Vliv deformace na prechod Il - [ u
isotaktického PB-1

Bc. Jitka Dolanska

Diplomova prace i Univerzita Tomase Bati ve Zliné
2014 Fakulta technologicka




Univerzita Tomase Bati ve Zliné
Fakulta technologicka
Ustav vyrobniho inZenyrstvi
akademicky rok: 2013/2014

ZADANI DIPLOMOVE PRACE

(PROJEKTU, UMELECKEHO DILA, UMELECKEHO VYKONU)

Jméno a pfijmeni: Bc. Jitka Dolanska

Osobni ¢islo: T12461

Studijni program: N3909 Procesni inZenyrstvi

Studijni obor: Rizeni jakosti

Forma studia: prezencni

Téma préce: Vliv deformace na pfechod Il = | u isotaktického PB-1

Zasady pro vypracovani:

1 Zpracujte literarni reSersi na dané téma
2 Pripravte vzorky isotaktického polybutenu -1 a podrobte je mechanické deformaci za
pisobeni odlisnych teplot

3 Stanovte rychlost faizového prechodu Il na | pomoci rtg difrakce
4 Vyhodnotte zjiStené skutecnosti a porovnejte



Rozsah diplomové prace:
Rozsah piiloh:
Forma zpracovani diplomové prace: tisténa/elektronicka

Seznam odborné literatury:

dle doporuéeni vedouciho diplomové prace

Vedouci diplomové prace: . Ing. Martina Hfibova, Ph.D.
Ustav vyrobniho inZenyrstvi

Datum zadani diplomové préce: 10. anora 2014
Termin odevzdani diplomové prace: 12. kvétna 2014

Ve Zliné dne 10. anora 2014

do'ci Ing. Rondan Cermak, Ph.D. / prof. Ing. Berenika Hausnerova, Ph.D.
dékan g ™ r Feditel dstavu



- 7

7 — i -~
Piijmeni a jméno: LDOLANSEA.... . 3ITEA Obor: .LI2E M Jagosty

PROHLASENI
Prohlasuji, Ze

«  beru na védomi, e odevzdanim diplomové/bakalafské prace souhlasim se zvefejnénim
své prace podle zakona &. 111/1998 Sb. o vysokych gkol4ch a o zméné a doplnéni dalSich
zakonti (zékon o vysokych $kolach), ve zn&ni pozdgjsich pravnich piedpist, bez ohledu
na vysledek obhajoby “;

« beru na védomi, Ze diplomové/bakalafska prace bude uloZena v elektronické podobé v
univerzitnim informaénim systému dostupna k nahlédnuti, Ze jeden wvytisk
diplomové/bakalaiské prace bude uloZen na pfisluiném ustavu Fakulty technologické
UTB ve Zlin& a jeden vytisk bude uloZen u vedouciho préce;

e byl/a jsem sezndmen/a s tim, Ze na moji diplomovouw/bakalafskou préci se plné vztahuje
zékon &. 121/2000 Sb. o pravu autorském, o pravech souvisejicich s pravem autorskym a
o zméné n&kterych zakont (autorsky zakon) ve znéni pozd&jsich pravnich predpist, zejm.
§ 35 odst. 3 4.

e beru na védomi, Ze podle § 60 3 odst. 1 autorského zédkona ma UTB ve Zlin€ pravo na
uzav¥eni licen¢ni smlouvy o uZiti $kolntho dila v rozsahu § 12 odst. 4 autorského zakona;

e beru na védomi, Ze podle § 60 3 odst. 2 a 3 mohu uit své dilo — diplomovou/bakalaiskou
praci nebo poskytnout licenci k jejimu vyuZiti jen s predchozim pisemnym souhlasem
Univerzity Tomase Bati ve Zling, kterd je opravnéna v takovém pripadé ode mne
pozadovat pfimé&feny pfispévek na uhradu nakladd, které byly Univerzitou Tomase Bati
ve Zlin& na vytvofeni dila vynaloZeny (aZ do jejich skuteéné vyse);

«  beru na védomi, e pokud bylo k vypracovani diplomové/bakalaiské prace vyuZito
softwaru poskytnutého Univerzitou Tomase Bati ve Zlin& nebo jinymi subjekty pouze ke
studijnim a vyzkumnym ucelim (tedy pouze k nekomerénimu vyuziti), nelze vysledky
diplomové/bakalaiské prace vyuZit ke komer&nim uceliim;

e  beru na v&domi, Ze pokud je vystupem diplomové/bakalafské prace jakykoliv softwarovy
produkt, povaZuji se za soucast prace rovnéz i zdrojové kody, popt. soubory, ze kterych
se projekt sklada. Neodevzdani této soudasti mutZe byt diivodem k neobhgjeni prace.

MR o Y/ L

) y6kon & 111/1998 Sh. o vysokych Skoldch a o zméné a doplnéni dalsich zdkond (zékon o vysokych $koldch), ve znéni pozdéjsich pravnich
predpisii, § 47 ZveFejfiovani zdvérecnych praci: ’

(1) Vysokd skola nevydéleéné 2vefejiiuje disertaéni, diplomové, bakaldrské a rigorézni prdce, u kterych probéhla obhajoba, véetné posudkid
oponenti a vysledku obhajoby prostrednictvim databdze kvalifikaénich praci, kterou spravuje. Zpisob zvefejnéni stanovi vnitini pfedpis
vysoké skoly.

(2) Disertagni, diplomové, bakalaFské a rigorézni préce odevzdané uchazetem k obhajobd musi byt téZ nejméné pét pracovnich dni pied
kondnim obhajoby zvefejnény k nahliZeni vefejnosti v misté uréeném vnitinim predpisem vysoké skoly nebo neni-li tak ur&eno, v misté
pracovisté vysoké Skoly, kde se mé konat obhajoba préce. Kazdy si muZe ze zvefejnéné prdce pofizovat na své ndklady vypisy, opisy nebo
rozmnoZeniny.

(3) Plati, Ze odevzddnim préce autor souhlasi se zvefejnénim své prdce podle tohoto zékona, bez ohledu na vysledek obhajoby.

2 zékon & 121/2000 Sb. o prdvu autorském, o prdvech souvisejicich s pravem autorskym a o zméné nékterych zdkonti (autorsky zdkon) ve
znéni pozdéjsich pravnich pFedpisd, § 35 odst. 3:



(3) Do prdva autorského také nezasahuje Skola nebo Skolské & vzdlavaci zatizeni, uZije-li nikoli za ucelem pfimého nebo nepfimého
hospoddFského nebo obchodniho prospéchu k vyuce nebo k viastni pottebé dilo vytvofené Zdkem nebo studentem ke spinéni Skolnich nebo
studijnich povinnosti vyplyvajicich z jeho prévniho vztahu ke skole nebo Skolskému & vzdélavaciho zafizeni (Skolni dilo).

3 z6kon & 121/2000 Sh. o prévu autorském, o prdvech souvisejicich s prévem autorskym a o zméné nékterych zdkoni (autorsky zdkon) ve
znéni pozdéjsich pravnich predpisd, § 60 Skolni dilo:

(1) Skola nebo skolské & vzdéldvaci zafizeni maji za obvyklych podminek prdvo na uzavieni licencni smlouvy o uZiti $kolniho dila (§ 35
odst. 3). Odpird-li autor takového dila udélit svoleni bez véZného divodu, mohou se tyto osoby domdhat nahrazeni chybéjiciho projevu jeho
vitle u soudu. Ustanoveni § 35 odst. 3 zdstdvd nedotceno.

(2) Neni-li siednéno jinak, miiZe autor Skolniho dila své dilo uzit & poskytnout jinému licenci, neni-li to v rozporu s oprdvnénymi zgjmy $koly
nebo $kolského &i vzdélévaciho zafizeni.

(3) $kola nebo Skolské &i vzdélévaci zafizeni jsou oprdvnény poZadovat, aby jim autor $kolniho dila z vydélku jim dosaZeného v souvislosti s
usitim dila & poskytnutim licence podle odstavce 2 pfimérené prispél na Uhradu ndkladd, které na vytvoreni dila vynaloZily, a to podie
okolnosti aZ do jejich skutecné vyse; pfitom se pfihlédne k vysi vydélku dosaZeného Skolou nebo Skolskym ¢&i vzdéldvacim zafizenim z uZiti
$kolniho dila podle odstavce 1.



ABSTRAKT

Cilem zadané diplomové prace je zkoumat vliv deformace na fazovy piechod faze Il na l u
isotaktického polybutenu-1. Teoreticka ¢ast predlozené diplomové prace pojednava o po-
lyolefinech, zejména o isotaktickém PB-1, dale o krystalizaci polymernich latek a moznos-
tech ovlivnéni fazovych prechodli a metodach vyhodnocovani krystalické struktury poly-
mert. Popsédna je téz deformace materialu. Prakticka ¢ast prace je zamétfena na popis pii-
pravy vzorku, deformaci a méteni rychlosti fdzového ptrechodu Il — I pomoci RTG difrakci.
Bylo stanoveno, ze rychlost transformace II — | pfi pokojové teploté roste s % deformace.
Dlouhodobé deformace fazovy piechod urychluje. Vzristajici teplota na 25°C transformaci

zpomaluje, maximem je pii pokojové teploté.

Kli¢ova slova: polymorfie, isotakticky PB-1, fazova struktura, rekrystalizace II-1, vliv me-

chanické deformace

ABSTRACT

The aim of the presented master thesis is to study the effect of deformation on the phase

transformation of Il to I in isotactic polybutene-1.

The theoretical part deals with polyolefines, mostly isotactic polybutene-1, polymer crys-
tallization and the possibilities of influencing phase transtitions. Also the methods of pol-
ymer crystalline structure determination and material deformation are described. The prac-
tical section is focused on a sample preparation and deformation description and measure-

ments of the phase transformation rate by the X — ray diffraction.

At room temperature the transformation Il — | rate increases with deformation %. The long-
term deformation precipitates the phase transformation. The increasing temperature de-

creases the transfomation rate, the maximum is at room temperature.

Keywords: polymorphy of i PB-1, phase structure, phase transformation of II-1, effect of

mechanical deformation
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UvoD

Polymery jsou nejpouzivanéjsi material moderni doby. Téméf tii Ctvrtiny celosvétové spo-
tteby materialli patii praveé plastickym hmotam. Z téchto faktii by se téméft dalo fici, Ze se
lidstvo dostava do dalsi historické etapy, kterou bych nazvala ,,Doba plastova“ nebo ,,Doba

polymerni*.

Ovsem nemuzeme tvrdit, ze polymery jsou zndmy pouze v moderni dobé. Moderni ¢lovek
je pouze umi lépe modifikovat, vyrabét a pouzivat, zejména umeéle vytvorené polymery.
Ale nezapominejme, Ze existuji také ptirodni polymery jako naptiklad ptirodni kaucuk,
celuloza, hedvabi, len, vosky, ropa, uhli. Jiz indiani poznali vyhody latexu, z n¢hoz se vy-
rabi kaucuk. Do tekutého latexu si naméceli rukojeti nozi a ze ztuhlého latexu vyrabéli

mice. Jiz tato vyroba se dd povaZovat za primitivni vyuziti polymeru ve vzdalené historii.

Prvni uméle vytvotreny plast byl syntetizovan roku 1835 francouzskym fyzikem a chemi-
kem (Henri Victor Regnault nar. 1810-1878). Podafilo se mu jako prvnimu syntetizovat
umély plast. Byl to PVC (polyvinylchlorid). Ovsem vyrabét se zacal, az v roku 1925

VvV Némecku.

Od poloviny 19. stoleti se plastikaisky priumysl obrovskym zptisobem zménil, zdokonalil a
pretvotil. V soucasné dob¢ je na trhu nékolik tisic druht plastd. AvSak jen par desitek
Z nich ma vyraznéjsi uplatnéni. Za malou popularitu nékterych plasti mize jejich vyrazné
minky pfi vyrob€ nebo nedostate¢né prozkoumani daného druhu plastu. Pokud nevime, co
od polymeru mizeme ocCekavat za riznych podminek pouziti, nesmime piedpokladat, ze
najde odbératele, 1 kdyZ je nabizen napiiklad za vyhodnou cenu. Proto mohou materidly
s vynikajicimi a potfebnymi uzitnymi vlastnostmi byt zapomindny a nevyuZivany. To je
divod, pro¢ se neustdle zkoumaji a zkousi nejrtiznéjs$i materialy. Je to 1 jeden z divodd,
proc¢ se zabyvam rekrystalinitou u polybutenu-1, muZze to byt nedocenény material, ktery si

wrwe

jeho Sirsi vyuZiti.
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. TEORETICKA CAST
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1 POLYMORFISMUS

Rada polymert je polymorfni, coz znamena, ze miiZe existovat v rozdilnych krystalogra-
fickych usporadanich. VSechny tyto krystalické modifikace maji teplotni i tlakové rozmezi,
ve kterém jsou stalé. Vyskytuji se také krystalické struktury, jez jsou termodynamicky ne-
stalé, ale kinetické divody brani jejich transformaci ve stalé struktury. Zménami teplot
(nebo tlaktl) mize dochazet ke zménam v krystalické struktufe, jestlize jsou vratné, jsou
nazyvany enantiotropni; jestlize jsou nevratné, pouziva se nazev monotropni piemeény.

Mnoho polymert vykazuje monotropni transformace metastabilnich struktur ve stabilni.

Isotakticky polybuten-1 se fadi mezi polymorfni materidly, stejné jako v§echny polyolefi-
ny. Tuhnutim taveniny dostavame nestalou tetragonalni miizku (forma Il) charakterizova-
nou sroubovici 113. Tato nestabilni struktura se samovolné pomalu méni ve stabilni formu
I, charakterizovanou Sroubovici 3;. U nékterych polymeri mohou prob&hnout krystalické

pfemény i diky tahovému nebo smykovému zatizeni [1].
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2 ISOTAKTICKY POLYBUTEN - 1

2.1 Historie

V roce 1954 byl isotakticky polybuten-1 (iPB-1) poprvé syntetizovan, coz bylo asi rok po
tom, co se poprvé objevil isotakticky polypropylen. Avsak ubé¢hlo dalSich deset let, nez
firma Chemische Werke Huls, pusobici v Némecku, uvedla na trh PB-1 a zacala jeho pri-

myslovou vyrobu. PB-1 byl zndmy na trhu pod nazvem Vestolen BT.

Pfi vyrobé polybutenu-1 v8ak byly neustalé problémy, které komplikovaly vyrobu, a z toho

duvodu byla roku 1973 zruSena vyroba a vyrobek stazen z trhu.

Ve stejné dob¢ probihal i vyvoj a vyzkum plasti v americké firmé Mobil Oil, ta nezavisle
na némecké firmé Chemische Werke Huls, vyvinula ve stejnou dobu také PB-1. Pozdé&ji
(v roce 1968) byl postaven maly primyslovy zavod v Luisiané ve mésté Taft, kde byl na
americkém kontinentu primyslové vyrabén PB-1. Na zacatku 70. let minulého stoleti byl

tento vyrobni zavod ptevzat firmou Witco Chemikal Corporation.

