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ABSTRAKT

Bakalarskd prace se zaméiuje na studium vlivu biopolymerni piimési, konkrétné
bambusového prasku, na strukturu a chovani isotaktického polybutenu-1, semikrystalického
polyolefinu znamého svymi polymorfnimi vlastnostmi. Cilem prace je zhodnotit, jak rizné
koncentrace ptimeési ovliviluji vnitini uspofadani polymeru, zejména prab¢h fazové premény
z metastabilni formy II do stabilni formy I. V teoretické Casti jsou popsany zakladni
charakteristiky polymernich material, vlastnosti izotakticky polybuten-1 a principy
pouzitych analytickych metod (SAXS, WAXS, DSC, FTIR a zkouska tvrdosti Shore D).
V praktické casti byly piipraveny vzorky polymernich smési s riznym podilem
bambusového praSku, které byly nasledné analyzovany pomoci vySe zminénych metod.
Vysledky ukazaly, Ze bambusova pfimés ovliviiuje velikost long period, stupen krystalinity
i rychlost fazové transformace. Studie ptispiva k rozsifeni poznatkli o moznostech vyuziti
obnovitelnych surovin pii modifikaci technickych polymert a podporuje smér udrzitelnych

materialovych feSeni v oblasti polymerniho inZenyrstvi.

Kli¢ova slova: Isotakticky polybuten-1, fdzovéa transformace, biopolymerni piimési,

bambusové plnivo.

ABSTRACT

This bachelor’s thesis focuses on studying the effect of a biopolymer additive—specifically
bamboo powder—on the structure and behaviour of isotactic polybutene-1, a semi-
crystalline polyolefin known for its polymorphic characteristics. The aim of the study is to
evaluate how various concentrations of the additive influence the internal arrangement of
the polymer, particularly the phase transformation from the metastable form II to the stable
form I. The theoretical part describes the fundamental characteristics of polymeric materials,
the properties of iPB-1, and the principles of the analytical methods used (SAXS, WAXS,
DSC, FTIR, and Shore D hardness testing). In the practical part, polymer blends with
different bamboo powder contents were prepared and subsequently analysed using the
aforementioned methods. The results showed that the bamboo additive affects the long
period spacing, the degree of crystallinity, and the rate of phase transformation. This study
contributes to a deeper understanding of how renewable fillers interact with semi-crystalline
polyolefins and supports the development of sustainable material solutions in polymer

engineering.



Keywords: Isotactic polybutene-1, phase transformation, biopolymer additives, bamboo

filler



M¢ uptimné pod€kovani patii predev§im mym rodic¢im, ktefi mi byli po celou dobu studia
pevnou oporou. Jejich laska, trpélivost a pomoc mi dodavaly silu piekonavat pfekazky nejen
behem studia, ale i v osobnim zivoté. Bez jejich podpory by ma akademicka cesta nebyla

nikdy mozna, a slova nedokazou vystihnout, jak hluboce jim za vSe dékuji.

Srde¢né dekuji také vedouci mé bakalaiské prace, doc. Ing. Martiné Hfibové, Ph.D., za jeji
neocenitelnou podporu, cenné rady a trpelivost béhem celého vyzkumu a psani této prace.
Jeji odborné vedeni, empatie a pozitivni pfistup me neustale motivovaly, dodédvaly mi energii

a pomohly mi Celit vSem narocnym situacim, které se pii psani a vyzkumu objevily.

Nakonec bych rada podékovala také svym spoluzakiim za jejich podporu, ochotu pomoci a
cenné rady béhem studia. Jsem vdécna za vSechny spole¢né prozité chvile, na které budu

jednou velmi rdda vzpominat.






LBAYZ 6 ) ) T 13
I TEORETICKA CAST 14
1 SYNTETICKE POLYMERY ....uuuorieerrnerennnsesnssesesssessssssessssesssssesssssssssssessssssessns 15
1.1 STRUKTURA POLYMERU ...ttt 15
LI KONSHIEUCE .uvieiieeiieciieeiteeie ettt ettt ettt ettt e esb e e saeenneesnee e 15

1.1.2 KONTIGUIACE ... iiiieiieeiiee ettt e et e e tae e s s e e eaeeesaseeenseeennaeas 16

L1.1.3 KONFOIMACE ......iieiieiiieiiecie ettt ettt et et e et e e e ebeesnee e 18

1.2 MORFOLOGIE POLYMERU. ...ttt 18
L.2.1  AmOrfnd POLYMETY...ccoouiiiiiiieiiiieciie et 19

1.2.2  Semikrystalick€ polymery.......cccccoeriiniiiiniiniiieiccecceeeeereeee 19

1.2.3  POLYMOTTIC ..viiiiieiieiieeeeee ettt et eae e 20

2 POLYBUTEN--T ..cuuuiiiiiiinniicnsssnnricsssssnsecssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 21
2.1 HISTORIE ...ttt ettt s 21
2.2 ISOTAKTICKY POLYBUTEN—] ....ccitiiiiiitiiiiiaiienie ettt ettt ettt et 22
2.3 KRYSTALICKA STRUKTURA IPB—1 .....coiiiiiiiiiiiiiieieceeceeeeee e 22
24 FAZOVEPREMENY IPB—1 ..o 23
2.4.1  Fazovapremena 1T ........cccooiiiiiiiiiiiieceeeee e e 23

2.5 VYUZITIIPB =1 .ot et 24

3 BIOPOLYMERNI PRIMESL.......coveerrnernensnensennsssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssess 26
3.1 BAMBUS ..ttt ettt et e sttt st e s aaeas 26
3.1.1  Chemickeé sloZeni @ VIaStnOStl ......c.eeervieeriieeriiieeiieeeiieeeiee e 26

3.1.2  Vyuziti jako polymerni pfimés polyolefinll ............cocooveriniininiiniincnnne. 27

4  VYBRANE ANALYTICKE METODY .28
4.1 RENTGENOVA DIFRAKCNI SPEKTROSKOPIE.......cuuieriieriiieiieaieenieeeeeenieeeseesnneeeeens 28
4.1.1  Rozptyl rentgenového zateni pod malym thlem (SAXS).....ccocovviviveinnnnns 29

4.1.2  Rozptyl rentgenového zafeni pod velkym thlem (WAXS) .....cccevvvveneenne. 29

4.2  FOURIEROVA TRANSFORMACNI INFRACERVENA SPEKTROSKOPIE (FTIR)............. 30
4.3 DIFERENCIALNI SKENOVACI KALORIMETRIE (DSC) ..ooooviiiiiieieeeceeeee e, 31
4.4 ZKOUSKA TVRDOSTI SHORE D .....oiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeee e 32

II PRAKTICKA CAST .34
5 CILE PRACE .ouuerrerrererenerssassssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses 35
6 PRIPRAVA VZORKU...coosruererrerrerssnsssnssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssass 36
6.1 PRIMEST ...ttt ettt ettt et et e e b e b e e sbaeeabeens 36
6.1.1  Bambusovy praSek (BP).......cccooiiiiiiiieieeeeeee e 36

0.2 LISOVANI VZORKU ...ctiiuiiiiiiiieiesiiesie et eite st et sttt eate st etesstesaeeseeneesseeseenee e 37



6.2.1  Cisty iPB-1 nepiekIAdany..........o.coovevieeveeeeeeeeeeeeeeeee e
6.2.2  Cisty iPB-1 prekladany ........cccooouiioiiiieieeeeeeeee e
6.2.3  APB-1 4 PIIMEST cuveeniieiiiieiiecieeiceee ettt et eane e
7  ANALYZA VZORKU
7.1 VLIV PRIMESI NA STRUKTURU IPB-1 ..oooiiiiiiiiiiiieeee ettt
7.1.1  Rentgenova difrakcni spektroSkopie .........eeevvveeeiieeeiiieniiieciie e
7.1.2  Diferencialni skenovaci KalOrimetrie ........ooovvvveiiiiiieiiiieieieeeeeeeeeeeeeeeeene
T L3 TR o,
T LA SROTE Do
7.2 VLIV PRIMESI NA FAZOVOU TRANSFORMACI II-1......ccoooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii
7.2.1  Stav VZOTKl PO 2. tAVENT c..eeeeiieiieciiieiiecie ettt
7.2.2  Vliv ptimési na polocas fazové transformace II-I.........c..ccoveeeviiiiieeinnenn.

8 VYSLEDKY A DISKUZE
8.1 TVORBA VZORKU ..o eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeaeaens
8.2 STRUKTURA VZORKU IPB-1 S PRIMESI...............

&3 FAZOVA TRANSFORMACE IPB—1 S PRIMESI........

SEZNAM POUZITE LITERATURY

SEZNAM OBRAZKU ...eeeeeeeeeeeeererernnne

SEZNAM TABULEK........cccceevuerrueersnecnnes

SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

SEZNAM PRILOH....oouoeeeeeeeeeeeeeeeeenenne




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 13

UvVOD

Polymerni materialy pfedstavuji kliCovou soucast soucasného materidlového inzenyrstvi a
kazdodenniho Zivota. Vyznamnou skupinu mezi nimi tvofi polyolefiny, mezi néz patii také
izotakticky polybuten-1. Tento semikrystalicky polymer se vyznacuje specifickym
polymorfnim chovanim, kdy v pribéhu ¢asu dochézi k pfeméné z metastabilni krystalické
formy II do termodynamicky stabilnéjs$i formy I. Tato transformace zasadné ovliviiuje
mechanické a fyzikalni vlastnosti materialu a jeji prib¢h je proto z praktického hlediska

klicovy — ptedevsim ve fazi skladovani, zpracovéani a kone¢ného pouziti vyrobku.

Zaroven s technologickym vyvojem polymera roste i tlak na snizovani ekologické
zatéZe a zvySovani udrZitelnosti materidlovych feSeni. Jednou z cest, jak tohoto cile
dosdhnout, je vyuziti ptirodnich plniv a biopolymernich ptimési, které¢ mohou nejen snizit
naklady na vyrobu a zlepsit nékteré mechanické vlastnosti, ale také vyrazné ptispét ke
zlepSeni ekologického profilu vysledného materidlu. Bambusovy prasek je jednim z
potencidlnich kandidati — jde o obnovitelny, biologicky rozlozitelny materidl s dobrou

pevnosti a nizkou hmotnosti, ktery je jiz Gspé$né vyuzivan v jinych polymernich matricich.

Tato bakalafska prace je zaméfena na zkoumani vlivu biopolymerni ptimési ve forme
bambusového praSku na strukturu izotaktického polybutenu-1, a to zejména z pohledu
morfologie polymeru, miry krystalinity a kinetiky fazové ptemény z formy II na formu I.
Prace si klade za cil odpovédét na otazky, zda a jak pfidavek bambusového plniva ovlivni
vnitini uspotadani polymerni matrice, a zda je mozné timto zptiisobem fidit nebo urychlit

pfechod mezi fazemi.
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I.

