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ABSTRAKT

Tato bakalarska prace se zabyva chovanim isotaktického polybutenu-1 s vybranymi poly-
mernimi pfimésemi, které ovlivituji fAzovou transformaci nestabilni faze II na stabilni fazi

I. V8eobecnou snahou je tuto transformaci co mozna nejvice zkratit.

V teoretické ¢asti byly popsany zékladni vlastnosti a stavba polymerd, polymorfismus a
druhy strukturnich fazi iPB-1, vliv pfisad a vnéjsich ¢initelti na vysledny vzorek iPB-1, me-

toda RTG difrakce a jeji pouziti.

Prakticka ¢ast se zaobirala ptipravou smési a vyhodnocenim fazové transformace nestabilni

faze 11 na stabilni fazi I, celkovym podilem amorfni a krystalické ¢asti a podilem faze I a
faze 11 ve findlnim vzorku. Vzorky obsahujici ptimés LDPE vykazovaly nepatrné zkraceni
doby polocasu ptechodu nestabilni faze II na stabilni fazi I, nicméné celkovy podil krystali-
nity byl primérny (49 %). U vzorkl obsahujici pfimé¢s HDPE doslo k vyraznému zkraceni
doby polocasu prechodu nestabilni faze Il na stabilni fazi I. Celkovy podil krystalinity byl
vysoky (az 63 %).

Kli¢ova slova: faizova pfeména, isotakticky polybuten-1, smési, polymorfismus

ABSTRACT

This bachelor thesis deals with isotactic polybutene-1 and other polymer additives that have
an impact on phase transformation of an unstable phase II to a stable phase I of iPB-1. Ge-

neral goal is to increase the transformation rate.

In theoretical part there were described the basic polymer properties, the constitution of po-
lymers, iPB-1 and its polymorphism, all phases of the iPB-1, the influence of additives and
the effects on external factors on the final form of iPB-1 sample were described. X-Ray

wide-angle diffraction used for the characterization of iPB phases was described.

The practical section dealt with a sample preparation, evaluation of the phase transformation
of the unstable phase II into the stable phase I, the amount of both amorphous and crystalline
content, and the final amount of phase I and II. The samples containing the LDPE additive
reported insignificant decrease of the phase transition II — I half time, while the final amount
of crystallinity phase was average. Samples containing HDPE additive exhibited distinctive

decrease of the phase transition half time and their final amount of total crystallinity was

high.

Keywords: phase transformation, isotactic polybutene-1, blends, polymorphism
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UvVOD

Svét polymernich materiala je relativné neprobadana oblast, ve které stale probiha intenzivni
badani. Vyzkum novych polymernich materidli ma spiSe klesajici tendenci. Trendem 21.
stoleti je a bude orientace na zdokonalovani vlastnosti jiz stavajicich polymert. Mezi zdo-
konalovani vlastnosti patii také rychlost, jakou se pozadovany polymer d4 vyrobit, protoze
¢im kratsi je doba potfebna na vyrobu daného polymeru, tim mens$i jsou samotné ekono-

mické naklady vyrobce, coz se patrn¢ promitne do vysledné ceny vyrobku.

Bakalaiska prace je vénovana isotaktickému polybutenu-1, ktery mé specifickou vlastnost,
ze se muze nachdzet az v péti strukturnich fazich, nicméné pro praktické vyuziti je nejvhod-
néjsi stabilni faze I, do které polymer samovolné ptechazi, naptiklad z nestabilni faze II.
Cilem této bakalatské prace bylo nalézt polymerni pfimés, kterd by samovolny ptechod z ne-

stabilni faze II na stabilni fazi [ zna¢n¢ urychlila.
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I. TEORETICKA CAST
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1 POLYMERY

Polymery jsou chemické latky neobvyklé Sife vlastnosti, obsahujici ve svych obrovskych
molekulach vétSinou atomy uhliku, vodiku a kysliku, ¢asto dusiku, chloru i jinych prvki.
Polymery jsou ve form¢ vyrobku obvykle v tuhém stavu, ale v ur¢itém stddiu zpracovani ve
stavu kapalném, dovolujicim, vétSinou za zvysené teploty a tlaku, ud¢€lit budoucimu vyrobku
nejruzngjsi tvar podle predpoklddaného pouziti. [1] Co se historického hlediska tyce, tak
jsou syntetické polymery jedny z nejmladsich materialli, ovSem rozsitenost t€chto materialt
lze povazovat za jednu z nejvyssich. V dnesni dobé maji syntetické polymery celosvétoveé

uplatnéni témet ve vsech oblastech.

Prvni synteticky polymer, nitrat celuldzy, nebo také celuloid, byl ziskan z pfirodnich mate-
rialt obsahujici celulozu, naptiklad z baviny. Nitrat celulozy byl objeven v roce 1846 Chris-

tianem Frederickem Schonbeinem, avsak praktického vyuziti se dockal az v roce 1862. [7]

V dnesni dobé je jiz bézny zivot bez plastl tézko predstavitelny, jelikoz ve zna¢né mife na-
hrazuji konven¢ni materidly. Nicméné najdou se i takova odvétvi, kde je jejich aplikace kviili

specifickym vlastnostem nevhodna.

1.1 ZAKLADNI CLENENI POLYMERU

Unikétni vlastnosti polymert mizeme vysvétlit na zaklade jejich délky a vnitini struktury.
Elasticita, ohebnost a vysoka viskozita polymerti souvisi s molarni hmotnosti, linearni, roz-
vétvenou nebo zesiténou strukturou makromolekul, vytvofenych z jednoduchych zakladnich

stavebnich jednotek (merti). [4]

e Plasty
1) Termoplasty — Ize je opakované tavit, tvaret a rozpoustét. [4]
2) Reaktoplasty — tyto polymery pfi vyssi teploté zesituji a vytvari sitové
struktury, které jsou nerozpustné a nedaji se nove formovat pii vyssi tep-

lot&. [4]

e Elastomery — tyto latky maji schopnost se po deformaci vratit do piivodniho stavu.
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1.1.1 Sifovani

vvvvvv

produktu. Pivodné rozpustny polymer se stdva nerozpustnym, s rostouci hustotou sitovani

se zvysuje jeho tuhost a tvrdost a snizuje stupen botnani. [4]

Tab. 1 Zdkladni viastnosti polymerii

Druh polymeru Typ zesitovani Vlastnosti polymeru
Linearni a rozvétvené re- Tvérny, tavitelny,
Termoplast " . N R
tézce za normalnich teplot houzevnaty ¢i kiehky
Reaktoplast Husté zesitovani Netavitelny, za normalnich teplot tvrdy a kfehky

Netavitelny, za normalnich teplot mékky a elas-

Elastomer Ridké zesitovani L
ticky

Obr. 1 Rozvétveny polymer s naznacenymi

bocnimi vétvemi [4]

Obr. 2 Zesitovany polymer [4]
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1.2 TERMOPLASTY

Termoplast je druh polymeru, ktery plisobenim teploty samovolné pfechazi z tuhého stavu
do stavu plastického, kde jej 1ze relativné lehce tvaret ¢i zpracovavat. Jelikoz pti tomto pu-
sobeni teploty (zahfivani) nedochazi ke zméné chemické struktury daného polymeru, lze
tento proces teoreticky neustale opakovat, coz ma zejména pozitivni vliv na recyklaci téchto
polymert. Mezi zakladni termoplasty patii napt. polyethylen (PE), polypropylen (PP), po-
lyvinylchlorid (PVC) nebo polystyren (PS).

1.2.1 Polyolefiny

Pod pojmem polyolefiny rozumime homopolymery a kopolymery olefint neboli alkend, t;.
patii homopolymery a kopolymery ethylenu (ethenu) a propylenu (propenu) a homopoly-

mer]-butenu.

1.2.2 Polybuten-1 (PB-1)

Polybuten-1 je termoplast patiici do skupiny polyolefind, ktery kombinuje typické vlastnosti
konvenénich polymert s vlastnostmi technickych polymerti. Dlouhodobé je schopen odoléa-
vat teploté 95 °C, coZ umoznuje pouZiti 1 v technickych oblastech. PB-1 byl poprvé synteti-

zovan v roce 1954, ale do primyslové produkce se dostal az o 10 let pozdéji.

1.3 STRUKTURA POLYMERU

Strukturu polymert I1ze brat z fyzického a chemického hlediska. Chemickou strukturu lze
ovlivnit konstituci a konfiguraci. Fyzikalni strukturu Ize popsat konformaci, orientaci, krys-

talinitou a nadmolekularnimi strukturami. [4]

1.3.1 Konstituce

Vlastnosti slouceniny ovliviiuje nejen jejich ¢asticové sloZeni (typy a pocty slouc¢enych
atomt), ale 1 zplsob, jakym jsou jednotlivé atomy v molekuly uspofadany, vcetné substitu-

entll a koncovych skupin. [24]
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1.3.2 Konfigurace

Konfigurace popisuje prostorové usporadani jednotlivych atomt polymeru. [4] Polymery,

které maji stejné chemické slozeni, mohou mit odlisSné prostorové usporadani atomu.

Neékteré makromolekuly polymerit mohou mit rizné struktury, které se ovSem od sebe odli-

Suji vzdjemnym uspoiddanim substituentl v prostoru.

Jestlize jsou vSechny substituenty bud’ nad, nebo pod rovinou, v niz lezi atomy fetézce, jde
o polymer isotakticky. Vyskytuji-li se substituenty stfidavé nad a pod rovinou fetézce, jde o

polymer syndiotakticky. Zcela ndhodné a nepravidelné ulozeni substituentii méa polymer ata-
kticky. [3]

r . + & %
| | | | 1
H H H H C *\ Izotakti
AN TN M?\;:/: mklicky
l:]-:];[q H | H ] H I H
H H
LI T
v J ! ! ' diotakticky
H q H C H/: C H ¢ Syn
L/INLZIN L TN TN
\\Q A S 1'1 - % G on
H H H H
X H I X X
} I : i % Atakticky
ioe B e B Rl g B ¢ ¢
WAANPAANVAANVA LN S
N T RY b
H H Ho H H

Obr. 3 Prostorové usporadani substituentii [1]

1.3.3 Konformace

Retézec polymerli miize zaujimat, vzhledem k moZnosti ota¢eni kolem jednoduchych pri-

marnich vazeb, rizna prostorova uspotraddani — konformace. Konformace fetézcl zavisi na

dvou hlavnich faktorech [4]:

a) energetickych nérocich rotace kolem jednoduchych vazeb

b) mezimolekularnich silach

Je ovlivnitelnd vnéjSimi vlivy, jako je naptiklad tlak a zvySena teplota. [4]
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Pocet moznych konformaci u dlouhého tetézce je velky. Za predpokladu volné otacivosti
segmentl makromolekuly kolem jednoduchych vazeb je pocet konformaci dan vyrazem
23, kde je n podet fetézcovych atomd. [4]

Konformace polymerniho fetézce v krystalickém stavu je konformaci o minimalni vnitini
energii, coz predstavuje stav s nejvetsim stésnanim a soucasné s maximalnim vyuzitim lo-

kalizovanych mezimolekularnich sil. [4]
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2 MORFOLOGIE POLYMERU

Polymery diky schopnosti rizného stérického usporadani (rotace) segmentii se mohou uspo-
radavat castecné pravidelné v prostoru (semikrystalické) ¢i nepravidelné (amorfni). [4] Pii
krystalizaci polymert z taveniny vznikaji obvykle komplexni anizotropni Gtvary zvané sfé-
rolity. [4] Sférolity jsou nejbéznéjsim typem krystalického rtistu. Rozméry sférolith mohou
byt 0,001 az 1 mm. V pocatecnim stadiu maji kulovity tvar, pozdé&ji vyplnuji cely objem
vzorku. [4] Semikrystalické polymery obsahuji kromé krystalické faze i neusporadanou

amorfni fazi.

