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ABSTRAKT

Tato prace se zabyva piipravou a hodnocenim isotermni a neisotermni krystalizace ¢istého
polybutylen tereftalatu (PBT) a nanokompoziti PBT/organicky upraveny jil. Krystalizace
téchto nanokompoziti byla vyhodnocena za pouziti diferencialni skenovaci kalorimetrie
(DSC). Krystalinita a teplota krystalizace byla odectena z DSC ktivek pfi Ctyfech riiznych
rychlostech chlazeni (2, 5, 10 a 20 °C/min). Rovnéz byl sledovan vliv typu a obsahu orga-
nicky upraveného jilu. U neizotermni krystalizace byly stanoveny parametry jako #;2, 1/t1/2
a rovnéz parametr K z Avramiho rovnice upraveny Jeziornym. Isotermni krystalizace byla
rovnéz vyhodnocena pomoci DSC pfi krystaliza¢nich teplotich v rozmezi 196-208 °C.
Kinetika krystalizace byla vyhodnocena pomoci Avramiho a Hoffman-Lauritzenovy rovni-

ce. Metodou WAXD byla jesté stanovena vzdalenost jednotlivych vrstev v jilu.

Kli¢ova slova: kinetika krystalizace, nanokompozity, polybutylen tereftalat, DSC

ABSTRACT

Isothermal and nonisothermal crystallization kinetics of pure polybutylene terephthalate
(PBT) and PBT/organoclay nanocomposites were investigated in this work. Crystallization
of these nanocomposites was evaluated by differential scanning calorimetry (DSC). The
experimental data of crystallinity and crystallization temperature were collected from DSC
curves at four different cooling rates (2, 5, 10 and 20 °C/min). Influence of type and orga-
noclay content were also invesigated. The kinetic parameters for the nonisothermal crys-
tallization, as ¢;», I/t;z2or modified Avrami-Jeziorny parameter K were determined. Iso-
thermal crystallization was evaluated by DSC at this crystallization temperatures range:
196-208 °C. Crystallization kinetics was evaluated by Avrami and Hoffman-Lauritzen

equations. The dispersion of the clay layers was characterized by WAXD.

Keywords: crystallization kinetics, nanocomposites, polybutylene terephthalate, DSC
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UvVOD

Materidly, at’ uz kovové nebo plastové, provazi lidstvo od jejich vzniku. S postupem let se
tyto materidly neustale vyvijely a byly objevovany nové s cilem zlepsit vlastnosti téch do-
savadnich. Objev a rozvoj syntetickych plastl se vSak datuje do doby celkem nedavné.
Prvni syntetizovany plast, bakelit se objevil jiz (nebo spiSe az) pocatkem dvacatého stoletia
odstartoval tim novou etapu na poli materidlti. V souc¢asné dob¢ je znama cela fada poly-
mernich materiali s rozlicnymi vlastnostmi vyuzitelnych v celé Skale raznych odvétvi a

aplikaci.

Jednim z takovych materialt je polybutylentereftalat (PBT). PBT patii mezi semikrystalic-
ké inzenyrské termoplasty s dobrymi vlastnostmi jako je tfeba teplotni stabilita, odolnost
vuci rozpoustédlim, vysoka rychlost krystalizace nebo dobra zpracovatelnost. Diky dobré
kombinaci téchto vlastnosti se vyuziva v mnoha aplikacich ¢i vyrobcich, predevsim tedy
v automobilovém a elektronickém pramyslu, kde jej mizeme najit v konektorech, zastrc¢-

kach, vypinacich a v mnoha dalSich elektronickych komponentech. [1,2]

Ovsem PBT ma taky fadu negativnich vlastnosti, jako nizk4 odolnost proti vzplanuti nebo
nizka pevnost. Pro fadu aplikaci jsou tyhle zhorSené vlastnosti nemyslitelné, proto je tfeba
bylo zlepsit. Toho lze docilit pfipravou smési polymert, ale hodné oblibené je ptidani pl-

niva.

V soucasné dobé¢ je pole nanotechnologii jednou z nejvice popularnich oblasti pro vyzkum
a rozvoj v podstaté ve vSech technickych disciplinach, véetné polymernich technologii, coz
vedlo k pouzivani nanoplniv a doslo tak k vytvoreni revolu¢nich materialovych kombina-
ci.Bylo prokazano, Ze tyto nanoplniva podstatné zlepSuji fyzikalni a mechanické vlastnosti
a to jiz pfidanim malého mnoZstvi nanoplniva do polymerni matrice. Rovnomeérné disperze
nanocastic plniva vytvari velkou mezifdzovou plochu na jednotku objemu mezi nanoele-
mentem a polymerem, a proto se vyrazné odliSuji od tradi¢nich kompoziti. Abychom pfi-
danim nanoplniva docilili poZzadované vlastnosti, je dilezité znat vztahy mezi podminkami

zpracovani, krystalizaénim chovanim, strukturdlnim a morfologickym vyvojem. [3,4,5]

Jelikoz vSak vyvoj spéje nezadrzitelné kuptedu, jisté miizeme ocekavat, Ze 1 nanokompozi-

ty budou né¢kdy v budoucnu piekonany a pole materidlu dozna ptevratnou zménu.
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I. TEORETICKA CAST
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1 POLYBUTYLENTEREFTALAT (PBT)

Polybutylentereftalat (PBT) se fadi mezi polyestery, které se vyznacuji tim, ze maji estero-

vou vazbu na hlavnim fetézci. Znazornéni esterové vazby je na nasledujicim obrazku.

i

Obr. 1: Esterova vazba

Polyestery vznikaji polykondenzac¢ni reakci vicefunkénich monomert.

Prvni komeréné zndmy PBT se zacal prumyslové vyrabét roku 1969 pod obchodnim na-
zvem Celanex. V soucasné dobé se vyrabi fada typi PBT, plnénych skelnymi vldkny ¢i
mineraly jako je napfiklad jil, v€etn¢ smési s jinymi polymery. Komer¢ni nazvy takovych
produktl jsou naptiklad Crastin od firmy Du Pont, Ultradur od firmy BASF nebo Arnite od
firmy DSM. Posledné jmenovany PBT byl pouzit v této praci. [6]

Z hlediska struktury je PBT fazen mezi linearni semikrystalické polymery s krystalinitouaz
kolem 40 %. Krystalizuje do triklinické mtizky a to pomérné rychle. Vzhledem k této rych-
1€ krystalizaci je takika nemozné vyrobit amorfni PBT prudkym ochlazenim, jako tomu lze

u polyethylentereftalatu (PET). [6]

~[co CO—(CHE)TO]:

Polybutylene Terephthalate

Obr. 2: Struktura PBT
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1.1 Vyroba a zpracovani

Jak jiz bylo kratce zminéno, PBT se vyrabi polykondenzaci. Jako monomery pro tuto reak-
ci slouzi dimethylester kyseliny tereftalové a butylenglykol. Pouziti dimethylesteru kyseli-
ny tereftalové misto samotné kyseliny tereftalové je vyhodnéjsi v tom, ze vznika Cistsi pro-
dukt. Navic pfi pouziti kyseliny tereftalové by vznikalo velké mnozstvi tetrahydrofuranu
pii vedlejsi reakci. Proto se na vyrobu PBT vice hodi dimethylester kyseliny tereftalové.
Samotnd polykondenzace probiha ve dvou krocich, kdy nejprve vznikne bis(2-
hydroxybutyl)tereftalat za odstépeni vody nebo metanolu. Ve druhé fazi jiz vznika PBT za

odstépeni butylenglykolu. Schéma polykondenzace lze vidét na nasledujicim obrazku.

O O

Il Il
HﬁwC—@—-C-—CHE +  HO—CH;—CH;z—CHz—CH;—OH

(excess)
Ti(CBu),
{ 1 } 150—21 0 'C
101,3 kPa
-CH:J.OH

0 O

l

HO— CH;—CHz—CH;—CH,; C—@—\!—CHE— CHy— CHy—CH,—O-H
X

250 °C x=1234...
(2) P <100Pa
-HO (CH,),OH

O

| 0
l
HO C—-©_(IE—CH§—CH§—CH§—CHZ_O -

n

Obr. 3: Schéma polykondenzace vyroby PBT

PBT se nejlépe zpracovava technologii vsttikovani, jelikoz rychle krystalizuje a tim umoz-
fyje kratky ¢as cyklu. Je vhodny i pro zpracovani vytlacovanim na vyrobu raznych profilt.

V malém méfitku se dokonce zpracovava i na vlakna a folie.

Ovsem pred samotnym zpracovanim se musi su$it po dobu n€kolika hodin tak, aby byl

obsah vody mensi nez 0,05 %. [6]
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1.2 Vlastnosti

PBT je dilezity inZenyrsky termoplast s mnoha uzite¢nymi vlastnostmi, véetné vysokého

stupné¢ a rychlosti krystalizace nebo i tokovych vlastnosti.

PBT je teplotné staly, jeho teplota tani se pohybuje kolem 230 °C. Teplota skelného pie-
chodu pak zavisi na krystalinit¢ a pohybuje se v rozmezi 45-60 °C. Rozsah teplotni pouzi-
telnosti PBT je od -30 do 165 °C. Dekompozice PBT se obvykle projevuje pii teplotach
390-430 °C. Pfidanim jilu k polymeru docilime lepsi termalni stability, ktera je mirn¢ po-

sunuta k vy$$im teplotam, nez jsou vySe uvedené.

Z mechanickych vlastnosti Ize zminit vysokou houzevnatost. Nicméné Cisty PBT ma niz-
kou pevnost. Modul pruznosti ¢ini 2300 MPa a pevnost v tahu je 60 MPa. ZvySeni pevnos-
ti dosdhneme ptiddnim jilu, ovSem za cenu sniZeni houZevnatosti. Za zminku stoji dobra

odolnost vii¢i odéru a dobra odolnost vii¢i chemikaliim. [6,7,8,9,10]

Nicmén¢ hotlavost PBT omezuji potencionalni aplikace. Snizeni hotlavosti PBT je proto
hlavni otdzkou zejména v oblasti dopravy, stavebnictvi ¢i elektrotechnického primyslu. Na
sniZzeni hoflavosti PBT jsou ucinné retardéry hotfeni obsahujici halogen. Tyto maji vSak
negativni aspekty, zejména uvoliovani toxickych a koroznich plynti. Rostouci pocet ome-
zeni podpofil vyvoj bezhalogenovych retardéri hoteni, které jsou na bazi fosforu. Vyvo-
jem PBT materialt s bezhalogenovymi retardéry hotfeni se vénuje nékolik védeckych tymu.
Jejich snahou je 1 docilit synergismu mezi bezhalogenovym retardérem hoteni a vhodnych
nanocastic. Bylo zjisténo, ze konkrétné u PBT se tento synergismus projevuje u nanocastic

oxidu kovt, jako je naptiklad TiOz nebo Al,Os. [11,12]

Pouzitim nanokompoziti PBT napiiklad s jilem nebo rliznymi oxidy kovi, Ize vylepsit
nekteré vlastnosti jako tfeba tepelnou stabilitu, modul, pevnost v tahu, bariérové vlastnosti,
elektrickou vodivost, rozpustnost, odolnost proti hoteni, ale také tfeba smacitelnost a barvi-
telnost. To vSe zavisi na typu a obsahu pouzitych nanocastic.OvSem pro zlepseni adheze
s polymerni matrici je tfeba jil organicky upravit. Organicky upravenym jilem se rovnéz
zvysi krystalinita.Na druhou stranu alkylamonium, které se k organické Upraveé pouziva,
ma nizkou teplotni stabilitu a pfi zpracovani pii vysSich teplotich maze dojit k degrada-

ci.[2,8,13,14]
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1.3 Aplikace

Rozsah vyuziti PBT je Siroky. Diky jeho vlastnostem se vyuziva v celé fadé odvétvi v riz-
nych aplikacich.PBT je hojn¢ vyuzivany v elektrickém pramyslu, kde mize slouzit jako
soucast elektrického zafizeni (konektory, sitové rozhrani, napdjeci zastrcky a dalsi elek-
trické komponenty), spinace a ovladaci prvky, kryty vypinacii nebo venkovni telekomuni-
kacni uzavéry. To, ze je PBT Siroce vyuzivan v elektronickych zatizenich vystihuje 1 sku-
te¢nost, ze nanokompozity PBT na bazi kifemiku jsou pouzivany na stinéni elektromagne-
tickych vin, coz je v téchto aplikacich velmi dulezité, nebot’ hlavni problémy pii pfenosu
elektromagnetickych vin jsou jejich zasahy do elektronickych zafizeni a negativni uc¢inky
na lidské zdravi.Dale PBT najdeme v automobilovém primyslu (interiér i exteriér), ve
zdravotnictvi (svorky) ¢i jako biomedicinské zatfizeni.Pouziva se i jako rtizné vybaveni

domacnosti, prumyslové soucasti, vlakna na filtry, zubni kartacky ¢i stétce. [1,6,10]

PBT se casto pouziva jako matrice v nanokompozitnich materidlech, které pak vykazuji
zlepSeni mechanickych ¢i fyzikalnich vlastnosti. O nanokompozitech bude vice pojednavat

celd nésledujici kapitola. [9]

Na zavér je nutno fict, ze kromé kompoziti PBT maji své vyuziti i smési PBT s dal$imi
polymery, jako jsou naptiklad PE, PET nebo PC. I zde je snaha vylepSit dosavadni vlast-
nosti ¢istého PBT. Z takovych materidlli 1ze zminit PBAT (polyetylen adipat-co-tereftalat),

ktery se 1 diky svym bariérovym vlastnostem vyuziva jako biodegradabilni material. [6,15]
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2 KOMPOZITNI MATERIALY

Kompozitni materialy, dale jen kompozity, jsou takové materidly, které jsou sloZzeny z né-
kolika, nejcastéji vSak ze dvou slozek, které se od sebe lisi svymi fyzikalnimi a mechanic-
kymi vlastnostmi. Hlavni slozkou je polymerni matrice, ktera slouzi jako pojivo. Druhou
slozkou je pak plnivo, které si mimo jiné klade za cil zlepSit mechanické vlastnosti. Plniva

budou popsana dale v piislusné kapitole.

