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ABSTRAKT

Cilem této bakalaiské prace bylo sledovani a nasledné vyhodnoceni kinetiky krystalizace
smési, kterd obsahovala polybutylentereftalat (PBT). Jako pfidané polymery byly pouzity
etylen-oktenovy kopolymer a polypropylen maleinanhydrid, jako dva ¢i tfi komponenty ve

smésich.

Kinetiky téchto smési byly vyhodnoceny dvémi metodami, z nichZ nejvyznamné;jsi byla di-
ferencidlni skenovaci kalorimetrie. Z jejich kiivek byly urené diileZité parametry, jako jsou
teploty tani a krystalizace, krystalinita. Kinetika krystalizace byla vyhodnocena Avramiho

rovnici 1 novou metodou podle Kratochvila.

Jako dal$i metody pro studium krystalizace byla pouzita polarizacni svételna mikroskopie a

Sirokouhly rozptyl rentgenového zateni byl pouzit pro hodnoceni krystalinity a rozméry.

Klicova slova: polybutylentereftalat, diferencialni skenovaci kalorimetrie, polarizacni své-

telnd mikroskopie, Sirokouhly rozptyl rentgenového zareni, smési, krystalizace

ABSTRACT

The goal of this bachelor thesis was to monitor and evaluate the kinetics of crystallization of
blends containing polybutylene terephthalate (PBT). The other polymers in blends were used
ethylene-octene copolymer and polypropylene maleic anhydride, as two or three components

in blends.

Kinetics of these blends have been validated by two differend method, with differential scan-
ning calorimetry being the most sifnificant. By DSC were caried important parameters such
as temperature of crystalinity, melting temperature and crystallinity. Crystallization kinetics

were evaluated by the Avrami equation and by the new Kratochvil method.

Other methods for studying crystallization were polarizing optical microscopy and wide

angle X-ray scattering for crystallinity and d-spacing.

Keywords: polybutylene terephtalate, differential scanning calorimetry, polarizing optical

microscopy, wide angle X-ray scattering, blends, crystallization
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UvVOD

Je rozsifeny nazor, ze v oblasti organické a makromolekularni chemii jiz neni mozné objevit
novou slouceninu, ¢i latku, vSechny nove objevené, ¢i vyrobené latky jsou néjak modifiko-

vang, ¢ito jsou smesi.

V poslednich né¢kolika dekadach zacaly byt polymerni smési ¢im dal vice popularni. Védce
jak ze zékladniho, tak primyslového vyzkumu zajimaji jejich morfologie, vlastnosti, nebo
zpracovani. Ro¢né je vydano na tisice publikaci, a patentii, zabyvajici se timto odvétvim.
Takovyto zdjem o smési ma jednoduchy divod. Tim je velky potencial pro Siroké vyuziti,
lepsi zpracovatelnost, mechanické vlastnosti a hlavnim ditvodem také samoziejmé ceny.

Jednim ze strukturnich faktort, ktery se zkouma, je pravé krystalinita, kterd velmi ovliviiuje
mechanické vlastnosti, na cemz ma velky podil pravé jeji kinetika, o které je pravé ma ba-

kalarska prace.
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I. TEORETICKA CAST
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1 POUZITE POLYMERY

Jelikoz se v mé bakalaiské praci zabyvam smésmi, které obsahuji polybutylentereftalat, rada

bych jej i ostatni polymery ve smésich ptiblizila.

1.1 Polybutylentereftalat (PBT)

Polybutylentereftalat je svétove rozsireny semikrystalicky termoplast. Patii do skupiny po-
lyesterti spolecné napiiklad s polyethylenem a polykarbonatem, obsahuje tedy alespon jednu

esterovou vazbu. [1]

~[co cO —(CHE)TO]?

O

Obr. 1 Chemicky vzorec PBT, prevzato z [2]

1.1.1 Priprava

PBT se vyrabi i pfipravuje polykondenzaci kyseliny tereftalové nebo jejiho dimetylesteru a
1,4-butadienu. Reakce probiha ve dvou krocich, transesterifikaci a polykondenzaci. Druhy

krok je potieba provadet za teploty vyssi nez je teplota tani PBT. [1]

1.1.2 Vlastnosti

PBT ma typicky krystalinitu okolo 35-40 %. Teplota skelného pfechodu je v rozmezi
30-50 °C a teplota tani je obvykle mezi 222-232 °C. Je vlaknotvorny, chemicky odolny, ma

vysokou pevnost 1 tuhost a nizkou navlhavost. [3]

1.1.3 Pouziti

Diky svoji vysoké krystalinité je vhodny pro vysoko rychlostni vstfikovani, ale také pro vy-

tlacovani. Diky vldknotvornosti se vyuziva i na vldkna ale v men$im mnozstvi. [3]
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1.2 Etylen-oktenovy kopolymer (EOC 39)

Dalsi pouzity polymer byl etylen-oktenovy kopolymer. V mém ptipadé jsem pouzila poly-
mer, ktery se oznacuje jako EOC39, kde Cislo 39 znazoriiuje hmotnostni procenta okteno-

vého monomeru.

(—CH2CH2 ) / CH,CH—
X

CH,(CH,),CH,

Obr. 2 Strukturni vzorec etylen-oktenového kopolymeru, prevzato z [4]

1.2.1 Vyroba

Ptesnd vyroba pouzitého kopolymeru je obchodni tajemstvi, ovS§em je znamy postup, kterym
se vytvari etylenové kopolymery.

Kopolymerace je vedena v jednofazovém reaktoru s kontinualnim ptisunem a odstanénim

produktu za rovnovaznych podminek. Veskeré polymerizace jsou vedeny v hexanovém roz-

poustédle s pouzitim katalyzatorti a kokatalyzatord. [5]

1.2.2 Vlastnosti

EOC39 méa dobré tokové vlastnosti, index toku taveniny 0,50 g/10 min (pti 190 °C a zatizeni
2,16 kg) a hustotu 0,868 g/cm’. Polymer je odolny peroxidiim, silantim. Teplotu tani ma
55 °C a teplotu skelného piechodu -52 °C. Vlastnosti EOC39 se zvySuji ve smésich s poly-
propylenem a polyetylenem. [6]

1.2.3 Pouziti
Polymer se vyuZziva ke stejnym tcelim jako obecné termoplasty nebo vytlaCované plasté

dratu ¢i kabelll. Také se mize pouZivat do smési termoplastii pro zlepSeni vlastnosti. [6]

1.3 Polypropylen maleinanhydrid (PP-MA)

Polypropylen maleinanhydrid je funk¢éné upraveny polypropylen roubovanim maleinanhyd-
ridu. Pouzivaji se kopolymery s riiznym obsahem maleinanhydridu. V mé bakalatské praci

jsem pouzila dva typy, s 1,30 a 0,47 obsahu hmotnostnich procent maleinanhydridu. [7]
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Obr. 3 Strukturni vzorec PP-MA, prevzato z [8]
1.3.1 Vyroba

Ptipravu polypropylen maleinanhydridu je moZné provést nékolika metodami, naptiklad re-
aktivnim vytlaCovanim. [9] NejCastéji je vykonavan za pfitomnosti iniciatord, kterymi jsou

organické peroxidy. [10]

1.3.2 Vlastnosti

Jelikoz sam PP je nepolarni, vyuziva se pravé tohoto roubovani k lepSim vlastnostem pti
spojeni s nestejnorodymi polymery. [11] Je rozpustny v toluenu a xylenu. [8] Maximalni
teplota pouziti u obou typl je 300 °C. Polymer s obsahem 0,47 % maleinanhydridu ma vy-
robni ndzev v FUSABOND™ P613, s teplotou tani 162 °C a hustotou 0,903 g/cm?’. Druhy
pouzity polymer s obsahem 1,30 % maleinanhydridu mé vyrobni ndzev v FUSABOND™
P353, s teplotou tani 135 °C a hustotou 0,904 g/cm?. [11]

1.3.3 Pouziti

Pouziva se jako modifikator pro polyamidy, kompatibilizér pro smési polymert, vazebné

¢inidlo mezi polypropylen a grafitovymi nebo sklenénymi vldkny. [11]
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2 KRYSTALIZACE POLYMERU

Pted rokem 1920 byl rozsifen nazor, ze makromolekuly nemohou existovat a i kdyby exis-
tovaly, nemohly by byt krystalické. Avsak poc¢atkem dvacatych letech 20. stoleti Haworth
pouzil technologii rentgenové difrakce k dokazani, ze dlouzena celuloza je krystalicky po-

lymer skladajici se z opakujicich se jednotek celubidzy. [12]

Tim, Zze polymery jsou kombinaci krystalické a amorfni struktury, umoziuje rtiznorodost

krystali v zavislosti na struktufe a podminkach, kterym byl polymer vystaven. [12]

2.1 Morfologie polymerii

Morfologie je nauka zabyvajici se strukturou. U polymert se rozliSuji dva druhy polymerd,
amorfni a krystalické, avSak u polymert neexistuje realn¢ Cisty krystalicky stav, fika se mu

semikrystalicky. [13]

2.1.1 Amorfni faze

Amorfni stav je stav neuspotadany, ktery je z energického ditvodu uspotradan do statistic-
kého klubka. Jeho rozméry zavisi na rtiznych podminkéch jako naptiklad teplota a pfitom-
nost nizkomolekularnich latek. Amorfni polymery maji nepravidelnou strukturu, rigidni fe-

tézce a objemné substituenty. [13]

