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ABSTRAKT

Tato bakalafska prace se zabyva fyzikaln¢ starnoucim izotaktickym polypropylenem. Teo-
reticka Cast se zaméfuje na jeho strukturu s dirazem na krystalické utvary, dale je vénova-
na jeho vlastnostem, ptfi¢emz podrobnéji jsou rozebirany vlastnosti polypropylenu Mosten
58412, coz je typ, na kterém byly méfeny jeho vlastnosti pied 25 lety v rdmci riznych kva-
lifika¢nich praci. Nakonec je zminéna problematika fyzikalniho starnuti a degradace tohoto
materidlu. Experimentalni ¢ast je vénovana méfeni vybranych vlastnosti daného typu mate-
ridlu a jejich porovnani s hodnotami ziskanymi pii pfedchozich méfenich a nasledné je

hodnoceno, jak se tyto vlastnosti méni s ¢asem.

Klic¢ova slova: izotakticky polypropylen, struktura, vlastnosti, fyzikalni starnuti

ABSTRACT

This bachelor thesis deals with isotactic polypropylene. The theoretical part focuses on its
structure with emphasis on crystalline formations, further it is focused on its properties and
mainly the properties of polypropylene Mosten 58412 are analyzed in more details, which
is a type of polypropylene on which its properties were studied 25 years ago within the
various theses. In the end there are mentioned the problems of physical aging and degrada-
tion of this material. The experimental part focuses on measuring of selected properties of
this type of a material and their comparison with values obtained during the previous

measurement. In the end there is evaluated how these properties change over time.

Keywords: isotactic polypropylene, structure, properties, physical aging
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UvVOD

Polypropylen je druhy nejvice vyuzivany polymerni material na svété, tvotici Ctvr-
tinu veskeré svétové produkce plasti. Obecné jej fadime mezi komoditni plasty, avSak diky
nepfebernym moznostem jeho modifikaci 1ze ziskat materialy s velmi odlisnymi vysled-
nymi vlastnostmi. Proto jej lze pouzit k mnoha riznym typim aplikaci, které jej mohou
fadit 1 mezi plasty konstrukcni, ptipadné az mezi specialni materialy. Modifikovany poly-
propylen je mozno vytvofit riiznymi cestami. Béhem samotné polymerizace je to napiiklad
fizeni distribuce molekulovych hmotnosti, produkci polypropylenu s pfevazujici takticitou,
tvorbou kopolymerd nebo produkei reaktorovych smési. Dal§i moznosti tvorby modifiko-
vaného polypropylenu jsou Upravy pii zpracovani extruzi, jako je napiiklad fizend chemic-
ka degradace nebo ptiprava smési s Casticovymi plnivy ¢i riznymi vlakny (nejcastéji
kauc¢ukovymi a skelnymi). Vyuziti jako komoditniho plastu nachazi polypropylen pii vy-
robé riznych oballi, hracek, drobného spotifebniho zbozi, sportovnich potieb a ptipadné
dilt domécich spotiebicii. V ramci konstrukénich plasth se polypropylen pouziva prevazné
K vyrob¢ interiérnich i exteriérnich ¢asti automobili a trubek pro domovni rozvody. Jako
specialni plast se pak pouziva hlavné ve zdravotnictvi K vyrobé netkanych textilii jako jsou

zdravotni rousky a plasté, ptipadné k vyrobé dilti injek¢nich stiikacek.

Vzhledem k Sirokému spektru pouziti tohoto materialu je nutna studie struktury a
vlastnosti jednotlivych modifikovanych typi, aby material opravdu splioval vysledné po-
zadavky na danou aplikaci a taktéz studie, jak se budou tyto vlastnosti a struktura ménit
v pribéhu ¢asu. Cilem této bakalatské prace je pravé toto studium struktury a vlastnosti a
jejich ¢asovych zmén u primyslové vyrabéného izotaktického polypropylenu typu Mosten
58412. Vysledkem by pak mél byt souhrn ziskanych poznatkii a porovnani zmén, oproti
poznatktim ziskanych pied 25 lety.
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1 POLYPROPYLEN

1.1 Historicky vyvoj

Polypropylen byl poprvé ptipraven jiz v roce 1869 Berthelotem, pomoci reakce kyse-
liny sirové s polypropylenem. Avsak timto zplisobem vznikla pouze lepkava srazenina,
ktera v dané dob¢ nenasla zadné uplatnéni. Pravy rozvoj tohoto polymeru zapocal o nece-
lych 100 let pozdéji, kdy v roce 1952 byly vyvinuty organokovové katalyzatory na bazi
titanu a hliniku chemikem Karlem Zieglerem, ktery je pouzil k nizkotlaké polymerizaci
etylenu. O rok pozd¢ji pak Giulio Natta pouzil tyto katalyzatory k viibec prvni syntéze
stereoregularniho — izotaktického polypropylenu. V roce 1963 za tyto objevy dostali spo-

le¢né Nobelovu cenu za chemii. [1,2]

Nasledné bylo zjisténo, ze pritomnost ataktického podilu fetézce vyrazné zhorSuje
mechanické vlastnosti polymeru a taktéz jeho odolnost vii¢i fotooxidacni degradaci. Pro
primyslové aplikace je dulezité, aby obsah izotaktické slozky polypropylenu byl alespoi
95%, v pripad¢ pouziti vlaken pak alespont 97%. Z tohoto diivodu byl dalsi vyvoj zaméten
hlavné na vyvoj kvalitn€jSich katalyzatorti, pomoci kterych bylo mozné vyrabét izotakticky
polypropylen, s niz§im a niz§im obsahem ataktického podilu. Béhem nasledujicich 60 let
bylo vytvoreno celkem 5 generaci katalyzator. Od 1. generace na bazi TiCls, jejichZ ucin-
nost dosahovala produkce 5-10% ataktického podilu v celkovém obsahu polypropylenu, az
po soucasné¢ metalocenové katalyzatory 5. generace, které dosahuji Uc€innosti produkce
témét 100% izotaktického podilu. Prokopova [4] ve své praci uvadi, ze typ metalloceno-
vych katalyzatoru ma 10-100x vyssi katalytickou aktivitu v porovnani s klasickymi Ziegle-
rovymi-Nattovymi katalyzatory. Polymery pripravené ucinkem techto katalyzatorii maji
uzsi distribuci molarnich hmotnosti a lepsi mechanické viastnosti nez polymery ziskané pri
pouZiti heterogennich katalyzatorii. NejmodernéjSimi polymeriza¢nimi postupy jiz tedy lze
vyrobit témér Cisty izotakticky, popiipadé syndiotakticky polypropylen. Béhem vyvoje se
ovSem nalezly rizné perspektivni aplikace pro vyuZiti prevazné ataktického polypropyle-
nu, proto doslo k navySeni poptavky po tomto typu, pavodné odpadniho produktu a ob-
dobné jako pro izotakticky polypropylen, byly pro atakticky polypropylen vytvoreny
specialni postupy vyroby.[3,5]
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1.2 Soudasna vyroba v CR