Kompozitni materialy mizeme rozd¢lit dle n€kolika hledisek. Podle materidlu plniva to
mohou byt kovové kompozity (prasky Fe, W, Cr, Ni, Ti a jejich slitiny). Ve druhém piipa-
d¢ je plnivo nekovového charakteru, a to bud’ anorganické (keramika, oxidy kovi, sklo,
uhlik), nebo organické (polymery). Z hlediska geometrického tvaru plniva se kompozity
déli na vladknové a casticové. U vldknovych kompoziti je délka vlakna o dost vétsi, nez
rozméry pticné. Mohou byt dale rozdéleny na kratkovlaknové a dlouhovlaknové. U ¢asti-
covych kompozitl je charakteristické, Ze viechny rozméry plniva jsou obdobné. Céstice

mohou byt kulové nebo destickové. [16]

Opust'me nyni obecnou charakteristiku a rozdéleni kompoziti a zaméfme se vice na nano-

kompozity, které jsou jednim z hlavnich piliit této prace.

2.1 Nanokompozity

Za nanokompozity jsou povaZovany takové kompozity, jejichZ plnivo ma alespon jeden

rozmér v nano-métitku (uvadi se kolem 1-100 nm).

BéZnym divodem piidavani nanoplniv je zlepSeni mechanickych vlastnosti, jako je zvySe-
ni modulu, pevnosti ¢i tuhosti, k ¢emuz prokazatelné¢ vedou fadné dispergované desticky
jilt. Naopak snizuji ohebnost a elongaci pfi pretrzeni. Z dalSich vlastnosti nanokompoziti,
které jiz byly zminény v piedchozi kapitole, zopakujme odolnost vii¢i hoteni €1 bariérové
vlastnosti. Bariérové vlastnosti polymert pak mohou byt vyznamné pozménény zaclené-
nim desticek tak, aby se zménila difuzni draha penetrujicich molekul. Tato problematika je
dosti slozita a existuje celd fada modeli (napt. Bharadwaj, Gusev, Nielsen). Nanoplnivo
muze rovnéz slouzit jako kompatibilizator polymernich smési, ale rovnéz mize poskytnout

elektrickou vodivost. [3,17,18]

Nénocastice miize rovnéz ovlivnit krystalizaci tim, Ze mlzZe nahradit primarni nuklea¢ni

jadra. Pfidanim jilu se vytvoii vice nukleacnich zarodkl a krystalinita vzroste.OvSem pfi
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vys§im zastoupeni nanocastic vzroste viskozita a ta vede ke snizeni kinetiky krystalizace.
Nicmén¢ krystalizace je proces, ktery je ovlivnén fadou faktor a bude se ji zabyvat celd

nasledujici kapitola. [3,19]

Jednim z problémt je adheze plniva k matrici. Pro lepsi kompatibilitu k polymerni matrici
byvaji povrchy plniva organicky upraveny. Afinita mezi organicky upravenym jilem a po-
lymerni matrici hraje velkou roli v morfologii (stupeni exfoliace). Modifikace nanocéstic

ma vyhody zlepSené disperze a stability nanoc¢astic v matrici.[20,21]

Pro dosazeni lepSich vlastnosti nanokompozitu je nutno zabudovat polymer mezi vrstvu
jednotlivych desticek u nanoplniva (plati ptredevsim pro jily). Takovému procesu se tika
interkalace. V pfipadé, Ze jsou vrstvy od sebe natolik vzdalené, Ze se jiz nejedné o pravi-
delnou vrstevnatou strukturu, mluvime o exfoliaci. Pro vétSinu uceld je Zadouci kompletni
exfoliace jilovych desticek. Bohuzel, tohoto stavu je velice obtizné dosdhnout. V této sou-
vislosti uvadi literatura tii typy morfologie: nemisitelnost (mikrokompozit), interkalace a

exfoliace, jak je patrné z nasledujiciho obrazku.

28 4 A

%2, T

“% T
Layered Polymer
Silicate

Y L\

Dispersed Intercalated Exfoliated
Microcomposite  Nanocomposite Nanocomposite

Obr. 4: Nemisitelnost, interkalace, exfoliace

V ptipad¢ nemisitelnosti utvareji desticky jili vétsi celky zvané agregaty. Diivodem ag-
regace nanocastic je vysokd volnd energie povrchu. Snizeni volné povrchové energie je
pfirozenou volbou, ktera zabrafiuje agregaci nanoc¢astic. OvSem pouzitim povrchové aktiv-

niho ¢inidla se nemusi vzdy dosahnout homogenni disperze nanoc¢astic v polymerni matri-
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ci. Pfestoze povrchova uprava aminosilanem vedla ke sniZzeni poctu aglomeratd, v nano-
kompozitu stale zastalo velky pocet malych silné spojenych agregati. Komeréné dostupné
jily ve form¢ praski obsahuji agregaty o velikostech kolem 8 pm. Tyto jsou pak pii zpra-
covani rozbijeny. Existuje vSak urcity limit, jak mlze byt jil dispergovan pouze mechanic-
kou silou. K dobré disperzi jilu je zapotiebi dvousnekového vytlacovaciho stroje. Pfitom
plati, Ze ¢im delsi je zdrzna doba, tim je disperze lepsi, ovSem mize nastat degradace orga-
nickych ¢asti jilu. Naptiklad nanokompozity polyolefini nebudou nikdy plné exfoliovény.

[3,17,18,21]

Morfologie (interkalace, exfoliace) nanokompoziti mtize byt charakterizovana nékolika
technikami, naptiklad pomoci skenovaci elektronové mikroskopie. Snimky nemisitelnosti,

interkalace a exfoliace z metody SEM lze vidét na néasledujicim obrazku. [10]

Immiscibile

Obr. 5: SEM (vlevo nemisitelnost, uprostred interkalace, vpravo exfoliace)

Nanokompozity lze pfipravit témito tfemi metodami: interkalace z roztoku, in situ polyme-
race a interkalace z taveniny. Interkalaci z roztoku se rozumi smichani vodni suspenze jilu
s roztokem polymeru v organickém rozpoustédle. Produkt ziskdme odstranénim rozpous-
tédla po interkalacni reakci. Mira exfoliace vSak neni pftili§ velka. Vyhodou jsou nizké tep-
loty ptipravy. U interkala¢ni polymerace se smicha suspenze jilu s monomerem, kdy je
produktem polymerni matrice s rozptylenymi vrstvy jilu a poskytuje nejlepsi stupeini exfoli-
ace ze vSech tfi metod. Na rozdil od interkalace z roztoku je zapotiebi vysSsich teplot. U
interkalace z taveniny dochazi dispergaci nanoplniva v taveniné polymeru, kdy oddéleni
vrstev umoziiuje smykové napéti. Interkalace z taveniny je nejpouzivanéjsi diky své uni-
verzalnosti, kompatibilité se sou¢asnymi technikami zpracovani polymert a diky nezdvad-

nosti vic¢i zivotnimu prostredi v disledku neptitomnosti rozpoustédel. [8,18]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 19

2.2 Plniva

ey e

jejich pouziti je zlepSeni vlastnosti samotného polymeru. Dal$im aspektem piidani plniva
je snizeni (v nékterych ptipadech 1 zvySeni) hmotnosti. Klicové je zde samoziejmé, tak
jako v mnoha dalSich odvétvich, snizeni ceny, v dusledku toho, ze mnohé plniva jsou rela-
tivné levnou zélezitosti. Z pohledu chemického slozeni mohou byt plniva anorganického
nebo organického charakteru. Podle tvaru zase rozdélujeme plniva na vlaknové a ¢astico-
vé. Casticové plniva mizeme dale rozlisit dle tvaru Gastic na kulovité, destitkové nebo

jehlickové. Z hlediska struktury zname plniva amorfni a krystalicka. [22]

Naésledujici fadky budou vénovany nckolika konkrétnim, bézné pouzivanym c¢éasticovym
plniviim, véetné jilu, ktery byl jako nanoplnivo pouzit v této praci.

Jednim z nejbéznéjsich a nejcasteji pouzivanéjSich mineralnich plniv je uhliitan vapenaty
(CaCO3). Vyskytuje se hned v né€kolika nerostech a horninach jako t¥eba kalcit, aragonit,
kiida, vapenec nebo mramor. Pfed samotnym pouzitim je tfeba upravit povrch. To se pro-
vadi kyselinou stearovou (C17H3sCOOH) za zvySené teploty. Jako plnivo se uhli¢itan va-
penaty pouziva v plastech pro rizné ucely diky své variabilite, ale také pro snizeni ceny.
Asi 66 % uhlic¢itanu vapenatého se pouziva do PVC na rizné aplikace jako tteba kabely,
kde mohou zastupovat retardéry hofeni, ale i na PVC podlahy, hadice. V menSim méfitku

se pouZziva i do polyesterti a polyolefint, kde je hlavni prioritou sniZeni ceny.

Mezi dal$i pouzivané mineralni plniva patii mastek, wollastonit, slida, silika, barit ¢i Zivec.

Tyto vSak nejsou tak bézné jako uhliitan vapenaty.

Jinym hojné vyuZivanym plnivem, obzvlasté¢ v gumarenské technologii, jsou saze. Saze
jsou vSestrannym plnivem, které ma celou fadu funkci. Lze pouzit jako barvivo, UV stabi-
lizator, pro elektrickou a tepelnou vodivost a rovnéz zlepSuje mechanické vlastnosti. Neni
proto divu, ze existuje cela fada sazi (lampové, kandlove, retortove). Primarni struktura
sazi je kulovitd, ale tyto Castice se dale shlukuji do vétSich utvari zvané agregaty. Je obec-
né znamo, Ze malé Castice s velkym povrchem jsou tmavsi, hlfe dispergovatelné, maji
vys8i vodivost a dobie absorbuji UV zafeni. Diky svym vlastnostem maji saze Siroké spek-
trum pouziti, pfiCemz nejveétsi vyuziti je v pneumatikach.

Z organickych bézné dostupnych a levnych plniv je tfeba zminit dfevénou moucku, ale

v posledni dobé€ se s oblibou vyuziva i naptiklad ryZovych slupek. Jejich hlavnim ucelem
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je kromé snizeni ceny také estetické hledisko. Vysledny kompozit pak vypada jako dievo.
Ovsem mechanické vlastnosti pfili§ nezlepSuje a rovnéZ je nutné pouzit kompatibilizator

pro lepsi adhezi polymer-dievo.

Vyznamnym zastupcem z fad oxidi kovl jakozto plniv je bezesporu oxid titanicity (TiO).
Ten miize byt pfitomen az ve tfech krystalickych fazich: rutil, anatas a brookit. Z téchto tii
forem je rutil nejstabilngjsi a stejné jako anatas ma tetragonalni strukturu, zatimco brookit
ma ortorombickou strukturu. Bylo zjisténo, ze zaclenéni nanocastic titanu s celulozovymi

nebo bavinénymi povrchy zptisobuje samocistici jev.

Na zavér, jesté nez bude zminén jil, zde bude uvedeno posledni plnivo, které jiz svym na-
zvem spada piimo do kategorie nanoplniv. Re¢ je o uhlikovych nanotrubi¢kach (CNT).
CNT vytvorily rozsifeny zajem ve vétSin€ oblasti védy, pfedev§im diky své extrémné vy-
soké pevnosti v tahu, kterd dosahuje vice nez stonasobku pevnosti v nerezové oceli. Rov-
néz se vyznacuji svou vynikajici tepelnou a elektrickou vodivosti, ktera je srovnatelna

s diamanty. Tvarem pfipominaji grafenovou rovinu uspotadanou do valce. [18,22,23]

221 Jil

Jeden z nejvyznamngjSich jild je zndm pod ndzvem montmorillonit, ktery si své jméno
vyslouzil podle mista nadlezu Montmorillon ve Francii. Montmorillonit je viibec nejCastéjsi
jilové nanoplnivo pouzivané do nanokompoziti. Jeho struktura je nesmirné slozita a che-
mickym vzorcem ji lze zapsat takto: (Na,Ca)o3(Al,Mg)>Si14010(OH)2'n(H20). Obsahuje
desticky ve vnitinim oktaedrickém uspotadani, které je vlozeno mezi dvéma silikatovymi

tetrahedrickymi vrstvami, jak je zndzornéno na obrazku. [3,22]

Obr. 6: Struktura montmorillonitu
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Oktaedricka vrstva je slozena z oxidu hlinitého, kde mtize byt hlinik nahrazen hotcikem.
Tyto vrstvy pak mohou byt obklopeny sodnymi ionty. Sodné ionty mohou byt nahrazeny
organickymi kationty jako tfeba amoniové soli. V takovém piipad¢ se jedna o organickou
upravu jilu, kterd nezbytnd naptiklad pro lepsi adhezi k nékterym polymertim. Tyto amoni-
ové soli pak mohou mit rizné uhlikové zbytky na fetézci. Takova nejb&znéji pouzivana
amoniova stl je alkylamonium. A pravé diky riznym uhlikovym zbytkiim na fetézci amo-
niovych soli existuje cela fada organicky upravenych jili pod oznacenim Cloisite nebo
Nanofil. V této praci byly pouzity dva typy jili pod nazvy Cloisite 25A a Cloisite 30B.
[3,14]

2.3 Nanokompozity PBT

Bylo studovano hodné polymert, jakozto zdklad pro nanokompozity, naptiklad nylon, PP,
PS nebo PBT. Nyni bude zamétena pozornost konkrétné na nanokompozity PBT a nckteré

zajimavé prace, které se jim vénuji.