2.1 AMORFNi POLYMERY

V ptipadech, kdy ma polymer nepravidelnou konfiguraci, nedovolujici usporadani do krys-
talické mtizky, nachézi se v amorfnim stavu. Uspotadani feté¢zcii v amorfni fazi je charakte-

rizovano konformaci ndhodnych, vzajemné propletenych klubek.

Obr. 4 Rozdil mezi amorfnim (vlevo) a krystalickym (vpravo) usporadanim [30]

Na chovéni amorfnich polymerti ma zasadni vliv teplota. Vlivem pisobeni teploty dochdzi

u amorfnich polymerti ke zméndm ve strukture. [4]
Podle fyzikalnich vlastnosti miizeme rozlisit tf1 oblasti:

a) Sklovita oblast: material je nepoddajny, tuhy a mnohdy kiehky.
b) Kaucukovita oblast: materil Ize vratné deformovat.

c) Oblast teeni: nevratné deformace, vlastnosti jako viskozni kapalina.
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2.1.1 Sklovita oblast

Sklovita oblast ma nazev podle vlastnosti, které¢ polymer v této f4zi ma — chova se podobné
jako sklo. Ve sklovité oblasti jsou propletena klubka velmi blizko sebe. Pii naméhani do-
chazi pouze ke zménam délek mezi atomy a deformaci primarnich vazeb. Jedna se o defor-
maci vratnou (elastickou). Material je tuhy (E = 102 - 10* MPa), tvrdy a kiehky. Charakte-
ristickou teplotu skelného pfechodu znac¢ime Tg. Znaci hranici mezi sklovitou a kaucukovi-
tou oblasti. Teplotu skelného pfechodu Tg mohou ovliviiovat napi. bo¢ni substituenty nebo

mezimolekularni sily. [25]

Ve skelném stavu mé polymer podobné vlastnosti jako krystalicka latka, ale neuspotradanou
struktur kapaliny. Proto se mluvime o pfechlazené kapalin€, protoze molekularni pohyby

jsou zamrznuty. [4]

2.1.2 Kaucukovita oblast

V piechodové oblasti v okoli T se vlastnosti amorfniho termoplastu méni skokem a polymer
nabyva kaucukovitou pruznost. Modul pruznosti (E) poklesne ptiblizn¢ o tfi fady. Toto cho-
vani je zpusobeno zvySenou pohyblivosti ¢asti (segmentil) makromolekul, které konaji ro-
ta¢ni nebo kyvavy pohyb (poklesnou mezimolekularni sily). Teplota zeskelnéni polymeru
zavisi na jeho molekuldrni struktufe a na velikosti mezimolekularnich sil (tedy 1 na chemic-
kém slozeni polymeru). Teplotu zeskelnéni je mozné ovlivnit pfidavkem zmék&ovadel, ¢imz
se snizuji sily mezi makromolekulami a tim i Ty, nebo kopolymeraci takovych monomert,
kterymi se zvySuje pohyblivost makromolekul. [31] Kaucukovita oblast vdéci svému ndzvu
diky vlastnostem polymeru v této oblasti, které ma podobné s gumou. Veskeré deformace

jsou vratné. Propletend klubka jsou vyrazné€ volné&jsi. [25]

2.1.3 Oblast teceni

V této oblasti modul pruznosti klesé skokem na nulovou hodnotu (dochazi k pohybu mak-
romolekul vic¢i sobé navzajem). [31] Klubka polymerta jsou rozpletend a zaroven po sobé
jednotliva klubka klouzaji, coz znamena, ze se polymer chova jako viskézni kapalina (pie-
vlada plasticka deformace), polymer tece. [25] Nad teplotou Tt se nachazi oblast zpracova-
telnosti amorfnich termoplastl technologickymi postupy, jako je vstfikovani, vytlacovani

apod. [31]
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2.2 KRYSTALICKE POLYMERY

Za urcitych podminek maji polymerni fetézce tendenci se pravidelné prostorove usporadat.
Ptredpokladem tohoto uspotadani je geometricka pravidelnost Gisekt fetézcii a dostatecna sila

mezimolekuldrnich sil. Tento proces usporadani nazyvame krystalizace.
Proces krystalizace délime na dvé faze:

1) Nukleace — vznik krystalizacnich zarodkt

2) Rast — vznikaji lamely a sférolity

Krystalické polymery maji na rozdil od amorfnich polymert pravidelné prostorové uspora-
dani, takze je miizeme popsat pomoci krystalickych miizek. Pti zahtivani krystalickych po-
lymert dochdzi ke skokovym zméndm vlastnosti pfi teplote tdni T krystaliti. Tani je zména

krystalické faze na kapalnou a dochazi k rozpadu krystalické struktury polymeru. [4]

2.2.1 Primarni a sekundarni krystalizace

Krystalizace, ktera probiha pfi tuhnuti taveniny polymeru, je oznacovana jako krystalizace
primarni a je spojena se zmeénou skupenstvi z polymerni taveniny na tuhé skupenstvi. Krys-
talizace vSak miize v omezené mife pokraCovat i v tuhém stavu, oznacované jako krystali-
zace sekundarni. Dodate¢nd, sekundarni, krystalizace se tyka oblasti, které pfi primarni krys-
talizaci nedosahly rovnovazného stavu. [33] Sekundérni krystalizace je mnohem pomale;jsi,
polymer zvétSuje svoji termodynamickou stabilitu premistovanim poruch v krystalové
miizce takovym zplisobem, Ze se zmensuje pomér povrchu k objemu jednotlivych krystala.

[34]

2.2.2 Polymorfismus

Mnoho polymer mé schopnost, Ze mohou existovat ve vice krystalografickych strukturach,
coz vede k riznym krystalickym fazim, kazd4 s jinou krystalickou miiZzkou. Tato vlastnost

se nazyva polymorfismus.

Polymorfismus mize vyrazné ovliviiovat vysledné vlastnosti vyrobku, at’ uz v negativnim
9 9

nebo pozitivnim smyslu, protoze se zménou krystalické miizky dochéazi ke zménam hustoty,
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teploty tani a dalSich od nich odvozenych vlastnosti (mechanickych, teplotnich, elektrické,

rozpustnost a dal$ich).

Nekteré polymery jsou v urcitych krystalickych fazich metastabilni, takze samovolné pie-
chazeji na stabilni fazi. Tento pfechod mize byt Casoveé znacné narocny, coz je pro vyrobu
neekonomické, a proto je snahou tento pfechod urychlit.

Pravidelné prostorové uspotradani v pozadované krystalické modifikaci je dilezité pro na-

sledné aplikace polymert, proto se vénuje znacna pozornost tvorbé a fizeni prubéhu procesu

krystalizace a fazové transformace.

Polymorfismus se vyskytuje v mnoha polymernich materidlech, napft. polyethylen (PE), po-

lypropylen (PP), polypentan-1 a zde studovany isotakticky polybuten -1. [16]
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3 FAZOVE PREMENY

Rada polymerti je polymorfni — mohou existovat v krystalograficky rozdilnych strukturach.
Kazda z téchto krystalickych modifikaci ma teplotni a tlakové rozmezi, kde je stala. Existu;ji
také krystalické struktury, které jsou sice termodynamicky nestalé, ale kinetické divody
brani jejich pfeméné ve stalé struktury. Zménou teploty (nebo tlaku) mtze dojit ke krysta-
lickym pfeméndm. Pokud jsou vratné, nazyvame je enantiotropni, pokud jsou nevratné,
jedna se o monotropni pfemény. Rada polymert vykazuje monotropni pfemény metastabil-

nich struktur ve stabilni. [4]

Polymorfni zmény jsou ptechodem prvniho tadu, stejné jako krystalizace z taveniny nebo
roztoku a jsou charakterizovany nukleaci a ristem. Hlavni fidici silou pro tvorbu nové faze
v existujicim krystalu je niZ8i entalpie stabilni faze. O vzniku urcitého polymorfu se rozho-
duje jiz v prenuklea¢nim (agregacnim) stadiu na zaklad¢ kompetice kinetickych a termody-

namickych faktort pfi krystalizaci. [32]

Mnoho polymert vykazuje monotropni fizovou pfeménu metastabilni struktury do stabilni.
Napt. isotakticky polybuten—1 (iPB-1) krystalizuje ochlazenim taveniny do tetragonalni
miizky (faze II) charakterizované Sroubovici 11/3. Tato nestabilni struktura se transformuje
na stabilni formu I, hexagonalni, nebo triklinickou, charakterizovanou Sroubovicim 3/1. Is-
otakticky polypropylen krystalizuje nejen ve stabilni monoklinické a modifikaci, ale také
v nestabilni 3 nebo y modifikaci. Pfechod nestabilnich forem do stabilni a.-modifikace pro-
béhne pii teplotdch nad 130 °C. U nékterych polymert se krystalické zmény objevi jako

nasledek tahové nebo smykové deformace. [32]
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4 ISOTAKTICKY POLYBUTEN-1

4.1 Historie Polybutenu-1

Polybuten-1 byl poprvé syntetizovan v roce 1954, zhruba jeden rok po prvni polymeraci
polypropylenu (PP). Trvalo dalsich 10 let nez Chemické zavody HULS, Némecko zacaly

prvni sériovou produkci polybutenu-1 pod marketingovym ndzvem Vestolen BT.

Nezavisle na némeckém zavodé Mobil Oil ve Spojenych statech zapocal vlastni proces vy-
roby polybutenu-1. V roce 1968 byla ve mésté Taft, Lousiana, postavena mala tovarna na
vyrobu tohoto polymeru. Na pocatku 70. let byla tato tovarna pfevzata firmou Witco Che-

mical Corporation.

V roce 1973 spole¢nost HULS stahla Vestolen BT z trhu v diisledku problému b&hem vy-

robniho procesu.

Ke konci roku 1977 spole¢nost Shell Chemicals USA, pobocka Shell Oil Company, koupila
vyrobni proces PB-1 od spole¢nosti Witco, zahrnujici tovarnu ve mésté Taft. Shell investo-
val velké finance, které vedly ke zlepSeni kvality vysledného produktu a zvysily produkci

PB-1 na zhruba 27 kilotun za rok. [2]

V dnesni dobé& probiha vyroba zejména ve spolecnosti Basell Polyolefines v Némecku a Ni-

zozemi. Ro¢ni produkce ptesahuje 60 kilotun za rok.