2.1.2 Kirystalicka faze

K tomu, aby byl polymer krystalicky, musi mit dostatecné pravidelné fetézce, které budou
mezimolekularnich sil a tedy hustota kohezni energie. [13] Krystalizace probiha pti dané

teploté a tlaku, jestlize se snizuje Gibbsova volna energie. [14]
AG=AH—-TAS = (H,—H;))—T-(S,—S5,) <0 (1)

Zde AG je Gibbsova volna energie, ktera se sklada z entalpického ¢lenu AH, uvolnénim
krystaliza¢niho tepla a entropického ¢lenu —TAS. Plvodni stav S; je vysoky, jelikoZ mole-
kuly nejsou uspotradéany, zatimco S je uspotradany stav a entropie je mnohem niz$i. Z toho
vyplyva, Ze entropicky ¢len je kladny, a Ze hnaci silou je pokles entalpie. [14] Obracenym
procesem je tani polymeru, ktery ovSem neni stejny, jak je tomu u nizkomolekularnich latek.
Odlisnost teplot tani a krystalizace je zplisobena vlivem povrchové volné energie, jelikoz

malé krystaly roztavaji pfi nizsi teploté, nez-li velké. [15]
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2.1.2.1 Priabéh krystalizace

Krystalizace probiha mezi teplotou skelného ptechodu, kde ustava pohyb segmenti, a tep-

lotou tani. [13]

krystalizace
100 primarni I sekundarni
Yo
kryst,
faze

501

Obr. 4 Krystalizacni izoterma polymeri, prevzato z [13]

Krystalizace probiha v ¢ase rtiznou rychlosti, jak je znazornéno na obr. 4. Podle ¢asového
prubéhu se déli na primarni krystalizaci, rychlou, a sekundéarni krystalizaci, ve které zacina

krystalizace zpomalovat. [13]

Krystalizace je slozity déj, jelikoz se sklada ze dvou procest, z nukleace, kdy se tvofi za-
rodky krystall, a z ristu krystal, ktery je samovolny. Nukleace mize byt dvojiho druhu,
homogenni, kdy ke krystalizaci dochazi v disledku termické fluktuace matecné faze, a he-
terogenni, kdy krystaly vznikaji na povrchu cizich latek. Heterogenni krystalizace je méné

naro¢na na zménu teplot. [13]

2.1.2.2 Kinetika krystalizace

Kinetika krystalizace zavisi na rychlosti chlazeni a je uréovéna riistem krystalickych utvart.
Z obr. 5 1ze vidét, Ze maximum kinetiky dosahuje pfiblizn€ uprostied mezi teplotou tani a

teplotou skelného ptechodu.
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rychlost krystalizace

Obr. 5 Graf zavislosti krystalizace na teploté, prevzato z [13]
K popisu pritbéhu krystalizace v ¢ase se pouziva Avramiho rovnice.
0 = e Kat™ 2)

Kde @je nezkrystalizovana faze, t Cas, K kineticka konstanta a n Avramiho exponent. Dal-

Sim diillezitym parametrem pro ur¢ovani kinetiky je polocas krystalizace: [13]

m21/na
b2 = ra (3)
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3 METODY KRYSTALIZACE POLYMERU

Krystalinitu a kinetiku krystalizace je mozné méfit mnoha zpiisoby. Ja se v mé bakalaiské
praci budu zabyvat jen diferen¢ni skenovaci kalorimetrii, Sirokouhlym rozptylem rentgeno-

vého zateni a polariza¢ni svételnou mikroskopii.

3.1 Diferen¢ni skenovaci kalorimetrie

DSC je termicka analyza vyuzivajici se k méfeni teploty tani, teploty krystalizace, teploty
skelné¢ho prechodu, denatura¢ni teploty, obsahu krystalické faze a specifického tepla nebo

tepelné kapacity. [16]

polymer
sample sample reference
Pal\l\ / pan

/

g ¥ _

[ J )
II_Il II_II

e

T
_—

computer to monitor temperature
and regulate heat flow

Obr. 6 Schéma DSC zarizené [17]

Meéfieni se provadi v pritomnosti inertni atmosféry a dvou panvicek, kde jedna je prazdna,
referen¢ni, druhd obsahuje zkoumany vzorek. Kazda panvicka ma své vlastni ohtivaci zafi-

zeni, které musi teplotné ménit se stejnou rychlosti. [17]

Tg Te ETm

temperature ———=

Obr. 7 Schéma priitbéehu méreni na DSC v zavislosti tepel-

ného toku na teploté, prevzato z [17]
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Me¢éftenim je mozné dosahnou podobnych kiivek jako je na obr.7, kdy tani (T.) je exotermni

proces a tani (Tm) endotermni proces. Také je mozné mit zavislost na ¢ase misto teploty.

Pti zjistovani krystalinity je potfeba znat tabelovanou hodnotu entalpie pro 100% krystali-

nitu, tedy dokonaly monokrystal. [18]

3.2 Polarizacni svételna mikroskopie

Polarizovana svételna mikroskopie na rozdil od optické mikroskopie obsahuje navic dva po-
lariza¢ni filtry, polarizatory, které se nachdzi pred kondenzorem a analyzatorem, ktery se

nachazi v tubusu mikroskopu. [18] Polarizované svétlo se §ifi v jednom sméru.

Polarizované svétlo se v krystalech §ifi riznou rychlosti a riznym smérem, rozklada se na
fadny a mimoiadny paprsek. V polarizovaném svétle jsou charakteristické tmavé maltézskeé
ktize, kde v tmavych mistech jsou rovnobézné s kmitosméry polarizatoru a analyzatoru ulo-

zeny lamely. Lamely v diagonalnich polohach maji nejsvétlejsi obraz. [19]

Obr. 8 Sférolit polymeru v polarizovaném svétle

3.3 Sirokoiihly rozptyl rentgenového zaieni (WAXD)

Kdyz zareni interaguje s materidlem, je bud’ odrazen, nebo absorbovan. U odrazu, jestlize
mé odrazend vlna stejnou vinovou délku, nazyva se elastickym odrazem. Sirokouhly rozptyl

rentgenového svétla je pouzivan ke zkoumani krystalické struktury na atomarni Grovni. [18]

Pti tomto zkoumani je nezbytny takzvany Bragiiv zdkon, kterym je moZné popsat geometrii
difrakce na krystalu stejné jako odraz na soustavé mrizkovych rovin. Jestlize se zméii tihel
mezi primarnim a difraktovanym svazkem, ur¢ime i v daném krystalu mezirovinné vzdale-

nosti. [20]
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PAV

dsin @)\\@ y
B

Obr. 9 Bragova difrakce, prevzato z [20]
2d - sin@ = ni 4)

V Bragové¢ zakoné je d vzdalenost mezi rovinami, @ thel odrazu a dopadu, A vlnové délka
a nptirozené Cislo. Touto metodou lze zjistit jak krystalinitu, tak 1 hustotu krystalické faze,

a velikosti krystalt. [20]
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I. PRAKTICKA CAST
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4 PRIPRAVA VZORKU A MERENI

4.1 Priprava vzorku

Vzorky byly pfipraveny na vytlacovacim zatizeni HAAKE MinilLab. Smési byly michany
pti 250 °C, 50 otackami za minutu po 9 minut.

4.1.1 Pouzité materialy

K ptipravé smési byly pouZity polymery PBT, dodan z DSM, EOC39 z Dow Chemicals, a
PP-MA s riiznym obsahem maleinanhydrydu, 1,30 % a 0,47 %, z firmy DuPont.

Tab. 1 Procentualni zastoupeni polymerii ve smésich

EOC39 | PBT |PP-MA 0,47 | PP-MA 1,30
[%] [Y] [Y] [Y]
LK-22 | 30,0 | 70,0 - -
LK-23 | 70,0 | 30,0 - -
LK-24 | 66,7 | 286 : 4,8
LK-25 | 66,7 | 286 4,8 :
LK-26 - 85,7 . 14,3
LK-27 - 85,7 14,3 -

4.2 Meéreni

4.2.1 Diferen¢ni skenovaci kalorimetrie

Z piipravenych smési byl nafezan pro kazdé métfeni jeden vzorek o hmotnosti mezi 5 — 15
mg, ty byly vlozeny do DSC panvicek, které byly spolu s referenéni panvickou vloZeny do
DSC zatizeni, METTLER-TOLEDO.

Metoda chlazeni byla provedena dvéma rychlostmi, 20 a 50 K/s, ve dvou riznych metodach.
Prvni metoda byla pro LK-26 a LK-27 vzorky, s pocatecni teplotou 250 °C a koncovou -20
°C, pti niz8i rychlosti trvala 14 minut, pfi vy$s$i 6 minut. U zbylych vzorkl byla pouZita
metoda, kdy bylo prvni chlazeni stejné jako u pfedchozi metody, druhé bylo ukonéeno na -
80 °C, kde pii vyssi rychlosti chlazeni trvalo 7 minut. PouZiti druhé metody bylo podminéno
tim, Ze EOC39 ma nizkou teplotu krystalizace, a pti vy$$i rychlosti chlazeni nebylo schopné

urcit celou krystaliza¢ni kiivku.
Vzorek byl ponechan na 250 °C po jednu minutu.