Nelze zacit jinak, nez samotnou ptipravou nanokompozitti PBT. Jak jiz bylo fe€eno, nejvi-
ce uzivanou metodou piipravy je interkalace z taveniny. In situ polymerace neni ptili§ béz-
na, ale o to vic mize byt zajimava. V jedné préci byl polymeraci pfipraven nanokompozit
PBT s nanocasticemi POSS (polyhedral oligomeric silsesquioxane), jejiz typickou castici
je SigO12 o velikosti kolem 1,5 nm. Samotna polymerace probihala pii teploté¢ 200 °C za

stalého michédni v atmosféie dusiku. [24]

Dalsi takovou in situ polymeraci je pfiprava nanokompozitu PBT/jil za pouZiti superkritic-
kého procesu. Polymerace byla provadéna ve vysokotlaké nadob¢ z nerezavéjici oceli vy-
bavené magnetickym michadlem a elektricky vyhfivanym plastém. Po pfidani monomeru
s jilem byl do naddoby pfiveden kapalny dusik, ktery byl po dvou hodindch nahrazen chlo-
rodifluoromethanem. Po prob&hnuti polymerace se nddoba ochladila na pokojovou teplotu.

[25]

Spousta praci se také vénuje piipravé nanokompoziti PBT s rliznymi typy kompatibilizéto-
rt pro lepsi disperzi jilti nebo také pii piipravé PBT smési. Jako takovy kompatibilizator u
nanokompoziti PBT/jil byl pouzit naptiklad glycidylmethakrylat (GMA) nebo po-
ly(ethylene-co-glycidyl methacrylate) (PEGMA). Jelikoz je vétSina polymernich smési
termodynamicky nemisitelna a vytvaii rozhrani kvili nepfiznivé interakci mezi jednotli-

vymi sloZkami, pfidava se k takovym smésim kompatibilizator. Pfidanim vhodného kom-
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patibilizatoru mize byt morfologie kontrolovana snizenim mezifazového napéti. Jednou
z metod stabilizace dvou polymert je pfidani blokového kopolymeru stavajiciho ze dvou
slozek, které snizuji mezifazové napéti. OvSem nckteré vyzkumné tymy se zabyvaly ulo-
hou organicky upraveného jilu jako kompatibilizatoru. K t€émto ucelim poslouzila smés
PBT/PE. Jil byl vybran tak, aby m¢l co nejvétsi afinitu k PBT. Jil umistény na rozhrani
vyznamn¢ ovliviiuje zmény v morfologii. Tyto morfologické zmény jsou zplsobeny kom-
patibiliza¢nim u¢inkem organicky upraveného jilu, ktery se podili na redukci mezifazové-

ho napéti. [2,26,27,28]
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3 KRYSTALIZACE

Jednim z hlavnich cilti této prace bylo studium krystalizace pfipravenych nanokompoziti.
Zaméime se tedy vice na problematiku krystalizace a s ni spojenou kinetiku. Nez se bude-

me déle zabyvat samotnou krystalizaci, je tfeba prve zminit nadmolekularni strukturu po-

lymert.

3.1 Nadmolekularni struktura

vvvvv

né struktury polymerii na nadmolekularni irovni. Pojem morfologie v sobé zahrnuje udaje
jako stupenn krystalizace, tvar, velikost a orientace krystaliti. U polymert rozliSujeme
z hlediska morfologie strukturu amorfni, kdy jsou fetézce zcela nahodilé a nejsou schopny
se vedle sebe usporadat, a naproti tomu strukturu krystalickou, kdy jsou fetézce schopny

vytvaret pravidelné konformace a ukladaji se vedle sebe v prostoru. [29,30]

3.1.1 Amorfni struktura

Jak jiz bylo naznaceno, amorfni strukturou se vyznacuji takové polymery, jejichz fetézce
jsou usporadany v nahodnych konformacich. Obvykle maji tyto molekuly ataktické uspo-
fadani ¢i jim v krystalizaci brani objemny postranni fetézec. Tyto amorfni polymery pak
z energetického hlediska tvoii Utvar, ktery je zndm pod nazvem statistické klubko o pfi-
blizném poloméru 10 nm. OvSem rozméry tohohle rizné objemného statistického klubka
zavisi na dal§ich podminkéach a faktorech. Jednim z nich miize byt teplota, mechanické
napéti nebo pritomnost cizi nizkomolekularni latky, kterou mize byt tieba rozpoustédlo ¢i

zmékdéovadlo.

U amorfnich polymert je tfeba brat v potaz skutecnost, Ze klubka jednotlivych fetézct jsou
vetSinou mezi sebou prostoupena a ¢asto vznikaji zapleteniny mezi fetézci, které vyznamneé

ovliviiuji nékteré vlastnosti polymeru, naptiklad reologické vlastnosti.

Vhodnymi podminkami lze dokonce pfipravit i z obycejné krystalického polymeru poly-
mer s amorfni strukturou. Docilime toho velmi rychlym ochlazenim taveniny, kdy zkratka
polymer nestihne vytvofit krystalickou fazi. V tomhle ohledu je tfeba podotknout, Ze 1
v krystalickém polymeru se nachéazi ¢ast amorfni, coz bude detailnéji rozebrano v podkapi-

tole Semikrystalick4 struktura.
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Typickym zastupcem polymert s amorfni strukturou je polystyren, polyvinylchlorid ¢i

polymethylmetakrylat.

Jesté, nez prejdeme ke krystalickym polymerim, bude zde v kratkosti zminéno tepelné

chovani amorfnich polymert vcetné dilezitych teplot.

Amorfni polymer je charakterizovan dvéma dtlezitymi teplotami, a sice teplotou skelné¢ho
ptechodu (Tg) a teplotou teceni (Tf). Pod hodnou Tg se polymer vyznacuje sklovitym sta-
vem a kiehkosti, nebot’ je pozastaven pohyb jednotlivych segmenti. Mezi hodnotami Tg a
Tf je polymer ve viskoelastickém stavu a je pruzny, houzevnaty. Nad hodnotou Tf polymer
teCe, segmenty se pohybuji tak moc, ze dokazi prekonat mezimolekularni sily. Na hodnoty
téchto teplot, predev§im pak na Tg ma vliv fada faktort, jako tfeba molekulova hmotnost,

polarni skupiny v fetézci, aditiva nebo i fyzikalni vlastnosti jako tieba tlak. [29,30,31]

3.1.2 Semikrystalicka struktura

V ptipadé, ze feté¢zce mohou vytvaret pravidelné konformace a mohou se ukladat v prosto-
ru, hovotfime o krystalickych polymerech. Vyraz ,krystalicky* neni ovSem zcela piesny,
protoze i ¢astecné krystalické polymery obsahuji podil amorfni faze. Z teoretického hledis-
ka by krystalické polymery nemély obsahovat zadny amorfni podil. Cisté teoreticky by se
mélo jednat o monokrystaly ziskané z velmi zfedénych roztokti ve tvaru desticek o tloustce

kolem 10 nm. JelikoZ nejsou pfili§ béZné, nema cenu se jimi dale zabyvat. [31]

Jak jiz bylo feCeno, Castecné krystalické polymery, neboli semikrystalické polymery obsa-

huji ve své struktuie i amorfni podil. Amorfni faze tvoti zhruba 10-30 %. [29]

To, jak budou jednotlivé faze rozloZeny, zavisi na obsahu krystalické faze. V ptipade, ze je
obsah krystalické faze nizky, vytvafi se jakési shluky o rozmérech 10 nm, které jakoby
»plavou v amorfni fazi. V opa¢ném piipadé dochazi ke skladani fetézcti do ttvaru, které-
mu se fika lamela. Ke skladani fetézce dochazi po urcitych vzdalenostech o thel 180°, pfi-
¢emz zavisi na sterickych zabranach. Tloustka jedné lamely je zavisla na podminkéch
krystalizace, ale v literatufe se Casto setkame s hodnotou 10 nm. Pfi krystalizaci z roztoku
muze byt tloustka az 16 nm. OvSem zvlaste tenké lamely nejsou pfili§ stabilni a po opé-
tovném zahtati a ochlazeni zvétSuji svou tlouStku. Tento jev je zndmy jako sekundérni
krystalizace. DalS§im rozmérem je délka lamely, kterd mize dosahovat stovek nm, ale 1 de-

sitky um.[29,31]
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Z jednoho fetézce muze byt poskladano vice lamel. Tento fetézec se nazyva vazny fetézec
(tie fetézec) z toho diivodu, ze pravé spojuje nékolik lamel. Prostor mezi témito lamelami
je vyplnén amorfni fazi. Ta se muze projevit i jako ohyb fetézce, rozvétveni nebo ve forme

defektti uvniti krystalické miizky. [29,30]

, sektory
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Obr. 7: Lamela

Lamely se vSak dale shlukuji a vytvareji dalsi prostorové utvary. Jednim z téchto utvari
jsou axiality, coz jsou v podstat¢ mnohovrstvé krystaly vzniklé z velmi koncentrovanych
roztokll. Dalsi a nejtypictejsi Gtvary jsou sferolity. Sferolity vznikaji pii krystalizaci z tave-
niny. Velikost sferoliti miize byt az n¢kolik mm. Sferolity 1ze pozorovat svételnym mikro-
skopem, kde vytvafi typické obrazce maltézskych kiiz. Tato problematika bude blize

popséna v kapitole polariza¢ni mikroskopie. [29,31]

2 Tie Molecule

Lamellar fibril

Obr. 8: Sferolit-schéma
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Je-li tavenina b&hem krystalizace vystavena mechanickému namahéni, mohou vznikat
utvary vlaknité, zvané fibrilarni, kde jsou fetézce orientovany ve sméru fibrily. V krajnim
piipadé mohou vzniknout kombinované utvary zvané Sis-kebab. Tato struktura je sloZzena
z jadra, které je vlaknité, nebot’ obsahuje napfimené fetézce. Na tomto jadru jsou pak na-

rostlé lamely. Tuto strukturu Ize vidét na nasledujicim obrazku. [30]

Obr. 9: Struktura Sis-kebab

Stejné jako u amorfnich polymeri, i zde bude na zavér v kratkosti zminéno tepelné chova-

ni semikrystalickych polymert véetné dilezitych teplot.

Semikrystalické polymery jsou charakterizovany rovnéZ teplotou skelného prechodu 7g,
ale na rozdil od teploty teCeni 7f u amorfnich polymert je druhou charakteristickou teplo-
tou teplota tani 7m, kdy pifi dosaZeni této teploty se polymer rozpousti a vznikd tavenina.
Dulezitou teplotou, kterd vystupuje v fadé vztaht pro vypocet kinetiky krystalizace, je rov-
novazna teplota tani T, . Problém je, Ze tato rovnovazna teplota tani vystihuje tani ideal-
niho monokrystalu. Skute¢nost je ovSem takova, Ze krystaly obsahuji rizné defekty, konce
a zahyby fetézcli, nebo ma vliv 1 pfitomnost vétveni u fetézcl. Z toho Ize usoudit, Ze sku-

te¢na teplota tini 7mje o néco mensi, neZ rovnovazna teplota tani T,9. [29,31]

3.2 Kirystalizace a kinetika

Krystalizace je d¢j, kdy vlivem vhodnych termodynamickych podminek (teplota) dochézi
k pravidelnému ukladani fetézcti ve vSech tfech smérech. Z fyzikalniho hlediska se timto

déjem rozumi fazovy prechod 1. fadu, kdy tavenina polymeru ptechdzi do pevné faze.

Z termodynamického hlediska probiha krystalizace polymerni taveniny pouze tehdy, po-

kud je d¢j doprovazen poklesem Gibbsovy energie G. Gibbsova volna energie krystalické
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faze G musi byt niz$i nez Gibbsova volné energie kapalné faze Gi. Z vySe uvedeného pak

vyplyva nésledujici vztah.

AG = Gk—Gl<O

Zavedeme-li do volné Gibbsovy energie AG slozku entropickou a entalpickou, l1ze pied-

chozi vztah upravit do tvaru:

AG = (Hk_ Hl)_ T(Sk_ Sl) <0

Pti krystalizaci dochézi k poklesu entalpie (plati, ze Hi<H)), pti¢emz dojde k uvolnéni
krystaliza¢niho tepla, které lze s ohledem na vySe uvedené symboly zapsat jako H, — H;.
Tato hodnota je zapornd, coz je vzhledem ke krystalizacni podmince krystalizaci nakloné-
no. Toto krystaliza¢ni teplo bude o to vétsi, ¢im se v krystalu fetézce 1épe usporadaji. Na
druhou stranu entropie neni krystalizaci pfili§ naklonéna. Je zfejmé, Ze entropie taveniny
S;, je diky soustavé zcela nahodilych klubek, které mohou byt rtizn€ naorientovany, vyssi,
nez entropie krystalické faze Sy, kde jsou molekuly v krystalické mfizce vice znehybnény
a musi byt 1 vhodné naorientovany. Entropie pii krystalizaci, tedy S, — S; je z&porna, pro-
to celkovy vyraz — T(S, — S;) je kladny, coz je, jak jiz bylo feCeno, pro krystalizaci ne-
pfiznivé. Z tohoto tvrzeni tedy vyplyva, Ze zakladni hnaci silou krystalizace je pokles en-

talpie, pficemz vyhodné pro krystalizaci je i to, aby pokles entropie nebyl pfili§ velky.

S hodnotou AG souvisi 1 velikost krystalizacniho zarodku z divodu jejich velkého mérné-
ho povrchu. Zde je dalSim charakteristickym parametrem volna energie krystalu o, ktera je
kladn4 a rozhodné ji lze povazovat za komplikujici faktor krystalizace, z toho divodu, Ze
vyznamné ovliviiuje volnou Gibbsovu energii, zvlasté u malych zarodkl. V této souvislosti

muzeme volnou Gibbsovu energii pepsat do nésledujiciho vztahu.

