typ plniva byly pfipraveny tii vzorky a jeden vzorek bez plni-

va. Celkem bylo ptipraveno 16 vzorkd.

4.4 Znaceni vzorku

Z diivodu rozliSeni vzorkli béhem méfeni a zkraceni nazvli bylo pouzito nasledujici znaceni.
PB — polybuten (bez piisad)

PB 5G — polybuten + 5 hmotnostnich % grafitu

PB 5M — polybuten + 5 hmotnostnich % montmorillonitu

PB 5aPP — polybuten + 5 hmotnostnich % ataktického polypropylenu
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PB 5T — polybuten + 5 hmotnostnich % TiO,

PB 5N — polybuten + 5 hmotnostnich % uhlikovych nanotrubic¢ek

Vzorky se stejnym plnivem jsou jesté navic oznaceny fimskymi Cislicemi.
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5 POUZITE PRISTROJE A MERIDLA

V této kapitole jsou uvedeny pfistroje, které byly pouzity pti méteni vzorkd.

5.1 Analytické vahy

Pro méfeni hustoty byly pouzity vahy od Némecké firmy KERN s ozna¢enim KERN ABT
320-4M a sada ke stanoveni hustoty typu KERN ABT-AO01.

Tab. 6. Technické udaje vah [40]

Ptesnost vazeni 0,1 mg
Rozsah vazeni (max) 320 g
Minimalni zatiZzeni 10 mg
Kalibra¢ni hodnota 1 mg
Ttida cejchovani I
Reprodukovatelnost 0,1 mg
Linearita +0,2 mg
Kalibra¢ni hmotnost vnitini

Prostor k vazeni (S x Hx V)

168 x 172 x 223 mm

Rozmér desky vahy ¢ 80 mm
Hmotnost 7kg
Rozsah provozni teploty od +10°C do +30°C
Napéti 230V/50Hz

Sada ke stanoveni hustoty obsahuje toto pfisluSenstvi: kombinovany podstavec (miska
pro vzorek a miska se sitkem), podstavec vahy se stojanem, sklenénd odmeérka a podstavec

pro sklenénou odmérku.
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5.2 Rentgenovy difraktometr

Rentgenovy difraktometr je univerzalni pfistroj pro popis vlastnosti jakékoliv materialu.
Ptedstavuje standardni techniku pro identifikaci a kvantifikaci krystalickych fazi v pevnych
nebo praskovych vzorcich, charakterizaci struktury materialu (napt. po deformaci), fizovou
analyzu v fizené atmosféfe, méteni velikosti ¢astic aZ do 1 nm, stanoveni obsahu krystalické

a amorfni fize a stanoveni velikosti krystalitii a mikro-deformace. [41]

Pro méfeni byl pouzit rentgenovy difraktometr X 'Pert PRO od Nizozemské firmy PANaly-
tical. Tento pfistroj je vybaven rentgenkou (CuK,, pouzité¢ napécti 40 kV, proud 30 mA),
Ni filtrem a rychlym linearnim poziéné citlivym detektorem X'Celerator. Byla pouZita
Bragg-Brentanova konfigurace, coZz je zakladni uspofadani s fixni divergencni clonou

a fixni protirozptylovou clonou.

5.3 Transmisni elektronovy mikroskop

Transmisni elektronovy mikroskop (TEM), pomoci néhoz byla sledovéna struktura vzorki

ma oznaceni TESLA BS500 a je vyrobeny ¢eskou firmou TESLA Brno.
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6 STRUKTURNI VLASTNOSTI

Jednim z hlavnich cilu této prace je sledovani strukturnich zmén isotaktického
polybutenu-1 konkrétné rychlost pfemény z nestabilni formy II na stabilni formu I. ZjiStova-
lo se, jaky vliv na tuto pfeménu maji rlizné druhy plniv z hlediska rychlosti rekrystalizace

a dalSich vlastnosti jako napt. velikosti krystalitti.

6.1 Postup vyhodnoceni

Strukturni vlastnosti byly vyhodnocovany pomoci rentgenového difraktometru. Vzorky byly
méfeny tiindctkrat v riznych casovych intervalech od ztuhnuti materidlu po ochlazeni
z taveniny. Prvni méfeni bylo provedeno 5 az 10 minut od ztuhnuti materidlu a posledni

po 408 hodinach, coz je sedmnact dni. Vystupem méfeni je difrakéni zdznam (obr. 16.).

Informace ziskané z difrakéniho zaznamu:

e Uhlova pozice difrakénich linii — zavisi na geometrii a rozmérech zékladni burky.

[42]

e Intenzita difrak¢nich linii — z&visi hlavné na typu atomu a jejich uspofadani a také

na orientaci zrn. Ve smésich zavisi na obsahu fazi. [42]
e Tvar difrak¢nich linii — zavisi na velikosti ¢astic, napéti v materidlu. [42]

Nejprve se vyhodnocoval obsah jednotlivych krystalickych forem (forma I a forma II)
v procentech. Ur€eni probihd na zékladé porovnani intenzit hlavnich difrakénich rovin faze
II a faze I. PIn¢ postaci difrakéni zaznam v oblasti 7 — 23° 20, kde se projevi krystalogra-
fické roviny obou forem. Na obr. 16. je zobrazeno, které piky predstavuji formu I a formu
II. V zavorkach je oznaceni rovin Millerovymi indexy, které popisuji orientaci krystalogra-

fické roviny vici krystalografickym osam. [43]
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Obr. 16. Difrakcni zaznam isotaktického Polybutenu-1 pri castecné premené faze 11

na fazi 1

Pro zjednoduSeni vypoctu byl bran v Givahu pik znazoriujici formu I v thlové pozici cca