Jedinou pramyslovou vyrobu polypropylenu v Ceské republice zajistuje petroche-
micka firma Unipetrol RPA v Litvinové (dfive znamo jako Chemopetrol Litvinov) pod
firemnim ndzvem MOSTEN. Do roku 2002 byla pouzivana metoda vyroby polypropylenu
v suspenzi. Pomoci této metody nebylo mozno dosahnout pozadované Cistoty polymeru
v souvislosti s pracnou a nakladnou regeneraci a taktéz diky soucasné vznikajici formé
ataktického polypropylenu, ktery svym nizkomolekularnim a lepivym charakterem nega-

tivné ovliviioval vysledné vlastnosti vyrabéného polypropylenu.[5]

Z vyse uvedenych divodu piesla firma na vyrobu polypropylenu v plynné fazi po-
moci technologie AMOCO, ve vyrobni jednotce dodanou firmou Foster Wheeler z Italie.
Celkova produkce dosahuje hodnoty 250 000 tun polymeru za rok. Z toho zhruba 200 000
tun/rok ¢ini produkce homopolymeru polypropylenu a zbyvajicich 50 000 tun/rok zlstava
na kopolymery polypropylen/polyetylen.[6]

Schéma této metody vyroby je uvedeno na obrazku €. 1.

1.KONDENZATOR

MODIFIKATOR

erstvy C3=
—

1.SEPARATOR ———| 2SEPARATOR

Berstvj C2=
—

KOKATALYZATOR

|

‘ 1. REAKTOR
prasek PP

= [——
:

KOLONA

pradek PP

Obr. 1 — Schéma vyroby polypropylenu v plynné fazi [5]
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Pii této metod¢é se pouzivaji katalyzatory 4. generace v kombinaci s katalyzatory
Ziegler-Nattovymi, coz umoznuje vyrobu polypropylenu s vysokou mirou takticity, tudiz

neni nutné odstraiiovani ataktického podilu. Taktéz odpada nutnost vypirani rozpoustédla.

Tato technologie vyuziva dvou reaktort zapojenych do série, kvtli vyssi produktivité
katalyzatoru, vzhledem ke zvySené dob¢ zdrzeni v reaktorech. Sériové zapojeni je taktéz
nutné pii vyrob¢ razoveé vysoce odolnych polymerd. V tomto procesu se pouziva horizon-
talni reaktor s michanym lozem s tim, Ze dand konstrukce reaktoru zajistuje pistovy tok,
ktery napomaha zlepsit vlastnosti vyrobku a minimalizovat asy piemény jakosti vyrobku.
Do reaktoru se ptimo davkuji katalyzatory s modifikatory, pfipadné kokatalyzatory, coz
jsou katalyzatory, pouzivané spolu s jinymi katalyzatory a tyto se mohou navzajem ovliv-
novat, napiiklad mohou meénit jejich specifickou aktivitu. Polypropylen se ptivadi z ad-
sorp¢nich kolon, kde se zbavuje necistot, vody a stop alkoholu. Na vystupu je praskovy
polypropylen separovan pomoci textilnich filtrii a nezreagované pary monomeru jsou od-
naseny do kondenzatoru a separatoru a nasledné se vraci zpét do reaktoru. Zkondenzovany
recyklovany monomer nastifikovany na hlavu reaktoru poskytuje jeho chlazeni, zatimco
nezkondenzované plynné monomery a vodik jsou vstiikovany na dno a udrzuji slozZeni
plynu. Praskovy polymer je pak odvadén do deaktivacni kolony, kde dochazi k deaktivaci
zbytkli unaseného katalyzatoru, piipadné kokatalyzatoru, za pomoci promyvani dusikem
s malym mnozstvim vody. Odtud se pak polymer dopravuje pneumaticky do granula¢ni
linky, kde dochazi k dal§im Gpravam jako naptiklad stabilizace, homogenizace, plastifika-
ce nebo hnéteni. Vysledna smés se nakonec tavi a lisuje na pelety, které jsou nasledné ex-

pedovany. [5,6]
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1.3 Struktura a morfologie polypropylenu

1.3.1 Molekularni struktura

Zakladnim stavebnim kamenem polypropylenu je monomerni jednotka propylenu,
skladajici se pouze z uhliki a vodiki, tudiz mé nepolarni charakter a pomérné ptresné pro-
storové usporadani urcené pevné danymi valencnimi tthly mezi jednotlivymi uhliky. Tyto
monomerni jednotky jsou nesymetrické a diky tomu se mohou do makromolekularniho
fetézce skladat riznymi zptisoby a tak mohou vznikat stereoizomery polypropylenu. Jed-
notlivé typy stereoizomert se urcuji v rdmci orientace metylovych substituentli vzhledem
k hlavnimu fetézci makromolekuly a kazdy typ ma své charakteristické vlastnosti. Obecné
nelze vyrobit polymer tvofeny pouze jednou formou takticity. Urcita ¢ast polymeru bude
vzdy ataktickd. Celkem rozliSujeme tfi typy stereoizomerd, jejichZ zndzornéni je na obraz-

ku¢. 2.