Tab. 2 Milniky v historii vyroby PB-1 [2]

1954 Prvni syntetizace PB-1

1964 Zahajena sériova produkce v Némecko, spole¢nost HULS

1968 Zahajena sériova produkce v USA, spolecnost Mobil Oil

1973 Zastaveni produkce v Némecku

1977 Shell Oil Company kupuje spolecnost Witco a zvySuje produkci
Soucasnost Produkce PB-1 po celém svéte, majoritni vyrobee Basell Polyolefines
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4.2 Vyroba polybutenu-1

Polybuten-1 se vyrabi polymeraci butenu-1. Polymerace probiha v rozpoustédle za ptitom-
nosti Ziegler-Nattovych katalyzatorti za vzniku pievazné isotaktického polymeru. [3] Dnes
nejbeéznéji pouzivané kombinace katalyzatort jsou TiCls, TiCly s trialkylaluminiovymi slou-

¢eninami. [4]

Mimotadné vysoka molekulova hmotnost ve spojeni s krystalinitou je pfi¢inou mimotadné
odolnosti isotaktického polybutenu-1 proti korozi za napéti a teCeni. To umoziuje ve srov-
nani s PE a PP zmensit tloust’ku stén trubek vyrobenych z tohoto materidlu. Chemické odol-

nosti a elektroizola¢ni vlastnosti jsou podobné jako u ostatnich polyolefini. [3]

HH H H H H
H,C=— (|3(|2CH3 — C C CcC—C
| |5 12|
H HCH HCH
Buten-1 (|3H3 (|3H3

Polybuten-1

Obr. 5 Strukturni vzorec butenu-1, respektive polybutenu-1 [28]
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4.3 Vlastnosti polybutenu-1

Polybuten-1 v sobé zahrnuje typické vlastnosti konvencnich polyolefinii s vlastnostmi tech-
nickych polymert. Jediny rozdil mezi PB-1 a polyethylenem ¢i polypropylenem je ve vétSim

poctu uhlikovych atoml v monomeru. [5]

To, co déle odlisuje iPB-1 od zbylych polyolefinti (PP, PE), je relativni snadnost, se kterou

1ze ziskat vSechny jeho faze v Cisté podobg. [16]
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Obr. 6 Zavislost elongace (prodlouzeni) na case u vybranych poly-

merti [29]
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Typicka relativni molekulovd hmotnost M; u PB-1 je zhruba okolo 750 000. Vysoka relativni
molekulova hmotnost nemé zaddny vyznam na zpracovatelnost, coz znamend, ze PB-1 se

lehce zpracovava konvencénim vybavenim. [5]

Pevnost taveniny je zhruba dvojnasobna ve srovnani s PP, coz ma za nésledek lepsi taznost

a mensi oslabeni taveniny béhem jeji extruze. [5]

Isotakticky polybuten-1 ma také vysokou flexibilitu, kterd zlistdva vysoka i béhem nizkych

teplot, coz usnadiuje vyuziti v praxi. [5]

Stabilni faze I ma teplotu tani v rozmezi 121-130 °C, coz v kombinaci s vysokou odolnosti

proti teceni zarucuje dlouhodobou zivotnost materialu.

Ve srovnani s ostatnimi polyolefiny ma PB-1 vysokou odolnost proti te¢eni — creep. Diky

témto vlastnostem se hojné pouziva pro rozvody teplé vody.
PB-1 je vSeobecné odolny proti chemikaliim jako jsou napiiklad detergenty, oleje, tuky, ky-
seliny, zasady, alkoholy, ketony, alifatické uhlovodiky a horké roztoky polarnich latek za-
hrnujici vodu. Naopak vykazuje nizs§i odolnost vii¢i aromatickym a chlorovanym uhlovodi-
kiim, a také oxidacnim kyselindm v porovnani s jinymi polymery jako jsou polysulfony a
polyamid 66 (PA66). Mezi dalsi vlastnosti patii vynikajici odolnost vii¢i otéru za mokra,
zpracovatelsky vyhodna viskozita taveniny (stfihové ztenceni) a dobra disperze plniva. [35]
Neéktere dalsi vlastnosti:

e Modul pruznosti E: 290-295 MPa

e Pevnost v tahu: 36,5 MPa

e Krystalinita: 48-55 %

e Absorpce vody: <0,03 %

e Teplota skelného pfechodu Tg: -25 °C az-17 °C

e Tepelnd vodivost A7: 0,22 W / (m - K)
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5 FAZOVE PREMENY IPB-1

Praktickou nevyhodou iPB-1 v primyslové aplikaci je komplikovana ptiprava nejstabilnéjsi
a fyzikaln¢ nejvyhodné&jsi krystalické faze I. Isotakticky polybuten-1 totiz miize tvofit az pét
krystalické formy I, I, IT a IIL.: [5, 26] Krystalické modifikace iPB-1 se li§i Sroubovicovou

konformaci, v zavislosti na odlisnych tepelnych a mechanickych historiich.

e Stabilni krystalicka faze I vznika samovolnou transformaci faze II. Podil zbyvajici
amorfni faze je 32-36 %. Podil amorfni ¢asti se béhem mésicti az nékolika let snizuje,
diky pomalé sekundarni krystalizaci faze 1. [6]

e Stabilni krystalicka faze 1" se vytvaii vysraZzenim z roztoku AAc (isoamylacetat). Podil
amorfni fze je zhruba 35 %. Rozdil mezi fazi 1" a fazi I je v krystalické mtiZce a zpisobu
piipravy. [6, 26]

e Nestabilni krystalické faze I vznika krystalizaci taveniny nebo také vypafovanim z roz-
toku AAc, CCls (chlorid uhlicity). Tato faze se samovolné pfeméni na fazi [ béhem né-
kolika dni az tydnti. Podil amorfni faze je 26 %. [6]

e Stabilni krystalicka faze III vzniké vypafovanim z roztoku AAc, xylenu, ¢i CCls pomoci
acetonu, ethanolu aj. Podil amorfni faze je 20-24 %. Krystalizace z roztoku je jedina

moznost, jak dosahnout faze III. [6, 26]

Tab. 3 Nejdulezitéjsi modifikace iPB-1 [5,26]
Kry:;:!cka Krystalicka mtizka Typ $roubovice | Hustota g/cm?3 TePlg? tani
I Zdvojend Sesterecna 3/1 0,95 126-128
I Sestere¢na 3/1 0,95 95-100
Il Ctvereéna 11/3 0,907 114-117
1 Kosoctvereénd 4/1 0,897 96
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Obr. 7 DSC skeny hlavnich krystalickych fazi iPB-1 [26]

Pro praktické vyuziti iPB-1, diky svym dobrym mechanickym vlastnostem, chemickou a
fyzickou odolnosti proti vnéjsim vliviim, a také schopnosti odolavat vysokym teplotam, vy-
uzivame stabilni fazi I. Vyroba této stabilni faze I je ovlivnéna relativné pomalym, spontan-
nim, nevratnym pfechodem z faze Il na fazi I. [5] Detaily pfemény faze II — I nejsou stale

plné vysvétleny. Jisté je, Ze proces probihd ptes sekundarni nukleaci na krystalech faze II.

Prakticky vyznam procesu spoc¢iva v tom, ze transformaci se zlepsi fada fyzikalnich vlast-
nosti, jako je hustota, teplota tani, pevnost, tuhost. Celkovd morfologie se béhem transfor-
mace neméni. Teplota tdni se posouva nahoru o 10-15 °C a faze I a II maji odliSnou entalpii

tani.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 27

vvvvv

vzorku. U faze II jsou §roubovice 11/3 volné stésnany a hustota je p u=0.907 g/cm® (T =

128-131 °C), coz je mirné vyssi nez hustota amorfni faze p o = 0.868 g/cm? (T = -54,2 °C).

Stésnani fetézcl v Sroubovici 3/1 modifikace I odpovida krystalické fazi o vyssi hustoté p 1

=0.95 g/cm® (T = az do 141 °C) a pii transformaci se objem vzorkd zmensuje o 4 %.

Zména objemu pii transformaci II — I zvéEtSi napéti na mezifazovém rozhrani krystal —
amorfni faze, coZ mize vést ke zménam hodnot T,. [26]

Faze 111 je ze vSech Ctyf fazi nejméné stabilni, zvlasté za teplot vyssich, nez je 95 °C. Pod
touto hranici je relativné stabilni. U teplot blizici se této hranici za¢ina ¢aste¢na transformace

na fazi I. [5]

Féaze 11" vzniké za vysokého tlaku z taveniny a pravdépodobné ptfechazi na fazi I.

Tavenina

spontanni, tydny >95°C, min

| pravdépodobné

<95°C, hodiny

v

Il stabilni

Obr. 8 Fazové transformace iPB-1 [26]
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5.1 Typy fazovych piemén II — I u iPB-1

Rychlost pfemény faze II na fazi [ u iPB-1 je ovlivnéna formou transformacnich zarodkt

faze 1. Zakladni rozdéleni je [5]:

e typ piemény P (plus — rychlejsi nez standartni rychlost ptemény faze Il na fazi I)
e typ piemény N (neutrdlni — standartni typ)
e typ pfemény M (minus — rychlost pfemény je vyrazné zpomalena diky indukéni pe-
riod¢)
Indukéni perioda, ve které neprobihd nebo témét neprobiha fdzova pfeména, zpomaluje po-
catek premény faze. Indukéni periodu 1ze popsat jako ¢as uplynuly mezi pocatkem a vyraz-

nym (nadhlym) rastem krystalinity.

2) PEO110, P,O: - atmosféra, (N efelt)
60 4 ‘H|
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F - s .
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Obr. 9 Typy fazové premeny Il na I a jejich zavis-
lost na case [5, 26]
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5.2 Misitelnost isotaktického polybutenu-1

Smési polymert se pfipravuji proto, aby kombinaci dvou nebo vice rozdilnych polymert
vznikl materidl s pozadovanymi vlastnostmi, podobné jako je tomu u kopolymerace poly-

merd. [4]

Hlavnim problémem u smési polymerd je, jak zarucit dobry pfenos napéti mezi slozkami
systému. Jen tak je mozno u¢inné vyuzit fyzikalnich vlastnosti slozek, aby davaly smés o
zadanych vlastnostech. Jednou cestou feseni je najit systém s misitelnymi amorfnimi fazemi.
Takovy systém vytvari jednu smésnou amorfni fazi, kde nevystavaji problémy pienosu na-

péti na rozhrani fazi. [4]

5.2.1 Smési iPB +PP pripravené z taveniny

Misitelnost iPB-1 s polypropylenem (PP) neni jednozna¢né prokédzana. Mnoho vyzkumt se

misitelnosti téchto dvou polymert zabyvalo, avsak jejich zavéry se lisily. [5]

Isotakticky polybuten-1 a isotakticky polypropylen jsou ¢aste¢né misitelné v tekutém stavu,
coz znacné zlepSuje mechanické vlastnosti té€chto latek. [5] Siegmann experimentalné ovéfil,
ze existuji urcité morfologické variace sférolitti iPP v zavislosti na malém mnozstvi piida-
ného iPB-1. Dosp¢l k zavéru, ze iPB-1 funguje jako misitelné fedidlo, které bylo vylouceno
ze sféroliti iPP b&hem krystalizace, a ze tyto dv€ sloZky jsou velmi dobfe kompatibilni

v amorfnim stavu. [5]