V roce 2000 byla v Holandsku zalozena nova evropska firma Basell Polyolefines. Tato, na
trhu nova a nezkusena firma, investovala do svych novych zavoda, ve kterych je vyuzivana
nova technologie vyvinuta pravé touhle firmou. Bassell Polyolefine je schopna zpracovat
45 000 tun PB-1 rocné. Kromé toho, vedouci spravni rady firmy Basell inves Bassemdo
prosadili stavbu mensiho zavodu v italském mésté Bassema. Do tohoto zavodu by se méla
Casem presouvat vyroba z USA, ve které se vyrabi vyrobky pro EU. I nadale se pocita
s roz§ifovanim vyroby firmy Bassell, jelikoz PB-1 ma i do budoucna nové moznosti vyuZi-

ti, jak v primyslovém tak potravinaiském a stavebnim odvétvi.

V roce 2007 se zacala rozvijet firma Lyondell Basell. Stale roste poptavka po nejruznéjsich
vyrobcich od firmy LyondellBasell [26].

2.2 Vyroba a specifikace i PB-1

PB-1 je jednim z polyolefinii. Polymerace PB-1 probiha za pfitomnosti Zieglerovych -
Nattovych katalyzatorG polymerizaci butenu-1. Timto zptisobem obvykle vznika isotaktic-
ky polymer. PB-1 se vyrabi podobné jako polypropylen, za soucasného vzniku isotaktické-
ho polymeru. Atakticky podil v PB-1 se odstranuje a katalyzator je rozkladan, stejné jako u



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 15

vyroby polypropylenu. PB-1 ma desetkrat vétsi molekulovou hmotnost nez PE-HD a mize

existovat v péti krystalickych formach.

Buten-1 polymeruje v rozpoustédle za piitomnosti Zieglerovych-Nattovych iniciatort a za
vzniku izotaktického polymeru. Bézné¢ prodavany PB-1, ma velmi vysokou
molekulovou hmotnost, M,,=770 000-3 000 000. Krystalinita ve spojeni s velmi vysokou
molekulovou hmotnosti vede k mimofadné odolnosti PB-1vtci degradaci za teceni a napé-
ti. Proto je mozné u tohoto materialu tloustku stén trubek zmensit.

V porovnani s polyetylenem (PE) a polypropylenem (PP) je mozné pfidat vic plniv bez

zavazn&jSich znamek kiehnuti. Velmi dobra je snasenlivost PB-1 s PP v nejriznéjsich po-

meérech, ale snasenlivost s PE je znateln¢ horsi [2].

2.3 Krystalické formy iPB-1

Polybuten-1 se tadi do skupiny linearnich termoplastickych polyolefint s vynikajicimi
chemickymi a mechanickymi vlastnostmi (napt. velmi dobra odolnost proti ziedénym ky-
selinam, louhdm, olejim). V porovnani s ostatnimi polymery je praktické pouziti PB-1
zna¢né omezeno, vzdy musime brat na védomi jeho polymorfismus, ov§em v§echny poly-
olefiny jsou polymorfni. PB-1 se vyskytuje v péti riznych krystalickych modifikacich s
riznymi spiralovitymi konfiguracemi [3].

vvvvvv

nalni faze II pfedstavuje Sroubovici 113. Vznika pfi ochlazovani taveniny a déle se premé-
nuje béhem nékolika dni (cca 3-10) do rhombické formy | se Sroubovici 3; pfi atmosféric-

kém tlaku a pokojové teplot¢.

Kinetika ptechodu II — I je$té neni zcela objasnéna. Pfi rekrystalizaci faze II na | se zlep-
Suji neékteré fyzikalni vlastnosti, zejména hostota, pevnost, tuhost a tvrdost. Krystalicky
podil pfi pfechodu ziistava stejny nebo se nepatrné zvysi, teplota tani je zvySena ze 100°-

120°C na 121°-130°C [4] [5] [6].

PB-1 muze obsahovat dva rozlisné typy amorfni faze. Vedle nestalé amorfni faze (MAF),
byla nalezena i tuha (stala) amorfni faze (RAF) [7]. RAF vychazi z netiplné zkrystalizova-
nych makromolekul, a ty zustavaji pevné. Pii pfechodu IT — I se méni krystalické formy
na Sroubovici 113 u faze Il, jsou volné sbalené, a jejich krystalickd hustota p; = 0,907
g/cmS, mirné vyssi nez u amorfniho stavu, coz je p, = 0,868 glcmS. Sroubovice 37 ve fazi |

je shodna s krystalickou fazi, kterd ma mnohem vy3§i hustotou p; = 0,95 g/cm®. SniZenim
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objemu krystalového podilu se zvySuje napéti na navazaném amorfnim podilu fetézcl na

rozhrani, coz vede k vyssimu mnozstvi RAF a vyssi Tg nez v RAF u formy Il.

2.4 ZvySeni rychlosti pfemény |1-I

Jiz bylo zaznamenano mnoho uspé$nych i netuspésnych pokust zvysit rychlost premény

faze Il — 1 v PB-1, avsak ne vSechny je ekonomicky a technicky mozné a realizovat.

Na prvnim a velmi dalezitém misté¢ vzdy je pouziti riznych nuklea¢nich pfisad, protoze
nukleace je nedilnou soucasti rekrystalizaéniho procesu [7]. Vliv zakladnich fyzikalnich
parametru (p, V, T) je velmi dilezity. Rychlost pfechodu dosahuje maxima pii 25 ° C. Sni-
zeni nebo zvyseni teploty snizuje rychlost pfemény. Mechanicka deformace a tlak ma
kladny vliv na rychlost pfemény [8]. ZvySovani rychlosti pfemény dochazi zejména u né-

kterych kopolymert PB-1, nejcastéji s ethylenem [9].

Ozatovani vzorkli PB-1 nema vzdy stejné vysledky. Ozatovani bylo provadéno gama a
elektronovym zafenim. Pfi ozafeni elektronovym zafenim na vzduchu jsou ve vzorku pro-
dukovany volné radikély, ty maji neblahy vliv na materil, odstranuji kyslik z materidlu a
tak zabranuji sitovani. Nasledkem ozafeni gama je sitovani a St€peni makromolekul PB-1,
ne vSak v tak velké mite jako u polypropylenu. Je zndmo, ze zafeni gama dokaze urychlit

ptechod faze II na fazi I, ale tlak je mnohem G¢inné;si [10] [11].

Pti krystalizaci z roztoku vznika také forma Il PB-1, ktera v praktickém vyuziti nenasla

velky vyznam [12].

2.5 Vlastnosti iPB-1

Velmi vysoka molekulova hmotnost spoleéné s krystalinitou, jsou pii¢inou velmi dobré
odolnosti PB-1 proti degradaci pfi napéti a te¢eni. Diky témto vynikajicim vlastnostem je
velkou vyhodou, ze trubky vyrobené¢ z PB-1 mohou mit ten¢i steny, v porovnani
s trubkami vyrobenymi z polyethylenu nebo polypropylenu. Dalsi vybornou vlastnosti po-
lybutenu-1 je houzevnatost, ktera je lepsi nez u polypropylenu. Dlouhodobé odolavani
vysSim teplotam do 90°C pifi zatézi. Podobnost s ostatnimi polyolefiny vykazuje

v chemické odolnosti a elektroizolacnich vlastnostech a ve zpracovani.
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Molekularni parametry, kombinované s jedinecnou krystalickou strukturou, davaji PB-1

vhodné Vvlastnosti ke kone¢nym aplikacim, vyzadujicim vysokou ohebnost, pevnost, odol-
nost teplotam az 90 °C (Obr. 1) [13].

FB |
PERT kritkodobé |
PEX |
PP |
CPVC |
PVC
I I | [ | I
50 60 70 80 90 100 10 120

Teplata (°C)

Obr. 1 Tepelna odolnost PB-1 v porovnani s ostatnimi polymery [13]

Vysvétlivky k obr. 1:

PB - potrubi z poly(buten-1)

PE-RT - vicevrstva trubka z polyethylénu se zvySenou odolnosti na vysokou teplotu
PEX - polyethylénova trubka s vnitini vlozkou

PE - potrubi z polyethylenu

PP - potrubi z polypropylenu

PVC - polyvinyl chlorid

CPVC - potrubi z chlorovaného polyvinylchloridu

Lehka tvarnost taveniny PB-1 je pii zahfati nad 190°C, stejné tak Ize polybuten-1 lisovat,
vstiikovat, vyfukovat a vytlacovat. Snadna svafitelnost materialu je dalsi pfednosti tohoto
materidlu. Vlivem krystalické struktury a vys$i molekulové hmotnosti neni materidl na-

chylny k praskani. PB-1 ma pfi vyssich teplotach lepsi odolnost proti hydrostatickému tla-
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ku a teeni nez napi. PE Je narazuvzdorny, pruzny a mé dobré elastické vlastnosti. Ma
dobré izolacni vlastnosti proti elektrickému proudu, pouziva se na povlakovani elektric-
kych vodicu (drati). Je snadno barvitelny velkou skalou barev, jeho piirozené zabarveni je

mlécné. PB-1 ma index lomu 1,52-1,53, 1i8i se podle druhu materialu.

Je to material s velmi dobrou odolnosti vii¢i chemickym latkam, jako jsou napftiklad oleje,

Cistici prostfedky, kyseliny, tuky, alkoholy.
Vykazuje niz$i odolnost proti chlorovanym a aromatickym uhlovodiktm.

Dalsi piednosti PB-1 je pomérné dobra houzevnatost proti otéru za mokra, dobra tekutost
taveniny, rezistence proti difundovani kysliku. Srovnani difiize O; S ostatnimi polyolefiny
je na (Obr. 2). PB-1 je kompatibilni s PP a riznymi termoplastickymi eleastomery [13].
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Obr. 2 Odolnost proti difundovani kysliku 1-polypropylen, 2-rozvétveny

polyethylen, 3-polybuten, 4 tepelné rezistentni polyetylen [13].

Z obrazku 2 jasné vyplyva, Ze PB-1 ma témé&f totoznou kiivku s rozvétvenym PE. Difuze

O2je nizsi asi o polovinu na rozdil od PP, coz je asi 80 g O, . 100m 1 rok.
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2.5.1 Fyzikalni vlastnosti iPB-1

V Tab. 1 je uveden seznam hlavnich fyzikalnich vlastnosti polybutenu-1.

Tab. 1 Fyzikalni vlastnosti PB-1 [14]

Pevnost v tahu, MPa 40 - 80
Modul pruznosti v tahu, GN/m? [ 2-3
Prodlouzeni pii pretrzeni, % 50 - 100
Pevnost v ohybu, MPa 50 - 100
Specifické teplo, kJ /kg °C 2.15-2.6
Dlouhodoba teplota pouziti, °C >100
Specificka hustota 0.91-0.95
Smrsténi, mm/m 0.025-0.05
Absorpce vody, % (50% rh) <1
Transparentnost Nepruhledny — mlééné zakaleny
index lomu 1,52-1,53

2.5.2 Odolnost vii¢i chemikaliim

Tab. 2 Odolnost PB-1 vi¢i chemickym latkam [14]

schopnost odolavat chemic- | velmi , | sttedné | velmi
kym ltkam mald | ™ | dobra | dobré

Ztedéné kyseliny

Ziedéné louhy +

Oleje a tuky +

Alifatické uhlovodiky +

Aromatické uhlovodiky

Halogenované uhlovodiky

Alkoholy +




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 20

Polybuten-1 ma znamenité schopnosti vzdorovat chemickym latkam. V tabulce 2 mtizeme
pozorovat, které chemické latky a jak puisobi na material. Kfizkem je oznacena sila odol-

nosti vici jednotlivym latkam.
2.5.3 Pozarni ochrana

Trubky, které jsou vyrobené z polybutenu-1, jsou uznany dle kategorie hotlavosti IV. 2 dle
VKF kategorizace — normélni hotlavost. V Ceské republice byl PB-1 zkousen v technic-
kém Gstavu pozarni techniky v Praze podle CSN 730862 a vélenén do stupné hotlavosti C3

hotlavé lehce (&.j. PO=228/TU96 z 19.4 1996) a je proto porovnatelny s PP, PE [15].
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3 POUZITI PB-1

3.1 Potrubni systémy

o 24

vvvvvv

teplotni odolnost proti hydrostatickému tlaku a otéru. Modul pruznosti homopolymert po-
lybutenu-1 je asi 450 MPa . K dalsim vyhodnym vlastnostem patii nizka vodivost zvuku,
mald tepelna roztaznost a koroze. Polybutenové potrubni systémy Se nyni ve velkém roz-
sahu prodavaji v Severni Americe. V Evropé€ je pomérné maly podil vyrobkt z polybutenu
na trhu, ale PB-1 potrubni systémy vykazuji z posledni roky trvaly nartist. V Ceské repub-

lice je zaznamenan véEtsi nartist pouZiti a zpracovani materialu, nez diive [16].

3.2 Plastové obaly

Dalsi uplatnéni PB-1 naléza v potravinaistvi (zde jsou jeho vlastnosti aplikovany pti vyro-
bé a pouziti obald na potraviny). Vyhovuje ptedevsim u b&znych obalt 1€kt a potravin
[13].

3.3 Tavna lepidla

PB-1 je misitelny s velkou skalou pryskyfic. Poskytuje vysokou piilnavost, soudrznost a

Cas lepeni, ktery lze protahnout az na 30 minut, diky pomalejsi Kinetice krystalizace. Vy-

lepSuje teplotni stabilitu a viskozitu lepidla [13].

3.4 Dalsi aplikace

Vyrobky z PB-1 nalézaji uplatnéni i jako vystelky domacich spotiebici jako jsou napf.
domaci ohtivace vody, povlaky dratt a kabell, podrazky a rozlisné vyrobky, kde se ceni

predevsim tepelna odolnost a pruznost materialu [13].

3.5 Hygienicka nezavadnost

Instituci SHELL vyrobce granulatu k pfipravé a vyrob¢ trubek, armatur polybutenu 4137
ma dolozenu absolutni hygienickou nezavadnost v pfimém kontaktu s pitnou vodou. Vy-
zkumné ustiedi DVGW v Engler -Bunte Institutu university v Karlsruhe certifikovalo po-
lybuten jako material zcela vyhovujici navrhim KTW némeckého ufadu zdravi. Polybu-

ten-1 ma taktéZ certifikaty pro Ceskou republiku vydavané Hygienickou stanici hl. m. Pra-
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hy pro kontakt s pitnou vodou (HV/9738/223.1-35/96 ze dne 9. 10. 1996) [13].

3.6 Srovnani iPB-1 s ostatnimi plastovymi materialy

Jednou z nejvyznamnéjsich vyhod materialu PB-1 je jeho tepelna odolnost. Diky teplotni
odolnosti mizou potrubi a trubky vyrobené z PB mit pomérné tenkou sténu (nehrouti se
vlivem teploty do 90°C). Diky témto vlastnostem ziskavame vyhodu, Ze potrubni regulaci
z PB je mozno v podstaté projektovat o jednu dimenzi nize nez potrubni regulaci napt. z
PP-R. To vede k $eteni nejen na potrubnim materialu, avSak také na upevnéni a izolaci.
Vzhledem Kk rozsitenému vnitinimu primeéru je snizovana rychlost pratoku a tim i tlakové

ztraty. Taktéz PB si mlize zachovat svoji pruznost diky tenkym sténdm material.