CHy CHy CHy CH4
P (b)
HLC CHy
CH4 CH4 CHy
CHy CHy CHq CH4
HSC/l\/l\A\/‘\WCHz !:C:l'
CHa CH, CH;

Obr. 2 — Stereoizomery polypropylenu: a) izotakticky, b) syndiotakticky,
c) atakticky
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1.3.1.1 [Izotakticky polypropylen (iPP)

Metylové substituenty jsou usporadany pravidelné na jednu stejnou stranu hlavniho
uhlikového fetézce. Diky tomu ma cela makromolekula tvar Sroubovice (Obrazek ¢. 3).
Tato Sroubovice ma periodu identity tvoienou tfemi monomernimi jednotkami a jeji délka
je 0,65nm a o této vlastnosti hovorime jako o ternarni symetrii. Vzhledem K ose Sroubovice
jsou jednotlivé metylové substituenty vzajemné pootoceny o 120°, coz by mélo odpovidat
pravé gauche konformaci. OvSem podle Meissnera [7] je pro vytvofeni Sroubovice vyhod-
n¢jsi, pokud se v izotaktickém polymeru stifida konformace trans s konformaci gauche pra-
Vvou. Samotna Sroubovice ma pak Ctyfi mozna geometricka uspotfadani: pravotocCivé,
levotocivé a v kazdé z nich mize byt metylova skupina sméfovana Sikmo nahoru nebo
doli. Zminéné vlastnosti nasledné umoziuji skladani segmentii fetézce do vyssich krysta-
lickych struktur (viz. 1.3.2.2 Krystalicka fazeKrystalicka faze). Kvantita i kvalita vzniklych
krystalickych struktur zavisi nejen na vnitinich parametrech, ale taktéz na vnéjSich pod-
minkach béhem vyroby a néasledného zpracovani polymeru. V zavislosti na téchto podmin-
kach mize byt dosazeno pomérné Sirokého intervalu stupné krystalinity 40 — 70%. Diky
tomu lze caste¢né fidit rast krystalickych utvart a ziskat tak materidly s odliSnymi vlast-
nu. Srovnani nékterych vlastnosti pro jednotlivé stereoizomery polypropylenu je zobrazeno

Vv tabulce ¢. 1. [3,8,9]

Obr. 3 — Sroubovice makromolekuly izotaktického polypropylenu [2]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 17

1.3.1.2 Syndiotakticky polypropylen (sPP)

Syndiotakticky polypropylen je taktéZz symetricky, ovSem jedna se o symetrii kvar-
terni. Je to z ditvodu, Ze methylové skupiny se pravidelné stiidaji po obou stranach hlavni-
ho uhlikového fetézce. Perioda identity je tedy tvofena Ctyfmi monomernimi jednotkami a
jeji délka je 0,74 nm. Tento typ je také schopen krystalizace. Vzhledem k tomu, ze jeho
krystalicka struktura je mnohem komplexnéjsi a taktéz segmenty jeho fetézce jsou oheb-
néjsi nez u izotaktického polypropylenu, dochazi ke zlepSeni nékterych vlastnosti (elastici-
ta, odolnost va¢i UV zafeni nebo odolnost proti pretrzeni) oproti izotaktickému
polypropylenu. Avsak kvili vytvareni komplexnéjsi krystalické struktury trva krystalizace
velmi dlouhou dobu a i tak nemtize byt dosazeno tak vysoké krystalinity, jako u polypro-
pylenu izotaktického. Z tohoto diivodu nedosahuje takového uplatnéni v praxi, jako pted-
chozi typ. Nejcastéji se vyuziva k vyrobé poréznich membran, jejichz poéry jsou mensi, nez
poéry v membranach z izotaktického polypropylenu. Taktéz narista jeho pouziti jako elek-
troizolace vysokonapét'ovych kabell, jelikoz ma lepsi elektroizolacni vlastnosti (viz. Obr.

4) nez XLPE, ktery se pro tento piipad zatim pouziva nejcastéji.[3,9]

£ 90 W90°C

S 80 | |

% 70

: 60

£ 50 - —~ .
: 40
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2 20
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(11] 0 .

s-PP i-PP XLPE

Obr. 4 — Odolnost vuci vysokému napéti pro stiidavy proud [20]
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1.3.1.3 Atakticky polypropylen (aPP)

Atakticky polypropylen neni symetricky. Monomerni jednotky se na sebe vazou
nahodile, tudiz i metylové substituenty jsou nato¢eny nahodile vzhledem k hlavnimu uhli-
kovému fetézci. Ten to typ, je tvofen pouze amorfni fazi a neni schopny krystalizace. Je to
mekky lepivy material s nizkou hustotou i teplotou tani a malou odolnosti proti rozpouste-
dlim. Za pokojové teploty ma medovitou konzistenci a proto nelze pouzit jako konstrukéni
material. Pivodné byl vytvaien jako vedlejsi odpadni produkt izotaktického polypropyle-
nu. V soucasnosti si vsak jiz naSel své uplatnéni pro vyrobu lepidel, plniv do asfaltt atd. a

diky tomu stoupa poptavka po jeho vyrob¢. [3,9]

Tab. 1 — Srovnani vybranych vlastnosti stereoizomerti polypropylenu [3]

Vlastnost Atakticky Izotakticky Syndiotakticky
Hustota (kg/m?>) 850 - 900 920 - 940 890-910
Teplota tani (°C) T, =-10°C 165 135

Pevnost velmi nizka vysoka stfedni
Rozpustnost v uhlo- , v .
vodicich pfi 20°C vysoka nerozpousti se stredni
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1.3.2 Nadmolekularni struktura

V ramci nadmolekularni struktury polymeru se zabyvame vzdjemnym uspotfadanim te-
tézci makromolekul a s tim spojenou tvorbou riznych organizovanych utvarl, zejména
pak krystalickych utvart. Toto uspofadavani je fizeno termodynamickymi zakony a vy-
sledna struktura je vysledkem dvou jevu. Prvni je snaha systému dosahnout minima volné
entalpie rovnob&éznym uspofadanim fetézct. Zvlast je to pak tendence k dosazeni nejprav-
dépodobnéjsi konformace a s tim spojené zvySeni entropie systému. Obecné l1ze tedy po-
lymer v ramci nadmolekularni struktury rozdé€lit na dvé rozdilné faze — krystalickou a

amorfni.

1.3.2.1 Amorfni faze

Tento stav je charakteristicky velmi nahodilymi konformacemi fetézct, které jsou z
energetickych diivodu svinuty do rtizné objemnych statistickych klubek. Rozméry klubek
jsou ptimo zavislé na vnéjsich podminkéch, v predni fad¢ je to tlak, teplota a koncentrace
necistot (rozpoustédla, zmékcovadla). Tvar a rozméry téchto klubek se taktéz mohou ménit
nad teplotou skelného ptechodu a v tavening za ptitomnosti mechanického napéti, kdy do-
chazi k rozplétani klubek a k natdhnuti a vyrovnani fetézci do urcité mezni hodnoty. Exis-
tujici modely amorfni struktury nejsou zcela jednotné, coz je dano nizkym kontrastem této
struktury a taktéZ nizka citlivost detekénich metod na hranici rozliSeni. Pomoci neutronové
difrakce bylo potvrzeno nahodné rozlozeni statistickych klubek v objemu polymeru. Tak-
téZ bylo prokazano, ze jednotliva klubka jsou do sebe vice ¢i mén¢ zapletena a toto zaplé-
tdni vzristd spolu se zvySujici se molekulovou hmotnosti. Toto zapleteni ma pak
vyznamny vliv na vysledné vlastnosti polymeru, pfevazné v pevném stavu. Je duilezité po-
dotknout, ze pii dostatecné rychlosti chlazeni 1ze ziskat €ist¢ amorfni polymer, 1 kdyZ za
normalnich podminek tvofi i krystalickou fazi. Pro izotakticky polypropylen je tato kriticka
hodnota chlazeni 10 000°C/min. Vzhledem k polymeru tvoii amorfni faze mékkou matrici,
ve které jsou zakotveny krystalické utvary. V ramci lamelarni struktury pak amortni faze
tvoifi ohebné Casti fetézcl, které zajiStuji moznost skladat fetézec jako skladany metr.