Vysledky experimentti Hsu a Geila se lisily, jelikoz uvedli, ze existuje jista mira kompatibi-
lity mezi iPP a iPB-1 v taveniné, ale misitelnosti je obtizné dosahnout pti béZznych podmin-

kach michaciho procesu taveniny. [17]

Shieh et al. 21, Boor a Mitchell 22 a Zhang et al. 23 zjistili, Ze krystalicka faze II iPB-1 se
jednoduse transformuje na fazi [ za pokojové teploty, pokud obsahuje PP. [21, 22, 23]

Ptidavek iPP urychlil fdzovou pieménu II — I (polocas fazové transformace 29 hodin), na
druhou stranu pfidani 5 % amorfniho ataktického polypropylenu (aPP) do iPB-1 zpomalilo

fazovou preménu na zhruba 90 hodin [5].
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5.2.2 Smési iPB + PE pripravené z taveniny

Podle Kaszonyiové et al. 5 hmotnostnich % mnozstvi linedrniho vysokohustotniho polye-
thylenu (HDPE) zrychlilo fazovou pfeménu u vzorku PB 0110. V piipadé HDPE na 43 ho-
din. Tyto vysledky se v podstaté¢ shoduji s vyzkumem Boora a Mitchella, kteti potvrdili, ze
dienu (3 %), nebo 3 % ataktického polypropylenu nemélo zadny vliv na rychlost fazové

premény. [5]

Vyzkum nadale potvrdil, Ze vétveny, nizkohustotni polyethylen (LDPE) a atakticky polysty-
ren (aPS) mirn¢ zrychli fazovou pfeménu na 49 hodin, respektive 36 hodin. Pfidani aPS
zménilo typ pfemény z typu M na N, a také zvysilo celkovy pomér amorfni faze v polymeru

na 68 %. [5]

Vyzkum se také zabyval vlivem taveniny iPB-1 s nadmolekuldrnimi slou¢eninami obsahu-
jici methylovou skupinu — CH2 na fazovou pfeménu faze Il na fazi I. Ukazalo se, Ze pfidanim
5 % parafinu do vzorku PB 0110 znateln¢ zkrati dobu premény faze Il na I z 60 hodin na 12
hodin, navic se zméni typ transformace z typu M na typ P. [5] Stejny vliv parafinu byl zpo-

zorovan i na vzorku PB 0300. [5]

5.2.3 Smési pripravené z taveniny iPB-1 a dalSich polymeru

Isotakticky polystyren (iPS), polymethylmethakrylat (PMMA), polyvinylalkohol (PVA),
polylaktid (PLA) a polyakrylovéa kyselina (PAA) mély maly vliv na rychlost pfemény a ne-

méni typ transformace. [5]

Negativni vliv byl také zpozorovan v piipadé ethylen propylenové kau¢uku (EPM), ale ne-
byl tak vyrazny (68 hodin u vzorku PB 0110 + 5 % EPM a 61 hodin u vzorku PB 0300 + 5
% EPM). [5]

Nepravidelnosti v polymernim fetézci (kopolymery), nebo v celém vzorku (smési iPB-1),
dovoluji vyssi segmentélni pohyblivost, kterd podporuje rist zarodku faze 1. Atakticky po-
lypropylen a EPM se chovaji jako zahustovadla, blokujici segmentéalni pohyblivost poly-

mernich fetézch 1PB-1 a zpomalujici rychlost ptemény z faze Il na fazi L. [5]
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5.2.4 Smési pripravené z roztoki iPB a dalSich polymeru

Polymerni smési je mozno pfipravit nejen z taveniny, ale také ze spole¢ného roztoku mise-
nych polymerti, pfi¢emz je vSak nutno vzit v potaz, ze rozpusténi iPB-1 v CCly, xylenu, amyl
acetatu nebo tetrahydronaftalenu a naslednym odparovanim fedidla nebo srazenim muize byt

dosazeno 1 jinych krystalickych fazi I a III. [5]

Gohil a Petermann studovali krystalovou strukturu polymerni smési iPB-1 a PP pfipravenych
z roztoku. Ve smési nalezli jehlickovité krystaly. Vyzkum Kaszonyiové et al. zjistil, ze pfi-
dani 5 % parafinu do vzorku PB 0300 pfipravené¢ho z heptanového rozpoustédla, ktery krys-
talizoval z taveniny (140 °C, po dobu 5 minut), zpusobil vyrazné snizeni polo¢asu premény
na hodnotu » = 1 hodina. Tento poznatek znamenal, Ze vliv aditiv (pfisad) m¢l mensi vliv na
polocas pfemény nez vliv rozpoustédla. Aditiva i rozpoustédla obsahovala — CH2 skupinu,
ale jejich molekulova hmotnost se liSila, a niz§i molekulovd hmotnost zna¢néji zvySovala

segmentovou mobilitu. [5]

Tab. 4 Viiv misitelnych pridavkii na dobu premény [5]

- Doba pfemény [hod. Podil amorfni faze
Vzorek 5% pfidavek (po 5 minutgch tavgn[i pfi 1]60 °C) [%]
PB 0110 Parafin 12 56
iPP 29 58
aPs 36 68
HDPE 43 61
PVA 43 62
PLA 44 61
iPS 47 58
PMMA 48 55
LDPE 49 58
PVB 53 65
Bez pridavku 60 58
EPM 68 62
aPP 90 62
PB 0300 Parafin 23
HDPE 24 X
LDPE 32 51
iPS 34 67
Bez pridavku 59 54
EPM 61 56
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Obr. 10. Snimky selektivne leptaného polymeru PB 0110 pripraveného z

taveniny (A) a pripraveného z 0,1% roztoku xylenu (B). [5]

5.3 Vliv tlaku na rychlost pfemény faze Il na fazi I

Vyzkum Armeniadese a Baera ukazal, ze zvyseni hydrostatického tlaku nebo piisobeni de-
formace (tlak, stfih) za pokojové teploty ma pozitivni vliv na rychlost transformace z faze II
na fazi . Vyzkum Gohila et al. dokazal, ze riist krystali vyvolany vnéj$imi vlivy (deformace)

byl zpozorovan i za nizkych teplot okolo -150°C. [20]

Nakafuku a Miyaki dosli k zavéru, ze vystaveni vzorku tlaku nad 0,09 MPa zarucuje kom-
pletni pfeménu na fazi I, bez vyskytu zbytkové faze II, coZ potvrdil i vyzkum Kaszonyiové

etal. [5]

Zmeéna tlaku neméla zadny vliv na fazi I a fazi III, zatimco vzorek faze Il vystaveny tlaku 7
MPa po dobu 5 minut zménil rychlost pfemény na fazi I, typ P. Pokud se zvySeni tlaku
prodlouzilo po dobu 15 minut, uplny ptechod faze Il na fazi I byl kompletni. [5]

Dokonce 1 relativné malé zvySeni tlaku zptsobuje ptibliZeni molekularnich fetézct blize
k sob¢, coz jak se zda, zvysuje rychlost ptemény. [5]

Cinsky vyzkum prokézal, ze zvy$eni tlaku mélo predejit odporu vii¢i pohybu boénich fetézcti
v makromolekule, coz je nejjednodussi a nejefektivnéjsi cestu, jak zrychlit fazovy prechod

a uvést vyrobu PB-1 do redlného provozu. [40]
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Tab. 5 Viiv zatizeni na jednotlivé krystalické faze [5]

Vnéisi zatizeni Doba zati- | MnoiZstvi | MnoZstvi | MnoiZstvi
) Zeni [min] | fazel[%] | faze Il [%] | faze Il [%]
) Bez vnéjsiho zati-
Falze eni - 100 - -
Tlak 7 MPa 1x5 100 - -
Bez Vn(i_‘jS||:10 zati- i i 100 i
zeni
1x5 51,5 48,5
Faze 2x5 70 30 -
]

Tlak 7 MPa 3x5 100 - -
4x5 100 - -
5x5 100 - -

Bez vnéjsiho zati-
Faze Yeni B B B 100
1l
Tlak 7 MPa 1x5 - - 100

5.4 Vliv plniv na rychlost premény faze II na fazi I

Pro zlepSeni mechanickych vlastnosti mizou byt také pouzity plniva v podobé pevnych
krystalii. Mineral montmorillonit narusuje morfologické usporadani iPB-1 a zptisobuje zvy-
Seni transformac¢niho poméru, jak ukazal vyzkum Causina et al. Wanjale, Joga a Maregy et
al. Tym Causina et al. stanovil, Ze mineral montmorillonit, jakoZto aktivni plnivo zlepSuje
mechanické a teplotni vlastnosti iPB-1. [18] Zhang et al. studovali vliv hlinitych a hote¢na-
tych kiemicitanti. Obé dvé slouceniny ovliviiuji faizovou pfeménu. Tento jev byl vysvétlen
podobnosti krystalickych miizek hotec¢natych silikati a iPB-1, zatimco hlinité silikaty maji
krystalickou mtizku odlisSnou od iPB-1, coz badatelé¢ uvedli jako diivod zpomaleni fazové

pfemény. [5]

Vyzkum Kaszonyiové et al. prokazal, ze plniva (5 %) jako oxid titanicity (Ti0Oy), vicesténné
uhlikové nanotrubice (MWCNT), montmorillonit (MM) a grafit také zvySuji rychlost fazové
pfemény II na I, konkrétné u PB 0110 z 60 h na 51 h, 55 h, 49 h a 48 h a méni typ fazové
pfemény z typu M na typ N. Nicméné, stejné mnoZstvi sazi nebo siranu barnatého (BaSOs)

mirn¢ zpomaluje pifeménu a neovliviiuje typ piremeény. [5]

Mnozstvi amorfni faze na zacatku fazové premény bylo lehce vyssi nez u vychoziho vzorku

PB 0110, s vyjimkou pfisad grafitu. [5]
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Tab. 6 Viiv plniv na rychlost premény faze Il na I [5]

Doba pfemén ; fex
Prisada -5 % | (tani 5 r:in, IGOZC) Typ pfemény IP Podil amorfni faze
[h] [%]
[h]
Grafit 48 N - 39
MM 49 N - 64
TiO; 51 N - 63
MWCNT 54 N - 63
Saze 65 M 16 64
BaSO. 65 M 17 62

5.5 Vliv ozarovani na rychlost pifemény faze Il na fazi I

Vliv elektronového a gama zéfeni mé za nasledek rozstépeni fetézch Cistého iPB-1 1 smési
1PB-1 s rozvétvenym polypropylenem (PP). Vyzkum Luonga a Saloveye ukézal, Ze pfeména
faze 11 na fazi I muze byt potlacena ozafenim elektrony. [19] Porovnanim infracervenych
spekter vzorkii ozarenych elektrony v prostiedi vzduchu a ve vakuu se zjistilo, ze radikaly
produkované ozéafenim jsou zachytavané atmosférickym kyslikem, coz brani intermoleku-
larnimu zesitovani a umoZziiuje normalni expanzi Sroubovice béhem piemény z faze Il na
fazi 1. Kromé& toho bylo zpozorovano, Ze op€tovné roztaveni elektrony ozareného vzorku,

ktery byl ve fazi 11, vede k okamzité preméné na fazi I. [5]

