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ABSTRAKT

Bakalatska prace se soustiedi na studium vlivu polymernich pfimési na rychlost fazového
prechodu isotaktického polybutenu-1 z nestabilni faze II do stabilni faze I. V obecném zajmu

je, aby ¢as prechodu byl co nejkratsi.

V teoretické Casti je zahrnuta charakteristika samotného materidlu a jeho mozna uziti za
predpokladu urychleni fazového prechodu. Dale je zde popsana problematika fazového
piechodu a vlivy, které na fadzovou transformaci ptisobi. Jsou zde strucné charakterizovany
pouzité polymerni pfimési.

V praktické Casti je popsana piiprava smeési isotaktického polybutenu-1 s dal§imi polymery
a metoda vyhodnoceni pomoci rentgenové difraktometrie s porovnanim podilu jednotlivych

krystalickych fazi ve vzorku a podilu celkové krystalinity v ur¢itém case.

Ze studovanych polymernich piimési méla na fazovou transformaci II->1 isotaktického
polybutenu-1 0110 nejvice urychlujici efekt ptimés 5 % linedrniho polyethylenu s nizkou
hustotou. Na fazovou transformaci II->1 isotaktického polybutenu 0300 méla nejvice
urychlujici efekt pitimés 5 % polystyrenu. Naopak v pfipadé piimési 5 % ataktického
polypropylenu byla u isotaktického polybutenu-1 0110 pozorovana témét stabilni
krystalicka faze II. Podil celkové krystalinity se pii pfidavani polymernich pifimési u

isotaktického polybutenu-1 sniZoval.

Kli¢ova slova: iPB-1, polymerni piimés, fazovy prechod, fazova transformace I1-2>1.



ABSTRACT

The bachelor thesis deals with the effect of polymer admixtures on the phase transition rate
of isotactic polybutene-1 from unstable phase II to stable phase I. In general, the interest is

to shorten the transition time as much as possible.

The theoretical part of the study includes the characteristics of isotactic polybutene-1 and its
possible applications provided that the phase transition is accelerated. Furthermore, the
problem of phase transition and the influences that act on the phase transformation are

described here. The used polymer admixtures are briefly characterized here.

The practical part describes the preparation of mixtures of isotactic polybutene-1 with other
polymers and the method of evaluation by X-ray diffractometry by comparison of the
proportion of individual crystalline phases in the sample and the proportion of total

crystallinity at certain time.

Of the studied polymer admixtures, the addition of 5 % linear low density polyethylene to
isotactic polybutene-1 0110 and the addition of 5 % polystyrene to isotactic polybutene-1
0300 had the most accelerating effect on the II->1 phase transformation of isotactic
polybutene-1. On contrary, in the case of an admixture of 5 % atactic polypropylene, an
almost stable crystalline phase II was observed with isotactic polybutene-1 0110. The
proportion of total crystallinity decreased with isotactic polybutene-1 with increasing

amount of polymer admixtures.

Keywords: iPB-1, polymer admixture, phase transition I[I->1
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UvVOD

V soucasné primyslové dob¢ jsou kladeny stile vétsi naroky na materidly. Technické
aplikace si zadaji materialy specifickych chemickych 1 fyzikalnich vlastnosti, které spliuji
pozadavky na odolnost a stidlost a zaroven jsou bezpecné, recyklovatelné a Setrné
k zivotnimu prostfedi, a navic maji dobré optické a senzorické vlastnosti, které navnadi
pozadavky je vyzkum a vyvoj novych materialli a také snaha o co nejvétsi spektrum aplikaci

jiz pouzivanych materiall, které jsou pouze optimalizovany pro tyto nové aplikace.

Bakalatska prace se vénuje fazovému pirechodu II->1 isotaktického polybutenu-1. Tento
material se miZze nachdzet az v péti riiznych krystalovych modifikacich s riznymi
vlastnostmi a jeho transformace mezi jednotlivymi krystalickymi fazemi ztézuji primyslové

uplatnéni tohoto polymeru.
Cilem prace je prozkoumat vliv vybranych polymernich piimési na fazovy ptechod
isotaktického polybutenu-1 1121, s cilem fazovy piechod co nejvice urychlit a pfi tom

zachovat celkovou krystalinitu a tim vétSinu mechanickych vlastnosti materialu.
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I. TEORETICKA CAST
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1 CHARAKTERIZACE ISOTAKTICKEHO POLYBUTENU-1

Isotakticky polybuten-1 (iPB-1) je

‘E l:j H - l:j H %_ linedrni  stereoregularni polymer ze
2 | 1]_ skupiny polyolefini. Monomerem je

1-buten, ktery se ziskava pfi zpracovani

"l::'l HE ropy. Polymerace je ionova, nebo

| komplexn¢ koordina¢ni za piitomnosti

C I I 3 Ziegler Nattovych katalyzatora

(heterogenni katalyzatory slozené z kovt

Obrazek 1: Strukturni vzorec iPB-1 [1] IV. - VIII. skupiny a organometalickych
sloucenin kovt I. az IIl. skupiny, jez

zajistuji vznik polymert s vysokym stupném stereoregularity) [2]. Polymeraci je mozno
provadét jako srazeci, blokovou, nebo v plynné fazi. iPB-1 se vyznacuje dobrymi
mechanickymi vlastnostmi a dobrou chemickou a fyzikalni odolnosti. Dobie odolava i

vysokym teplotdm a mechanickému naméhani.

1.1 Mozné aplikace iPB-1

Vzhledem k dobrym zpracovatelskym vlastnostem iPB-1 nachézi jiZ nyni Siroké uplatnéni.

Je mozné jej zpracovavat vstiikovanim, vytlaovanim i vyfukovanim. [1]

iPB-1 je mozno nalézt samostatné 1 ve smésich a kopolymerech (naptiklad
s polypropylenem, nebo polyethylenem) ve vodovodnich trubkéch a trubkach pro podlahové

vytapeni, jako soucést obald, véetné oball na potraviny.

Dale je isotakticky polybuten-1 soucasti zemédélskych folii, smési pro vyrobu
automobilovych dild (i ve smésich s kaucukem). Isotakticky polybuten-1 je jednou
z izolacnich vrstev optickych a elektrickych kabel (nepropousti paru a ma dobré izola¢ni
vlastnosti). Lze jej vyuZit jako soucast povlaki jinych materiali a souc¢éast natérovych hmot.
Uplatnéni naléza 1 v kosmetice, také jako pfisada do maziv a paliv, jako soucast pneumatik

a v neposledni fad¢ jako ptisada modifikujici viskozitu jinych materiala. [1, 3, 4]

Mezi primyslové vyrobce iPB-1 patii Kemat (Belgie), LyondellBasel (Nizozemsko) a
Mitsui Chemicals (Japonsko).



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 13

1.1.1 Trubky z iPB-1

Isotakticky polybuten-1 je diky dobré tepelné odolnosti a pruznosti vyuzivadn na vyrobu
vodovodnich trubek na teplou a studenou vodu a na vyrobu trubek pro specialni aplikace,
naptiklad podlahové topeni. Vyhodou pouziti trubek z iBP-1 je snazsi a rychlejsi instalace
potrubi diky jeho lepSi pruznosti oproti jinym materidlim, ze kterych se trubky bézné
vyrabéji. Trubky z iPB-1 nejsou nachylné ke korozi a zanaSeni vodnim kamenem. Diky
pruznosti trubka vyrobena z isotaktického polybutenu-1 dokdze také Iépe kompenzovat
hydraulické piechodové jevy (napt. velké vykyvy tlaku pfi prudkém uzavieni kohoutu na
konci potrubi). V porovnani s konvencné vyrabénymi vodovodnimi trubkami zkovu
(napiiklad meéd’, litina, nerez) jsou trubky vyrobené z isotaktického polybutenu-1
ekonomicky vyhodnégjsi a také Setrnéjsi k Zivotnimu prostiedi, nebot’ je jejich vyroba méné

energeticky ndrocna. [5]

Nékteré vyzkumy upozoriuji, ze zivotnost vodovodnich trubek vyrobenych z iPB-1 muze
byt zkracena ptitomnosti chloru, jenz je do pitné vody pridavan z diivodu dezinfekce. Chlor
pfitomny v pitné vod¢ teoreticky dokéze narusit strukturu vodovodni trubky vycerpanim
antioxida¢niho systému a ndsledné zpusobit degradaci polymeru a selhdni trubky. Bylo
experimentalné ovéfeno, ze zivotnost trubky rapidné klesi, pokud je vystavena vodé
s koncentraci chloru 0,5 g/m?, nebo vyssi. V soudasné dobé je ale v Ceské republice platna
legislativa (vyhlaska 252/2004 Sb.), jeZ neptipousti koncentraci chloru u spotiebitele vyssi
nez 0,3 g/m>. [6, 7]

1.1.2 Primyslové vyuziti smési s isotaktickym polybutenem-1

Isotakticky polybuten-1 mtize byt diky dobrym reologickym vlastnostem plnén rozli¢nymi
plnivy az na 70 %. Kvuli tomu a diky jeho nizké teploté tani (méné nez 130 °C) miize byt

soucasti bezhalogenovych systémui zpomalujicich hofeni. [5]

Isotakticky polybuten-1 je také mozno vyuzit jako matrici pfedsmeési (koncentrovana smés,
ktera se béhem zpracovatelského procesu piimichava do findlni smési) obsahujici obtizné
dispergovatelné, nebo teplotné citlivé pigmenty. Diky snadnému rozptyleni isotaktického
polybutenu-1 v polymerni smési je mozné jej vyuzit jako pomocnou zpracovatelskou
ptisadu, zajist'ujici dobrou disperzi ptisad a tim umoziujici snizeni tlaku ve zpracovatelském

stroji. [5]
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1.1.3 Potravinové obaly se snadnym oteviranim

Potravinovy obal se snadnym oteviranim (peelable seal, seal peel bag) je obal, ktery spliuje
vSechny pozadavky tykajici se ochrany potravin (vzduchotésnost, mechanickd odolnost,
tvarova stalost apod.), ale navic jej 1ze snadno otevtit rukama pomoci ,,odloupnuti“ dvou
vrstev obalu. Takovyto obal je v porovnani se standartnim obalem uzivatelsky piijemné;jsi.