Dalsi ptednost polybutenu-1 je vysoka flexibilita a nizka tepelna roztaznost. Tepelna roz-
taznost U PB je 0,13mm/(m *K), a to je jedna z nejmensich hodnot u plastovych materialt
(mensi ma jedin¢ PVC-C, jenze ten je na rozdil od PB velmi kiehky a neflexibilni). Jestlize
srovname tepelnou roztaznost PB, plastu a kovovych materiald shleddme, ze kovy maji
mensi koeficient roztaznosti. Teplotni roztaznost materialit musime nutné fesit kompenza-
ci. Z toho diivodu se pouzivaji kompenza¢ni ramena pii feSeni montaze plastovych rozvo-
da. Diky koeficientu roztaznosti se vypocitaji délky kompenzaénich ramen, ale pritom je
potieba pocitat s modulem pruznosti, jenz je u kovovych materialti zna¢ny, u plastovych
material mensi a U materidlu PB-1 suverénné nejniZsi. Z predchozich informaci a poznat-
kt vyplyva, ze pro potrubi z materialu PB-1 potfebujeme nejmensi kompenzacni rameno,

coZ umozni Setfeni materialu, mista i prace.

Polybuten-1 ma jednu z vyhod, Ze ho je mozno upnout podporou zvanou ,,tuha montaz*“—
a uplné tak vynechat kompenza¢ni ramena. V piipadech, kdy je potrubi vedeno tzkym
kanalem nebo je nizky tlak vody v potrubi, neni vhodné pouziti kompenza¢niho ramena.
V takovém ptipad¢ je velkou vyhodou moZnost nepouzivat kompenzacni ramena, ale pou-

ze tuhou montaz [16].

Zakladni vlastnosti PB-1 v porovnani s riznymi materialy jsou uvedeny v tabulce 3.
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Tab. 3 Zakladni vlastnosti PB-1 potrubi v porovnani s riznymi materialy [13]

Material PB PVC-C PEX PP-R
rozmér d 40x [mm] 3,7 4,5 5,5 6,7/8,0
vniténi primér [mm] 32,6 31 29 26,6/24,0
pritoény prifez [mm?] 834 754 660 555/462
tlakova tfida PN16 PN25 PN20 |PN20/PN25
rychlost toku pfi pritoku

v=2l/s 2,4 2,7 3 3,6/4,4
tlakova ztrata pf¥i pratoku

v=2/s [mbar/m] 18,4 23,6 32,5 49,5/81,3
E- mudul pruznosti [MPa] 350 3500 600
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4 POLYOLEFINY

PB-1 se fadi do skupiny polyolefini. Pod nazvem polyolefiny chapeme homopolymery a
kopolymery olefint jinak feCeno alkent, tj. uhlovodikd. Jsou nejmasovéji vyrabenou sku-
pinou syntetickych polymeri, a to zejména diky miie vyroby polyethylenu a polypropyle-

nu, nejvice pouzivanych polymeri na svete.

Pfiznivé vlastnosti polyolefini jsou: nenaroéné zpracovatelské vlastnosti u riznych techno-
logickych postupt (vstiikovani, vytlatovani, lisovani nebo tvaieni) a relativné ptiznivé
uzivatelské vlastnosti, do nichz patii odolnost proti korozi pii napéti, vétsi pevnost v tlaku
Nejvetsi zastoupeni ve skupiné polyolefini ma polyetylen (PE), polypropylen (PP), poly(1-
buten), poly-4-methyl-1-penten, polyisobuten [17].

4.1 Kirystalizace polyolefini

Chovani termoplastickych polymerid béhem krystalizace je ve velké mife ovlivnéno okol-
nostmi pfi zpracovani. Mira krystalického podilu je zavisla na teploté a dobé ochlazovani.
Celkovy vliv toku na krystalizaci, je opétované oznacovan jako tok indukované krystaliza-

ce.

Velikost, pocet a krystalické tvary ve stavbé polymeru zalezi na mnoha parametrech a ma-

teridlovych vlastnostech. Mimo jiné na molekulové hmotnosti (MW).
Technologie tani PB-1 v tenkych vrstvach byva ovéfovana pomoci AFM.

Zalezi na teploté krystalizace. Lamelarni krystaly jsou schopny vzniknout pii teplotach
vétsich nez 90 °C. V rozmezi teplot 60 °C az 90 °C, struktury existuji zdrovenl ve stejném

modelu.

AFM snimky PB-1 tenkych filmd (Obr. 3). PB-1 vzorky, byly roztaveny pii 160 °C po
dobu 5 min a ihned ochlazeny na pokojovou teplotu. Je jasné vidét z (Obr. 3), ze velikost
lamel je 10-20 um a tvofi krystalické jadro, jez vzrista a i nadale se vétvi. Bo¢ni Site poly-
buten-1 lamel je od stovek az tisic nanometrd, a zaroven bézna tloustka polybutenovych
lamel je kolem 30 nm. Existuji dva rozdilné typy jader v PB-1. Jak je zobrazeno na (Obr.
3) (a) a (b), prvni typ spektra vzorki, dvé charakteristické spektra 'o¢i' na obou bocich z

krystalickych jader. Ve druhém sferolitu, (Obr. 3). (c) a (d), lze najit v centru ,, list—s roz-
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dilnymi tvary. Tento druh sestaveni byl také sledovan v roztoku - obsazeni jemnych vrstev
[17].

Obr. 3 AFM - obrazky ukazuji dva rizné druhy PB-1 spektra [17]

Polymorfni pfemény polybutenu-1 zvySuje pocet ptipadnych vyuziti tohoto polymeru.
Zejména spravné navrzené a vyrobené vyrobky z PB-1 ukazuji velice dobrou rezistenci

proti te€eni a popraskani.

4.2 Tokové vlastnosti polymeri

Polymery vykazuji rizné vlastnosti podle okolnosti, ve kterych se nachazi. Pti jejich ohte-
vu dochazi k nejvyrazn€jsim zménam vlastnosti materialti. Jestlize teplota nedosahne cha-
rakteristické teploty Tm, popiipadé Tf, pak se méni do stavu zjevné tekutého. Jejich cho-
vani je mozno pak popisovat analogicky stejné¢ jako kapalin. | piesto polymery vytvaieji
pomérné zvlastni skupinu latek povazovanych za spojovaci ¢lanek mezi latkami pevnymi a
kapalnymi. Souhrnny popis jejich vlastnosti a chovani je proto jasné komplikovang&jsi nez

u obou ptedchozich. Zabyva se jim védni obor — reologie [13] [17].
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4.3 Degradace polymeru

Zmény vlastnosti polymerd, jez charakterizuji starnuti, jsou dany zménami na tGrovni struk-
tury. Starnuti zapii¢inéné chemickymi zménami obsahuje vysledek $tépeni fetézcu, vétve-
ni, sitovani, vznik peroxidi, aldehydud, ketont, alkohold, kyselin a dalSich kyslikatych
sloucenin. Mimo chemickych zmén dochazi také k fyzikalnimu starnuti, kdy napt. degra-
dace sméfuje u semikrystalickych polymert ke zménam v krystalinité nebo ovliviuje rela-
xaéni pochody v materialu. Tak se pozménuje jeho stavba v nadmolekularni arovni, nebo-
li morfologii. Ponévadz novodobé polymerni materialy takika vzdy obsahuji aditiva, je

také jejich pfitomnost nékdy divodem starnuti [18].
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5 DEFORMACE

Deformace télesa, at’ uz prostorového nebo rovinného, je zména tvaru, rozméru a objemu.
Pevné vazby mezi Casticemi (atomy), zabezpecuji pevny tvar télesa. Pro zménu tvaru je
zapotiebi plsobeni vnéjsi sily na téleso. Vysledkem piisobeni sil je zména polohy ¢Eastic.

Ty se mohou pfiblizovat, oddalovat, otaCet a odtrhnout v zavislosti na druhu namahani.
Zname dva druhy deformace a to elastickou a plastickou.

V zavislosti na sméru ptisobicich sil rozeznavame deformace jednoduché a slozené. Jedno-
duché deformace délime na deformace tahem, tlakem, smykem, kroucenim (krutem) a

ohybem. Slozené deformace je kombinace dvou a vice jednoduchych deformaci.
5.1 Dvadruhy deformace:

5.1.1 [Elasticka deformace

Elasticka (pruzna) deformace je vratna zmeéna tvaru télesa. Té¢leso ziska ptivodni tvar, po
odlehceni zatéZovaci sily. Elastickd deformace vznikd, pokud na téleso plsobi sila, ale

nepiekro¢i mez timérnosti.

Mezi napétim a elastickou deformaci plati jednoducha piima umérnost, jez vyjadiuje a
popisuje Hookav zakon. Podstata pruzné deformace je takova, ze uc¢inkem pusobiciho na-
péti se molekuly jen nepatrné roztahnou, aniz by doslo ke vzajemnému a trvalému piesunu.
Molekuly se vrati do rovnovazné (pivodni) polohy, jakmile dojde k odleh¢eni vnitini sily
[19].

5.1.2 Plasticka deformace

Plasticka (trvala) deformace je nevratna zména tvaru télesa. Je to deformace, ktera vznika
tehdy, prekroci-li napéti, plisobici na téleso, mez, po niz plati Hooktv zakon. I po odlehce-
ni zatézujicimi silami téleso zlstava v deformovaném stavu. V plastické oblasti deformace
je vztah napéti a deformace vyrazné komplikovanéjsi nez v pruzné oblasti. Na rozdil od

deformace pruzné se zde projevuje jasné i vliv teploty a rychlosti zatézovani.

Na pocatku deformace odpovida struktura polymeru ptipadu (a) na Obr.4, tj. v oblasti mezi
krystalickymi oblastmi se nachazi amorfni oblasti. V prvnim stadiu deformace (elastic-
ka oblast (b)) dochazi k malému prodlouzeni fetézci, které mezi sebou vazou krystalické

oblasti. Behem tietiho stadia ((c) pocatek plastické oblasti) dochazi k naklanéni lamelar-
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nich krystalickych vrstev. Ve tfetim stadiu (d) (Obr.4) dochazi jiz k separaci jednotlivych
krystalickych blok. Na zavér deformace (e) pak dochazi k orientaci Krystalickych

segmentu a fetézct makromolekul v amorfni oblasti do sméru pasobiciho napéti [20].

\

b} (e} (d) le)

Obr. 4 Znazornéni plastické deformace polymert [20]

5.2 Zakladnich deformaci podle typu pisobicich vnéjSich sil:

5.2.1 Deformace tahem a tlakem

U prostého tahu a tlaku je normélové napéti rovnomérné rozdéleno na celou plochu priie-

zu A. Pribéh normalového napéti v priifezu ox (y, z) je dan vztahem:

ox (y, z) = ox =N/A
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Obr. 5 Rozdéleni normalového napéti
Pro prosty TAH plati: N>0aox >0
Pro prosty TLAK plati: N <0 aox <0
[21]
— Vs — —
- - F .
Obr. 6 Plsobeni tahu a tlaku na téleso [22]
5211 Tah

Tah je vyjadfenim piisobici sily F, kolmo na rovinu plochy S, a na té€ je rovnomérné spojité

rozloZena. Tedy:

Tah je definovan tehdy, zlstanou-li pficné fezy rovinné a protaZeni je v celé délce kon-

stantni. Osa protahovaného télesa musi zlistat stejnd, nesmi se vychylit.

Pomérné prodlouZeni je dano vztahem:
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Kde
Al=1-1,

5.2.1.2 Deformacni kiivka
Zkouska tahem byva velmi Casto pouzivana v technické praxi pti konstantni deformacni
rychlosti. Pozoruje se zavislost smluvniho napéti o5 na pomérném prodlouZeni €, . Smluvni

napéti je vymezeno jako pomér deformacni sily F a prafezu Sp deformovaného vzorku. So

je u smluvniho napéti vychozi prifez vzorku [23].

b
F

£

Obr. 7 Vseobecna tahova (deformacni) kiivka [22]

Souvislost mezi pomérnym prodlouzenim (g) a napétim (o) probiha az do bodu A (Obr.7)
linearné. Tato mez se nazyva mez imérnosti. KdyZ nyni zkuSebni ty¢inku odleh¢ime, vrati
se do ptivodniho stavu (velikosti a tvaru). Spravné nalezeni meze imeérnosti je nesnadné a
proto se obvykle zjistuje bod B (mez pruznosti). Jakmile je dosazeno meze pruznosti na-
stava neménna deformace v hodnoté 0,005% z pivodni délky. V praxi je to zanedbatelna

hodnota a proto se oba body spojuji.

Pii pokracujicim zatéZovani roste pomérné prodlouZeni rychleji nez napéti. Bod C je mez
Kluzu. Zde se zkusebni telisko prodluzuje, aniz by nardstalo napéti. Mez Kluzu je velmi
dobie zjistitelna u houzevnatéjsich materialti, a proto je pocatecni hodnotou pro vypocty

pevnosti.
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Pfi dal$im zatézovani i nadale roste prodlouzeni az do meze pevnosti E, jemuz odpovida

maximalni smluvni napéti. Zejména u kiehkych materialt je to diilezita ¢iselna hodnota.

5.2.2 Deformace ohybem

Deformace ohybem vznika u télesa, pokud sila ptisobici na téleso je kolma nebo pod thlem
na osu télesa. Poptipad¢ je-li téleso zatizeno ohybovym momentem tj. moment plisobici

V ose télesa.

U téles (soucastek) namahanych ohybem je napéti rozlozeno po prifezu nerovnomérné. Na
vnéjsi strané (Cislo 1 na obr.8) ohybu nalezneme nejvétsi napéti a to se snizuje smérem
K neutralni ose. Naopak na nejvétsi tlakové napéti je na vnitini strané (Cislo 2 na obr.8).
Neutralni osa je misto kde je nulové napéti a je to prusecnice neutralni vrstvy s rovinou

fezu soudasti.

= J01(TAH)

NEUTRALNI OSA

rMOI _ m . MO‘
NEUTRALNIOSA G2 (1LAK)

Obr. 8 Ohyb - znazornéni neutralni osy a napéti [24]

K ur€eni napéti v priifezu musime vyjit z rozboru deformace. Vyjdeme z ptedpokladu, ze

piicné fezy, které byly rovinné pred deformaci, zlistanou rovinnymi 1 po deformaci.

5.2.3 Deformace smykem

Necht’ na kvadr o rozmérech a, b, ¢ ptisobi ve sténé bc ve sméru hrany b sila F. Protilehla
sténa b necht’ je upevnéna (obr. 9). Pak nastane zkoseni hranolu, pfi¢emz posunuti horni
stény oznacime As. Toto posunuti je pfimo imérné pusobici sile, délce hrany a a nepiimo

umérné plosnému obsahu S=bc
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Tento vztah se nazyva Hookeuv zékon pro smyk.
Kde G je modul pruznosti ve smyku.