Vysledky zkoumani Kaszonyiové et al. naopak prokézaly, Ze beta zafeni plisobici na vzorek
iPB-1 zplisobuje ¢astecnou degradaci v podobé Sté€peni fetézct, které zvySuje rychlost pie-
meény. Naptiklad davka ozateni 198 kGy na vzorek PB 0110 vedla ke zrychleni pfemény o
polovinu, respektive ze 48 hodin na 24 hodin. Beta zafeni souCasn¢ zptisobuje zesit'ovani

polymernich fetézci v disledku ptidani polyfunkénich monomert. [5]
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Tab. 7 Viiv mnozstvi zareni na dobu premeény [5]

Vzorek Dévka zareni beta Polocas premény
[kGy] (taveni 10 min pfi 195 °C) [h]
0 48
99 36
PB 0110 132 36
165 36
198 )
0 10
99 5
PB 8640
132 5
198

5.6 Vliv tloust’ky vzorku na rychlost premény faze II na fazi I

Tloustka vzorka (1, 2, 3 a 6 mm) nema vliv jak na fazovou pfeménu, tak na typ fazové

premény. [5]
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5.7 Shrnuti poznatki

Tab. 8 Shrnuti nejvyznamnéjsich vlivii na rychlost premeny faze Il na

fazi I [26]
Zakladni rozdéleni Typ ovlivnéni Vliv
Délka molekulového fetézce Zpomaluje
Kopolymerarc]gr;i— CH2 skupi- Urychluje
Struktura vzorku
Isotakticita Zpomaluje
Smési s iPB-1 s — CH2 skupinami Urychluje
Vliv podminek ta- Doba Zpomaluje
veni
pred rekrystalizaci Teplota Zpomaluje
Mechanické namahani Urychluje
Teplota 25 °C Optimum
Beta ozareni Urychluje
Rozpoustédla Urychluje
Voda Zpomaluje
Vliv fyzikalnich
faktorti na Nukleaéni ¢inidla Urychluje
fazovou transfor-
maci faze Il na fazi Antinukleaéni ¢inidla Zpomaluje

Urychluje/Zpoma-

Plniva .
luje
Elektrické pole Urychluje
Magnetické pole Urychluje
Ultrazvuk Urychluje
Starnuti Zpomaluje
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5.8 Vyuziti Polybutenu-1

Tento material se hojné¢ pouziva jako trubky pro vedeni horké i studené vody pii stavbé
domt, bytt, a také se pouziva jako material pro vedeni horké vody u podlahového vytapéni.

Pouziti PB-1 slouzici jako vodovodni potrubi definuje norma ISO 15876. [36]

Hlavni pfednosti PB-1 je jeho snadnd svafitelnost, teplotni odolnost pro vodatské ucely, fle-
xibilita, rychlost instalace a vysoka odolnost proti hydrostatickému tlaku, pokud se porov-
navaji s konvencnimi materialy, které se v tomto odvétvi bézné pouzivaji. Nutno ovSem zmi-
nit, ze vodovodni potrubi vyrobené z PB-1 je v Severni Americe zakdzané. Diivodem tohoto
zakazu je degradace PB-1 zptsobena chlorovanou vodou, cozZ zplisobovalo postupné prosa-

kovani, deformaci potrubi a nasledné vytopeni obydli. [38]

Podil na trhu v Evropé a Asii je maly, nicmén¢ se t€si neustalému ristu podilu vyuziti. Na-
priklad ve statech jako je Kuvajt, Spojené Kralovstvi, Jizni Korea a Spanélsko, méa PB-1

dominantni podil pii vystavbé vodovodnich systémil. [37]

Obcas se s timto materidlem lze také setkat na plovarné, kde se pouziva jako télo filtracniho
zafizeni bazént.

Velké rozsiteni ma také v potravinarském primyslu, kde se pouziva jako materidl pro obaly
potravin, zejména obaly syrl, masnych vyrobkti nebo ryb. Aplikace se da rozdélit do dvou

hlavnich oblasti:

e Znovu uzaviratelné baleni, kde PB-1 je pouZito zejména jako piisada k PE vedouci
ke zlepSeni mechanicky vlastnosti a kvality vysledného obalu. PouZiti zejména pro
potravinaisky a lékarsky primysl. [39]

e Snizeni potfebné teploty pro utésnéni znovu uzaviratelnych obali a ke zlepSeni op-

tickych vlastnosti (prihlednost) potravinarskych a lékatskych obalti. [39]

V budoucnu by se tento material mohl pouzivat také pro vyrobu syntetickych vinnych kork,
coz by mohlo vést k vyraznému snizeni vyuzivani korku, materidlu ziskavaného ze stromil

Quercus subur.
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Obr. 11 Polybutenova trubka firmy Gabotherm urcena pro podlahové vytapeéni [27]

Obr. 12 Pokladani trubek podlahového vytapéni — maximalni tlak uv-
niti* trubice je 10 barii [27]
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6 RENTGENOVA ANALYZA

6.1 Historie

V poslednich desitiletich 19. stol. zkoumala fada badateld elektrické vyboje pod vysokym
napétim ve zfedénych plynech. Byly pfitom objeveny tzv. katodové paprsky, o nichz se poz-
déji zjistilo, Ze jsou to rychle se pohybujici elektrony. Podobné pokusy s vyboji v katodové
trubici délal v r. 1895 1 W. C. Rontgen v laboratoii ve Wiirtzburgu. [11] Neznamé paprsky
pojmenoval jako paprsky X.

RTG difrakce byla objevena v roce 1912. O jeji objev se zaslouzili Némci Max von Laue,
Walter Friedrich a Paul Knipping. [12] V roce 1912 ozéfili krystal modré skalice RTG svaz-
kem a zjistili, ze rozptylena energie se od krystalu $ifi pouze v urcitych smérech, zatimco v

jinych vyhasina. [13]

Fakt, Ze v RTG difrakénim obraze krystalu musi byt zakodovana informace o jeho vnitini
struktufe, si poprvé uvédomil William L. Bragg, ktery ke svym pokusiim zacal pouzivat
monochromaticky RTG svazek. V letech 1912 az 1922 ur¢il, za ptispéni svého otce Williama
H. Bragga, krystalové struktury prvkl (diamantu, grafitu, médi), jednoduchych anorganic-
kych sloucenin a minerala (chloridu sodného a draselného, sfaleritu, fluoritu, pyritu, kalcitu,

korundu, spinelu, ledu) a prvni organické latky (naftalenu). [12]

6.2 Rentgenové zareni

Rentgenové zafeni ma mnohem véEtsi energii a kratsi vinovou délku nez ultrafialové zéafeni.
Vlnové délka se pohybuje mezi 0,03 - 3 nm, coZ znamena4, Ze n&které paprsky jsou dokonce

mensi neZ atomy raznych latek. [14]

Rentgenové zafeni je emitovano v rentgenkach pti prechodu elektronti mezi vnitifnimi hla-

dinami u t&z8ich prvki. Je pronikavé a prochazi hmotou. [15]
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6.3 Zdroj RTG zareni — rentgenka

Zdrojem rentgenového zatfeni je specidlni vakuova elektronka zvana rentgenka, rentgenova
lampa ¢i trubice (angl. X-ray tube). Z elektronického hlediska je rentgenka klasicka dioda
zapojena v obvodu s vysokym napétim cca 20-200 kV. Zhavena katoda emituje elektrony,
které jsou pritahovany k anod€. Po dopadu na anodu se elektrony prudce zabrzdi, pficemz
¢ast jejich kinetické energie se pfeméni na tvrdé elektromagnetické zatreni — rentgenové za-

feni dvojiho druhu: brzdné zareni a charakteristické zareni. [11]

= WN-azdroj +

—

|

Zhavici transformator
Obr. 13 Zakladni schéma principu vzniku RTG zareni [11]

6.3.1 Brzdné zareni

Brzdné zateni je diisledkem pohybu elektrického ndboje, ktery je zabrzdén po dopadu na
anodu. Vznika elektromagnetické zafeni tim intenzivnéj$i a tvrdsi, ¢im prudsi je zabrzdéni.

Brzdné rentgenové zateni produkované rentgenkou ma spojité spektrum. [11]

6.3.2 Charakteristické zareni

Kromé brzdného rentgenového zareni se spojitym spektrem je vyzatovano i ur¢ité mnoZzstvi
charakteristického rentgenového zafeni s ¢arovym spektrem, jehoZ energie nezavisi na ano-

dovém napéti, ale je dana materidlem anody. [11]
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6.4 Rentgenova difrakce

Zékladni model difrakéniho procesu je zalozen na vlastnostech a rozptylu vinéni. Rentge-
nov¢ zareni rozkmita elektronové obaly atomt a ty se stanou zdrojem sekundarniho kohe-
rentniho rentgenového zateni, interference sekundarniho zafeni zptisobi, Ze v nékterych smé-
rech dojde k zesileni intenzity zéfeni, v jinych k zeslabeni, popfipad¢ dochazi k jejich zaniku

(destruktivni interference). [10]

Interferenci dvou fazoveé posunutych vin miizeme popsat pomoci Braggovy rovnice, ktera je

fyzikalné ekvivalentni k Laueovym rovnicim. [10]
Braggova rovnice ma tvar:
2-d-sin® =n-17

kde d je mezirovinna vzdalenost, @ — difrakéni thel, n — fad difrakce a A — vinova délka.

N}.

Obr. 14 Braggova rovnice [10]
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II. PRAKTICKA CAST
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7 VZORKY

7.1 Pouzité vzorky a jejich znaceni

iPB-1 je semikrystalicky polymer se vyuziva v prostfedi, kde je vyzadovano zna¢né odol-
nosti proti creepu, odolnosti proti praskani ve vnéjSim prostiedi a také vyuziti za vyssich
teplot. Je dobie misitelny s polypropylenem (PP) z divodu velké vzajemné podobnosti mo-
lekulové struktury. Jeden druh polymeru miize mit vice typt polymert, které se mirné 1isi

svymi vlastnostmi, a tim i koncovym vyuzitim polymeru.

Pod pojmem typ polymeru rozumime obchodni (marketingovy) ndzev polymeru, ktery s se-
bou nese vlastnosti, pouziti a zpracovatelnost pod specifickym kdédem vyrobce, jako napf.
PB 0300. Pod pojmem druh polymeru je mysleno rozliSeni druhu polymeru podle jeho che-
mického slozeni, molekuldrni struktury, jako napft. isotakticky polybuten-1, HDPE atp. Po-
uzité vzorky isotaktického polybutenu-1 (iPB-1) jsou komer¢ni produkty firmy Lyondell-
Basell Industries N. V. (Nizozemi).

