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ABSTRAKT

Cilem této bakalarské prace byl nahled do ¢asového rozvoje nadmolekularni struktury ko-
polymeru etylenu s oktenem, ktery pod nazvem Engage® vyrabi, zpracovava a distribuuje
firma The Dow Chemical Company. Kli¢ovou charakteristikou polyolefinového elastome-
ru (POE) je pravé obsah oktenu, na kterém zavisi veskeré mechanické a fyzikalni vlastnosti

materialu.

Za pomoci polarizacni svételné mikroskopie a diferencialni skenovaci kalorimetrie (dale
jen DSC) byl pozorovan vliv obsahu kopolymerni faze na rychlost krystalizace, teplotu
krystalizace a dalsi faktory. Vysledkem bylo porovnani namétenych hodnot jednak pro
jednotlivé kopolymery mezi sebou, a také s teoretickym pribéhem dle Avramiho rovnice.
Vzhledem k poruse zatizeni nebylo mozné provést méieni na Sirokouhlé rentgenové dif-

rakci (WAXD).

Klic¢ova slova: etylen-oktenovy kopolymer, EOC, kinetika krystalizace, Avramiho rovnice

ABSTRACT

The goal of this bachelor thesis was in sight to time development of supremolecular
structure of ethyleneoctene copolymer which is produced, processed and distributed by
The Dow Chemical Company. A key characteristic of polyolefin elastomer is octene con-

tent on which depends all mechanical and physical properties of thematerial

With the help of polarizing optical microscopy and differential scanning kalorimetry (here-
inafter DSC), an effect on the content of the kopolymer phase crystallization rate, crystalli-
zation and other factors was observed. The result was comparsion of measured values for
each copolymer between themselves and with the theoretical process described by Avrami
equation. Due to equipment silure it was not possible to carry out measurements on a

wideangle X-raydiffraction (WAXD)

Keywords: ethylen-octen copolymer, EOC, crystallization kinetics, Avrami equation
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UvVOD

Lidstvo se ve svém nezadrzitelném vyvoji snazi o prekonavani hranic ve vSech odvétvich
své ¢innosti uz od samotného pocatku lidstva, jak jej zname. Od zpracovavani kamene a
dieva, které bylo viibec prvnim masoveé vyuzivanym polymernim materidlem v dé€jinach,
ptes prvni latexové mice ptivodnich obyvatel Jizni Ameriky az k dneSnim specidlnim po-
lymernim vyrobkim, schopnym chranit budovy pied znicujicimi zemétifesenimi, nahrazo-
vat zivotn¢ dualezité Casti orgdni lidského téla nebo tfeba jen usnadnit radostny pohyb pod

vodni hladinou.

Polymery, jak je zndme dnes, datuji své pocatky pravé do obdobi prvnich kolumbovskych
vyprav. Tehdejsi namornici si pfi své cest€ za poznanim privezli mimo vsech ,,skutecCnych
cennosti“ 1 n€kolik zdanlivé nepouzitelnych malickosti, jako byly pravé kusy onoho
zvlastniho materialu, ktery tak vyborné odolaval vod¢ a svou houzevnatosti udivoval neje-
den zvidavy mozek. Dnes uz se samoziejmé bez poly-1,2-cis isoprenu neobejde témet zad-
ny velky zpracovatel elastomernich polymerti. A byl to pravé ptirodni kaucuk, ktery na-

znacil dal$i vyvoj lidstva v otazce zpracovavanych materiali.

AC to maze byt k nelibosti, nastrojem nejvétsiho rozvoje je zpravidla valka. I neomluvitel-
né hriizy nékolika fanatickych jedinct ale ptinaSeji zablesky lepsiho Zivota pro ty, ktefti
chybuji méné fatalng, a tak se za relativné kratké obdobi druhé svétové valky podafilo vy-
vinout opravdu plnohodnotné plasty, které se v probihajicim desetileti dostaly do poptedi

zpracovatelského primyslu. Zacala doba plastova.

Existuje domnénka, ze z hlediska organické chemie jiz neni co objevovat a nové slouceni-
ny jsou ve vétSing jen modifikacemi jiz znamych latek. Stejné tak se traduje v oblasti mak-
romolekularni chemie. Jako prsty nemohou fungovat bez nervl a nervy bez mozku a dale
az ke kmenovym buiikdm, nemohou jednotlivé ptfirodni védy pracovat bez védomi o prin-
cipech vsech ptfibuznych disciplin. Staci jen postavit sklenici vody mezi matematika, ovla-
dajiciho programovaci jazyk ptirody, fyzika, ktery nejvice ze vSech touZzi zjistit, proc prave
voda a pro¢ pravé tady, chemika, vzdy pfipraveného zménit vodu v substanci jemu potieb-
nou a biologa, ktery by ze vSeho nejradé¢ji sklenici vyprazdnil za ucelem udrzeni ho-
meostazy. Nicméné vyvoj zastavit nelze, a proto dnes lidé netnavné pokracuji

v objevovani nového na zéklad¢é zndmeho.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

11

I. TEORETICKA CAST
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1 ETYLEN-OKTENOVY KOPOLYMER (EOC)

Nazev v tomto znéni je v zahrani¢ni literatufe, kde se obdobné materialy vyskytuji bud'to
jako polyefin elastomers (polyolefinové elastomery, POE), nebo pod svymi obchodnimi
nazvy, malo obvykly. Pouzity typ mé dnes pod obchodni znackou Engage® registrovana
firma Dow Chemical Company. Material se fadi mezi takzvané termoplastické elastomery,
coz je kategorie vypliujici svymi jedine¢nymi vlastnostmi mezeru mezi recyklovatelnymi

termoplasty a mechanicky odolnymi elastomery.

1.1 Vyroba

Prestoze oficialni postup vyroby zustava firemnim know how, Franco, et al. ve své praci
popisuji systém pripravy v kapalné fazi v pritocném, michaném reaktoru. K samotné po-
lymeraci je nezbytny metalocenovy katalyzator zajiStujici maximalné linedrni charakter.
Obdobn¢ jako u jinych vyrob, i zde se distribuce molekulové hmotnosti fidi obsahem vodi-

ku v reaktoru. [10].

1.2 Struktura

NizZe je znazornéna struktura monomerni jednotky kopolymeru (obr. 1). Jedna se o klasic-

kého ptedstavitele blokovych kopolymert.

_(CHE-CHE)IH - (CHZ x CH)H p—

(CHy)s

CH,

obr. 1 — monomerni jednotka etylen-oktenu v EOC

1.3 Vlastnosti

Zpravidla plati, ze se vSechny vlastnosti fidi obsahem komonomeru [4]. Zakaleni, zpGso-
bené lomem viditelného svétla na rozhrani sférolitti 1ze vyrazné pozorovat u vzork(, obsa-
hujicich 17 a 20 hm. % oktenu. Materialy s vy$§im podilem kopolymeru jsou jiz zcela Ciré,

jen nepatrné zkreslujici obraz dasledkem rozdilného indexu lomu. Podil krystalické faze
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vykazuje s niz§im obsahem komonomeru klesajici tendenci [12]. Pak také plati vétSinou
nizs§i zpracovatelské teploty, hustota tvrdost. Z hlediska mechanickych vlastnosti jednotlivé
veli¢iny nevykazuji jednozna¢né rostouci ¢i klesajici tendenci (viz tab. 1 a tab. 2). Vyrobce
navic udava, ze material vykazuje dobrou stabilitu v teplotnim rozmezi pouzitelnosti, také
odolnost vici UV zafeni, ma vynikajici elektroizolani vlastnosti a zvySené moznosti
uspésného odpadového hospodarstvi. Ze samotné struktury Ize samoziejme vycist nepolar-
ni charakter, nadpraimérna chemicka odolnost polarnim latkdm a moznost radiacniho nebo

oxidac¢niho sitovani [14].