10° 20 a pik znazorijici formu II v thlové pozici cca 12° 20.
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Obr. 17. Méreni intenzity piku

Z grafu se odecetly velikosti téchto pikii a zndsledujictho vzorce se vypocital obsah

formy I v procentech.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 47

-100 (2)

I; — intenzita piku pro formu I (1)
Iy — intenzita piku pro formu II (1)

Vypocet byl proveden pro vSechna méfeni. Obsah formy I v zavislosti na ¢ase byl zazname-
nan do grafu (obr. 18.). Pomoci grafu se dale vyhodnocuje polocCas rekrystalizace tos. Vy-
chazi se z ukoncené primarni krystalizace. Ta se ziska extrapolaci koncové Casti grafu. 50 %
této hodnoty odpovida na vodorovné ose hodnota polocasu rekrystalizace.

90
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S0%Z
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Mnozstvi formy | (%)

0 -t045 100 200 300 400

Cas (h)
Obr. 18. Stanoveni polocasu rekrystalizace
Dalsi dilezita hodnota vyhodnocovana z difrakéniho zdznamu je polovicni Sitka pika (S),

ktera je potiebna pro nasledny vypodet velikosti krystali. Sitka se odméfuje v poloving vy3-

ky piku.
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Obr. 19. Méreni sirky piku
Pro kazdou formu se velikost krystalitti stanovuje zvlast. Je potteba také znat Sitku stan-

dardniho krystalu. Jako standard byl zvolen oxid titani¢ity. Velikost krystalitii se pocita po-

moci Scherrerovy rovnice.

__K-4 3)
S -cosb

L — velikost krystalitti (A)

K — tvarovy soucinitel (1)

A — vlnova délka RTG zéateni (nm)
B — sifka piku (rad)

® — thlova pozice piku (°20)

Firma PANalytical dodava spolu s rentgenovym difraktometrem i software X Pert HighSco-
re. Soucasti tohoto softwaru je 1 funkce, ve které 1ze pohodIn€ vypocitat velikost krystalitt

po zadani pozadovanych hodnot.

6.2 Namérené hodnoty

Podle vySe uveden¢ho postupu byly vyhodnoceny difrakéni zaznamy vSech vzorka. Zjisténé

hodnoty byly zapsany do tabulky.
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Tab. 7. Tabulka hodnot vzorku PB

Forma I Forma I1
Cas (h) Obsah for- Uhlova po- Uhlova po-
my I (%) Siika (°20) Siika (°20)

zice (°20) zice (°20)
0,083 0 - - 11,83 0,29
2 1,97 9,77 0,15 11,48 0,36
6 11,55 9,79 0,22 11,59 0,31
26 20,61 10,11 0,26 11,96 0,26
50 43,22 10,12 0,26 11,99 0,29
72 56,85 9,99 0,26 11,86 0,29
96 62,86 9,91 0,23 11,78 0,26
120 65,12 10,09 0,26 11,96 0,28
144 69,46 9,91 0,24 11,78 0,26
168 72,1 10,01 0,24 11,88 0,26
240 74,1 9,91 0,24 11,75 0,23
264 75,93 10,12 0,29 11,99 0,29
408 79,34 9,96 0,26 11,83 0,29

Polocas rekrystalizace — 42 h.

Velikost krystalitti: forma I —797 A

forma IT — 570 A
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Obr. 20. Zavislost obsahu formy I na case u vzorku PB
Tab. 8. Tabulka hodnot vzorku PB 5G 1.
Forma I Forma I1
Cas (h) Obsah for-
as Uhlova po- | Uhlova po- |
my I (%) Siika (°20) Siika (°20)
zice (°20) zice (°20)

0,083 0 - - 11,64 0,25
2 0 - - 11,74 0,31
6 1,51 9,87 - 11,69 0,29
26 10,95 9,91 0,27 11,76 0,26
50 44,92 9,86 0,27 11,76 0,25
72 69,75 9,99 0,29 11,86 0,29
96 75,24 9,86 0,25 11,76 0,26
120 78,89 9,83 0,26 11,70 0,26
144 80,02 9,80 0,26 11,70 0,27
168 82 9,86 0,26 11,73 0,26
240 84,91 9,83 0,27 11,70 0,26
264 84,99 9,86 0,27 11,70 0,28
408 86,5 9,86 0,28 11,73 0,28
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Polocas rekrystalizace — 47 h.
Velikost krystalitti: formal—613 A

forma Il — 614 A

450

i e g
=
>
£
[o]
0
e
[\
71}
0
O
1 I I I ) 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Cas (h)

Obr. 21. Zavislost obsahu formy I na case u vzorku PB 5G 1.
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Tab. 9. Tabulka hodnot vzorku PB 5G II.
Forma I Forma I1
. Obsah for- ] ]
Cas (h) my 1 (%) Uhlova po- $itka (°20) Uhlova po- $itka (°20)
zice (°20) zice (°20)
0,083 0 - - 12,01
2 0 - - 11,72 0,26
6 0 - - 11,35
26 11,22 10,12 0,27 11,99 0,26
50 37,32 10,09 11,99
72 61,33 10,09 0,28 11,96 0,26
96 69,76 10,14 11,99
120 74,06 10,14 0,28 12,02 0,32
144 77,2 10,14 12,01
168 76,73 10,11 0,31 11,98 0,30
240 79,96 10,14 11,99
264 81,03 10,14 12,04
408 82,24 10,14 0,33 12,04 0,31

Polocas rekrystalizace — 52 h.