Deformacni energie pti smyku je :

Uyt yRG
B =y =267 2 2
As
F _- —
— | "
i C\r C)‘!
| _
a | i
~ b
AN B

Obr. 9 Kvadr deformovany smykem [24]

5.2.4 Deformace krutem

Je namahani krouticim momentem, ktery ptisobi v rovin€ kolmo na podélnou osu soucasti.

Rovinné fezy ziistavaji rovinné, pouze se vici sob¢ nato¢i o dany thel a vznika napéti 7,

Uhel zkrouceni:

2Ml
¢= Grr*

[25]
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6 KRYSTALIZACE POLYMERNICH LATEK

6.1 Fazova struktura polymeri

Struktura makromolekularnich latek je vyznacna tim, ze jejich fetézec makromolekula je
slozen z velkého poctu stejnych zékladnich usekt (merti), spojenych kovalentnimi vazba-
mi. [ pfesto mohou polymery existovat v tuhém i kapalném stavu, téméi stejné jako je to-
mu u nizkomolekularnich latek. V amorfnim (kapalném) stavu mohou makromolekuly
polymert byt v mnoha rozdilnych prostorovych podobach, vzhledem k tomu, ze maji vol-
nou rotaci kolem jednoduchych fetézcovych vazeb. V idealnim amorfnim stavu jsou Gseky
fetézci makromolekul uspofadany zcela nahodné a bez jakéhokoli fadu a na sob¢ nezavis-
le. Pokud nastanou vhodné termodynamické podminky, tak se useky makromolekul mohou
samy zacit uspotfadavat a tim by vznikl pravidelné prostorové uspotfadany stav, v némz je
potladena volnost rotace kolem vazeb. Tento stav se nazyva krystalicky stav. Cistého na
100% zkrystalizovaného polymeru nelze snadno docilit, vzdy jsou piitomny, i kdyz jen

Vv malé, ale i1 velké mife, amorfni ¢asti.

Mimo téchto zdkladnich dvou stavii rozeznavame také stavy piechodové, nebo také jinak
fec¢eno mezomorfni. Tyto struktury maji pravidelné uspofadani stejné jako krystalické po-
lymery, ale rozdil je v rozmérech usporadani. Krystalické c¢asti maji uspotfadani trojroz-
mérné, kdeZto mezomorfni pouze jednorozmérné (nematicka struktura) a dvourozmérné
(smektickd struktura). Nematicka struktura je charakteristickd rovnob&znym uloZenim casti
sousednich molekul vétsimi nebo mensimi tGseky. U smektickych struktur se uplatiiuje

kromé podélného rovnobézného uspoiadani také pravidelné usporadani bocéni.

Rentgenové difrakéni snimky dokazuji, ze v polymerech mohou vznikat krystalické zony
S trojrozmérnym uspotadanim, ale vyzaduji k tomu vhodné podminky, a moc se nelisi od
struktury béznych krystald. Soucasné je znamo, ze vyjma krystalickych oblasti se
v polymerech nachazi také amorfni oblasti. Z toho vyplyva, ze krystalizace neprobiha

V celé hmoté.

Krystalicky stav polymeri je komplexni systém vzhledem k polykrystalickému charakteru
struktury polymert a s ohledem na skute¢nost, Ze krystalizujici jednotky nejsou vzajemné
izolované celky, ale iseky sloucené v dlouhé¢ fetézce. Lze soudit, ze vznika celd skupina
typl s rizné dokonalou skladbou v zavislosti na chemickém slozeni polymeru a podmin-

kach pii krystalizaci. Vzhledem k zjisténym skutecnostem, ze rozméry krystalitli jsou men-
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§i nez délka molekul polymert, pfedpokladame, ze je jedna makromolekula poskladana do

jednoho krystalitu nebo zasahuje do krystalické i amorfni ¢asti [27].

6.1.1 Struktura amorfnich polymeri

Jsou-li molekuly pravidelné¢ neuspofadané nebo neorientované, bez toho aby byly jejich
vzajemné vzdalenosti pravidelné rozdéleny, pak neni mozné prolozit strukturnimi body
zadné mtizkové roviny.

Mezi jednotlivymi strukturami v materidlu (krystalicka a amorfni ¢ast) nelze vést ostrou

hranici.

Amorfni stav miize existovat jestlize: Maji-li bo¢ni skupiny atomy o velikém poloméru,
sférické zabrany omezujici sklon ke krystalizaci, nebo jestlize jsou skupiny slozité. Nesmi

byt opomenut neuspotadany rast fetézcu, ty od zacatku obsahuji zauzleni.

U polymernich materialt se vnitini energie (U) pfili$ nelisi. Amorfni latky maji podobné U
jako krystalické. Z nékterych vyzkumu vyplyva, Ze vedle amorfni neuspoiadané struktury
muze v polymernim materialu existovat i urcité usporadani, nemame na mysli krystalickou
strukturu ale spiSe “chomackovité” uspofadani. Jsou to shluky ndhodné€ uspofadanych
makromolekul. Amorfni polymer je mozné taky ziskat prudkych ochlazenim taveniny pod

teplotu skelného ptrechodu [28].

6.1.2 Struktura krystalickych polymeri

Za cisté krystalickou latku mizeme povazovat pouze takové latky, které maji ve své ele-
mentarni struktufe pravidelné se opakujici jednotky, ve stejnych vzdalenostech ve tfech
prostorovych smérech, jez neleZi v jedné roving.

MV

tém sméru. Krystalizaci polymerii mizeme dosahnout dlouhodobou temperaci na stfednich

teplotach. Pfi pomalém chladnuti je materidl postupné zkrystalizovan.

Krystalizacni rychlost je vymezena rychlosti zrodu zarodki (rychlost nukleace) a rychlosti

rustu jiz vzniklych zarodk.
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Domnivame-li se, ze pocet zarodkd je hodné velky, mize byt na krystalizaci polymeri
aplikovana Avramiho rovnice z roku 1939 pivodné odvozena pro latky s nizkou moleku-

lovou hmotnosti.

_ n
a=1—e Kt

kde a je podil krystalické faze, konstanta n lezi v rozmezi 3 a 4, veli¢ina K zna¢n€ zavisi

na teplot¢. Plati

kde T je absolutni teplota, k je plynovéa konstanta a C, a C, jsou konstantni koeficienty.

[28]

Krystalicka
oblast

Obr. 10 Struktura semikrystalického polymeru [30]
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6.2 Krystalizace polymeri

Polymery u nichz je zndmo, Ze maji pravidelné uspoiadani zakladnich stavebnich prvk,
mohou krystalovat. Pro vétSinu polymert je krystalizace nedilnou soucasti. Je zapotiebi
kineticky pfihodnych podminek, proto aby mohl krystalizace schopny polymer zkrystali-
zovat. Polymery jsou schopny krystalizovat v teplotnim rozmezi mezi teplotou skelné¢ho

piechodu (Ty) a teplotou tani (Tm). Teplota ve velké mife ovliviiuje rychlost krystalizace.

Jestlize lezi teplota krystalizace v blizkosti Tm, je krystalizace velmi pomala (malo zarod-
k). Jestlize snizime teplotu pfi krystalizaci, rychlost se zvysi az zatne dosahovat maxima.
Pti dosazeni krystaliza¢nich teplot blizkych Tg se opét rychlost krystalizace rapidné snizi

(vysoka viskozita).

Pribéh krystalizace je znazoriiovan esovitou izotermou. Na zaéatku izotermy nebyva patr-
ny rust krystalinity, pozd¢ji je nartst strmy (rychly), nakonec miizeme pozorovat zdanlivy
konec krystalizace, avSak pfi setrvani na stalé krystaliza¢ni teplot¢ mize dojit dalsi nartst

krystalinity — sekundarni krystalizace.

Na pocatku krystalizace se odehrdva nejvétsi €ast krystalizaéniho procesu a to primdrni
krystalizace, zatim co pomalé pokracovani je oznaCeno jako sekundarni krystalizace.
Rychlost primarni krystalizace se oznacuje hodnotou polocasu ( tps), coz je Cas za ktery
prob&hne polovina krystaliza¢ni zmény. Hodnotu polocasu lehce uréime z krystaliza¢nich
izoterem. B&hem prvni (primarni) krystalizace vznikaji v materialu mofrologické utvary
nazyvané sférolity. Ty jsou slozeny z typicky uspotadanych (orientovanych) krystaliti a

pfidruZzené amorfni faze.

Krystalizacni proces se zkladd ze dvou dé&t: 1. Nukleace (tvorba zarodkii krystalizace)

2. Rust (jejich dalsi rust) [27].

6.2.1 Nukleace

Nukleace polymert se sklonem ke krystalizaci se popisuje nukleac¢ni teorii. Ta popisuje ze
je v tavening pfi teplotach nad Tm v nasledkem mistniho kolisani teploty rovnovazné roz-
déleni velikosti casti fetézce, jejichz pocet se exponencialné zmensuje se zvysujici se veli-
kosti téchto celkli — embryi. Pfi ochlazeni taveniny pod teplotu tani se zvysi pocet embryi.
U kazdé teploty krystalizace existuje Kkriticka velikost zarodkd, pii niz dochazi

K nezvratnému rtstu embryi, nikoli rozpadani.
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Rychlost tvorby zarodki o kritické velikosti (I) je dana vztahem:

I = lyexp[—(Ep + AF*) /kT]

lp - frekvencni faktor, malo zavisly na teplot¢
Ep — aktivacni energie potfebna pro prechod z amorfni faze k povrchu krystalu
k — Boltzmanova konstanta

AF" - rozdil energie mezi amorfni fazi a krystalickym zarodkem o kritické velikosti

Hodnota AF” se vypo¢ita jako maximum vyrazu AF, ktery piedstavuje volnou energii tvor-
by krystaliza¢niho zarodku z amorfni faze. Vyrazy AF a AF se li§i geometrii a typem uva-
zovanych krystalizacnich zarodkii. Veli¢ina Ep se u polymerti béZzn¢ ztotoziuje s aktivacni

energii viskozniho ristu, ktera se v omezeném rozmezi teplot pod Tm velmi neméni.

Sledovanim vzorku pod mikroskopem se da piimo zmé&fit hodnota I. Nukleaéni proces vy-
jadieny rovnici pro vypocet | je nazyvan homogenni nebo termicka nukleace. Sferolitické
utvary se objevuji pii této homogenni nukleaci, ndhodné v prostoru a Case. Nejsou pozoro-
vany stejné Utvary na stejnych mistech po roztaveni a nové krystalizaci. Tento piipad se
v praxi vyskytuje jen velmi ziidka. Cast&jsi p¥ipady se vyskytuji kdy ma nukleaéni postup

charakter heterogenni nebo pseudohomogenni.

Pokud jsou v polymeru zastoupeny cizi heterogenni latky s dutinami nebo pory na po-
vrchu, je mozné, Ze v téchto mistech pretrvaji krystalické zarodky i1 velmi vysoko nad Tm.
Tato mista jsou pak centra ristu od t=0, ihned po ptechodu na krystaliza¢ni teplotu. Pocet
téchto center, ve kterych vznika krystalizace, zavisi na dob¢ a teploté taveni, jestlize pory a

trhliny na necistotach maji riznou velikost.

Cizi latky obsazené v polymeru (katalyzatory, necistoty, pigmenty, stabilizatory apod.)
mohou mit krom¢ péra a trhlin rovnéz hladké lehce smacitelné plochy. Na téchto mistech
zarodky nepfteziji proces tani, ale pii ochlazovani na krystaliza¢ni teplotu se na téchto mis-
tech za¢nou objevovat krystaliza¢ni zarodky, diky snadné tvorbé krystalu na jejich po-

vrchu.
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Pti velkém poctu cizich latek v materidlu, se sférolity za¢nou objevovat nahodné¢ v prostoru
1 ase. Tento typ nukleace se nazyva pseudohomogenni. Je velmi ovlivnéna cizimi latkami

v materialu [27].

6.2.2 Rust

V mnoha pfipadech izotermni krystalizace bylo potvrzeno, ze polomér sferoliti vzrista
linearné s casem. Rozbor teplotni souvislosti rychlosti ristu ukazala, ze rychlost rastu je
urcovana sekundarni povrchovou nukleaci a nikoliv difuzi na rozmezi krystalu a taveniny.

Po rychlost rastu v tedy plati vztah

v = voexp[—(Ep + AF) /kT]

Kktery je formalné¢ totozny se vztahem pro homogenni nukleaci (I). Rozdil je v tom, Ze hod-
nota AF: je mensi nez AF . To znamena, Ze u sekundarniho krystalizaéniho zarodku je
rozdil volné energie mezi krystalickou a amorfni fazi mensi nez u zarodku primarniho.

Sekundarni nukleace probiha tedy mnohem rychleji nez primarni. Podle geometrie uvazo-

vaného sekundéarniho zarodku se li§i vyrazy AFy.

Teplota, pii které je rychlost nartistu nejveétsi, je zavisla na vztahu mezi aktivacni energii
prechodu rozhrani krystal-tavenina a termodynamickymi veli¢inami urcujicimi kritickou
velikost zarodku. Rychlost ristu je fizena ¢lenem AF; v blizkosti teploty tani, coz vysvétlu-
je silnou vazbu rychlosti ristu na teploté v této oblasti. V zoné teplot pod maximem rych-
losti je slozka AF" malo uplatnéna. Zmeény v rychlosti rlstu souvisi s teplotni zévislosti

aktivacni energie Ep segmentového pohybu [27].

6.3 Primarni krystalizace

Nukleace homogennich nebo heterogennich (pfedurCenych) zarodkli ndm muize urCovat
pribéh primarni krystalizace.
Po homogenni nukleaci miiZze nasledovat rist:

e Ve tvaru valcl s konstantnim priifezem — fibrilarni rast

e vrstev s konstantni tloustkou — dvojrozmérny (plosny) riist - lamelarni

e Ve tvaru kouli — rast sféroliticky
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Ve vsech tfech pripadech probihd rist linearné€, zavisle na Case. Panové Avrami a Evans

dokazali, ze takové izotermni krystalizacni procesy se fidi rovnici:

0 = e Kt"

® — zlomek nezkrystalizované faze v ¢ase krystalizace t
K - konstanta charakteristicka pro mechanismus nukleace a ristu
n — konstanta, jejiz hodnota je 1-4, v zévislosti na typu nukleace a riistu

V tab. 4 jsou ptfedstaveny vyrazy pro K a n, v zavislosti na riznych mechanizmech krysta-

lizace.