tab. 1 — zakladni vlastnosti zkoumanych materidll I, prevzato z [14]

typ Woct. P ITT tvrdost Tp (DSC 10 Ty
Engage®  [hm. %] [g/cm3] [¢/10 min] Shore A K/min) [°C] [°C]
8150 39 0,868 0,5 75 55 -56
8100 38 0,870 1 75 60 -55
8452 35 0,875 3 77 67 -53
8450 20 0,902 3 94 98 -42
8540 17 0,908 1 96 103 -39

tab. 2 — zakladni vlastnosti zkoumanych materialt I, prfevzato z [14]

Eng‘g’e(@ Gon [MPa] 6p [MPa] £ [%]
8150 11,8 10,9 780
8100 13,6 10,3 820
8452 16,6 9,8 920
8450 72,6 24,8 730
8540 104,0 28,9 710

1.4 Pouziti

Ze zpracovatelského hlediska se na material miize nahlizet jako na primarni slozku, nebo
pfisadu do smési polymert. Mluvime-li o produktu jako ptisad€, nejCastéji je pouzivan
prave pro Upravu razové houzevnatosti a pevnosti v tahu a ohybu, ¢i pro zvyseni odolnosti
vici nizSim teplotam. Z obou hledisek pak 1ze relativné libovolné volit metody zpracovani.
Obvykle se jedna o vstiikované hracky (Cisty) nebo ¢asti automobilli (ve smési) nebo vy-
tlacované plasté kabeld. Jak bylo zminéno vyse, existuje i ve form¢ sesitovaného termose-

tu naptiklad i ve formé pény. [14]
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2 MORFOLOGIE

Pojmem morfologie polymerti se rozumi nauka o struktute. V piipad¢, Ze polymer neni
schopny pravidelného uspotradani, hovofime o tzv. amorfnim stavu. Je-li tomu naopak a
v latce nachazime urcitou pravidelnost ve vSech tiech rozmérech, jedna se o krystalicky

stav [1].

2.1 Krystalicky stav

Existence vyluéné krystalického stavu polymeru je pouze matematickou aproximaci, ne-
zbytnou pro spolehlivé fungovani zavedenych poucek a formulaci. Ve skutecnosti jsme
sice schopni dosahnout vhodnymi podminkami krystalinity i nad 95 % [2], nicméné ani
takovy podil neni absolutni a proto se v technické praxi omezujeme na pojem ,,semikrysta-
licky stav*“. Ten uz mimo samotné pravidelné struktury plynule pfechazi v amorfni fazi.
Mal¢ shluky makromolekul jsou schopné tvofit jednotlivé lamely o rozmérech v desitkach
az stovkach nm. Lamely se ndsledn€ sklddaji do vétSich utvarti — sféroliti, které jsou jiz
pozorovatelné ve viditelné oblasti za pomoci optického mikroskopu. Sférolity v polarizo-

vaném svétle tvoii klasické struktury maltézského kiize [1].

Hlavnimi spole¢nymi prvky krystalickych polymert jsou zejména vysoce ohebné linedrni,
¢i mirn€ vétvené fetézce, bez pritomnosti vétsich substituentl. Béznymi predstaviteli jsou

polyolefiny, polytetrafluorethylen (PTFE) nebo polyoxymethylen (POM).

2.2 Amorfni stav

Amorfni stav je pouze jinym oznacenim pro statisticky nahodily systém makromolekul,
ktery dospél do svého stavu vlivem termodynamickych veli¢in, nicméné neni v termody-
namické rovnovaze [3]. Vznikd usporadani statistického klubka, které neni v Case zcela
konstantni a mtize vlivem vnéjSich sil ménit svou podobu. To mimo jiné zapticiniuje vznik
zapletenin mezi jednotlivymi klubky, jejichZ Cetnost se zvySuje s rostouci molekulovou
hmotnosti, a tedy ovlivnéni mechanickych a teplotnich charakteristik [1]. Amorfniho stavu
1ze docilit i velice rychlym ochlazenim (podchlazenim) polymerni taveniny jinak krystali-
zujiciho polymeru [13].

Mezi nejznaméjsi zastupce amorfnich polymerti se fadi polystyren (PS), polymethylme-
takrylat (PMMA) nebo polyvinylchlorid (PVC). Spoleénym znakem amorfnich polymert

byvaji tuhé, neohebné fetézce a substituenty s vyraznym sterickym efektem.
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3 KRYSTALIZACE

Podil krystalické faze, neboli krystalinita polymeru je velmi diskutovanou problematikou,
na kterou v pribéhu let vzniklo nespocet praci. Jelikoz pfi krystalizaci dochazi v materialu
ke zménam projevujicim se na vysledném tvaru, stavu povrchu a mechanickych vlastnos-
tech, musi kazdy zpracovavatel tento faktor zohlednit pfi navrhu vyrobku i strojniho zafi-

zeni.

3.1 Obecny popis
Proces krystalizace miizeme obecné rozdélit do 3 zakladnich fazi.

Nukleace — je v podstaté iniciaci procesu ochlazenim pod teplotu tani. At uz vznikaji krys-
talizaCni centra nucené, naptiklad pfidavkem nukleacniho cinidla (heterogenni nukleace),
nebo jen samovolnym tepelnym pohybem makromolekul (homogenni nukleace)
v tavening, jednd se o vznik zdrodeCnych jader uspofadané struktury [1]. V pfipadé, Ze
zarodek nukleace nepresahuje energetickou bariéru kritické velikosti, nastava vznik zarod-
ku. Proces je velmi uzce spjaty s teplotni historii polymeru. Malé, castecné usporadané
¢asti mohou pretrvat v tavening relativné dlouhou dobu a po ochlazeni na sebe berou roli

nukleacniho zarodku [13]

ﬁG A

= v

obr. 2 — kriticka energie nukleac¢niho zarodku, ptevzato z [5]
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Rast a tvorba krystalii — v této fazi se z nukleacnich zarodka stavaji plnohodnotné oriento-
vané utvary (lamely), které jiz vykazuji charakter krystalové miizky na vétsi vzdalenost.
Lamely na sebe pfiléhaji a ¢asteCné pfitom zachovavaji parametry nukleacniho zarodku,
pticemz délka a Sitka vzdy vyrazn€ pievysuji hodnoty tloustky. Proces se zpomaluje s
ubytkem volného prostoru a dalsi rust probihd uz jen velmi pozvolna, az se téméf Gplné

zastavi (limitn€ pokracuje do nekonec¢na) a my ziskavame finalni podobu struktury [1].

Sekundarni krystalizace — projevuje se zejména pii dlouhodobém pulisobeni vnéjsich vlivi,
jako piimé slunecni zateni, vlhkost, zvySena teplota, chemicky aktivni prostiedi. Konkrétni
vyrobek muze po Case, straveném v podobné¢ aktivnim prostiedi vykazovat tendenci ke

krystalizaci. Dodanim energie dochazi k preorientovani makromolekul [1,5].