AG = abc AG, + 2ab oy, + 2ac 0,4 + 2bc 0y,

Kde a,b,c jsou rozméry krystalu (zarodku), AG, je krystalizacni volna energie neohranice-
ného krystalu, vztazena na jednotku jeho objemu a gy, 04, Gpc jsou pravé volné energie

krystalu na ptislusnych plochach. [29,30,31]
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Na nasledujicim obrazku lze vidét zavislost AG (z ptedchoziho vztahu) na velikosti zarod-

ku.

Al
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Obr. 10: Zavislost AG na velikosti zarodku

Z tohoto obrazku lze rovnéz usoudit, Zze k tomu, aby vznikl krystal, musi zarodek projit
pres oblast kladnych hodnot AG, kdy maximalni hodnota AG*, je oznacovana jako tzv.
nukleacni bariéra. V tomto bod¢ dosdhne zarodek kritické velikosti a po jeho ptekonani

dochazi jiz k poklesu AG a zarodek roste dal. [29,30]

Kromé termodynamického hlediska je dalSim aspektem krystalizace geometrickd pravidel-
nost dostatecn¢ dlouhych segmenti fetézce, které musi mit pravidelnou konfiguraci a
vhodnou konformaci. Geometrick4d podminka je splnéna u takovych fetézci, kde se konfi-
gurace na uhliku podél fetézce bud’to opakuji (maji isotaktické uspotadani), nebo se pravi-
deln¢ stiidaji (maji syndiotaktické uspofadani). V krajnich ptipadech mize krystalizovat 1
polymer s ataktickym uspotfadanim, ale jeho substituenty jsou tak malé, Ze se vejdou do
miizky (tohle pravidlo splituje naptiklad PVF). Z tohoto ohledu tedy nejsou schopné krys-
talizovat polymery s ataktickym uspofadanim s objemnym substituentem (PS, PMMA).
Ani statistické kopolymery s rozdiln¢ sterickymi monomery nejsou schopny krystalizace.

[29,30,31]

Obecn¢ ma krystalizace dvé faze. V prvnim kroku je nezbytné, aby viibec vznikl zarodek,
coz se oznacuje jako nukleace. Druha faze krystalizace pak uz ptfedstavuje samotny rist

krystalt. Nukleaci 1ze dale rozdélit na primarni, sekundarni, homogenni a heterogenni.
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O primarni nukleaci mluvime tehdy, vznikne-li zarodek, ktery pfekonal nukleacni bariéru,
jen tak, v prostoru. Naproti tomu sekundéarni nukleaci rozumime vznik zarodku na jiz exis-
tujici ploSe krystalu. Vzhledem tomu, Ze rist takového zarodku doprovazi mensi zvétSeni
povrchu a tudiz je mensi i nukleacni bariéra, je sekundarni nukleace energeticky vyhodné;j-
Si.

U homogenni nukleace se pfedpoklddd vznik zarodkd diky ndhodnému shluku molekul
vlivem fluktuaci, coZ znamena tepelny pohyb molekul diky jejich volnému objemu. Pokud
je ovSem pii krystalizaci pfitomna jina slozka nebo ¢astice jako tieba necistoty, zbytky
katalyzatorii, prach, nerozpustény polymer nebo cilené pridavané nukleacni ¢inidla, zéaro-
dek vznika na povrchu téchto slozek. Takovy zarodek pak ma mensi povrch, z ¢eho plyne i
mensi nukleacni bariéra v porovnani s homogenni nukleaci. V takovém piipadé¢ se jednd o

heterogenni nukleaci. [29,31]

Pti nukleaci, at’ jiz jakékoliv, je tedy nezbytné prekonat nukleacni bariéru, kterd vede ke
vzniku zarodku. Tuto energii 1ze nékolika slozitymi postupy i spocitat do piiblizného na-
sledujiciho tvaru.

(Tm)?
(AHp)? (T — T)?

AG™ = 32 0,4,0,:0pc

Ze vztahu je krasn€ vidét, ze se s klesajici krystaliza¢ni teplotou 7" sniZzuje hodnota AG”,
coz vyrazné podporuje krystalizaci. Naopak pii teploté tani T je nuklea¢ni bariéra neko-

necna a krystalizaci logicky ani nemtze dojit. [30]

Nukleace miiZze byt rovnéZ u nékterych polymert ovlivnéna jejich tepelnou historii. Je tim
mysleno, Ze nékteré uspofadané oblasti z pfedchozi krystalizace mohou v tavening pretrva-
vat a pusobit tak jako predurcené zarodky krystalizace. Jejich pocet je zavisly na teploté a

dobé¢ predchozi krystalizace.

Druhou fazi krystalizace je samotny rist krystalii, ktery 1ze pozorovat polariza¢ni mikro-
skopii. Zde se pozoruje rust poloméru sferoliti. Je zndmo, ze polomér sferolitli roste
s Casem linedrné€. Pfi detailn&jSim popisu lze rist krystall charakterizovat nasledujicimi
dil¢imi fyzikalnimi dé&ji. Tyto d&je, v pfesném potadi, jsou: difuze polymernich segmentt
k povrchu rostouciho krystalu, difuze segmenti odmitanych krystalem od povrchu krysta-

lu, adsorpce segmentt na povrchu krystalu, kdy vznikd dvourozmérny zarodek. V posled-
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nim kroku dochazi ke skladani fetézct na riistové plose zarodku, kdy rast probiha po vrst-

vach. [29,30,31]

Z hlediska kinetiky krystalizace, tedy jak rychle dokaze vzniknout krystalicka faze, lze fici,
7e je krystalizace zavisla na zvolené teploté krystalizace 7.. Cim je T. niz8i neZ T, tim je
rychlost krystalizace vy$si. OvSem na druhou stranu, kdyz se 7 blizi k Ty, rychlost krysta-

lizace klesa. Zavislost rychlosti krystalizace je vidét na nasledujicim obrazku.

rychlost krystalizace

/
o .

|. .'-h

L Te Tm

Obr. 11: Zavislost rychlosti krystalizace na teploté

Probiha-li krystalizace v tzv. izotermnim reZimu, kdy je teplota krystalizace konstantni,
rychlost krystalizace s Casem roste az do maxima, které¢ odpovida polovin¢ vzniklé krysta-
lické faze (krystalinita X je rovna 0,5). Posléze se rychlost krystalizace limitné sniZuje

k nule.

Krystalizaci z hlediska kinetiky rozliSujeme na primarni krystalizaci, kterd je vyrazné rych-
lej$i a probehne nejvetsi Cast pfemeény. Na primarni krystalizaci navazuje pomald sekun-
darni krystalizace, jejiz projev zvany dokrystalizace se miZe projevit jeSté po dlouhé dobé
po krystalizaci. Radové tieba az n&kolik tydnii po krystalizaci. Dochézi totiz jests
k douspotadavani téch Casti fetézcl, které se neusporddaly v priméarni fazi krystalizace.
Tyto se pak zacleni do stavajicich lamel, ¢imz se zvétsi jejich tloustka. [4,5,29]

Jednim z dilezitych parametri, kterymi 1ze hodnotit kinetiku krystalizace je tzv. polocas

krystalizace ¢;2, ktery zna¢i dobu potiebnou pro dosazeni krystalinity 0,5. Je to tedy Cas, za

ktery vznikne polovina krystalické fdze. Polocas krystalizace mizeme ziskat bud’ z grafu
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zavislosti krystalické faze na Case (viz obrazek nize) nebo jej miizeme vypocitat z nasledu-

jiciho vztahu, znadme-li parametry & a n z Avramiho rovnice, o které bude fe¢ pozd¢ji.

In2
tyz = (7)

1/n

Hodnoty ;> v této praci jsou vSechny odectené z grafu zavislosti krystalické faze na Case,

ktera ma typicky esovity tvar. [5,29,30]
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Obr. 12: Zavislost krystalinity na case

Ptevracena hodnota polocasu krystalizace 1/¢;.2 je jakousi mirou rychlosti krystalizace a 1ze

ji pouzit k hodnoceni kinetiky krystalizace.

Ovsem jednou z nejpouzivanéjSich rovnici, kterou popisujeme Casovy pribeh krystalizace

je Avramiho rovnice, kterd ma tvar:

X=1-¢K"

Jak jiz bylo zminéno, vystupuji zde dva Avramiho parametry K a n, které souviseji s me-
chanismem rustu krystald. Tyto parametry v sob& zahrnuji nukleaci a fikaji nam néco 1 o
dimenzi rastu krystalt. Jsou dalezité pro popis krystalizace a budou uvedeny v sekci Expe-
rimentalni ¢ast.

Ovsem pouziti Avramiho rovnice nemusi byt vzdy Gplné piesné, proto je znama celéd fada
modeld, které maji za cil modifikovat Avramiho rovnici. Naptiklad modifikovana Avrami-

ho rovnice, Tobin model, Ozawa model nebo Liu model.
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Na zavér této kapitoly uvedu jesté zminku o Hoffman-Lauritzenové teorii, kterd rovnéz
popisuje krystalizaci, jejiz koeficienty K, a Ggjsou soucasti této prace. VSe bude vice vy-
svétleno v Casti experimentalni. [4,29,32]

-U- _ K, ]
R(Tc - Too) Tc (AT)f

G = Gyexp

3.3 Metody hodnoceni

V této kapitole se blize sezndmime s nékterymi metodami méteni a hodnoceni krystalizace.
Téchto metod je celd fada, proto zde budou uvedené jen nékteré, pticemz hlavni diraz bu-
de kladen na diferencidlni skenovaci kalorimetrii, jejiz méfeni bylo podstatnou naplni této
prace. Pro predstavu zde budou uvedeny jesté difrakce rentgenového zafeni a polarizacni

mikroskopie.

3.3.1 Diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC)

Diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC) patfi mezi nejpouzivanéj$i metody termické
analyzy, které mizeme obecné charakterizovat jako skupinu metod sledujicich vlastnosti
latek v zavislosti na teploté. Diferencialni skenovaci kalorimetrie patfi mezi primarni me-
tody termické analyzy a jejim pouzitim miZeme zjistit naptiklad teplotu krystalizace (T.),

teplotu tani (Tm), teplotu skelného piechodu (Tg) nebo dokonce krystalinitu.

Princip této metody je nasledujici. U diferencialni skenovaci kalorimetrie je nutno zajistit
stejnou teplotu referencniho a studovaného vzorku. Dilezité je, aby oba tyto vzorky byly

zahiivany stejnym teplotnim programem.

V soucasnosti existuji dva rizné typy DSC analyzatord. V prvnim piipadé to je diferencni
skenovaci kalorimetrie s kompenzaci piikonu (power compensation DSC) a ve druhém

pfipadé¢ pak diferencni skenovaci kalorimetrie s tepelnym tokem (heat flux DSC).

Zakladem diferencidlni skenovaci kalorimetrie s kompenzaci ptikonu jsou dvé stejné kalo-
rimetrické cely, kdy do jedné se da zvlast’ nami zkoumany vzorek a do druhé se da zvlast’
referen¢ni vzorek, u kterého se nepredpoklada prubéh zadného déje v pozadovaném teplot-
nim rozmezi. Dale jsou oba vzorky zahtivany (pfipadné chlazeny) pod stejnym teplotnim
programem, a sice stejnou rychlosti ohfevu (chlazeni). U nami studovaného vzorku se ve

zvoleném teplotnim rozsahu naopak ptedpoklada pribeh bud'to exotermniho (krystalizace)
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nebo endotermniho (tani) déje. V piipadé€, Ze u zkoumaného vzorku probéhne endotermic-
ky d¢j, bude jeho teplota nizsi oproti referenénimu vzorku. V tomto piipadé je nezbytné
zvysit piisun energie do zkoumaného vzorku, ¢imz se zvysi i1 jeho teplota, aby doslo
k opétovnému vyrovnani s teplotou referen¢niho vzorku. Jestlize vsak u studovaného vzor-
ku probéhne dé&j exotermicky, bude teplota téhoz vzorku vyssi. Zde naopak dojde k dodani
mensiho mnozstvi energie oproti referencnimu vzorku a opét dojde k vyrovnani teplot
obou vzorkt. Jak je z textu patrné, tak kompenzace ptikonu vede k tomu, aby oba vzorky
mély stejnou teplotu, a s vyhodou se vyuziva tam, kde je tieba velmi rychlych teplotnich

zmeén.
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Obr. 13: Usporadani DSC s kompenzaci prikonu

Naproti tomu u druhého typu uspotadani DSC, tedy diferencialni skenovaci kalorimetrie
s tepelnym tokem jsou oba vzorky, jak referencni, tak i zkoumany umistény v jedné kalo-
rimetrické cele, kdy je kazdy vzorek poloZen na svém teplotnim ¢idle. Tyto ¢idla jsou vza-
jemné propojena a umoznuji tepelny tok mezi nimi pii endotermnim nebo exotermnim

déji. Tento tepelny tok je pak pfistrojem zaznamenavan.
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Obr. 14: Usporadani DSC s tepelnym tokem

Vystupem méteni je potom DSC kiivka, kde je na ose y vyneseno mnozstvi energie (heat-

flow) v zavislosti na teploté, ptipadné na case. [33,34]

3.3.2 Difrakce rentgenového zareni

Dalsi pouzivanou metodou ke studiu krystalizace je difrakce rentgenového zatfeni, kterou
1ze rozlisit na zékladé uhli, a to na Sirokouhlovou difrakcei rentgenového zareni (WAXD) a
malothlovou difrakci rentgenového zéateni (SAXD). Obé¢ tyto metody jsou vhodné, ale je
tteba si uvédomit, kterou informaci chceme ziskat. Pouzijeme-li metodu WAXD, miiZzeme
zjistit informace ohledné krystalinity, hustoty krystalické faze nebo slouZi k odhadu veli-
kosti krystalitti. Na druhou stranu metoda SAXD ndm poskytne informace ohledné vzdale-

nosti krystaliti nebo velikosti, potazmo rozmérech lamel.