Ohftivani probihalo od 25 °C do 250 °C rychlosti 20 K/s.
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Obr. 10 Plan pro mereni DSC zavislosti teploty na case a) pro LK-22 a LK-23 b) pro
26a27

4.2.2 Polariza¢ni svételna mikroskopie

Ze smesi byly odfezany malé Casti, které byly vlozeny mezi dvé zahitata mikroskopicka
sklicka tak, aby byla roztavena a stlatena na velmi malou vrstvu, kterou by proslo svétlo u

mikroskopu.

Na sledovani byl pouZzit mikroskop znacky Olympus. Pfipravené vzorky byly zahtfivany na

topném zatizeni znacky Linkam do tpIného roztaveni.

Vzorky byly vloZeny spolu s topnym zaiizenim pod mikroskop na 200x zvétSeni, zahtaty na
teplotu 250 °C a poté chlazeny 20 K/min. Obrazovka pocitace byla zaroven snimana fotoa-
paratem kazdych 5 sekund. Mikroskopie se ukazala jako nevhodna metoda pro studium krys-

talizace smési. Toto odiivodnéni bude uptesnéno v kapitole Diskuze vysledki.

4.2.3 Sirokouhly rozptyl rentgenového zaieni
Z ptipravenych smési 1 Cistych polymert byly ptipraveny vzorky o Sifce pfiblizné 2 mm.
Tyto vzorky byly vlozeny do ptistroje X Pert PRO od firmy Panalytical s Ni filterem, anodou

Cu Ka (A=1,54 R), pro ktery bylo pouzito napéti 40kV a proud 30 A. Mé&feni bylo provedeno
v rozsahu 10-35 20, pii pokojové teploté.
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5 VYHODNOCENI

5.1 Diferencialni skenovaci kalorimetrie

Dutlezitym parametrem pro krystalizaci polymert je relativni krystalinita X, ktera byla vy-
poctena z obsahu plochy pod DSC kftivek zavislosti tepelného toku na teploté, coz znazor-

fuje nasledujici vztah:

Jr(@HE/dT)ar
T ™ [(aHp/aT)ar )
kde dH'je entalpie uvolnéna béhem infinitesimalniho teplotniho intervalu dT .21
Zavislost mezi teplotou a Casem je nasledovna:
_ |To—T
t =[] (6)
kde @je rychlost chlazeni.
Celkova krystalinita Ize vypocitat vztahem:
— 287 . 1000
X= an? 100% (7

kde X znaci celkovou krystalititu, AHy je entalpie naméfena pii krystalizaci a AH}) je stan-
dardizovana hodnota pro 100% krystalinitu polymeru.

Jelikoz se ma bakalai'ska prace zabyva smésmi, je nutno pouzit i nasledujici vztah, ktery je
roz$ifen o hmotnostni zlomek polymeruw, ktery je zkouman: [22]

AHf

X = 5
w-AHf

-100% (8)

Pro PBT byla pouzita hodnota 142 J/g, pro EOC39 byla pouZita hodnota 100% krystalického
polyetylenu 293 J/g, jak je uvedeno v [22]. Pro oba vzorky PP-MA to byla 207 J/g, ktera je

pro stoprocentni krystalickou fazi polypropylenu.

Pro kinetiku krystalizace byla pouzita Avramiho rovnice, kterd byla upravena do tvaru pro

relativni zkrystalizovanou fazi:
X, =1—e Kt €

Kde X; je relativni krystalinita, t krystaliza¢ni ¢as, K, Avramiho rychlostni krystalizacni

konstanta a n, Avramiho exponent. JelikoZ jsem méfila neizotermni metodou, kde se teplota
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konstantné ménila, musi se Avramiho rovnice upravit. Je to diky tomu, Ze Avramiho para-
metry K, a n, nemaji stejné fyzikalni vyznamy jako pro izotermni metodu. Pouziva se tak-
zvana Jeziornyho Uprava, ktera je ndslednovna [23]

InkK,
an]=na

(10)
Kde K; je upraveny parametr K,, a bere v potaz i rychlost chlazeni.

Po dvojnasobném zlogaritmovani, je mozné dostat linearni zavislost Avramiho rovnice:
log[—In(1 — X)] = logK + nlogt (11)

Jestlize se do grafu polozi zavislost log[—In(1 — X)] na logt, je mozné z linearni regrese
ziskat Avramiho parametry, tedy n, ze smérnice a K, z useku ki'ivky. U vSech zkoumanych
vzorki bylo odstranéno 5 % prvnich a poslednich hodnot k dosaZeni vétsi linearnosti a tedy

1 presnosti. [23]

Avramiho analyza zavisi na pfesnosti odvozeni pocatku krystalizace, ktery je ovSem velice
subjektivni. Proto je mozné vyhodnocovat krystalizaci novou metodou, publikovanou pany

Kratochvilem a Kelnarem, kterd je mnohem objektivnéjsi. Nezédvisi na lidském faktoru. [24]

Je dulezité, aby data byla hladce kumulovana, kdy kiivky maji téméf idedlni Gaustv tvar.
Prve je potieba ziskat inflexni bod ze zéavislosti relativni krystalizace na teploté, ktery se
ziské druhou derivaci linearni oblasti S-kiivky, smérnice inflexniho bodu je maximalni rych-

lost krystalizace a pouziva se k porovnani riznych kinetik krystalizaci smési. [24]

5.2 Sirokothla difrakce rentgenového zaieni

Touto metodou byla vyhodnocena pouze vzdalenost jednotlivych vrtev jak u smési, tak u
jejich samostatnych polymera. Tato vzdalenost je ozna¢ovana jako d-spacing a byla vypoc-

tena u charakteristickych thli Bragovym zakonen, ktery je uveden v ¢asti 3.3.

Krystalinita byla vypoc¢tena vztahem

Aam
Xan = b= vt (12)
An
Xn :ZAn'Xalla (13)

kde Xan je celkova krystalinita, X, je krystalinita n-tého piku, An plocha n-tého piku, A je

plocha zkrystalizované faze a Aam amorfni faze. [25]
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6 DISKUZE VYSLEDKU

6.1 Diferencialni skenovaci kalorimetrie

Jak lze vidét na obr. 11 — 18, vSechny DSC kiivky ukazuji, ze pro kazdou smes byly dva
nebo Ctyfi krystalizaéni piky. Obsahovaly tedy dva krystaliza¢ni piky, kdyz smési obsaho-
valy pouze dva komponenty. Zatimco u tfi komponentl se objevil pik ¢tvrty, ktery byl nej-
spise zptisoben reakci PBT, PP-MA i EOC39, jelikoz se objevil pouze u vzorki, kde byly
vSechny ti1 komponenty. U prvniho a posledniho piku se jasn¢ jednd o EOC39 a PBT. U
dvou prostfednich nebylo mozné jasné urcit, o které komponenty se jedna, tudiz nebylo
mozné vypocitat krystalinitu pro tyto piky. V LK-24 je druhy pik oznacovan jako 24 a treti
3, zatimco u LK-25 jsou to 25 a taktéz 3.

"exo

$16 usova-PBT-pellet-25-250-47min
Hanusova-PBT-pellet-25-250-47min, 87900 mg
1$]6[Hanusova-LK-22-25-250-49
Hanusova-LK-22-25-250-49, 9,2400 mg
1$]6[Hanusova-EOC39-pellet-25-250-49
Hanusova-EOC39-pellet-25-250-49, 10,5400 mg

Hanusova-PBT-pellet-25-250-47min, 8,700 mg o~ -
1$]3[Hanusova-LK-22-25-250-49 lrf_’kfi_
Hanusova-LK-22-25-250-49, 29,2400 mg

1$]3[Hanusova-EOC39-pellet-25-250-49 I
Hanusova-EOC39-pellet-25-250-49, 10,5400 mg S/ \

{{A—/ q\nt—f{_\"‘a

— / \
Es]3[Hanusova—PBT—pe\Iet725—250—4?mm (_4__)// ﬁ_\

\

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T r T
-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 °c
Lab: METTLER Not signed STAR® SW 14.00

Obr. 11 Krivky DSC skenu zavislosti tepelného toku na teploté smési LK-22 a pro srov-

nani polymeru, pri chlazeni kde cisla 3 znaci rychlost 20 K/min a cisla 6 50 K/min
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"exo
15]6[Hanusova-PBT-pellet-25-250-47min A
Hanusova-PBET-pellet-25-250-47min, 8,7900 mg A
15]6[Hanusova-LK-23-25-250-49 [\
Hanusova-LK-23-25-250-49, 9,8600 mg I
15]6[ Hanusova-EOC39-pellet-25-250-49 |‘I \
Hanusova-EOC33-pellet-25-250-48, 10,5400 mg [
| |
/ \
| \
/ \
N
.t'/ —
,»r-"
5
Wg~-1

18]3[Hanusova-PBT-pellet-25-250-47min
Hanusova-PBT-pellet-25-250-47min, 8,790(0
1$]3[Hanusova-LK-23-25-250-49

[

mg \
_| Hanusova-LK-23-25-250-49, 9,8600 mg (. /"\

1$]3[Hanusova-EOC39-pellet-25-250-49

Hanusova-EOC39-pellet-25-250-49, 10,5400 mg

T
-80
Lab: METTLER

T T T
80

T T T T T
100 120 140 160 180 200

T T
240 260°C
STAR® SW 14.00

Obr. 12 Krivky DSC skenu zavislosti tepelného toku na teplote smési LK-23 a pro srovnani