Tab. 4 Vyrazy pro K a n pro rizné mechanismy krystalizace [27]

Nukleace Rist K n
Heterogenni Fibrilarni /2 d*No 1
Heterogenni Plosny hmN 1
Heterogenni Stéroliticky 4/3 aNv® 3
Homogenni Fibrilarni /4 d*Iv 2
Homogenni Plosny h/2 mi 2
Homogenni Steroliticky /3 I® 4

d — pramér fibrily

N — pocet predurcenych krystaliza¢nich zarodki (heterogennich)
h — tloust’ka vrstvy

m — rychlost riistu plochy

v — rychlost riistu

| — rychlost tvorby primarnich zarodku

Pii krystalizaci nevznika idealni krystalicka struktura, proto se déla analyza prabéhu pri-
marni krystalizace vétSinou timhle zpisobem: krystaliza¢ni proces je chdpan jako fazova
zména, jejimz vysledkem je krystalicka struktura charakterizovana Vs, (objem) na konci

primarni krystalizace [27].
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6.4 Sekundarni krystalizace

Po primarni krystalizaci vznikne nedokonald krystalickd struktura. Pfi prodlouzeni doby
krystalizace je mozné i nadale pozorovat pomalejsi krystalickou ¢innost, tu nazyvame
sekundarni krystalizace. Nesmi se na sekundarni dokrystalizovani zapominat, jelikoz ma
velky vyznam. Méni se krystalinita a zaroven s ni i nékteré rozmérové a fyzikalni vlastnos-
ti, coz je v praxi velmi nezadouci. Jednim z faktora, které ovliviuji sekundarni krystaliza-
ci, je tepelna historie vzorku. Analyza prokazala, Ze se sekundarni krystalizase sklada se
dvou d¢&ju soucasné probihajicich, a to dalsi krystalizace a prekupovani jiz vzniklé amorfni

faze [27].
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7 HODNOCENI KRYSTALOVE STRUKTURY POLYMERU

U krystalickych polymerti neni nikdy struktura 100% cisté slozena z krystalické faze, vzdy
je v ni z vétsi ¢i menSi Casti obsaZena i amorfni ¢ast. Pomér mezi amorfni a krystalickou
strukturou ma vliv na fyzikdln¢ mechanické vlastnosti, z tohoto diivodu je zapotiebi urcit
amorfni a krystalicky podil v polymeru. Déle je nezbytné pro pochopeni chovani krystalic-
kych materialti a pro sledovani sekundarni krystalizace i znat metody jak sledovat krystali-

zaci v polymerech.

7.1 Urcovani krystalického a amorfniho podilu polymeri

Amorfni a krystalicky podil se d4 v polymeru urovat mnoha zpiisoby, zde uvedené jsou
jen jedny z mnoha znamych metod. V diplomové praci se zabyvam rentgenografickou me-

todou.
Vybrané zptsoby urovani krystalického a amorfniho podilu:

o rentgenograficky (RTG difrakce) — pfima metoda

e objemové metody (uréeni hustoty) — musime znat mérné objemy (hustotu) zcela
krystalického a amorfniho polymeru, aby bylo mozné vypocitat krystalinitu

e pyknometrickd metoda — pomoci pyknometru se uréi hustota vzorku a tim kristali-
nita s pomoci znamé hustoty zcela amorfniho a krystalického polymeru

e metoda hydrostatického vazeni — stanoveni hustoty a dale vypocet krystalinity

e kalorimetrické metody (napf. DSC), zéklad je zjisténi A H vzorku a srovnani se
znamymi hodnotami A H krystalické a amorfni faze.

e infratervena spektrometrie — na zakladé IC spekter krystalickych a amorfnich po-
lymert

e jaderna magneticka rezonance [27]

7.1.1 Rentgenografické stanoveni krystalinity

Z difrakce rentgenovych paprskli ziskavame nejdulezitéjsi informace o stavu krystalové
struktury polymert. Kromé krystalickych reflexit mizeme Vv rtg difrakénim spektru pozo-
rovat i pfitomnost amorfniho difizniho pozadi. Porovnanim ploch (intenzity) obou slozek

muzeme ziskat kvantitativni ptehled o mnoZstvi krystalické a amorfni faze.

Pod pojmem rentgenové zatreni (ve zkratce RTG, X-ray) je minén kratkovinny svazek elek-

tromagnetického zafeni, S vysokou energetickou hodnotou. Rentgenograficky svazek je
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proud ¢astic, nazyvanych fotony, jez maji energii E, nebo elektromagnetické pole vymeze-

né vinovou délkou A, frekvenci v.

7.1.1.1 Braggova rovnice

Mame dvé rovnobézné krystalické roviny, na které dopada rentgenové zareni. Paprsky
dopadajici na roviny jsou rovnobé&zné (ve fazi). Po dopadu na horni rovinu je paprsek roz-
ptylen (odrazen), druhy paprsek dopadne na druhou rovinu pozdéji a je také rozptylen. Oda
odrazené paprsky musi byt opét ve fazi, aby se jejich intenzita zvysila. Proto musi byt
vzdalenost, kterou urazi druhy paprsek oproti prvnimu (BC + CD), rovna celistvému na-

sobku n vinové délky A dopadajiciho zafeni:

BC+CD =nA = 2dsin®

kde @ - uhel dopadu paprsku na krystalickou rovinu

d - je vzdalenost mezi sousednimi rovinami krystalu

Jestlize jsou oba paprsky ve fazi, pak navzdjem interferuji, coz znamena, ze se sc¢itaji a tim

padem zesiluji intenzitu [29].

Incident rays Reflected rays

dopadajici vina odrazenavina

Obr. 11 Dopad a odraz RTG zafeni na krystalické roviny
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7.1.1.2 Zdroj rentgenového zdieni — rentgenka

U rentgenové difrakce je nejcastéji pouzivano monochromatické zareni, které ma vlnovou
délku v rozmezi 0,05 — 0,25 nm. Takové zafeni vznikne, dopadaji-li na atomy hmoty vyso-
ce urychlené elektrony. Na stejném principu pracuji i rentgenové lampy, nebo-li rentgenky.
Ty se skladaji ze dvou elektrod (anoda, katoda) zatavenych do vakuové sklenéné trubice.
Mezi elektrodami proudi vysoké napéti, to se pohybuje v rozmezi 20 — 60 kV. Katoda je
Z wolframového vlakna, které je rozzhavené na hodné vysokou teplotu. V katod¢ vyprodu-
kované elektrony jsou urychlovany elektrickym napétim, a nasledn¢ dopadaji s velmi vy-
sokou energii na anodu — antikatodu (Cu, Co, Mo aj). Kineticka energie elektront je pfi
dopadu pfeménéna z vEétsi Casti na tepelnou energii. Rentgenku je proto nutno velmi inten-
zivné chladit vodou. A asi jen 1% energie z uvolnénych elektronll je vyuZita na emisi

RTG zareni.

Narazy do elektronovych obalti atomt antikatody => excitace elektronovych obald, pii
navratu do neexcitovanych stavli vyzatuji tyto pivodné excitované elektrony antikatody

potiebné rentgenové zafeni [29].

RTIG

Obr. 12 Schéma rentgenky [29]

K — katoda, A — anoda, e — proud elektront, Be — berylliové okénko

7.1.1.3 Zdaznam RTG difrakce

Vysledky méfeni RTG-difrakce méteného vzorku jsou zaznamenavany na difraktogramu s

difrak¢nimi liniemi nebo na Debyegram se zaznamenanymi difrak¢nimi liniemi.
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Na Debyegramu (filmovy pasek) jsou zaznamenavany difrakeni linie rozlozeny symetricky
kolem otvorl pro primarni zafeni a lapace primarniho zafeni. Tyto pasky se velmi peclivé
prométuji - vzdalenost linii odpovidé difrakénimu thlu ® a optické z¢ernani nebo naopak

prusvitnost - odpovida intenzité reflektovaného zafeni.

Obr. 13 Filmovy pasek — Debyegram [29]

Digitalni data o poloze a intenzité linie se rovnou zpracovavaji pocitacem a pro lepsi pre-
hlednost se z nich vytvati difraktogramy (spojnicové grafy). Difraktogram je graf, na kte-
rém je v horizontalni ose vynesen difrakéni uhel ® (popf. jeho dvojnasobek 2@) a na verti-

kalni (svislé) ose intenzita zaznamenané¢ho RTG zareni.

Rozlozeni linii na filmovém pasku odpovidaji pikim (vrcholy) jednotlivych thla difrakto-
gramu. Digitalni zdznamy jsou zcela béZné u modernich pfistroji (difraktometry). Je na né

zaznamenavana piimo intenzita difraktovaného zateni jednotlivych vrchold.

Velkou vyhodou digitalniho zdznamu oproti filmovym pasktm je, Ze se nemusi zdlouhave,
presné a rué¢né proméiovat, ale mnohem jednodussi cestou se vyhodnoti v pocitaci. Hlavni
vyhodou difraktometrti je zjednodusSeni, zrychleni a pfedevsim zpiesnéni vlastniho rentge-

nometrického méfeni i vyhodnoceni zdznamu.
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Obr. 14 Zaznam stejné latky na difraktogramu a Debyegramu [29]

7.2 Metody pro sledovani krystalizace polymeri

Metody pro sledovani priubéhu krystalizace 1ze rozdélit do dvou skupin a to jedna skupina
se zaméfenim na sledovani rychlosti izotermniho riistu krystalické faze z prechlazené tave-
niny a druhé skupina je zaméfena na mikroskopické sledovani izotermni rychlosti tvorby a

rastu morfologickych tvard, v nichz latky s makromolekularni skladbou krystalizuji.
Vybrané metody pro sledovani krystalizace polymeru:

e Dilatometrie
e Hustotni vazeni

e Mikroskopické metody

7.2.1 Dilatometrie

Nejcastéji pouzivana metoda pro sledovani plynulého pribéhu krystalizace polymert. Nej-
vice se pouzivaji dilatometry s rtutovou naplni (zatavené a ohnuté dilatometry).
Jednou z nevyhod dilatometrického sledovani polymeru pfi krystalizaci je ¢as. Pomérné

dlouhou dobu trva vyrovnani rozdilu teploty taveni a teploty krystalizace, to kvuli velké

hmot¢ a nizké tepelné vodivosti sklenénych ¢asti dilatometru. Kvuli této skute¢nosti neni
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mozné urcit presny zacatek krystalizace. Tato metoda neni vhodné pro piesné urovani

krystalizace u polymeri s rychlym krystalizaénim procesem.

Dilatometr se sklada z protahlé¢ banky a do niz je vlozen vzorek, a z kapilary s jemnym
d€lenim. Dilatometr se vzorkem se naplni rtuti nebo jinou indika¢ni kapalinou. Objemové
zmény vzorku se pocitaji ze zmén vySky menisku pii raznych teplotdch. Madme dva druhy

dilatometra a to se zabrusem a zatavené.

M¢érny objem vzorku pii teploté¢ T vypocteme ze vztahu

m — hmota vzorku

V1 — objem pii teploté T, dany vyrazem

VT = Vo + SAh - VHg(angas)AT

V) — objem vzorku pfi teploté To

S — prtifez kapilary

Vg — objem rtuti pfi teploté To

AT —rozdil teplot T-Tg

aHg — koeficient objemové roztaznosti rtuti

as — koeficient objemové roztaznosti skla dilatometru
An — rozdil hladin rtuti pfi teplotach T a Ty

[27]
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II. PRAKTICKA CAST
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8 MATERIALY POUZITE V DIPLOMOVE PRACI

V diplomové praci byly pouzity tfi materialy o rizné molarni hmotnosti, z nichz byly pfi-
praveny vzorky. VSechny tfi materialy byly i-polybuten-1 od firmy Lyondell Basell (Ho-
landsko). Polybutene-1 DP 0401M (PB 0401M), Polybutene-1 PB 0300M, Polybutene-1
PB 0110M.

8.1 Obecné vlastnosti pouzitych materiali

Jedna se o semi-krystalické homopolymery, které se pouzivaji tam, kde teceni, odolnost

proti korozi, odolnost proti trhlinam a zvysena tepelna vykonnost jsou kli¢ové pozadavky.

Tyto polymery jsou vysoce kompatibilni s polypropylenem diky své podobné molekularni
struktufe. Mohou byt pouzity pro zlepSeni mechanickych vlastnosti pfi zvySenych teplot-
nich zatiZzeni. OvSem jejich smisitelnost s polyethylenem je horsi. Dale jsou jesté misitelné
s polymery, jako jsou termoplastické elastomery. Jejich relativné pomala rychlost krystali-

zace umoziuje vynikajici smacivé vlastnosti [31].

8.2 Fyzikalni vlastnosti pouzitych materiali

V tab. 5 jsou uvedeny zékladni fyzikalni charakteristiky pouzitych material. Jak vyplyva
z hodnot indexu toku taveniny, tak PB 0110M ma relativné mirny index proto, Ze je slozen
z dlouhych makromolekul, coz ma vliv i na pevnost v tahu na mezi kluzu, kde ma opét
vys$si hodnotu nez ostatni dva vzorky. Naopak mez pevnosti pii pretrzeni ma DP 0401M

niz$i. Vzorky PB 0110M a PB 0300M maji velmi podobné fyzikalni vlastnosti [31].

Tab. 5 Fyzikalni vlastnosti pouzitych materialti [31]

Material 0110M 0300M 0401M
Hustota [g/cm’] 0,914 0,915 0,915
Index toku taveniny [g/10min] (190°C/2,16kg)(MFI) 0,4 4 15
Modul pruznosti v ohybu [MPa] 450 450 450
Teplota tani [°C] 117 116 114
Pevnost v tahu na mezi kluzu [MPa] 19,5 19,5 22
Mez pevnosti pti pietrzeni [MPa] 35 35 29
Prodlouzeni pfti ptetrzeni [%] 300 300 300
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9 POUZITE PRISTROJE

Béhem piipravy vzorkd a na métfeni byly pouZity dva pfistroje a to rucni lis a rentgenové
difrak¢ni zatizeni X Pert Pro (PANanalytical, Nizozemi).

9.1 Rucni lisy

Na roztaveni plastového granulatu byl pouzit rucni lis v laboratofich fakulty technologické

UTB. Tavna teplota byla nastavena na 190°C.

9.2 X'Pert Pro

Pro méfeni a vyhodnocovani piechodu faze II na I byl pouzit rentgenograficky difraktome-
tr od firmy PANalytical X Pert Pro (Nizozemi). Vykon pfistroje X Pert Pro byl nastaven
na 40 kV a 30 mA. Rozsah méfeni od 5° do 30° 20 pfi pouziti Bragg — Bretano konfigura-

ce.