Kromé studia krystalizace 1ze touto metodou s uspéchem zjistit polohy atomi v krystalické
miiZce. Je to dano velikosti vinové délky rentgenového zéteni, kterd je srovnatelnd s roz-
méry atomu, tedy 1071 m. Lze tu tedy vidét jakousi analogii s difrakci viditelného svétla na
optické mftizce.

Paprsky rentgenového zareni prochdzeji danym vzorkem materialii, pfi¢emz se odrazeji a
rozptyluji na rovinach krystalu, pficemz aby doslo k interferenci paprskti, musi byt splnéna

Braggova podminka, kterd vypada nasledovné.

2d . sin®@ =n. A
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Na nasledujicim obrazku mzeme vidét princip difrakce 1 vysvétleni, co znamenaji nékteré

parametry v Braggové podmince.[31]

1 dop. 1 difr.
2 o
) )
DA
d sin E}/ﬁ

Obr. 15: Difrakce rentgenového zareni

3.3.3 Polariza¢ni mikroskopie

Posledni zde v kratkosti zminénou metodou, kterou lze s ispéchem vyuzit k pfimému sle-

dovani vzniku a ristu sferolitl je polariza¢ni mikroskopie.

Principem této metody je prichod nepolarizovaného svétla skrze filtry tak, aby vzniklo
polarizované svétlo kmitajici v jedné rovin€. Tuto metodu lze vyuzit pro dvojlomné latky,
které méni rovinu kmitu prochézejiciho svétla. Priichodem paprsku timto prostiedim dojde
k rozdéleni paprsku na dva, které se oznacuji jako fadny a mimofadny. Vzhledem k tomu,
Ze se oba paprsky §ifi riznou rychlosti, jsou fazove posunuté. Tedy kmitaji v riiznych rovi-
nach, z nichZ jen jeden projde do analyzatoru. Pfi pouziti u jednolomnych latek by nedoslo

k jejich zobrazeni a zGstaly by tmavé.

Metoda dava dobry, kontrastni obraz, kde se jednotlivé sferolity odliSuji jasem a barvou.
My pak mizeme vidét tzv. maltézsky kiiz, ktery je pro semikrystalické polymery typic-
ky.[31]

Pro ptedstavu zde na nésledujicim obrazku uvedu snimek pofizeny z polarizacniho mikro-

skopu. Jedna se o polypropylen, ktery dobfe umoziuje sledovat sferolity.
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Obr. 16: Sferolity PP porizené z polarizacniho mikroskopu

Timto by byla vysvétlena kapitola tykajici se teoretické ¢asti a dalsi fadky jiz budou zcela

vénovany samotnému experimentu.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

37

II. PRAKTICKA CAST
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4 PRIPRAVA VZORKU

Cilem experimentalni prace bylo piipravit nanokompozity PBT/organicky upraveny jil a
vyhodnotit kinetiku krystalizace téchto nanokompoziti. Aby tohle bylo mozné, bylo nutné
si z komer¢éné dostupnych materiald pfipravit vzorky vhodné k méteni. Cela nasledujici
kapitola blize popise ptipravu vzorkl, od samotného vybéru materiald az po finalni tvar

desticek.

4.1 Pouzité materialy

Hlavnim materidlem, ktery byl na vyrobu nanokompoziti pouzit je polybutylentereftalat-

pod oznacenim PBT Arnite T08 200 od spole¢nosti DSM. Material byl ve form¢ granuli.
V této praci byly pro porovnani pouzité dva rizné organicky upravené jily oznacené pod
komerc¢nimi nazvy jako Cloisite 25A a Cloisite 30B od spolecnosti Southern Clay Produ-

cts, jejichz struktury jsou na nésledujicich obrazcich.

O,
CH,
HT CH;

Obr. 17: Cloisite 254

CH,CH OH
CH,— |\:*— T
CH,CH,OH

Obr. 18: Cloisite 30B

Kde T predstavuje uhlovodikovy zbytek (65 % Cis, 30 % Cisa 5 % Ci4). Jedna se o orga-
nicky upravené alkyly kvartérni amoniové soli. Vybrané parametry téchto jila jsou ukézané

v Tabulce 1. Oba pouzité jily byly ve formé bilych prask.

Tabulka 1: Vybrané vlastnosti obou jilii

Cloisite 25A Cloisite 30B

hustota [g/cm?] 1,87 1,98
vlhkost [%] <2 <3
velikost ¢astic [um] <13 <10

X-RayDiffraction (d-spacing) [nm] 1,816 1,801
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4.2 Priprava vzorki

Pted samotnou piipravou vzorkl bylo nutné v diisledku navlhavosti materialy vysusit. Ma-
terialy byly suSeny pfi teploté 80 °C po dobu pfiblizné¢ 24 hodin. Z vysuSenych materialt
pak bylo navazeno potfebné mnozstvi na ptipravu 2, 5 a 10 hm% od obou typt jild. Pro
porovnani byl pfipraven i vzorek Cist¢ého PBT. Celkem tedy bylo pfipraveno sedm druhti
vzorkd:

- Cisty PBT

- PBT/ 2% Cloisite25A

- PBT/ 5% Cloisite25A

- PBT/ 10% Cloisite25A

- PBT/2% Cloisite30B

- PBT/ 5% Cloisite30B

- PBT/ 10 % Cloisite30B

Granule PBT byly s praSky obou jili zamichdny a pomoci dvousnekového vytlacovaciho
stroje firmy LabtechEngineering Co. byly vytlaeny struny od kazdého vzorku. Otacky
Sneku byly nastaveny na 100 rpm. Teploty jednotlivych zon vytlacovaciho stroje byly
s ohledem na teplotu tani PBT nastaveny takto: 220, 225, 230, 235, 240, 245, 250, 255,
255 a 250. Vzhledem k pomé&rné¢ vysoké teploté byly vytlacované struny chlazeny ve vodni

lazni, kterd byla soucasti linky. Na konci této linky byl jesté zapojen odtah.

Pted dal§im zpracovanim na finalni tvar desticek bylo nutno struny opé&t vysusit v susarné
v disledku chlazeni ve vodni l4zni. SuSeni probéhlo stejné jako v piedchozim ptipadé pii

80 °C po dobu pftiblizné 24 hodin.

Vysu$ené struny bylo koneéné mozZno déle zpracovat lisovanim na desticky majici rozméry
30 x 30 x 0,5 mm. Lisovani bylo provedeno na dvou ruc¢nich lisech pfi teploté¢ 250 °C.

Z takto piipravenych desti¢ek pak byly odebrany vzorky pro nasledné méteni na DSC.

4.2.1 Barevna zména vzorku

Jiz béhem vytlatovani bylo mozné pozorovat barevnou zménu strun. Oproti bilé barve
¢istetho PBT byly struny, respektive desticky zabarveny do hnéda, pficemz ptedevSim u
vzorkll obsahujicich Cloisite 30B je barevna zména patrna a s vys$Sim zastoupenim jilu je

hnéda barva tmavsi. Barevnou zménu demonstruje nasledujici obrazek.
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Obr. 19: Barevnd zména u vylisovanych desticek

Barevnd zména je s velkou pravdépodobnosti zptisobena degradaci jilu. Soucasné pouziva-
né jily zalozené na bazi alkyl amonium soli maji nizkou termalni stabilitu a jsou nachylné
k degradacim pfi vyssich teplotdch vyzadovanych k roztaveni vétSiny polymert. To mize
ovlivnit miru exfoliace a tim 1 mechanické vlastnosti finalnitho nanokompozitu. Rozklad
organické ¢asti jilu mlze také vyustit v nechténé reakce mezi rozloZenymi produkty a po-

lymerni matrici, coz muize vést k jeji degradaci a barevné zmén¢ nanokompozitu. [35,36]

Organicky upravené jily obsahuji dvojné vazby, které pti zvysené teplot¢ mohou produko-
vat volné radikdly (tepelny nebo oxida¢ni mechanismus), které jsou reaktivni. Bylo zjisté-
no, ze organicky upravené jily na bazi terciarnich amini poskytuji tmavsi barvy, nez jily na
bazi kvartérnich amint. [37]

Navrhovanou degradaci organicky upravenych jili popisuje Hoffmantiv elimina¢ni me-

chanismus (viz obrazek 20). Jak jiz bylo vySe uvedeno, tak produkty této degradace pak

mohou déle reagovat. [35]

H

(1 _bea

H—GH;—CHE—I:QL ————+ R=CH=CH, +N(CHj); + H,0

(quatemary ammorium { o -olafing {amine) {(water)
hydroxide)

Obr. 20: Hoffmanuv eliminacni mechanismus
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5 DIFERENCIALNI SKENOVACI KALORIMETRIE

Vsech sedm vzorkl bylo podrobeno méfeni na diferencidlnim skenovacim kalorimetru
znacky Mettler Toledo. Na samotné méfeni bylo pouzito kolem 10 mg z pfipravenych
vzorkll. Méfeni probihalo za piistupu dusiku (30 ml/min), aby ndhodou nedochazelo ke
znaéné termalni degradaci. DSC méfeni probéhlo jak pfi neizotermnim rezimu, tak i pfi

izotermnim, kdy na kazdé méteni byl pouzit novy vzorek.

Pro lepsi ptehlednost budou v dalsich castech textu vzorky oznaceny nasledovné: PBT
(¢isté¢ PBT), 25A-02 (PBT s 2% Cloisite 25A), 25A-05 (PBT s 5% Cloisite 25A), 25A-10
(PBT s 10% Cloisite 25A), 30B-02 (PBT s 2% Cloisite 30B), 30B-05 (PBT s 5% Cloisite
30B) a 30B-10 (PBT s 10% Cloisite 30B).

Jednotlivé teplotni programy, vysledky méteni a diskuze k nim budou popsany v pfislusné

kapitole.

5.1 Neizotermni krystalizace

Nejprve bylo provedeno neizotermni méteni, kdy teplota neni konstantni. Teplotni pro-
gram neizotermniho rezimu byl nasledovny, vzorek se vzdy ohtal na 250 °C a to vzdy
rychlosti 20 °C/min. Néasledné se ochladil na 25 °C. Rychlosti chlazeni byly rizné a byl
rovnéz posuzovan jejich vliv na krystalizaci. Konkrétné se jednalo o rychlosti chlazeni

20°C/min, 10 °C/min, 5 °C/min a 2 °C/min.

Pfimym vystupem méteni byly neizotermni DSC kiivky, které 1ze vidét na nasledujicich
obrazcich 21-24. Hned na tom prvnim lze vidét vliv rychlosti chlazeni. S vyssi rychlosti
chlazeni se krystalizacni exoterma zvysila, stejné tak jako se zvétsila 1 jeji Sitka. Exotermy
se rovnéZ s vyssi rychlosti chlazeni posunuly k niz§im teplotam. Obrazky 22 a 23 pak uka-
zuji vliv obou typl organicky upravenych jilti oproti ¢istému PBT pii rychlosti chlazeni
5 °C/min. U kompozitl 25A se exotermy nepatrn€ posunuly k vy$§im krystalizacim teplo-
tdm. OvSem s vyS§im zastoupenim jilu se opét mirné posunuly k niz§im teplotam, pficemz
exotermy s 5 hm% a 10 hm% jilu jsou téméft totozné. Dle toho 1ze usuzovat, ze vyssi obsah
jilu 25A by jiz nemél ptilis velky vliv. Zato u jilu 30B je situace zcela opacnd. S vySSim
zastoupenim jilu se exotermy posunuly k vysSim teplotam, kdy je nejvice posunutd exo-
terma kompozitu 30B-10. Tohle chovani vSak miize byt zptisobeno degradaci vzorkl 30B,

jak bylo diskutovano v kapitole Ptiprava vzorkd.
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Obr. 21: DSC krivky pro cisté PBT v zavislosti na rychlosti chlazeni
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Obr. 22: DSC krivky pro cisté PBT a kompozity 25A pri rychlosti chlazeni 5°C/min
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Obr. 23: DSC kiivky pro cisté PBT a kompozity 30B pri rychlosti chlazeni 5°C/min
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Obr. 24: DSC krivky pro cisté PBT a kompozity v zavislosti na obsahu jilu

Teplota [°C]

210

Na obrazku 24 je mozno porovnat exotermy ¢istého PBT s obéma typy kompozitl pii ob-

sahu jilu 10 hm% a rychlosti chlazeni 5 °C/min. Je vidét, ze vyraznéj$i vliv na krystalizaci

ma jil 30B, jehoz exoterma se posunula k vySSim teplotam.
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Z DSC ktivek pak byla z poloh pikli uréena teplota krystalizace, jak udava Tabulka 2.