Velikost krystalitti: formaI—532 A

forma IT — 533 A
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Obr. 22. Zavislost obsahu formy I na c¢ase u vzorku PB 5G II.
Tab. 10. Tabulka hodnot vzorku PB 5G III.
Forma I Forma I1
Cas (h) Obsah for-
as Uhlova po- | Uhlova po- |
my I (%) Siika (°20) Siika (°20)
zice (°20) zice (°20)
0,083 0 - - 11,80
2 0 - - 11,66 0,27
6 1,13 9,82 11,66
26 8,35 9,94 0,23 11,78 0,24
50 31,49 9,94 11,81
72 57,08 9,91 0,23 11,78 0,24
96 68,23 9,91 11,81
120 72,2 9,94 0,24 11,81 0,24
144 74,86 9,93 11,81
168 77,88 9,93 0,26 11,81 0,23
240 79,64 9,91 11,81
264 81,2 9,99 11,88
408 83,22 9,99 0,27 11,86 0,3
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Polocas rekrystalizace — 57 h.

Velikost krystalitti: formaI—725 A

forma IT — 726 A
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Obr. 23. Zavislost obsahu formy I na case u vzorku PB 5G I11.

450
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Tab. 11. Tabulka hodnot vzorku PB 5M I.

Forma I Forma I1
Cas (h) Obsah for- Uhlova po- Uhlova po-
my I (%) Siika (°20) Siika (°20)
zice (°20) zice (°20)
0,083 0 - - 11,33

2 0 - - 11,77 0,24
6 1,07 9,74 11,61 0,29
26 12,85 9,86 0,29 11,73 0,31
50 36,76 9,86 0,33 11,70 0,31
72 62,36 9,91 0,31 11,78 0,31
96 68,63 9,88 0,32 11,76 0,32
120 72,43 9,81 0,29 11,68 0,29
144 76,27 9,86 0,32 11,73 0,31
168 78,02 9,86 0,28 11,73 0,31
240 82,25 9,88 0,3 11,70 0,30
264 81,84 9,88 0,3 11,73 0,30
408 85,16 9,83 0,33 11,65 0,33

Polocas rekrystalizace — 52 h.

Velikost krystalitti: forma I — 469 A

forma II — 444 A
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Obr. 24. Zavislost obsahu formy I na case u vzorku PB SM I.
Tab. 12. Tabulka hodnot vzorku PB 5M II.
Forma I Forma I1
Cas (h) Obsah for-
as Uhlova po- | Uhlova po- |
my I (%) Siika (°20) Siika (°20)
zice (°20) zice (°20)
0,083 0 - - 11,33
2 0 - - 11,74 0,26
6 1,79 9,87 11,74
26 8,96 9,86 0,26 11,76 0,26
50 33,14 9,88 11,76
72 55,05 9,96 0,26 11,83 0,27
96 63,65 9,96 11,83
120 68,49 9,94 0,28 11,83 0,26
144 72,1 9,96 11,83
168 74,36 9,93 0,27 11,81 0,28
240 77,88 9,96 11,86
264 78,52 9,93 11,81
408 81,22 9,91 0,3 11,81 0,28
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Polocas rekrystalizace — 54 h.

Velikost krystalitti: formal—613 A

forma Il — 614 A

Obsah formy | (%)

0 50 100 150 200 250 300 350 400

Cas (h)

Obr. 25. Zavislost obsahu formy I na case u vzorku PB 5SM I1.

450
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Tab. 13. Tabulka hodnot vzorku PB 5M I1I.
Forma I Forma I1
. Obsah for- ] ]
Cas (h) my 1 (%) Uhlova po- $itka (°20) Uhlova po- $itka (°20)
zice (°20) zice (°20)
0,083 0 - - 11,83
2 0 - - 11,59 0,33
6 0,92 9,92 11,77
26 12,47 10,04 0,23 11,91 0,28
50 38,64 10,04 11,91
72 62,09 10,07 0,3 11,96 0,27
96 70,58 10,04 11,89
120 75,16 9,99 0,28 11,83 0,26
144 78,31 10,09 11,96
168 81,01 10,09 0,26 11,96 0,29
240 82,15 10,12 11,96
264 82,02 10,06 11,94
408 84,12 10,09 0,28 11,96 0,3

Polocas rekrystalizace — 51 h.

Velikost krystalitti: formal—613 A

forma IT — 532 A
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Obsah formy | (%)
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Tab. 14. Tabulka hodnot vzorku PB 5aPP 1.
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Obr. 26. Zavislost obsahu formy I na case u vzorku PB SM I11.

450

Forma I Forma I1
Cas (h) Obsah for- Uhlova po- Uhlova po-
my I (%) Siika (°20) Siika (°20)
zice (°20) zice (°20)

0,17 0 - - 11,88 0,3
2 0 - - 11,64 0,33
6 0 - - 11,64 0,32
24 24,4 10,07 0,27 11,91 0,31
48 42,43 10,04 0,26 11,89 0,31
72 52,46 9,81 0,27 11,63 0,29
96 60,9 9,91 0,26 11,76 0,31

120 68,82 9,62 0,33 11,44 0,38

144 69,58 9,93 0,25 11,75 0,30

168 69,36 9,91 0,26 11,75 0,32

240 70,69 9,91 0,24 11,73 0,32

264 74,33 9,65 0,33 11,47 0,35

408 75,02 9,83 0,25 11,70 0,34
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Polocas rekrystalizace — 39 h.