TEORETICKA CAST
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1 SYNTETICKE POLYMERY

Co je polymer? Existuje nékolik moznych odpovédi, ale v tuto chvili je nejbéznéjsi a
vSeobecné piijimanou definici: systém tvofeny sestavou makromolekul, tedy systém
molekularnich entit s velkymi rozméry, které vznikaji kovalentnim propojenim velkého
Makromolekuldrni struktury odpovidajici této definici maji molekularni rozméry
(charakterizované jejich molarni hmotnosti) mnohem vétsi nez jednoduché molekuly. To
pak poskytuje polymeru vlastnosti vyuzitelné v praxi — zejména v oblasti materidlového
inzenyrstvi. Syntetické polymery jsou vyhradné vysledkem lidské Cinnosti; ziskévaji se

polymerizaci molekul monomert [1]

1.1 STRUKTURA POLYMERU

Polymery tfadime mezi makromolekularni latky, které maji mnoho identickych nebo
rozdilnych monomernich jednotek propojenych pifevazné kovalentnimi vazbami. Pocet
monomeru se obvykle pohybuje mezi 103 a 105, coz znamend, ze molekulové hmotnosti
téchto makromolekul se pohybuji do 104 az do vice nez 106. Chemicka struktura, usporadani
monomeru a tvar makromolekulérnich fetézcii jsou definovany tfemi parametry tzv. “tfemi

K*: konstituce, konfigurace a konformace. [2]

1.1.1 Konstituce

Konstituce je dana atomarnim slozenim monomerd a typy vazeb. Urcuje typ a usporadani
strukturnich jednotek v makromolekulach a molarni hmotnost polymeru. Jedno ze

zakladnich rozliSeni tohoto usporadani je:

Linearni polymery — Makromolekuly jsou linearni v tom smyslu, Ze kazd4 monomerni
jednotka je spojena jen se dvéma sousednimi jednotkami, a ne ve smyslu, ze je

napiimena. [3]

Vétvené polymery (s postrannimi fetézci) — Ty nejcastéji vznikaji v disledku
polyreakci troj nebo vicefunkénich monomerti. Vétvenou makromolekulu charakterizuje
polymeracni stupent a pocet s délkou postrannich fetézcii. Za rozvétvené se nepovazuji

makromolekuly s dlouhym bo¢nim substituentem v monomerni jednotce. [3]

Sesitované polymery — Vznikaji s rostouci délkou a poctem postrannich fetézcii ve

vétvenych makromolekulach, ¢imz vzrista pravdépodobnost jejich vzajemného spojeni. U
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tohoto typu polymeru ztraci pojmy molérni hmotnost a polymeracni stupeil vyznam a je
charakterizovan hustotou sit¢ a délkou fetézcl mezi misty sesiténi. K sesitovani muiize
probihat i jako nezadouci jev, ke kterému muze u vétvenych a linearnich polymerti dochazet

pii vysokych teplotach nebo vlivem vedlejsich reakci. [3]

(a) (b) (c)

Obrézek 1 Konstituce polymert a) linearni, b) vétvené, c) sesitované
(zdroj: [3])
1.1.2 Konfigurace

Je oznaceni pro prostorové uspotfadani substituent molekuly vzhledem ke sttedu prostorové
izomerie. Jednad se o stabilni uspotadani, které lze vzajemné pfemeénit jen rozsSt€penim

chemické vazby. Latky s rGznou izomerii nazyvame izomery. [4]

NejbéZznéjSim piipadem z organické chemie, se kterym se setkdvame u polymerd,
jejichz fetézce obsahuji dvojnou vazbu, je konfigurace Z a E (dfive oznacované jako cis a
trans). Nachazi-1i se substituenty na stejné stran¢ dvojné vazby jedna se o Z izomery, jsou-

11 na opacnych stranach, tak jsou oznacovany jako E izomery. [5]

H,C CH, H,C H
H H H CHj
(Z)-but-2-en (E)-but-2-en

Obrazek 2 Ptiklad prostorové izomerie but-2-enu

(zdroj: [5])
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Takticita polymeri — Vyskytuje se u polymera s dvojnou vazbou, které obsahuji tzv.
asymetricky uhlikovy atom neboli atom, ze kterého nevychazi ani dvé rovnocenné chemické

vazby. Jsou mozné dvé hlavni spojeni molekul monomeru. [4]

Atakticky polymer — Vznika, dojde-li pti vzniku polymeru ke statisticky ndhodnému

spojeni molekul monomeru. Vznikla struktura je nesymetricka. [4]

Takticky polymer — Molekuly monomery jsou spojeny s urCitou pravidelnosti.

Taktické polymery se dale déli na:

Izotaktické — Maji substituenty na makromolekularnim fetézci usporadany

tak, ze se uspotadani pii pozorovani ze vSech atomt uhliku jevi stejné.

Syndiotaktické ~ —  Geometrické  uspofddani  substituenti  na
makromolekularnim fetézci je takové, ze pii pozorovani zjednoho uhlikového atomu
vypadé zrcadlové obracené v porovnéni s pozorovanim z nasledujiciho uhlikového atomu

stejného fetézce. [4]

I—Y"H ™/~ H H=7—H
CHy—/H CHy—~—£—H CH,,-_f_.H
H%"H H%\H H~7—H
Atakticky (nahodny) Izotakticky Svndiotakticky

Obrazek 3 Takticita polypropylenu

(zdroj: [6])
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1.1.3 Konformace

Retézec pii stejném slozeni a pii stejné konfiguraci miize jesté dale ménit své rozlozeni v
prostoru v disledku otac¢eni nebo oscilovani casti fetézci vici sobé kolem jednoduché
primarni vazby. Pfi uhlech jinych nez 180° muZze polymerni fetézec zaujmout rtizna
prostorova usporadani. Témto usporadani fikame konformace a o fetézci pak uvadime, ze
mize zaujmout mnoho riznych konformaci. Tato idedlni situace vSak miiZze nastat pouze
v ptipad¢ uplné€ volnych rotaci, ve skutecnosti je na rotaéni zmény polohy kladen pti urcitych

uhlech odpor, ktery souvisi s pfekonavanim energetickych bariér.
Mnozstvi konformaci u redlného fetézce zavisi na:
1. Energetickych nérocich rotace kolem jednoduchych vazeb
2. Intenzité¢ mezimolekuldrnich sil, které musi byt pfekonany

Volnost ota¢eni a moznost dosahovani velkého poctu konformaci nazyvame jako
ohebnost fetézce. Cim nizsi jsou energetické naroky na zménu konformace, tim vétsi je

molekularni ohebnost. [7]

Energeticky nejvyhodnéj§i konformace je makromolekularni klubko. S touto
konformaci se setkdvame pievazn€ v oblasti amorfnich polymert. [8] Do krystalického
stavu mohou piechazet jen ty konformace, které umoziuji pravidelné ukladani alespoii ¢asti
fetézcl vedle sebe. Soucasné musi mit v tomto stavu minimalni vnitini energii, aby mohly
vznikat krystalické struktury. Z toho vyplyva, ze fetézce polymera v krystalickych oblastech
maji vZzdy napifimeny (linearni) tvar bez ohledu na jejich detailni konformaci. Jeding tak se

totiz mohou pravidelné ulozit do krystalického uspotadani (trojrozmérného stavu). [7]

1.2 MORFOLOGIE POLYMERU

Slovo ,,morfologie* pfedstavuje ,,tvar* a ,strukturu véci a u polymert popisuje zpusob,
jakym jsou molekulérni fetézce usporadany v pevné strukture. Uspotadani molekuldrnich
fetézcl v plastech miZze byt amorfni nebo semikrystalicky. Uspofddani molekularnich
fetézcl uvnitt polymeru hraje dileZitou roli pfi ur€ovani celkovych vlastnosti vyrobku.
Morfologie u polymert se obecné vztahuje na velikosti vétsi nez atomova usporadani, ale
mensi nez tvar a velikost celého produktu nebo vzorku. Casto se slova ,struktura® a

s_or~

,morfologie* pouzivaji zaméniteln€, pficemz ob¢ predstavuji usporadani fetézci. [9]
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1.2.1 Amorfni polymery

Amorfni materidly nemaji definovany geometricky tvar ani pravidelnost v uspotadani
molekularnich fetézcl. Jsou zamotané ve svém ptuvodnim stavu, podobné jako velka misa
vafenych Spaget. Amorfni polymery jsou obvykle prihledné, maji nizsi teploty méknuti,
vykazuji vyssi odolnost vic¢i narazim a ukazuji jednotné vlastnosti ve vSech smérech.
Postradaji ostrou teplotu tani a postupné se zmekcuji v rozsahu teplot. Charakteristickd je
pro n¢ teplota skelného prechodu. Kvili ndhodnému usporadani maji molekularni fetézce
tendenci se zamotavat a fyzicky se drzet pohromadé¢, coz ovliviuje urcité vlastnosti, jako je
prodlouzeni. Zamotani fetézcti v amorfnich materidlech snizuje tekutost béhem zpracovani
tavenin, a tim padem také snizuje smrsténi a deformaci. Mezi bézné ptiklady amorfnich

polymerti patii polyvinylchlorid, polystyren, polymethylmethakrylat a polykarbonat. [9]

1.2.2 Semikrystalické polymery

Jednd se o polymery casteéné krystalické (organizované v uréitém a pravidelném
usporadani) a ¢asteéné amorfni. Krystalicka oblast vykazuje vysoky stupen potradku, ktery
vznikd skladddnim a stohovanim polymernich fetézcl, zatimco amorfni oblast neukazuje
zadny dlouhodoby potadek a fetézce jsou zamotané. Pfiblizné 30-35 % polymeru musi byt
molekulérni fetézce uspotadany v krystalickém (pravidelném) uspotadani, aby mohl byt
polymer povazovan za semikrystalicky materidl. Vlastnosti jako tvrdost, pevnost, chemicka
odolnost, tuhost, optickd jasnost a teplota tdni jsou ovlivnény mnoZstvim krystalinity
pfitomné v plastu. Procento krystalinity je ovlivnéno velikosti a tvarem molekularnich
fetézcl. Obecné maji molekularni fetézce s vE&tSimi nebo objemngj$imi postrannimi
skupinami potiZe s uspotadanim do definovaného poradku. Tato neschopnost organizovat se
do urcité geometrie vytvaii amorfni oblasti misto krystalickych oblasti. MnoZstvi
krystalinity v materidlu je také ovlivnéno zpracovatelskou technikou. Pfi zpracovéni tavenin
polymery s vys$§im procentem krystalickych oblasti potfebuji dels$i dobu na ztuhnuti, aby
umoznily molekularnim fetézcim uspotfadat se do krystalické formy. Pokud se rychle
ochladi, molekularni fetézce nedostanou dostatek ¢asu na spravné uspoiadani a jsou zamrzlé
jako amorfni materidly. Je tfeba poznamenat, ze vSechny polymery v tavening jsou ve své
podstaté¢ amorfni. Rychlost, jakou polymer krystalizuje, se 1i$i od materidlu k materialu.
Naptiklad polyethylen, krystalizuje rychle a dosahuje vysokého stupné krystalinity béhem
kratké doby, zatimco polyester ma pomalou krystaliza¢ni rychlost a vyzaduje pomalé
chlazeni, aby krystalizoval. Semikrystalické materialy maji obecn¢ vyssi pevnost ve sméru

usporadani molekul a nizsi pevnost ve sméru kolmém k tomuto uspotradani. Mezi dalsi bézné
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ptiklady  semikrystalickych ~ polymertt  patfi,  polypropylen,  polyamid a
polytetrafluoretylen. [9]