3.2 Termodynamicky popis

Z hlediska fyzikalni chemie se proces krystalizace fadi mezi fazové prechody 1. druhu. Jde
totiz o zménu skupenstvi z kapaliny v pevnou latku, ptechod tedy provadi celkovy pokles
volné Gibbsovy energie AG. Krystalickd faze ptredstavuje tuhou slozku, tudiz jeji volna

energie Gk dosahuje nizSich hodnot, nez je tomu v ptipad¢ kapaliny — amorfni slozky Gu.
AG= G,—G, <0 (1)

Z obecné definice Gibbsovy energie pak ziskame zavislost na entalpickém a entropickém

¢lenu.
AG =(H,—H)—T- (5 —5) (2)

A prave celkovy pokles entalpie charakterizuje finalni podobu krystaliza¢niho piku, jelikoz
se pii procesu uvolni krystalizacni teplo, které zachycuje DSC. Entropicky ¢len naopak
nema v systému, ktery je pevné vazany do krystalové mtizky nikterak vysokou hodnotu.
Jeho doménou je vysoce neusporadana tavenina, ktera v konecné fazi rstu krystalické faze
vytraci, nicméné celkova entropie —T - (S; — S;) vychazi v kladnych hodnotach, coz ve
vysledku krystaliza¢ni pochody brzdi. Idealnim ptipadem je proto velky pokles entalpie a

nepatrna zmeéna entropie [7].

V bod¢ tani cistého polymeru se tekutd slozka dostava do rovnovéhy s krystalickou sloz-

kou a celkova volna Gibbsova energie je nulova.

_ AH,

T =_—T1
™ AS,

)



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 17

Kde AH,, znaci celkovou entalpii tani a AS,, celkovou entropii tdni. Vyssi entalpie logicky

vvvvv

3.3 Faktory ovliviiujici krystalizaci

Jak uz vime z predchoziho bodu, krystalizaci ovliviiuje v prvni fad¢€ teplota, existuji vSak

dalsi, mnohdy nezanedbatelné ba az klicové upravy.

3.3.1 Negativni vlivy

v

Pomineme-li teplotni plisobeni, miizeme zatadit mezi nejvyznamnéjsi inhibitory krystali-
zace samotnou strukturu polymeru. Vysoka ¢etnost bo¢nich fetézct ¢i vétveni snizuje cel-
kovou schopnost orientace makromolekuly a tim i znacné narusuje pribéh krystalizace.
Obdobn¢ ptisobi substituenty s vyssi molekulovou hmotnosti nebo nevhodnou elektronega-
tivitou (napi. Cl). Také piipady svévolné heterogenni nukleace mohou byt nezadouci,
zvlasteé pak jednd-li se o rast sférolitl na zarodku s pitvodem v necistoté. Velikost sférolit
byva v nékterych aplikacich cilenym milnikem, proto hraje roli ¢istota i homogenita sa-

motného materialu.

3.3.2 Pozitivni vlivy

Jednoznacné pozitivni faktor je znalost spravné krystalizacni teploty. Nicméné z hlediska
stereometrie je Zadouci vysoka mira moznych konformaci, coz v praxi znamena, ze 1épe
krystalizuji ty polymery, jejichz fetézce neobsahuji zadné, nebo jen nepatrné a v idealnim
pripad¢ pravidelné uspotfadané substituenty [13]. Dale se miizeme zaméfit na samotnou
podstatu nukleace. Neni dnes vyjimkou, ze moderni postupy modifikuji optické ¢i mecha-
nické vlastnosti skrze velikost sférolitli. Kuptikladu vyuziti a nukleacich ¢inidel pro vyro-
bu krystalickych, tedy pevnéjsich, chemicky odolng€jSich a ptesto transparentnich medicin-

skych pomticek, jako jsou injekéni stiikacky [20].

3.3.3 Rychlost krystalizace

Rychlost krystalizace 1ze nejsndze vycist z uvedeného obrazku (obr. 3). Je zfetelné, Ze
rychlost krystalizace nabyva maxima piiblizné v poloviné intervalu teploty skelné¢ho pie-
chodu aZ teploty tani. Pod teplotou skelné¢ho prechodu ustdva veSkery rotacné vibracni
pohyb makromolekul, ergo rist nadmolekularni struktury neni dale mozny [8]. Nad teplo-
tou tani Gibbsova volna energie plynule stoupa k nekonecnu, tudiz je sluc¢ovani na zaklade

koheznich sil nemozné [5,7].
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rychlost krystalizace

obr. 3 — teplotni charakteristika rychlosti krystalizace, pfevzato z [2] a upraveno
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4 CHARAKTER METOD

Vzhledem k relativni nenaroc¢nosti a obecné oblibenosti byly pro méfeni zvoleny metody
polarizacni svételné mikroskopie a diferen¢ni skenovaci kalorimetrie. Ob¢ tyto metody

poskytuji za stabilnich podminek relevantni vysledky.

4.1 Polarizacni svételna mikroskopie

Pfestoze je dnes tato metoda dotazena do absolutniho vrcholu svych technickych moznosti,
je povazovana za zastaralou a davno prekonanou. Stale vSak nachazi uplatnéni pii méné
narocnych a méné€ presnych metenich, kdy je rozhodujicim faktorem rychlost pted zobra-
zovacimi schopnostmi. K samotnému méfeni je zapotiebi konkrétni polariza¢ni mikroskop.
Mezi dvéma libovolné nastavitelnymi polarizatory je umistén vzorek, ktery pro spravnou
funkénost metody musi vykazovat dvojlom. Piibylova vysvétluje, Ze ve zkratce se jedna o

jev, kdy material pohlcuje jednu z na sebe vzajemné kolmych slozek polarizovaného svétla
[9].

Z hlediska charakteru vzorku sledujeme bud'to velmi tenké vrstvy materidlu v proslém
svétle, nebo vzorky vyssi tloustky s vysoce odrazivou vrstvou prave ve svétle odrazeném.
Velmi tenké vzorky pro svételnou mikroskopii ziskdvame obvykle za pouziti mikrotonu.

Je-li Zadouci vysoce odraziva vrstva, nejlepsi volbou je pokoveni.

Jak bylo zminéno vySe, slabou strankou optického mikroskopu jsou jeho rozliSovaci
schopnosti. Pracuje se v rovin¢ viditelné¢ho svétla, tedy s vinovymi délkami piiblizn¢ 360 —
750 nm [8]. VInova délka zateni dopadajiciho na vzorek je zdroven mezni hranici viditel-
nosti vzorku. Operacni rozsah optického mikroskopu se pohybuje mezi 50 — 1000 nasob-

nym zvétSenim.

4.2 Diferenéni skenovaci kalorimetrie

Metoda DSC je dalsi svétove rozsifenou technikou. Piestoze se pouziva hojné pro zjisto-
vani krystalinity polymerd, je velmi zavisla na formé vzorku a zejména na normalizované

entalpii tani prislusného monokrystalu [13].

Ovsem 1 ptes tyto drobnosti je mozné ziskat spolehlivé vysledky métenych parametrt, pro

polymery nejcastéji teplota skelného prechodu, teplota tani, entalpie tani, teplota krystali-
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zace, entalpie krystalizace, podil krystalinity, reakéni entalpie, specificka tepelna kapacita

a také reakeni kinetika ¢i kinetika sitovani nebo krystalizace [11].