7.1.1 LyondellBasell PB 0110M

Tab. 9 Vybrané viastnosti LyondellBasell PB 0110M [41]

Pouziti Komercni — Aktivni

Evropa, Severni Amerika,
Dostupnost Stfedni vychod, Asie,
Austrdlie a Novy Zéland

Aplikace Odtrzitelné félie, flexibilni obaly,

pevné obaly
Vyroba Vyfukovani
Dobré tepelné vlastnosti,
Vlastnosti dobra zpracovatelnosti, dobré organoleptické
vlastnosti
Bod tani 128 °C — Faze Il (zméreno ihned po tuhnuti)
ITT

(190 °C/10.0 kg) 12 g /10 min

ISO 1131
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Polymer PB 0110 obsahuje nuklea¢ni ¢inidlo neznamého ptivodu, které je pridano do smési
vyrobcem. Podrobnosti ohledné polymerizace a ptesného slozeni téchto vzorkt nebylo uve-

deno. [5]

7.1.2 LyondellBasell PB 0300M

Tab. 10 Vybrané viastnosti PB 0300M [41]

Pouziti Komercni — Aktivni

Evropa, Severni Amerika,
Dostupnost Stfedni vychod, Asie,
Australie a Novy Zéland

Odtrzitelné foélie, flexibilni obaly,

Aplikace pevné obaly
Vyroba Vytlacovani
Vlastnosti Homopolymer, stfedni tvrdost
Bod tani 127 °C - Faze Il (zméreno ihned po tuhnuti)
ITT
(190 °C/10.0 kg) 70 g /10 min

ISO 1131
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7.1.3 LyondellBasell PB 8640M

Tab. 11 Vybrané viastnosti PB 8640M [41]

Pouziti Komeréni — Aktivni
Evropa, Severni Amerika,
Dostupnost Stfedni vychod, Asie,
Australie a Novy Zéland
Odtrzitelné foélie, flexibilni obaly,
Aplikace pevné obaly, specidlni obaly, potravinarské
obaly,
Vyroba Vytlacovani, vyfukovani
Dobré tepelné vlastnosti,
Vlastnosti dobrd zpracovatelnosti, dobré organoleptické
vlastnosti, dobré optické vlastnosti
Bod tani 113 °C - Faze Il (zméreno ihned po tuhnuti)
ITT
(190 °C/10.0 kg) 28 g /10 min
ISO 1131

Vzorek PB 8640 je ndhodny kopolymer buthenu s nizkym podilem ethylenu.

7.2 Vybrané polymerni pirimési

Nize popisuji polymery, které byly pfidany k zdkladnimu polymeru tak, aby vznikla poly-

merni smés, kterd byla pfedmétem vyzkumu.

7.2.1 LDPE (Nizkohustotni polyethylen)

Polyethyleny jsou typické polymery, jejichZ vlastnosti jsou mimofadné zavislé na jejich

struktufe. Strukturni vlastnosti jsou zdkladnim parametrem pro rozliSeni jednotlivych druht

polyethylent. Podle vlastnosti se odviji i jejich ndzvy. [42]

Polyethylen s nizkou hustotou LDPE (Low Density Polyethylene) ma hustotu v rozmezi

0,85-0,93 g/cm’. Divodem nizké hustoty je velky pocet dlouhych boénich struktur — CHj

skupin v fetézci. Vysokd rozvétvenost brani t€snému uspoiadani makromolekul, proto se

LDPE vyznacuje nizkym obsahem krystali, 40-50 %. [42]
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7.2.2 HDPE (Vysokohustotni polyethylen)

Vysokohustotni polyethylen HDPE (High Density Polyethylene) ma hustotu v rozmezi
0,945-0,965 g/cm?’. Ditvodem vysoké hustoty je nerozvétveny linearni fetézec, ktery umoz-

fluje vznik vétsitho mnozstvi krystali, a to 60-80 %. [42]

8 MICHANI SMESI

Michani polymernich smési je dulezita ¢ast pro dalsi analyzu vybranych smési. Vybér pii-
mesi polymert k iPB-1 byl zvolen po ptedchozi literarni resersi a prvotnich analyzach misi-
telnosti smési, pouze pro takové smési, které byly misitelné. Jednotlivé slozky smési byly
navazeny s presnosti na = 0,1 g pomoci laboratornich analytickych vah (KERN, Némecko).
Pro michani byl pouzit michaci dvouvélec Collin W100T (Spojené kréalovstvi), ktery musel
byt predehraty na teplotu 130°C. Tato teplota je tésn¢€ nad teplotou tani iPB-1, coz se jevi
jako idedlni, nicméng¢ realita byla jina, protoze vlivem disipace mechanické energie pii mi-
chéni se teplota dvouvalce zvysila nad hranici teploty tani iPB-1, coz bylo neZadouci vzhle-
dem k piilisnému roztaveni michanych polymert, a tedy obtizné manipulaci s nimi. Re§enim
by byla automaticka regulace teploty dvouvalce, ovsem tento model laboratorniho pfistroje
tuto funkci postradal. Mnohem ideéalné;si by v tomto piipade bylo pouziti hnétice, nebo vy-
bavengj$i model dvouvélce s regulaci teploty (chlazenim). Po vyhtati dvouvalce byla vy-
brand smés vysypana do dvouvalce a zhruba minutu valcovana. Po uplynuti této doby byl
dvouvilec zastaven a vyslednd smés odejmuta z povrchu dvouvalce. Tento ukon musel byt
proveden v co moznd nejkratS$i dobé&, protoze temperace dvouvalce neustale pokraovala.

Jako dal$i, na sob& navazujici ikon, bylo lisovani vzorkd.
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9 LISOVANI VZORKU

Smichanou polymerni smés bylo potteba vylisovat do podoby, kterou je mozno pouzit pro
dalsi ucely strukturni analyzy. Navazka pro tvorbu laboratornich vzorkii byla vypocitana
podle velikosti a tloustky ramecku, ktery byl pouzit pro lisovani vzorkli. Rozméry ramecku,
tedy 1 vzorku, jsou zhruba 15x15 cm. V potaz bylo potieba vzit i pieteCeni materidlu kolem
ramecku — navazka zvétSena o pretok. Ramecek se smeési byl z kazdé strany piekryt folii
z PET, aby se zamezilo znecisténi smeési od necistot z ramecku a ru¢niho lisu. Kryti vzorkl
folif mé navic i pfinos v tom, ze po skonceni lisovani neni potfeba pracné a dlouho distit lis,
coz Setfi drahocenny ¢as. Smés byla vlozena do vyhtatého ru¢niho lisu, kde za teploty 160
°C po dobu 5 minut probé&hlo vylisovani vzorkil do vysledné podoby vzorku o tloustce 1
mm. TlouStka 1 mm byla zvolena pouze pro praktické ucely pouZzité RTG strukturni analyzy,
pricemz tloustka vzorku neurychluje fazovou pfeménu, jak uz bylo prokazano vyzkumem
Kaszonyiové et al. [5] Po vylisovani vzorkii do vysledné podoby bylo potieba ziskané
vzorky ochladit. Ochlazovani probihalo za laboratornich podminek na vzduchu, tedy teplota

20 °C, standartni vlhkost, a to vSe pfi atmosférickém tlaku.

Naésledné po lisovani a chlazeni bylo mozno pouzit vzorky pro dalsi analyzy jako naptiklad

rentgenova difrakce, opticka mikroskopie (POM) a elektronova mikroskopie (SEM).
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10 RENTGENOVA DIFRAKCE A HODNOCENI DAT

Rentgenova difrakce ndm dava informace o typu a dokonalosti krystalové struktury poly-
mert. U semikrystalickych polymerii 1ze pozorovat kromé krystalickych reflext vzdy pii-
tomnost amorfniho difizniho rozptylu paprski. Udaje o podilu zastoupeni krystalickych a
amorfnich slozek méfeného vzorku polymeru ziskame porovnanim intenzit peakti obou vyse
zminénych slozek rozptylu paprski. Hlavnim ukolem pfi vyhodnocovani vysledki rentge-
novych difrakénich méfeni je odd€leni difuzniho podilu, vyvolaném amorfni slozkou

vzorku, od krystalickych odrazi. [42]

Pro pouziti Sirokothlové rentgenové difrakéni analyzy byl pouzit systém Malvern PANana-
lytical B. V. (Nizozemsko). Pfistroj byl osazen rentgenkou CuKc a Ni filtrem. Méfeni bylo
provedeno v rozsahu 20 = 5-30° za pokojové teploty a tlaku. Celkové mnozstvi krystalinity
ve vzorku, bylo vypocitano z poméru celkové intenzity peakt krystalt k celkovému rozptylu
zahrnujici amorfni pozadi. Zlomky krystalickych fazi I a II byly ur¢ené pométovanim peak
krystalickych oblasti iPB-1 patftici fazi I (roviny 110, 300, 220, 211) a fazi II (roviny 200,
220 a 213). Kone¢né hodnoty celkové krystalinity i podilu jednotlivych fazi byly ziskdny 30
dni po taveni vzorkl. Polocas fazové pfemény, znaceny jako r, udava cas, kdy se % faze I
behem transformace rovnéd % netransformované faze II. Indukéni perioda (/P) predstavuje
¢as potiebny pro zformovani transformacnich zarodka faze I potom, co byl vzorek ochlazen
nila, pficemz vzorek byl vySetfovan kazdych 24 hodin. Hodnoty indukéni periody byly od-

vozeny ze souvisejicich grafli popisujici zménu krystalinity v ¢ase. [5]
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Obr. 15 Rentgenova difrakcni spektra fazi iPB [5]
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11 OPTICKE HODNOCENI VZORKU

Ziskané vzorky smési bylo potieba podrobit optické analyze pomoci mikroskopu Olympus
BX41 (USA), kde byla posouzena misitelnost pouZitych sloZzek polymerni smési. Hlavnim
kritériem pro vylouceni (schvaleni) vzorkt byla viditelnd nesourodost smési, ktera se proje-
vovala vyraznymi rozdily na fizovém rozhrani. Takovy vzorek byl vyloucen a nadale vy-
zkum nepokracoval. Idealni vzorek byl takovy, ktery byl relativn€ homogenni, navic obsa-
hoval viditelna mista vyskytu sférolith ve struktufe. Nékteré vzorky neumoziovaly detailni
prozkoumani slozeni fazi, proto byly tyto vzorky podrobeny selektivnimu leptani za ucelem

odstranéni amorfni ¢asti.

Obr. 16 Vzorek B10 s pridavkem 10 hm. % HDPE. Ve strukture jsou jasné viditelné sfé-

rolity. Zvetseno 20x.
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Obr. 17 Vzorek A70 s viditelnymi oblastmi fazi. Tento vzorek byl vyloucen jako nevhodny.

Zvétseno 4x.
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12 SELEKTIVNI LEPTANI VZORKU

Selektivni leptani vzorki je metoda, kdy se vyuZiva rozdilnych vlastnosti fazi daného mate-
ridlu, pficemz dochazi k odleptani faze, kterd na leptani reaguje. Tim dochazi k vyvolani
struktury, kterou chceme zkoumat a nejsme ruSeni strukturnimi fazemi, které nemaji pro nas
vyzkum vliv. Cilem selektivniho leptani bylo odstranéni amorfni faze ve vzorcich. Vzorky
byly selektivné leptany 1 minutu v 1% roztoku manganistanu draselného (KMnOs) v 85%
roztoku kyseliny fosforecné (H3POa).