Obr. 15 Ruéni lis Obr. 16 Rentgenograficky pfistroj
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10 POSTUP MERENI

Cilem dané diplomové prace bylo pfipravit vzorky isotaktického polybutenu-1 a podrobit
je mechanické deformaci za plsobeni rozliSnych teplot a Casti deformace. Dale bylo za
ukol stanovit rychlost fazového piechodu I na I pomoci RTG difrakce, vyhodnotit zjisténé

skute¢nosti a porovnat.
10.1 Priprava vzorki

10.1.1 Lisovani desky

Folii, ze které byly nasledné vyfezany vzorky, jsem pfipravila lisovanim granulatu (probé-
hl vypocet navazky granulovaného plastu). V ru¢nim lisu nahfatém na 190°C jsem vyhtala
i lisovaci desky s hlinikovym rameckem (formou), ktery jsem si piredem vytvotila
Z hlinikové folie. Po nahtati lisu jsem vyjmula desky s rameckem, do kterého jsem nasypa-
la navazku granulatu piislusného vzorku iPB-1. Slozeni lisovacich desek bylo: na spodu
byla deska kovova, na ni plastova folie s vysokou teplotou tani (proti pfilepeni granulatu
na kov), na této folii hlinikova ramecek, na ném opét plastova folie a celé to bylo zatizeno
druhou kovovou deskou. Tak slozenou “formu‘ jsem vlozila do ru¢niho lisu vyhtatého na
190°C. Lis byl ruéné dotazen (tlak nebyl zméfen) a zpustény stopky. Po dvou minutach
jsem lis znova dotahla (tlak nebyl zméten). Po celkové dobé péti minut byl lis uvolnén a
desky vytazeny. Horké desky se vzorkem jsem vlozila do druhého lisu, ktery mél teplotu
(23°C), 3 minuty prob&hlo chladnuti. Za tfi minuty byl vzorek chladny, vyjmut z formy a
sejmuta ochranna plastova folie. Lisovanim vznikla folie 0 velikosti 125 x 125 mm a

tloust’ce 0,14 mm.

Obr. 17 Navazka granulatu PB-1
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Obr. 18 Hlinikovy ramecek a plastové folie - ukazka

Byly vylisovany tfi desky, pro kazdy material jedna. Z takto vytvotfenych polotovarii jsem

jiz vyfezavala kone¢né vzorky, které byly pouzity pro experiment.
Velikost vzorkl byla: $itka 10 mm, délka 35 — 45 mm a tloustka 0,14 mm.
Lisovani jednotlivych desek bylo provedeno:

Polybuten-1 PB 0110M — 30.9.2013

Polybuten-1 PB 0300M — 7.10.2013

Polybuten-1 DP 0401M —11.11.2013

Obr. 19 Vzorek zkusebniho materidlu
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10.1.2 Postup tlakového zatiZeni vzorku

Na ptipravené vzorky jsem vyznacila znacky pro nasledné stanoveni procenta deformace.
Po vloZeni do napinaciho pfipravku a pevném uchyceni byl vzorek podroben deformaci.
Pti pokojové teploté (RT) se vzorek napinal na pracovnim stole, pti vyssich teplotach byl
vlozen do kadinky s vodou, kterd méla potfebnou teplotu. Pti vkladani vzorku do vody
jsem zacala natahovat vzorek (utahovani Sroubu na napinacim ptipravku) az po 2 minu-
tach, aby se vzorek aklimatizoval na danou teplotu. Po deformaci byl ponechan 10 minut
V napinacim piipravku a poté vyjmut, pfipevnén na laboratorni sklicko a ihned zméfen
Vv rentgenografickém piistroji. V piipadé dlouhodobého upevnéni v napinacim ptipravku se
prvni méfeni provedlo ihned po napnuti. Vzorek byl upevnén v RTG pfistroji i s ruénim

napinacim ptipravkem.

10.2 Druhy vzorki a podminky jejich pripravy

10.2.1 Druhy vzorki a jejich zatiZeni

Ptipravené vzorky byly napnuty a prodlouzeny (plastickd deformace). Kontrolni vzorek
byl ponechan bez zatiZeni, pro srovnani vlivu teplot a deformace na ostatni vzorky. De-
formace byla provedena pomoci ru¢niho napinaciho piipravku dvéma zpisoby:
-kratkodobé (10 minut) za plisobeni rozlisnych teplot (RT, 45°C, 80°C)

-dlouhodobg (celou dobu méfeni v RTG) za RT

Délka prodlouzeni zkouseného materialu byla o 10%, 20% a 30% jak u kratkodobé tak i

dlouhodobé deformace.

ProdlouZeni o 30% nebylo moZzné provést pro materialy PB 0300M a DP 0401M pfi teplo-
t& 80°C. ProdlouZeni bylo jen lokalni (vznikaly kr¢ky) a n€které z napinanych materialt se

trhaly v misté uchyceni.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 53

Obr. 20 Ukéazka prasklého vzorku (vlevo) a vzniku kréku (vpravo)

10.3 Méreni v X Pert Pro

V rentgenografickém piistroji X Pert Pro PANalytical (Nizozemi) bylo provedeno méfeni
na vSech pfipravenych vzorcich v ¢asovych intervalech (minuty, hodiny, dny) od pocate¢-
niho roztaveni a deformace vzorku. Prvni méteni difrakéniho zaznamu bylo provedeno po
deformaci, ktera byla provedena nejpozdéji dvé hodiny po zchladnuti vzorku. U dlouhodo-
bé deformace bylo provedeno méteni ihned po natazeni vzorku a u kratkodobé deformace
po vytahnuti vzorku z napinaku (10 minut). Pro kontrolni vzorek u vSech tfech materialt
bylo prvni méfeni provedeno do n€kolika minut po vylisovani a vychladnuti desek. Vy-

sledkem méfeni byla série difraktogram.

10.4 Metody vyhodnocovani méreni

Z difraktogrami se da stanovit fazové slozeni vzorku, celkové % krystalické faze, doba
prechodu faze Il na I. M€ v prvni fad¢ zajimala rychlost prechodu faze Il na fazi I, coz se
stanovi z procentualniho zastoupeni jednotlivych fazi v materialu v daném case. Z takto
vypocitanych hodnot se stanovi polocas prechodu fazi. Déle se da z jednotlivych difrakto-
gramu zjistit velikost krystalitti faze 1 a faze Il v daném case. A nakonec jsem 1 pouzitim
softwaru X 'Pert HighScore (PANalytical, Nizozemi) vyhodnotila stupen krystalinity (po-

meér krystalické a amorfni faze).
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10.4.1 Vypocet % faze |

Procentudlni zastoupeni fazi I a Il je mozné vypocitat z difraktogramu ziskaného RTG di-
grakci (graf, na jehoZ ose x je zndzornén uhel odrazu paprskii 20 a na ose y je intenzita

odrazu (I). Méfeni bylo provadéno v rozmezi 5°-30° 20 v konfiguraci na odraz.
Pfi vypoctu faze | jsem postupovala nasledujicim zptisobem (obr. 22):

e (ddéleni pozadi — pfimka mezi krajnimi pozicemi (piimka ¢.1)

e (ddéleni amorfni ¢asti od krystalické - pod kiivkou je amorfni podil a nad kiivkou
je krystalicky podil (kfivka ¢.2)

e Zpusténi kolmice na osu x z jednotlivych difrakénich vrcholl

e Zméfeni velikosti pikt od vrcholu po kiivku ¢.2 u jednotlivych fazi — pro fazi I (Iy,
I, 13) a pro fazi II (I1y, 11, 113)

e Vypocet velikosti I a II faze podle rovnic:

L+L+1
I= [%]
L+ +0L+I1L+11, + 11
100
I + 11, + 11
1 1 2 3 [%]

T LAL+L+1L 1L+ 11
100
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Obr. 21 Ukazka a popis difraktogramu PB 0401M — nezatizeného deformaci ani

zvysenou teplotou

10.4.2 Vypocet polocasu piechodu II-I

Polocas pfechodu mezi fazi Il a I je Cas, za ktery se pfeméni polovina faze Il. Z nejvyssi
namétfené hodnoty I faze se vypocitd polovina a z grafu zavislosti % faze I na Case se urci

¢as (na ose x).

100
N
A -
80
£ B0
8475
=l
£ 40’ n
20
D L' 1 ] 1 1 1 1 1 1 1
0 10125 20 30 40 50 60 70 80
cas [hod)

Obr. 22 Ukéazka urceni polo¢asu piechodu u kontrolniho vzorku PB 110M
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10.4.3 Vypocet velikosti krystalitu

Vypocet velikosti krystaliti se provadi pomoci Sherrerovy rovnice [32].V difraktogramu
se zmé&ii prvni dva piky charakterizujici nejvyznamnéjsi difrakéni vrcholy faze II a II.

Zméii se délka piimky 2 (obr. 24) mezi vrcholy piku a pfimkou 1. Ur¢i se polovina piku

rovnice:

vvvvvv

B — sitka pikl v poloviéni vySce

® — difrakéni ahel
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ALK
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Obr. 23 Ukazka stanoveni velikosti krystalitt

12
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10.4.4 Vypocet krystalinity

Stupen krystalinity jsem zjistila pomoci softwaru X Pert HighScore, u jednotlivych RTG
difraktogrami jsem stanovila stupen krystalinity X, jako pomér plochy krystalické a
amorfni slozky vzorku. Z této informace jsem dale vypocitala zastoupeni amorfni faze (A)

vV materidlu. Vypocet byl proveden rovnici:

A=100—-X

Z hodnot krystalinity (X) byly vytvofeny grafy ve kterych je znazornén vliv ¢asu od rozta-

veni na procentudlni vyjadieni krystalické faze.
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11 VYSLEDKY MERENI A DISKUZE VYSLEDKU

11.1 Vypocet % faze |

Grafy prezentujici zavislost % faze I na Case fazeny dle jednotlivych materiala.

11.1.1 Vzorek PB 0110M

80

PB 0110M - kontrolni vzorek, 0% def., RT
100

P L J
80
g 60
LA
20 +
L g

0 e - - - - - - - -
0 10 20 30 40 50 60 70
cas (hod)

Graf 1 Podil faze | ve vzorku PB 0110M — kontrolni vzorek

V grafu 1 jsou uvedeny vysledky méfeni kontrolniho vzorku PB 0110M, nezatizeného de-

formaci a ponechaného pti RT. Prib¢h vzniku faze I je pozvolny. Po 24 hodinéach je faze I

ve vzorku piiblizné 70%. Pti poslednim méteni (71 hodin) je obsah faze I jiz kolem 95% a

dale se vyrazn¢ neménil.
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PB 0110M deformace 10min., teplota RT
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Graf 2 Podil faze I ve vzorku PB 0110M — deformace 10min., teplota RT

U vzorkl znazornénych v grafu 2 je nastup fazového prechodu Il na | velmi rychly. De-

formace a teplota kolem 25°C fazovou transformaci urychlila. Po 24 hodinach je ve vzor-

cich jiz 90 — 95% taze I a vzorky nevykazuji odlisné chovani na rozdil od poc¢atku trans-

formace.
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PB 0110M deformace 10min., teplota 45°C
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Graf 3 Podil faze I ve vzorku PB 0110M — deformace 10min., teplota 45°C

V grafu 3 je zndzornén ptechod PB 0110M pii zvySené teploté (45°C). Nastup nariistu faze

I je pozvolng&jsi nez u vzorku pii pokojové teploté. Jak vyplyva z grafu 3, tak ¢im vétsi

deformace, tim je piechod z faze Il na I rychlejsi. Prvnich nékolik hodin je velky rozdil

mezi rychlosti pfechodu u jednotlivych vzorkd. U deformace 30 % je podil faze I jiz vice

jak 80% po 4,5 hodinach od roztaveni a zdeformovani na rozdil od deformace 10%, kdy je

po 4 hodinach necelych 40% faze 1. Ke konci méfeni (96 hodin) maji vzorky téméf stejné

hodnoty % faze 1 (94-96 %). Nicméné po celou dobu méfeni ma vzorek zdeformovany o

30% nejrychlejsi fazovy piechod.
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PB 0110M deformace 10min., teplota 80°C
100
. * b ¢
80 L H -
[ |
gGO -
=
©
Ca | ¢
20 @ PB 0110M deformace 10min 10% 80°C
*n
M PB 0110M deformace 10min 20% 80°C
0 = PB 0110M deformace 10min 30% 80°C
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
cas (hod)

Graf 4 Podil faze I ve vzorku PB 0110M — deformace 10min., teplota 80°C

V grafu 4 je vznik faze I pomalejsi, vlivem vysoké teploty v prubéhu deformace. Nejrych-
lejsi prechod vykazuje deformace 10 % a u deformace 20% a 30% je pribéh transformace
témer totozny. Po asi 24 hodinach je mnozstvi faze I u deformace 10 % kolem 85% a u
ostatnich dvou vzorkd kolem 70-75%, coz je podobné jako u kontrolniho vzorku. Na konci

méfeni (96hodin) bylo % faze I u vzorku deformovaného nejméné kolem 95% a u vzorku
20% a 30% faze I nedosahla 90%.
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PB 0110M - Dlouhodoba deformace, RT
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Graf 5 Podil faze I ve vzorku PB 0110M — dlouhodob4 deformace

U dlouhodobé deformace vzorku PB 0110M je patrny V prvnich hodinach rychly nartst

faze 1, jak je zfejmé z grafu 5. Deformace 10% ma pomalejsi preménu faze 11 na fazi I po

celou dobu méteni (96 hodin), jak je patrné z grafu. Po 24 hodinach vzorek deformovany o

10% nem¢l vic jak 85 % faze 1. U vy3si deformace je po 24 hodinach transformovanych

vice jak 90% faze Il na fazi I. U posledniho provedeného méteni (96 hodin) se pohybovaly

% faze I v rozmezi 92-95%.
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11.1.2 Vzorek PB 0300M

PB 0300M - kontrolni vzorek, 0% def., RT
100
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Graf 6 Podil faze I ve vzorku PB 0300M — kontrolni vzorek

Pfechod mezi fazi I a I je po dobu cca 30 hodin strmy, jak je nazorn¢ ukazano v grafu 6.