Princip spociva v méteni hustoty tepelného toku prichozi dvéma hlinikovymi kelimky (1isi
se vyrobcem) v inertni atmosféfe, z nichZ jeden obsahuje zkoumany vzorek a druhy je
prazdny. Vysledek se vynasi v zavislosti na ¢ase nebo teploté [11]. Je-li jako chladici mé-

dium pouzit dusik, operacni rozsah pfistroje se bézné€ pohybuje v rozmezi -150 — 750 °C.

chlazeni temperace
ace
4 Gy (skin) f‘E

g F' 1and (endul e

[ Cp (kryst) krystalizace (exoterm) \
Gy

l ohlast Tg A Hg, Xg

1
2 To

teplota

obr. 4 — modelova kiivka polymert DSC, pievzato z [11]
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II. PRAKTICKA CAST
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5 POUZITE PRISTROJE A POMUCKY

polarizacni opticky mikroskop Olympus BX 41

topny stolek Linkam THMS600

vulkaniza¢ni ru¢ni lis

diferen¢ni skenovaci kalorimetr Mettler Toledo DSC1
standardni 40 pl Al kelimky Mettler Toledo
analytické vahy KERN 770

skalpel

kryci sklicka

PC
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6 METODY ZPRACOVANI
6.1 Polariza¢ni mikroskopie — kinetika izotermni krystalizace

6.1.1 Priprava vzorku

Z pytle byla ndhodné¢ vybrana granule vzorku, z té za pomoci skalpelu odfiznuta nepatry
cast, ktera byl umisténa mezi kryci sklicka. Ta byla vloZzena mezi nékolik vrstev papiru a
takto pfipravena putovala do na 150 °C vyhtatého ruc¢niho lisu. Po dob¢ kratsi nez 5 minut
byl lis uzavien. V ptipadé tspéchu se podafilo ziskat neporusend sklicka s velmi tenkou

vrstvou taveniny.

6.1.2 Postup méfeni

Namisto posuvniku byl na stolek mikroskopu usazen topny stolek (Linkam THMS600),
ktery byl srovnan tak, aby prithledem propoustél nejvétsi mozny svazek polarizovaného
svétla. Topny stolek byl vytemperovan na 90, resp. 70 °C (pro 8540 resp. 8450) a zafixo-

van na této hodnoté do vlozeni vzorku.

Ptipraveny vzorek byl vlozen na topné téleso tak, aby v pruhledu figurovalo co nejvétsi
kontinuum taveniny. Na dobie umistény vzorek, ktery pti dané teploté zpravidla jevil na-
znaky vzniku nemolekularnich struktur bylo zaostfeno pravé tak, aby byly sférolity dobie

pozorovatelné.

Po zaostieni byla teplota topného télesa stolku zvySena na 150 °C, coz v obou ptipadech
bohat¢ postacilo na piechod polymeru do taveniny, poté byla pro ¢aste¢nou eliminaci tep-
lotni historie po dobu asi 5 minut teplota udrzovana. Nasledn¢ byl vzorek ochlazen rych-
losti 90 °C/min na jednotlivé teploty v rozmezi 107 — 100 °C v ptipadé¢ EOC 17 a 97 — 89

°C v ptipadé EOC 20. Byl spustén zaznam snimka v intervalech po 10 sekundach.

6.1.3 Vyhodnoceni

K vyhodnoceni byl pouzit systém méteni vzdalenosti jednotlivych bodl na zaklad¢ znalos-
ti redlného meétitka. Pro vyobrazeni v grafu byla vzata stfedni hodnota velikosti sférolitt,

ziskana na zakladé zprimérovani tii namétenych délek v prislusném cCase.
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6.2 DSC - kinetika neizotermalni krystalizace

6.2.1 Nastaveni programu

Firmware STAR vytvofeny firmou Mettler Toledo slouzi k propojeni kalorimetru s PC.

Jeho funkci je zajisténi béhu pristroje a moznost vyhodnoceni vyslednych méfeni.
Pro méteni byl zvolen nasledujici program

oC
150

100

T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 min

obr. 5 — program méfeni DSC

ochlazeni z 25 na -90 °C

15 minutova izoterma

ohtev z -90 na 150 °C rychlosti 20 K/s
3 minutova izoterma

ochlazeni na — 90°C

ohfev z -90 na 150 °C rychlosti 15 K/s
3 minutova izoterma

ochlazeni na — 90°C

. ohfev z -90 na 150 °C rychlosti 10 K/s
10. 3 minutovéa izoterma

11. ochlazeni na — 90°C

12. ohtev z -90 na 150 °C rychlosti 5 K/s
13. 3 minutova izoterma

14. ochlazeni na — 90°C

15. ohfev na pokojovou teplotu.

16. ukonc¢eni programu

DO NGk W

Cely proces trval piiblizn€ 230 minut. Po ukonceni byly zpracovany vysledky z kroku 5, 8,
11, 14.
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6.2.2 Priprava vzorku

Standardni postup piipravy zac¢ind ndhodnym vybérem granule vzorku a pokracuje odd¢le-
nim fragmentu skalpelem a jeho pfesnym zvdzenim. Hmotnost ¢astice byla zaznamenana
do méficiho firmware STAR. Fragment byl vloZzen do standardniho hlinikového kelimku
0 objemu 40 pl, jenZ byl zajistén dérovanym vickem.

Kelimek s vickem byl vlozen do méfici komory, nasledné uzaviené vikem a byl spustén

méfici program.

6.2.3 Vyhodnoceni

K vyhodnoceni krystalizacni kinetiky byl pouzit postup navrZzeny Ing. Lukdsem Kostkou
[15]. Zpracovani zahmuje praci s PC. Cely postup je mozné rozepsat do nize uvedenych

vztahu.

Podle naznaceni z bodu 4.2 uz vime, Ze se podil krystalické faze odviji od zmény entalpie.

Relativni krystalinita se vyjadfuje teplotni zavislosti podle rovnice:

X=L:<Z—;I>-dT/fT:w(i—?)-dT 4

s ., . .. dH . y , G e
Kde Xznazoriuje relativni krystalinitu, - Je zména tepelného toku v pfistroji pii zméné

teploty dT. Horni a dolni meze (70 a 7-) znazoriuji teplotu pocatku a konce tvorby krysta-
lické faze. Casova zavislost krystalizace zavisi na poé¢atedni teploté krystalizace, momen-

talni teplote a rychlosti chlazeni:

t = Q)

Spojenim rovnic (4) a (5) pak vznika charakteristicka S kiivka [17], ta je znazornéna
v grafech 1, 3, 5, 7 a 9 kinetiky krystalizace.

Teoretické feseni stejného problému se odviji z Avramiho rovnice, kterd predpoklada pfi-

mou spojitost mezi relativni krystalinitou a ¢asem:
1-X=e 20" ()

V tomto piipade X zastava relativni krystalinitu a ¢ Cas. Parametr Z je charakteristicka kon-
stanta rychlosti krystalizace a jeji zavislosti na teplot¢ a n je Avramiho exponent, jehoz

funkeci je popis nukleace a struktury ristu nadmolekulérnich struktur.
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Pro ptevedeni do linearni zavislosti, jak je uvedeno v grafech 2, 4, 6, 8, a 10, Avramiho

rovnici dvakrat zlogaritmujeme do konecného tvaru:
log(—In(1 —X) =logZ —n-logt (7)

Pro vyhodnoceni pak z grafu linearni zavislosti pouzijeme hodnotu n, tedy smérnici piim-

ky, alog Z jako usek.