[8,9]

Na obalu je zamérné vytvofeno slabé misto, kde dochazi ke styku dvou nemisitelnych
polymert. Na tomto styku je pomoci odloupnuti dvou nemisitelnych vrstev mozno obal

oteviit 1 s pouzitim malé sily. Slabé misto je na obalu graficky vyznaceno. [8, 9]

V ptipad¢ pouziti smési isotaktického polybutenu-1 a jiného polymeru na obalu se snadnym
otevirdnim je vyuzivano omezené misitelnosti iPB-1 s n¢kterymi dal§imi komerénimi
polymery. Ohledné misitelnosti iPB-1 a dalSich polymera se vyzkumy neshoduji, jak bude

diskutovano nize. [8, 9]

1.1.4 Smrstovaci folie z isotaktického polybutenu-1

V minulosti bylo navrzeno také vyuziti isotaktického polybutenu-1 k vyrobé smrst'ovaci
folie. Folie dosahuje obdobnych optickych a smrstovacich vlastnosti jako smrstovaci folie
vyrabéné z vinylovych polymerti. Folie vyrobend ziPB-1 tyto vlastnosti kombinuje

s mechanickymi vlastnostmi typickymi pro polyolefiny a vyrobky z nich. [10]

1.1.5 Problém plného vyuziti potencialu iPB-1

Praktické uziti iPB-1 komplikuje pfedevS§im spontdnni nevratnd a pomald fazova
transformace z metastabilni krystalické faze II, kterd ma Spatné mechanické vlastnosti, do
stabilni krystalické faze I, jeZ m& mechanické vlastnosti dobré a je aplikacné zaddana. Dalsi
komplikaci plného priimyslového vyuziti je spojeni fazové transformace se zménou hustoty,

a tedy smrsténim vyrobku o cca 4% [11].
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1.2 Kirystalizace polymeri

Krystalizace polymert je zptisob uspotadani nadmolekularni struktury. Krystalizace jsou
schopné pouze nékteré polymery, jez jsou oznaCovany jako semikrystalické. Tyto polymery,
na rozdil od polymerti amorfnich (které nejsou schopny krystalizace vibec), obsahuji
v uréitych podminkach z hlediska nadmolekuldrni struktury alesponi dvé vedle sebe

existujici faze: fazi krystalickou a fazi amorfni. [12-14]

V amorfni fazi jsou fetézce makromolekul nahodné zapleteny do tzv. zapletenin a
statistickych klubek. Pro krystalickou fazi je vyzadovana specifickd vzijemna poloha
fetézcl a jejich usporadani do pravidelnych struktur (tzv. lamel) vedle sebe. Proto je mira

neurcitosti (entropie) krystalické faze nizsi. [12-14]

Hnaci silou vytvofeni krystalické faze polymeru je pokles energie uloZené
v termodynamickém systému (entalpie). S poklesem entalpie je spojen pokles entropie

systému, ktery nesmi byt prili§ velky, aby krystalizaci polymeru nezabrzdil. [14]

Polymer nemtize vzhledem k délce makromolekularniho fetézce a strukturnim a chemickym
nepravidelnostem makromolekul dosdhnout za normalnich podminek plné krystalického

stavu. Proto jsou lamely obklopeny amorfni fazi a polymer je tedy semikrystalicky. [12-14]

1.2.1 Prubéh krystalizace

Proces krystalizace zac¢ind nukleaci (tvorbou krystalickych zarodkil) po ochlazeni pod
teplotu tani. Nukleace miZze byt homogenni (probihé na ¢asticich daného materialu), nebo
heterogenni (probiha na pfimési v materidlu). Pfisady podporujici nukleaci jsou nazyvany

nukleac¢ni ¢inidla. [12-14]

Po nukleaci nasleduje faze riistu polymernich krystali, ktery se sklada z difuze polymernich
segmentl ke krystalu, adsorpce segmentli na povrch krystalu za vzniku dvourozmérného
zarodku (sekundarni nukleace) a skladani molekuly na povrchu v okoli pfichyceného

zarodku. [12-14]
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1.2.2 Podminky ovliviiujici krystalizaci

Proces krystalizace je ovlivnén vlastnostmi materidlu i vnéj$imi podminkami. Vlastnosti
materidlu pozitivné ovlivitujici krystalizaci jsou napiiklad geometricka pravidelnost fetézce,
uzka distribuce molekulovych hmotnosti, linearita polymernich fetézci a molekulova

hmotnost [14].

Z vnéjsich vlivii a podminek krystalizaci ovliviiuji zejména fyzikalni podminky, jako
naptiklad teplota pii které probiha krystalizace, tlak, rychlost ochlazovani a piipadné

mechanické namahani vzorku. [12-14].

1.3 Krystalizace iPB-1

iPB-1 se vyskytuje ve tfech zakladnich krystalovych modifikacich se dvéma dalSimi
podvariantami v zdvislosti na vyrobé vzorku, podminkiach a case skladovani

(tab. 1, obr. 2 a 3) [1].

Nejvétsi vyzkumnd pozornost je vénovana fazim II a I, nebot’ metastabilni faze II je
ziskavéna z taveniny i roztoku za standartnich podminek. Faze I je stabilni a polymer do ni

samovolné¢ nevratné piechazi z faze Il procesem fazové transformace II-2>1[11].

1.4 Problematika fazovych piechodi iPB-1

V tabulce 1 je moZno nalézt n¢které vybrané vlastnosti jednotlivych fazi. Obrazky 2 a 3

znézornuji mozné zplsoby piipravy jednotlivych fazi.

Tabulka 1: Zdkladni viastnosti krystalovych modifikaci iPB-1[11]

) - ; _ Hustota rozméry mfizky [A]
faze tvar mfizky Sroubovice .
[g/cm’] a b c
| rombohedralni 2:3/1 0,95 17,7 17,7 6,5
I’ rombohedralni 3/1 0,95 17,7 17,7 6,5
14,85 14,85 20,6
Il tetragonalni 2:11/3 0,907 14,89 14,89 20,87

15,42 15,42 21,05
I nebyla pfedmétem vyzkumu, neni blize popsdna
12,38 8,8 7,56
12,49 8,96 7,6

1] Ortorombicka 2:4/1 0,897
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Tavenina
Specificky zahfivaci proces =2 %
Tenks folie stereodefekil 1 i
Wsokj tia v Vysoky tlak oky lak
S o Roziok Aac
| stabilni I” stabilni - Il I n
A A A A
pravdépodobné
_ Spontdnni, tydny <95°C, min
=95 °C, hodiny
L 4
h 4
. Il stabilni
Il stabilni
Aac — amylacetat
Obrazek 2: Fazové transformace iPB-1 z taveniny [15]
Roztok
Specificky zahiivaci proces
Tenka folie Aac, Aac
fac | CCl. Aac
o -30°C =85 °C, min P
| stabilni I > 1l < n Neznama faze
A A A A
Samaovolny Samovolny
95 *C, hodiny
Aac, velmi pomaly ohfev
h 4
h 4
1" stabilni o
Il stabilni

Aac — amylacetat

CCly — tetrachlormethan

Obrazek 3: Fazové transformace iPB-1 z roztoku [15]
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Krystalicka faze I” je obvykle pfipravovana krystalizaci za zvySeného tlaku, nebo srdzenim

z roztoku a velmi se podoba krystalické fazi I. [11, 15]

Krystalickou fazi II je mozné piipravit jak z taveniny, tak z roztoku za béznych podminek.
Tato metastabilni faze II po vyrobeni postupné piechdzi procesem fazové transformace,

ktera zacina na povrchu vzorku, ve stabilni krystalickou fazi I. [11, 15]

Stabilni krystalickou fazi II je mozné pfipravit smichanim iPB-1 s5 % ataktického

polypropylenu (aPP) a udrzovanim vzorku v prostedi vodnich par. [11, 15]

Krystalicka faze III je pfipravovana vétSinou z roztoku a také neni stabilni. Pfi temperovani
vzorki na teplotu vyssi nez 96 °C prechazi forma III velmi rychle ve formu II, ktera nasledné
pomalu transformuje do formy L. [11, 15] Pfi temperovani vzorkd na teplotu o malo nizsi
nez 95 °C byla pozorovana castecna fazova transformace III->1. Pii teplotach vyrazné

niz8ich nez 95 °C byla pozorovana faze III jako stabilni [16, 17].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 19

2 FAZOVA TRANSFORMACE II>1

vvvvvv

pii kterém se meéni krystalovd modifikace krystalické casti vzorku iPB-1 ze snadno
pfipravitelné metastabilni tetragonalni krystalické faze II do stabilni rombohedralni
krystalické faze 1, ktera je aplika¢né zaddana, protoze ma dobré mechanické vlastnosti.

[1, 18]

Pfi tomto procesu miize dochazet 1 ke zméné celkové krystalinity (podilu krystalické faze ve

vzorku), jez je také sledovana [19].

Samotnou rychlost fazové transformace lze ovlivnit mnoha chemickymi i fyzikalnimi
parametry. V minulosti probé¢hlo mnoho vyzkumi, které se ovlivnénim rychlosti fazové
transformace zabyvaly, avSak doposud se nepodatilo proces fazové transformace 1121 pIn¢

objasnit. [11, 15, 20]

S fazovou transformaci II->1 se poji také zména hustoty vyrobku a zlepSeni nékterych

mechanickych vlastnosti naptiklad tahového modulu. [11, 21]

Z divodu redukce nakladl a optimalizace vyroby (odstranéni nutnosti skladovat vyrobky
béhem fazové transformace) je proto nejvyhodnéjsi dosdhnout co nejkratSiho ¢asu fazoveé
transformace II->1 pomoci pokud mozno jednoduchych a ekonomicky akceptovatelnych

podminek.

2.1 Posuzovani fazové transformace

Jednim z kritérii, dle kterych je mozno hodnotit rychlost fdzové transformace je polocas
fazové transformace r [h], ktery vyjadiuje dobu, za kterou dojde k vyrovnani podilu
krystalickych fazi II a I v krystalické ¢asti vzorku. Za standartnich podminek ¢ini polocas

fazové transformace I1->1 (v zavislosti na druhu iPB-1) cca 59 — 60 hodin. [11]
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Pti studiu prubehu fazové transformace je mozno rozlisit tfi typy moznych pribéha fazoveé

transformace.

Typ M — po roztaveni fazova transformace zdanlivé neprobiha a je mozno pozorovat
rizn¢ dlouhou indukéni periodu (IP [h]). Po uplynuti doby indukéni periody
nasleduje casovy usek, kdy fazova transformace probiha rovhomérné. Po dosazeni
80 — 90 % fazové transformace nastdva zpomaleni (sekundarni transfomace). Dle
dostupnych pozorovani vsak fazova transformace nebyla pln¢ dokoncena ani po vice

nez sedmnécti letech od roztaveni vzorku [22, 23]. (obr. 4)

Typ N — fadzova transformace se rozbchne bez indukéni periody rovnomérnou
rychlosti, kterou pokracuje az do 80 — 90 %, pak probiha sekundéarni transformace.

(obr. 5)

Typ P — po roztaveni je mozné pozorovat prudky nartst krystalické faze 1. Rychlost
fazové transformace 1121 je v tomto pripadé vysoka a zpomaluje se az pti dosazeni
80 — 90 % fazové transformace, kdy nastavd zpomaleni a zadind sekundarni

transformace. (obr. 6)

Pro zhodnoceni pribéhu fazové transformace a pfifazeni typu fazové transformace (M,

N, nebo P) jsou namétené podily jednotlivych fazi v procentech celkové krystalinity

vyneseny do grafu jako funkce ¢asu (obrazek 4, 5, 6). Dale je do grafu jako funkce Casu

vynesena také celkova krystalinita. Z takového grafu je mozno snadno odecist polocas

fazové transformace, typ fazové transformace a indukéni periodu. [18]
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3 MERENI RYCHLOSTI FAZOVE TRANSFORMACE

Pro stanoveni podilu jednotlivych krystalickych fazi se uziva krom jiného rentgenové (RTG)
difraktometrie, diferen¢ni skenovaci kalorimetrie (DSC) a infracervené spektroskopie

s Fourierovou transformaci (FTIR).

3.1 Rentgenova difraktometrie

Rentgenové difraktometrie predstavuje jednu z moznosti sledovani rychlosti fazové
transformace. Pomoci RTG difraktometrie je mozné zjistit tvar krystalické struktury, jenz je

u krystalické faze Il jiny, nez u krystalické faze I [24].