Po 24 hodinach ma vzorek obsah faze I 81%. Po asi 30 hodinach se fazova transformace

uskuteciiuje jen ve velmi omezené mitfe. Na konci méteni (96 hodin) je obsah faze I 93%.
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Graf 7 Podil faze I ve vzorku PB 0300M — deformace 10min., teplota RT

V grafu 7 je zfejmy strmy nartst faze I v prvnich hodinach (~5 hodin). U vzorku deformo-
vaného pouze 10% je fazova deformace nejpomalejsi, 3 hodiny po roztaveni ma faze I
pouze 62,5% na rozdil od vzorkii deformovanych 20% a 30%, které maji 85-86% faze I.
Po 24 hodinach dosahuje obsah faze 1 93-94,5% u vSech tii vzorkli. Nadale je fazovy pie-

chod velmi pomaly. Pfi poslednim méteni (96 hodin) je faze I ve vzorcich 94-96,5%



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 65

PB 0300M deformace 10min., teplota 45°C
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Graf 8 Podil faze I ve vzorku PB 0300M — deformace 10min., teplota 45°C

V grafu 8 je zndzornén prechod faze II na I pii zvySené teplote (45°C). V porovnani s gra-
fem 7, kdy byly vzorky zatéZovany pii pokojové teploté (~25°C), je zde pomalejsi fazova
preméné. Po ¢tyfech hodinach jsou % faze I velmi rozlisné podle % deformace vzorkt. Pii
deformaci 10% je po 3,5 hodinéach ve vzorku 40% faze I, a naopak pii deformaci 30% po 4
hodinach je obsah faze I ve zorku 82%. Material prodlouzeny o 20% ma ptetransformova-
nych 64,5 % faze 1. Po 24 hodinach je jiz zastoupeni faze I u vSech tii vzorku 83-93%. Od
cca 50 hodin je fazovy prechod jen velmi maly. Pii poslednim méfeni je zastoupeni faze |

V rozmezi 90,5-94%.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 66

PB 0300M deformace 10min., teplota 80°C
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Graf 9 Podil faze I ve vzorku PB 0300M — deformace 10min., teplota 80°C

U meéfeni pii 80°C byly vzorky prodlouzeny jen o 10% a 20%. Nab&h fazové deformace je
48 hodin po roztaveni relativné rychla, ale nadale se velmi zpomaluje a az do konce méteni
je pozvolna jak mizeme pozorovat v grafu 9. Pti 24 hodinéach je hodnota faze 1 78-80%,
coz je v porovnani s piedchozimi grafy méné. Na konci méfeni (96 hodin) je mnozstvi faze

| v materidlu 88,5-89%, vzorek nedosahl za dobu méfeni ani hodnoty 90% faze 1.
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PB 0300M- Dlouhodoba deformace, RT
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Graf 10 Podil faze I ve vzorku PB 0300M — dlouhodob4 deformace

U dlouhodobé deformace vzorku PB 0300M je velmi rychly narist fazové transformace
Vv prvnich nékolika hodinach (~10 hodin). Vzorek protazeny o 30% dosahl béhem prvnich
4 hodin fazové premény na 82,5 % faze 1. Ale vzorek deformovany o 10% dosahl pouze
67,5% transformované faze I béhem 4,5 hodiny. V pii méteni po 24 hodinach vsak jiz mé-
ly vzorky velmi podobny obsah faze I (89,5-91%). A po zbytek méfeni fazova transforma-
ce méla jen velmi pozvolny prubeh. Pti poslednim méfeni byl obsah transformované faze I

92,5-93%.
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11.1.3 Vzorek PB 0401M

100
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Graf 11 Podil faze I ve vzorku PB 0401M — kontrolni vzorek

Transformace faze Il na I je u PB 0401M velmi pomala, jak vyplyva z grafu 11. Po 24 ho-

dinach je ve vzorku pouhych 33,5% faze I a hodnoty 90% faze 1 dosahl vzorek az po 96

hodinach.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

69

100

| faze (%)
L

PB 0401M deformace 10min.,

teplota RT
& ¢

@ PB 0401M deformace 10min 10% RT
M PB 0401M deformace 10min 20% RT
PB 0401M deformace 10min 30% RT

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
cas (hod)

Graf 12 Podil faze I ve vzorku PB 0401M — deformace 10min., teplota RT

V grafu 12 je mozné sledovat rychly fazovy nariist v prvnich nékolika hodinach (~10).

Vzorek protazeny o 10% mél pomalejsi fazovou transformaci, nez vzorky vice deformova-

né. Pii méfeni po 24 hodinach bylo ve vzorcich 89-93% faze 1. Nadale fazova preména

probihala velmi pozvolné.
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Graf 13 Podil faze I ve vzorku PB 0401M — deformace 10min., teplota 45°C

Z grafu 13 je zjevné, Ze zvySend teplota zpomaluje fazovou transformaci a naopak defor-

mace ji urychluje. U vzorkli deformovanych o 10% je viditelné¢ pomalejsi nabéh fazové

transformace. Po 24 hodinédch je obsah faze I 73%, na rozdil od vzorku deformovaného

20%, u kterého probéhla fazova pfemena nejrychleji. Vzorek protaZzeny o 20% mél obsah

faze I po 24 hodinach 87%. ProtaZzeni vzorku o 30% pfi teploté 45°C mélo za nasledek, ze

prvnich 24 hodin mél rychlost fazové transformace mezi vzorky 10% a 20%, ale po 48

hodinach mél jiz nejpomalejsi fazovy piechod a obsah faze I byl ze vsech tii vzorkd nej-

niz (86,5%).
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Graf 14 Podil faze | ve vzorku PB 0401M — deformace 10min., teplota 80°C

V grafu 14 jsou pouze dva vzorky a to deformace 10% a 20%. Oba vzorky vykazuji poma-

ly fazovy ptechod. Vzorek protazen o 10% ma po celou dobu méfeni viditelné&ji nizsi ob-

sah faze 1. Pfi méfeni po 24 hodinach mél vzorek s nizsi deformaci pouze 62,5% faze I a

vzorek s vétsi deformaci mél 74,5%. Pti poslednim méteni (49 hodin) mél vzorek protaze-

ny o 10% obsah faze I 77,5% a vzorek protazeny o 20% mél 85% faze 1.
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Graf 15 Podil faze I ve vzorku PB 0401M — dlouhodob4 deformace

U dlouhodobé deformace vzorku PB 0401M je viditelny rychly fazovy pfechod v prvnich

nékolika hodinach (~10). Nejrychlejsi fazovou transformaci ma vzorek prodlouzeny o

30%. Nejpomalejsi prechod faze Il na I ma vzorek deformovany o 20%. Po 24 hodinach

maji vzorky obsah faze I 85,5-94,5%. Nejmensi podil pfetransformované faze m¢l material

prodlouzeny o 10% a nejvétsi podil vzorek prodlouzeny o 30%.
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11.2 Vypocet polocasu prechodu II-1

Grafy polocasu ptechodu faze II na | obsahuji zavislost polo¢asu (hodiny) na deformaci

(%).

11.2.1 Vzorek PB 0110M
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Graf 16 Polocas piechodu faze 11 na I — PB 0110M

V grafu 16 je nazorné ukazano, jak deformace ovlivni polocas piechodu faze Il na | u PB
0110M. Kontrolni vzorek ma polocas 12,5 hodiny. Jak je patrné z grafu, tak deformaci se
polocas transformace urychluje. U jednotlivych vzorku plati, Ze s rostouci deformaci klesa
polocas ptechodu. Nejrychlejsi transformaci vykazuje vzorek deformovany kratkodobé pii
pokojové teploté. Dlouhodoba deformace pii pokojové teploté urychlila piechod fazi. Doba
poloc¢asu prechodu u vzorku deformovaného za zvysené teploty (45°C) byla urychlena, ale

méné nez u vzorkl deformovanych pii pokojové teploté.
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11.2.2 VVzorek PB 0300M
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Graf 17 Polocas piechodu faze Il na I — PB 0300M

V grafu 17 je znazornén polocas fazového piechodu z faze Il na I u PB 0300M u vzorki
zatizenych deformaci a zvySenou teplotou. Kontrolni vzorek nezatizen deformaci a méfen
pii pokojové teploté ma polocas fazového prechodu 6,5 hodiny. Jak je patrné z grafu 17,
zové transformace ma vzorek deformovan kratkodob¢ piti pokojové teploté. Vzorek defor-
movan dlouhodobé mé pti deformaci 10% rychlejsi polo€as fazové transformace nez vzo-
rek prodlouZen pii zvySené teploté (45°C). AvSak pii vyssi deformaci ma jiz rychlejsi po-
lo¢as piechodu z faze II na I vzorek deformovan pii teploté 45°C nez vzorek dlouhodobé
zatizen napinanim, a pifi napinani 30% jsou hodnoty vzorku zatiZeného teplotou 45°C
témef totozné s hodnotou vzorku kratkodobé deformace pti pokojové teploté. Vzorek de-
formovan kratkodobé 10% pfi teploté¢ 80°C ma vyssi polocas fazové premény nez kontrol-

ni vzorek, pfi deformaci 20% polocas klesl na hodnotu 5 hodiny.
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11.2.3 Vzorek PB 0401M
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Graf 18 Polocas piechodu faze Il na I — PB 0401M

V grafu 18 mlizeme pozorovat prehledné znazornény polocasy fazového prechodu u vzor-
ki PB 0401M zatizené zvySenou teplotou a tahovou deformaci. Hodnota polocasu fazové
pfemény u nezatizeného (kontrolniho) vzorku byla 31 hodin. Opét se potvrdilo, ze vzorek
zatizen kratkodobou deformaci pfi pokojové teploté¢ vykazuje nejnizsi hodnoty polocasu
fazového prechodu u vsech tii deformaci (10, 20, 30%) téméf stejnou a to 2,3-0,5 hodin.
Dlouhodobé deformace pii pokojové teploté je druhym nejicinnéjSim vlivem na urychleni
fazového prechodu, jeji hodnoty se pohybuji v rozmezi 1,7-3 hodiny. U kratkodobé defor-
mace za pusobeni zvysené teploty (45°C) je nejucinnéjsi deformace 20% kdy je polocas
pfechodu 3,5 hodiny a nejméné ucinna deformace 10% pii které je polocas fdzové trans-
formace 10,5 hodiny. Deformace 10% 1 20% ma znacny vliv na fdzovou pfeménu ale zvy-
Sena teplota (80°C) ji pribrzd’uje. Proto ma kratkodobd deformace nejvyssi hodnoty polo-

¢asu pirechodu mezi fazi Il a L.
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11.3 Souhrnné tabulky s vysledky

Tab. 6 Vysledky méfeni pro vzorek PB 0110M

cas od Liwo | L2oo | tos
teplota |deformace | roztaveni| %X | %1 | %Il 2 2 '
(1) A | &) | (h)
0,1 53,8 | 1,4 | 98,6 | - |[1318
1,33 54,7 | 9,6 | 90,4 | 690 |1162
RT 0% 25 54,8 | 72 28 | 512 | 573 | 12,5
46,66 |58,9|915| 8,5 | 457 | 429
70,66 |58,1|94,6|5,38 | 356 | 381
0,42 48,9 | 14,4 | 85,6 | 467 | 727
2 52,9 | 45,5 | 54,5 | 365 | 467
10% 25,25 157,9(89,3| 10,7 | 365 | 483 2
47 57,6 | 92 8 392 | 541
71 59,9 193,1| 6,9 | 457 | 592
0,66 54,6 | 50,2 | 49,8 | 397 | 369
2,33 50,3 | 77,8 | 22,2 | 298 | 298
RT 20% 25,3 55,8 | 95 5 347 | 288 | 0,5
47 53,4946 | 54 | 254 | 265
71 58,7 1 96,1 | 3,9 | 313 | 327
0,83 48,9 | 66,7 | 33,3 | 276 | 335
2,5 49,5 | 80,5 | 19,5 | 356 | 490
30% 25,5 50,6 | 92,4 | 7,6 | 408 | 720 | 0,5
47 53,6 | 93,3 | 6,7 | 387 | 690
71 53,4 194,2| 58 | 381 | 573
1 42,1| 8 92 | 550 | 690
4,17 50,3 | 38,2 | 61,8 | 381 | 457
10% 26 57 [85,6|14,4| 233 | 266 5
48 53,6 | 89 11 | 225 | 240
72 55,6 | 90,7 | 9,3 | 225 | 232
1 47,5|23,9|76,1| 385 | 669
4,33 56,1 | 67,4 | 32,6 | 345 | 490
45°C 20% 47,5 61,5|91,2 | 88 | 273 | 583 | 2,5
72 48,8 192,1| 7,9 | 509 | 593
96 48,5 93,4 | 6,6 | 550 | 509
1,25 50,9 | 40,9 | 59,1 | 387 | 451
4,5 55,9 | 86,2 | 13,8 | 397 | 357
26 58,8 1 94,2 | 58 | 387 | 309
30% 2
48 56,4 | 95,6 | 4,4 | 418 | 340
72 56,4 | 96 4 360 | 214
96 60 [958 | 4,2 | 399 | 342
1,5 47,6 | 19 81 | 603 | 867
80°C 10% 4,66 50,9 | 42,4 | 57,6 | 550 | 626 6
26,25 |57,2|86,5|13,5| 573 | 768
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48 58,5190,7| 9,3 | 528 | 626
72 56,8 1 91,2 | 8,8 | 457 | 573
96 58 (94,6 | 54 | 490 | 573
1,66 44,1 | 5,6 | 94,4 | 397 | 856
4,75 43,1 | 17,6 | 82,4 | 609 | 867
26,3 50,1 | 71,7 | 28,3 | 296 | 434
20% 12,5
48 52,3 | 83 17 | 326 | 316
71,5 56,5|83,1|169 | 371 | 371
96 56,6 | 87,3 | 12,7 | 220 | 563
1,83 46,2 | 7,7 | 92,3 | 651 | 913
4,9 51,7 | 21,4 | 78,6 | 683 | 846
26,5 56,6 | 76,5 | 23,5 | 457 | 568
30% 11,5
48 59,1 | 85,6 | 14,4 | 620 | 558
71 56,6 | 87,1 | 12,9 | 545 | 577
96 55,7 189,9|10,1 | 473 | 577
4 57,2 | 48,8 | 51,2 | 381 | 541
28 60,9 | 84,5 | 15,5 | 345 | 494
10% 48,3 52 | 89,6 10,4 | 352 | 311 4
74 55,3 192,5| 7,5 | 327 | 327
96 62,1 91,8 | 8,2 | 394 | 213
3,33 73,5(162,6 | 37,4 | 326 | 437 o
28,25 59,9 192,2| 7,8 | 342 | 411 o
RT 20% 48,75 785|924 | 76 | 313 | 399 | 1,5 §
73,83 59,3192,1| 7,9 | 298 | 528 S
96 60,7 | 92,7 | 7,3 | 305 | 285 >
3,2 50,9 | 57,3 | 42,7 | 189 | 205
28 57,2 | 92 8 245 | 420
30% 48,5 5191929 7,1 | 235 | 309 2
74 73,1|93,7| 6,3 | 241 | 352
96 56,5194,3 | 57 | 291 | 350
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Tab. 7 Vysledky méfeni pro vzorek PB 0300M