Rychlostni konstanta Z je sama o sobé pro vyhodnoceni kinetiky nedostacujici, jelikoz je
uzce spjata s Avramiho parametrem n. Pfestoze rychlostni konstanta mtize byt v pfipade
riznych materiali shodna, parametr n je charakteristicky pro kazdy polymer. Proto je
v tabulce 5 (tab. 5) uvedena jeSté normalizovana rychlostni konstanta, ktera na je na Avra-

miho exponentu nezavisla. Ziskame ji z rovnice:

K = zl/n ®
Posledni z charakteristickych velicin, které popisuji pribeh krystaliza¢ni kinetiky, je tzv.
polocas krystalizace oznaCovany t, ,,. Jednoduse je to doba, za kterou se podil krystalinity

vySplhé na 50 % celkového mnozstvi. Ze zékladnich poucek fyzikalni chemie vyplyva, ze
fazova zména 1. fadu v tomto pripad¢ odpovida reakéni kinetice 1. fadu [16]. Proto 1ze

pouzit pti znalosti rychlostni konstanty poucku:

In2\Y/"
b= () )

12
1,0 F

08

X [%]

04
02

00 [

- Levvn [T [T Levvn [T Loviinn [T
0 100 200 300 400 500 600 700

¢as [s]

obr. 6 — moZznost ziskani ti2 z grafu
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7 DISKUZE VYSLEDKU
7.1 Polariza¢ni mikroskopie — kinetika izotermalni krystalizace

7.1.1 Vyjadreni k u¢innosti metody

Uz samotné rozvrzeni prace napovida, Ze pro studovanou charakteristiku daného materialu
byla nalezena metoda vhodna a metoda nevhodna. Fyzické pozorovani kinetiky krystaliza-
ce se omezuje na velmi uzky vybér typti Engage ®. Pro skute¢né vyhodnoceni odpovidaji-
cich vysledka se v okularu mikroskopu nezbytn¢ musi projevit viditelny rist sférolitd. To
je ovsem problém v ptipadé¢ EOC 35, 38 i 39. Vyssi podil oktenu takovému dé&ji zabranuje

a experiment proto postrada na vyznamu.

V puvodni iniciativé byla zahrnuta i tvorba videi zachycujicich rtst sférolitii, ovsem kapa-
cita operacni paméti PC spjatého s pozorovacim software takovou moznost nedovolila. Pro
stejné diivody bylo nezbytné prodlouzit i casovy interval méteni, jelikoz program pii na-
sbirani nekolika desitek fotografii pravidelné kolaboval. 10 sekund bylo dostacujicich
k uzavteni, pojmenovani a uloZeni zachycené fotografie, nez byla automaticky pofizena
dalsi.

Posledni problém se skryval v pfipravé vzorku. V idedlnim stavu by sférolity rostly
v roving, coz se ovsem nikdy nepodafilo uspokojivé nasimulovat. Jak je ale patmé z vy-
hodnoceni DSC (bod 7.2.2 a 7.2.3), nukleaci vystiidal skokovy nartst krystalinity, coz se
projevilo chaotickym ristem nékolika vrstev sférolitti, které se prekryvaly, coz naprosto
znemoznilo provést méfeni zplisobem, jakym bylo planovano. Ve vysledku bylo po do-
mluveé upusténo od vyhodnoceni kinetiky touto metodou u vzorku EOC 17. Nazorna ukaz-
ka vzniku nadmolekularnich struktur tohoto materialu je uvedena v bodé¢ 7.1.3. Vzorek
EOC 20 se zpravidla choval shodn¢, ovSem jeden z ptipadll nakonec vysel pfijateln¢, takze

v nésledujicim bod¢ naleznete vyhodnoceni.

7.1.2 EOC?20

Pt ochlazeni ze 120 na 93 °C rychlosti 90 °C/min bylo dosazeno publikovatelnych vysled-
ka, jez jsou uvedeny v tabulce a nize i v grafické zavislosti (graf 1). Celkova doba krystali-
zace Cinila 400 sekund. Byl splnén ptedpoklad, ze s asem struktury rostou, proto predpo-

kladame stejnou korelaci mezi vyslednymi velikostmi.
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tab. 3 — rozméry sférolith EOC 20 v Case

Cas [s] D; [pm] D; [pum] D3 [pm] Dmia. [pm]

60 - 1,85 1,96 1,91

80 2,86 4,27 4,04 3,72

100 4,25 6,61 6,32 5,73

120 5,99 8,19 8,22 7,47

140 7,46 9,85 10,01 9,11

160 9,74 11,07 11,53 10,78

180 10,91 13,29 13,54 12,58

200 12,79 14,18 14,72 13,90

220 13,96 14,95 16,91 15,27

240 15,77 16,02 18,43 16,74

260 17,35 17,19 20,20 18,25

280 18,96 18,15 21,44 19,52

300 20,37 19,11 22,65 20,71

320 21,61 20,27 23,76 21,88

340 22,96 21,10 25,26 23,11

360 24,20 21,69 26,85 23,89

380 24,47 22,41 27,63 24,84
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Graf popisuje kinetiku krystalizace EOC 20. Izotermni krystalizace pii 93 °C nejbliZe na-
znacuje linearni charakter, coz by pfenesené znamenalo, Ze je platnost Avramiho metody

zcela vyloucena. Tato myslenka je potvrzena obdobnymi vysledky, Matsuba et al [21].
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graf 1 — kinetika krystalizace EOC 20 optickou metodou

Pro vétsi nazornost je uvedeno i n€kolik ptikladnych fotografii z méteni, které obsahuji i
nahled techniky méfeni. Prvni naznaky rastu byly pozorovany od 50 sekund. Sférolity se
pocaly objevovat o deset sekund pozdé€ji, kdy uz naplno propukla primarni krystalizace. Po
uplynuti 400 sekund byl vzorek pozorovan déle do uplynuti celkovych 10 minut od pocat-
ku méfeni. Zména struktury byla natolik nepatrna, ze nebylo mozné ji zaznamenat pouhym

okem. Obraz je vyvolan ve 400 nasobném zvétSeni.
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obr. 7 — kinetika krystalizace EOC 20 pod mikroskopem
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713 EOC17

Proces probihal ochlazenim ze 130 na 102 °C rychlosti 90 °C/min. Vysledny obraz je 400
nasobné zvétseny. K vyraznéjsimu rozliseni sféroliti prosly fotografie automatickou tipra-
vou kontrastu, jasu a sytosti barev. Pro relevantni vyhodnoceni kinetiky je nezbytné, aby
byly hranice sférolitl zcela zfetelné od pocatku krystalizace az do okamziku, kdy sférolity
nabyvaji maximalniho objemu a rychlost ristu se vyrazné zpomali. Jak vyplyva z nize

uvedené tabulky fotografii, tato podminka neni splnéna, jelikoz se hranice prolinaji jiz od

pocatku riistu a neni mozné zvolit jediny kus, ktery neni postizeny az do okamziku ustale-
ni. Celkova doba krystalizace byla 220 sekund.
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obr. 8 — krystalizace EOC 17 pod mikroskopem

7.2 DSC - neizotermni Kkinetika krystalizace

NiZe uvedena tabulka (tab. 4) sumiruje vlivy rychlosti chlazeni. Pfestoze praxe obvykle
hovofti pro vyssi nartst sférolitd s pozvolnéjsim poklesem teploty, vysledky napovidaji, Ze
v pfipadé EOC 17 a 20 neni proces zcela jednoznacny. Pii méteni vzorku EOC 39 doslo
pfi zadani hmotnosti ¢astice k chybé¢, proto nebylo mozné ziskat vyhodnocenim podil krys-
talinity. Toto ovSem nema vliv na charakter prace, samotny obsah krystalické faze nebyl
predmétem studia a slouzi pouze jako dopliujici informace. Byly pozorovany zejména
dopady ve zménach ochlazovaci rychlosti na teplotu krystalizace. Konkrétni zavislost vy-

obrazuje graf 12Error! Reference source not found..
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tab. 4 — souhrn teplot krystalizace a krystalinit pfi rychlostech chlazeni

rychlost

vzorek chlazeni [;l“ é] ['?/i |
[K/s]
20 86,41 32,20
15 88,12 32,78
EOC17 10 89,91 33,30
5 92,04 30,29
20 76,38 29,98
15 78,60 30,47
e 10 80,47 32,07
5 82,96 30,04
20 45,59 19,52
15 47,47 20,27
38,865 10 49,01 2234
5 51,44 23,92
20 42.18 16.28
15 43,64 18,41
e Sk 10 45,60 19,55
5 48,05 20,58
20 2111 -
15 51,58 -
HoiLak 10 23,22 -
5 25,28 -