Samotné zpracovani dat rentgenové difrakce je velmi komplikovany proces. Jelikoz tato
metoda neni pfimo tématem prace, byl nasledujici text omezen na nejjednodussi pripad —

difrakci na monokrystalu kubické prosté miizky.

Pii zanedbani defektti krystalu je jeho krystalicka struktura uspotféddana trojrozmérné
periodicky. Jedna se tedy o vSesmérové opakovani tzv. elementarni miizkové buniky. Jako
elementarni builku mizeme tedy oznalit nejmensi Cast krystalové miizky, ktera se

periodicky opakuje. [25, 26]

Pokud tuto buiiku osvitime monochromatickym rentgenovym zatfenim, které ma vlnovou
délku srovnatelnou s velikosti atoml v miiZzce a jehoz energie neni dostate¢né velkd na
zpusobeni emise elektronu, atomy zkoumané latky pfijatou energii ze zafeni re-emituji a

dojde k elastické difrakci (pruznému rozptylu) (obr. 7). [27, 28]

L]
A
Stinitko & g '
- L)

Krystal
.

Rentgenovy paprsek

Fotograficka deska

B
il
%
Rentgenova trubice \

£

Obrazek 7: Schéma jednoduchého RTG experimentu [29]
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3.1.1 Zpracovani dat namérenych rentgenovou difrakci

Pfi vzajemném setkani paprskd, jez jsou ovlivnény difrakci na riznych atomech krystalu
zraznych rovin krystalické mftize, dochdzi mezi témito paprsky k interferenci (obr. 8).

[27, 28]

Ta mtze byt bud’ pozitivni (konstruktivni): dojde k secteni paprskti a na detektoru se objevi
bod (maximum). Nebo negativni (destruktivni): paprsky se vzajemné vyrusi a na detektoru

se objevi minimum, tedy zadna reflexe, bod se neobjevi. [25, 26]

Pokud maji paprsky spolu kladné interferovat a vytvotit maximum, musi jejich vzajemné

posunuti byt rovno ptirozenému nasobku vinové délky paprsku. [25]

\

atomové
roviny (hkl)

4

@... tihel dopadu (odrazu)
dpii...vzdalenost atomovych rovin
A... vlnova délka paprsku

Obrazek 8: Difrakce RTG paprsku v materialu [30]
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Z RTG difraktometru ziskdvame jako vysledek méteni zpravidla graf zavislosti intenzity

reflexi na poloze detektoru viuci vzorku (@ [°]) (obr. 9). [31]

1 baryt - Studenec (Range 1)

1

2000+

1600 {

Intensity

1200

Absolute

Ll

Obrazek 9: Graf cetnosti reflexi v zavislosti na poloze detektoru viici vzorku [31]
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S vyuzitim Braggovy rovnice (1) je pak snadno mozné vypocitat polohy jednotlivych atomi
v krystalické mtiZce.
2-d-sinf =n-1, (D
kde:
d...vzdalenost krystalickych rovin,
0...thel dopadu a odrazu zéfeni,
n...celé ptirozené Cislo,
A...vlnova délka RTG zéfeni [25].

Ze znalosti poloh jednotlivych atomil je mozné ,sestavit“ obraz krystalické struktury

materidlu a posoudit o jakou krystalickou modifikaci se jedna.
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4 VYBRANE FAKTORY OVLIVNUJICI RYCHLOST FAZOVE
TRANSFORMACE II>1

4.1 Fyzikalni podminky

Zékladnimi fyzikalnimi podminkami ovliviiujicimi krystalizaci jsou teplota a tlak.
Vzhledem k jinym vyzkumiim, které vénuji pozornost témto vliviim, se tato prace vlivu

teploty a tlaku na fazovou transformaci II->1 vénuje pouze okrajove.

4.1.1 Tlak

Dle vysledkii Arméniho a Baera zvySeni hydrostatické¢ho tlaku nebo deformace vzorku

tahem nebo smykem pfii laboratorni teploté akcelerovalo fazovou transformaci. [32, 33]

Hong a Spuruiell potvrdili, Ze zvySeni rychlosti fazové transformace krystaltl valcovanim za
studena bylo vysledkem napéti nebo deformace ve vzorku. Molekularni orientace pfi
zpracovani taveniny také zvysila rychlost fazové transformace, ale bylo méné t¢inné nez
valcovani za studena, které samo o sob¢ pusobilo pomérné¢ malou zménu molekularni

orientace [34].

Nakafuku a Miyaki dospéli k zavéru, Ze pouZzitim tlaku nad 0,09 MPa byl fazovy pfechod
do faze I pln¢ dokoncen a faze II nebyla po plsobeni tlaku ve vzorku pozorovéana, coz je v

souladu s vysledky Kaszonyiové a Rybnikafte. [11, 35]

4.1.2 Rychlost a podminky chladnuti

Bylo zjiSténo, ze prudce ochlazené vzorky dosahly polocasu fazové transformace rychleji
(iPB-1 0300 jiz za 37 hodin, typ ptechodu N), nez nechlazené vzorky. Prudce podchlazené
vzorky mély ale v porovnani s vzorky volné€ chlazenymi niz$i celkovou krystalinitu

(65% amorfni faze misto 58% amorfni faze u voln¢ chlazeného vzorku). [11]
4.1.3 Okolni teplota

Co se tyce vlivu okolni teploty byly vysledky nejednotné.

Dle experimentii Kaszonyiové a Rybnikate bylo zjisténo, Ze nejrychlejsi pribéh ma fazova
transformace pfi teploté 25 °C. Nizsi, nebo vyssi teploty fazovou transformaci zpomaluji,

ale typ M nebyl teplotou ovlivnén. [36]

Boor a Mitchel stanovili optimalni teplotu na 10 °C [37], pozdéji okolo 15 °C [38].

Maruyama et al. stanovili optimalni teplotu na 11,8 °C [39]. Powers et al. stanovili optimum
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na 20 °C [40], Su et al. na 0 °C [41], Hu a Tashiro na 30 °C [42] a Azzuri et al. nam¢rili

nejvetsi rychlost fazové transformace pti 20 °C a pak pii 0 °C [43].

Rui Xin et al. zjistili, ze nukleace probihd nejrychleji pii podchlazeni vzorku na -10 °C,

avsak tato teplota je ptilis nizka pro rtst krystalické faze 1 [44].

4.2 Chemické podminky

4.2.1 Molarni hmotnost

Vlivu molarni hmotnosti na fazovou transformaci II->1 u iPB-1 byla vénovana velka

pozornost.

Dle vysledkti Foglia a Chau et al. nejvétSich rychlosti fazové transformace II->1 dosahuji
oligomery s molarni hmotnosti mensi nez 4000 g/mol. Rychlost fdzové transformace se dle
experimentl jevi jako nepiimo imérna délce polymerniho fetézce. Tedy s klesajici délkou

fetézce roste rychlost fazové transformace 11->1. [45, 46]

Rychlost fazové transformace II->1 nezavislou na molarni hmotnosti v rozmezi

120 000 g/mol — 850 000 g/mol zjistili Alfonzo a Azzuri. [43, 47, 48]

He et al. zkoumal vliv konformace fetézce na fazovy prechod II->1. U vzork® iPB-1 s nizkou
molarni hmotnosti kratké pevné fetézce spojujici sousedni krystaly podporuji nukleaci a rtst
faze 1. VEét§i mnozstvi volnych casti polymernich fetézclh mezi lamelami mizZe u vzorkid

iPB-1 s vy$s§i molarni hmotnosti zpomalit fazovou transformaci I[I->1 [49].

Vysledky Kaszonyiové a Rybnikate potvrzuji, ze vzorky iPB-1 s vyssi molarni hmotnosti
maji vyS$i poloCas fazové transformace. Tento jev vysvétluji nizsi relativni objemovou

koncentraci volnych konct polymernich fetézct. [11]

Hiroshi et al. potvrdili, Ze rychlost fdzové transformace souvisi se stfedni molarni hmotnosti

a s mobilitou taveniny, kterd je na molarni hmotnosti zavisla. [50]

Aihua et al. studoval fazovou transformaci II->1 jako dva odd€lené, ale vzajemné se
ovlivitujici procesy: rozpad krystalické faze Il a formovani krystalické faze 1. Dle vysledk,
které publikoval, proces rozpadu krystalické faze II neni pii laboratorni teploté pfili§ zavisly
na molarni hmotnosti. Proces formovani krystalické faze I vykézal zévislost na primérné

délce polymerniho fetézce, a tedy na molarni hmotnosti. Rychlost fdzové transformace se
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se zvySujici molarni hmotnosti snizovala. To bylo pravdépodobné zpisobeno ptitomnosti

delSich useki polymerniho fetézce mezi lamelami. [49]

4.2.2 Kopolymerace

Kopp et al. dospéli k zavéru, ze fazova transformace iPB-1 II->1 je urychlena kopolymeraci
s napf. ethylenem, propylenem nebo 1-pentenem, ale komonomer 4-methylepenten-1

fazovou transformaci zpomaluje. [34, 51, 52]

Podle prace Stolte et al. jsou v ndhodnych kopolymerech butenu-1 a ethylenu ethylenové
jednotky vétsinou vylouc¢eny béhem krystalizace faze 11 a béhem transformace 1121 jsou

presunuty do amorfni faze. [53]

Liu et al. potvrdili, ze ethylenové komonomery potlacily krystalizaci a zvysili segmentalni

mobilitu amorfni faze, a proto urychlily prechod faze [1-2>1. [54]

Zvlastni zrychleni, zaznamenané u vzorka s podilem frakci ethylenu 4,3 % nebo vy$S§im,
bylo pfi¢itano heterogenité segmentalni pohyblivosti, kterd usnadnuje rast krystall, a
defektim krystalové miizky hromadicim se v zdhybech povrchu krystald, kde zptsobuji

vnitini napéti a tim vyss$i rychlost tvorby krystalickych zarodka. [54]

Lorenzo et al. konstatoval snizeni podilu krystalické faze v ptipad¢ kopolymerace iPB-1

s ethylenem o cca 15-30 %. [55]

V experimentech Kaszonyiové a Rybnikéafe bylo pozorovano zvySeni rychlosti fazové
transformace u kopolymerti s ethylenem tim vétsi, ¢im vice ethylenu kopolymer obsahoval.
Vliv ethylenovych jednotek v fetézci byl ale vyznamny 1 pfi pfidani nizkych hmotnostnich
procent. Tyto vysledky se shoduji se zavéry Foglia Gianotti a Capizzi a Turnera Jonese.

[45, 56, 57]

4.2.3 Smési s jinymi polymery

Nékolik vyzkumnych tymi se jiz zamétilo na vliv pfimési polypropylenu (PP) na fazovy
ptechod II->1 ve vzorcich iPB-1. Vysledky vyzkumi jednotlivych tymu se v§ak neshoduji
v ohledu misitelnosti PP a iPB-1.