T
220
Not signed

polymeri, pri chlazeni kde cisla 3 znaci rychlost 20 K/min a cisla 6 50 K/min
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"exo
1316[Hanusova-PBT-pellet-25-250-47min
Hanusova-PBT-pellet-25-250-47min, 8,7900 mg
18]6[Hanusova-LK-24-25-250-49
Hanusova-LK-24-25-250-49, 8,9400 mg
1$]6[Hanusova-EOC39-pellet-25-250-49
Hanusova-EOC39-pellet-25-250-49, 10,5400 mg
/..‘ \\
) e - BN
4
- 3 )7},/’ — — _7\
1 v _/’\ ,/// =
5 7_// ~ N — T B \
WgA-1 — 7 o \
—— / \ " \
l / — 1\
y " \
- \ " W
— T ‘ \
" |\
= { |
1$]3[Ha \
Hanusova A-1,30-pellet-25-250-49,
1$]3[Hanusova-PBT-pellet-25-250-47min | \
Hanusova-PBT-pellet-25-250-47min, 8,7900 mg ] | /
1$]3[Hanusova-LK-24-25-250-49 \ -
Hanusova-LK-24-25-250-49, 8,9400 mg — - /\j o \
1$]3[Hanusova-EOC39-pellet-25-250-49 " —
Hanusova-EOC39-pellet-25-250-49, 10,5400 mg‘  ——
I
(/’/\
| /\ \
| I —
o e ~
— \
\
'
L T
-140 -120 -100 -80 -60 -40 -20 0 20 40
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Lab: METTLER

Not signed

Obr. 13 Krivky DSC skenu zavislosti tepelného toku na teploté smési LK-24 a pro

srovnani polymeru, pri chlazeni kde cisla 3 znaci rychlost 20 K/mina cisla 6 50 K/min

2,0
— LK-24 20 K/min
| LK-24 50 K/min
\ //_\
= 154 fn\, \\I
VT
= /
-vxg Jﬂ‘\\ // I\
5N f /
£ 104 /| / |
& / \
[t ] p v \
0,5 / u
i \

T T
-100  -50 0 50 100 150 200

T[°C]

250 300

Obr. 14 Priblizeni krivek zavislosti tepelného toku
na teplote smesi LK-24 p7i 20 a 50 K/min
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"exo

1$]6[Hanusova-PBT-pellet-25-250-47min
Hanusova-PBT-pellet-25-250-47min, 8,7900 mg
15)6[Hanusova-LK-25-25-250-49
Hanusova-LK-25-25-250-49, 6,3200 mg
1$]6[Hanusova-EOC39- pellet-25-250-49
Hanusova-EOC39-pellet-25-250-49, 10,5400 mg

/ e
10 -
Wg~-1

1$]3[Hanusova-PBT-pellet-25-250-47min
Hanusova-PBT-pellet-25-250-47min, 8,7900 mg
15]3[Hanusova-LK-25-25-250-49
Hanusova-LK-25-25-250-49, 6,3200 mg
1$]3[Hanusova-EOC39-pellet-25-250-49
Hanusova-EQC39-pellet-25-250-49, 10,5400 mg

T — ] T T T
-100 -80

-40 -20 0 20 40 60 80

L T T T T T T T T T T T
100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 °C

Not signed

STAR® SW 14.00

Obr. 15 Krivky DSC skenu zavislosti tepelného toku na teploté smési LK-25 a pro srov-
nani komponentnich polymerii, pri chlazeni kde cisla 3 znaci rychlost 20 K/min a cisla 6

50 K/min

— LK-25 20 K/min

2,0 H LK-25 50 K/min
jﬂ\ b Bt \'\I
- \J I‘\ A / e )I
g 15 “.“i \.‘
= / ‘
o / \
> / / |
= /i / \
g 104 ;A / \
[0}] e LY |
= /J‘\ A ,/\\'\
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|
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Obr. 16 Priblizeni krivek zavislosti tepelného

toku na teploté smesi LK-25 pri 20 a 50 K/min
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30

15]6[Hanusova-PBT-pellet-25-250-47min
Hanusova-PBT-pellet-25-250-47min, 8,7900 mg
1$]6[Hanusova-LK-26-25-250-47min
Hanusova-LK-26-25-250-47min, 11,6000 mg

15]6[Hanusova-PP-MA-1,30-pellet-25-250-49
Hanusova-PP-MA-1,30-pellet-25-250-49, 13,3400 mg

\

I \

10 '
Wg-1

—

e\
“1$]3[Hanusova-PP-MA-1,30-pellet-25-250-49
Hanusova-PP-MA-1,30-pellet-25-250-49, 13,3400 mg
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Obr. 17 Krivky DSC skenu LK-26 a pro srovnani komponentnich polymeru pri chlazeni,

kde cisla 3 znaci rychlost 20 K/min a ¢isla 6 50 K/min
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Obr. 18 Krivky DSC skenu zavislosti tepelného toku na teploté smési LK-27 a pro srovnani
polymerii pri chlazeni, kde cisla 3 znaci rychlost 20K/min a cisla 6 50 K/min

V tab. 2 jsou uvedeny charakteristické teploty pro méiené vzorky. Dle oCekavani se teplota

krystalizace snizovala se zvySujici se rychlosti chlazeni.

Teplota krystalizace PBT se razantné snizila pouze u krystalizacniho komponentu vzorku

LK-23, kde byl v minoritnim zastoupeni, v ostatnich smésich rostla.

Teplota krystalizace komponentu EOC39 se ménila nepatrné v rozmezi nékolika stupiid, at’
uz byla v jakémkoli zastoupeni.

Nezndmé komponenty mély v obou smésich ptiblizné stejné teploty krystalizaci, coZ nazna-
cuje, Ze v ptipadé druhych pikl se jedna o stejné polymery, taktéz u tietich piki.

Teplota krystalizace se u komponentii PP-MA ve smésich snizila.

Namisto krystalinit u smési LK-24 a LK-25 v druhé a treti krystaliza¢ni kiivce byly vypo¢i-
tany entalpie jednotlivych krystalizaci. Krystalinita nebyla vypocitana, jelikoZ nebylo mozné
zjistit standardizovanou hodnotu AH]9. V prvni a ¢tvrté krystalizac¢ni ki'ivee bylo odhadnuto,

ze se jedna o EOC39 a PBT, tudiz jiz byla zndma standardizovand hodnota. Entalpie tfeti
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kiivky byla vyssi nezli ¢tvrté v obou smésich a v porovnani mezi obéma smésmi byla ental-
pie nizsi ve smesi LK-24. Krystalinita komponentt PBT se razantné zménila pouze ve smé-
sich, ve kterych byl v minoritnim poméru. Ve smésich LK-24 a LK-25 byl pokles nejspise

zpuisoben i reakci.
Krystalinita EOC39 se snizila pouze v ptipadé¢, kdy byla ve smési v minoritnim poméru.

Na vyhodnoceni teplot tani bylo pouZito pouze druhé ohtivani, prvni bylo pouzito jako sma-
zani tepelné historie. U vzorkt LK-24 a LK-25 byli pouze tfi piky teplot tani. Podle polozeni
piku se tedy jednalo o tani PBT a EOC39 a tteti pik byl nejspiSe nové vzniklym komponen-
tem, byl oznaCovan jako 2. U téchto smési se teplota tani pro EOC39 snizila razantnéji nez-
11 ve smésich obsahujici pouze PBT, kde se 1 nepatrn¢ zvysila, nehled¢ na zastoupeni poly-
meru. U krystalické slozky PP-MA 1,30 se ve smési s PBT teplota tani o nékolik stupniti
zvysila, zatimco u slozky PP-MA 0,47 se snizila oproti Cistému polymeru.

"exo
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“h \ 1$]4[Hanusova-LK-22-25-250-49
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Obr. 19 Teploty tani druhého ohievu vsech smési i polymeri 20 K/min
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Tab. 2 Souhrn krystalinit, teplot tani a krystalizaci komponentii ve smésich i pitvodnich

polymeru, entalpie neznamych komponentii

) Twl°C]
| [ Tl°C] X4
min TFPBT | TEOC39 Tco'47 Tcl'30 T:p XpBT Xeoc3y | Xoa7 | X130 T,PBT | TEOC39 T#ﬁo T,‘,)l'47
PBT 20 |17533] - ; ; - | 3se0 | - ; - 22| - ; ;
s0 | 16420 - } ; I ; ; ; - - -
LK-22 20 |181,00] 3860 | - ; - [ 3928 | 640 | - - | 2303 | 6119 | - ;
50 | 170,00 | 1166 | - } - | 4043 | 403 | - ) } ) )
LK-23 20 10750 3566 | - ; - | esa | 93| - - | 22535 | 6185 | - ;
50 | 97,18 | 857 - - - | 2283 | 831 | - - - - -
LK-26 20 |[18250]| - - 10240 - | 3955 | - - 2331 | 22230 | - [ 13635
so | 17250 | - - o000 | - 4034 | - - | 2072 - -
LK-27 20 |is400| - |12130] - - 3939 | - (4,70 - [22240]| - .| 15786
so |17as0| - [ie0| - - |404a | - |4876| - - -
EOC 20 - | 3660 | - ) ] R T ) | e0er | )
50 - 843 - - - - o3| - - - - - ]
PP-MA 1,30 | 20 . ; - | s60 | - ; ; - |02 | - R S
50 - : - |ess3 | - ; } - |ars |- ; ;
PP-MA 047 | 20 . - |10633| - ; ; - la932| - . . 16133
50 - - |oiso| - ; ; - |aara| - } ; ; ;
AHZ | A}
| s | 78 el 2
LK-24 20 |182.67] 3600 | - |107.86 | 147,33 | 276 | 10,74 | 415 | 145 | 222,63 | 32,36 133,49
50 | 17222 ] 691 - | 99.60 | 142,17 | 261 | 668 | 577 | 168 - - -
LK-25 20 |183.80| 37,48 | 10807 | - |147.82| 330 | 13,03 | 779 | 091 | 221,70 | 23,57 157,51
50 | 173,77 ] 1,02 [1on19| - | 142,88 | 438 | 7.39 | 909 | 098 }