1.2.3 Polymorfie

Krystalizace polymera v riiznych polymorfnich forméch je velmi béznym jevem, ktery lze
obecné vysvétlit na zdkladé zédkladnich termodynamickych a kinetickych principt, které fidi
krystalizaci polymert. Polymorfie vznikd, kdyz stejny polymer krystalizuje v rtznych
modifikacich, které se vyznacuji odliSnymi stabilnimi konformacemi makromolekul
uspotadanymi v rtiznych jednotkovych buiikach. Vybér a vznik konkrétnich polymorfi je
vysledkem rGznych faktorti, vcetné termodynamické stability zavislé na molekularni
struktute, kinetiky krystalizace, ptfitomnosti vnéj$ich vlivii a podobné. Hlavné pritomnost
molekularnich defekti a strukturdlniho neuspotadani mize ovlivnit krystalizaci, a to tim, Ze
podporuje vznik konkrétniho polymorfu prostfednictvim stabilizace nebo destabilizace
ur¢ité konformace nebo krystalové miizky nebo zvySenim rychlosti krystalizace. Tyto
defekty obvykle nebrani v krystalizaci, pokud je ale mnozstvi defektii a strukturdlniho

neuspofadani vyznamné, mohou krystalizovat vysoce neuspotadané metastabilni polymorfni

formy. [10]
(A) §§ (B) ©

3/1 Sroubovice 11/3 Sroubovice 4/1 Sroubovice

FL g g

4,

Obrazek 4 Modely konformaci fetézce tii zdkladnich polymorfnich forem isotaktického
polybutenu-1

(zdroj: [10])



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 21

2 POLYBUTEN-1

V minulosti byl tento polymer oznacovan jako polybutylen, ale dnes se pouziva jeho spravny
chemicky nazev polybuten-1 (PB-1). PB-1 se ziskava polymeraci butenu-1 za pouziti stereo-
specifického Ziegler-Natta katalyzatoru, ¢imz vznikd line4drni, vysokomolekularni,
izotakticky, semikrystalicky polymer. PB-1 kombinuje typické vlastnosti béznych
polyolefinii s nékterymi charakteristikami technickych polymert. Co se tyce chemické

struktury, PB-1 se od polyetylenu a polypropylenu li§i pouze poctem atomut uhliku v

H;C—CH.
N _—
CH:CH_‘; GH_CHJ

1-buten Polybuten-1

monomeru. [11]

Obrazek 5 Struktura monomeru (1-buten) a polymeru (PB-1)

(zdroj: [12])
Polybuten (PB) existuje ve dvou izomernich formach, které se 1isi polohou dvojnych vazeb
uhliku v molekule monomeru. Pokud je dvojna vazba mezi prvnim a druhym uhlikem v
line4rni struktufe (buten-1), vysledny polymer se nazyva PB-1. Pokud monomer vykazuje

rozvétvenou strukturu, vysledny polymer se oznacuje jako polyizobutylen (PIB). [11]

2.1 Historie

Syntéza izotaktického polybutenu—1 byla poprvé zkoumdana profesorem Nattou a jeho
vyzkumnym tymem. Syntéza prob&hla v roce 1954, rok po syntetizaci polypropylenu, a byla
potvrzena stereoregularita urCenim krystalové struktury. Tento polymer se vyznaoval
zvlastnimi polymorfnimi vlastnostmi, kdy nejprve krystalizoval do jedné formy (forma II),

ktera se béhem nékolika hodin piekrystalizovala do druhé formy (forma I). [13]

Spolecnost Petrotex Corp. zahajila komer¢ni vyvoj izotaktického polybutenu-1 v roce
1963 s polo-provoznim zavodem s kapacitou 907 kilogramt za den. Tento zdvod fungoval
do roku 1966, kdy byl kviili malému komerénimu potencialu uzavien. V roce 1967 zahéjila
Mobil Corp. provoz zavodu v Texasu s ro¢ni kapacitou 1,8 tuny. V roce 1972 se Mobil
rozhodl ve vyrobé nepokracovat a licencoval svou technologii spole¢nosti Witco Chemical.
Witco nasledné postavila zavod v Louisiané s kapacitou 22 tun rocné. V roce 1977 byl zavod

prodan spolecnosti Shell. Dnes tento zavod provozuje spole¢nost Basell. [13]
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2.2 Isotakticky polybuten—1

Isotakticky polybuten-1 (iPB-1) je polymer patfici mezi polyolefiny, ktery se vyznacuje
pravidelnym uspotradanim postrannich skupin podél hlavniho fetézce. Diky své specifické
molekularni konfiguraci dosahuje iPB-1 vybornych mechanickych a chemickych vlastnosti.
Jedna se o material, ktery se uplatiiuje nejen jako samostatny polymer, ale také jako slozka
smési a kompozit s dal§imi polymery. Charakteristickym rysem iPB-1 je jeho schopnost
existovat v nékolika pevnych formdach, pficemz jejich pfitomnost mize vyznamné

ovliviiovat vlastnosti vysledného materialu. [14]

Chovani tohoto polymeru pii riznych technologickych a fyzikdlnich podminkach je
pfedmétem dlouhodobého vyzkumu. Dilezitym aspektem je piedevSim schopnost
polymernich fetézcii prechdzet mezi riiznymi uspofaddnimi, coz miize mit zasadni vliv na
strukturu a vlastnosti materidlu v pritbé¢hu ¢asu. Z tohoto divodu je iPB-1 povazovan za

modelovy material pro studium polymorfismu v oblasti polymernich véd. [14]

2.3 Krystalicka struktura iPB-1

iPB-1 krystalizuje ve tfech rtiznych polymorfnich formach, oznacovanych jako forma I,
forma II a forma III, které se vyznacuji fetézci v odlisnych Sroubovicovy konformacich a

riznym uspotradanim krystalt. [10]

Forma I je charakterizovana fetézci ve 3/1 Sroubovicové konformaci, které jsou uspotadany
v trigondlni jednotkové buiice s osamia = b = 17,7 A ac=6,5A. Tato forma ma hustotu
krystalické faze (pg; = 0,950 g - cm™3) a existuje ve dvou modifikacich oznadovanych
jako forma I a forma I". Obé modifikace maji stejnou trigonalni krystalovou strukturu, ale
1i81 se zptisobem vniku a teplotou tani. Forma I vznika transformaci v pevné fazi z formy II
pfi starnuti za pokojové teploty a forma I" vznikd pfimou krystalizaci z taveniny nebo
roztoku. Forma I taje pii teploté 130 °C, zatimco forma I” taje pfi teplotach v rozmezi 90—
95 °C. Z tohoto diivodu je forma I povazovéna za nedokonalou formu I s mnoha defekty a

mensi tloustkou lamel. [10]

Forma II se vyznacuje fetézci v 11/3 Sroubovicové konformaci, které jsou usporadany
v tetragonalni jednotkové bufice s osami a = b = 15,42 A a ¢ = 21,05 A. Stabilita formy
I je niz8i, niz8i je pak 1 teplota tani 124 °C a hustota krystalického

podilu (p¢;; = 0,907 g - cm™3) nez u formy I. Ale zminénd hustota krystalického faze je
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vy$§i nez hustota amorfni faze Ipb-1 (p4 = 0,868 g - cm™3). Forma Il je metastabilni a

spontann¢ se premenuje na nejstabilnéjsi formu I pii pokojové teploté. [10]

Ve form¢ III jsou fetézce v 4/1 Sroubovicové konformaci a jsou uspotfadany v
orthorhombické jednotkové bufice s osami a =b = 12,38 A a ¢ = 7,56 A. Stejné jako
forma II je forma III metastabilni a ziskava se krystalizaci ze ziedénych roztokt. Tato forma
taje pii teploté 106 °C a také se spontanné preménuje na stabilni formu I pfi orientaci (napf.
tazenim). [10]

(B)

Obrazek 6 Modely krystalické struktury formy I (A), formy II (B) a formy III (C) iPB-1
(zdroj: [10])
2.4 Fazové premény iPB-1

Tato sekce se zamétuje na fazovou pfeménu mezi formami iPB-1 (konkrétn€ na fazovou
transformaci II-1. Popisuje mechanismy a faktory, které tuto pteménu ovliviiuji, a jeji vliv

na vlastnosti materialu.

2.4.1 Fazova preména II-1

Pii ptechodu z taveniny do stabilni formy I prochézi iPB—1 metastabilni formou II, z diivodu,
ze nukleacni bariéra pro krystaly formy II pro krystalizaci z taveniny je mnohem niZ$i neZ u
formy I (forma II je kineticky preferovanou modifikaci). Pfechod z krystalu na krystal mezi
formou II a formou I probihé spontanné a nevratné pii pokojové teploté, pticemz dochazi k
deformaci vzorktli a vyraznému zlepSeni fyzikalnich a mechanickych vlastnosti. Tento proces
trva tydny, coZ vyrazné zvysuje vyrobni naklady kvili dlouhé dobé skladovani. Retézce v
krystalech formy II vykazuji rychly relaxaéni proces mezi krystaly, tzv. a-relaxaci, ktera je
ve formé I nepfitomna. Polymerni fetézce v krystalické i amorfni fazi jsou béhem piechodu
z formy II do formy I zafixovany. Velk4 pozornost je soucasné vénovana urychleni tohoto
fazového piechodu a piimé tvorb¢ formy I, avSak prozatim je vyzkum semikrystalické
morfologie tohoto pfechodu relativné nedostatecny. [15]. Pfechod z formy II na formu I byl

navrZen jako pfechod z pevného do pevného stavu, protoZe krystalova rovina obou forem
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byla paralelni a béhem piechodu byly zachovany Sroubovice. Konformace fetézct se méni
z 11/3 Sroubovice v tetragonalni form¢ Il na 3/1 Sroubovici v hexagonélni formé I a soucasné
dochézi k lateralnimu smr$téni miizky o pfiblizné 20 % a k prodlouzeni o piiblizné 12 % ve
sméru c-osy. Zatim neni znamo, jak mohou lamelarni krystaly absorbovat tyto relativné
velké zmény, coz by mélo vést k vétSim zméndm tvaru krystald a také k deformacim

pfipojenych amorfnich vrstev. [15]

Na obrazku 7 jsou schematicky zndzornény strukturalni zmény béhem ptechodu
z formy II na formu I. Tento piechod je doprovazen mirnym nartistem tloustky krystalu a
rozpadem pti¢né orientovanych krystali na mensi bloky, kde dcna dc1ptedstavuji teoreticky
odhadované tloustky lamel formy Il a I a LP je long period (dlouhd perioda), coz je

vzdalenost mezi dvéma po sob€ jdoucimi krystalickymi lamelami. [15]

Forma Il Forma I

3 Pieplnény
‘/ povrch

L <IN

Hustéjéi usporadani

Obrazek 7 Schéma zmény struktury lamely béhem pfechodu z formy II na formu I
(zdroj: [15])
2.5 Vyuziti iPB-1

Nejcastéji se iPB-1 pouziva jako pfimées polyethylenu pro vyrobu snadno oteviratelnych
obali (peelable packaging), zejména pro potraviny a zdravotnické produkty. Dalsi
vyznamnou aplikaci je sniZovani teploty pocatku svafovani u polypropylenovych folii, kde
umoznuje efektivni svafovani jiz pii teplotach okolo 65 °C, coz ptispiva k tisporam energie

a vyssi rychlosti baleni. [17]

Mimo oblast obali se PB-1 uplatiuje také ve stavebnictvi, zejména pro vyrobu

potrubnich systémti, kde je cenén pro vybornou odolnost vii¢i creepovému zatiZeni,
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chemikaliim a nizkym teplotam. Dale slouzi jako modifikator jinych polymernich matric —

napiiklad zlepSuje zpracovatelnost a tésnici schopnosti polypropylenu. [18]