Cham et al. dosli k zavérim, Ze iPB-1 a PP jsou Caste¢né misitelné v roztoku ¢i tavening,
coz velmi vylepSuje mechanické vlastnosti téchto smési [58]. Siegmann na zaklad¢ studia
variaci sférolitii isotaktického polypropylenu (iPP) s pfidanim malého mnoZzstvi iPB-1

dospél k zavéru, ze iPB-1 pusobil jako misitelné fedidlo, které je ale pii krystalizaci
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vylouceno. iPP a iPB-1 jsou tedy dle Siegmanna vysoce kompatibilni v amorfni fazi [59].
Dle vysledkt Hsu a Geila existuje kompatibilita mezi iPP a iPB-1, avSak misitelnosti nelze
snadno dosdhnout béznym michanim taveniny [60]. Cham et al. piedpovédéli, Ze smési
komer¢nich iPP a iPB-1 by byly nemisitelné, nebot’ dle teorie Walsche et al. theta stav (stav,
kdy se fetézce chovaji hmotné body a vzajemné se neovliviiuji) vyrazné neovliviiuje
disperzni interakce a entropii michdni smési iPP s iPB-1 [58, 61, 62]. Marand et al. ocekéval
zlepSeni misitelnosti ataktického polypropylenu (aPP) a ataktického polybutenu-1 pfii

dosaZeni dostatecné nizké molarni hmotnosti [63].

Dle Youxina et al. se tavenina iPB-1 a iPP zahtata na kritickou teplotu 180-200 °C nejprve
jevi jako heterogenni, ale po urcité dobé michani prejde do homogenniho stavu. Rozdilné
vysledky vysvétluje pouzitim iPP s niz$i isotakticitou a rozdilu molarnich hmotnosti vzorka
pouzivanych v jednotlivych studiich. Z taveniny iPP a iPB-1 se povedlo pfipravit vzorky,

jez krystalizovaly pfimo do faze 1" [24].

Dle vyzkumu Shieha et al., Boora a Mitchella, a Zhanga et al. fazovou transformaci
usnadiiuje pfitomnost polypropylenu. Bylo vSak zjiSténo, Zze polymerni piimés muze

ovlivitovat rychlost fazové transformace 1121, aniz by byla s iPB-1 misitelna [37, 64, 65].

Boor a Mitchell zjistili, Ze ptimés 2 % nebo 5 % iPP fazovou transformaci urychlila. Také
bylo zjisténo, ze piimés 3 % ataktick¢ého polypropylenu neméla na rychlost fazové
transformace akceleracni efekt [37], coz je v souladu s jinym vyzkumem, ktery tika, ze
ptidani 5 % aPP zplsobilo zpomaleni fdzové transformace zhruba o tfetinu, tedy na cca 90

hodin [66].

Bylo prokazano, ze iPB-1 je nemisitelny s polyethylenem (PE) [67]. Kishore a
Vasanthakumari pozorovali, ze ve smésich iPB-1 a polyethylenu s vysokou hustotou
(HDPE) se nachazi v ptipad¢ obsahu HDPE vétsim nez 30 % kromé krystalické faze II, také
krystalicka faze I" [68]. Wang et al. pfipravili krystalickou fazi I” pomoci zahtivani taveniny
nad jeji rovnovaznou teplotu tani. Pii1 nizkych teplotach taveniny byl zachovan charakter
jednotlivych segmenti, ktery podporoval masivni nukleaci krystali faze 1. Pfi vysSich
teplotach taveniny, kdy byly homogenizovany tyto heterogenity, material krystalizoval do
¢isté formy II [69].

Dle vysledkl Kaszonyiové a Rybnikate 5% ptidavek HDPE urychlil fazovy ptechod vzorku
1PB-1 0100 na 43 hodin, 5% ptidavek iPP fazovy piechod urychlil na 29 hodin, ackoli byla
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zjiSténa piritomnost indukéni periody [66]. Pfidavek polyethylenu s nizkou hustotou (LDPE)

zrychlil polocas fazové transformace na 49 hodin [11].
Boor a Mitchell zjistili, Ze ptimés 3% HDPE fadzovou transformaci urychlila [37].

V dalsich vyzkumech byl studovan vliv piimési s vys$si molarni hmotnosti a skupinami -CH»
ptfidavanych do taveniny. Bylo prokazéano, ze ptimés 5 % parafinu k taveniné vzorkl iPB-1
0110 a iPB-1 0300 zkratila polocas fazové transformace z 58, respektive 60 hodin na 12
hodin. [66]

DalSimi experimenty bylo zjiSténo, Ze pifidavek ataktického polystyrenu (aPS) urychlil
fazovou transformaci na 36 hodin. Atakticky polystyren vtomto piipadé zménil typ
fazového prechodu (z M na N) a snizil podil krystalické faze pted fazovou transformaci
z42 % na 32 %, coZ umoznilo vétsi mobilitu segmentd polymernich fetézct v porovnani

s Cistym vzorkem materialu iPB-1 0110. [11]

Boor a Mitchell zjistili, ze ptimés 3 % 1,4 trans polybutadienu neméla na rychlost fazové

transformace zrychlujici vliv. [37]

Mirné zpomaleni fazové transformace bylo pozorovéano u vzorki s ethylen propylenovym
kaucukem (EPM). Jednalo se o zpomaleni na 68 hodin u vzorku iPB-1 0110 s 5% ptidavkem
EPM a na 61 hodin u vzorku iPB-1 0300 s ptidavkem 5 % EPM. [11]

Nepravidelnosti v polymernim fetézci kopolymeri, nebo celého vzorku v pfipadé smési
iPB-1, umoziuji lepsi mobilitu segmentu fetézce, jez mize usnadnit tvorbu krystaliza¢nich
center faze I. Provedenymi experimenty bylo zjisténo, Zze aPP a EPM fungovaly jako
zahust'ovadlo a jako blokator mobility segmentt fetézce, coZ vedlo ke zpomaleni fazového

prechodu. [11]

Fowler et al. jiz dfive prokéazal zpomalujici vliv zahuStovadel na bazi hydrogenovanych
cyklopentadienovych oligomerti a naopak zrychlujici vliv hydrogenovanych linedrnich
oligomert, které¢ pasobi jako zmeékcovadla [70]. Schafthauser také potvrdil jiz diive

pozitivni vliv zmé&kcovadel zvySujicich segmentalni mobilitu polymernich fetézci [71].
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4.3 Predpoklady pro sméirovani dalSiho vyzkumu

Z literarni reserse plyne, ze dulezitymi faktory ovliviiujicimi rychlost fazové transformace
[I->1u iPB-1 a tedy piedpoklady pro smérovani dalSiho vyzkumu jsou zejména segmentalni
mobilita fetézcli iPB-1 a pocet volnych koncl polymerniho fetézce iPB-1 v objemové

jednotce. Dulezit4 je také misitelnost iPB-1 s pfipadnou pfimeési.

Nejvétsi urychleni fazového ptechodu II->1 bylo pozorovano u piimési zvySujicich
segmentalni mobilitu a pocet volnych konct fetézce na objemovou jednotku. Tyto jevy jsou
ale vétSinou spojeny se snizenim podilu krystalické¢ faze, coz je vétsSinou aplikacné

nezadouct. [11]

Ohledné¢ misitelnosti byly vysledky jednotlivych vyzkuml nejednotné. Je mozno
pfedpokladat, Ze iPB-1 bude v amorfni fazi vice misitelny nez v jednotlivych krystalickych
fazich. Vysledky jiz probéhlych vyzkuml naznacuji, ze misitelnost pozitivné ovliviiuje

geometrickd podobnost pfimési s nékterou fazi iPB-1.
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II. PRAKTICKA CAST
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5 CILPRACE

Cilem prace je zjistit jaky vliv maji vybrané polymerni piimési na fadzovou transformaci

iPB-1 [I>1.

Aplikacné jsou zadany takové piimési, které fazovou transformaci II->1 co nejvice urychli,
ale zaroven nebudou negativng¢ ovliviiovat mechanické vlastnosti materialu, zpracovatelnost,

bezpecnost pii vyrobé a pouzivani a v neposledni fadé moznost recyklace.

Piimési byly vybrany na zakladé schopnosti krystalizace a struktury molekuly a ptipadné
podobnosti meru piimési s merem iPB-1. Byla zohlednéna bezpec¢nost jednotlivych ptimési
pro primyslové uziti, ptipadny pfedpoklddany vliv na mechanické vlastnosti vyrobku a

moznost recyklace vyrobniho a spotfebniho odpadu.
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6 SPECIFIKACE POUZITYCH MATERIALU

6.1 Isotakticky polybuten-1

Vsechny vzorky iPB-1 byly komer¢né dostupné produkty vyrobce LyondellBasell Industries

(Nizozemsko).

Jedna se o semikrystalické homopolymery, které v aplikacich dobie odolavaji zvysSené
teploté, vzniku trhlin a maji dobré tokové vlastnosti. Vyrobce v technické dokumentaci
uvadi jejich vysokou kompatibilitu s polypropylenem a snadnou dispergovatelnost ve
smésich s polyethylenem. Vytvari dvoufazovou strukturu, kterd je zdkladem technologie
oballl se snadnym otviranim. Diky nizké rychlosti krystalizace jsou dobfe smacitelné. Jsou
dobfe dispergovatelné i ve velmi nekompatibilnich smésich napf. s termoplastickymi

elastomery. [72]

6.1.1 Toppyl PB 0110M

V tabulce 2 Ize nalézt nékteré vlastnosti isotaktického polybutenu-1 Toppyl PBO110M (v
této praci znacen iPB-1 0110), které o ném uvadi vyrobce v materidlovém listu, nebo byly

publikovany v ramci ptfedchoziho vyzkumu [49, 72].

Tabulka 2: Vybrané viastnosti PB 0110M [72]

Vlastnost Hodnota Norma (metoda) Poznédmka
testovani
Mol4arni hmotnost 711 10° g/mol [49]
Index toku taveniny 0,4 g/10 min ISO 1133-1 190 °C; 2,16kg
Index toku taveniny 12 g/10 min ISO 1133-1 190 °C; 10,0 kg
Hustota 0,914 g/cm® ISO 1133-1
Modul v ohybu 450 MPa ISO 178
Mez pevnosti v tahu 35 MPa ISO 8986-2
ProdlouZeni pii
pretrzeni 300 % ISO 8986-2
Teplota tani 128 °C ISO 11357-3 Krystalick4 faze I.
Teplota tani 117 °C ISO 11357-3 Krystalicka faze II.
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6.1.2 Koattro PB 0300M

V tabulce 3 byly vypsany dostupné udaje z materidlového listu isotaktického polybutenu
Koattro PB 0300M (v této praci znacen iPB-1 0300) a udaje zndmé z jiz provedenych
vyzkumi. Od vzorku isotaktického polybutenu Toppyl 0110M se mirné lisi mechanickymi
vlastnostmi. Nejvétsi rozdil je ve stfedni molarni hmotnosti jednotlivych vzorkl

isotaktického polybutenu. [49, 73]

Tabulka 3: Vybrané viastnosti PB 0300M [73]

Vlastnost Hodnota Norma (m’etf)da) Poznamka
testovani
Moléarni hmotnost 347 - 10° g/mol [49]
Index toku taveniny 0,4 g/10 min ISO 1133-1 190 °C; 2,16kg
Index toku taveniny 70 g/10 min ISO 1133-1 190 °C; 10,0 kg
Hustota 0,915 g/cm® ISO 1133-1
Modul v ohybu 450 MPa ISO 178
Mez pevnosti v tahu 35 MPa ISO 8986-2
ProdlouZeni pii
pretrzeni 300 % ISO 8986-2
Teplota tani 127 °C ISO 11357-3 Krystalicka faze I.
Teplota tani 116 °C ISO 11357-3 Krystalicka faze II.