Z grafii nariistu krystalinity v ¢ase byly vy€teny polocasy krystalizace. (obr. 20 - 24) U kom-
ponentd smési PBT nastal poloc¢as diive nezli u polymeru pfi rychlosti chlazeni 20 K/min.
Pti rychlosti 50K/min nastal bud’ dfive, nebo ve stejny €as. To bylo zplisobeno vysokou
rychlosti chlazeni, kdy nebylo mozné zméftit vétsi presnost. U komponentit EOC39 pfirych-
losti chlazeni 20 K/min nastaly polocasy krystalizace kromé smési LK-22 dfive nez-1i u po-
lymeru. Pfi rychlosti 50 K/min se udaje hodné rliznily. Zde §lo poznat, jak bylo dualezité

urceni, kde koncila kiivka, coz u komponenti nebylo lehké urcit.
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Tab. 3 Polocasy krystalizaci krystalizac-
nich komponentit smeési PBT a EOC39

vzorek |[®[K/min] tf/%T tf/ozc39
PBT 20 39 -
50 18 -
LK-22 20 29 24
50 16 14
LK-23 20 27 46
50 18 31
20 30 38
LK-24 50 18 20
LK-25 20 33 54
50 12 23
LK-26 20 37 -
50 20 -
LK-27 20 33 -
50 18 -
EOC39 20 - 32
50 - 20

1,0
0,8
— 0,6 1
Z
0,4
——PBT20K
—LK-22 20K
i LK-23 20 K
----PBT50K
----LK-22 50K
55 __---LK-2350K
0 40 50 60 70 80

t [s]

Obr. 20 Graf zavislosti relativni krystalinity na ¢ase PBT
komponentit ve smésich LK-24 a LK-25 pro srovnani

obou casi chlazeni 20 i 50 K/min
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Obr. 21 Graf zavislosti relativni krystalinity na case PBT
komponentu ve smesich LK-24 a LK-25 pro srovnani obou

casit chlazeni 20 i 50 K/min
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Obr. 22 Graf zavislosti relativni krystalinity na case
PBT komponentii ve smésich LK-24 a LK-25 pro srov-

nani obou casiu chlazeni 201 50 K/min
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Obr. 23 Graf zavislosti relativni krystalinity na case
EOC39 komponentii ve smésich LK-22 a LK-23 pro

srovnani obou casit chlazeni 20 i 50 K/min
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Obr. 24 Graf zavislosti relativni krystalinity na case
EOC39 komponentii ve smésich LK-24 a LK-25 pro

srovnani obou casu chlazeni 20 i 50 K/min
Byly vyneseny kiivky dvojité zlogaritmované Avramiho rovnice log [-In(1-X)] na log (t),

z jejichz zavislosti byli vypocitdny Avramiho parametry, jak je uvedeno v bodé€ 5.1. U téchto

kiivek komponentli PBT $§lo pozorovat linearni zévislost, zatimco u komponenti EOC39
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byla linearni zavislost pouze ze zac¢atku. Krom¢ smési LK-22, kde byl v minoritnim zastou-

peni.
0.6
0,4
0,2 -
0.0
-0,2
— -0,4 —_
£ -08- /
= 1,0 A
8 2] o S PBT
A _ —LK-22
1,6 LK-23
1.8 —LK-24
50 LK-25
2] LK-26
24 —— LK-27
1,0 1.1 1,2 1,3 14 15 18 1,|7 18
log (t)
Obr. 25 Graf zavislosti log [-In(1-X)] na log (t)krivek PBT
komponentit a PBT ve smésich pri chlazeni 20 K/min
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Obr. 26 Graf zavislosti log [-In(1-X)] na log (t) krivek PBT

komponentit a PBT ve smésich pri chlazeni 50 K/min
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Obr. 27 Graf zavislosti log [-In(1-X)] na log(t) krivek EOC39
komponentit a EOC39 ve smésich pri chlazeni 20 K/min
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Obr. 28 Graf zavislosti log [-In(1-X)] na log(t) kiivek EOC39
komponentii a EOC39 ve smésich pri chlazeni 50 K/min
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Tab. 4 Souhrn hodnot Avramiho exponentii a korelacnich

koeficientii zkrystalizovanych komponentit PBT a EOC39

0]
vzorek [K/min] ng”" ngoc R3pr Rfoc

PBT 20 4,0671 - 0,99999 -

50| 3,6912 - 0,99999 -
LK-22 20| 3,5421| 3,4587| 0,99995( 0,99978

50| 3,0988| 3,1324| 0,99985| 0,99988
LK-23 20 2,9982| 1,8583| 0,99994( 0,99477

501 3,1118| 1,9041( 0,99974| 0,99664
LK-24 20| 3,5001| 2,1891| 0,99992( 0,99307

501 29171 2,6498| 0,99996| 0,99915
LK-25 201 3,0125( 2,4076| 0,99975| 0,99192

501 29171 2,9369| 0,99999| 0,99813
LK-26 201 3,5699 - 0,99924 -

50| 2,9867 - 0,99931 -
LK-27 201 3,9783 - 0,99965 -

50| 2,7818 - 0,99878 -
EOC39 20 - 1,579 - 0,98994

50 - 1,6332 - 0,99171

Z koeficientu determinace Ize vidét, ze nejméné Avramiho teorii odpovidaly kiivky kompo-

nentu EOC39, 1 pfesto mély vysokou piesnost. Avramiho parametr na, pii izotermni krysta-

lizaci popisoval mechanismus nukleace a rastu. OvSem v neizotermni krystalizaci uz toto

v v

komponent PBT v minoritnim zastoupeni. U vS§ech EOC39 komponentl se zvysil parametr

oproti polymeru.
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Tab. 5 Souhrn Avramiho rychlostnich koeficientii a Jeziornyho

koeficientii pro upravu pri neizotermni krystalizaci.

®
vzorek K min] KPBT KEoC K]PBT K]EOC

PBT 20| 2,42E-07 - 0,4669 -

50| 1,50E-05 - 0,8008 -
LK-22 20| 4,32E-06| 1,24E-05 0,5392 0,5684

50| 1,33E-04| 1,70E-04 0,8365 0,8406
LK-23 201 3,26E-05( 5,09E-04 0,5966 0,6845

501 9,09E-05| 9,16E-04 0,8302 0,8694
LK-24 20| 4,90E-06| 2,12E-04 0,5426 0,6551

50| 4,93E-04| 2,42E-04 0,8587 0,8466
LK-25 20| 1,88E-05] 3,97E-05 0,5803 0,6025

50| 2,76E-04| 6,29E-05 0,8488 0,8241
LK-26 20| 3,66E-07 - 0,4766 -

50| 1,64E-04 - 0,8401 -
LK-27 20| 2,45E-06 - 0,5242 -

50| 1,17E-04 - 0,8344 -
EOC 20 - 2,42E-03 - 0,7399

50 - 4,58E-03 - 0,8979

v w7

motného polymeru. Nejvyssi byl u smési LK-23, tudiz byla krystalizace nejrychlejsi, ackoliv
v této smési byl v minoritnim pomeéru. Jak bylo pfedpokladano, vSechny hodnoty Kj rostly

se vzrustajici teplotou.

V tab. 6 jsou uvedeny parametry vyhodnoceni krystalizace podle Kratochvila. Podle této
metody urcuje kinetiku smérnice v inflexnim bodu na obr. 24 a je znazornéna pismenem s.

Samotny inflexni bod je zndzornén Cervené. f(x) a x jsou soufadnice inflexniho bodu.
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Obr. 29 Graf zavislosti relativni krystalinity na teplote, s Kratochvilovou metodou pro

PBT (¢ernad), LK-25 (riizovad) a LK-26 (zelena)

Tab. 6 Vypocitané hodnoty krystalizace Kratochvilovou metodou PBT komponentu

LK-22  |LK-23  |LK24 |LK-25 |LK-26 |LK-27 |PBT
f(x) [-] 0,48 0,46 0,49 0,50 0,47 0,46 0,51
x [°C] 181,00| 107,50| 182,86| 184,01| 182,79| 183,93| 175,67
SMErnIcevViIn-1- 5126 | -0,112 | -0,127 | 0,009 | -0,112 | -0,114 | -0,110
felxnim bodé
T1[°C] 184,85| 111,57| 186,76| 189,05| 186,98| 187,95| 180,33
T2 [°C] 176,90| 102,68| 178,87| 179,00| 178,03 179,16| 171,25
Relativni 14,1% | 2,2% | -152% | 9,7% | -14% | -33%
zména IB [%]

Touto metodou jdou vidét jasné zmény v kinetice, kdyz se polozil do poméru s polyme-
rem PBT. Lze vidét, Ze u vSech komponentli smési PBT se rychlost zvysila, kromé smési
LK-25, kde se snizila ptiblizn€¢ o 10 %. To je nejspiSe zpisobeno nartistem nukleacnich
¢inidel, které posunuly teplotu krystalizace oproti ¢istému PBT pftiblizn€ o 10 stupni,
jak je zndzornéno na obr. 5, kde vysoka teplota snizuje kinetiku. Je ovSem zajimavé, Ze

ve smesi, kde byl PP-MA 0,47, k tomuto jevu nedochazelo a kinetika se zvysila o 15 %.
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6.2 Polarizacni svételna mikroskopie

Touto metodou nebylo mozné zméfit krystalizaci, protoze jak je ukdzano na obr. 39 — 44,
pro smési nebylo mozné pouzit vétsi zvétSeni. I presto lze vidét, ze se sférolity tvotily. U
smési LK-22, LK-23, LK-26 a LK-27 jsou na obrazcich znazornény ptechody mezi krysta-
lizacemi jednotlivych polymert smési. U vzorkti LK-24 jsou pouze fotky z krystalické faze
a taveniny, protoze pii tomto zvétSeni nebylo mozné€ poznat, kdy krystalizace zacaly a kon-
¢ily. U smési LK-25 je navic pocatek krystalizace PBT a foto z pritbéhu méfeni okolo

160 °C.