Z metodiky popsané v bod¢ 6.2.3 byly ziskany parametry Avramiho rovnice, jejichz gra-
ficka podoba ztvariiuje vztah mezi teoretickym pribéhem krystalizace, ziskanym na zakla-
de vypoctl, a pritbéhem naméfenym za pomoci DSC. V tabulce (tab. 5) vidime vypoctené
konstanty a to vCetné nezavislé, normalizované rychlostni konstanty K a polocasu krystali-
zace t12. VSechny dulezité zavislosti jsou pro snadnéjsi orientaci mezi vzorky popsany

v nasledujicich bodech.
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tab. 5 — parametry Avramiho rovnice

rychlost

vzorek chlazeni tu2 " Zn Kl
[K/s] [s] [-] [s™] [s”]
20 59 1,0778 8,8867E-03  1,2497E-02
15 47 1,1211 6,9154E-03  1,1835E-02
EOC 17
10 105 1,4478 6,0487E-04  5,9853E-03
5 161 1,4612 2,9175E-04 3,8086E-03
20 49 1,6282 9,0770E-04 1,3541E-02
15 40 0,8323 3,2439E-02  1,6258E-02
EOC 20
10 40 1,1496 7,7808E-03  1,4638E-02
5 80 0,6898 4,1890E-02  1,0057E-02
20 75 1,3216 2,0856E-03  9,3664E-03
15 48 1,8286 2,4221E-04 1,0535E-02
EOCS3S 10 137 1,0828 3,1145E-03  4,8424E-03
5 193 1,2716 7,1638E-04  3,3640E-03
20 76 1,8795 1,6140E-04 9,6028E-03
15 70 1,8614 1,9712E-04  1,0219E-02
EOC38 10 131 1,5643 3,2234E-04 5,8599E-03
5 313 2,4765 3,3794E-07 2,4377E-03
20 78 2,3025 2,4255E-05 9,8985E-03
15 107 1,8527 9,7593E-05 6,8435E-03
EOC 39
10 218 1,9246 1,8180E-05 3,4430E-03
5 442 2,3656 2,8309E-07 1,7059E-03

7.2.1 Vyjadreni ke spolehlivosti linearnich zavislosti

Tuto odrazku pridavam z jediného divodu. Kazdy technicky zaméteny akademicky pra-

covnik ma zcela jasno v tom, jak ma probihat ,linearni* zavislost. V péti nize uvedenych

grafech s osami, popsanymi veli¢inami v logaritmickém tvaru se vyskytuji pfinejlep$im

kiivky, jejichz prabéh neni mozné ze statistického hlediska nazvat jako linedrni. Matema-

ticky model vyhodnoceni vysledki je ovSem limitovany tvarem Avramiho rovnice a proto

jsou vysledky z tohoto hlediska spravné. Hodnota spolehlivosti linedrni regrese je az na

vyjimky statisticky nepublikovatelna, ale celkovy dojem meéfeni z velké Casti vyvazuje

fakt, ze realné prib&hy krystalizaci se s témi vypoctenymi alesponl ¢aste¢né shoduji. Statis-

tické vyhodnoceni nebylo pfedmétem této prace, nicméné jako vysledek by pripadné hod-

noty rozptylu, ziskané pravdépodobné metodou nejmensich ¢tvercli mohly nastinit ptibliz-

nou piedstavu o tom, jak izce je Avramiho rovnice spjata s timto materialem.
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Prostou pric¢inou ne zcela linearniho chovani onéch pfimek je samoziejmé vysledny tvar
jednotlivych méfeni na DSC. Tvar pika vykazuje charakter klasického Gaussova rozdéleni
pouze v oblasti blizké maximu. OvSem brat v potaz linearizaci pouze poloviny vysledki je
chybou jesté hrubsi. Tento fakt byl ovéfen opakovanymi pokusy o ziskani pfimky a prolo-
Zeni linearni zavislosti se spolehlivosti R>0,95. Vysledky téchto pokusti oviem velmi vy-
razn¢ zkreslovaly kone¢nou podobu teoretického pritbéhu krystalizace, proto bylo od jejich
uvetejnéni upusténo. Parametry Avramiho rovnice jsou tedy ziskané ze zavislosti uvede-
nych nize a pro nastinéni teoretického prubéhu krystalizace jsou ve vétSin€ piipadu vice,

nez vhodné.

7.2.2 EOC17

Z logiky véci vyplyva, ze pozvolnéjsi pokles teploty sebou ponese zménu krystalizacni
kinetiky. Graf 1 velmi nejasné odliSuje rychlosti 20 a 15 K/s. Zavislosti misty splyvaji,
ovSem pomalejsi z procesti vykazuje v uzkém intervalu kolem 50. sekundy témer skokovy
narust celkové zkrystalizovaného podilu na 4 50 %. O tomto faktu vypovida zejména pa-
rametr t1/2, ktery napovida, ze chlazenim 15 K/s zkrystalizuje polovina celkové krystalické
faze o 12 sekund rychleji, nez v ptipade 20 K/s. Jak sedalo predpokladat, Avramiho model
vykazuje zna¢n€ hladsi pribéh. Zajimavé ovSem je, ze teoretické prubéhy zminovanych
rychlosti jsou jesté hiife rozliSitelné. Tato shoda je patrnd z linearizace Casové zavislosti.
Ob¢ pifimky vykazuji rozdily Avramiho parametrii pravé v jednotkach Z, respektive
v desetinach n. Pohlédneme-li méteni jako celek, nejzajimavéjsi je minimalné casové od-
lisSny prubéh kazdé zavislosti do ¢12. Z pocatku nevyrazny nastup a v zapéti az skokovy
nariist na 50 % celkové krystalinity, nasledovany opét pozvolnéjsim tempem. Pravé

v tomto se vysledky nejvyraznéji odlisuji od prubéhu, ktery predpoklada teorie.
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graf 2 — prib&h krystalizace EOC 17 graf 3 — linearni regrese dvojité zlogaritmo-

vané Avramiho rovnice pro EOC 17

7.2.3 EOC?20

Také v ptipadé 20 % obsahu oktenu nejsou jednotlivé kiivky v daném méftitku zcela jasné
rozliSitelné. Opét dochazi k piekryvu skute¢né kinetiky pii rychlosti 20 a 15 K/s, teoretické
zavislosti jsou vSak odlisné vyraznéji. Asi nejvetsim prekvapenim je ovSem redlnd kiivka
rychlosti 10 K/s, kterd se naprosto vymyka teorii. Nejlepsi predstavu o pribéhu ziskame
pii srovnani ¢12 (49 pro 20 K/s, shodné 40 sekund pro nizsi rychlosti). Ackoli krystalizace
probiha pti 10 K/s dle teorie jen s drobnymi odchylkami od 15 K/s, nejvice zarazejici je
praveé narlst pfi primarni krystalizaci. Skutecna zavislost se k teoretické piiklani az po
skokovém nartstu na témét 70 % celkového podilu. Zajimavosti je zcela urcité také ko-
necny Cas krystalizace pii 10 a 15 K/s. Celkovy rozdil na ¢asové ose neni vétsi, nez 30
sekund Obdobné¢ masivni odchylku vykazuje i nejpomalejsi proces, ktery se blizi 60 %
zkrystalizovaného podilu jiz kolem 100 sekund z celkovych 654.
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graf 4 — pribéh krystalizace EOC 20 graf 5 — linearni regrese dvojit¢ zlogaritmo-

vané Avramiho rovnice pro EOC 20

Linearizace pritbéht opét vykazuje veliké odchylky, nicméné v piipade 15 a 5 K/s se hod-
nota spolehlivosti velmi blizila 0,95. BohuZel, jak je vidét z grafu 4, ani takova ptresnost
nezarucuje idealni shodu v pribéhu teoretické a skutecné kinetiky. V linearni zavislosti
pozorujeme, podobné jako v pfipadé EOC 17 (graf 3), lom pfimky. Nabizi se myslenka,
zda by nebylo vhodngjsi pro piesny popis vyuzit této skutecnosti a vytvorit dvojici Avra-

miho parametrt pro kazdy tsek zvlast’.