6.2 Polymerni primési

Pii vybéru polymernich pfisad byla zohlednéna i bezpecnost ptisad (naptiklad hrozici
uvolnéni jedovatych par pti prehfati smesi). Pro posouzeni moznosti recyklace odpadu
tvofeného polymerni smési byla oslovena firma Technické sluzby Zlin, s.r.o., ktera se
zabyva mimo jiné zpracovanim tfidéného odpadu. Ptes ptislibenou spolupraci nakonec firma
bohuzel nedodala pftislusné vyjadieni tykajici se moznosti recyklace. Vybér smési byl
z hlediska moZnosti recyklace a bezpecnosti piimési proveden na zédklad€ obecné zndmych

informaci a skute¢nosti. [74, 75]
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6.2.1 LDPE Bralen+ FB 2-30

Jedna se o komercné vyrabény druh semikrystalického homomopolymeru polyethylenu
s nizkou hustotou (LDPE), ktery dodava spolecnost SLOVNAFT a.s. (Slovenska republika).
Obsahuje antistatické a antioxidacni pfimeési a piimesi upravujici kluzné vlastnosti. Je urcen
k vyrobé folii tloustky 0,025 — 0,06 mm urcenych pro automatické baleni. Zpracovavat jej

je mozné na béznych vytla¢ovacich strojich za doporucené teploty zpracovani 150 — 165 °C.

Je bezpecny a nezavadny pro styk s potravinami. [76, 77]

LDPE Bralen FB 2-30 je moZno recyklovat modernimi metodami, vcetné pifimé recyklace

vyrobniho odpadu (pokud je zachovana dostate¢na Cistota materialu) [76, 77].

Tabulka 4: Vybrané viastnosti LDPE Bralen+ FB 2-30 [76, 77]

Norma (metoda)

Vlastnost Hodnota o Poznédmka
testovani
Index toku taveniny 2 g/10 min ISO 1133-1 190 °C; 2,16kg
Hustota 0,919 g/cm® ISO 1183-1 Metoda C
Pevnost v tahu 21 MPa ISO 527-1,3 MD
Pevnost v tahu 19 MPa ISO 527-1,3 TD
Napéti pfi pretrzeni 350 % ISO 527-1,3 MD
Napéti pfi pretrzeni 550 % ISO 527-1,3 TD
Teplota méknuti 92 °C ISO 306/A50 Dle Vicata
Tvrdost 43 ISO 868 Shore D

MD — machine direction; podélny smér vyroby folie [78]

TD — trans direction; smér pficny na smér vyroby [78]
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Obrazek 10: Difraktogram referencniho vzorku cistého LDPE
U referen¢niho vzorku LDPE (obr. 10), pfipraveného a méfeného stejnym zpisobem jako

vzorky smési s iPB-1 byla namé&fena krystalinita 42,8 %.
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6.2.2 LLDPE Exxon Mobil powder LL6201 RQ

Komer¢né vyrabény linedrni polyethylen s nizkou hustotou (LLDPE) dodavany spole¢nosti

Exxon mobil (Spojené staty Americké) s vynikajicimi tokovymi vlastnostmi, dobrou

zpracovatelnosti a vlastnostmi kone¢ného vyrobku. Vyrobky z tohoto materialu maji oproti

vyrobkiim z LDPE lepsi houzevnatost, dobry lesk, lepsi odolnost proti prasknuti, tuhost a

tepelnou odolnost. [79]

Tabulka S: Vybrané mechanické viastnosti LLDPE Exxon Mobil powder LL6201 [79]

Norma (metoda)
Vlastnost Hodnota Poznémka
testovani
Interni norma
Index toku taveniny 50 g/10 min Exxon Mobil 190 °C; 2,16 kg
Hustota 0,926 g/cm? ASTM D1505
Modul pevnosti
v ohybu 290 MPa SO 527-2/1A/50
Mez kluzu v tahu 11 MPa ISO 527-1,3
Napéti pti pretrzeni > 100 % ISO 527-2/1A/50
Teplota méknuti 91 °C ISO 306 Dle Vicata
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Obrazek 11: Difraktogram referencniho vzorku cistého LDPE

U referencniho vzorku LLDPE (obr. 11), pfipraveného a analyzovaného stejnym zpisobem

jako vzorky smési s iPB-1 byla namétena krystalinita 46,8 %.
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6.2.3 PS Krasten 171-98-81

Komer¢né vyrabény polystyren s velmi dobrou tepelnou odolnosti a mechanickou pevnosti,
dodavany spolecnosti Synthos S. A. (Polsko). Materidl je mozné zpracovavat zpravidla
vytlaCovanim a vstfikovanim a vyuzit jej bud’ samostatn¢, nebo ve smési s jinymi (odolnymi)
druhy polystyrenti k vyrob¢ lehkych izola¢nich desek, panelt sprchovych koutd, kelimkii na

napoje, nebo dilti se zvySenou mechanickou a tepelnou odolnosti. [80]

Tabulka 6: Vybrané mechanické viastnosti PS Krasten 171 [80]

Norma (metoda)
Vlastnost Hodnota Poznamka
testovani
Index toku taveniny | 1,4—1,7 g/10 min ISO 1133/H 200 °C; S kg
Hustota 1,05 g/cm? ISO 1183
Modul v tahu 3,2 GPa ISO 527-2/1A/1 1 mm / min
Pevnost v tahu pfi
pietrzeni 56 MPa ISO 527-2/1A/5 5 mm / min
Prodlouzeni v tahu
pii pretrzeni 3% ISO 527-2/1A /5 50 mm / min
Dle Vicata, 50°C/h,
Teplota méknuti 101 °C ISO 306/B50 50N, 10x10x4 mm
H 358/30
Tvrdost 150 MPa ISO 2039-1 0 50x4 mm
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Obrazek 12: Difraktogram referencniho vzorku cistého PS
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U referenc¢niho vzorku PS (obr.12), pfipravené¢ho a méfeného stejnym zpiisobem jako vzorky

smési s iPB-1 byla namétena krystalinita 46,8 %.

6.2.4 iPS Polymer institute Brno

Vzorek semikrystalického homopolymeru, vyrobeny v ramci vyzkumu spole¢nosti ORLEN
Unipetrol RPA s.r.o. — POLYMER INSTITUTE BRNO, odstépny zavod (Ceské republika)

v ramci jiného vyzkumu.

Materidl ma teplotu tani vysokou, okolo 220 - 230 °C, jeho krystalizace je ale velmi

pomala [81]. Proto je nevhodny pro vétSinu priamyslovych aplikaci.

6.2.5 aPP Polymer institute Brno

Vedlejsi produkt vyrobeny v ramci jiného vyzkumu spole¢nosti ORLEN Unipetrol RPA
s.r.0. — POLYMER INSTITUTE BRNO, oditépny zavod (Ceska republika).

Vzorek je amorfni homopolymer, vzhledem a konzistenci mazlavd hmota Spatnych
mechanickych vlastnosti. M4 velmi nizkou pevnost a hustotu 0,85 — 0,90 g/cm? a je dobie
rozpustny v uhlovodicich pfi laboratorni teploté [82]. Atakticky polypropylen je vyuzivan
pro vyrobu chlorovaného polypropylenu, pro vyrobu lepidel, izolaci elektrickych kabelt a

jako pfisada do Zivicnych povrchl vozovek. [83]
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Obrazek 13: Difraktogram referencniho vzorku cistého aPP
U referen¢niho vzorku aPP (obr.13), pfipraveného a méteného stejnym zplisobem jako

vzorky smési s iPB-1, byla namétena krystalinita 0 %, vzorek byl plné amorfni.
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6.2.6 iPP Polymer institute Brno

Vyzkumny vzorek polymeru vyrobeného v ramci jiného vyzkumného projektu spolec¢nosti
ORLEN Unipetrol RPA s.r.o. — POLYMER INSTITUTE BRNO, odstépny zavod
(Ceska republika).

Isotakticky polypropylen je semikrystalicky homopolymer s krystalinitou 40 — 60 %. Jedna
se o polymorfni material schopny krystalizovat v zavislosti na podminkach ve tiech

krystalickych modifikacich alfa, beta a gama. Primyslové je vyuzivana téméf vzdy
modifikace alfa. [84]

Isotakticky polypropylen ma dobré mechanické vlastnosti a v priimyslu je hojné vyuzivan.

Hustota isotaktického polypropylenu se pohybuje okolo 0,90 g/cm?. [85]
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Obrazek 14: Difraktogram referencniho vzorku cistého iPP

U referen¢niho vzorku iPP (obr. 14), pfipraveného a métené¢ho obdobnym zplisobem jako
vzorky smési s iPB-1 byla naméfena krystalinita 52,7 %. Vzorek byl z divodu vyssi teploty
tani iPP taven pii 173 °C po dobu 5 minut, misto 160 °C po dobu 5 minut.

Krystalickd faze alfa byla ur¢ena dle charakteristickych maxim na difraktogramu [86].
Ve vzorku 1PP pfevaZovala krystalickd faze alfa, mirn€ byla zastoupena krystalickd faze

beta.
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7 VZORKY

7.1 Priprava vzorki

Smeési polymeri zvolenych koncentraci byly michany na laboratornim dvouvélci pfi teploté
125 °C po dobu maximaln¢ 5 minut a nasledn¢ lisovany v laboratornim lise pii teploté
160 °C po dobu 5 minut v desticky tloustky 1 mm. Desticky byly volné chlazeny na

laboratorni teplotu pii bézném laboratornim tlaku a vlhkosti.

7.2 Vystaveni vzorki prostredi par

Ze vzorkl byly nejprve vylisovany desticky tloustky 1 mm (na obrazku 15 bod 3), jez byly
umistény do uzaviené nadoby (na obrazku 15 bod 1), v niz byla umisténa dal$i mald nadoba

s vybranou kapalinou (na obrazku 15 bod 2).

Vystaveni vzorkil pardm probihalo za laboratorni teploty a atmosférického tlaku. Vzorky
byly vystaveny param po celou dobu testovani, vyjma samotného RTG méteni. Na méteni
RTG byl vzorek z nddoby vyjmut, po nezbytn¢€ nutnou dobu (maximalné devét minut) byl
umistén do RTG difraktometru a ihned po méfeni byl vlozen zpét do ptivodni naddoby, kde

byl znovu vystaven param.

Referencni vzorky byly umistény v aparatufe stejné konstrukce jako vzorky vystavované
param, avSak v malé nddobé (na obrdzku 15 bod 2) byl umistén P>0Os, ktery slouzil jako
vysousec, pro eliminaci vlivu pfirozené se vyskytujicich vodnich par ve vzduchu, poptipade
v malé nadob¢é (na obrazku 15 bod 2) nebyla umisténa Zadnd latka (vzorek vystaven

laboratornimu prostiedi ,,vzduch®).

Vsechny pouzité kapaliny byly dodany firmou Sigma-Aldrich spol. s.r.o (Némecko) a byly

co nejvyssi chemické Cistoty.
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1...uzavfena nadoba s parami
2...nadoba s odpaftujici se kapalinou
E 1 3...vzorek

Obrazek 15: Ndkres aparatury na vystaveni vzorku param
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8 MERENI A VYHODNOCENI
8.1 Metody a pristroje

8.1.1 RTG difraktometrie

Pro méteni byl vyuzit rentgenovy difraktometr PANalytical X’Pert PRO (Nizozemsko)
pracujici v rezimu Sirokych uhli, tedy 2@ > 5°. Rentgenové zatreni CuK, bylo filtrovano
niklovym filtrem. Méfeni (4,5° 2@ / min) probihalo v rezimu odrazu v rozsahu 5 — 30° 20

pfi laboratorni teploté a vzdusné vlhkosti a standartnim tlaku.