I kdyz mé iPB—1 vynikajici mechanické vlastnosti, jako je houzevnatost, odolnost proti
praskani pod napétim a dokonala odolnost proti teceni, dokonce i pti zvySenych teplotach,
nepouziva se tolik jako ostatni polyolefiny jako je naptiklad polyethylen a polypropylen.
Hlavnim divodem pro tuto skutecnost jsou komplikace pti zpracovani iPB-1 kvili vyse

zminéné fazové premeéné.
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3 BIOPOLYMERNI PRIMESI

Mezi rtiznymi typy polymerti vzbudily biopolymery znovuobnoveny zajem ve védeckém
sveté. Biopolymery jsou ziskdvany z pfirodné se vyskytujicich materialt, jako je dievo,
rostliny, schranky korysa, houby apod. Biopolymery ptedstavuji specifickou tfidu materialii
mezi polymery zaloZzenymi na pfirodnich zdrojich. Vyskytuji se v piirodé jako
makromolekuly a do této kategorie fadime také fyzikalné¢ nebo chemicky upravené

biopolymery. Typickymi ptiklady jsou celuldza, hemiceluldzy, lignin, hedvabi a Skrob. [19]

Ptidavani pfimési do polymerniho materidlu, je proces, ktery zahrnuje michdni
polymernich materialti bez chemické reakce, coz umoziuje tvorbu novych materidla s
pozadovanou kombinaci vlastnosti. Tento pfistup je technologicky vyhodny, protoze
nevyzaduje slozité nebo ndkladné investice do novych zatizeni — proces muize byt provadén
pomoci konvencnich stroji. Polymerni smési nachazeji stale §irsi vyuziti v prumyslovych
aplikacich, nebot’ ve srovnani s jinymi metodami polymerizace a vyvojem novych
monomerd umoziuji dosazeni Sirokého spektra vlastnosti za nizs§i naklady a v kratSi dobé¢.
Hlavnim cilem miseni polymeri mize byt maximalizace vykonu materialu, snizeni citlivosti

na vodu, redukce nakladd nebo zlepSeni specifickych vlastnosti pro konkrétni aplikaci. [19]

3.1 Bambus

Bambus je rychle rostouci rostlina, ktera se vyznacuje vyjimecnou pevnosti a odolnosti, coz
jej €ini idealnim materialem pro Siroké spektrum aplikaci. VyuZiva se nejen v tradicnim
stavebnictvi, ale také ve vyrob€ papiru, textilu a biopolymerii. Diky své vysoké
obnovitelnosti a nizkym ndrokiim na péstovani se bambus povazuje za ekologicky Setrnou
alternativu k tradi¢énim materialim, jako je dievo. Schopnost absorbovat uhlik a rychla
obnova po sklizni z n¢j ¢ini dalezity prvek v boji proti zménam klimatu. V poslednich letech
se bambus zacina prosazovat i ve vyrobé biopolymerti a kompozitnich materialti, které

mohou nahradit plastové produkty.

3.1.1 Chemické slozeni a vlastnosti

Bambus se chemickym slozenim ptiblizuje dievu a existuje piiblizn¢ 1500 druha této
dfevnaté traviny, avSak v obecnosti se vyznacuji podobnymi specifiky a slozenim. Mezi
hlavni slozky patii holoceluléza (63—74 %) a alfa-celuldza (41-49 %), které predstavuji
vyznamny podil sacharidovych polymert. Holocelul6oza zahrnuje jak celulézu, tak

hemiceluldzy a je dileZita pro strukturdlni pevnost rostliny. Alfa-celul6za jako ¢istsi forma
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celulézy hraje zasadni roli v mechanickych vlastnostech, zejména pevnosti v tahu a

tuhosti. [20]

Dalsi dualezitou slozkou je lignin (21-24 %), ktery funguje jako ptirodni pojivo mezi
celulozovymi vlakny a piispiva k pevnosti a odolnosti proti biologické degradaci.
Extraktivni latky, zahrnujici vosky, pryskyfice, tuky a fenolické slouc¢eniny, jsou v bambusu
ptitomny v mnozstvi 3—7 %. Rozpustné latky ve vodé, jako jsou cukry a Skroby, se pohybuji

mezi 5-9 % a ovliviiuji predevsim biologickou odolnost bambusu. [20]

Specifickou slozkou bambusu je vysoky obsah popelovin, zejména oxidu kiemicitého,
ktery se koncentruje ve vnéjsi vrstveé stébel. Celkovy obsah popelovin se pohybuje mezi 0,5—
4 %, coz je vyrazné vice nez u vétSiny dievin. Tento prvek hraje dilezitou roli v odolnosti
proti Skidciim, ale zaroven muze negativné ovlivnit zpracovani bambusu v primyslovych

zafizenich. [20]

3.1.2 Vyuziti jako polymerni piimés polyolefini

Ptimési z bambusové moucky nebo prasku jsou perspektivni ptirodni pifimési pro vyrobu
smési a kompozitl polyolefinil. Jeho ptidavek snizuje néklady a zlepsSuje ekologicky profil
vyroby. U nékterych polyolefini dokonce zvySuje rdzovou houZevnatost a celkovou
mechanickou odolnost. Diky jemné struktufe bambusového prasku je vhodny 1 pro
technologie jako 3D tisk nebo vstfikovani. Pfimési bambusu v polyolefinech nalézaji,
vzhledem k pfiznivému poméru pevnosti k hmotnosti a ekologickému profilu, uplatnéni pro
technické aplikace jako je napiiklad vyroba interiérovych dilii v automobilovém primyslu,

nahrad dfeva ¢i netechnickych konstrukénich prvka. [21]

Hlavni komplikaci pfi pouZziti bambusové moucky nebo prasku jakozto piimési
polyolefinll je nizkd kompatibilita mezi polarnimi slozkami pfirodniho plniva a nepolarni
polymerni matrici. Tato chemickéd nekompatibilita vede k nedostatecné adhezi na rozhrani,
coz vyrazné snizuje mechanickou pevnost a homogenitu vysledného kompozitu. Navic
bambusova moucka byva hygroskopicka, a tedy nachylna k absorpci vlhkosti, kterd mtze
behem zpracovani zplisobovat vznik port, degradaci materialu a zhorSeni povrchové kvality.
Resenim byva pouziti vhodnych kompatibilizatorti (napf. maleinovany polypropylen) a
povrchova Uprava plniva, které zleps$i vazbu mezi fdzemi a umozni efektivnéj$i vyuziti

bambusového prasku jako ekologické vyztuze v termoplastickych matricich. [22]
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4 VYBRANE ANALYTICKE METODY

Tato kapitola se zaméciuje na vybrané analytické metody, které jsou kliCové pro
charakterizaci materialli a studium jejich vlastnosti. Dale budou podrobné¢ rozebrany Ctyii
specifické metody: rentgenova difrakcni spektroskopie, FTIR (Fourierova transformovana
infraervend spektroskopie), DSC (diferencidlni skenovaci kalorimetrie) a test tvrdosti
Shore D. Kazda z téchto metod nabizi specificky pohled na strukturu, chemické slozeni a

mechanické vlastnosti materidli, coz umoziiuje jejich podrobnou a komplexni analyzu.

4.1 Rentgenova difrakcni spektroskopie

Rentgenova difrakce (XRD) je zékladni néstroj pro charakterizaci materialt a tradi¢né se
pouziva ke studiu polymert. Pomoci XRD se zkouma krystalickd a amorfni struktura
polymerti, kompoziti a plniv. Tato technika si ziskala oblibu diky spolehlivosti,
kvantitativnim informacim, které poskytuje, a nedestruktivni povaze. XRD se vyuziva ke
zkoumani struktury objemovych i tenkovrstvych krystalickych nebo polykrystalickych

materialli na atomarni urovni. [23]

Princip metody vychazi z predpokladu, ze krystalické materialy maji atomy uspotradané
pravidelné. Kdyz na n€ dopadne rentgenové zafeni, elektrony zanou oscilovat a vytvareji
nové zafeni se stejnymi vlastnostmi jako plivodni. Zafeni se mize navzajem zesilovat nebo
rusit. Pokud se zesili, vznikaji tzv. difrakéni vrcholy, které se méfi a analyzuji, aby se zjistily

vlastnosti krystalu. [23]
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Obrazek 8 Charakteristické vrcholy morfologickych struktur polymert

(zdroj: [23])
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4.1.1 Rozptyl rentgenového zareni pod malym tihlem (SAXS)

Jedna z moznych konfiguraci XRD pro pozorovani materialt je SAXS (z anglického Small-
Angle-X-Ray-Scattering). Hlavnim cilem SAXS je ziskat informace o velikosti, tvaru a
vnitini struktufe ¢astic nebo domén ve vzorku ve velikostnim rozsahu 1-100 nm. Mé&feni
probihé tak, ze dobie kolimovany rentgenovy paprsek prochazi vzorkem a detekéni systém
zachycuje intenzitu rozptyleného zafeni pod velmi malymi uhly (v fadu nékolika stupnit).
Vysledkem je rozptylova kiivka, ktera se analyzuje pomoci teoretickych modelt a
Fourierovy transformace, coz umoznuje studovat uspotradani fetézct polymeru. V piipadé
nekrystalickych polymert se fetézce nachdzeji v nahodné sto¢ené formée, coz vede k rozptylu
rentgenového zafeni, ktery lze pouzit k uréeni tvaru a rozméru fetézcii. U semikrystalickych
polymert pomaha SAXS popisovat jejich strukturu jako dvoufazovy systém s krystalickymi
a amorfnimi oblastmi. U téchto materialii se méteni SAXS zaméfuje na uréovani primérné
vzdalenosti mezi krystalovymi centry, ktera byva v rozsahu 50-500 A. Pomoci SAXS se
dale mohou zkoumat i zmény v nadmolekularnich struktuie, naptiklad pii tepelnych nebo
mechanickych pravach polymeru, coz poskytuje informace o zménéch v hustoté materialu

nebo o velikosti a rozlozeni port. [24]

4.1.2 Rozptyl rentgenového zareni pod velkym thlem (WAXS)

Dalsi konfiguraci je pak WAXS (z anglického Wide—Angle—X—-Ray—Scattering).
Ta poskytuje informace o krystalografické struktute, atomovych pozicich a velikostech v

jednotkové buiice, a do jisté miry 1 o chemickém slozeni a stechiometrii. [23]

Na rozdil od méteni SAXS zachycuje WAXS rozptyl pii vétsich thlech, a 1ze pomoci
n¢j studovat atomdarni struktury a pravidelnost pod 1nm, coz umoZiiuje podrobnéjsi analyzu

atomarniho usporadani.