7.2.4 EOC35

Jak bylo prokazano u piedchozich typt, je pravidlem, ze pfi rychlosti 15 K/s probiha krys-
talizace jednak velmi odlisné, co se teoretické kiivky tyCe, ale zejména rychleji, nez pii 20
K/s. Je patrné, ze v ptipad¢ vyssiho obsahu oktenu neni pribéh tak strmy, jako tomu bylo
v predchozich ptipadech, stidle se ovSem objevuje skokovy nartist celkového podilu az na
38, 50, 37 a 42 % sestupné s rychlostmi. Velmi vyrazny je také rozdil polo¢asu krystaliza-
ce, kdy v pripad¢ 15 K/s hovotime o 48, pro 20 K/s az 75 sekundach. Nejvyssi shodu s
vypoctenym pribéhem pak vykazuje kinetika pti 10 K/s. Skokovy nartst krystalické¢ho
podilu je sice markantni, nicméné ne tak strmy, jako v ostatnich ptipadech. V dal$im pra-

behu se kiivky jiz ukdzkove prolinaji.
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graf 6 — pribéh krystalizace EOC 35 graf 7 — linearni regrese dvojit¢ zlogaritmo-

vané Avramiho rovnice pro EOC 35

7.2.5 EOC38

Pti 38 % obsahu oktenu se d4 kone¢né hovofit o néem, co se ve skutecnosti podobé teore-
ticky naznacenému prubéhu. Prestoze stale pozorujeme skokovy nartist v obdobi primarni
krystalizace, rozdil proti kinetice Avramiho modelu neni u dvou nejrychleji chlazenych
prubéht tak patrny, jako tomu bylo u pfedchozich pripadi. Opét vSak dochazi k piekryvu,
tedy priblizné stejné rychlosti krystalizace pfi chlazeni 20 a 15 K/s. Toto je jasné viditelné
ze zavislosti (graf 9), ve které jsou proloZené pfimky na pohled téméef rovnobézné a jen
nepatrné vzdalené (Vykazuji podobné hodnoty Avramiho parametri Z a n). Stale se vSak
projevuje nahly nariist, zfejmy zejména z fialové zavislosti, ktera se také svym pribéhem
nejvyraznéji odliSuje, coz je opé€t vysvétleno nemonotonnosti linedrni zavislosti. Z pocatku
je prubéh konstantni, naznacujici obdobi nukleace a delsi tsek mezi prvnim a druhym in-

flexnim bodem pak popisuje praveé onen strmy narust.
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graf 8 — priibéh krystalizace EOC 38 graf 9 — linearni regrese dvojité zlogaritmo-

vané Avramiho rovnice pro EOC 38

7.2.6 EOC39

Nejblize se teorii krystaliza¢ni kinetiky podle Avramiho blizi trochu paradoxn¢ praveé ma-
terial s 39 % obsahem oktenu. Ziskdvame pribéh, pfimo imérné zavisly na rychlosti chla-
zeni s polocasy krystalizace jasné rozliSenymi ve stejném principu. V tomto piipad¢ by
zptesnéni Avramiho parametri vedlo k dokonalému piekryvu skutecné a teoretické zavis-
losti. Bohuzel vsak i v tomto pfipad¢ je tieba pamatovat na neidealni pribéh méfeni, ale
tvar krystalizacniho piku napovida, ze proces neprobihd natolik snadno, aby se dal popsat
jednoduchym modelem na zékladé¢ linearizace. Vysledek demonstruje, Ze termodynamicky
popis krystalizacniho déje je skutecné vyrazné piesn€jsi, nez jakakoliv opticka charakteris-
tika. Pravé neptitomnost vyssi nadmolekularni struktury je znamkou hladsich charakteris-

tik.
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graf 10 — prubéh krystalizace EOC 38 graf 11 — linedrni regrese dvojité zlogarit-

mované Avramiho rovnice pro EOC 38

7.2.7 Porovnani namérenych zavislosti

Pro lepsi orientaci bylo vybrano nékolik naméfenych konstant, které jsou nize vyobrazeny

ve vztahu k parametriim méteni nebo charakteristikdm, udavanym vyrobcem.

Vsimnéme si, ze graf 12 zobrazuje pozoruhodnou zménu krystalizacni teploty vlivem rych-
losti chlazeni. Je zfejmé, ze kopolymery s niz§im obsahem oktenu jevi v tomto ohledu se-
stupnou tendenci. Tento fakt neni ovlivnitelny zZadnym zvlds$tnim pochodem, byt se pii

kinetice vyskytuji hojné.

100

90 1 °\.\.
80 1 v\'\'\v

— 70 A —@— EOC 17
e —y— EOC 20
. —I- EOC 35
—>—- EOC 38
—@— EOC 39

507 D\D\D\D

N m

30 T T T T T T T T

4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

rychlost chlazeni [K/s]
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Na nize uvedeném grafu pozorujeme jaky vliv ma rychlost chlazeni na podil krystalické
faze. Chovani vzorku EOC 17 a 20 vybocuje z béZznych ptredpokladi. Nejvyssi krystalinity
je dosazeno pfi ochlazovani 10 K/s, pfi nejnizsi rychlosti dokonce pozorujeme sestupnou
tendenci. Obdobny jev popisuje ve zkoumani smési jednotlivych EOC Besanson, et. al.
[18], Srovnani vysledkii zminéné prace s naméfenymi hodnotami by nebylo fakticky
spravné, jelikoz zkoumané vzorky jsou ¢istymi kopolymery. Zaméiime-li se na EOC 35 a
38 podil krystalinity je na ochlazovani nepfimo imérny. Tento prubéh odpovida béznym

modelum.
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16
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graf 13 — vliv rychlosti chlazeni na krystalinitu

Vzorky s blizkym obsahem komonomeru vykazovaly obdobné chovani. Na nize uvedeném
grafu je proto popsana zavislost polo€asu krystalizace na rychlosti chlazeni. Pfestoze se
predpoklady ptiklanéji ke klesajici tendenci, vysledky vypovidaji o ponékud odlisném pri-
zkoumanych vzorki. V ptipadé EOC 20 se dokonce #/2 pfi rychlosti 15 K/s shoduje, coz
poukazuje na skute¢né€ neidealni pribeh, alesponl v tom smyslu, jak jej popisuje Avramiho

model.
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graf 14 — srovnani kinetiky EOC 17 a EOC 20

Srovnani kinetiky krystalizace EOC 35, 38 a 39 pfinasi zvlastni ndhled do problematiky
zejména proto, ze dva mén¢ kopolymerni vzorky vykazuji v pfipad€ nejvyssi rychlosti
chlazeni podobnou rstovou tendenci, jako je tomu v ptipadé EOC 17 a 20 a to navzdory
tomu, Ze jsou si v rozdilu o 15 a vice hmotnostnich % oktenu vzdalené. Nejvice diskutabil-
ni je ovSem minimalni rozdil #,2 pro 20 K/s u vSech typu. Tento rozptyl je mozné pfisoudit
rychlosti chlazeni, respektive jejimu vlivu na vyrazné neidealnimu chovani vSech méie-

nych materialt.
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Z ptedchoziho grafu sice jasné vyplyva, jakym zptisobem je ovlivnéna krystalizace EOC
35, 38 a 39, pro lepsi prehled je vSak uvedena do souvislosti i kinetika zminénych vzork
pii 5 K/s, kdy se pribehy nejvice ptiblizuji Avramiho modelu. BohuZel ani v téchto pfipa-
dech neni popis ani zdaleka jednoznacny. Proto mizeme ptredpokladat platnost uvedenych

zaveru.
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graf 16 — srovnani kinetiky EOC 35, 38 a 39 pii 5 K/s