Na vystupech zméfeni (obr. 16) RTG byly nejdfive analyzovany jednotlivé vrcholy
difraktogramt, tedy thly, kde bylo zachyceno nejvice reflexi. Tato maxima byla pfifazena
ptislusnym krystalickym fazim jednotlivych materiala [11, 86]. Charakteristické vrcholy a
jejich Millerovy indexy krystalickych fazi I a II materidlu iPB-1 a a a B materialu iPP

znazoriiuje obrazek 16.
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Obrazek 16: Priklad vyhodnoceni jednotlivych maxim difraktogramu
(iPB-1 110 + 50 % iPP, méreno 120 h po roztaveni)

Vzorky vykazujici typ fazového piechodu 121 M a N byly méteny kazdych 24 hodin od
krystalizace. Vzorky vykazujici typ fazového ptechodu 1121 P byly méfeny na zacatku
experimentu piiblizné kazdych 60 minut po dobu primarni fazové transformace, poté jeste

jednou.
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Celkova krystalinita vzorku byla vypoctena z grafu cCetnosti vyskytu reflexi v zavislosti na
uhlu 2@. Byl vypocitan pomér integralni plochy pod kiivkou vrcholi difrakce krystalické
faze a integralni plochy pod ktivkou celého difraktogramu véetné amorfnich oblasti. Podil
krystalické faze I byl stanoven porovnanim plochy pod kiivkou vrcholt krystalické faze I
(roviny 110, 300, 220 a 211) a plochy pod kiivkou vrcholt krystalické faze II (roviny 200,
220 a 213). Polocas fazové transformace (r [h]) pfedstavuje ¢as, kdy je podil krystalické faze
IT a krystalické faze I roven jedné. Indukéni perioda (IP [h]), kterou vykazuji vzorky typu
pifechodu M, je doba ptedchazejici hlavnimu procesu fazové transformace, kdy pouzitou
metodou RTG difraktometrie neni fazovy prechod 1121 jesté méfitelny. Délka indukéni
periody byla urcena jako ¢as od roztaveni do chvile, kdy dojde k vyraznému zrychleni ristu
krystalické faze I, jez znaci pocatek hlavniho procesu fazové transformace II->1. Je nutno

uvazit, Zze méfeni probihalo pouze jedenkrat za 24 hodin.

8.1.2 Opticka mikroskopie

Vybrané vzorky byly zkoumany na svételném optickém mikroskopu s polariza¢nim filtrem.
Pted pofizenim snimki sférolitli byla ovéfena funkEnost metody selektivniho odleptani
amorfni faze pomoci 1% roztoku KMnO4 v H3PO4 [87]. Tato metoda se ukazala jako

funk¢ni a pouzitelna.

Snimky vzorkli z mikroskopu byly pofizeny integrovanou kamerou Infinity 2 mikroskopu
Olympus BX 41 (Japonsko) (barevné snimky), nebo digitdlnim fotoaparatem
Canon EOS 200 D (Japonsko) propojenym s optikou mikroskopu Carl Zeiss Jenna 459 141
(Spolkova republika Némecko) (monochromatické snimky). Vzorky byly zkoumany

v polarizovaném svétle.

Snimky byly pofizeny jeden mésic po krystalizaci vzorku, aby byla vidét krystalicka faze I.
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9 VYSLEDKY MERENI A DISKUSE

9.1 RTG difraktometrie

V tabulce 7 jsou uvedeny vysledky méfeni RTG difraktometrie. Vzorky jsou rozdé€leny
podle jejich slozeni (druh isotaktického polybutenu a piimési) a prostiedi, kterému byly
vystaveny béhem fazové transformace II->1. V tabulce 7 je zaznamenan polocas fazové
transformace v hodinéch (r [h]), pismenny typ transformace (P, N, nebo M) a doba indukéni

periody v hodinach (IP [h]), pokud byla indukéni perioda pozorovéana.

Dale je v tabulce 7 zaznamenano procento celkové krystalinity pfi prvnim méfeni RTG
(60 minut od roztaveni vzorku). Tento udaj byl spocitan jako pomér objemu krystalické ¢asti
vzorku (v jakékoli krystalické fazi) ku celému objemu vzorku. V tabulce je zaznamenana
také celkova krystalinita vzorku po jednom meésici od roztaveni, ktera byla stanovena

obdobnym zplsobem jako celkova krystalinita po prvnim méfeni.
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Tabulka 7: Vysledky méreni RTG
Celkova Celkova
Vzorek | Primés Prostredi r [h] Typ IP [h] krystallmta' krystalvlnl’tg
transformace po roztaveni|po 1 mésici
[%] [%]
vzduch 60 M 19 42 63
Xylen 4 P X 37 -
bez pfimési Kyselina octova 69 M 25 38 -
P,0; 35 N X 38 -
Vodni para 81 M 24 42 -
0,5 % aPP 190 M 13 39 49
1% aPP vzduch 355 M 288 39 54
2,3 % aPP 653 M 456 37 46
Xylen n M 5.7 38 -
. Kyselina octova 65 M 20 38 -
> %aPP Vzduch > 1300 M 630 38 -
o Vodni péra 290 M 90 39 -
5 Xylen <2.75 P X 42 -
@ Kyselina octovd 19 P X 43 -
5% iPP Vzduch 29 M 19 42 -
P,05 30 N X 42 -
Vodni péra 34 M 21 42 -
5 % LDPE 49 M 17 42 -
10 % LDPE 44 N X 43 58
20 % LDPE 39 N X 41 57
5 % LLDPE 35 M 211 43,3 63
10 % LLDPE Vzduch 39,5 M 20,9 42 58
20 % LLDPE 40 M 17,2 45 59
5 % iPS 47 M 16 42 58
10 % iPS 49 M 16 40 55
20 % iPS 50 M 16 35 47
bez primési vzduch 59 M 20 46 62
0,5 % aPP 110 M 70,3 47 55
1.5 % aPP 320 M 2418 46 63
S 5 % LDPE 42 N 19 43,85 61,8
@ 10 % LDPE 48 M 23 41 59
& | 20%LOPE Vzduch 48 M 23 41 56
5%PS 36 M 17 43 48
10 % PS 56 M 16,11 40 56
20 % PS 83 M 17,7 39 51

x — indukéni periodu fazovy prechod I1->1 u vzorku nevykazoval

- — celkova krystalinita nebyla u daného vzorku studovana
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9.1.1 Primési pridané vyrobcem

Z ptedchozich vyzkumi a dle udaja, které o materidlu udéava vyrobce (primérna molarni
hmotnost a index toku taveniny) je usuzovano, ze iPB-1 0110 ma delsi molekularni fetézec,
nez iPB-1 0300. Tomu by odpovidalo, ze Cisty iPB-1 0110 bude mit vyrazné vyssi polocas
fazové transformace 1121, nez iPB-1 0300. Prakticka méfeni ale ukazuji, Ze polocas fazové
transformace 1121 je u obou zkoumanych druhii iPB-1 srovnatelny. Moznym vysvétlenim
je pritomnost nezndmého nukleacniho ¢inidla pfidaného vyrobcem do iPB-1 0110, které
zpusobi zkraceni polo¢asu fazové transformace II->1 u iPB-1 0110 na srovnatelnou dobu
s iPB-1 0300 [88]. Diky pfitomnosti neznamého nuklea¢niho ¢inidla tedy neni mozné

pozorovat velké rozdily poloc¢ast fazové transformace iPB-1 0110 a iPB-1 0300.

9.1.2 Polymerni pfimési

Z vysledki polo€asu fazového piechodu uvedenych v tabulce 7 Ize usoudit, Ze geometricka

podobnost polymerni pfimési s iPB-1 ma na urychleni fazové transformace II1->1 velky vliv.

Nejvétsi urychleni fazové transformace v prosttedi vzduchu je pozorovano u vzorki
iPB-1 0110 s pfimési isotaktického polypropylenu, jejichz mery jsou si velmi geometricky
podobné, a navic shodné isotaktické. Referencni vzorek €istého iPB-1 mél r = 60 h, zatimco
polocas fazové transformace vzorku iPB-1 0110 s pfimési 5 % iPP prob&hl v prostiedi

vzduchu jiZ za 29 hodin. Experiment souhlasi s vysledky Boora a Mitchella [37].

Srovnatelny polocas fazové transformace I (r = 30 hodin) byl pozorovan u vzorku iPB-1,
ktery byl vystaven P2Os (ktery slouZil jako absorbent pfirozené se vyskytujicich vodnich par
prostiedi). U vzorku iPB-1 0110 s pfimési 5 % iPP, ktery byl v pfitomnosti vodnich par, kde
je ocekavan zpomalujici efekt fazové transformace 1121, byl pozorovan polocas fazové
transformace 34 hodin, oproti 81 hodindm u vzorku iPB-1 0110 bez pfimé&si vystavenému
vodnim pardam [11]. V ptfipad€ vzorku smési iPB-1 0110 a iPP vystaveného pardm xylenu
bylo pozorovano urychleni fazové transformace na méné, nez 2,75 hodiny, oproti 4 hodindm
u vzorku ¢istého iPB-1 0110 vystaveného param xylenu. Zrychlujici vliv xylenu na fazovou
transformaci II->1 u isotaktického polybutenu je mozné vysvétlit rozpustnosti iPB-1
v xylenu, a tedy moznym plsobenim xylenu jako fedidla iPB-1 a tim zvySeni segmentalni
mobility fetézct iPB-1. U smési iPB-1 0110 a iPP vystavenych param kyseliny octové bylo

pozorovano urychleni fazové transformace ze 60 hodin na 19 hodin.

U smeési iPB-1 obsahujicich atakticky polypropylen (aPP) nastal problém s pfipravou

polymerni smési. Atakticky polypropylen je mazlava hmota, kterd po zahifati méni svoji
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konzistenci na fidce olejovitou. Pii lisovani vzorku tedy mize dochéazet k vytékani aPP ze
vzorku pry¢ a tim ke sniZzeni podilu aPP ve smési a omezeni vlivu aPP na fazovou
transformaci iPB-1 II->1. Méfeni vzorki s vy$§im obsahem aPP probihalo nékolikrat na
nekolika raznych vzorcich. U vzorkt iPB-1, kde nedoslo k vytoku aPP, bylo pozorovano jiz
pfi malém podilu aPP ve smési (0,5 %) vyrazné zpomaleni fazové transformace 1121

(r=190 h).

Se wvzriastajicim podilem aPP ve smési siPB-1 0110 bylo pozorovano dal§i vyrazné
zpomalovani fazové transformace II->1. Pii ptidani 5 % aPP k iPB-1 0110 se krystalicka
faze iPB-1 II jevi témé&f jako stabilni (polocas fazové transformace vice nez 1300 h), coz
¢aste¢n¢ odpovida vysledkiim Kaszonyiové a Rybnikaie (pozorovano zpomaleni nar= 90 h)
[66]. Pfi¢inou pozorované¢ho zpomaleni mlze byt atakticita (ndhodna orientace boc¢nich
substituentll) v ataktickém polypropylenu, a také fakt, ze amorfni aPP muze diky své
konzistenci fungovat jako zahust'ovadlo, které blokuje segmentalni mobilitu fetézct iPB-1

a znesnadiuje orientaci fetézcli do lamel a vznik sférolitd.