[1,10]
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1.3.2.2 Krystalicka faze

Stejné jako u nizkomolekularnich latek mohou vznikat utvary s pravidelnym uspoia-
danim, kterym fikame krystaly, mohou tyto pravidelné utvary vznikat u latek vysokomole-
kularnich. OvSem u téchto latek jsou tyto utvary nazyvany krystality, to proto, aby bylo
jasné, ze vzhledem ke skute¢nym krystalim jsou méné dokonalé. Na druhou stranu oproti
anorganickym krystalim mohou vznikat podstatné slozit&jsi krystalické struktury. Jak jiz
bylo fe¢eno, polymer nemtize byt tvoien pouze ¢isté krystalickou fazi. Vzdy obsahuje ur€i-
té procento faze amorfni. Podil krystalické faze v polymeru nam urcuje tzv. stupein krysta-
linity a jeho hodnota ma vyznamny vliv na vysledné vlastnosti polymeru. Obecné mizeme
fict, ze krystalickou fazi tvofi uspofadané segmenty makromolekul ulozené tésné vedle
sebe, pficemz za jejich soudrznost mohou sekundarni vazby mezi jednotlivymi segmenty.
Podle zptsobu uspofadani a v zavislosti na vnéjSich podminkach pak vznikaji rizné krysta-

lické utvary.
a) Monokrystaly

Monokrystaly, zvané téZ lamely jsou povazovany za zdkladni morfologickou formu
semikrystalického polymeru. Vznikaji za laboratornich podminek pfi pomalé izotermni
krystalizaci z velmi zfedénych roztoku, vyjimeéné pak z tavenin pfi velmi pomalém ochla-
zovani. Tyto Gtvary maji destickovity tvar a za konstantnich podminek krystalizace maji
velmi uspofadany charakter a stejnou tloustku. Tato tloustka se pohybuje v intervalu
(7 —14) +£ 2 nm a je siln¢ zavisla na zpisobu pfipravy a teploté krystalizace, kdy exponen-
cidlné roste spolu se zvysujici se teplotou. Zajimavé je, Ze tloustka nezdvisi na relativni
molekulové hmotnosti, respektive na délce fetézce polymeru. Bylo zjisténo, ze prednostné
krystalizuji molekuly s optimalni molekulovou hmotnosti (pro polyetylen asi 10 000). Mo-
lekuly, které maji vétsi nebo mensi délku, pfipadné€ obsahujici poruchy na fetézci a necisto-
ty, vchazeji do krystalitd pozdéji, poptfipadé jsou Uplné vytlaovany do amorfni féze.
Pomoci elektronové difrakce bylo prokazano, Ze osy soubézné skladanych segmentt fetéz-
ce jsou kolmé na rovinu téchto lamel, které se fikd bazalni rovina. S tim souvisi dikaz, ze
primé&rna délka molekul je tisickrat vetsi, nez tloustka lamely, coz bylo vysvétleno pomoci
teorie skladani retézcu, jenz nam tika, ze se makromolekuly pravideln€ ohybaji na povrchu
lamely a opakované vstupuji do téze lamely. Vzdalenost protilehlych ohybt je oznacovana
jako perioda skladani a odpovida tloustce lamely. Uvadi se, Ze ohyb fetézce je tvoifen
zhruba 5 — 6 atomy uhliku a perioda skladani asi 50 — 60 atomy uhliku. Na obrazku ¢. 5 je

mozno vidét znazornéni lamelarni struktury. [4,11,12]
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Pomoci rentgenové difrakce s polyetylenem byl vytvofen tzv. switch-board model,
ktery do jist¢ miry odpovida piivodni pfedstaveé roztiepenych micel. V ramci této teorie
bylo zjisténo, ze hodnoty gyra¢nich polomérti molekul linearniho polyetylenu v tavening a
Vv krystalu se téméf nelisi. Diky tomu bylo vyvozeno, ze tyto molekuly nemohou krystali-
zovat do lamely ohybanim fetézcl a opétovnym zaclenénim do krystalitu, jelikoz by vzni-
kaly seskupenégjsi utvary, které by mély mit mensi gyracni polomér. SpiSe se
pfedpokladalo, ze se molekula zabuduje do krystalitu prakticky ve stejném rozloZeni, jako
v amorfni fazi, jen se v uréitych usecich napiimi a ztuhne v lamelu, s vicemén¢ nahodnymi
ohyby. Tento model vSak pocita s proménlivou tloustkou lamel v ramci rozdilnych rozme-
ru klubek. To bylo ale opakované vyvraceno rentgenovou difrakci, kterd potvrzuje geome-

trickou pravidelnost krystalickych lamel. [4]

Lamelarni
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Obr. 5 — Lamelarni struktura polymeru [13]
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b) Sférolity