Poslednim parametrem, ovliviiujici kinetiku byla molarni hmotnost pfislusnych vzorki.
Z méfeni, provedenych v ramci povinné vyuky vyplyva, ze je nepfimo imérna indexu toku
taveniny, coz je hodnota udavana vyrobcem. Proto je mozné stru¢né popsat vliv velikosti
fetézcl na krystalizaci. 1 zde plati zékladni poucky, takze je z grafu patrné, ze vzorky

s niz§im ITT krystalizuji rychleji, nez je tomu u vzorkii hmotnéjSich.
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t 112 mia. [8]

graf 17 — vliv molarni hmotnosti na stfedni polocas krystalizace EOC 35, 38 a 39
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ZAVER

Prace byla primarné zaloZena na zjisténi krystalizacni kinetiky péti typti kopolymerti En-
gage®. K tomu ucelu poslouzil diferencni skenovaci kalorimetr Mettler Toledo DSC 1 a
opticky mikroskop Olympus BX41 v kombinaci s topnym stolkem Linkam THMS600
s plynule regulovatelnym natavenim teploty. Jako tieti zplisob zpracovani byla zvolena

metoda Sirokouhlé rentgenové difrakce. Pro zavadu na zatizeni bohuzel nebylo z ¢asovych

divodl mozné pozadovand méfeni provést.

Vyhodnoceni kinetiky z kalorimetru zahrnuje mimo srovnéni jednotlivych vzorkd pii pii-
slusnych rychlostech chlazeni také nahled do teoretického pribéhu kazdé konkrétni zavis-
losti. Hlavnim problémem, ktery se projevil v kazdém jednotlivém vysledku je tvar krysta-
liza¢niho piku (pfiloha P I — P V), ziskany z vyhodnoceni programem STAR. I po dvojitém
logaritmovani se zavislosti jen stézi daji povazovat za linedrni, ovSem vysledné Avramiho
parametry i pies tuto skutecnost kopiruji skutecné kiivky vcelku uspokojive. Ve vSech pii-
padech dochazi k nejvétsim odchylkdm v pocatecni fazi krystalizace, kdy materialy béhem
velmi kratkého ¢asového intervalu krystalizuji na 30 az 70 % celkového podilu. Vyvstava
proto zavér, ze Avramiho metoda neni pro popis kinetiky krystalizace tohoto materidlu

zcela dostacujici a pro presnéjsi popis bude nezbytné zavést vice definujicich parametrti.

Zajimavym zjisténim je minimalni rozdil (3 sekundy) poloc€asu krystalizace u vzorkii EOC
35, 38 a 39 pii rychlosti chlazeni 20 K/s a zarovei rychlejsi krystalizace vSech vzorkt mi-

mo EOC 39 pfti ochlazovani 15 K/s.

Pouziti polarizacni svételné mikroskopie se neprokazalo jako vhodny postup pii vyhodno-
ceni krystalizacni kinetiky tohoto materialu. Mimo faktu, ze je tato metoda omezena svymi
krystalizace EOC 17 a 20, zejména pak ve fazi nukleace nedovoluje ziskani zdznamu
vhodného pro vyhodnoceni. Pro dalsi rozvoj této metody by bylo nezbytné navrhnout
presny postup optimalizace piipravy vzorku. Mezi celkovymi 62 pokusy byl nalezen pouze
jediny vzorek EOC 20, odpovidajici pozadavkim pro dalSi zpracovani. Nicméné
z naméiené zavislosti lze vydedukovat, ze chovani pfi konstantni teplot¢ odpovida zna-
mym standardim. Nebylo proto vylouceno, Ze pfi dal§im zkoumani mohou jini dosdhnout

skute¢né relevantnich vysledk.
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WAXD

EOC

D1, D2, D3, Dmid.

Woct.

uv

ITT

Tm

°C

Goh

Op

Al
PTFE
PS
POM
PMMA
PVC

AG, AGk, AG1

H, H,Hi

polyolefinovy elastomer
diferen¢ni skenovaci kalorimetrie
Sirokouhla rentgenova difrakce
ethylen-oktenovy kopolymer
pramér sférolitu 1, 2, 3, stfedni
podil oktenu v hmotnostnich procentech
ultrafialové zareni

hustota

index toku taveniny

teplota tani

teplota skelného pfechodu
Kelvin, rychlostni konstanta
sekunda

stupeni Celsia

napéti v ohybu

napéti v tahu

pomerné prodlouzeni
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polystyren

polyoxymethylen
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celkova Gibbsova energie, Gibbsova energie krystalické faze, Gibb-

sova energie taveniny

entalpie, entalpie krystalické faze, entalpie taveniny
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S, Sk,Si
AHm
ASm
Cl

nm

ul

To

®, Omid.

R2

ti2

entropie, entropie krystalické faze, entropie taveniny
rovnovazna entalpie

rovnovazna entropie

chlor

nanometr

mikrolitr

pocatecni teplota krystalizace

rychlost krystalizace

cas

relativni krystalinita

rychlostni konstanta Avramiho rovnice

Avramiho exponent

normalizovand rychlostni konstanta

podil krystalické faze, stfedni podil krystalické faze
hodnota spolehlivosti linearni regrese

polovi¢ni doba krystalizace
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PRILOHA PI: DSC SKEN EOC 39

mw
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Kotula_EOC 8150, 0,0000 mg

$]5[Kotula_EOC 8150
Kotula_EOC 8150, 0,0000 mg

Peak 20,11 °C
Heating Rate  -20,00 °Cmin™-1
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Heating Rate -15,00 *Cmin"-1
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PRILOHA P II: DSC SKEN EOC 38
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7 Crystallinity 18,41 %
\Peak 43,64 °C

0,5
Wg~-1
Heating Rate -15,00 Wni&],_..—-
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PRILOHA P III: DSC SKEN EOC 35
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3 —
_,_1_ — »
Wg~-1 Crystallinity 32,07 %
1$]11[Kotula_EOC 8450 Peak

r
|

80,47 °C

Kotula_EOC B450, 5,5700 mg Heating Rate -10,00 °Cmin*-1
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? Crystallinity 29,98 %
18]5[Kotula_EOC 8450 Peak 76,38 °C
Kotula_EOC 8450, 5,5700 mg Heating Rate -20,00 °Cmin~-1
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PRILOHA P V: DSC SKEN EOC 17

Crystallinity 30,29 %

Peak 92,04 °C
7 Heating Rate -5,00 °Cmin”-1
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Kotula_EQC 8540, 5,1900 mg

Wgn-1 Crystallinity 33,30 %
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e Crystallinity 32,78 %
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Kotula_EOC 8540, 5,1900 mg Peak 86,41 °C

Heating Rate -20,00 °Cmin~-1
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PRILOHA P VI: DSC SKEN EOC 35, 38, 39 PRI 5 K/S

0B5
W1 $]14[Kotula_EOC 8150
Kotula_EOC 8150, 0,0000 mg

" 15]14[ Kotula_EOC 8100 e
= Kotula_EOC 8100, 5,3500 mg_——

-

§
] ,/;]1ﬂxm|a_em 8452

t Kotula_EOC 8452, 5,300 mg
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