U vzorkli iPB-1 0300 s aPP bylo také pozorovano vyrazné zpomaleni fazové transformace
z 59 hodin u referen¢niho vzorku cistého iPB-1 0300 na 110 hodin ve smesi s 0,5 % aPP,

ptipadné 320 h ve smési s 1,5 % aPP.

Bylo pozorovano rizné velké zpomaleni fazové transformace iPB-1 1121 u jednotlivych
druhti isotaktického polybutenu-1 (v piipadé ptidani 5 % aPP kiPB-1 0110 r = 190 h,
v piipad¢ piidani 5 % aPP k iPB-1 0300 r = 110 h). Tato skute¢nost miize byt zptsobena
rozdilnou priimérnou molarni hmotnosti a tim rozdilnou délkou polymerniho fetézce obou
druhtt studovaného iPB-1, coz je vsouladu steorii He et al. [49]. Rozdilnd délka
polymerniho fetézce je spojena také s riiznou koncentraci volnych konci fetézce ve vzorcich

jednotlivych druhii isotaktického polybutenu-1.

U vzorkt1 iPB-1 0110 s ptimési aPP vystavenych param xylenu doslo ke zpomaleni polo€asu
fazové transformace v porovndni se vzorkem Ccistého iPB-1 vystaveného pardm xylenu
z méné nez 3 hodin na 11 hodin. Naproti tomu v ptipad¢ vzorkl iPB-1 vystavenych param
kyseliny octové doslo k urychleni o 4 hodiny (r = 65 hodin, misto 69 hodin v pfipadé ¢istého
iPB-1 0110 vystaven¢ho param kyseliny octové). V piipadé vzorku vystaveného vlivu
vodnich par bylo pozorovano zpomaleni fdzové transformace z 81 hodin, na 290 h.
Neocekavany zrychlujici vliv mély vodni pary v ptipadé porovnani vzorki smési iPB-1
s aPP vystavenych vodnim param se vzorky smési iPB-1 s aPP, které byly v laboratornim

prostiedi pouze na vzduchu (bez cilené ptitomnosti par jakékoli dalsi latky). V tomto ptipade
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se tém¢f stabilni faze 11, ktera byla nalezena ve vzorku iPB-1 s aPP, jez byl na vzduchu (r >
1300 h), ménila velmi pomalym fazovym piechodem II->1 s polo¢asem 290 h. Vodni pary
mély tedy na polocas fazové transformace vzorku iPB-1 s aPP zrychlujici vliv v porovnéni

se vzorkem iPB-1 s aPP, jenz vodnim param vystaven nebyl.

Dutlezitost shodné takticity iPB-1 a polymerni pfimési potvrzuji také namétené vysledky
iPB-1 0110 s pfimési isotaktick¢ého polystyrenu (iPS). Ackoli neni mer iPS piili§
geometricky podobny meru iPB-1, doslo pfi piidani iPS ke vzorku iPB-1 0110 k urychleni
fazové transformace na 47 hodin pfi pfidani 5 % i1PS, namisto 60 hodin u vzorku &istého
iPB-1 0110. Pii pfidani vétsitho mnozstvi iPS ke vzorku iPB-1 0110 (10 % a 20 %) nebyl
efekt urychleni tak vyrazny. Poloc¢as fdzové transformace €inil 49 hodin v pfipadé pridani
10 % 1PS a 50 hodin v ptipad¢ ptimiseni 20 % iPS. Decelerace fazové transformace se
bo¢nim substituentem iPS, ktery muze ve vysSich koncentracich negativné ovliviiovat
vzdalenost koncti polymerniho fetézce iPB-1, coz mize mit v disledku negativni vliv na

orientaci fetézcu do lamel a vznik sférolitu.

V ptipadé piimési LDPE (rozvétveny polymerni fetézec) doSlo u vzorku iPB-1 0110
k urychleni fazového ptechodu. Urychleni bylo vyraznéjsi v ptipadé vzorkll s vySSim
podilem LDPE (polocasy fazové transformace 49, 44 a 39 hodin pro vzorky s ptimési 5 %,
10 % a 20 % LDPE). V ptipadé¢ iPB-1 0300, ktery ma krat§i molekulovy fetézec nez
iPB-1 0110, byl pozorovan opacny trend, tedy vyraznéjsi urychleni fazové transformace u
vzorkl s niz§im obsahem LDPE (r = 42 h pro vzorek s ptfimési 5 % LDPE a r = 48 h pro
vzorky s ptimési 10 % a 20 % LDPE). S velkou pravdépodobnosti je to zptisobeno vyssi
koncentraci volnych konct fetézce v iPB-1 0300, kterd se se zvySujicim podilem LDPE
snizuje (,,fedi*). Naopak u vzorku iPB-1 0110 mlzZe ptimés LDPE zvySovat segmentalni
mobilitu fetézcl iPB-1 a tim usnadnit orientaci molekulovych fetézct iPB-1 0110 do lamel

a sférolitt. To ale nepotvrzuje mé diive publikované vysledky [18].

U ptimési LLDPE (linearni polymerni fetézec) ke vzorku iPB-1 0110 bylo pozorovéano
vyrazné€j$i urychleni fazové transformace iPB-1 0110 neZ u standartniho polyethylenu
s nizkou hustotou. Byl ale pozorovan opacny trend intenzity akcelerace fdzové transformace
iPB-1 0110 II>1 (r = 35, 39,5 a 40 h pro vzorky iPB-1 0110 s ptimési LLDPE 5 %, 10 % a
20 %). Nejveétsi zkraceni polocasu fazové transformace I1->1 bylo pozorovano u vzorka

s nizsi koncentraci ptimesi LLDPE. Lineérni fetézec LLDPE tedy pravdépodobné ve vyssich
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koncentracich branil iPB-1 v orientaci molekulovych fetézci iPB-1 0110 do lamel a

sférolita.

9.1.3 Celkova krystalinita vzorka p¥i prvnim RTG méreni

Vzhledem k pozadavkim priimyslu na mechanické vlastnosti polymert je zadouci, aby u

polymerniho vzorku (vyrobku) byla dosazena vysoka krystalinita.

Krystalinita vzorki byla porovnavéna vzdy na zacatku meéfeni kratce po ochlazeni
roztaveného vzorku. U vybranych vzorkl byla zhodnocena i celkova krystalinita po jednom

mésici od roztaveni.

U vzorku iPB-1 0110 bez ptfimési byla celkova krystalinita pfi prvnim RTG méteni 42 %.
V ptipad¢ ptidani amorfni polymerni pfimési celkova krystalinita pii prvnim RTG méteni
iPB-1 0110 spifimési 2,3 % ataktického polypropylenu, kde bylo naméfeno 37 %.
U semikrystalickych pfimési se celkova krystalinita po roztaveni pohybovala v rozmezi
41 —43,3 %, coz se vyrazné nelisi od celkové krystalinity vzorku ¢istého isotaktického
polybutenu iPB-1 0110. Zvlastnim ptipadem jsou vzorky iPB-1 0110 s pfimé&si isotaktického
polystyrenu. Isotakticky polystyren, a¢ je semikrystalicky, mé& velmi dlouhou dobu
krystalizace [89]. Prozkoumdani krystalinity iPS ve smésich s iPB-1 je moznym tématem
dalSiho vyzkumu. Celkova krystalinita po krystalizaci roztaveného vzorku s ptidavkem 1PS
se pi1 5% podilu iPS ve smési nelisila. V ptipad¢€ pfidani vétsSiho mnozstvi iPS byl pozorovan
pokles celkové krystalinity po roztaveni na 40 % v piipadé piidani 10 % iPS a 35 % v ptipadé
ptidani 20 % iPS.

U vzorku ¢istého 1iPB-1 0300 byla namétena vyssi krystalinita po roztaveni, nez u vzorku
1PB-1 0110 s delsim makromolekularnim fetézcem, a to 46 %. V ptipad¢ pridani amorfniho
ataktického polypropylenu (mnozstvi 0,5 % a 1,5 %) krystalinita zdstavala pti zohlednéni
pfesnosti méfeni stejna (47 % a 46 %). V ptipadé piidani amorfni polymerni piimési
syndiotaktického polystyrenu (PS) byl pozorovan pokles na 43 %, 40 % a 39 % pfi piidani
5%, 10 % a 20 % PS. V ptipad¢ pfidani isotaktického polystyrenu, ktery je semikrystalicky,
ale ma velmi dlouhou dobu krystalizace, doslo k postupnému sniZeni celkové krystalinity po
roztaveni az na 39 % v piipadé pfidani 20 % iPS. Pfi pfidavani semikrystalické polymerni
ptimési LDPE k vzorku iPB-1 0300 byl pozorovan trend snizujici se celkové krystalinity po

roztaveni s rostoucim podilem LDPE ve vzorku. Nejmensi celkova krystalinita po roztaveni
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byla naméfena u vzorku s nejvétsim podilem LDPE a to celkova krystalinita po roztaveni

36,7 % u vzorku iPB-1 0300 s ptimési 20 % LDPE.

9.1.4 Celkova krystalinita vzorki po jednom mésici od roztaveni

Celkova krystalinita (pomér objemu vSech krystalickych fazi vzorku ku celkovému objemu
vzorku) vzorkl jeden mésic po roztaveni byla méfena pouze u vybranych vzorki. U vzorki
iPB-1 0110 s amorfni ptimési aPP byl pozorovan pokles celkové krystalinity po jednom
mésici od roztaveni. Nejvyrazn€jsi pokles celkové krystalinity po 1 mésici od roztaveni byl
pozorovan u vzorku iPB-1 0110 s pfimési 2,3 % aPP oproti 63 % u ¢isté¢ho iPB-1 0110 bez
pfimési. Spolecné se snizujicim se podilem aPP ve vzorku nebyl v porovnani s celkovou
krystalinitou po 1 mésici od roztaveni u vzorku €istého iPB-1 0110 pozorovan zadny vyrazny
trend (celkova krystalinita 54 % pfi ptidavku 1 % aPP a 49 % pfi ptidavku 0,5 % aPP). Miize
to byt zplsobeno kombinaci mensi pfesnosti méfeni a malého rozptylu ptiddvanych
mnozstvi aPP. V piipad¢€ pfidani amorfniho 0,5 % aPP k isotaktickému polybutenu-1 0300
byl shodné pozorovan pokles celkové krystalinity po 1 mésici od roztaveni na 55 % oproti
vzorku €istého iPB-1 0300, ktery mél celkovou krystalinitu po 1 mésici od roztaveni 62 %.
V ptipadé ptidani 1,5 % aPP ke vzorku iPB-1 0300 byl pozorovan 1% narist celkové
krystalinity po jednom mésici od roztaveni, ktery byl ale pravdépodobné& zplisoben chybou
méfeni.

V ptipadé ptimési LDPE k iPB-1 0110 byl v porovnani s ¢istym iPB-1 0110 pozorovan
mirny pokles celkové krystalinity po 1 mésici od roztaveni (58 % a 57 % pro vzorky iPB-1
s ptimési 10 % a 20 %). V ptipadé ptimési LDPE k iPB-1 0300 byl pozorovan taktéZ mirny
pokles celkové krystalinity po jednom mésici od roztaveni, ktery byl vyrazngj§i u smési

s vys8im podilem LDPE (62 %, 59 % a 56 % pro vzorky s ptimési 5 %, 10 % a 20 % LDPE).