Velikost krystalitti: formal—613 A

forma II — 444 A

Obsah formy | (%)

0 50 100 150 200 250 300 350 400

Cas (h)

Obr. 27. Zavislost obsahu formy I na case u vzorku PB 5aPP L.

450
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Tab. 15. Tabulka hodnot vzorku PB 5aPP 1.

Forma I Forma I1
Cas (h) Obsah for- Uhlova po- Uhlova po-
my I (%) Siika (°20) Siika (°20)
zice (°20) zice (°20)
0,17 0 - - 11,41
2 0 - - 11,69 0,28
6 0 - - 11,72
24 31,59 9,81 0,31 11,65 0,36
48 51,72 9,78 11,63
72 68,06 9,88 0,27 11,76 0,34
96 71,35 9,94 11,78
120 76,82 9,86 0,28 11,70 0,33
144 77,9 9,93 11,78
168 79,97 9,83 0,29 11,70 0,33
240 81,84 9,96 11,81
264 83,44 9,91 11,73
408 83,48 9,93 0,29 11,78 0,31

Polocas rekrystalizace — 33 h.

Velikost krystalitti: forma I — 632 A

forma IT — 420 A
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Obr. 28. Zavislost obsahu formy I na case u vzorku PB 5aPP II.
Tab. 16. Tabulka hodnot vzorku PB 5aPP III.
Forma I Forma I1
Cas (h) Obsah for-
as Uhlova po- | Uhlova po- |
my I (%) Siika (°20) Siika (°20)
zice (°20) zice (°20)
0,12 0 - - 11,85
2 0 - - 11,69 0,28
6 0 - - 11,72
24 40,88 10,04 0,29 11,91 0,37
48 61,22 10,09 11,91
72 68,95 10,07 0,29 11,91 0,38
96 71,88 10,07 11,94
120 73,7 10,09 0,26 11,91 0,36
144 74,22 10,09 11,94
168 75,56 10,12 0,28 11,96 0,36
240 77,79 10,14 12,04
264 77,79 10,14 11,99
408 79,96 10,09 0,27 11,94 0,36
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Polocas rekrystalizace — 22 h.
Velikost krystalitti: forma I —570 A

forma IT — 380 A
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Obr. 29. Zavislost obsahu formy I na case u vzorku PB 5aPP III.

450
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Tab. 17. Tabulka hodnot vzorku PB 5N I.

Forma I Forma I1
Cas (h) Obsah for- Uhlova po- Uhlova po-
my I (%) Siika (°20) Siika (°20)
zice (°20) zice (°20)

0,13 0 - - 11,57 0,31
2 0 - - 11,66 0,29
6 1,17 9,79 - 11,66 0,28
23 9,18 9,91 0,23 11,76 0,29
47 30,07 9,78 0,29 11,65 0,28
72 55,49 9,96 0,26 11,81 0,23
96 64,64 9,91 0,22 11,78 0,25

120 67 9,94 0,23 11,81 0,23

144 74,37 9,91 0,24 11,78 0,24

168 77,89 9,96 0,25 11,83 0,26

240 79,33 9,91 0,24 11,78 0,28

264 82,4 9,91 0,25 11,78 0,29

408 82,94 9,88 0,24 11,75 0,25

Polocas rekrystalizace — 56 h.

Velikost krystalitti: forma I —725 A

forma Il — 614 A
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Obr. 30. Zavislost obsahu formy I na case u vzorku PB 5N I.
Tab. 18. Tabulka hodnot vzorku PB 5N II.
Forma I Forma II
Cas (h) Obsah for-
as Uhlova po- | Uhlova po- |
my I (%) Siika (°20) Siika (°20)
zice (°20) zice (°20)
0,03 0 - - 11,70
2 0 - - 11,61 0,31
6 1,06 9,92 11,69
23 8,85 9,73 0,29 11,57 0,32
47 31,24 9,96 11,83
72 53,3 9,73 0,31 11,63 0,29
96 63,35 9,96 11,83
120 68,75 9,83 0,3 11,68 0,29
144 72,14 9,75 11,62
168 76,19 9,75 0,3 11,60 0,3
240 79,77 9,75 11,62
264 79,35 9,78 11,65
408 81,78 9,80 0,3 11,68 0,29
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Polocas rekrystalizace — 53 h.
Velikost krystalitti: forma I — 498 A

forma IT — 499 A

Obsah formy | (%)

0 50 100 150 200 250 300 350

Cas(h)

400 450

Obr. 31. Zavislost obsahu formy I na case u vzorku PB 5N II.
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Tab. 19. Tabulka hodnot vzorku PB 5N I11.

Forma I Forma I1
Cas (h) Obsah for- Uhlova po- Uhlova po-
my I (%) Siika (°20) Siika (°20)
zice (°20) zice (°20)
0,03 0 - - 11,75
2 0 - - 11,51 0,33
6 0 - - 11,56
23 9,21 9,91 0,26 11,78 0,26
47 28,46 9,88 11,76
72 53,81 9,96 0,26 11,83 0,26
96 62,7 9,94 11,81
120 68,98 9,96 0,26 11,83 0,27
144 70,91 9,96 11,83
168 74,59 9,96 0,26 11,83 0,25
240 76,35 9,99 11,86
264 80,09 9,99 11,83
408 80,29 9,93 0,25 11,83 0,24

Polocas rekrystalizace — 57 h.