Stérolity vznikaji v polymeru, ktery tuhne z taveniny dostatecné¢ pomalu a bez ptiso-
beni mechanického napéti, ptipadné krystalizaci z koncentrovanych roztokt. Predpoklada
se, Ze jsou tvofeny pomoci seskupeni mnoha krystalickych, bo¢né nedokonalych a vrtulo-
vité stocenych lamel, které vyristaji z jednoho spole¢ného zarodku a dale se rozristaji ra-
dialn¢ (do vSech smért). Do urcitého okamziku vzajemného setkani dvou sférolitii, maji
kulovity tvar a jejich velikost roste za izotermnich podminek s ¢asem. Pfi vzéjemném se-
tkani dochazi k zastaveni radialniho rastu a sférolity dale dorGstaji v prostorové mnohosté-
ny, tvorici pak vyslednou sférolitickou strukturu. Znézornéni ristu od lamely az do
sférolitické struktury je na obrazku ¢. 6. Jejich velikost a pocet zavisi pfedev$im na pod-
minkach nukleace a pravé kvantita a kvalita sféroliti ma vyrazny vliv na vysledné optické
a mechanické vlastnosti polymeru. Jejich velikost se mize pohybovat v pomérn¢ Sirokém
intervalu (0,5 — 100)um. Obecné lze Fici, Ze pfi rychlém ochlazovani vznika tzv. jemnozrn-
na struktura s velkym mnozstvim malych sférolitii, ptipadné pouze zérodki, u kterych ne-
dochdzi k dalSimu rtstu sféroliti. Naopak s pomalym chlazenim vznika tzv. hrubozrnna
struktura s mensim poctem sféroliti, které rostou do vétSich rozméri do zaplnéni téméf
celého objemu polymeru. S tim pak souvisi sférolitické rozloZeni ve vstfikovanych téle-
sech, kdy je povrchova rychle ochlazena, ¢imz dochéazi ke vzniku jemnozrnné struktury,
ptipadné pak orientované struktury. Naopak v jadie télesa je odvod tepla nejpomalejsi,
diky ¢emuz se v ném vytvaii hrubozrnna struktura. Mezi jadrem a povrchem lze pak najit
jesté prechodovou vrstvu, kde mohou vznikat stfedné velké sférolity, které ale jesté netvori
sférolitickou strukturu. Tomuto jevu se fika skin-core efekt a je zndzornén na obrazku ¢. 7.
Dtlezitou vlastnosti sférolith je taktéz schopnost zplisobovat dvojlom v polarizovaném
svétle. V polarizaénim mikroskopu se pak tyto sférolity jevi jako charakteristické Utvary
S tmavymi a svétlymi segmenty a diky témto utvarim se vytvareji tzv. maltézské ktize.
Dvojlom se pak mize vyskytovat ve dvou typech — pozitivni a negativni. To, jaky dvojlom
sférolit vykazuje, zavisi na vzajemném uspotradani lamel pfi ristu sférolitu, jez mlze byt
tangencialni nebo radidlni. Obecné obsahuji sférolity oba typy uspotfadani lamel, proto je
kone¢ny typ dvojlomu vysledkem vzajemného poméru obou zpiisobli uspotadavani. Varga
[16] pak jeste navic rozliSuje prstencové a radialni sférolity, pficemz ty prstencové se pro-
jevuji pravidelnymi koncentrickymi krouzky, jez nasvédcuji praveé zkrucovani lamel podél

osy rustu. [3,11,14,15]
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Sféroliticka struktura
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Obr. 6 — Strukturni hierarchie semikrystalického polymeru od lamely, ptes sférolit

k sférolitické struktuie [11]
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Obr. 7 — Prubéh krystalizace v zavislosti na rychlosti chlazeni a vrstvé polymeru, zobraze-

ny v polariza¢nim mikroskopu [17]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 24

¢) Fibrilarni krystaly

Fibrilarni krystaly mohou vznikat vlivem mechanického napéti ve smykovych polich,
pfipadné pfi nukleaci na cizim povrchu. To mlze nastat naptiklad pfi vstfikovani nebo
vytlaovani taveniny. Povrchové vrstvy tekouci taveniny jsou zde namahany tahovym na-
petim, coz vede k orientaci makromolekularnich fetézcti ve sméru toku taveniny. Naopak
blize ke stiedu télesa plisobi pfevazné napéti smykové, coz vede k tvorbé lameléarnich, pii-
padné sférolitickych struktur. Nasledkem toho je vyskyt skin-core efektu u vstiikovanych
téles z izotaktického polypropylenu, coz jako prvni dokéazal Kantz a kol. [18] Obecné se
jedna o fadkové orientované struktury, tvotici fibrily, pfipadné az vlakna. Fibrily jsou tvo-
feny skladanymi fetézci, stejné jako lamely, avSak oproti lameldm zde dochézi ke skladani
fetézce ve sméru pusobiciho napéti. Vldkna jsou pak tvorena seskupenim vice fibril. Po-
moci riiznych metod dlouzeni lze pak dosahnout orientace makromolekul, ptipadné tvorby
fibril a vlaken v celém objemu polymeru. Nejvice typickym ptedstavitelem takového pro-
cesu je orientace jednoosym dlouzenim, které miize jesté probihat za horka nebo za stude-

na, v zavislosti na teploté dlouzeni. [3,14,16]

V jeste vyrazné€jsich smykovych polich, zejména pak v intenzivné promichdvanych se
mize tvofit struktura oznacovana jako razniéi, pfipadné shis-kebab. Model takové struktu-
ry je na obrazku &. 8. Cést shis je tvofena vlaknitymi krystaly orientovanymi ve sméru toku
taveniny, a na nich jsou jakoby navleceny krystalické lamely, které zaujimaji podstatnou

¢ast objemu. [3]

Obr. 8 — Shis-kebab struktura [3]
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1.3.2.3 Krystalografické modifikace izotaktického polypropylenu

Izotakticky polypropylen je polymorfni polymer. Ze strukturniho hlediska mize
Vv teplotnim intervalu mezi teplotou tani Tr, a teplotou skelného prechodu Ty krystalizovat
ve tfech krystalografickych modifikacich: a-faze, p-faze, y-faze a Ctvrtym specidlnim pii-
padem je smektickd forma. Tyto jednotlivé faze se mohou pfeménovat v jiné, stejn¢ jako
mohou koexistovat pospolu. Vznik a pfemény jednotlivych struktur zavisi hlavné na takti-
cité fetézce a na podminkach krystalizace. Cheng a kolektiv [1] studovali jednotlivé faze
pomoci Sirokouhlé rentgenové difrakce (WAXS) a zjistili, ze kiivka pro kazdou fazi ma

specificky tvar a charakteristické piky, coz je zndzornéno na obrazku €. 9.

modifikace vy

—_—

/L modifikace

Intenzita

modifikace o

Obr. 9 — Difraktogramy modifikaci a, f ay
izotaktického polypropylenu [1]

v

Nejstabilngjsi je modifikace o, kterd vznikd nad teplotou 130°C. Piedpoklada se, Ze
sousedni fetézce v jeji zakladni krystalické buiice jsou ulozeny s opaénym smyslem Srou-
bovice. Tvoifi monoklinickou strukturu, jejiz elementarni bunika ma nasledujici parametry:
a=0,666 nm, b =2,078 nm, ¢ = 0,6495 nm, f =99,62° a a =y = 90° [19]. Dany typ modi-
fikace studoval Guerra se svymi kolegy [21] a uvadi, Ze se a-faize muze vyskytovat
S riznym stupném uspotadani s naklonem metylovych skupin nahoru nebo dolt. Vychazeli
ze dvou meznich situaci a to ze faze oy je tvofena nahodnym rozlozenim naklonu metylo-
vych skupin a faze a, je tvofena segmenty s vyraznym uspofddanim. Pomoci metody
WAXS zjistili, Ze difraktogramy obou meznich ptipadl se 1iSi pouze intenzitami reflexi.