Tato metoda je zavisla na analyze Braggovych vrcholli, které jsou rozptyleny do
Sirokych uhld. Difrakéni obrazec, ktery vznikd, umoziuje urcit chemické nebo fazové
slozeni vzorku a velikost krystalitti. Velikost krystalitd se ur¢uje z dat pomoci Debye-

Scherrerovy rovnice. [23]

Dale se WAXS hojné vyuziva pro analyzu fazovych transformaci a jejich vlivu na

vlastnosti polymernich a kompozitnich materiald.
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4.2 Fourierova transformacni infracervena spektroskopie (FTIR)

Infracervené (IR) spektrum vznika interakci zéafeni s molekuldrnimi vibracemi. Samotné
spektrum je graf zavislosti propustnosti vzorku pro infracervené zareni na vinové délce nebo
na souvisejicich jednotkach. Infracervena spektroskopie je fyzikalni obor zabyvajici se teorii
a interpretaci tohoto spektra. IR spektrum miizeme povazovat za ,,otisku prstu“ jedine¢ny

pro danou molekulu. [24]

Fourierova transformac¢ni infracervena spektroskopie (FTIR) funguje na principu
analyzy absorpce infracervené¢ho zareni molekulami vzorku, aby se ziskaly informace o
jejich chemické struktufe. Zdroj vytvari Siroké spektrum IR zafeni, které dale prochazi pies
Michelsonliv interferometr, kde se infracerveny paprsek déli na dva: jeden paprsek je
odrazen pohyblivym zrcadlem a druhy pevnym zrcadlem. Po navratu obou paprski na déli¢
paprskt dojde k jejich interferenci, ktera zavisi na rozdilu délek jejich drahy. Zateni nasledné
prochazi vzorkem, kde je Castecné absorbovéano. Intenzitu zateni, které proslo vzorkem
snima detektor a ukladda ji v podobé interferogramu. Na pocitaci je poté interferogram
Fourierovou transformaci pfeveden na spektrum, kde absorpcni pasy odpovidaji vibracnim
frekvencim zpiisobenym IR zéafenim. Jelikoz kazdd chemickéd vazba vibruje ve specifické
oblasti, kazdé nalezi jiny absorp¢ni pas a diky ¢emuz lze identifikovat pfitomnost funkcnich
skupin ve vzorku. Dale mlZe tento anakliticky nastroj slouzit ke kvalitativni analyze smési

nebo dopoméhat k ur€eni sloZeni a struktury materiala. [24]
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Obrazek 9 Schématické znazornéni FTIR spektrometru
(zdroj: [25])
4.3 Diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC)

DSC je bézné pouzivana technika pro analyzu tepelnych prechodd v polymerech a dalSich
materialech. Poskytuje informace o teplotach, pti kterych dochazi k prechodim, a
kvantitativni méfeni tepla spojeného s témito pfechody. VSechny materily, které prochazeji
zménou fyzikalniho stavu (naptiklad tdnim nebo rekrystalizaci) nebo chemickou reakci,
behem téchto procesii uvoliuji energii, kterou predtim absorbovaly. Diferencialni skenovaci
kalorimetr je zafizeni uréené k méfeni zmén entalpie, jez nastavaji béhem téchto procesu.
Pii experimentu se testovany vzorek a referencni vzorek zahtivaji konstantni rychlosti,
pficemz se sleduje rozdil v tepelném toku, ktery je nutny k udrzeni stejné teploty obou
vzorkl, pfiC¢emz referencni vzorek zastava inertni. DSC miize byt také pouzito ke studiu
vlivu mechanické deformace a zbytkovych napéti na pozadovany tepelny tok pro tepelné
pfechody [34]. Spojenim mechanickych testd a tepelnych pfeduprav lze zkoumat

mikromechanismy ovliviiujici aktivacni energii pro lokalni preskupeni. [26]
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4.4 Zkouska tvrdosti Shore D

Tvrdost polymeru je empirickd veli¢ina spojend s odolnosti vuc¢i vtlaku. Jednou
z nejbéznéjSich metod méteni tvrdosti polymert je Shore (durometricky test tvrdosti). Tato
metoda je béznd pro meéteni tvrdosti pro elastomerti a pruznych polymerd, jako jsou
naptiklad: polyolefiny, fluoropolymerni materialy nebo vinylové polymery. Nej€astejSimi
postupy jsou stupnice Shore A a Shore D. Stupnice Shore A se pouzivd pro "mékci"
polymery (pfevazné elastomery), zatimco stupnice Shore D se pouziva pro "tvrdsi"
polymery. Dalsi stupnice Shore, jako Shore O a Shore H, se pouzivaji méné Casto. Zatizeni,
kterym se méfi tvrdost podle Shore se nazyva durometr a naméfené hodnoty tvrdosti se

oznacuji jako durometrické tvrdost. [26]

Podstatou mechanické zkouSky Shore D je métfeni odporu viici vtla¢ovani hrotu daného
tvaru do testovaného materialu. Odpor, kterym polymer plisobi se zjistuje pomoci pruZiny.
Tvrdost je pak nepfimo umérnd vniku ocelového hrotu do testovaného materialu. Méteny
vzorek by mél mit hladky povrch bez viditelnych defektt, tloustka vzorku by méla byt
minimalné¢ 6mm, pii tvrdost nad 5 Shore D muiZe byt tloustka 3mm. Pokud je testovany
material tenci, je mozno slozit testovaci vzorek z vice vrstev. Vysledky zkousky poskytu;ji

miru relativni odolnosti proti vtlaku zkouseného materialu.

Hodnota tvrdosti podle Shore durometru neposkytuje pfimé informace o jinych

vlastnostech, jako je pevnost nebo odolnost proti poskrabani, odéru ¢i opotiebeni, a neméla
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by byt pouzivana samostatné pro specifikace navrhu produktu. Korelace mezi riznymi
stupnicemi tvrdosti podle Shore je slaba a pokusy o pfevod mezi t€émito stupnicemi nejsou
doporucovany. I pfes tato omezeni muze byt uzite¢né ukazat hrubou indikaci toho, jak jsou

rizné stupnice tvrdosti vzajemné korelovany. [26]
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I1.

PRAKTICKA CAST
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5 CILE PRACE

Hlavnim cilem této bakalaiské prace je posoudit vliv vybranych biopolymernich pfimési,
konkrétné bambusového prasku, na strukturu iPB-1. Prace se zamétuje na to, jak pridavek
ptirodniho plniva ovlivni morfologii materidlu a zejména fazové premény, které jsou pro
tento polymer charakteristické, pfedev§im ptfechod z metastabilni formy II na stabilni

formu 1.

V ramci praktické Casti budou piipraveny polymerni smési s riznym hmotnostnim
obsahem bambusového prasku, které budou nésledné analyzovany pomoci nékolika
analytickych metod, mezi néz patii rentgenova difrakéni spektroskopie (SAXS a WAXS),
Fourierova transformac¢ni infraCervena spektroskopie (FTIR), diferencialni skenovaci

kalorimetrie (DSC) a zkouska tvrdosti dle stupnice Shore D.

Cilem bude sledovat zmény ve vnitini struktuie, krystalinité¢ a morfologii polymeru v
zavislosti na koncentraci piimési. Zvlastni pozornost bude vénovana také pribéhu a rychlosti
fazové transformace II-I, kterd ma zdsadni vliv na mechanické a fyzikalni vlastnosti

finalniho materialu.

Vysledky této prace by meély prispét k hlub§imu porozuméni interakcim mezi
pfirodnimi plnivy a semikrystalickymi polyolefiny. Zarovent mohou slouZit jako vychozi bod
pro navrh ekologictéjSich a funkéné optimalizovanych polymernich smési vhodnych pro

technické i spotiebni aplikace.
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6 PRIPRAVA VZORKU

Materialem pro ptipravu vzorki byl zvolen granuléat iPB-1 s komer¢nim nazvem Toppyl PB
0110M, dodavany firmou LyondellBasell Industries (Nizozemsko). Jedna se o
semikrystalicky homopolymer, ktery se vyuziva zejména u vyrobku, kde jsou klicovymi
pozadavky odolnost proti te€eni, odolnost vii¢i vzniku trhlin pii ptisobeni vnéjSiho napéti a
odolnost pii zvySenych teplotach. Je vysoce kompatibilni s polypropylenem diky podobné
molekularni struktufe a mize byt pouzit ke zlepSeni mechanickych vlastnosti pfi vyssich

teplotach. [28]

6.1 Primési

Ptimési jsou latky, které se zamérné nebo netimysIné pridavaji k hlavni slozce materialu,
aby se zlepsily jeho vlastnosti nebo ovlivnily urcité charakteristiky polymeru. Mohou mit
vliv na mechanické, chemické ¢i fyzikalni vlastnosti materialli, jako je pevnost, odolnost

proti korozi nebo tepelna vodivost. V této ¢asti se zamétime na vybrany typ piimési a jeho

pfipravu.

6.1.1 Bambusovy prasek (BP)

Ze stonku bambusu Pseudosasa amabilis (MEISTER, Némecko) o vngj$im priméru 23,2
mm, vnitinim praméru 17,9 mm a délce 1,5 m, bylo odifezano 30 cm. Odfezany kus byl
nasledné podélné mechanicky rozdé€len na 6 dild, které byly dale 2 tydny maceny ve vodgé,
aby bambus zméknul a dal se rozdélit na vldkna. Vldkna poté byla dalSich 48 hodin susena
za pokojove teploty. Po vysuSeni byla vlakna rozemleta a proseta pies jemné nerezové sito
s pruméry ok 0,3 — 0,5 mm. Po proseti byl ziskdn prasek, ktery byl pouzit jako ptfimés pro
iPB—1. Na obrazku 11 je zndzornéno difrakéni spektrum BP métené metodou WAXS, které

dokazuje prevazné amorfni povahu této pfiméesi.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 37

1600

1400

1200

1000

800

600

400

Intenzita odrazeného zareni [a.u.]

200

26 [°]

Obrazek 11 WAXS difrakéni spektrum BP

(zdroj: vlastni)
6.2 Lisovani vzorki

Pro pfipravu vzorkl byl pouzit laboratorni elektricky lis se Sroubovym mechanismem.
Lisovani probihalo za teploty 160 °C po dobu 5 minut. Pro tvorbu vzorki o tloust’ce 1 mm
byla pouzita forma slozend ze dvou pfitlaénych desek vytemperovanych na teplotu lisu,
rdmecku o tloust’ce 1 mm a separacni folie. Pro jednotlivé koncentrace pfimési se postup
li8il z dGvodu lepsi distribuce piimé&si v polymeru. Pfi ptipravé vzorki nebyly pouZzity Zadné

kompatibiliza¢ni latky. Konkrétni navazky iPB-1 a pfimési jsou uvedeny v tabulce 1.

6.2.1 Cisty iPB-1 nepiekladany

Pti ptipravé vzorku Ccist¢ho nepiekladaného vzorku byla nejprve pfipravena navazka
granulatu iPB-1 (tabulka 1). Poté byla pfipravena forma pro lisovani, skladajici se ze dvou
pfitlaénych desek, mezi kterymi byla umisténa folie a tvarovy ramecek o tloustce 1 mm.
Nasledné¢ byl rozehtat lis na teplotu 160 °C. Po dosazeni této teploty byla navazka granulatu
vloZena do formy mezi pfitlacné desky a folii do tvarového ramecku. Forma s navazkou byla
vlozena do lisu, ktery byl uzavien, a lisovani probihalo po dobu 5 minut. Po uplynuti této
doby byl lis otevien a forma s hotovym vzorkem byla vyjmuta. Vzorek byl opatrné vyjmut

z formy a nasledné poloZen na rovnou plochu, kde se nechal ochladit.
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6.2.2 Cisty iPB-1 piekladany

Ptiprava navazky (tabulka 1), formy i lisu vzorku ¢istého iPB-1 piekladané¢ho probihala
stejn¢ jako u nepiekladaného vzorku, pficemz se do procesu piidalo n€kolik krokl pro
dosazeni pozadované struktury. Granulat byl vlozen do formy mezi ptfitlacné desky a folii
do tvarového ramecku o tloust’ce 1 mm, a forma byla vlozena do lisu. Po uzavfteni lisu bylo
provedeno lisovani po dobu 1 minuty. Po této dob¢ byl lis otevien a forma s vzorkem byla
vyjmuta. Vzorek byl opatrné vyjmut a nechan chladnout na rovné plose. Po ochlazeni byl
vzorek rozdélen na dvé poloviny, které byly poloZzeny na sebe a vlozeny zpét do formy.
Forma s témito polovinami byla znovu vlozena do lisu a lisovana po dobu 1 minuty. Tento
proces byl opakovan, dokud celkova doba lisovani nedosahla 5 minut. Po uplynuti této doby

byl vzorek opét opatrné vyjmut z formy a polozen na rovnou plochu k findlnimu ochlazeni.