Velikost krystalitti: forma I — 665 A

forma Il — 614 A
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Obr. 32. Zavislost obsahu formy I na case u vzorku PB 5N III.
Tab. 20. Tabulka hodnot vzorku PB 5T I.
Forma I Forma I1
Cas (h) Obsah for-
as Uhlova po- | Uhlova po- |
my I (%) Siika (°20) Siika (°20)
zice (°20) zice (°20)

0,03 0 - - 11,57 0,32
2 0 - - 11,77 0,26
6 1,93 9,90 - 11,77 0,25

23 11,94 9,81 0,23 11,63 0,28
47 21,34 9,81 0,28 11,65 0,28
72 57,35 9,83 0,24 11,70 0,25
96 66,51 9,86 0,24 11,73 0,26

120 71,06 9,88 0,24 11,76 0,26

144 73,66 9,88 0,24 11,73 0,24

168 74,97 9,86 0,24 11,73 0,23

240 78,24 9,86 0,24 11,73 0,26

264 80,89 9,93 0,26 11,81 0,28

408 80,83 9,78 0,25 11,65 0,24
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Polocas rekrystalizace — 59 h.

Velikost krystalitti: formaI—725 A

forma I — 665 A
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Obr. 33. Zavislost obsahu formy I na case u vzorku PB 5T I.
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Tab. 21. Tabulka hodnot vzorku PB 5T 11.

Forma I Forma I1
Cas (h) Obsah for- Uhlova po- Uhlova po-
my I (%) Siika (°20) Siika (°20)
zice (°20) zice (°20)
0,03 0 - - 11,80
2 0 - - 11,56 0,29
6 0,95 9,77 11,64
23 11,08 9,99 0,26 11,81 0,27
47 34,26 9,91 11,76
72 59,74 9,96 0,26 11,83 0,26
96 66,94 9,96 11,83
120 73,61 9,99 0,26 11,83 0,26
144 72,44 9,96 11,83
168 75,74 9,99 0,26 11,86 0,26
240 78,77 9,96 11,81
264 79,27 9,96 11,81
408 83,54 9,99 0,25 11,86 0,24

Polocas rekrystalizace — 49 h.

Velikost krystalitti: forma I — 665 A

forma I — 666 A
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Obr. 34. Zavislost obsahu formy I na case u vzorku PB 5T I1.
Tab. 22. Tabulka hodnot vzorku PB 5T III.
Forma I Forma I1
Cas (h) Obsah for-
as Uhlova po- | Uhlova po- |
my I (%) Siika (°20) Siika (°20)
zice (°20) zice (°20)
0,03 0 - - 11,59
2 0 - - 11,66 0,29
6 1,59 9,71 11,61
23 14,98 9,86 0,23 11,70 0,31
47 37,54 9,88 11,70
72 58,08 9,83 0,27 11,68 0,3
96 67,17 9,83 11,70
120 69,89 9,91 0,26 11,78 0,26
144 75,50 9,88 11,75
168 75,55 9,86 0,29 11,70 0,28
240 79,29 9,88 11,75
264 81,06 9,88 11,78
408 83,55 9,83 0,27 11,68 0,29
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Polocas rekrystalizace — 49 h.

Velikost krystalitti: forma I — 664 A

Obsah formy | (%)

forma IT — 532 A
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Obr. 35. Zavislost obsahu formy I na case u vzorku PB 5T I11.

450

V nasledujici tabulce jsou kromé vzorku PB uvedeny primérné hodnoty polocasu rekrysta-

lizace a velikosti krystaliti pro formu I a formu II.

Tab. 23. Tabulka priimérnych hodnot

PB PB5G | PB5M | PB5aPP | PB5SN | PBST
Polocas
42 52 52,3 31,3 55,3 52
rekrystalizace (h)
) Formal 797 6233 565 571,7 | 6293 | 684,7
. E
2 3
Z g Formall | 55, 6243 530 4147 | 5757 621
"y
>

6.3 Vysledky méreni strukturnich vlastnosti

Polocas rekrystalizace byl v rozmezi od 22 h (PB 5aPP) do 59 h (PB 5T). Nejrychlejsi

rekrystalizace byla dosazena u vzorki s ataktickym polypropylenem. O néco pomalejsi

rekrystalizaci mél vzorek polybutenu bez piisad. Ostatni vzorky s pfisadami grafit,

montmorillonit, uhlikové nanotrubicky a oxid titanicity mély nejvyssi polocas rekrystalizace

a to piiblizné stejny. Nejvyssi primérnou hodnotu polocasu rekrystalizace mély vzorky
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s uhlikovymi nanotrubickami. Z toho vyplyva, Ze atakticky polypropylen jako jediny
z pouZitych plniv urychluje pfechod formy II na formu I. Ostatni pouzita plniva pfechod
zpomaluji. Atakticky polypropylen ma oproti ostatnim plnivim nizkou viskozitu.
Pravdépodobné dochézi ke zvySeni pohyblivosti segmentii molekularniho fetézce iPB-1

ve smési. Pokud je vySsi pohyblivost segmentti, dochazi k rychlejSimu rastu krystald.