Na obrazcich 1ze dobte vidét morfologii rozlozeni smési. U vzorku LK-22 je EOC39 uloZeno
v kapénkach PBT. V ostatnich smésich jiz nejsou patrny zddné samostatné ¢asti polymeru,
jelikoz morfologie smési zavisi na obsahu polymeru ve smési a zda ma minoritni komponent
vy$§i nebo nizsi viskozitu. Minoritni komponent s niz§i viskozitou je rovnomérné rozmisten,

[24] cozZ je ptipad ostatnich smési.
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Obr. 30 Krystalizace smési LK-22 pri ruznych teplotach v riznych fazich pri
a) 250 °Cv taveniné b) 206 °C pocatek krystalizace PBT c) 201 °C prubéh krysta-
lizace PBT d) 113 °C konec krystalizace PBT e) 100 °C amorfni faze EOC39
f) 50°C amorfni faze EOC39



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

44

Obr. 31 Obrazky krystalizace LK-23 pri riiznych teplotdach v riiznych fazich 20
K/min 200x zveétseni a) pri 250 °C v taveniné b) pri 130 °C pocatek krystalizace
PBT ¢) pri 100 °C priibeh krystalizace PBT d) pri 95 °C konec krystalizace PBT

e) 80 °C krystalicka faze PBT s amorfni fazi EOC39 f) 50°C krystalicka faze PBT
s amorfni fazi EOC39
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Obr. 32 Krystalizace smési LK-24 pri a) 250°C v taveniné a b) 50 °C

v zkrystalizované fazi

Obr. 33 Krystalizace smesi LK-25 pri a) 250 °C b) 208 °C pocatek
krystalizace komponentu PBT c) 163 °C v pribéhu krystalizace
d) 50 °C v zkrystalizované fazi
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20 pm

Obr. 34 Krystalizace smési LK-26 pri ruznych teplotach pri a) 250 °C v taveniné
b) 206 °C pocatek krystalizace PBT c) 192 °C konec krystalizace PBT d) 112 °C
pocatek krystalizace PP-MA 1,30 e) 94 °C konec krystalizace PP-MA 1,30
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Obr. 35 Krystalizace smési LK-27 pri ruznych teplotach pri a) 250 °C v taveniné
b) 211 °C pocatek krystalizace PBT c) 183 °C konec krystalizace PBT d) 113 °C
pocatek krystalizace PP-MA 0,47 e) 112 °C konec krystalizace PP-MA 0,47
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6.3 Sirokoiihla difrakce rentgenového zafeni (WAXD)

Na obrazcich jsou znazornény WAXD kfivky pro jednotlivé smési spolu se skeny polymert,

ze kterych se skladaji. Jen u ¢istého PBT jdou vidét charakteristické piky v oblastech 16; 17;

21; 23; 25; 29,5 a 31°. Z téchto uhli byly vypocteny d-spacing. U ostatnich vzorki byla

mnohem méné jasna lokalni minima a piky pro vypocet krystalinity byly mozné pouze pro

PBT polymer. U ostatnich vzorkl nebylo jisté, kde je pfechod mezi krystalickou a amorfni

fazi.

Krystalinita ¢istého PBT byla 41,36 %.

——PBT — PBT
a) #e0 q — k22 | b) 107 N LK-23
i EOC39 il EOC39
1200 4 v 1200 - s
‘I‘ W ! ‘I Y\ j "‘
1000 - oo 1000 4 i
= / ! e / |
© / I / |
§ e Tl \ § e 7 \
& o W T S / \/\J/\\
= | M / e S \ c gy
600 A . = 500 RV M
/ /
400 - / y 400 4 /
4 7
2004 w0d
0 T T T T T T 0 T T T T T T T
10 15 20 25 30 35 10 15 20 25 30 35
207 20 [7]

Obr. 36 WAXD krivky pro smés a) LK-22 b) LK-23, se srovnanim pitvodnich ma-

—— PP-MA 1,30
a) - ) —— PBT
i EOC39
e I\ —Lk24
| 4 | —
1000 4 f‘ !
© / “-‘
T 8004 o |
E - DS RN
£ a0 N Y N
R VAt o= ™ s
/ "N e T e
400 - ¥
ok e
M0 e
D T T T T T T
10 15 20 25 a0 35
2007

terialu
—— PBT
b) ) EOC39
- i —— PPMA 0,47
| \ LK-25
. 1000 .
1 .
E / ‘.\
E 800 - /”“ %
£ P SN
~L B
400 /J
20d
0 T T T T T T
10 15 20 25 20 35
20 [°]

Obr. 37 WAXD krivky pro smés a) LK-24 b) LK-24, se srovnanim puvodnich ma-

teriali
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Obr. 38 WAXD pro smés a) LK-26 b)LK-27, se srovnanim piivodnich polymerii

Tab. 7 Hodnoty uhlu v maximech, d-

spacing pro puvodni polymery a krys-

talinita v téchto vrstvach

20 d-space
[-] [A]
PBT 15,97 5,54
17,19 5,15
20,75 4,28
23,35 3,80
25,10 3,54
29,41 3,03
31,13 2,87
EOC39 19,64 4,52
25,11 3,54
22,75 3,90
PP-MA 0,47 15,64 5,66
21,43 4,14
PP-MA 1,30 16,80 5,27
21,43 4,14
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Tab. 8 Hodnoty uhlii v maximech a

d-spacing pro smeési

20 d-space
[-] [A]
LK-22 23,39 3,80
32,06 2,79
24,97 3,56
LK-23 20,55 4,32
23,22 3,83
29,57 3,02
LK24 22,49 3,95
24,44 3,64
26,08 3,41
27,92 3,19
31,90 2,80
LK25 23,24 3,82
24,62 3,61
25,46 3,49
29,82 2,99
34,19 2,62
LK-26 23,80 3,73
27,49 3,24
29,57 3,02
LK-27 17,55 5,05
21,76 4,08
23,80 3,73
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ZAVER

Ukolem mé bakalaiské prace bylo piipravit smési, které obsahovaly PBT. Tyto smési obsa-
hovaly dva druhy polypropylenu modifikovaného maleinanhydridem a etylen-oktenovy ko-
polymer. Jako hlavni metoda pro studium krystalizace byla pouzita diferencialni skenovaci
kalorimetrie. Tato metoda se ukézala jako nejlepsi metoda pro vyhodnoceni krystalizace.
Hned ze zacatku bylo mozné odecist z grafu krystalinitu jednotlivych komponentti ve smési.
Po naslednych vhodnych tpravach bylo mozné urcit parametry Avramiho rovnice 1 inflexni

body Kratochvilovy metody, které ob& popisuji kinetiku krystalizace.

Kratochvilovou metodou nebylo moZzné urcit kinetiku pro EOC39, jelikoz tato metoda vy-
zaduje Gausovo rozdéleni, které tyto krystalizacni piky nesplituji. Pro PBT komponenty uz
ale byly vypocteny smérnice v inflexnim bod¢, které predstavuji kinetiku krystalizace. Ve
smési vSech komponentti doslo k poznatku, Ze smés, ktera obsahovala PP-MA 0,47, kinetiku
snizila ptiblizn€ o 10 %, zatimco smés s PP-MA 1,30 ji zvySila o 15 %. Toto je nejspise
zpusobeno narastem poctu nukleacnich zarodkt, které u smési s komponentem PP-MA 0,47
zvysily krystalizacni teplotu, od ¢istého PBT zhruba o 10 °C. Pti vyssi krystalizacni teploté
je kinetika pomalejsi.

Jelikoz Avramiho rovnice je ur€ena pro izotermni krystalizaci, byly K, upraveny na Kj dle
Jeziornyho upravy. Tento Jeziornyho parametr se v komponentech PBT zvysoval v kazdé

pritomnosti ostatnich komponentti. U komponentu EOC39 se ale tento parametr snizoval,

coz znamena, ze kinetika klesala diky stejnému diivodu jak je tomu u PBT.

Ze zaveéra Avrami-Jeziorny vypliva, ze vSechny kinetiky PBT jsou rychlejsi, zatimco podle
Kratochvilovy metody byla smés LK-25 pomalejsi nez-1i PBT. Ja se pfiklanim k vysledkiim
Kratochvylovy metody.