Ptedpokladali tedy, ze kazdy typ ma jinou teplotu tani, pficemz tato se zvysSuje S rostoucim
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stupném uspofadani. Soucasné pomoci DSC méteni ukazali, Ze neuspoifadand modifikace
pfechédzi na uspofadanéjsi pii temperaci nad teplotu 150°C a tedy, Ze je tento ptrechod
uskute¢novan rekrystalizaci pies taveninu. I kdyz v§e ukazovalo na to, Ze by se mély mezni
modifikace a; a ay vyrazné lisit bodem tani, vykazoval temperovany material na DSC kiiv-
ce pouze jedno maximum, coz bylo nakonec vysvétleno existenci plynulé fady piechod-
nych struktur mezi obéma meznimi piipady.

Modifikace B vznika pii teplotach krystalizace 110 az 120°C zpravidla za ptitomnosti
specifickych nukleacnich Cinidel (nejucinnéjsi je kyselina pimelova a stearat vapenaty
Vv poméru 1:1), smykového napéti, ptipadné v ramci zondlni krystalizace a krystalizace
V teplotnim gradientu. Na rozdil od ptfedchozi, ma modifikace [ sousedni fetézce
Vv krystalické bunice ulozeny se stejnym smyslem Sroubovic. Elementarni buiika f modifi-
kace tvofi trigonalni strukturu s parametry: a =b =1,247 nm, ¢ = 0,635 nm, a = =90° ay
= 120° [1,22]. Tato modifikace je termodynamicky nestabilni a pti ohfevu mize piechazet
v modifikaci a. Varga zjistil, Ze tendence K pfechodu p — o je dana teplotni historii mate-
ridlu a dochazi k nému, pokud byly vzorky pied tavenim ochlazeny pod kritickou teplotu,
ktera lezi v rozmezi 100 - 110 °C. Pokud tomu tak neni, B modifikace se chova jako ter-
modynamicky stabilni. Tento pfechod muze vznikat taktéz vlivem orientace pfi procesu

dlouzeni. [16,23,24]

Modifikace y se obvykle netvoii pii typickych podminkach zpracovani. Miize vznikat
krystalizaci nizkomolekularnich podilti za vyssiho tlaku (nad 200 MPa) nebo pii degradaci
vzorku, ovSem béhem této krystalizace jiZ nevznikaji vys$si krystalické utvary (sférolity).
Elementarni bunka tvofi triklinickou strukturu s parametry: a = 0,654 nm, b = 2,14 nm,
¢=0,650nm, a =89 °,3=99,6 °ay=99 °[25]. Modifikace vy je stabilni pii teplotach pod
110°C. [14,26]

Specialnim ptipadem je pak tzv. smektickd faze, ktera mize vznikat pomoci velmi
rychlého ochlazeni taveniny. Tato faze je méné uspofadana nez vySe uvedené modifikace,
avSak stale obsahuje drobné oblasti s ur€itym stupném uspotadani, které tvoti prechod me-
zi amorfni a krystalickou strukturou polypropylenu. Pomoci rentgenové difrakce bylo zjis-
téno, ze difraktogramy této faze obsahuji dvé difuzni maxima a né¢kolik difrakénich

maxim, které jsou ale mén¢ vyrazna. [3,14]
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V ramci vy$e zminénych krystalografickych modifikaci bylo Keithem a jeho spolu-
pracovniky klasifikovano pét typti sférolitli, tvoticich se v prubeéhu krystalizace v zavislosti
na podminkéch pfipravy, coz je znazornéno na obrazku ¢. 10. Sférolity typu a se vyznacuji
neobvyklym vétvenim radialnich lamel pod uhlem témét 90°, tedy obsahuje lamely radial-
né i tangencialné uspotadané. Praveé na jejich vzdjemném poméru pak zavisi znaménko
vysledného optického dvojlomu. Pokud pievazuje tangencidlni vétveni, vysledny dvojlom
je pozitivni a vznika pii teplotach pod 134°C (o)) a naopak, pfi pfevazeni radialniho vét-
veni se jedna o dvojlom negativni, vznikajici pii teplotach nad 137°C (a;). Hrani¢ni situace
pak nastava pfii stejném poméru, kdy nastava dvojlom smiseny (o). V piipadé sféroliti
typu B dochazi k vétveni radialnich lamel pod ostrymi hly, tudiz vykazuji pouze negativni
dvojlom. OvSem rozliSuje se mezi dvéma typy. Prvni, bez extin¢nich past vzniké pfi teplo-
tach pod 128°C (By;) a druhy, s extinénimi pasy, vznikajici v intervalu 128 - 132°C (Byv).
[14,22]
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Obr. 10 — Tvorba jednotlivych typu sféroliti v prabéhu krystalizace [16]
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1.4 Vlastnosti polypropylenu

Obecné je polypropylen jeden z nejlehcich termoplastli, coz je dano jeho nizkou hus-
totou. Ta se samoziejm¢ meéni se stupném krystalinity, jehoz hodnota pro izotakticky poly-
propylen je pomérn¢ vysoka a dosahuje 60 - 75%. Diky tomu je nepruhledny s lehce
nazloutlym zékalem, ovSem vzhledem k jeho nizkym zpracovatelskym teplotdm je dobie

barvitelny, jelikoz nedochazi k degradaci barvicich pigmenti. [30]

Pti jeho zapaleni hofi svétlym plamenem s namodralym stfedem, pfi¢emz nedochazi

k jeho odkapavani a jeho zapach je typicky parafinovy.