Velikost krystaliti se pohybovala v rozmezi od 380 A (PB 5aPP) do 797 A (PB). Krystality
ve form¢ II byly stejné nebo mensi nez ve form& I. Nejvétsi rozdil ve velikostech mezi
dvéma formami byl zaznamenan u vzorku polybutenu bez pfisad. Zna¢ny rozdil byl také
u vzorku s ataktickym polypropylenem. U vzorkl s grafitem byly krystaly u obou forem
stejn¢ velké. Ve formé I se odliSuje vzorek bez ptisad, u kterého byla zaznamenana nejvetsi
velikost krystalitii. Dale se 1iSi vzorky s oxidem titaniCitym, které maji vétsi krystaly nez
vzorky s montmorillonitem a ataktickym polypropylenem. Ve formé Il jsou rozdilné vzorky

s ataktickym polypropylenem, jejiz velikost krystalll je niz§i oproti ostatnim vzorkim.

Z hodnot polocasu rekrystalizace a zvétSeni velikosti krystalith faze 1 v porovnani s vychozi

fazi 11 plyne, Ze ptidavek aPP ma pozitivni vliv na urychleni faizového ptechodu iPB-1.
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7 HUSTOTA

Dalsi z cila této prace bylo stanoveni zmén hustoty isotaktického polybutenu-1 pii pfechodu
z nestabilni formy II na stabilni formu 1. Pfi probihajicich strukturnich zménach se méni
1 hustota, protoze faze I ma vyssi hustotu nez faze II. Sledovala se zména hustoty vzorkl
v raznych ¢asovych intervalech od ztuhnuti materialu po ochlazeni z taveniny. Daéle se sle-
doval vliv riznych plniv na hustotu a ptipadné ovlivnéni polymorfismu materialu z hlediska

hustoty.

7.1 Princip stanoveni hustoty

Pti stanoveni hustoty se vychazi z toho, ze se objem, hmotnost a hustota fidi vztahem:

m
p=" (4)
p — hustota (kg/m’)

m — hmotnost (kg)

V — objem (m’).

Jednotka hustoty v soustavé SI je kg/m’. Tato jednotka se rovna hustoté homogenniho téle-
sa, které pii hmotnosti 1 kg ma objem 1 m’. Casto se uvadi jednotka g/cnr’, kterd je pouzita

1 v tomto méfenti.

Metoda stanoveni hustoty vyuziva Archimedova zdkona. Té€leso ponofené do kapaliny
je nadleh¢ovano silou rovnajici se tize kapaliny stejného objemu, jako je ponofena ¢ast téle-
sa. Pomoci vadhy a pozadovaného pfiislusenstvi se zvazi vzorek na vzduchu a v kapalin€.
Je tfeba znat hustotu pouzité kapaliny (voda, etylalkohol). Je diilezité, aby hustota kapaliny
byla nizsi nez hustota vzorku, jinak by vzorek plaval na hladin€. Proto byl pfi tomto méfeni

pouzit etylalkohol. Hustota etylalkoholu je 0,7884 g/cm’ pii teploté 21°C.

Hustota vzorku se vypocte pomoci nésledujiciho vzorce.

_ s )

p — hustota vzorku (g/cm’)

m, — hmotnost vzorku na vzduchu (g)
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mg — hmotnost vzorku v kapalin€ (g)

po — hustota kapaliny ke stanoveni hustoty (g/cm’)

7.1.1 Cinitelé ovlivitujici chybu mé¥eni

Existuje n€kolik faktort, které mohou ovlivnit méfeni a zptsobit chybu. Jednim z nich jsou
vzduchové bubliny nebo dutiny ve vzorku. Napf. bublina o velikosti 1 mm’ zptisobi zvéteni
vytlaku o 1 mg. Z tohoto diivodu nesmi dochézet k vySe uvedenému jevu. Vzduchové bub-
liny by mély byt ze vzorku a pomocnych télisek opatrné odstranény otaCenim predmétu
v kapaling. Vzorek a méfici pfisluSenstvi, které je ponotfené v kapaliné by nemélo piijit
do styku s holyma rukama. Necistoty na povrchu mohou zplsobit vznik vzduchovych

bublin. [40]

Vzorky velkych objemil zpisobuji zna¢né zvednuti hladiny kapaliny ve sklenéné odmérce.
Vede to k tomu, Ze je ponofena vEtsi Cast zavéSeni misky se sitkem, a tim se zvétsi sila vy-

tlaku. Dusledkem je snizeni vazené hmotnosti. [40]

Déle je nutno sledovat teplotu kapaliny a vzorku, ktera ovlivituje jejich hustotu. Pfi zméné
teploty o 1°C se hustota vody méni piiblizn€ o 0,01 %. Proto je nutné dosazovat do vzorce
spravnou hodnotu hustoty odpovidajici teploté pii méteni. Rovnéz je tieba zohlednit moz-

nost vypatfovani kapaliny. [40]

Dalsi nepftiznivy faktor je povrchové napéti kapaliny. Zvlasté pak u malych vzorkli mize
vzniknout chyba v dusledku $patného smaceni povrchu vzorku. Malou davkou myciho pro-

sttedku se d& povrchové napéti eliminovat a zvysit presnost méteni. [40]