Tabulka 2: Teploty krystalizace [°C] pro vSechny materidly a rychlosti chlazeni

20 °C/min 185,9
10 °C/min 190,3
PBT -
5 °C/min 193,8
2 °C/min 198,2
20 °C/min 187,4 20 °C/min 188,1
10 °C/mi 191,6 10 °C/mi 192,2
25A-02 /min 30B-02 /min
5°C/min 195,3 5 °C/min 195,8
2 °C/min 199,4 2 °C/min 199,9
20 °C/min 186,2 20 °C/min 187,7
JEADS 10 C/mm 190,6 30B-05 10 C/I‘T'Tln 192,3
5 °C/min 194,7 5 °C/min 196,1
2 °C/min 199,1 2 °C/min 200,5
20 °C/min 185,3 20 °C/min 188,5
25A-10 10 C/m.m 190,4 30B-10 10 C/mm 193,4
5 °C/min 194,5 5 °C/min 197,5
2 °C/min 198,9 2 °C/min 202,5
202
200 + —@— PBT
—@— 25A-02
198 —O— 25A-05
—@— 25A-10
196 -
o 194
= 192 -
190 -
188 -
186 -
184 T T T T T T T T T T

Rychlost chlazeni [°C/min]

Obr. 25: Zavislost teploty krystalizace T. na rychlosti chlazeni kompozitii 254
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Obr. 26: Zavislost teploty krystalizace T, na rychlosti chlazeni kompozitii 30B
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Obr. 27: Porovnani vlivu typii kompoziti s c¢istym PBT na teplotu krystalizace v zavislosti

na rychlosti chlazeni
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Jak vyplyva z Tabulky 2 a obrazka 25-27, tak s rostouci rychlosti chlazeni teplota krystali-
§i, zacala krystalizace dfive, protoZze bylo vice ¢asu pfekonat zdbrany s nukleacni energii,

zatimco pii vyssi rychlosti chlazeni se jadra aktivuji pii nizsi teploté. [19]

Déle je patrné, ze teplota krystalizace obou kompozitii se oproti Cistému PBT zvysila.
V zavislosti na obsahu jilu je situace obou kompoziti odlisna. U kompoziti 25A se teplota
krystalizace s vyS$§im obsahem jilu snizila a naopak u kompoziti 30B se teplota krystaliza-
ce s vyssim obsahem jilu zvysila. Z posledniho obrazku 27, 1ze vidét, ze jil 30B ma znacny
vliv na zvyseni teploty krystalizace, zatimco vliv 25A je nepatrny. Mize to byt zptisobeno

velikosti ¢astic a disperzi jilu.

5.1.1 Krystalinita

Dale byla u neizotermni krystalizace vyhodnocena krystalinita X .Krystalinita byla vypoci-
tana integraci z DSC krystaliza¢nich ktivek zavislosti tepelného toku na teploté dle nasle-
dujiciho vztahu:
[ H(T)dT
_ 0

X=——  100%
J;7 H(T)dT

kdeTyptedstavuje teplotu na zacatku krystalizace, Twznac¢i konec krystalizace, T je experi-

mentalni teplota, respektive H(T) predstavuje entalpii krystalizace pfti teploté T.

Dalsi literatura [38] zabyvajici se krystalizaci PBT smési a kompozitli uvadi rovnici na

vypocet krystalinity ve tvaru:

m

w AHS,

X = . 100%

kde AH,, je namé&fené teplo pii krystalizaci, AHY, zna¢i krystaliza¢ni teplo 100% krysta-
lického PBT a w ptedstavuje hmotnostni zlomek PBT ve smési ¢i kompozitu.

Dle tohoto vztahu byla vypo¢itina krystalinita PBT a jeho kompozitl i v této praci. AHY,
potiebnd pro vypocet ¢ini 142 J/g. [4,38]
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Tabulka 3: Hodnoty krystalinity [%] pro vSechny materidly a rychlosti chlazeni

20 °C/min 25,9
PBT 10 C/rTTm 26,2
5 °C/min 26,4
2 °C/min 27,5
20 °C/min 27,3 20 °C/min 27,5
10° i 27,7 10° i 2
25002 |20 °C/min : 308-02 |0 C/min| 28,3
5 °C/min 28,9 5 °C/min 29,1
2 °C/min 29,5 2 °C/min 30,6
20 °C/min 21,9 20°C/min| 28,4
25A-05 10 C/r’rTln 22,3 30B-05 10 C/mm 28,8
5°C/min 22,7 5°C/min 29,8
2 °C/min 23,1 2 °C/min 31
20 °C/min 25,9 20 °C/min 29
25A-10 10 C/rrTm 26,7 30B-10 10 C/rrTm 28,4
5 °C/min 27,3 5 °C/min 28
2 °C/min 27,1 2 °C/min 27,8
32
—e— PBT
31 —0—
C —O—
L —o—
30 - -
S
x L
S 29 ¢
£ |
© L
o 28
> [
X [
27 -
26 [
25-IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
Rychlost chlazeni [°C/min]

Obr. 28: Zavislost krystalinity na rychlosti chlazeni
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Obr. 29: Zavislost krystalinity na obsahu jilu 30B

Jak je z tabulky a grafii patrné, krystalinita kompoziti se oproti ¢istému PBT zvysila. Pfi-
tomnost jilu nejenze podporuje nukleaci, ale také poskytuje obrovsky povrch pro rist krys-

talt. Jil tedy v tomto piipadée slouzi zaroven jako nukleaéni ¢inidlo. [4]

S vy$§im obsahem jilu tedy roste krystalinita. OvSem plati to jen do urcitého zastoupeni
jilu. Na obrazku 29 je vidét, ze pfi obsahu jilu 5 hm% se krystalinita jeSt€ mirné€ zvysila,
ale jiz pti obsahu 10 hm% jilu krystalinita poklesla.

Lze také pozorovat pokles krystalinity s rostouci rychlosti chlazeni. Je to zplisobené rych-
lejSim poklesem teploty, kdy krystaly nestihaji tolik vznikat. Nejvyraznéjsi je pokles krys-
talinity z rychlosti chlazeni 2 °C/min na 10 °C/min. S dal$im zvySenim rychlosti chlazeni

je jiz pokles krystalinity nepatrny.

5.1.2 Kinetika krystalizace

Kinetika neizotermni krystalizace byla nejdiive hodnocena poloc¢asem krystalizace ¢,
respektive jeho prevracenou hodnotou. Poloc¢as krystalizace, tedy doba potiebna pro dosa-

zeni krystalinity 50 %, byl odecten z grafu zavislosti krystalinity na Case.
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Jednou z nejpouzivanégjSich rovnic, kterd se pouziva k popisu isotermni krystalizace je

Avramiho rovnice [4]

X =1— ¢ Kat™

kde, X ptedstavuje relativni krystalinitu, K4a n4 jsou Avramiho parametry reprezentujici
rust a nukleaci krystald. Tohle ovSem plati pro isotermni krystalizaci. Pfi neizotermni krys-
talizaci, kdy se neustdle méni teplota, parametry K4 a ns nemaji stejny vyznam jako pfi
isotermni krystalizaci, protoze tyto zmény teploty ovliviiuji rychlost tvorby nukleacnich
zarodki a rist sferolitd. Z tohoto diivodu bylo tfeba upravit parametr K. V této préci byla
provedena Jeziornyho Uprava, ktera predpoklada konstantni rychlost chlazeni a navrhuje

tak kone¢nou formu parametru charakterizujici kinetiku neizotermni krystalizace. [39]

Tato Jeziornyho Uprava vypada nasledovné:

In K,
)

an] =

kde, K, ptedstavuje upraveny parametr K, K4 je Avramiho parametr a @ znaci rychlost

chlazeni.
Po dvojim zlogaritmovani ziskd Avramiho rovnice nésledujici tvar.

log[—In(1 — X)] = logK + nlogt

Po sestrojeni grafu zavislosti log [-In(1-X)] na log t bylo mozné linedrni regresi ziskat pa-
rametry ny a Kyze smérnice ptimky, respektive useku. Pro piesnéjsi ziskani téchto parame-
trti bylo odstranéno prvnich a poslednich 5 % hodnot. Tato zavislost by méla byt linedrni,
ovsem jak je vidét z obrazku 30, neni tomu tak. Je to diisledkem sekundarni krystalizace.
Navic s nizsi rychlosti chlazeni jsou vysledky méné piesné. Avramiho rovnice tedy neni
pro neizotermni krystalizaci ptili§ vhodna, a také proto bylo potteba udélat apravu, kterd je

popsana vyse.
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Obr. 30: Zavislost log [-In(1-X)] na log(t) pro PBT pri riznych rychlostech chlazeni
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Obr. 31: Zavislost krystalinity na teploté pro PBT pri ruznych rychlostech chlazeni
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Obr. 32: Zavislost krystalinity na case pro PBT pri riiznych rychlostech chlazeni

Vsechny parametry potifebné pro popis kinetiky neizotermni krystalizace provedené v této
praci jsou shrnuty pro vSechny materialy v Tabulce 4. Z této tabulky a obrazku 33 je ziej-
mé, Ze polocas krystalizace #;2 s vy$si rychlosti chlazeni klesal. RovnéZ s pfidavkem jilu
1ze zaznamenat pokles ¢, , coz 1ze vidét pfedevsim u jilu 30B. Plati to hlavné pro nizke
rychlosti chlazeni. U vyS$Sich rychlosti chlazeni tento trend neni pfili§ patrny, spiSe naopak,

t1> mirné vzrostl.

Z hlediska kinetiky je vSak zajimav¢jsi prevracena hodnota polocasu krystalizace. Tato
hodnota s rostouci rychlosti roste. Zajimavy je také vliv rychlosti chlazeni na jednotlivé
kompozity oproti ¢istému PBT. Pii nizSich rychlostech chlazeni je hodnota 1/¢;,», kompozi-
th vyssi, neZ u €istého PBT, ovSem pfi vysSich rychlostech chlazeni je tato hodnota naopak
nizsi, nez u PBT, pticemz vliv jilu 30B je patrnéjsi. Tedy pfi vySsich rychlostech chlazeni
jil krystalizaci zpomaluje. Obsah jilu samoziejmé rovnéZ ovliviiuje pievracenou hodnotu
polocasu krystalizace, ale 1 zde je tfeba brat v potaz rychlost chlazeni. Pfi nizSich rychlos-
tech chlazeni je situace takova, Ze s vySSim obsahem jilu hodnota //¢;> mirn€ vzrostla.

Naopak pfi vysSich rychlostech chlazeni ma hodnota //¢;»> tendenci spiSe klesat.
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Tabulka 4: Parametry kinetiky neizotermni krystalizace

Obr. 33: Zavislost polocasu krystalizace na rychlosti chlazeni

Rychlost chlazeni [°C/min]

Vzorek | Rychlost chlazeni ty/; [s] 1/ty, s n, [-] Ka [s™] K,
20 °C/min 39 0,0256 3,017 8,615.10° 0,5582
pBT 10 °C/min 65,5 0,0153 3,883 4,995 .10® 0,1861
5 °C/min 162 0,0062 5,155 2,187 .10 0,0047
2 °C/min 523 0,0019 4,511 3,716 .10 6,1.107
20 °C/min 43 0,0232 3,238 2,645 .10° 0,5262
5A.02 10 °C/min 69.5 0,0144 3,441 2,492 .10 0,2186
5°C/min 121 0,0083 3,719 9,986 .10 0,0251
2 °C/min 287 0,0035 4,435 6,972 .10 2,64.10°
20 °C/min 46 0,0217 3,491 8,814 .10~ 0,4981
5A.05 10 °C/min 79 0,0126 3,211 4,322 .107 0,2309
5 °C/min 140 0,0071 2,854 3,967 .10 0,0524
2 °C/min 296 0,0034 2,907 3,473 .10°% 0,00018
20 °C/min 47 0,0213 3,489 8,164 .10 0,4961
5A10 10 °C/min 78 0,0128 3,181 5,029 . 107 0,2345
5°C/min 134 0,0075 2,914 3,377 .10 0,0508
2 °C/min 316 0,0032 2,529 2,547 . 107 0,0005
20 °C/min 39 0,0256 2,888 1,405 . 107 0,5719
308.02 10 °C/min 72 0,0139 2,613 7,461 .10° 0,3071
5 °C/min 128 0,0078 4,815 4,146 .10 0,0084
2 °C/min 389 0,0026 4,801 2,455.10" | 4,95.107
20 °C/min 46 0,0217 2,671 1,869 .10° 0,5802
30B.05 10 °C/min 79 0,0126 2,277 2,583.10° 0,3477
5°C/min 134 0,0075 3,293 5,359 .10°° 0,0351
2 °C/min 341 0,0029 4,987 1,515.10" | 3,89.107
20 °C/min 43 0,0232 3,006 6,715 .10° 0,5513
20B-10 10 °C/min 70 0,0143 2,177 2,897 .107 0,2219
5 °C/min 121 0,0083 2,973 5,345 .107° 0,0139
2 °C/min 293 0,0034 4,419 6,861.10" | 2,62.10°
600
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0 [
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- i
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Obr. 34: Zavislost 1/t1/2 na rychlosti chlazeni pro oba typy jili
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Obr. 35: Zavislost parametru K; na rychlosti chlazeni pro oba typy jilii
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Obr. 36: Zavislost polocasu krystalizace na obsahu jilu 30B

0.030 [

0.025

0.020

0.015

0.010

0.005

0.000 L

—@— 2 °C/min
—O— 5°C/min

—@— 10 °C /min
—O— 20 °C /min

0 2 4 6 8 10 12

hm% jilu

Obr. 37: Zavislost 1/t1/2 na obsahu jilu 30B
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Obr. 38: Zavislost parametru Ky na obsahu jilu 30B

Ackoliv jsou v tabulce pro Uplnost uvedeny i Avramiho parametry, tak z hlediska kinetiky
voftit. Na obrazcich 35 a 38 Ize vidét tento parametr v zavislostech na rychlosti chlazeni a
obsahu jilu. Neni piekvapenim, Ze s vyssi rychlosti chlazeni K, roste stejn¢ jako prevrace-
na hodnota polocasu krystalizace. Na hodnotu K; ma vliv pfidani jilu, kdy je K; kompoziti
vétsi, nez u Cistého PBT. Vyraznéjsi vliv pak ma jil 30B. Vliv obsahu jilu na K pak neni
zcela jednoznacny. Zdé se, ze Ky nejprve mirng roste do obsahu jilu hm% 5, ale s dal§im
pridanim jilu tato hodnota opét mirn¢ poklesla. To by znamenalo, Ze ptidani jilu do hm% 5
krystalizaci urychlilo, ale obsah hm% 10 jiZ krystalizaci oproti pfedchozim obsahiim jilu

zase zpomalil.