¢as od L L ¢
teplota |deformace|roztaveni| %X | %1 | %1 | 30| 2% |
(A) | (A) | (h)
(h)
0,17 43 2 98 - 824
2 45,4 | 14 86 | 583 | 846
24 50,1 | 81 19 | 316 | 336
RT 0% 6,5
48 52,11 89,7 | 10,3 | 392 | 483
72 54,4 1 91,8 | 8,2 | 397 | 490
96 56,5| 93 7 222 | 431
1 45,7 ]32,8]67,2] 229 | 267
50 [62,5|37,5| 244 | 296
24 |52,9]927] 73 | 241 | 235
10% 1,7
48 |541(928] 72 | 267 | 277
72 55,3194,8 | 5,2 | 255 | 214
96 55,3 | 94 6 311 | 253
1 47,3 | 47 53 | 284 | 416
3 49,4 | 85 15 170 | 161
24 51,9936 | 6,4 | 184 | 167
RT 20% 1
48 54,1 | 95 5 203 | 207
72 51 | 955 | 4,5 | 191 | 245
96 535|955 | 4,5 | 184 | 167
1 50,1 | 60,4 | 39,6 | 288 | 429
3,5 49,8 | 85,9 | 14,1 | 314 | 440
24 53,9|194,3| 5,7 | 336 | 392
30% 0,7
48 53,9194,5| 55 | 351 | 486
72 54,2 | 96 4 328 | 330
97 52,8 96,3 | 3,7 | 319 | 523
1 47,6 | 18,8 | 81,2 | 490 | 704
3,5 51,2 | 39,7 | 60,3 | 532 | 697
25 51,9 83,9 | 16,1 | 331 | 405
10% 4,5
48 53,6 | 87,9 | 12,1 | 285 | 369
72 55,8 190,2| 9,8 | 268 | 399
97 53,8190,5| 9,5 | 294 | 361
1,5 47,8 | 30,6 | 69,4 | 307 | 418
4 47,6 | 64,7 | 35,3 | 473 | 423
45°C 20% 25 56,2 |89,2 | 10,8 | 383 | 429 | 2,5
48 50,2 192,1| 7,9 | 349 | 598
73 51,2 92,7 | 7,3 | 350 | 377
1,5 50,8 | 53 47 276 | 324
4 53,2 | 82 18 | 352 | 342
25 51,3 193,8| 6,2 | 327 | 338
30% 1
48 52,9194,7| 5,3 | 327 | 361
73 55,7 | 95 5 323 | 323
97 51,2 | 94 6 317 | 349
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2 452 | 14,6 | 854 | 598 | 856
4 4531275725 609 | 778
25 51,2 | 78 | 22 | 228 | 215
10% 8
48 52,9 | 86,5 | 13,5 | 223 | 206
73 51,6 | 87,5 | 12,5 | 283 | 257
80°C 97 53,2 | 88,6 | 11,4 | 271 | 253
2 451 16,8 | 83,2 | 541 | 846
4 49,6 | 41,5 | 58,5 | 306 | 283
25 51,4 | 80 | 20 | 323 | 313
20% 5
48 524 | 8 | 15 | 340 | 303
73 526 | 87,6 | 12,4 | 267 | 243
97 54 | 89 | 11 | 332 313
25 |51,2]41,4]586] 327 | 360
45 |744 676324/ 283 | 480
10% 25 71,7 | 89,5 [ 10,5 | 308 | 434 | 2,8
74 66,5923 | 7,7 | 315 | 331
97 61,9 | 92,5| 7,5 | 336 | 418
3 64,5 | 42,3 | 57,7 | 451 | 591 N
5 70,2 | 63,7 | 36,3 | 308 | 460 S
RT 26 79,6 | 90,6 | 9,4 | 362 | 406 3
20% 3 |a
49 641|921 7,9 | 351 | 528 S
74 65 | 925 7,5 | 360 | 460 .
98 6231928 7,2 | 351 | 325
3 719 | 60,7 | 39,3 | 255 | 390
4 60,4 | 82,3 | 17,7 | 235 | 268
30% 2
26 57,7 | 89,8 | 10,2 | 249 | 437
49 54 924 76 | 349 | -
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Tab. 8 Vysledky méteni pro vzorek PB 0401M

¢as od L L ¢
teplota |deformace| roztaveni| %X | %1 | %11 | 30| -2
(A) | (A) | (h)
(h)
0,2 42,9 0 100 - 756
2,5 45 1,4 | 98,6 | 458 | 659
23 49,5 | 33,5 | 66,5 | 541 | 458
RT 0% 31
48 49,3 | 71 29 365 | 421
77 51 |86,8| 13,2 | 283 | 486
96 51,7 190,4| 9,6 | 340 | 303
0,5 45,1 | 21,4 | 78,6 | 325 | 350
2,6 51,1 | 56,1 | 43,9 | 332 | 486
10% 24 53 (92,8 7,2 | 327 | 360 | 2,3
48 54,5|94,6 | 54 | 303 | 251
96 55,6 1959 | 4,1 | 387 | 253
0,5 51,6 | 47,3 | 52,7 | 312 | 243
RT 2,75 |53,9]71,8]28,2 ] 257 | 313
20% 1
24 54,5 | 93 7 465 | 265
48 55,5|194,4| 5,6 | 249 | 295
1 47,5 39 61 | 459 | 414
50,8 | 66,5 | 33,5 | 267 | 278
30% 1,3
24 50,8 188,9 | 11,1 | 315 | 271
48 51,7 |1 91,2 | 8,8 | 283 | 225
1,25 42,2 | 6,2 | 93,8 | 523 | 556
3,25 439 | 13,7 | 86,3 | 412 | 480
10% 10,5
24 54,1 | 73,2 | 26,8 | 365 | 321
48,5 54,2 | 88,6 | 11,4 | 325 | 258
1 44,5 | 22,9 | 77,1 | 458 | 459
3 47,1 | 46,2 | 53,8 | 306 | 453
20% 3,5
45°C 24 54 87 13 | 323 | 357
48 56 [93,5| 6,5 | 248 | 268
1,5 44 | 11,5 | 88,5 | 458 | 659
3,5 47,5127,1|72,9 | 459 | 558
30% 24 51,8 | 79,3 | 20,7 | 333 | 487 7
48 54,5 | 86,5 | 13,5 | 253 | 356
96 55,4 190,7 | 9,3 | 356 | 466
1,5 46,4 | 3,5 | 96,5| 573 | 619
3,5 441 | 7,2 | 92,8 | 571 | 283
10% 16
24 54,6 | 62,6 | 37,4 | 315 | 313
80°C 49 57,5177,4|22,6 | 379 | 336
2 459 | 16,3 | 83,7 | 257 | 878
3,5 50,51 30,7 | 69,3 | 609 | 867
20% 6,5
24 57,5| 74,3 | 25,7 | 296 | 434
49 | 59,4 84,9 15,1 | 347 | 337
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2 50,2 | 40,4 | 59,6 | 397 | 556
4,5 46,3 | 66,9 | 33,1 | 584 | 259

10% 3
25,8 50,3 | 85,6 | 14,4 | 425 | 531
50 51 |89,8|10,2 | 326 | 316 %
RT 2 52,9 | 31 69 | 495 | 563 %—
20% 4 52,6 | 60,8 1392|215 | 467 | 3,2 | &
25 54,9 | 87 13 | 385 | 338 8.

2,4 61,1 | 57,3 | 42,7 | 448 | 499
30% 4 66,7 | 79,3 | 20,7 | 371 | 403 2
25 58,5194,7| 53 | 265 | 378

11.4 Vypocet velikosti krystalitu

Pfi fazové transformaci dochazi k zmensovani velikosti krystalitu jak u faze II tak i faze I.
Velikost krystalitu faze I (L110) je mensi nez u faze II (Lago), to plati u vSech vzorka. Teplo-
ta ani % deformace nemaji vyrazny vliv na zménu délky krystalitu jak si miZeme ové&fit

v tabulkéch 6, 7 a 8 s vysledky méteni.

Velikost krystalitu u kontrolniho vzorku materidlu PB 0110M se velmi rozdilné pohybuje
Vv rozmezi 356-690 A pro fazi 1. Pro fazi II je rozmezi, v kterém se krystalinita pohybovala
381-1318 A. Pro vzorky zatiZené pouze kratkodobé je rozmezi ve kterém se velikost krys-
talitu pohybovala 214-913 A pro fazi II a 220-683 A pro fazi I. Dlouhodobé zatiZzené mate-

ridly nemaji tak vyraznou zménu velikosti krystalitu 189-541 A pro obé& faze.

Kontrolni vzorek materialu PB 0300M ma velikost krystalitu v rozmezi 222-583 A pro fazi
I a pro fazi II jsou hodnoty 336-846 A. Dlouhodobé zatizené vzorky se pohybuji v rozmezi
hodnot 235-451 A pro fazi I a u velikosti krystalitu faze II jsou hodnoty 331-591 A. U
kratkodobé deformovanych vzorkl jsou hodnoty velikosti krystalitu nasledovné: pro féazi I

170-609 A a pro fazi 11 161-856 A.

11.5 Vypocet krystalinity

Vlivem fazového ptrechodu dochézi k dalsi krystalizaci materialu, proto se zvysuje krysta-
licky podil (X) a mnozstvi amorfniho (A) podilu klesa jak je patrné z hodnot v tabulkach 6,
7, 8.

v

0,1 hodiny po roztaveni. Nejvyssi obsah krystalické faze mél vzorek 46,7 hodiny od rozta-

veni a to 58.9 % X. Vzorky dlouhodobé¢ zatizené deformaci vykazuji vyssi obsah krystalic-
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ké faze nez vzorky zatizené kratkodobou deformaci. Pti dlouhodobé deformaci je naméte-

formace je rozptyl krystalinity nizsi 42-61,5 %.

Pro kontrolni vzorek PB 0300M plati hodnoty krystalinity 43-56,5 %. Nejnizsi v ¢ase 0,17
hodiny a nejvyssi 96 hodin po roztaveni. Dlouhodoba deformace vykazuje vyssi krystalini-
tu nez kontrolni vzorek. Vzorky zatizené dlouhodobou deformaci vykazuji obsah krysta-
lické faze az 79,5 % na rozdil od vzorkidl upevnénych v napindku jen kratkodobé, které

doséahly nejvyssi hodnoty 56,5 % X.

Kontrolni vzorek PB 0401M m¢l krystalinitu od 42,9 % do 51,7 % po dobu méfeni, ktera
byla 96 hodin. Dlouhodoba deformace ma opét vyssi krystalinitu, nez vzorky zatizené
kratkodobou deformaci. Kratkodob& napnuté vzorky maji obsah krystalické faze 42,2 -
59,4 % X a dlouhodobé napnuté vzorky 46,3 — 66,7 % X.
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ZAVER

Cilem dané diplomové prace bylo vyhodnotit u¢inek vlivli jednosmérné tahové deformace
na vzorky isotaktického polybutenu-1 a jeji efekt na rychlost ptechodu faze II na fazi I.
Deformace vzorkt bylo pfi rznych teplotach a deformacich. Deformace byla provedena
jednosmérnym tahem na napinacim pfipravku a vzorky byly prodlouzeny o 10%, 20% a
30%. Deformace byla provedena pfi teplotach: pokojova, 45°C a 80°C. Po prodlouzeni
zustaly vzorky v napinacim zafizeni 10 minut (kratkodoba deformace) nebo po celou dobu

meéfeni (dlouhodoba deformace) a i po odstranéni tahové sily zlstaly vzorky protazeny.

Bylo vyhodnoceno mnozstvi faze I a II, z téchto hodnot stanoven polocas fazového pre-
chodu (ty5). Z sitky difrakénich pikt 110, a 200y byly vypocteny velikosti krystalitt. Krys-
talinita byla urena pomoci softwaru XPertPro porovnanim ploch amorfni a krystalické

faze. Vypoctené hodnoty jsou uvedeny pro jednotlivé materidly v tabulkéach 6, 7 a 8.

Velikost krystaliti je velmi proménliva. Byly méfeny velikosti krystalitd jak faze I tak i
faze Il v prib¢hu fazové transformace a bylo zjisténo, Ze faze I ma vétsi krystality nez
faze L.

Pti zvySeni teploty nad 25°C v prubéhu deformace dochéazelo ke snizeni rychlosti fazového
pohyblivosti, ktera brani preméné krystaliti faze II na fazi 1. Pteména vyZaduje optimalni

segmentalni pohyblivost, coZ je pii 25°C.

Vysledky pro vzorky zatiZzené deformaci jasné prokazuji, Ze mechanicka deformace zvysu-
je rychlost fazového prechodu. Nejvétsi ucinek ma deformace 10%. Deformace 20 a 30%

urychli pfechod faze Il na I jen o mélo vic nez deformace 10%.

Dlouhodobé deformace pii pokojové teploté zvysi rychlost ptechodu faze Il na I u vSech
vzorku isotaktického polybutenu-1, jak je prokazano naméfenymi hodnotami uvedenymi
Vv tabulkach 6, 7 a 8. Pii porovnani dlouhodobé deformace pti pokojové teploté a deforma-
ce kratkodobé pii pokojové teploté, mé vyssi rychlost fazového prechodu deformace krat-
kodoba, jak je nazorn¢ predvedeno v grafech polocasu fazového prechodu (grafy 16, 17,
18).

Dalsi studie, které by mohly navazat na tuto praci a mohly se podrobnéji vénovat moznos-
tem ovlivnéni fazového prechodu, je napt. zpiesnéni nejoptimalngjsiho % deformace

Vv oblasti pod 10%. Zajimavym aspektem by také byl dopad snizeni teploty pod 25°C na
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pfechod faze II na fazi . Dale by bylo mozné zjistit charakter zarodka faze I a podpofit

jejich vznik naptiklad ptfidanim nukleacnich ¢inidel nebo rozpoustédla.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK
PB-1 Polybuten-1

iPB-1 Isotakticky polybuten-1

RTG Rentgenové zaieni

PVC Polyvinylchlorid

EU  Evropska unie

USA Spojené staty americké

PE-HD Vysokohustotni polyetylen

My  Molekulova hmotnost

PE  Polyetylenem

PP Polypropylenem

AFM Mikroskopie atomarnich sil (atomic force microscopy)
MAF Metastabilni amorfni faze polybutenu-1

RAF Stabilni amorfni faze

Pa Hustota amorfniho polymeru

Pl Hustota faze 11 PB-1

o} Hustota faze 1 PB-1

Ty Teplota skelného prechodu

p Tlak
\/ Objem
T Teplota

CPVC Chlorovany polyvinylchlorid

O, Kyslik

Tm Teplota tani

Ox Pribéh normalového napéti v prifezu

A Plocha priifezu
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Ot
Os

AS

Us

My

Tk

C1,C

tos

Ep

AF*

DSC

Normalové napéti

Sila ptisobici na téleso

Plocha

Prodlouzeni

Napéti

Tahové napéti

Smluvni napéti

Posunuti horni stény u smykové deformace

Modul pruznosti ve smyku

Deformacni energie pii smyku

Kroutici moment

Napéti pii krutu

Uhel nato&eni pii deformaci krutem

Vnitini energie

Podil krystalické faze

Konstanta v Avramiho rovnici

Konstanta charakteristickd pro mechanismus nukleace a rtistu
Plynova konstanta

Konstantni koeficienty

Polocas fazového ptechodu

Frekvencni faktor

Aktivaéni energie potiebna pro prechod z amorfni faze k povrchu krystalu
Velikost zarodkt krystalitu

Rozdil energie mezi amorfni fazi a krystalickym zarodkem o kritické velikosti
Rychlost riistu krystalitu

Diferen¢ni scanovaci kalorimetrie
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aHg

Qs

Ah

MFI

RT

Energie

Vlnova délka

Frekvence

Uhel dopadu paprsku na krystalickou rovinu
Vzdalenost mezi sousednimi rovinami krystalu
Objem pii teploté T

Objem vzorku pii teploté Ty

Objem rtuti pti teploté To

Rozdil teplot T-Ty

Koeficient objemové roztaznosti rtuti
Koeficient objemové roztaznosti skla dilatometru
Rozdil hladin rtuti pfi teplotach T a Tg

Index toku taveniny

Pokojova teplota (room temperature)

Sitka pikli v poloviéni vysce

Krystalinita

Délka krystalitu
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