7.2 Postup méreni

Hustota byla métena na Sesti vzorcich. Pét vzorkli obsahovalo riizné druhy plniva a jeden
vzorek byl bez plniva. U kazdého vzorku byla hustota zméfena desetkrat. Pokazdé v jiném
casovém intervalu od ztuhnuti materidlu po ochlazeni z taveniny. Prvni métfeni probé&hlo
po dvou hodindch od ztuhnuti a posledni po 408 hodinach, coz je sedmnact dni. Kazdy vzo-
rek byl zvazen desetkrat na vzduchu a desetkrat v etylalkoholu. Nasledné byla z primérnych

hodnot vypocitdna hustota dle vySe uvedeného vzorce (3).
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7.3 Vysledky méreni hustoty

Stejné jako u RTG méfeni Ize z méfeni hustoty urcit polocCas rekrystalizace. Zavislost husto-
ty na ¢ase ma podobny prib¢h jako graf zavislosti obsahu faze I na ¢ase ziskaného z méteni
pomoci rentgenové difraktometrie. Rozsah hustoty by mél byt u polybutenu
bez piisad v rozmezi hustot jednotlivych fizi polybutenu (0,9 — 0,915 g/enr’). U vzorkt
s plnivy by méla byt hustota o néco vyssi v zavislosti na hustoté jednotlivych plniv.

Hustota vzorkl v zavislosti na Case roste a vytvari predpoklddany esovity prabeh. Ostatni
vysledky méfeni vSak neodpovidaji teoretickym ptedpokladim. U vSech vzorki vysla husto-
ta piili§ nizka. Rozsah naméfené hustoty se pohybuje v priméru 0,04 g/cm’ misto pedpo-
kladanych 0,015 g/cnr’. Polo¢asy rekrystalizace jsou odligné od hodnot polodasi uréenych
z RTG méteni. Pouze u vzorku s uhlikovymi nanotrubi¢kami jsou hodnoty polocasii rekrys-
talizace shodné. Z téchto divodi nejsou vysledky hustoty brany v uvahu. Je zde pouze uka-

zan prib&h méteni na dvou vzorcich.

Tab. 24. Tabulka hustoty polybutenovych

vzorkii
5 Hustota (g/cm’)
Cas (h)

PB PB 5N
2 0,8587 0,7962
23 0,8694 0,797
48 0,8841 0,8115
72 0,8874 0,8325
96 0,8904 0,8368
120 0,8919 0,8389
168 0,894 0,8413
240 0,8948 0,8417
264 0,8954 0,842
408 0,8942 0,843
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Polocas rekrystalizace vzorku PB — 35 h.

Obr. 36. Zavislost hustoty vzorku PB na case
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Obr. 37. Zavislost hustoty vzorku PB 5N na case
Polocas rekrystalizace vzorku PB 5N — 55 h.

Pro zdokonaleni piesnosti méteni je idealni, pokud je méfeni provedeno na nékolika typove
stejnych vzorcich. Z nékolika ziskanych hodnot 1ze provést statistické vyhodnoceni a uréeni
chyby méfeni. Tenhle postup v tomto pfipadé nebylo mozné provést z diivodu Casové na-

ro¢nosti. Sest vzorkd bylo béhem sedmnacti dni zméfeno desetkrat. Jedno méfeni Sesti

vzorkt zabralo vice nez dvé hodiny.

Jednim z diivodl neptesnych hodnot byla pravdépodobné Spatna interakce plniva a polyme-
ru, kterd mohla vézt ke vzniku vzduchovych bublin. Tim padem byla vysledna hustota nizka.
Me¢fteni hustoty jednoho vzorku trvalo dvacet minut. Béhem této doby mohlo dojit k malé
zméné hustoty. Zvlasté pak vdobé, kdy je nejvyssi rychlost prechodu zformy II
na formu I, a tim 1 nejvétsi narist hustoty. V tomto rozmezi se nachazi hodnota 50% celko-

vé zmény hustoty, od které se odviji polocas rekrystalizace. Nékteré vzorky pti prvnich mé-
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feni tzn. do 24 hodin od pocatku rekrystalizace vazily v etylalkoholu pouze 3 — 7 mg. Mi-

nimalni zatizeni vah je 10 mg. Z toho plyne dal$i mozna chyba méfeni.

Stanoveni polocasu rekrystalizace z hustotniho méfeni se ukézalo jako nepfesné. Vysledky
nebylo mozné porovnat s vysledky RTG méfeni. Proto by bylo lepsi zvolit jinou metodu
meéteni. Presnéj$i by mohlo byt méfeni pomoci diferencialni skenovaci kalorimetrie, kde
se méti teploty tani. Faze I a fAze Il maji riizné teploty tani. Z grafu zavislosti teploty tani na
Case lze urcit poloCas rekrystalizace. DalSi metoda méfeni obsahu jednotlivych fazi
je pomoci infraervené spektroskopie. Tato technika méti pohlceni infraCerven¢ho zateni pii
pruchodu vzorkem. Vystupem métfeni by byly rtizné miry pohlceni zafeni obou forem

v riznych ¢asovych intervalech.
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8 SLEDOVANI STRUKTURY POMOCI TEM

Struktura isotaktického polybutenu-1 byla sledovana transmisnim elektronovym mikrosko-

pem.

8.1 Priprava vzorku

Vzorky se pro transmisni elektronovy mikroskop ptipravuji podle nasledujiciho postupu.

1. Selektivni leptani — provadi se za ucelem zvyseni kontrastu obrazu odleptanim ¢asti
amorfniho podilu polymeru. V 1% roztoku manganistanu draselného v kyseliné fos-
forecné po dobu 10 minut pfi teploté 25°C. Nasleduje prani ve vodé po dobu 30 mi-

nut.