1.4.1 Chemické vlastnosti

Mezi dalSimi vlastnostmi polypropylenu, které bychom mohli vyzdvihnout, patii je-
ho vybornd odolnost vii¢i polarnim rozpoustédlim, jez je ddna nepolarnim charakterem
polypropylenu. Je nerozpustny ve vSech organickych rozpoustédlech az do 90°C, kdy se
zacina rozpoustét v chlorovanych a aromatickych uhlovodicich a botna v ketonech, uhlo-
vodicich a esterech. Vyjimkou jsou silnd oxida¢ni ¢inidla (dymava kyselina dusi¢na a kon-
centrovana kyselina sirovd), ktera mohou zplisobovat botndni a néslednou degradaci i za

nizsich teplot. [3,31]

Dalsi vyhodou je, Ze nepropousti plyny a pary, s ¢im souvisi jeho nizkd navlhavost.
Pro granulat se uvadi nasakavost mensi nez 0,1%, diky ¢emu odpadava nutnost predsouse-
ni materidlu pfed samotnym zpracovanim a taktéz nutnost baleni do ochrannych obalil pii
jeho ptepraveé. Vzhledem k tomu, Ze jeho nasyceny fetézec je tvofen pouze uhliky a vodi-

ky, je zdravotné nezavadny. [32]

Mezi jeho hlavni nevyhody, kromé& nize zminéné kiehkosti za niz$ich teplot, je na-
chylnost ke korozi pisobenim tenzoaktivnich latek za soucasné pfitomného mechanického
napéti. To zplsobuje tvorbu vétSich ¢i menSich puklin, v zavislosti na plisobicich fakto-
rech. [3]

Dalsi vyraznou nevyhodou je pomérn¢ nizka odolnost vici UV zateni. Odolnost 1ze
zlepsit pouzitim stabilizatori, coz jsou latky, které absorbuji UV zafeni a pfeménuji jej na
zéafeni energeticky chudsi. Takovymi stabilizatory mohou byt naptiklad derivaty benzofe-
nonu, kyseliny salicylové, prostorové stinéné aminy a ptipadné pigmenty (zvlasté bilé).
Ovsem Vesely [35] ve své praci uvadi, ze i takto oSetfené materialy maji maximalni zivot-

nost na slunci 5 let.
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1.4.2 Elektrické vlastnosti

Vzhledem k tomu, ze polypropylen neobsahuje delokalizované elektrony, které by se
mohly volné pohybovat materidlem, ma velmi dobré izolaéni vlastnosti v Siroké Skale
frekvenci, jako vysoka izola¢ni pevnost, nizka dielektricka konstanta a nizky ztratovy ¢ini-
tel. V ramci aplikaci, kdy je potieba elektricka vodivost polypropylenu, se do né&j pridavaji
vodivé materialy, naptiklad uhlik. [33,34]

1.4.3 Mechanické vlastnosti

Polypropylen ma za normalnich podminek pomérné vysokou mez pevnosti v tahu i
tlaku, tvrdost, houzevnatost a odolnost proti otéru. OvSem pii poklesu teploty do zapor-
nych hodnot, se houzZevnatost vyrazné snizuje a material je za téchto podminek kiehky, coz
je zpusobeno nizkou hodnotou skelného ptechodu polypropylenu kolem 5°C. Modifikaci
pomoci kaucukii dochazi ke sniZeni teploty skelného pfechodu a tim ke zvySeni houZevna-

tosti pii zapornych teplotach, ¢ehoz se vyuziva k vyrobé automobilovych naraznika. [3,27]

Zkoumani mechanickych vlastnosti izotaktického polypropylenu typu Mosten 58412
se vénovala pted 30 lety ve své praci Handlova [28]. Ukazala, Ze tahova kiivka ziskana za
laboratorni teploty (23°C) a rychlosti posuvu €elisti v = 50 mm.min”, tvarové odpovida
kitivkam typickych krystalickych polymert, tedy obsahuje vyraznou mez kluzu, oblast ori-
entace a zpevnéni i kone¢né pretrzeni (Obrazek ¢. 11). V oblasti tvorby krc¢ku se na kiivce

objevuje mensi maximum, svéd¢ici o ¢astecné pirestavbé struktury v prib&hu orientace.

Obr. 11 — Tahova kiivka PP Mosten 58412, t = 23°C, v = 50 mm.min™* [28]
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Pribéh zavislosti napéti na deformaci je velmi vyrazné ovlivnén ptedevs§im rychlosti
zatézovani a teplotou. Z tohoto diivodu byly zkousky provedeny taktéz pii snizenych a
zvySenych teplotach s riznou rychlosti deformace. Ziskané veli€iny jsou piehledné uvede-
ny v piiloze €. 1, avSak je nutné podotknout, Zze z experimentalnich divodi byly nékteré
kombinace podminek métfeni vynechany. Pfi onéch dalSich méteni Handlova zjistila, Ze
v oblasti teploty kolem -50°C dochazi i pfi velmi malych rychlostech deformace (v = 0,5
mm.min™) k rychlému riistu napéti a7 do maximalni hodnoty (60-80 MPa). Béhem velmi
kratké doby tak dojde k nashromazdéni velkého mnozZstvi energie, jez se nestaci rovno-
mérné rozlozit do celého objemu télesa a V nejslabsich mistech télesa pak dochazi
k prekroceni kritického napéti a lomu. Proto bylo dal§i méfeni vlivu deformacni rychlosti
na pribéh deformacni kiivky provadéno pii teploté 50°C, cozZ je znadzorné€no na obrazku €.
12. Lze vypozorovat, ze s klesajici rychlosti deformace dochazi ke snizeni a rozsifeni ob-
lasti meze kluzu. Diky naméfenym datiim lze konstatovat, ze pevnost v tahu roste se zvy-
Sujici se rychlosti deformace. Obdobné je tomu u meze pevnosti pii pietrzeni. Pevnost
taktéZ roste se zvysujici se rychlosti deformace az do rychlosti 50 mm.min™. Pfi dal§im

zvySovanim rychlosti dochédzi naopak k poklesu pevnosti.

Obr. 12 — Tahov¢é kiivky PP pfi riznych rychlostech deformace, t = 23°C [28]
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Obdobné bylo provedeno méfeni pii rychlosti deformace v = 50 mm.min™ v oblasti
teplot od -50°C do 75°C s teplotnim intervalem 25°C, coz je znazornéno na obrazku ¢. 13.
Ze ziskanych vysledki vyplyva, Ze ptechod kiehkého lomu k lomu houZevnatému probihd
Vv rozmezi teplot od -25°C do 0°C, kdy se v tahové kiivce objevuje mez kluzu. U teplot na
0°C dochéazi k poklesu meze kluzu se zvysujici se teplotou. Lze tedy fici, ze se vzriistajici

teplotou se snizuje pevnost materialu.