5.2 Izotermni krystalizace

Pii izotermni krystalizaci byl kazdy vzorek zahtdn na teplotu 250 °C a to rychlosti
20 °C/min. Nasledné& byl ochlazen na krystaliza¢ni teplotu rychlosti 50 °C/min a ponechan
krystalizaci pii této teploté. I s ohledem na vysledky neizotermni krystalizace byly zvoleny

krystalizacni teploty 196, 197, 199, 200, 201, 202, 203, 204, 205, 206, 207 a 208 °C.
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Obr. 39: DSC krivky pri riznych teplotach pro ciste PBT

Jak je z DSC kiivek vidét, tak s rostouci teplotou krystalizacni teplotou se sniZuje jejich
vyska a naopak zvétSuje jejich Sitka. Tento trend pokracuje 1 do teploty 208 °C. Znamena
to, ze s vyssi krystalizaéni teplotou trvala krystalizace delSi dobu. Z maxima piki téchto
kiivek byl odecten €as #,, ktery je podobny polocasu krystalizace ¢, jak je zfeymé z tabul-

ky 5, a mtiZe jej nahradit.
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Obr. 40: Vliv typu jilu na DSC kiivky pro teplotu 200 °C
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Na obrazku40 je zase patrny vliv jilu 30B na DSC kiivku, kterd je oproti Cistému PBT
vyssi a uzsi. Krystalizace tedy probéhla za kratsi dobu. Jil 25A jen nepatrné zkratil dobu
krystalizace a pftilis velky vliv na prabéh krystalizace nema. Obsahové zastoupeni jilu pak
mélo opét vyssi vliv u jilu 30B, kdy s vysSim obsahem se nepatrné zkratila doba krystali-

zace.

5.2.1 Kinetika krystalizace

Stejné jako u neizotermni krystalizace byla i zde kinetika hodnocena ¢;> a jeho pfevracenou
hodnotou. Polocas krystalizace byl odec¢ten z grafu zavislosti krystalinity na ¢ase (obr. 42).
V tomhle ptipad€ je pro porovnani uveden jesté¢ ¢as urCeny z maxima piku DSC kiivek,

ktery miize rovnéz slouzit k hodnoceni kinetiky krystalizace.

Ovsem hlavni Glohu zde pii hodnoceni kinetiky isotermni krystalizace hraje opét Avrami-

ho rovnice:

X =1-—¢Kat™

kde, X ptedstavuje relativni krystalinitu v rozsahu 0-1, K4 je rychlostni parametr a n4 sou-
visi s dimenzemi rustu. JelikoZ se jedné o isotermni krystalizaci, pro kterou byla Avramiho
rovnice primarné navrzZena, nemusi se délat zddna uprava parametru K, jako tomu bylo u

neizotermni krystalizace. [2,5]

Parametry K4 a n4 byly rovnéz ziskany linearni regresi z grafu zavislosti log [-In(1-X)] na
log t pti dvojim zlogaritmovani Avramiho rovnice. Parametr n4 se zjistil snadno ze smérni-
ce pfimky a parametr K4 pak odlogaritmovanim useku na ose y (obr. 41). Aby byly tyto
parametry piesnéjsi, op€t bylo odstranéno prvnich a poslednich 5 % hodnot. Tato zavislost
je linearni, coz vede k dobrym vysledkiim obou parametrii a potvrzuje to skute¢nost, ze
Avramiho rovnice se hodi k hodnoceni kinetiky isotermni krystalizace PBT a jeho kompo-
zitl.

Vsechny tyto vySe uvedené parametry, popisujici kinetiku isotermni krystalizace, jsou pie-

hledné€ uvedeny v tabulkach 5 a 6.
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Obr. 41: Zavislost log [-In(1-X)] na log t PBT pri riznych teplotdach
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Obr. 42: Zavislost krystalinity na ¢ase PBT pri riiznych teplotach
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Tabulka 5: Parametry kinetiky krystalizace pro PBT a 25A

] PBT A0 2505 25410
1 B | bl | KIS | nH | b0 bl | KIS | nH ] b ] bl [T | el | bl bl | ks | e
96 | 7| B o{1a07| 3608 | %6 | 58 |s1.07| 33| 6 | 65 | 36107 | 345 | 63 | 66 | 2865.107 | 3493
97 | &7 | 88 [sue3.10®] 3633 | 66 | 69 |386.107) 336 | 5 | 7 |07 | 32| omo| &0 |1132.107| 35%
198 | 105 | 105 [309.10%) 3628 | 78 | 80 |23.107) 338 | 89 | @ |gs3.10t| 38| 9 | B |63%.10°| 351
199 | 18 | 18 |1260.00°| 3670 | % | % |1200.107| 3405 [ 108 | 110 | 4409.20% | 359 [ 110 | 114 |307m.20°| 355
W | 159 | 157 [sse0®| 367 | us | 17 [sg0t| 34n | 130 | 133 | agssa0t| 3502 | 34 | 137 | 4734.10%| 3551
W] 199 | 195 [1955.00% | 33 | w2 | 13 [3037.10%) 3412 | 160 | 163 | 1310.10% | 3488 | 183 | 167 |97m.10°| 3507
w5 | 7 [see.10"] 3799 | 18 | 180 |1213.10%| 3433 | 200 | 202 |sget.10”| 3497 | 0 | 206 |477.107| 355
W R | a8 (239007 378 | 26 | 19 | saee.10®| 3431 | 29 | 23 | 3m.10°| 3461 | 22 | 55 |2716.10° | 3487
W | an | s [7maot| 39 | 26 | 300 | 208.10°| 3438 | 38 | 33 | 161710 | 3436 | 36 | 312 | 1357.10° | 3467
05 | 559 | 52 |116.107| 383 | 395 | 400 |857.10%| 34k | 411 | 418 |8314.107( 339 | 406 | 412 |7818.20"| 3455
6 | 765 | 750 (576107 | 385t | S | 5% [4119.10°) 3361 | 5% | 555 |agsr.a0™| 33 | s | %4 [3259.10%| 3416
W | 105 | 105 [1638.10"] 384 | 75 | T (1413007 339 | 74 | 79 [2437.10"| 3285 | M2 | T |2089.10"| 33%
W | 150 | 1553 [102.10%| 39 | 106 | 1119 |7693.10"| 3261 | %97 | 1035 |1147.0™| 3241 | o4 | %6 |1013.20°| 32%

Tabulka 6: Parametry kinetiky krystalizace pro PBT a 30B

, PR 3082 308-05 308-10
M GO [ tld | K| b | G| el | kT | nE | | tal [ kT | b | G| el | KT |l
9 | 70| Bt | 3608 | S | se | eses.do”| 336 | 0 | % | 1ma0f| 3 | @ | S0 |13m.10°] 333
W | o | 8 |50t | 33| 8 | 65 | 4296007 | 3426 | 9 | 61 | 7508007 | 33 | B | % |exm.107| 3442
198 | 105 | 105 | 3910 | 368 | W | 5 |30’ | 33| 68 | M [agman’ | 33| 9 | e |435.107| 3448
19 | 19 | 08 | et | 36| 0 | 0 | 1g6.t0”| 336 | 8 | & |23’ | 3w | &7 | M| aus.07| 3504
00 | 159 | 157 | saset0® | 367 | 10 | 10 | saeo.10%| 339 [ % | B | 1m0’ |33 | B | 81 | 12107 | 3577
00 199 | 195 | 1955.00° | 32 | 136 | 136 | 4308.10°| 33 | 15 | 17 [eees.a0t| 34| 0 | B | 7486.00% | 352
W /| w | se0™ | 39 | w3 | | 189.00% | 336 | 142 | 13 | 2009.10% | 3485 | 106 | 1109 | 4069.10" | 3537
W | 0| M8 | 239007 | 38| 23 | 24 | eess.10”| 3409 [ 6 | 177 | 9ms6.00° | 3502 | 16 | 130 | 2689.10° | 348
W || oas a0t 39 | 23 | 5 | a7ela0’| 338 | 24 | 25 | 30.10® | 35y | 14 | 158 | 146.10% | 3457
05 [ %9 | 52 |20 | 3% | | 7 [1386.007] 335 | M0 | 13 | a0’ | 358 | 191 | 197 | gge.10° | 348
6 | 765 | 750 | 5767.20™ | 385t | S | s {6030.10™] 3303 | 33 | 397 | 70510 | 3456 | M5 | 26 | 5719.10° | 3346
0| o105 | 1052 | 1m0 | 3% | 760 | T [aps8.10™| 32 | sa | ss0 | g0 | dam | | 39| 3707 | 309
N8 | 1507 | 1553 | 1700.0% | 306 | 1103 | 1019 |9803.10”| 327 | 76 | 788 [ sue.10™| 34% | st | 4% | 1m10°] 3201

A4

Z obrazkl 43-45 lze vidéet, ze t1> roste s vyssi krystalizaéni teplotou. Jestlize vzroste obsah

jilu, polocas krystalizace se snizi. Je to dano tim, ze organicky upraveny jil zde evidentné

slouzi jako nukleacni ¢inidlo a ty mohou sniZit povrchovou energii potiebnou pro nukleaci

a tim podporuji proces nukleace. I zde ma vyrazny vliv jil 30B, ktery vyrazné sniZil polo-

Cas krystalizace. [5]
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Obr. 44: Zavislost tinateploté pro kompozity 30B
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Obr. 45: Porovnani t12 pro jednotlivé typy jilu

Dal$im parametrem hodnoticim kinetiku isotermni krystalizace je pfevracend hodnota po-
loCasu krystalizace //¢;,. Tato hodnota naopak klesa s vys$si krystaliza¢ni teplotou, jak je
znazornéno na obrazcich 46-49. Ptidanim 2 hm% jilu 25A se 1/t1» zvysila oproti Cistému
PBT, ovSem s dal§im pfidavkem jilu se jiz tato hodnota nepatrn¢ zmensila, coz by zname-

nalo, Ze nejvyhodné&jsi je pro krystalizaci 2 hm% jilu 25A. Na druhou stranu u jilu 30B je

vyhodny obsah 10 hm%, jelikoZ hodnota 1/¢;,> se zvétSovala s obsahem tohoto typu jilu.
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Obr. 46: Porovnani obou typu kompozitii na hm% jilii pri 200 °C
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Obr. 48: Zavislost 1/ti2nateploté pro kompozity 308
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Obr. 49: Porovnani 1/t1,2 pro jednotlivé typy jilii

A na zavér zde dostavaji prostor parametry Avramiho rovnice K a n, které rovnéz popisuji

kinetiku isotermni krystalizace, respektive mechanismus nukleace a riistu.

Co se tyka hodnoty K, tak ta se s vyssi teplotou krystalizace snizuje, kdy je rapidni pokles
z teploty 196 °C na 200 °C, dale tato hodnota jiz klesa mirné. Kompozit s jilem typu 25A
pak vykazoval vétsi hodnoty K oproti Cistému PBT. Stejné jako u 1/, tak 1 zde je pro
kinetiku krystalizace vyhodné&jsi 2 hm% jilu, nebot’ s dal§$im vys$§im obsahem jilu se hod-
nota K zmensila. U jilu 30B je situace komplikované;jsi. Neplati zde podobny zavér jako u
1/112, ale 1 kdyz se hodnota K oproti PBT zvétSila, tak pti nizSich krystaliza¢nich teplotach
je nejveétsi u 5 hm% jilu a nikoliv u 10 hm% jilu, jako u //¢;2. OvSem zhruba od krystali-
zacni teploty 200 °C je pro krystalizaci opét vyhodnéjsi obsah jilu 10 hm%. Neni Zadnym
piekvapenim, Ze 1 v tomto pfipadé ma na hodnotu K znac¢ny vliv jil 30B, ktery ji oproti
¢istému PBT a 25A vyrazné zvysil, hlavné tedy pii nizsich teplotach,

U hodnoty nje to pak jesté komplikovanéjsi. Z obrazka 54 a 55 1ze pak vycist, Ze n u Cisté-
ho PBT ma tendenci rist a u obou kompozith ma tendenci klesat. Typ jilu zde neni zas az

tak rozhodujici. V zévislosti na obsahu jilu pak hodn¢ zavisi na krystaliza¢ni teplot¢.
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Obr. 50: Zavislost K na teploté pro kompozity 254
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Obr. 51: Zavislost K na teploté pro kompozity 30B
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Obr. 53: Zavislost K na obsahu jilu obou kompozitii pro teplotu 200 °C
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Obr. 55: Zavislost n na obsahu jilu obou kompozitu pro teplotu 200 °C
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5.2.2 Hoffman-Lauritzenova teorie

Pro celkovy popis isotermni krystalizace byla Hoffmanem a Lauritzenem navrzena nasle-
dujici rovnice:

—U* K,
R(T. - T.) TC(AT)f]

G = Gyexp

kde G je parametr charakterizujici rychlost krystalizace, G, je pfedexponencialni faktor, U*
predstavuje difuzni aktivacni energii pro dopravu krystalizovatelnych segmentti na rozhra-
ni kapalina-pevna latka (obvykle byva pouzivano 1500 cal/mol), R je plynova konstanta, 7
je krystaliza¢ni teplota, AT = T,) — T,, pfic¢emZ T,2 znac¢i rovnovaznou teplotu tani, T, =
T, — 30K , kde Tg = 60 °C, f je korekéni faktor, kdy plati f = 27T./ (T + T.) a Kg je

nukleacni parametr.