2. Tvorba repliky — vytvari se pokovovanim tenkou vrstvou zlata zesilenou napafenou
vrstvou uhliku. Potom je replika strzena pomoci 10% vodného roztoku polyvinilal-
koholu. Nasledn¢ je polyvinilalkohol rozpustén ve vod¢ a tenka vrstvicka zlata a uh-

liku je nabrana na Cu sitku.

8.2 Vysledky sledovani struktury pomoci TEM

Nasleduji obrazky vzorkt zvétSeny osmtisickrat.

Obr. 38. Snimek vzorku PB bez prisad
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Obr. 39. Snimek vzorku PB 5G

Obr. 40. Snimek vzorku PB 5aPP

Na snimcich 1ze pozorovat sférolity a jejich rist. Bylo zjisténo, ze sférolity jsou pfiblizné
stejné¢ velké a rostly stejnou rychlosti, coZz ukazuje na heterogenni nukleaci krystalizace.
Ze snimku je patrné, ze sférolit vyrista z centralniho zarodku a vypliuje prostor vétvenim
lamel. Lamely jsou piiblizné stejné tlusté, cca 200 A. Ze snimku neni patrny vliv piisad
na velikost sférolitll (pfiblizné stejna velikost). Na jednom snimku PB 5G (obr. 39. B) jsou

zachyceny Castice grafitu.
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ZAVER
V teoretické ¢asti této diplomoveé prace jsou uvedeny pottebné informace tykajici se tématu
prace. Obsahuje shrnuti vlastnosti isotaktického polybutenu-1, teoretické zpracovani plniv

a krystalizace latek. Praktickd ¢ast se vénuje méfeni a vyhodnocovani strukturnich vlastnosti

plnénych polybutenovych vzorkd.

Polybuten-1 ma vyborné vlastnosti v porovnani s jinymi polyolefiny, ale jeho pouzitelnost
je omezena polymorfismem. Po nékolika dnech od zhotoveni vyrobku dochézi k nezadouci
zméné struktury a tim 1 vlastnosti. Tento problém byl zkouman jiz nékolikrat. Snahou

je vyhnout se této zmén¢ napi. urychlenim pfemény nebo stabilizaci ptivodni formy II.

Jako hlavni problém i této prace je rychlost piechodu z nestabilni faze II na stabilni fazi I
isotaktického polybutenu-1 s vyuZzitim modifikace materialu plnivy. Tato transformace byla

zkoumana dvéma riiznymi metodami.

Metodou méteni hustoty se nedospélo k Zadnym srozumitelnym vysledkiim. Z divodu ne-
piresného méfeni nebyly naméfené hodnoty brany v avahu. Pouze se potvrdil ocekavany
priabéh hustoty v zavislosti na Case. A také doSlo ke zjiSténi n€kolika moZnych chyb

pfi méteni. Vysledky tedy nemohly byt porovnany s vysledky zjisténymi druhou metodou.

Meéieni pomoci rentgenoveého difraktometru uz bylo uspésné a piineslo zajimavé vysledky.
Byly ur¢eny obsahy obou forem v zdvislosti na Case, které byly vykresleny do grafi. Dale

byly odvozeny polocasy rekrystalizace a vypocitany velikosti krystaliti.

Meéieni ukézalo, Ze atakticky polypropylen urychluje ptechod z faze Il na fazi I. Ostatni
plniva transformaci zpomaluji. Na rozdil od ostatnich pouzitych c¢asticovych plniv
je atakticky polypropylen amortni latka. Svou nizkou viskozitou ptiznivé piisobi na pohybli-
vost segmentti molekularniho fetézce isotaktického polybutenu-1 a tim se zvétSuje rychlost

rustu krystalt.

Néamétem do budoucna je s vyuZitim poznatki, Ze amorfni latka urychluje preménu, vy-
zkousSet modifikaci polybutenu jinymi amorfnimi latkami. Naptiklad polystyren, polymetyl-
metakrylat nebo polykarbonat.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

iPB-1
AAc
Xy
UHMW-PE
HDPE
PP
ISO
CSN
DSC
PTFE
PET
PE
PVC
PA
ABS
I

III

Isotakticky polybuten-1

Isoamylacetat

Xylen

Polyetylen s ultravysokou molarni hmotnosti
Vysokohustotni polyetylen
Polypropylen

Mezinarodni organizace pro normalizaci
Ceska statni norma

Diferencialni skenovaci kalorimetrie
Polytetrafluoretylen

Polyetylentereftalat

Polyetylen

Polyvinylchlorid

Polyamid

Akrylonitrylbutadienstyren

Intenzita piku pro formu I (1)
Intenzita piku pro formu II (1)
Velikost krystalit( (A)
Tvarovy soucinitel (1)
VInovéa délka RTG zéateni (nm)
Sitka piku (rad)
Uhlova pozice piku (°20)
Hustota (g/cm’)

Hmotnost €3]
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Po
RTG

TEM

Objem

Mezinarodni soustava jednotek fyzikalnich veli¢in
Hmotnost vzorku na vzduchu

Hmotnost vzorku v kapaliné

Hustota kapaliny ke stanoveni hustoty
Radioizotopovy termoelektricky generator

Transmisni elektronovy mikroskop

(cm’)

(2
(2

(g/cm3 )
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