6.2.3 iPB-1 + primési

Nejprve byla, dle tabulky1, pfipravena navazka iPB-1 a bambusového prasku (dale jen BP).
Forma i lis byly ptipraveny obdobné jako u ptedchozich postupti. Navazka granulatu byla
vlozena mezi pfitlacné desky a folii do tvarového ramecku o tloustce 1 mm, a forma byla
nasledné vloZena do lisu. Lisovani probihalo po dobu 1 minuty. Po uplynuti této doby byl
lis otevien a forma s hotovym vzorkem byla vyjmuta. Vzorek byl opatrn¢€ vyjmut a poloZen
na rovnou plochu k ochlazeni. Po ochlazeni byl vzorek rozdélen na dvé poloviny. Na jednu
polovinu vzorku byla nasypana navazka pfimési a na ni byla poloZena druhd polovina
vzorku. Tato kombinace byla umisténa mezi pfitlacné desky a folii tvarového ramecku,
uzaviena a vlozena zpét do lisu, kde doslo k lisovani po dobu 1 minuty. Po uplynuti této
doby byl lis opét otevien a forma s hotovym vzorkem byla vyjmuta. Vzorek byl opatrné
vyjmut a poloZen na rovnou plochu k dalSimu ochlazeni. Tento proces, véetné rozdéleni
vzorku na dvé poloviny, jejich vloZeni do formy a opakovaného lisovani, byl proveden,
dokud celkova doba lisovani nedosahla 5 minut. Po dokonceni posledniho lisovani byl

vzorek opatrné vyjmut z formy a ponechdn k ochlazeni na rovné plose.
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Tabulka 1 Navazky pro ptipravu vzorka

Primés [%] iPB-1 [g] | Primés BP [g]

0 (neptekladany) 2 0
0 (ptrekladany) 2 0

1 1,98 0,02

3 1,94 0,06

5 1,9 0,1

10 1,8 0,2

15 3,4 0,6

20 3,2 0,8

30 2,8 1,2

40 1,6 2,4

50 2 2

(zdroj: vlastni)



40 UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

7  ANALYZA VZORKU

7.1 Vliv primési na strukturu iPB-1

V této Casti prace bude analyzovano, jak piimés BP ovliviiuje mikrostrukturu, chemické

slozeni a fyzikalni vlastnosti iPB-1.

7.1.1 Rentgenova difrakéni spektroskopie
SAXS

Metoda SAXS byla vyuzita k uréeni LP (viz obrazek 7) a udava vzdalenost mezi pravidelné
se opakujicimi strukturami v materialu. [29] Méfeni bylo provadéno jeden mésic po lisovani
vzorkil. SAXS analyza byla provedena na zatfizeni SAXSpace od spolecnosti Anton Paar
(Rakousko). Bylo pouzito rentgenové zareni CuK, a kolimace podle Kratkyho. Ptistroj byl
nastaven na napéti 40 kV a proud 50 mA. Vzorky byly méfeny v rozsahu 20 od 5 do 30°
(kde © je oznaceni pro Braggiiv thel). Vzorky byly umistény do rdmecku a vzdalenost mezi
vzorkem a detektorem byla 268,5 mm. Expozi¢ni doba byla 5 minut. LP byla ur¢ena pomoci

rovnice:

2

LP =

(M

dmax

kde LP je long period vztahujici se k poloze rozptylového piku a gmax je hodnota

rozptylového vektoru pfi maximalni intenzité. [29]
WAXS

Dale byla kpozorovani vyuzita metoda WAXS, kterd poslouzila ke kvantifikaci
procentualniho zastoupeni amorfni faze, krystalické faze, formy I ve vzorcich iPB-1. Méteni
bylo provadéno jeden mésic po lisovani, aby byla zahrnuta i sekundarni krystalizace.
Analyza byla provedena na zafizeni XRDynamic 500 od spolecnosti Anton Paar
(Rakousko). Bylo pouzito rentgenové zareni CuKa s niklovym filtrem a konfigurace Bragg-
Brentano na pfistroji byla nastavena na napéti 50 kV a proud 50 mA. Vzorky byly méteny v
rozsahu 20 od 5 do 30° za pokojové teploty a tlaku. Zastoupeni podilu amorfni a krystalické
faze byly vypocteny z pomé&ru vSech difrak¢nich piki krystalickych fazi a amorfniho pozadi.
Podil formy I byl uréen porovnanim oblasti krystalickych piki naleZicim fazim I a II

(obrazek 12). [30]
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(zdroj: vlastni)
7.1.2 Diferencialni skenovaci kalorimetrie

Vzorky byly nejprve navaZeny na analytické vaze KERN ABT 320-4M (KERN & SOHN
GmbH, Némecko). Hmotnost navazek vzorkii se pohybovala v rozmezi 6,4 az 6,7 mg.
Navazky byly poté vkladany do hlinikovych misticek a po obvodu mechanicky zalisovany.
DSC byla néasledné provadéna na zafizeni DSC1 Mettler Toledo (Svycarsko) opatienym
automatickym podavacem vzorkl a zasobnikem. Chladicim médiem byl dusik umistén

v plynovych lahvich.

Pro termickou analyzu byly vzorky nejprve ohfivany z pokojové teploty na 160 °C
rychlosti 10 °C-min’!. Vzorky byly poté udrzovany na teploté 160 °C po dobu 1 minuty, aby
doslo k odstranéni piedchozi tepelné historie. Nasledné byly vzorky rychlosti 10 °C-min!
ochlazeny na teplotu 25 °C, na které byly taktéz udrzovany po dobu 1 minuty. Nakonec byly
vzorky opét ohfivany stejnou rychlosti na teplotu 160°C. Pribéh termické analyzy je

zobrazen na obrazku 13. [29][30]
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Nésledné vyhodnoceni dat ziskanych z termické analyzy bylo provedeno integra¢ni metodou
v softwaru STARe. Sledované hodnoty byly prvni a druha teplota tani (Tm1 a Tm2) a teplota
krystalizace (T¢).

7.1.3 FTIR

Fourierova transformovana infracervend spektroskopie (FTIR) byla pouzita pro detekci
chemickych zmén v iPB-1 zpiisobenych ptidanim piimési BP. Pro méfeni byl pouzit FTIR
spektrometr Alpha II (Brukner, USA). Vzorky byly po mésici od lisovani snimany za
pokojové teploty v rozsahu vinovych délek 4000 az 400 cm™ s poctem 64 skentd. Spektrum
bylo normalizovano podle tloustky vzorkl.. Nasledna analyza byla provadéna v softwaru
OPUS. Vysledna data byla poté mezi sebou porovnavana pro zjisténi chemickych zmén

v 1PB-1 pfi danych koncentracich pfimési. [29]

7.1.4 ShoreD

Meéteni probihalo na digitalnim tvrdoméru znacky Bareiss (Némecko) odpovidajici
mezindrodnimu standardim ISO 868. Pro méfeni stupnice Shore D byl pouzit indentor
s kuzelovitym hrotem a ostrou $pickou (uhel kuzele 30°, Spicka R = 0,1 mm). Normou

urcené zatizeni bylo 5 kg. [31].

Jelikoz minimalni tloustka pro méfeni musi byt dle normy 6 mm bylo tieba ze vzorku

o tloust’ce 1 mm vystfihnout 6 mensich desticek a ty pak polozit na sebe, abychom dosahli
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pozadované tloustky. Kazdy vzorek byl méfen Skrat a z vyslednych hodnot byl poté

v programu Excel vypocten aritmeticky primér hodnot.

7.2 Vliv primési na fazovou transformaci I1-I

Tato podkapitola se zabyva studiem vlivu piimési BP na fazovou transformaci II-I
u iPB-1. Cilem je sledovat, jak pfitomnost pfiméesi ovliviiuje pritb¢h této charakteristické

piemény.

7.2.1 Stav vzorkii po 2. taveni

Vzorky byly po provedeni pfedchozich analyz znovu roztaveny v laboratornim elektrickém
lisu se Sroubovym mechanismem. Lisovani probihalo za teploty 160 °C po dobu 5 minut.
Aby byla zachovana stejna tloustka vzorka byla pouZita forma sloZzené ze dvou pfitlaénych
desek vytemperovanych na teplotu lisu, rdmecku o tlouStce 1 mm a separacni folie. Pro

vSechny koncentrace pfimési byl postup stejny.

7.2.2  Vliv primési na polocas fazové transformace I1-1

Druhé pozorovani zamétfené na vliv pfimési na fazovou transformaci bylo provadéno
metodou WAXS. Méfeni bylo provadéno ve 24hodinovych intervalech po dobu 4 dni po
druhém roztaveni vzorkd. Analyza byla provedena na zafizeni XRDynamic 500 od
spolecnosti Anton Paar. Bylo pouzito rentgenové zaieni CuK, s niklovym filtrem a
konfigurace Bragg-Brentano na pfistroji byla nastavena na napéti 50 kV a proud 50 mA.
Vzorky byly méfeny v rozsahu 20 od 5 do 30° za pokojové teploty a tlaku. Kromé
procentudlni zastoupeni amorfni faze, krystalick¢é faze a formy I, bylo sledovano
procentudlni zastoupeni formy 11, polocas fazové transformace (r), typ fazové transformace,

indukéni perioda (IP) a velikost krystalitu (Li10). [29][30]
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Obrazek 14 Prabéh fazové transformace vzorku iPB-1 + 10 % BP po druhém taveni, typ
tazové transformace M

(zdroj: vlastni)

Polocas fazové premény (r) udava dobu, za kterou se faze, kterou je procentualni zastoupeni
formy I béhem transformace rovna procentualnimu zastoupeni netransformované formy II.
Typ fazové transformace oznacuje zplsob, jakym se méni uspofddani hmoty mezi dvéma
ruznymi fazemi. Typ N neobsahuje indukéni periodu na rozdil od typu M. Induk¢éni perioda
(IP) predstavuje Cas potfebny pro zformovani transformacnich zarodkti formy I. Velikost
krystalitu (Li10) byla vypoctena z difrakénich piki WAXS pomoci Debye-Scherrerovy
rovnice:

KA
Briicos®Opky

2

Ly =

kde Lnu je velikost krystalitu (v nasem piipadé hkl je 110), A je vinova délka rentgenového
zateni, K je tvarovy faktor krystalitu, Ok je Bragglv ithel a Buk je plna Sitka difrakéniho piku
v poloviné maximalni intenzity, métend v radidnech. Jako standard byla pouzita krystalicka

kyselina ftalova s maximem pii 20 = 17,4° a polovi¢ni Sitkou maxima 0,3°26. [29]
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8 VYSLEDKY A DISKUZE

Tato kapitola prezentuje dosazené vysledky praktické Casti prace a jejich naslednou
interpretaci. Vysledky byly porovnavany s dostupnou literaturou a slouzi k objasnéni vlivu

zkoumanych parametrt na vlastnosti iPB-1 s ptimési BP.