Parametr G miiZeme nahradit pfevracenou hodnotou polocasu krystalizace 1/¢;, a rovnici

tak prepsat do tvaru

L _ . ~U* K,
t,  COPRT,—T.)  T.QT)f

a po zlogaritmovani a Gpravé do findlniho tvaru, ze kterého byly linearni regresi ziskany

parametry Goa Kp.

l < ! )+ v I Gy — —2
n =in —
T12)  R(T.—Tw) ° TATf

Ze ziskanych hodnot K 1ze stanovit volnou energii povrchu ge z nasledujiciho vztahu [2]

_ jboo, Ty,
9 kAhs

Kde j = 4, b je itka fetézce (pro PBT je rovna 5,17 . 10%m), o = 8,8 . 10 J/m?, k pted-

stavuje Boltzmanovu konstantu, 4/ entalpie krystalizace a T, je rovnovazna teplota tan.
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Jak je patrné, tak pro pouziti rovnice Hoffman-Lauritzena pro popis isotermni krystalizace
je nutné znat T,0. K urdeni této hodnoty slouzi Hoffman-Weeks graf, kde je pomoci extra-
polace dosazeno T, = T.. Tato teplota, pii které dojde k rovnosti teplot tani a krystalizace,

pak predstavuje rovnovaznou teplotu tani T,0. [32,40]

Jak ukazuje obrazek 56, tak T,) pro PBT a jeho kompozity je 246,9 °C. Této hodnoty bylo
docileno ze znalosti jednotlivych teplot tani (z DSC ktivek pro tani) a ze zvolenych krysta-

liza¢nich teplot sestrojenim Hoffman-Weeks grafu.

280

260 -
9 Tm = Tc
B 240 1
. 246,9 °C

220 -

200 . . :

200 220 240 260 280

T.[°C]

Obr. 56: Hoffman-Weeks graf

Jakmile byla zjisténa hodnota T, , nic jiz nebranilo v pouziti Hoffman-Lauritzenovy rov-
nice pro popis krystalizace. Nicméné zde jsou interpretované vysledky pro krystaliza¢ni
teploty 196-208 °C. Na obrazku 57 je pro predstavu ukazana kinetika celkové krystalizace
v zavislosti na teploté, pficemz vyobrazené body na kiivce predstavuji meéfeny a vyhodno-

covany usek.
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Obr. 57: Popis celé krystalizace dle Hoffmana-Lauritzena
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Obr. 58: Kinetika krystalizace dle Hoffman-Lauritzena pro kompozit 254
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Obr. 59: Kinetika krystalizace dle Hoffman-Lauritzena pro kompozit 30B
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Obr. 60: Kinetika krystalizace dle Hoffman-Lauritzena pro vSechny materialy



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 71

Na obrazcich 58-60 jsou experimentalné naméfené a vypocitané hodnoty 1/¢;2 v zavislosti
na teploté krystalizace, kterymi se daly nahradit hodnoty parametru G. Tyto naméfené bo-
dy v grafu jsou pak prolozeny kiivkou, vypocitanou z Hoffman-Lauritzenovy rovnice. Jak
je vidét ptfimka prochézi skrze body bez velkych odchylek a Ize konstatovat, Ze pouziti

Hoffman-Lauritzenovy rovnice na popis kinetiky isotermni krystalizace je idealni.

Stejné jako u vyhodnoceni kinetiky pomoci //t;2, a Avramiho rovnice, tak i vysledky
z Hoffman-Lauritzrnovy teorie ukazuji, pfidanim jilu se krystalizace zrychli oproti samot-
nému PBT, pficemz u jilu 30B je vliv markantnéjsi. S obsahem tohoto typu jilu se krystali-
zace rovn¢z zrychli. U jilu 25A probiha krystalizace rychleji pti 2 hm%, pak krystalizace

mirné zpomali.

Abychom byli s Hoffman-Lauritzenovou metodou kompletni, je tfeba jesté¢ do hodnoceni
uvést parametry Gy a Kg, které byly ziskdny ze zavislosti In(1/t12)+U*/(R(Te-Tw) na
1/(TATYf), které 1ze vidét na obrazcich 61-63. Ziskané parametry Gy a K, uvadi tabulka 7.

In(1/7y )+U*/(R(T_-T,)

_3 1 1 l 1 1 1 1 l 1 1 1 1 l 1 1 1 1 l 1 1 1 1 l 1 1 1 1
4.4x10% 4.6x10% 4.8x10°° 5.0x10"° 5.2x10"° 5.4x10°
1/(T ATH)

Obr. 61: Zavislost In(1/t12)+U*/(R(Te-Tw)nal/(TeATS) pro 254
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1
@® PBT
A 25A-10
- 0O 30B-10
o —
-~ L
oy
o —
=
5 -
5=
X
S
e L
=
E —
2
_3 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1
4.4x10% 4.6x105 4.8x10 5.0x105 5.2x105 5.4x10
1/(T AT)

Obr. 63: Zavislost In(1/t12)+U*/(R(Te-Tw)nal/(T.ATf) pro vSechny materialy
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Tabulka 7: Parametry Gy, K¢ a . pro vSechny materialy

K [K] Go 00, .10 [’/m*] | o..107[)/m’]

PBT 292194 527389 7,43 8,44
25A-02 285372 507828 7,25 8,24
25A-05 268036 200091 6,81 7,74
25A-10 259158 129107 6,59 7,49
30B-02 291844 723026 7,42 8,43
30B-05 262368 206280 6,67 7,58
30B-10 219731 33092 5,59 6,35

Pti pohledu na hodnoty K, je zfejmé, Ze s vy$§im obsahem jilu klesaly. Rovnéz oproti Cis-
tému PBT byly tyto hodnoty nizsi. Hodnoty Gy rovnéz klesaly s obsahem jilu, ovSem Gy
30B-02 je naopak vyssi, nez Cisté PBT. Volna energie povrchu . s obsahem jilu také kle-

sala oproti ¢istému PBT, coz je pro krystalizaci ptiznivé.

3e+5

—@— 25A
—@— 30B

3e+5

3e+5

2e+5

2e+5

K
L L L L

e#5 L Lo Lyl
0 2 4 6 8 10 12

hm% jilu

Obr. 64: Zavislost Kg na obsahu jilu
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6 ANALYZA WAXD

Metodou Sirokouhlové difrakce rentgenového zaieni byla vyhodnocena pouze vzdalenost
jednotlivych desti¢ek jak u samotnych praskovych jild, tak i u obou typi kompozitii ozna-

¢ena jako d-spacing.

Na obrazku 66 jsou znazornény WAXD kiivky od thlua 1,3 do 40 pro kompozity 30B. Jsou
zde vidét piky v oblastech uhla 16; 17,5; 20,5; 23,5; 25,5; 29,5 a 31,5 °. Jak vidno, tak u
kompozitu 30B-02 jsou piky polozené o néco vyse a jsou mirn¢ posunuté k mensim thlim.
U kompoziti 30B-05 a 30B-10 jsou piky naopak mensi, nez u ¢ist¢ého PBT a rovnéz jsou

mirn¢ posunuty k mensim thlam.

8000 — PBT-30B — o1

B —— 30B-05

- —— 30B-10
6000 —
:g L
E L
S8 4000 —
£ L
2000 —
0 —

0 10 20 30 40

20[°]

Obr. 65: WAXD pro kompozity 30B

Pro zjisténi vzdalenosti desti¢ek jilli bylo nejprve zméfeno WAXD pro samotné prasky
obou typtl organicky upravenych jill. Ze zaznamli méfeni bylo zjiSténo, ze tihel pikl obou
jila byl pfiblizné 4,9 °. Nasledovné byly WAXD kiivky pro oba kompozity piiblizeny do
rozsahu 0-10 °, kde jiz byly patrné piky, které ptislusi jilim. Hodnoty d-spacing byly ode-

Cteny a spolecné s uhly jsou uvedeny v tabulce 8.
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Tabulka 8: Hodnoty uhlii v maximech a d-spacing pro vSechny materialy

Material 20 [°] d-spacing [nm]
Cloisite 25A 4,86 1,816
Cloisite 30B 4,91 1,801

25A-02 - -

25A-05 3,74 2,364
25A-10 3,96 2,221
30B-02 6,41 1,384
30B-05 6,36 1,389
30B-10 6,16 1,431

Pti pohledu na hodnoty d-spacing je zajimavé, zZe u materidlu 25A-02 nebylo mozZné tuto
hodnotu odecist, jelikoz se u tohoto kompozitu zadny pik nevyskytoval. Tento jev je ziej-
mé zpusoben tim, ze doslo piimo k exfoliaci, zatimco u ostatnich materidlti 25A to vypada
pouze na interkalaci. Tam se zmensSil thel piku a zvysil se d-spacing. Jesté zajimavéjsi je
situace u kompozitl 30B. Zde doslo naopak ke zvySeni thlu piki, ale zmensil se piekvapi-

30B nebo moznou reakci —OH skupiny, kterd je obsazena v tomto druhu jilu, s polarni

skupinou —-COOH v PBT.
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Obr. 66: WAXD pro Cloisite 254
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Obr. 67: WAXD pro Cloisite 30B
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Obr. 68: WAXD pro kompozity 254 do vhlu 10 °
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Obr. 69: WAXD pro kompozity 30B do uhlu 10 °
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ZAVER
Cilem této prace bylo pfipravit nanokompozity PBT/organicky upraveny jil, kdy byly pou-
zity dva riizné typy jili Cloisite 25A a Cloisite 30B pro tii obsahy jili 2, 5 a 10 hm%. Tyto

nanokompozity byly pfipraveny na dvouSnekovém vytlacovacim stroji. Dal§im cilem bylo

vyhodnoceni kinetiky isotermni a neisotermni krystalizace za pouziti DSC.

U neizotermni krystalizace byl kromé obsahu a typu jilu sledovan také vliv rychlosti chla-
zeni. Z poloh pikt krystaliza¢nich DSC kiivek byla zjiSténa teplota krystalizace, ktera kle-
sala s rychlosti krystalizace. Pfidanim jilu se tato teplota zvysila. Dale byla vypocitana
krystalinita, ktera s vySsi rychlosti chlazeni rovnéz poklesla. Na krystalinititu, kterd se po
ptidani jilu zvysila, mél vétsi vliv jil 30B. Nakonec byla u neizotermni krystalizace zkou-
mana kinetika, kdy vystupem byly parametry ¢, 1/t12, K4a n4. Posledni dva jsou parame-
try Avramiho rovnice, ktera ale nebyla priméarné urcena k neisotermni krystalizaci, proto
byla provedena Jeziornyho uprava parametru K4, kdy byl vysledkem parametr K;. Hodnota
1/t12 stejné jako K s rychlosti chlazeni rostla, coZ znaci rychlejsi krystalizaci. S obsahem
jilu se tyto hodnoty pfi nizsich rychlostech chlazeni nepatrné zvétSovaly a pfi vyssich rych-

lostech chlazeni se naopak zmensSovaly.

Pii reZimu isotermni krystalizace bylo zvoleno nékolik krystalizacnich teplot v rozmezi
196-208 °C, takze kromé vlivu typu a obsahu jilu byl posuzovan i vliv teploty. Zde byla
rovnou zkoumana kinetika za pouZziti Avramiho rovnice, kde jiZ nebylo potfeba zZadnych
uprav, kde byly vystupem opét parametry #;2, 1/t12, Ksa ns. Na hodnoceni kinetiky byla
rovnéZ pouzita Hoffman-Lauritzenova rovnice, kde byli ziskany parametry K.a Gy. Hodno-
ty 1/ti2a K4 s krystalizacni teplotou klesaly, coZ znamena, Ze krystalizace probihala poma-
leji. Pfidanim jilu se tyto hodnoty zvétsily, kdy vyraznéjsi vliv byl zaznamenan u jilu 30B.

Parametry Kqa Gy se s vysSim zastoupenim jilu naopak zmenSily.

Nakonec bylo provedeno méfeni WAXD, které mélo za cil zjistit vzdalenost jednotlivych
desticek (d-spacing) u samotnych jili a nasledn€ i kompozitid. U jilu 25A byla zjisténa
mozna exfoliace u obsahu 2 hm% jilu, zatimco u 5 a 10 hm% to vypada na interkalaci, kdy
se zvysila hodnota d-spacing. U jilu 30B se naopak hodnota d-spacing jesté zmenSila oproti

samotnym jiltim, coz by mohl byt nasledek degradace nebo mozné reakce —OH skupiny.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

PBT

DSC

WAXD

SAXD

PET

PE

PP

PC

PS

PBAT

GMA

PEGMA

SEM

tin

25A-02

Polybutylen tereftalat

Diferencidlni skenovaci kalorimetrie
Sirokouhlova difrakce rentgenového zéateni
Malouhlova difrakce rentgenového zareni
Polyetylen tereftalat

Polyetylen

Polypropylen

Polykarbonat

Polystyren

Polyetylen adipat-co-tereftalat
Glycidylmethakrylat
Poly(ethylene-co-glycidyl methakrylat
Skenovaci elektronovéa mikroskopie
Teplota skelného prechodu

Teplota teceni

Teplota tani

Teplota krystalizace

Rovnovazna teplota krystalizace
Gibbsova energie

Entalpie

Entropie

Krystalinita

Polocas krystalizace

nanokompozit PBT/jil s 2 hm% jilu
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25A-05
25A-10
30B-02
30B-05
30B-10
Ka
na
Ky
Ke

Go

nanokompozit PBT/jil s 5 hm% jilu
nanokompozit PBT/jil s 10 hm% jilu
nanokompozit PBT/jil s 2 hm% jilu
nanokompozit PBT/jil s 5 hm% jilu
nanokompozit PBT/jil s 10 hm% jilu
Avramiho parametr

Avramiho parametr

Jeziornyho parametr

parametr Hoffman-Lauritzenovy rovnice

parametr Hoffman-Lauritzenovy rovnice
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