U vzorkt iPB-1 0110 s véts§im mnoZstvim piimési LLDPE byl pozorovéan pokles celkové
krystalinity po 1 mésici od roztaveni v porovnani s vzorkem iPB-1 0110 bez piimé&si (58 %
a59 % u vzorkl s ptimési 10 % a 20 % LLDPE). U vzorku iPB-1 0110 s piimési 5 % LLDPE
nebyla oproti vzorku bez pfimési pozorovana zadna zména celkové krystalinity po 1 mésici

od roztaveni.

Vyrazngjs$i pokles celkové krystalinity 1 mésic po roztaveni v porovnani se vzorkem
iPB-10110 bez pfimési byl zaznamendn u vzorki 1PB-1 0110 s piimési

isotaktického polystyrenu. Celkova krystalinita po 1 mésici od roztaveni v tomto ptipadé
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klesala s rostoucim podilem iPS ve vzorku (58 %, 55 % a 47 % pro vzorky s ptimési 5 %,

10 % a 20 % iPS, v porovnani s 63 % u Cistého iPB-1 0110).

U smési iPB-1 0300 s PS nebyl pravdépodobné vlivem neptesného méteni pozorovan zadny
trend souvisejici s koncentraci polymerni piimeési. Celkova krystalinita po jednom mésici od
roztaveni ale v porovnani se vzorkem cistého iPB-1 0300 poklesla (48 %, 56 % a 51 %

v pripad¢ vzorkli iPB-1 0300 s ptimési 5 %, 10 % a 20 % PS).

9.2 Opticka mikroskopie

Ptiklady snimki z optického mikroskopu focené v polarizovaném svétle je mozné nalézt na

obrazcich 17, 18 a 19.

Polymerni sférolit je opticky anizotropni Gtvar (svétlo se na sférolitu §iti v riiznych smérech
riznou rychlosti). MySleny paprsek polarizovaného svétla je diky anizotropii sférolitu
rozde€len na dva paprsky — na paprsek fadny a paprsek mimotradny. Paprsek fadny a paprsek
mimotéadny spolu po prichodu sférolitem interferuji, a to bud’ pozitivné (dochazi k souctu
paprskil), nebo negativné (paprsky se vzdjemné odectou — vyrusi). Diky interferenci paprsku
fddného a mimotfddného je mozné pozorovat charakteristické ,,zabarveni® sféroliti a

takzvané ,,maltézské kiize*.

Diky zabarveni sféroliti je mozno zméfit jejich velikost, odhadnout jakému polymeru
v polymerni smési sférolity patii a posoudit homogenitu polymerni smési. Dale je mozné
stanovit misitelnost jednotlivych sloZek a kvalitu promichani jednotlivych sloZek polymerni

smési. Dle téchto parametrti je mozno posoudit kvalitu krystalické faze. [90]

9.2.1 Identifikace sférolitii a misitelnost polymernich sloZek

Pii vyhodnoceni snimkii z mikroskopu bylo provedeno urceni pfislusnosti sférolitl

jednotlivym polymernim slozkdm ve smési.

Ve smési iPB-1 0300 s 5 % LDPE byly pozorovany téméf vyhradné velké sférolity
isotaktického polybutenu-1. Na nékterych nepublikovanych snimcich bylo mozné spatfit
domény mensich sférolitli, jez byly identifikovany jako sférolity pfimési LDPE. Ve smési
s 10% piimesi LDPE byly domény menSich sférolitli Cast¢js$i a snadnéji pozorovatelné.
Domény sférolith LDPE byly ve vzorku rozmistény nahodile, ale podle provedenych
pozorovani rovnomérné po celé ploSe vzorku. Ve vzorku s pifimési 20 % LDPE byla situace
opacna a byly pozorovany spiSe domény velkych sférolith iPB-1 v okolnim spojitém

prostfedi LDPE.
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Bylo tedy shodné s literaturou [67] pozorovano, ze isotakticky polybuten-1 a
polyethylen (PE) jsou nemisitelné. Optimalizaci zpracovatelského procesu (naptiklad uzitim
laboratorniho hnéti¢e namisto laboratorniho dvojvélce pro piipravu vzorkl) by ale bylo
mozné dosdhnout lepSi homogenity smési PE a iPB-1 a eliminaci objemnych domén sférolith

jedné ze slozek polymerni smési.

Obrazek 17: iPB-1 0300 + 5 % LDPE, selektivné leptano
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Obrazek 18: iPB-1 0300 + 10 % LDPE, selektivne leptino
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Obrazek 19: iPB-1 0300 + 20 % LDPE, selektivné leptino
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ZAVER

Tato bakalaiska prace se zaméfuje na moznosti ovlivnéni fazového piechodu 1121 u
isotaktického polybutenu-1 pomoci polymernich ptimési vmichavanych do zpracovatelské
smési, ze které jsou vyrabény vyrobky. Fazovy piechod z metastabilni faze II do stabilni
faze 1 zptsobuje komplikace pii primyslovém vyuziti isotaktického polybutenu zejména
z divodu rozdilnych mechanickych vlastnosti krystalické faze II a krystalické faze I a
rozdilné hustoty téchto fazi, se kterou souvisi zmeéna rozmérti konecného vyrobku. Proto by
bylo velmi vyhodné moci technologicky zajistit stabilitu jednotlivych fazi a nalézt G€inny
mechanismus fizeni rychlosti fdzového piechodu. Aplikace isotaktického polybutenu-1
zadaji téméf vyhradné co nejveétsi urychleni fazového prechodu 1121, avsak se zachovanim
celkové krystalinity a kvality krystald, nebot’ krystalicka faze I je stabilni a ma lepsi

mechanické vlastnosti nez metastabilni krystalicka faze II.

V teoretické ¢asti byly shrnuty nékteré dosud publikované vyzkumy, které se vénovaly
ovlivnéni rychlosti fdzové transformace pomoci riznych metod. Diraz byl kladen na

vyzkumy vénujici se ovlivnéni rychlosti fazové transformace pomoci polymernich piimési.

V praktické casti byly vybrany dva druhy komeréné dostupného a primysloveé uzivaného
polybutenu (iPB-1 0110 a iPB-1 0300), kter¢ se liSily pfedevs§im stfedni molarni hmotnosti.
Byly pfipraveny smési téchto polybutent s jinymi komeréné dostupnymi polymery, nebo
s polymernimi vzorky dostupnymi v rdmci dalSich védeckych vyzkumd, které se ale neliSily

od bézn¢ komeréné dostupnych polymerd.

V nékterych ptipadech byly vzorky polymernich smési s polybutenem navic vystaveny
pusobeni par vybranych kapalnych latek.

Ptipravené vzorky byly nasledné¢ méfeny rentgenovou difraktometrii a naméfena data byla
zpracovana do grafi pomérného zastoupeni jednotlivych krystalickych fazi ve vzorku.
Pouzitym hodnoticim kritériem rychlosti fazoveé transformace byl polo€as fazové
transformace, r [h], tedy ¢as, za ktery se v krystalické Casti vzorku vyrovnd mnoZzstvi
krystalické faze I a krystalické faze II. Struktura vybranych vzorki byla zkoumana i

optickym mikroskopem v polarizovaném svétle.

Z provedenych experimentl bylo dosaZzeno vyrazného urychleni fazové transformace vzdy,
kdyz byl vzorek vystaven pardm xylenu (urychleni z 60 hodin, na 11, respektive na méné
nez 3 hodiny). Coz je pravdépodobné zplisobeno rozpustnosti iPB-1 v xylenu, ktery tedy

pusobi jako fedidlo zvySujici segmentalni mobilitu fetézci iPB-1. O néco mén¢ vyrazné
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urychleni bylo pozorovano u vzorku iPB-1 0110 s LDPE a LLDPE (polocas fazové

transformace primérné¢ o zhruba 19 hodin kratsi, nez ve vzorku bez ptimeési).

U vzorki iPB-1 0110 spfimési iPS bylo dosazeno wurychleni polocasu fazové
transformace II->1 v porovnani s referen¢nim vzorkem bez piimési pramérné o zhruba 12

hodin.

U vzork iPB-1 0110 s ptimési aPP bylo pozorovano natolik vyrazné prodlouzeni poloCasu
fazové transformace, Ze se krystalicka faze II jevila téméi jako stabilni. Amorfni aPP
pravdépodobné ve vzorku ptsobil jako zahustovadlo, které blokovalo segmentalni mobilitu.
Zpomaleni fazové transformace ale navzdory ocekavani nebylo tak vyrazné, pokud byla
smés iPB-1 0110 vystavena ptisobeni vodnich par. Zda se, ze ackoli vodni pary plsobi samy
0 sob¢ deceleraci fazové transformace, v ptipad¢ vzorku s pitimési aPP vliv piimési aPP

castecné rusi a pasobi jako akcelerator fazové transformace 11> 1.

U smési s isotaktickym polybutenem-1 0300 bylo pozorovano zkraceni polocasu fazové
transformace u vzorkl s pfimési LDPE a PS (nejvétsi urychleni s ptimési 5 % PS r=36 h).
Ptimés ataktického polypropylenu méla u smési s iPB-1 0300 efekt zpomaleni fazové
transformace [I->1 aznar = 320 h v pfipadé pfimési 1,5 % aPP. Divodem decelerace fazové
transformace bylo pravdépodobné blokovani segmentalni mobility fetézcti iPB-1 pfimési
aPP a tim zhorSené podminky pro orientaci fetézcii iPB-1 do lamel a sférolitti podobné, jako

u vzorka s iPB-1 0110.

Pomoci optického mikroskopu byla posouzena misitelnost jednotlivych polymernich slozek
a kvalita promichani jednotlivych slozek. Bylo zji§téno, Ze promichani polymernich slozek
na dvouvalci neni dokonal€ a ve vzorcich se vyskytuji domény jednoho a druhého materialu.
Bylo pozorovano v souladu s literaturou [67], Ze isotakticky polybuten-1 a polyethylen jsou

nemisitelné.

Predmétem dal§iho vyzkumu by méla byt FTIR a DSC analyza a potvrzeni zde popsanych

jevu a trendd.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

Aac
aPP
aPS
CCly
DSC
EPM
FTIR
H3POq4
HDPE
IP
iPB-1
iPB-1 0110
iPB-1 0300
iPP

1PS
KMnOg4
LDPE
LLDPE
MD
P>0s
PE

PP

RTG

TD

Amylacetat

Atakticky polypropylen
Atakticky polystyren
Tetrachlormethan

Diferen¢ni skenovaci kalorimetrie
Ethylenpropylenovy kaucuk
Infracervenad spektroskopie s Fourierovou transformaci
Kyselina fosfore¢na

Polyethylen s vysokou hustotou
Induk¢ni perioda

Isotakticky polybuten-1

Toppyl PB 0110M

Koattro PB 0300M

Isotakticky polypropylen
Isotakticky polystyren
Manganistan draselny
Polyethylen s nizkou hustotou
Linearni polyethylen s nizkou hustotou
Smér podélny — smér vyroby folie
Oxid fosfore¢ny

Polyethylen

Polypropylen

Polocas fazové transformace
Rentgen

Smér pti¢ny — viici sméru vyroby folie
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cm

GPa

Kg

min

mm

mol

MPa

%

°C

alfa

beta

gama

theta

centimetr krychlovy
Gram

Gigapascal
Hodina

Kilogram

Metr krychlovy
Minuta

Milimetr

Latkové mnozstvi
Megapascal
Procento

Uhlovy stupeii

Stupeii Celsia
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