8.1 Tvorba vzorkiu

Po pfipravé vzorki se potvrdila Spatnd kompatibilita polarni pifimési BP s nepolarnim
polymerem iPB-1. Distribuce a adheze BP v matrici iPB-1 tak neni dokonala, coz mtze
znamenat niz8i homogenitu a snizeni mechanické pevnosti. Pro dalsi vyzkum by tak bylo
vhodné pouzit kompatibilizaéni latky (napf. maleinovany polypropylen nebo

inyltrimethoxysilan) aby bylo dosazeno lepsich vlastnosti vysledné smési. [22]

8.2 Struktura vzorki iPB-1 s piimési
SAXS

Tabulka 2 Stav vzorkd méfeny metodou SAXS 1 mésic po lisovani

Vzorek LP [nm]
1PB-1 nepiekladany 26,7625
iPB-1 ptekladany 27,9262
iPB-1 + 1 % BP 27,3704
iPB-1 + 3 %BP 34,7824
iPB-1 + 5 %BP 30,5289
iPB-1 + 10 %BP 35,6841
iPB-1 + 15 %BP 36,3812
iPB-1 + 20 %BP 34,4307
iPB-1 + 30 %BP 32,6789
iPB-1 + 40 %BP 36,3812
iPB-1 + 50 %BP 36,3812

(zdroj: vlastni)

Z vysledkti méteni SAXS v tabulce 2 vyplyva, ze hodnoty LP, vypoctené rovnici 2, se
vyrazn€ méni v zavislosti na obsahu BP. U vychozich vzorkii bez pfimési byla LP
nejnizs$i — 26,8 nm (nepiekladany) a 27,9 nm (ptekladany). S ptidavkem BP dochézi k
vyraznému narastu LP, a to jiZ pfi nizkych koncentracich (napft. pti 3 % BP vzroste LP na

34,8 nm).
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Nejvyssi hodnoty LP byly dosazeny pii 15 %, 40 % a 50 % BP, kde LP dosahuje
ptiblizné¢ 36,4 nm. To naznacuje, ze bambusovy prasek ovliviiuje rist LP ve smési,

pravdépodobné vlivem zmén v morfologii nebo interakcich mezi fazemi.

Mezi 10 % a 20 % BP se objevuje mirny pokles, coz mize souviset s lokdlni zménou
uspotadani nebo nestabilitou méfenych vzorkd. Nicméné trend se nasledné stabilizuje a LP

zUstava v oblasti maximalnich hodnot i pfi vySsich koncentracich.

Rostouci trend long LP pfi ptidani BP by tak mohl byt disledkem jeho nuklea¢niho
efektu pro formu I, zméné orientace segmentl fetézcli nebo prostorového usporadani, které
podporuji krystalizaci polymeru. I kdyz bambusovy prasek mize narusovat pohyblivost
segmentl polymernich fetézcl, nemusi to nutn¢ znamenat zpomaleni nebo zamezeni ristu

LP, ale spiSe optimalizaci tohoto procesu. [32; 33]

WAXS
Tabulka 3 Stav vzorkiti méfeny metodou WAXS 1 mésic po lisovani
Vzorek Amorfni podil [%] Krystalinita [%] | Podil formy I [%]
BP 96,7 3,3 X
iPB-1 neptekladany 46,0 54,0 86,6
iPB-1 ptekladany 45,6 54,4 85,2
iPB-1 + 1 % BP 44,6 55,4 84,7
iPB-1 + 3 % BP 44,6 55,4 89,4
iPB-1 + 5 % BP 452 54,9 90,0
iPB-1 + 10 % BP 47,9 52,1 90,6
iPB-1 + 15 % BP 54,6 45,4 88,6
iPB-1 + 20 % BP 57,8 42,3 91,1
iPB-1 + 30 % BP 59,1 40,9 91,3
iPB-1 + 40 % BP 63,5 36,4 92,1
iPB-1 + 50 % BP 73,5 26,5 93,4

(zdroj: viastni)

Na zaklad¢ dat ztabulky 3, Ize porovnat strukturni vlastnosti ptekladaného iPB-1,
nepiekladaného iPB-1 a iPB-1 s pfimési BP. Metoda WAXS potvrdila pfevazné amorfni
povahu BP (96,7 %) znazornénou diive na obrazku 11. Nepiekladany iPB-1 vykazuje
amorfni podil 46,0 %, krystalinitu 54,0 % a podil formy I 86,6 %. U ptekladaného vzorku se
amorfni podil mirné snizuje na 45,6 %, krystalinita stoupa na 54,4 % a zastoupeni formy I

klesa na 85,2 %. Piekladani tedy zasadn€ neméni krystalinitu ani strukturu polymeru.
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S rostoucim podilem piiméesi dochdzi ke zvyseni amorfniho podilu a poklesu
krystalinity. Napiiklad pii 50% piimési vzrostl amorfni podil na 73,5 %, zatimco krystalinita
klesla na 26,5. Tento trend naznacuje, Ze pfimés narusuje pravidelné uspotradani segmentt

polymernich fetézci.

Zaroven se zvySuje i podil formy I, ktery u nejvyssiho pridavku dosahl 93,4 %. To mlze
znamenat, ze piimés ovliviiuje 1 polymorfni strukturu materidlu, a podporuje fazovou
preménu forem II — I u iPB-1. Na WAXS zaznamech bylo zaroven patrné, ze je pfitomna

pouze forma I a Il iPB-1 (forma I" a III neni pfitomna).
DSC

Tabulka 4 Zmétené charakteristické teploty

Vzorek Tm1 [°C] | Tc [°C] | Tm2 [°C]
iPB-1 neptekladany 125,2 74,2 116,4
1PB-1 ptekladany 125,8 75 116,4
iPB-1 + 1% BP 127,2 74,4 118,3
iPB-1 + 3 % BP 127 76,3 116,6
iPB-1 + 5 % BP 128,2 77,1 116
iPB-1 + 10 % BP 129,5 76,9 117
iPB-1+ 15 % BP 128,2 81,2 118,1
iPB-1+ 20 % BP 131 80,1 118,5
iPB-1 + 30 % BP 127,1 82,5 119,2
iPB-1 + 40 % BP 130 83,7 118
iPB-1 + 50 % BP 130,5 84,5 118,8
BP 132,4 X X

X...nelze urcit
(zdroj: vlastni)

DSC méfeni izotaktického iPB-1 s pfidavkem BP ukazalo, Ze rtizné koncentrace plniva
ovlivituji tepelné vlastnosti materidlu. Zmény teplot tdni a krystalizace naznacuji, Ze
ptidavek BP ovlivituje krystaliza¢ni procesy 1 teplotni stabilitu polymeru iPB-1. Hodnoty
Tmi, Tc 1 Tmz z tabulky 4 odpovidaji ptitomnosti forem I a II (vyskyt forem 1" ani III nebyl

identifikovan).

Rozdily mezi piekladanym a nepiekladanym vzorkem bez BP byly minimalni, avSak
mirné zvySeni Tc¢ u pieklddaného vzorku poukazuje na vliv tepelné historie a orientace

fetézcl na proces krystalizace.

S rostoucim obsahem BP byl pozorovan nartst teploty krystalizace T. z 74,2 °C

nepiekladany iPB-1) az na 84,5 °C pti 50 % BP. Tento trend naznacuje, ze BP prispiva ke
P y p i prisp
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vzniku nuklea¢nich center, a urychluje tim pocatek krystalizace pii ochlazovani. Na druhé
stran¢ ale z vysledkii méfeni metodou WAXS celkova krystalinita klesala, coz naznacuje, ze
BP muze omezovat rist nebo prostorové usporadani krystalitii, pravdépodobné kvili své
morfologii, nesouladu s polymerni matrici nebo naruseni segmentalni mobility fetézct

iPB-1. [22][34]

Teplota prvniho tani (Tm1) formy I mirné stoupala (ze 125,2 °C na 130,5 °C), coz mtize
odrazet vznik stabiln€jSich nebo 1épe usporadanych oblasti krystalické formy I, 1 pfes nizsi
celkovou krystalinitu. [35] Teplota druhého tani (Tm2) formy II, souvisejici s tavenim
pfeménéné formy I, se pohybovala ve stdlém rozmezi (116—119 °C), coz nasvédcuje tomu,

ze prechod z metastabilni formy II na stabilni formu I probiha i v pfitomnosti BP.[22]

FTIR
bk
— iPB-1 ptekladany
— iPB-1+10 % BP
- iPB-1 + 20 % BP
o | — iPB-1 + 50 % BP
925 cm™
iPB-1 forma I
© |
o

1640-1720 cm™
C=0 skupiny

3400-3500 cm’!
-OH skupiny

Jednotky absorbance
0.6
1

0.4

T
2500 2000 1500 1000 500

VlInové &islo [cm™]
Obrazek 15 FTIR spektrum 1 mésic pro lisovani
(zdroj: viastni)

Na Obrazku 15 jsou znazornéna FTIR spektra prekladané¢ho iPB-1 a iPB-1 s pfimésemi

hmotnostnich podilti BP — konkrétné 10 %, 20 % a 50 %.
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Spektra ukazuji vyrazné rozdily v intenzité nékterych pasii v zavislosti na ptidavku BP,
coz potvrzuje zménu chemického slozeni systému a moznou interakci mezi polymerni

matrici a pfirodnim plnivem.

Vyrazné rozsifeni a nartst pasu kolem 3400-3300 cm™ poukazuje na ptitomnost
valen¢ni vibrace hydroxylovych skupin (~OH) pochazejicich z celulézy, hemiceluldzy a
ligninu obsazenych v bambusovém praSku. S rostoucim obsahem BP se tento pas stava

intenzivnéj$im, coz potvrzuje vyssi podil hydroxylovych skupin v systému. [22; 36]

Zajimavym pozorovanim je vznik pasu kolem 1640-1720 cm™. Cisty iPB-1 b&zné
nevykazuje v této oblasti vyrazny absorpéni pas, jelikoz jeho struktura neobsahuje
karbonylové skupiny (C=0). Vyskyt slabych vibraci v této oblasti miize souviset s mirnou
oxidaci nebo stopovym mnozstvim degradacnich produkti. S rostoucim obsahem BP se vSak
tento pas zfeteln¢ zintenziviiuje, coz lze vysvétlit pfitomnosti karbonylovych skupin v

ligninové slozce BP nebo jejich vzniku béhem zpracovani materidlu. [22]

Oblast mezi 800-950 cm™ je spojovana s krystalinitou iPB-1 a jeho izotaktickou
strukturou. Konkrétné pas v oblasti 925 cm™ je pfipsdn formé I a pas v oblasti 905 cm™
formé II, ten zde ale neni znatelny, jelikoZ po 1 mésici se vétSina formy II transformovala
na formu 1. [37] Lze tedy stejné jako z dat v tabulce 3 ziskané metodou WAXS pozorovat

narist formy I v zavislosti na rostoucim podilu pfimési BP.
Shore D

Tabulka 5 Tvrdost Shore D 1 mésic po lisovani

Vzorek Tvrdost Shore D [-]
iPB-1 neptekladany 63,7
iPB-1 ptekladany 64,4
iPB-1+1 % BP 63,9
iPB-1+3 % BP 61,6
iPB-1+5 % BP 61,9
iPB-1 + 10 % BP 64,5
iPB-1 + 15 % BP 60,4
iPB-1 +20 % BP 63,9
iPB-1 + 30 % BP 62,0
iPB-1 + 40 % BP 60,9
iPB-1 + 50 % BP 58,6

(zdroj: vlastni)

Z vysledkti méteni tvrdosti podle Shore D v Tabulce 5 vyplyva, Ze ptimés BP ovliviiuje 1

mechanické vlastnosti smési na bazi iPB-1. Tvrdost ¢istého iPB-1 dosahovala hodnot 63,7
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(neptekladany) a 64,4 (ptekladany). U smési s nizkym obsahem BP (1-10 %) zlistava tvrdost
srovnatelnd s vychozim polymerem a v piipad¢ 10% plnéni byla namétena dokonce nejvyssi
hodnota 64,5. Tato skute¢nost mtize souviset s rovnomérnou disperzi pfimeési a jeho moznym
zpeviujicim ucinkem pfi nizkych koncentracich, kdy jesté nedochazi k naruSeni soudrznosti

polymerni matrice.