Obr. 18 Vzorek PB 0300 po selektivnim leptani. Zvétseno 200x. Autor: Mohammad Mustafa
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13 TEORETICKE HODNOCENI ZISKANYCH VYSLEDKU

13.1 Vzorky obsahujici PB 0300

13.1.1 Vzorek A90

Zaklad této smési tvoii polymer PB 0300 s pifimési 90 hmot. % LDPE. Z namétenych dat a
nasledn¢ vytvoreného grafu bylo mozno vypozorovat, Ze tato smes obsahuje induk¢ni peri-
odu /P = 24 hodin, coz znamena transformace typu M. Polocas transformace r je okolo 70
hodin. Podil amorfni faze ihned po roztaveni byl 59 %, nicméné finalni obsah krystalinity

po jednom mésici od méteni byl 45 %.
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Obr. 19 Namérené hodnoty vzorku A90
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13.1.2 Vzorek A70

Zaklad této smési tvoii polymer PB 0300 s ptimési 70 hmot. % LDPE. Z naméfenych dat a
nasledné vytvoreného grafu bylo mozno vypozorovat, Ze tato smés neobsahuje induk¢ni pe-
riodu /P, coz znamena transformace typu P. PolocCas transformace 7 je okolo 47 hodin. Podil
amorfni faze ihned po roztaveni byl 61 %, nicméné findlni obsah krystalinity po jednom

mesici od méteni byl 48 %.
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Obr. 20 Nameérené hodnoty vzorku A70
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13.1.3 Vzorek A60

Zaklad této smési tvoii polymer PB 0300 s ptimési 60 hmot. % LDPE. Z naméfenych dat a
nasledné vytvoreného grafu bylo mozno vypozorovat, Ze tato smés neobsahuje induk¢ni pe-
riodu /P, coz znamena transformace typu P. PolocCas transformace 7 je okolo 50 hodin. Podil
amorfni faze ihned po roztaveni byl 63 %, nicméné finalni obsah krystalinity po jednom

mesici od méteni byl 45 %.
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Obr. 21 Naméremérené hodnoty vzorku A60
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13.1.4 Vzorek A50

Zaklad této smési tvoii polymer PB 0300 s ptimési 50 hmot. % LDPE. Z naméfenych dat a
nasledné vytvoreného grafu bylo mozno vypozorovat, Ze tato smés neobsahuje induk¢ni pe-
riodu /P, coz znamena transformace typu P. PolocCas transformace 7 je okolo 42 hodin. Podil
amorfni faze ihned po roztaveni byl 60 %, nicméné findlni obsah krystalinity po jednom

mesici od méteni byl 50 %.
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Obr. 22 Namérené hodnoty vzorku A50
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13.1.5 Vzorek A40

Zaklad této smési tvoii polymer PB 0300 s ptimési 40 hmot. % LDPE. Z naméfenych dat a
nasledné vytvoreného grafu bylo mozno vypozorovat, Ze tato smés neobsahuje induk¢ni pe-
riodu /P, coz znamena transformace typu P. PolocCas transformace 7 je okolo 44 hodin. Podil
amorfni faze ihned po roztaveni byl 60 %, nicméné finalni obsah krystalinity po jednom

mesici od méteni byl 52 %.
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Obr. 23 Namérené hodnoty vzorku A40
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13.1.6 Vzorek A30

Zaklad této smési tvoii polymer PB 0300 s ptimési 30 hmot. % LDPE. Z naméfenych dat a
nasledné vytvoreného grafu bylo mozno vypozorovat, Ze tato smés neobsahuje induk¢ni pe-
riodu /P, coz znamena transformace typu P. PolocCas transformace 7 je okolo 44 hodin. Podil
amorfni faze ihned po roztaveni byl 59 %, nicméné finalni obsah krystalinity po jednom

mesici od méteni byl 55 %.
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Obr. 24 Namérené hodnoty vzorku A30
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13.1.7 Vzorek A10

Zaklad této smési tvoii polymer PB 0300 s ptimési 10 hmot. % LDPE. Z naméfenych dat a
nasledné vytvoreného grafu bylo mozno vypozorovat, Ze tato smés neobsahuje induk¢ni pe-
riodu /P, coz znamena transformace typu N. Polocas transformace » je okolo 47,5 hodin.
Podil amorfni faze ihned po roztaveni byl 58 %, nicmén¢ findlni obsah krystalinity po jed-

nom mésici od méfeni byl 59 %.
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Obr. 25 Namérené hodnoty vzorku A10
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13.1.8 Cisty vzorek PB 0300

Zde se jedna o cCisty polymer PB 0300 bez ptidanych smési. Z namétenych dat a nasledné
vytvoieného grafu bylo mozno vypozorovat, ze tato smés obsahuje indukcni periodu /P =
18 hodin, coz znamena transformace typu N. Polocas transformace » je okolo 60 hodin. Podil
amorfni faze ithned po roztaveni byl 56 %, findlni obsah krystalinity po jednom mésici od

pocatku méfeni byl 60 %.
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Obr. 26 Namerené hodnoty vzorku PB 0300
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13.2 Vzorky obsahujici PB 0110

13.2.1 Vzorek B70

Zaklad této smési tvoii polymer PB 0110 s ptimési 70 hmot. % HDPE. Z namétenych dat a
nasledné vytvoteného grafu bylo mozno vypozorovat, ze tato smés obsahuje téméf zanedba-
telnou indukéni periodu /P = 1,3 h, coz znamena transformace typu M. Polocas transformace
r je okolo 42 hodin. Podil amorfni faze ithned po roztaveni byl 53 %, finalni obsah krystali-

nity po jednom meésici od méteni byl 63 %.

B70

70

60

L

50

40

30

Krystalinita [%]

20

10

0 100 200 300 400 500 600 700
Cas [h]

—@— Mnozstvi krystalinity [%] —@— Mnoistvi faze | [%] Mnozstvi faze Il [%]

Obr. 27 Namérené hodnoty vzorku B70
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13.2.2 Vzorek B60

Zaklad této smési tvoii polymer PB 0110 s ptimési 60 hmot. % LDPE Bralen. Z namétfenych
dat a nésledné vytvoreného grafu bylo mozno vypozorovat, Ze tato smes neobsahuje in-
duk¢ni periodu /P, coz znamena transformace typu N. Polocas transformace » je okolo 44
hodin. Podil amorfni faze ihned po roztaveni byl 61,6 %, findlni obsah krystalinity po jed-

nom mesici od méfeni byl 45 %.
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Obr. 28 Namérené hodnoty vzorku B60
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13.2.3 Vzorek B50

Zaklad této smési tvoii polymer PB 0110 s ptimési 50 hmot. % LDPE Bralen. Z naméfenych
dat a nésledné vytvoreného grafu bylo mozno vypozorovat, Ze tato smes neobsahuje in-
duk¢ni periodu /P, coz znamena transformace typu N. Polocas transformace » je okolo 44
hodin. Podil amorfni faze ihned po roztaveni byl 60,5 %, findlni obsah krystalinity po jed-

nom mésici od méfeni byl 48 %.
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Obr. 29 Namérené hodnoty vzorku B50
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13.2.4 Vzorek B40

Zaklad této smési tvoii polymer PB 0110 s ptimési 60 hmot. % LDPE Bralen. Z namétfenych
dat a nasledné vytvoieného grafu bylo mozno vypozorovat, Ze tato smes obsahuje indukéni
periodu /P = 18 h, coz znamena transformace typu M. Polocas transformace r je okolo 44
hodin. Podil amorfni faze ihned po roztaveni byl 61 %, findlni obsah krystalinity po jednom

mesici od méteni byl 52 %.
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Obr. 30 Namérené hodnoty vzorku B40
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13.2.5 Vzorek B10

Zaklad této smési tvoti polymer PB 0110 s ptimési 10 hmot. % HDPE. Z naméfenych dat a
nasledné vytvofeného grafu bylo mozno vypozorovat, Ze tato smes obsahuje indukéni peri-
odu /P = 25,6 hodin, coz znamena transformace typu M. Polocas transformace r je okolo 48
hodin. Podil amorfni faze ihned po roztaveni byl 53 %, findlni obsah krystalinity po jednom

mesici od méteni byl 61 %.
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Obr. 31 Namérené hodnoty vzorku B10
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13.2.6 Cisty vzorek PB 0110

Zde se jedna o Cisty polymer PB 0110 bez pridanych smési. Tento vzorek ma delsi moleku-
lové fetézce, nez vzorek PB 0300, coz je zfejmée jediny rozdil mezi t€émito dvéma polymery.
Z namétenych dat a nasledné vytvoreného grafu bylo mozno vypozorovat, Ze tato smes ne-
obsahuje indukéni periodu /P, coz znamena transformace typu N. Polocas transformace 7 je
okolo 62 hodin. Podil amorfni faze ihned po roztaveni byl 59 %, findlni obsah krystalinity

po jednom mésici od pocatku méteni byl 62 %.
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Obr. 32 Namérené hodnoty vzorku PB 0110
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13.3 Vzorky obsahujici PB 8640

13.3.1 Vzorek C20

Zaklad této smési tvoii polymer PB 8640 s pifimési 20 hmot. % LDPE. Z namétenych dat a
nasledné vytvoteného grafu bylo mozno vypozorovat, ze tato smés obsahuje indukéni peri-
odu /P = 16 hodin, coz znamena transformace typu M. Polocas transformace r je okolo 31

hodin. Podil amorfni faze ithned po roztaveni byl 67 %, findlni obsah krystalinity po jednom

meésici od méteni byl 54 %.
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13.3.2 Vzorek C10

Zaklad této smési tvoii polymer PB 8640 s ptimési 10 hmot. % LDPE. Z naméfenych dat a
nasledné vytvoreného grafu bylo mozno vypozorovat, Ze tato smés neobsahuje indukcni pe-
riodu /P, coz znamena transformace typu N. Polocas transformace 7 je okolo 32 hodin. Podil
amorfni faze ithned po roztaveni byl 70 %, findlni obsah krystalinity po jednom mésici od

meéteni byl 51 %.
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13.3.3 Cisty vzorek PB 8640

Zde se jedna o kopolymer PB 8640 bez pridanych smési. Tento vzorek je nahodny kopoly-
mer buthenu-1 s malym podilem obsahu ethylenu. Z namétenych dat a nasledné vytvoieného
grafu bylo moZzno vypozorovat, Ze tato smés neobsahuje induk¢ni periodu /P. Transformace
je typu P. Polocas transformace r je okolo 20 hodin. Podil amorfni faze ihned po roztaveni

byl 70 %, findlni obsah krystalinity na konci méfeni byl 48 %.
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14 DISKUZE ZISKANYCH VYSLEDKU

Z vysledk, které byly naméfeny a zpracovany, bylo mozné urcit, Ze nejkratsi polocas fazo-
vého prechodu nestabilni faze Il na stabilni fazi I mély vzorky C10 a C20, které obsahovaly
jako zakladni slozku ndhodny kopolymer buthenu s nizkym podilem ethylenu, tedy polymer
PB 8640 a ptisadu rozvétveného nizkohustotniho polyethylenu (LDPE). Zde se doba polo-
Casu fazového prechodu pohybovala fadové okolo 30 hodin, coz je ze vSech vybranych
vzorkl nejkratsi Cas, nicméné celkové mnozstvi krystalinity po 30 dnech na konci méteni
bylo u obou vzorku C10 (PB 8640 +10 hmot.% LDPE) a C20 (PB 8640+20 hmot. % LDPE)
na prumérné, az nizké hodnoté okolo 50 % podilu krystalické casti. Vzorek C10 se také
vyznacoval pozménénym typem piemény. Vzorek C20 obsahoval indukéni periodu IP, coz

znaci typ pfemény M. Vychozi kopolymer PB 8640 ma typ pfemény P.