Zajimavé zjisténi bylo, Ze ve vzorcich, které obsahovaly vSechny tfi komponenty, se objevily
ctyfi krystalizaéni piky. Zde je pfedpoklad, Ze doSlo k reakci mezi polymery pii zvySené

teploté pfi michani polymert do smési.
Znacny posun teploty PBT komponentu ve smési LK-23, byl nejspiSe zpiisoben morfologii.

Polariza¢ni svételnd mikroskopie se ukazala jako nevhodna pro zkoumani kinetiky krystali-

zace mych vzorkl diky tomu, Ze nebylo mozné pouzit vétsi zvétSeni a nukleacni zarodky a
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konecné sférolity byly na zméfeni moc malé. Tato metoda se ukézala jako vhodna pro stu-
dium morfologie smési a pocatkt krystalizaci.
Sirokouhla difrakce rentgenového zafeni zméfena pii pokojové teploté ukazala na ostré piky

pouze u ¢istého PBT, u smési se nevyskytly ostré piky vhodné pro vyhodnoceni.

Krystalinita ¢istého PBT vysla WAXD metodou 41,36 % a u DSC, rychlosti chlazeni
20 K/min byla 35,69 %, coz je velmi dobra shoda.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 53

SEZNAM POUZITE LITERATURY

[1]
[2]

[3]

[4]

[3]

[6]

[7]

[8]

[9]

NAVRATILOVA, Jana. Predndsky makromolekuldrni chemie 2. Zlin, 2018.

POLYBUTYLENE TEREPHTHALATE (PBT). Dowell Materials [online]. 2002
[cit. 2019-05-12]. Dostupné z: http://www.dowell.com.hk/whatisPBT.htm

THOMAS, Sabu a P. M., Visakh P. M., VISAKH. Handbook of engineering and
specialty thermoplastics. Salem: Scrivener, 2011, 1 online zdroj (xxi, 538 stran).
DOI: 978-1-118-10472-9. Dostupné takeé Z
http://onlinelibrary.wiley.com/book/10.1002/9781118104729

TESARIKOVA, Alice, Dagmar MERINSKA, Jirt KALOUS a Petr SVOBODA.
Ethylene-Octene Copolymers/Organoclay Nanocomposites: Preparation and
Properties.  Journal  of  Nanomaterials. 2016, 2016, 1-13. DOI:
10.1155/2016/6014064. ISSN 1687-4110. Dostupné také Z:
http://www.hindawi.com/journals/jnm/2016/6014064/

GARCIA-FRANCO, César A., Bruce A. HARRINGTON a David J. LOHSE. On the
rheology of ethylene-octene copolymers. Rheologica Acta. 2005, 44(6), 591-599.
DOI:  10.1007/s00397-005-0441-8. ISSN  0035-4511. Dostupné také z:
http://link.springer.com/10.1007/s00397-005-0441-8

ENGAGE™ Polyolefin Elastomers for Footwear [online]. USA: The Dow Chemical
Company, 2000 [cit. 2019-05-05]. Dostupné Z:
http://dowglobal.ides.com/docselect.aspx?1=48244&E=30951&DOC=DOWTDS &
DS=123&DK=STD&DC=en

DuPont™ Fusabond®. DowDuPond [online]. USA, 2010 [cit. 2019-05-07].
Dostupné z: http://www2.dupont.com/Products/en RU/Fusabond en.html

Polyethylene-graft-maleic anhydride. Sigma Aldrich [online]. Germany, 2019 [cit.
2019-05-07]. Dostupné VA
https://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/aldrich/456624?lang=en&region=C
Z&cm_sp=Insite- -prodRecCold xviews- -prodRecCold5-1

BERZIN, Frangoise, Jean-Jacques FLAT a Bruno VERGNES. Grafting of maleic

anhydride on polypropylene by reactive extrusion: effect of maleic anhydride and



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 54

peroxide concentrations on reaction yield and products characteristics. Journal of
Polymer Engineering. 2013, 33(8). DOI: 10.1515/polyeng-2013-0130. ISSN 2191-
0340. Dostupné také z: https://www.degruyter.com/view/j/polyeng.2013.33.issue-
8/polyeng-2013-0130/polyeng-2013-0130.xml

[10] YAZDANI-PEDRAM, Mehrdad, Héctor VEGA a Raul QUIJADA.
Functionalization of polypropylene by grafting with itaconic acid.
Macromolecular Rapid Communications. 1996, 17(8), 577-582. DOI:
10.1002/marc.1996.030170811.  ISSN  10221336.  Dostupné¢  také z:
http://doi.wiley.com/10.1002/marc.1996.030170811

[11] FUSABOND™ Functional Polymer. Dow [online]. ¢1995-2019 [cit. 2019-05-
07]. Dostupné zZ: https://www.dow.com/en-us/product-

search/fusabondfunctionalpolymer

[12] CARRAHER, Charles E. Introduction to polymer chemistry. 3rd ed. Boca Raton:
CRC Press, 2013. ISBN ISBN978-1-4665-5494-8.

[13] STOKLASA, Karel. Makromolekularni chemie I. Zlin: Univerzita Tomase Bati
ve Zling, Fakulta technologicka, 2005.

[14] MEISSNER, Bohumil a Vaclav ZILVAR. Fyzika polymerii.: struktura a viastnosti
polymernich materialii. 1. vyd. Praha: SNTL - Nakladatelstvi technické literatury,
1987, 306 s.

[15] SLIZOVA, Marta. Studium kinetiky krystalizace polymert. Ustav fyziky a

materidlového inZenyrstvi [online]. Universita TomdSe Bati: Fakulta
technologicka, 2015 [cit. 2019-05-07]. Dostupné VA
http://ufmi.ft.utb.cz/texty/fyzika pol/FP1 lab 05.pdf

[16] Differential Scanning Calorimetry (DSC) Thermal Analysis. Anderson Materials
Evaluation, Inc. [online]. Columbia (USA): Anderson Materials, 2018 [cit. 2019-

05-08]. Dostupné z: http://www.andersonmaterials.com/dsc.html

[17] Differential scanning calorimetry. Polymer Science Learning Center [online].

c2013-2019 [cit. 2019-05-08]. Dostupné z: https://pslc.ws/macrog/dsc.htm



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 55

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

PIORKOWSKA, Ewa a Gregory Charles RUTLEDGE. Handbook of polymer
crystallization. Hoboken: Wiley, 2013. DOI: 978-1-118-5418-38. Dostupné také
z: http://onlinelibrary.wiley.com/book/10.1002/9781118541838

SLIZOVA, Marta. Mikroskopické studium struktury semikrystalickych
polymert. Ustav fyziky a materidlového inzenyrstvi [online]. Universita Tomase
Bati: Fakulta technologickd, 2015 [cit. 2019-05-08]. Dostupné¢ z:
http://ufmi.ft.utb.cz/texty/fyzika pol/FP1 lab 02.pdf

JANACEK, Zdenék a Petr PONIZIL. Uvod do fyziky pevnych latek. Vysoké udeni
technické. Brno: Fakulta technologicka, 1995.

HUANG, Jiann-Wen, Ching-Chih CHANG, Chiun-Chia KANG a Mou-Yung
YEH. Crystallization kinetics and nucleation parameters of Nylon 6 and
poly(ethylene-co-glycidyl methacrylate) blend. Thermochimica Acta. 2008,
468(1-2), 66-74. DOI: 10.1016/j.tca.2007.12.001. ISSN 00406031. Dostupné
také z: https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0040603107004662

RAZAVI-NOURI, Mohammad, Alireza SABET a Masoud TAYEFI. Effect of
dynamic curing time on thermal, mechanical and rheological behavior of
organoclay-containing nanocomposite based on ethylene-octene copolymer.
Journal of Polymer Research. 2017, 24(7). DOI: 10.1007/s10965-017-1262-z.
ISSN 1022-9760. Dostupné také z: http://link.springer.com/10.1007/s10965-017-
1262-z

HUANG, Huang, Ya-Lan WEN, Chiun-Chia KANG, Wei-Jen TSENG a Mou-
Yung YEH. Nonisothermal Crystallization of High Density Polyethylene and
Nanoscale Calcium Carbonate Composites. Polymer Engineering and Science.

2008, 48(7), 1268-1278. ISSN 00323888.

KRATOCHVIL, Jaroslav a Ivan KELNAR. A simple method of evaluating non-
isothermal crystallization kinetics in multicomponent polymer systems. Polymer
Testing. 2015, 47, 79-86. DOI: 10.1016/j.polymertesting.2015.07.010. ISSN
01429418. Dostupné také zZ:
https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0142941815001762



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 56

[25]

[26]

HUO, Hong, Shichun JIANG, Lijia AN a Jiachun FENG. Influence of Shear on
Crystallization Behavior of the B Phase in Isotactic Polypropylene with B -
Nucleating Agent. Macromolecules. 2004, 37(7), 2478-2483. DOI:
10.1021/ma0358531. ISSN 0024-9297. Dostupné také Z:
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/ma0358531

HUANG, Jiann-Wen, Ya-Lan WEN, Chiun-Chia KANG, Mou-Yung YEH a
Shaw-Bing WEN. Morphology, melting behavior, and non-isothermal
crystallization of poly(butylene terephthalate)/poly(ethylene-co-methacrylic acid)
blends. Thermochimica  Acta. 2007, 465(1-2), 48-58. DOIL:
10.1016/j.tca.2007.09.004. ISSN 00406031. Dostupné také Z:
https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0040603107003723



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

PBT Polybutylentereftalat.