Pti vys$Sim obsahu BP (nad 15 %) je viditelny postupny pokles tvrdosti, ktery je
nejvyraznéj$i u vzorku s 50 % BP, jenz dosahl hodnoty 58,6. S rostoucim mnozstvim plniva
ziejme dochazi k naruseni soudrznosti struktury polymeru, omezeni mobility fetézcli a
moznému vzniku slabych mist v disledku hor$i kompatibility BP s nepolarni matrici iPB-1.
Vysledky tak naznaCuji, ze piimés BP ovliviiuje tvrdost vyrazngji az pii vysSich
koncentracich, pfi¢emZ optimalni z hlediska zachovdni mechanickych vlastnosti se jevi

koncentrace BP do 30 %.

8.3 Fazova transformace iPB—1 s primési

WAXS

Pomoci metody WAXS bylo po druhém taveni v co nejkrat§im mozném case urceno
procentudlni zastoupeni amorfni a krystalické slozky ve vzorcich. Prvni ¢ast tabulky 6
(ptiloha P I), popisujici stav vzorki ihned po roztaveni, ukazuje, Ze krystalicka sloZka vSech
vzorkl je tvofena vyhradné metastabilni formou II, coZ je charakteristicky stav pro iPB-1
bezprostfedné po taveni. [38] Dale je patrné, ze pieklddany iPB-1 ma mirné€ vyssi podil
krystalické slozky (43,9 %) nez nepiekladany 1PB-1 (43,7 %). Také lze pozorovat, Ze s
rostoucim mnozstvim BP v iPB-1 dochdzi ke zvySeni amorfni slozky, zatimco podil

wrwe

stejné jako u sledovani vzorkli metodou WAXS po 1. mésici od 1. taveni. [20]

Z udaju v druhé ¢asti tabulky 5 (ptiloha P I) charakterizujici fazovou transformaci II-1
vyplyva, ze s rostoucim obsahem BP kleséa polocas fazové transformace II-I (r) o vice nez
polovinu (u iPB-1 bez pfimési se r pohybuje okolo 70 h, zatimco u iPB-1 s 30-50% pfimési
BP se r pohybuje okolo 32 h). Trend mize poukazovat na to, ze ptimés BP ovliviiuje
nuklea¢ni podminky iPB-1 a miize dochédzet k naruSeni pravidelnosti usporadani segmentt

polymerniho fetézce.

U vétsiny vzorkl byla pozorovéana transformace typu M s IP = 22 h (pouze pro vzorek
s 1IPB-1 +40 % BP se IP lisila). Nukleacni zarodek se tak u téchto vzorki zacalo tvofit az po

urcitém zpozdéni (IP). Transformace typu N byla pozorovana u vzorka s ptimeési 3, 15, 20 a
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50 % BP, u téchto vzorkli pravdépodobné doslo k preklenuti nukleacni bariéry a vzniku
nukleac¢niho zarodku a fazova transformace zacina témet okamzite. [39] Analogicky je tedy
mozné, ze typ transformace muze reflektovat vliv nukleacni aktivity a segmentalni
pohyblivosti polymernich fetézcli ve smesi a tim urychlovat

fazovou transformaci II-1. [14][ 29]

Tteti ¢ast tabulky 6 (pfiloha P I) ukazuje, Ze béhem 4 dnii po taveni se podil metastabilni
formy II zasadné snizuje a soucasn¢ se objevuje stabilni forma I, kterd po 4. dnu u vSech
vzorkl pfevlada a ukazuje trend, Ze se zvétSujicim se zastoupenim BP ve vzorku roste i
pomér formy I ku formé II., coz by naznacovalo to, ze pfimés BP mohla urychlit fazovou
transformaci II-I ve vzorcich. Celkova krystalinita (soucet podila forem I+1II) u vSech vzorki
po pfeméné vzrostla. To odpovidad skute¢nosti, ze cast amorfniho materidlu iPB-1

piekrystalovala na stabilni fazi I. [38]
Velikost/kvalita krystalitu Liio nevykazuje jednoznacny trend a bude tfeba dal§iho
vyzkumu pro tvorbu piesnéjsiho zavéru, ktery by mohl blize ptiblizit prabéh transformace

iPB-1 s pfimésemi BP.
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ZAVER

Cilem této bakalatské prace bylo experimentalné zjistit, jak biopolymerni pifimés v podobé
bambusového prasku ovlivni vnitini uspofddani a chovani iPB-1, zejména s ohledem na
krystalické vlastnosti a rychlost fdzové pfemény z formy II na formu I. Byly pfipraveny
smési [IPB-1 a bambusu s riznym objemovym podilem pifimesi bambusu, které byly

analyzovany pomoci vybranych metod fyzikalni a strukturalni charakterizace.

Analyza struktury vzorkl ukazala, Ze s rostoucim podilem piimési BP klesa krystalinita
naznacuje, ze piimés BP pravdépodobné narusuje segmentalni pohyblivost polymernich
fetézct iPB-1, na coz poukazuje rostouci trend LP s rostoucim mnozstvim piimési BP.
Pozorovani metodou WAXS poukazalo, Ze BP mlze napomdhat k aktivaci nukleaéniho
procesu krystalizace iPB-1, jelikoz s rostoucim podilem BP ve vzorku rostlo, po 1. mésici
od taveni, zastoupeni stabilni formy I nad metastabilni formou II. Z Ize vyvodit, Ze
naruSovani segmentalni pohyblivosti fetézcii iPB-1 nemusi vzdy nutné znamenat zpomaleni
nebo zamezeni krystalizace, ale mize se jednat i o optimalizaci orientace a uspotadani

segmentu fetézci do vhodnéjsich poloh.

DSC analyza ukazala, Ze ptidavek bambusového prasku zvySuje teplotu krystalizace
iPB-1, coz by mohlo naznacovat urychleni nukleace béhem ochlazovani. Teploty tani zlistaly
stabilni, coz potvrzuje, Ze pfeména formy Il na formu I iPB-1 probiha i v pfitomnosti pfimési
BP. Mirny narast teploty tani formy I mtze souviset s tvorbou stabilngjSich krystalickych

oblasti.

FTIR analyza ukazala, Ze s rostoucim obsahem bambusového prasku roste intenzita
past odpovidajicich hydroxylovym a karbonylovym skupinam, coz potvrzuje pifitomnost
lignocelul6zovych slozek BP a jejich interakei s polymerni matrici iPB-1. Zesileni pasu faze
I z&roven naznacuje, Ze ptfimés podporuje pfeménu z metastabilni formy Il na stabilni formu

I, coz je v souladu s vysledky ostatnich pouzitych metod.

Zkouska tvrdosti Shore D potvrdila, Ze pfimé€s BP mtzZe mit vliv na tvrdost smési na
bazi iPB-1. Pfi nizkém obsahu BP (1-10 %) zlstava tvrdost srovnatelna s istym polymerem,
pricemz nejvyssi tvrdost byla pii 10% BP. Pti vysSich koncentracich BP (nad 15 %) dochézi
k poklesu tvrdosti, nejvice pii 50% obsahu, coz naznacuje naruseni struktury polymeru a
horsi kompatibilitu BP s iPB-1. Optimalni koncentrace BP pro zachovani mechanickych

vlastnosti je do 30 %.
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Podstatnych vysledkil bylo dosazeno pfi sledovani fazové transformace z formy II na
formu I iPB-1. Pomoci metody WAXS bylo bezprostiedné po 2. taveni uréeno procentualni
zastoupeni amorfni a krystalické slozky iPB-1 ve vzorcich. VSechny vzorky obsahuji
vyhradné metastabilni formu II, coz je typické pro iPB-1 po taveni. Opét bylo dokazano, ze
s rostoucim mnozstvim BP v iPB-1 se zvySuje podil amorfni slozky, coz je zplsobeno
amorfnim charakterem BP. Pfi vy$$im obsahu BP klesa polocas fazové transformace II-1 o
vice nez polovinu, coz naznacuje, ze piimes BP ovliviiuje nuklea¢ni podminky a strukturu
polymeru iPB-1. U nékterych vzorkl byla pozorovana okamzitd fazova transformace II-I,
coz miize byt zpisobeno nukleacni aktivitou BP. Po 4 dnech po taveni pievladd u vSech
vzorkll stabilni forma I, pfiCemz s rostoucim obsahem BP klesa podil formy II, coz
naznacuje, Zze BP urychluje fazovou transformaci II-I iPB-1. Celkova krystalinita smési po
pfeméné vzrostla. Velikost/kvalita krystalitl nevykazuje jasny trend a bude tfeba dalSiho

vyzkumu pro ziskani ptesnéjsiho zavéru.

Po shrnuti vSech vysledka je patrné, ze BP pravdépodobné funguje jako ucinny
aktivator krystalické pfemény iPB-1, i kdyz zaroven narusuje pivodni strukturu polymerni
matrice. Bambusovy praSek ziejmé podporuje vznik nukleaénich center, na kterych miize
zacit rust stabilni forma I, coz urychluje preménu II-I iPB-1. Pfitomnost pfimési tedy vede
k vyraznému zrychleni stabilizace 1iPB-1 po zpracovéni, coZ by mohlo byt vyhodné v
prumyslové vyrobég, kde €as potfebny ke zpracovani materialu vyrazné ovlivituje vyrobni
naklady. Soucasné je vSak nutné pocitat se zmé€nami mechanickych vlastnosti, které mohou

byt limitujici pro nékteré aplikace.
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PB
PB-1
PIB
iPB-1
pct
pci
PA

LP
XDR
SAXS
WAXS
FTIR
IR
DSC
BP

CuK,

(max

Tm 1
Tm2

Te

IP

polybuten

polybuten-1

polyizobutylen

isotakticky polybuten-1

hustota krystalické faze polymeru formy I [g/m?]
hustota krystalické faze polymeru formy II [g/m?]
hustota amorfni fdze polymeru [kg/m?]

long period (dlouha perioda) [nm]

rentgenova difrakce

rozptyl rentgenového zatreni pod malym thlem (Small angle X-ray scattering)
rozptyl rentgenového zateni pod velkym thlem (Wide angle X-ray scattering)
Fourierova transformacni infraCervena spektroskopie
infracervené zatfeni

Diferencialni skenovaci kalorimetrie

bambusovy prasek

rentgenové zafeni vyzafované médénou anodou
Ludolfovo ¢islo

hodnota rozptylového vektoru pfi maximalni intenzité
teplota tani pfi prvnim taveni [°C]

teplota tani pfi druhém taveni [°C]

teplota krystalizace [°C]

pramér [mm)]

Braggtv tihel [°]

polocas fazové transformace [h]

induk¢ni perioda [h]
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Liiwo

velikost/kvlita krystalitu [A]
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