Vzorky C10 a C20 vykazovaly nejkrat$i dobu polocasu fazového piechodu. Tato skute¢nost
se da vysvétlit tak, ze zékladni polymer s ozna¢enim PB 8640 je nahodny kopolymer bu-
thenu s nizkym podilem ethylenu. Tento kopolymer ve své struktufe obsahuje urcity podil
ethylenu, a pokud je jako ptfimés pfiddno LDPE, dochazi k nejkratsi dobé polocasu pte-

chodu, coz bylo pro tento vyzkum zadouci.

Dalsi vynikajici vysledky vykazovaly vzorky homopolymeru (PB 0110, PB 0300) s pfimé-
semi linearniho vysokohustotniho polyethylenu (HDPE). Zde bylo také dosazeno relativné
kratké doby polocasu fazového prechodu faze Il na fazi I, navic zde bylo u vzorku B70 (PB
0110+70 hmot. % HDPE) dosazeno nejvétsiho mnozstvi celkové krystalinity na konci meé-
feni, a to na hodnoté 63 %. Tato hodnota byla nejvyssi ze vSech zkoumanych vzorkd, a to
véetné Cistého polybutenu (62 %). Smési isotaktického polybutenu-1 a HDPE lze vSechny
oznacit jako misitelné. Toto bylo prokazdno pomoci mikroskopie POM. Tento vzorek se
vyznacoval pfeménou typu M, cozZ ma za nasledek téméf minimalni indukéni perioda o hod-

not¢ IP = 1,3 hodiny.

Ptimési LDPE ve spojeni s homopolymernimi zakladnimi polymery (PB 0110, PB 0300)
vykazovaly vSechny zkréceni doby polocasu ptechodu nestabilni faze II na stabilni fazi I,
ale hodnoty nebyly tak nizké, jako u pfedchozich vzorkt homopolymert s ptimé&si HDPE,
¢1 u kopolymeru PB 8640. Nejmensi podil celkové krystalinity na konci méteni vykazovaly
hned tfi vzorky. Jednalo se o vzorky A90 a A60 obsahujici zdkladni homopolymer PB 0300
a vzorek B60 obsahujici zdkladni homopolymer PB 0110. Tyto vzorky shodné vykazovaly
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45 % krystalinity po jednom mésici od zacatku méteni. Smési isotaktického polybutenu-1 a

LDPE lze vSechny oznacit jako misitelné. Toto bylo prokédzano pomoci mikroskopie POM.

Az na ti1 vyjimky se da fict, Ze vSechny namétené vzorky zkratily svoji dobu polocasu pie-
chodu, oproti polo¢asu ptechodu Cistych homopolymerti i kopolymerti polybutenti-1. Jed-
nalo se o vzorky A90 (PB 0300+90 hmot. % LDPE) a vzorky obsahujici kopolymer PB
8640. V celkovém métitku tohoto experimentu vykazovaly vzorky obsahujici kopolymer PB
8640 nejkratsi dobu polocasu piechodu nestabilni faze II na stabilni fazi I, nicméné pokud
se srovnaly vzorky C10 a C20 s Cistym kopolymerem PB 8640, doslo k prodlouzeni doby

polocasu piechodu fazi zhruba o 10 hodin, coz je pro priimyslové vyuziti v praxi nezadouci.

Skoro polovina v§ech vzorkl smési méla vyrazny vyskyt indukéni periody IP, ktera zkraceny
polocas prechodu neguje a poloc€as fazové transformace vraci na urovei €istych homopoly-

mert a kopolymert isotaktického polybutenu-1.

Ptimés HDPE lze tedy oznacit jako relativné nejlep$i moznou variantu. Divod, pro¢ tomu
tak je, Ize ziejmé vysvétlit tak, ze na rychlost fazové transformace maji vliv tfi zakladni
parametry. Prvni je vliv geometrické pravidelnosti makromolekuly, druhy je vliv mezimo-
lekulovych sil a tfeti vliv jsou substituenty a jejich geometrické uspotfadani v fetézci makro-
molekuly. Nejveétsi mezimolekulové sily maji polarni polymery, protoze obsahuji vodikoveé
vazby, jenZe polyethylen, ktery je zdkladni monomer smési HDPE, je nepolarni, a pfesto
geometricky symetricky fetézec, ktery krystalizuje vyrazné 1épe neZ rozvétveny fetézec
LDPE. Tato skutecnost byla ovéfena 1 v tomto méteni, kdy vzorky obsahujici ptimés HDPE

dosahovaly lepSich hodnot celkové krystalinity na konci méteni.

Tab. 12 Pozadované viastnosti vysledného produktu a viiv polymernich primési na fazovy

prechod iPB-1

Pozadované L , e
vlastnosti Zakladni polymer Pfimés
Y NeJkratsll polocasl . PB 8640 LDPE
prechodu faze Il na fazi |
Rychly polocas prechodu faze Il na fazi | a vysoky PB 0110 HDPE
stupen findlni krystalinity PB 0300
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ZAVER

V této bakalaiské praci bylo cilem vyrobit smési iPB1 se zadanymi polymery a zjistit vliv
piimési na fazovy prechod nestabilni faze II na stabilni fazi I isotaktického polybutenu-1.
Vseobecnou snahou bylo maximalné zkratit dobu transformace nestabilni faze II na stabilni
fazi 1 tak, aby kontinudlni zpracovani tohoto polymert a jeho smési bylo prumyslové vy-

hodné.

Z vysledk, které byly naméteny a zpracovany, lze urcit, ze jednoznacné nejkratsi dobu po-
lo¢asu prechodu nestabilni faze II na stabilni fazi I mély vzorky C10 a C20 obsahujici ko-
novych skupin, které byly pfidany, k jiz existujicim ethylenovym skupindm v kopolymeru.
Doba poloc¢asu prechodu faze II na fazi I byla fddové kolem 30 hodin, coz byla nejkratsi
hodnota z vybranych vzorkl. Ackoliv mély tyto vzorky, v ramci provedeného vyzkumu, nej-
lepsi vysledek, pii srovnani téchto vzorki s ¢istym kopolymerem PB 8640 doslo ke zvySeni
doby polocasu ptechodu faze Il na fazi I o zhruba 10 hodin. Z tohoto ditvodu se tyto smési

jevi jako nevyhodné pro pouziti v primyslové praxi.

Vynikajici vysledky vykazovaly také vzorky obsahujici pfimés linearniho vysokohustotniho
polyethylenu (HDPE). Tyto vzorky doséahly relativné kratké doby polocasu fazového pie-
chodu faze II na fazi I, navic zde bylo u vzorku B70 dosazeno nejvétsiho mnozstvi celkové
krystalinity na konci méteni, a to 63 %. Tato hodnota byla nejvyssi ze vSech zkoumanych

vzork, a to v€etné Cistého polybutenu.

Vsechny ptimési LDPE ve spojeni s homopolymernimi zakladnimi polymery vykazovaly
zkraceni doby polocasu piechodu nestabilni faze II na stabilni fazi I isotaktického polybu-
tenu-1, ale hodnoty nebyly tak nizké, jako u pfedchozich vzorki homopolymeri s pfimésmi
HDPE, ¢i u kopolymeru PB 8640. Nejmensi podil celkové krystalinity 45 % na konci méfeni
vykazovaly tfi vzorky. Tento fakt je dostate¢ny dlikaz, ze pouziti pfimési LDPE spolu s ho-
mopolymernim polymerem postrada smysl. Téméf polovina vybranych vzorkli méla vy-
razny vyskyt indukéni periody IP, kterd zkraceny polocas transformace neguje a celkovou
dobu transformace nestabilni faze II na stabilni f4zi I vraci na Groven cistého isotaktického

polybutenu-1.Pfimés HDPE lze oznacit jako relativné nejlep$i mozZnou variantu.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 73

Pokud je cilem vytvofit smés, kterd ma relativné kratky polocas ptechodu faze Il na fazi I, a
zaroven vykazuje vysoky podil krystalické faze ve findlnim vzorku, 1ze pouzit smeés tvorici

zakladni homopolymer a piimés HDPE.

Koronavirova krize v bieznu 2020 ovlivnila celkovy priabéh vyzkumu vybranych polymer-
nich smési. Své budouci badani bych smétoval na vyzkum piimési HDPE. Jako slibna kom-
binace se jevi smiseni kopolymeru PB 8640 a pfisady HDPE. Vzhledem k mnozstvi zkou-
manych vzorkii nedokazu zcela presné urcit, zda dosazené vysledky mohu povazovat jako
veérohodné, nicmén¢ vyzkum kombinace isotaktického polybutenu-1 a kopolymeru PB 8640
v kombinaci s vysokohustotnim polyethylenem vidim jako téma, které bych chtél rozvinout

v ramci mé navazujici, diplomové, prace.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

iPB-1 Isotakticky polybuten-1

PE Polyethylen

PP Polypropylen

PS Polystyren

LDPE Nizkohustotni polyethylen

HDPE Vysokohustotni polyethylen

PVC Polyvinylchlorid

E Modul pruznosti v tahu [Pa]

T Teplota skelného ptechodu [°C]

Tr Teplota plastického toku [°C]
Tm Teplota tani [°C]
TiCls Chlorid titanity

TiCls Chlorid titani¢ity

TiO2 Oxid titanicCity

KMnO4 Manganistan draselny

M; Relativni molekulova hmotnost [-]
PA66 Polyamid 66

AT Tepelna vodivost [W-m K]
AAc Isoamylacetat

CCly Chlorid uhlicity

-CHz Methylova skupina

Tt Teplota tani faze | [°C]
T Teplota tani faze I1 [°C]

p1 Hustota faze 1 [keg/m’]
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pu Hustota faze 11

Pa Hustota amorfni faze

X Krystalinita

Xt Celkové mnozstvi krystalinity

X1 Celkové mnozstvi krystalinity faze I
X1 Celkové mnozstvi krystalinity faze 11
r Polocas fazového piechodu

IP Induk¢ni perioda

PB 0110 Isotakticky polybuten-1, homopolymer
PB 0300 Isotakticky polybuten-1, homopolymer

PB 8640 Isotakticky polybuten-1, kopolymer

iPP Isotakticky polypropylen
iPS Isotakticky polystyren
aPS Atakticky polystyren

PMMA Polymethylmethakrylat

EPM Ethylen propylen kaucuk
PVA Polyvinylalkohol

PLA Polylaktid

PAA Polyakrylova kyselina
PVB Polyvinylbutyral

MM Montmorillonit

MWCNT Vicesténné uhlikové nanotrubice
Ba(SOs) Siran barnaty

kGy Absorbovana davka zatreni

® Difrakéni uhel

n R4d difrakce

[kg/m’]
[kg/m’]
[7o]
[7o]
[7o]
[“o]

[h]

[h]

[m?-s72]

[°]
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Av
ITT
POM
SEM

RTG

Mezirovinna vzdalenost
Vlnovéa délka

Index toku taveniny
Opticka mikroskopie
Elektronova mikroskopie

Rentgen

[m]
[m]

[g/10 min]
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