WAXD Wide-Angle X-Ray Difraction — Sirokouhly rozptyl rentgenového zateni
DSC Differential Scanning Calorimetry — Diferencialni skenovaci kalorimetrie
EOC39 Etylen-oktenovy kopolymer

PP-MA Polypropylen maleinanhydrid

AG Gibbsova volna energie

AH Entalpicky Clen

—TAS  Entropicky Clen

S, Entropie taveniny

S Entropie krystalické faze
T. Teplota krystalizace

T, Teplota skelného prechodu
T Teplota tani

0, Nezkrystalizovana faze
t1n Polocas krystalizace

Ka Kinetickd konstanta

Ny Avramiho exponent

d Vzdalenost mezi rovinami
) Uhel odrazu a dopadu

A Vlnova délka

n Ptirozené ¢islo

LK-22  Smés PBT a EOC39 v poméru 70:30
LK-23  Smés PBT a EOC39 v poméru 30:70

LK-24  Smés PBT, EOC39 a PP-MA 1,30 v poméru 28,6:66,7:4,8
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LK-25
LK-26
LK-27
o
Xt

0
AHS

Ky

f(x)
Xall
Xn
An
Acr

Aam

Smés PBT, EOC39 a PP-MA 0,47 v poméru 28,6:66,7:4,8
Smés PBT a PP-MA 1,30 v poméru 85,7:14,3
Smés PBT a PP-MA 1,30 v poméru 85,7:14,3
Rychlost chlazeni

Relativni krystalinita

Standardizovana hodnota entalpi pro 100% krystal
Hmotnostni zlomek

Jeziornyho parametr

Soufadnice x v soufadném systému

Soutadnice y v soufadném systému

Celkova krystalinita,

Xaje krystalinita n-tého piku

A plocha n-tého piku

Plocha zkrystalizované faze pod kiivkou

Plocha amorfni faze pod kiivkou



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

SEZNAM OBRAZKU
Obr. 1 Chemicky vzorec PBT, prevzato z [2] ......ccooeccueeveiiiiiiiiiciiiiiieeeeeeeeeieenn 12
Obr. 2 Strukturni vzorec etylen-oktenového kopolymeru, prevzato z [4]................. 13
Obr. 3 Strukturni vzorec PP-MA, prevzato z [8] ....ccccoeveeeieieeeeiiiiiiiieeeeeeeeeeieeenn 14
Obr. 4 Krystalizacni izoterma polymerii, prevzato z [13] .......ccccveeeecvivieeecveneeennnnn, 16
Obr. 5 Graf zavislosti krystalizace na teplote, prevzato z [13] .....cceeeeeeeeeeeecnnnnnnnn. 17
Obr. 6 Schéma DSC ZAFIZENE [17] .....ueeeeeeeeeeeeeieeiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeesssssssesssnsnnnnns 18
Obr. 7 Schéma priitbéhu méreni na DSC'v zavislosti tepelného toku na teploté, prevzato
Z I7] e e e ettt e s 18
Obr. 8 Sférolit polymeru v polarizovaném svétle..................cccoeeevcuvveneeeeeeeeicnennnnn. 19
Obr. 9 Bragova difrakce, prevzato z [20] ..........cooueeeeuiieiieiiieieeeciiieeeee e 20
Obr. 10 Plan pro meéreni DSC zavislosti teploty na case a) pro LK-22 a LK-23 b) pro
26 @ 27 oo ettt et et e et e e e 23
Obr. 11 Krivky DSC skenu zavislosti tepelného toku na teploté smesi LK-22 a pro
srovnani polymeru, pri chlazeni kde cisla 3 znaci rychlost 20 K/min a cisla 6 50
KT o 26
Obr. 12 Krivky DSC skenu zavislosti tepelného toku na teploté smesi LK-23 a pro

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

srovnani polymerii, pri chlazeni kde cisla 3 znaci rychlost 20 K/min a c¢isla 6 50

13 Krivky DSC skenu zavislosti tepelného toku na teploté smési LK-24 a pro

srovnani polymeru, pri chlazeni kde cisla 3 znaci rychlost 20 K/mina cisla 6 50

15 Krivky DSC skenu zavislosti tepelného toku na teploteé smési LK-25 a pro
srovnani komponentnich polymeri, pri chlazeni kde cisla 3 znaci rychlost 20
K/min a Cisla 6 50 K/Mi .........cccccoviiiiiiiiiiiiiiiiiiiciec et 29

16 Priblizeni krivek zavislosti tepelného toku na teploté smesi LK-25 p7i 20 a 50

17 Krivky DSC skenu LK-26 a pro srovnani komponentnich polymeru pri
chlazeni, kde cisla 3 znaci rychlost 20 K/min a cisla 6 50 K/min.................... 30



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

18 K7ivky DSC skenu zavislosti tepelného toku na teplote smési LK-27 a pro

srovnani polymerii pri chlazeni, kde c¢isla 3 znaci rychlost 20K/min a ¢isla 6 50

19 Teploty tani druhého ohievu vsech smesi i polymerii 20 K/min .................. 32
20 Graf zavislosti relativni krystalinity na ¢ase PBT komponentii ve smésich LK-
24 a LK-25 pro srovnani obou casii chlazeni 201 50 K/min................c.co....... 34
21 Graf zavislosti relativni krystalinity na case PBT komponentit ve smésich LK-
24 a LK-25 pro srovnani obou casii chlazeni 201 50 K/min ........................... 35
22 Graf zavislosti relativni krystalinity na case PBT komponentii ve smésich LK-
24 a LK-25 pro srovnani obou casii chlazeni 201 50 K/min ........................... 35
23 Graf zavislosti relativni krystalinity na case EOC39 komponentii ve smésich
LK-22 a LK-23 pro srovnani obou casii chlazeni 20 i 50 K/min...................... 36
24 Graf zavislosti relativni krystalinity na case EOC39 komponentii ve smésich
LK-24 a LK-25 pro srovnani obou casii chlazeni 20 i 50 K/min...................... 36
25 Graf zavislosti log [-In(1-X)] na log (t)kiivek PBT komponenti a PBT ve
smesich pri chlazeni 20 K/Min .............ooueieeeeeeciiiiiiieee et 37
26 Graf zavislosti log [-In(1-X)] na log (t) kiivek PBT komponentii a PBT ve
smesich pri chlazeni 50 K/Min .............oouiieeeeeeciiiiiiiiee et 37
27 Graf zavislosti log [-In(1-X)] na log(t) kiivek EOC39 komponentit a EOC39
ve smésich pri chlazeni 20 K/Mil...........ccccccouvveeiieeeeieeeiciiieeee e eeeecivreaaae e 38
28 Graf zavislosti log [-In(1-X)] na log(t) kiivek EOC39 komponentit a EOC39
ve smésich pri chlazeni 50 K/Mil...........ccccccouvveiiieeeeieeiiiiiiieee e eeeeeiireeeae e 38
29 Graf zavislosti relativni krystalinity na teploté, s Kratochvilovou metodou pro
PBT (Cerna), LK-25 (rizova) a LK-26 (zelend) ................ccooeeeeevveeeeeeeeaaeaennn, 41
30 Krystalizace smési LK-22 pri riiznych teplotach v riznych fazich pri a)
250 °C v taveniné b) 206 °C pocatek krystalizace PBT c) 201 °C prubeh
krystalizace PBT d) 113 °C konec krystalizace PBT e) 100 °C amorfni faze
EOC39 ) 50°C amorfni faze EOC39 ......cccccuueeeeeiiiiiaeeiiiieeeeeieeeeeenn 43
31 Obrazky krystalizace LK-23 pri riiznych teplotach v ruznych fazich 20 K/min
200x zvetseni a) pri 250 °C v taveniné b) pri 130 °C pocatek krystalizace PBT
¢) pri 100 °C pribéh krystalizace PBT d) pri 95 °C konec krystalizace PBT e)
80 °C krystalicka faze PBT s amorfni fazi EOC39 f) 50°C krystalicka faze PBT
S AMOTIIL fAZI EOC39 ....eeoeieiiiieeeeee ettt e 44



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

61

Obr. 32 Krystalizace smesi LK-24 pri a) 250°C v tavenine a b) 50 °C v zkrystalizované

JAZE oot e et e e e et e e e e nbaaeean 45
Obr. 33 Krystalizace smési LK-25 pri a) 250 °C b) 208 °C pocatek krystalizace
komponentu PBT c) 163 °C v priubéhu krystalizace d) 50 °C
V ZKPYSEALIZOVANG [AZI ...t e e 45

Obr. 34 Krystalizace smesi LK-26 pri riiznych teplotach pri a) 250 °C v taveniné b)
206 °C pocatek krystalizace PBT c) 192 °C konec krystalizace PBT d) 112 °C
pocatek krystalizace PP-MA 1,30 e) 94 °C konec krystalizace PP-MA 1,30... 46

Obr. 35 Krystalizace smési LK-27 pri ruznych teplotach pri a) 250 °C v taveniné b)
211 °C pocatek krystalizace PBT c) 183 °C konec krystalizace PBT d) 113 °C
pocatek krystalizace PP-MA 0,47 e) 112 °C konec krystalizace PP-MA 0,47 .47

Obr. 36 WAXD krivky pro smés a) LK-22 b) LK-23, se srovnanim puvodnich materidlu
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