Obr. 13 - Tahové kfivky PP pfi riiznych teplotach, v = 50 mm.min™ [28]

Dalsi vlastnosti polypropylenu, kterou se Handlova [28] zabyvala, je razova hou-
zevnatost, ktera byla méfena pomoci Charpyho kladiva. Hlavnim cilem, krom ziskéani ab-
solutnich hodnot houZevnatosti, byla snaha stanovit pfibliznou teplotu kiehnuti polymeru.
Proto bylo méteni provedeno v intervalu teplot od -45°C do 23°C. Ziskané vysledky jsou
uvedeny v tabulce ¢. 2. Muzeme vidét, ze do teploty 0°C houZevnatost roste, se zvysujici
se teplotou, ovSem tyto zmény jsou pomérn¢ malé. Az v oblasti 0°C az 10°C vidime prud-
ky nartst energie potfebné k prerazeni zkuSebniho télesa, kdy pfi teploté 10°C je rdzova
houZevnatost maximalni v celé sledované oblasti a 3,8x vétsi, nez pfi teploté 0°C. Pti dal-
Sim zvySovani teploty pak houZevnatost mirn€ klesa a pti laboratorni teploté 23°C jiz ne-
dochazi k lomu zkuSebniho télesa. Lze tedy konstatovat, Ze polypropylen Mosten 58412
ztraci svou kiehkost v intervalu teplot od 0°C do 10°C a stavé se vice houzevnatym mate-

ridlem.
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Tab. 2 — Rézova houzevnatost v zavislosti na teploté [28]

1.4.4 Termické vlastnosti

Handlova [28] se taktéz zabyvala tepelnymi vlastnostmi polypropylenu Mosten
58412. Konkrétné méfila teploty tani za pouziti diferencialni termické analyzy (DTA),
kterd je zaloZena na méfeni rozdilu teplot zkoumaného a referen¢niho vzorku a pomoci
termomechanické analyzy (TMA), jeZ je zaloZena na penetraci hrotu do vzorku za pouZiti
minimalni pfitlaéné sily. V ramci metody DTA byla naméfena teplota tani T, = 163°C,
v ramci TMA pak T, = 167,2°C. Rozdil mezi ziskanymi hodnotami je pomérné maly,
proto je miZzeme oznacit za odpovidajici a je dan nejspiSe odliSnymi principy pouZzitych
metod. V porovnani s ostatnimi plasty ma polypropylen pomérné vysoky bod tani a s tim
souvisejici vysokda maximalni teplota pouziti az 135°C. Zajimavé je, ze pii méfeni poly-
propylenu s plnivem CaCOj3; vykazovala teplota tani s rostouci koncentraci plniva jen mi-
nimalni pokles, konkrétn€ 2°C v celé koncentracni oblasti. Tudiz lze konstatovat, Ze

ptitomnost daného typu plniva v matrici polypropylenu snizuje teplotu tani jen nevyrazné.
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1.45 Hustota

Studiem hustoty polypropylenu Mosten 58412 se zabyval pted 23 lety ve své praci
Zakopal [29]. V ramci experimentu pouzil metodu stanoveni hustoty pomoci hydrostatic-
kého vazeni, za pouziti destilované vody pii teplot¢ 20°C. Pro vychozi zkuSebni téleso
(lopatku) byla naméfena hustota p = 0,906 g.cm™. Dalsi mé&feni bylo provedeno pro télesa
dlouzena za rGznych teplot a také télesa se zménénou tepelnou historii pfed samotnym
dlouzenim. Vysledky téchto méfeni jsou V pfiloze ¢. 2. Mizeme z nich vyvodit, Ze od tep-
loty dlouzeni 110°C dochézi ke zvyseni hustoty a tato se jest¢ dale zvysuje s dale se zvysu-
jici teplotou. Pod touto teplotou byly naméfeny nizs§i hodnoty hustoty, coz je nejspise dano
tvorbou mikrodutin vznikajicich kvuli neschopnosti rychlého pfeuspotadani segmentt fe-
tézcu, odpovidajici rychlosti dlouzeni. Tvorbu mikrodutin také potvrzuje vyskyt vyrazného
bilého zakalu u té€les dlouzenych pod teplotou 110°C. Obdobné tomu je i u téles s jinou
tepelnou historii pfed samotnym dlouzenim. Lisi se pouze teplotou, od které dochazi k

nartistu hustoty a byla urcena jako 130°C.
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1.5 Fyzikalni starnuti a degradace

Struktura polypropylenu se méni s casem obdobn¢ jako u jinych polymernich mate-
rialii. Tyto zmény lze sledovat riiznymi chemickymi a fyzikalnimi metodami, pomoci mé-
feni fady vlastnosti v ramci ¢asové zavislosti. Zmény mohou nastavat samovolné nebo jsou
vyvolany plisobenim vnéjsich vlivii. Souhrnné je 1ze oznacit pojmy starnuti a degradace,
pfiemz se tyto terminy do urCité miry piekryvaji, ale nejsou Gplné totozné. Terminem
fyzikalni starnuti se bere v potaz pifedevsim Casovy faktor, pficemz nemusi nutné dochéazet
ke zhorSovani vlastnosti a tyto zmény probihaji zpravidla samovoln¢. Naopak pod pojmem
degradace rozumime zmény vyvolané vnéjSimi vlivy, majici za nasledek zhorSeni vysled-

nych vlastnosti polymeru. [3]

1.5.1 Fyzikalni starnuti

U semikrystalickych polymerq, tedy i u polypropylenu, je fyzikalni starnuti pozo-
rovano nad teplotou skelného piechodu, coz souvisi s pohyblivosti amorfni faze. To je da-
no tim, Ze fyzikalni stdrnuti je disledkem piedevS§im dokrystalizaci a zmenSovanim
volného objemu mezi molekuldrnimi fetézci, na coz ma pfimy vliv pravé pohyblivost
amorfni faze. Mira téchto zmén na jednotku ¢asu je dana rozdilem teploty starnuti a teploty
skelného pfechodu. Projevy starnuti tedy rostou se zvysujici se teplotou skladovani poly-
meru, pti které ke starnuti dochézi. Vzhledem k tomu, ze polypropylen mé teplotu skelné-
ho ptechodu pomérné nizkou, dochazi u néj k fyzikalnimu starnuti jiZz za laboratornich
podminek. Ke zmenSovani volného objemu dochazi vlivem zvySeni mobility amorfni faze,
tedy 1 rozbalovani statistickych klubek a zamotanych fetézci, coz ma za nasledek rist tu-
hosti, tvrdosti a meze kluzu, ale taktéz pokles taznosti a houZevnatosti. Naptiklad podle
Eliska [42] poklesla lomova houzevnatost u vzorki PP starych 7 let, ulozenych ve tmé pti
laboratorni teploté, o maximalné 6% coz neni mnoho, ale je nutno brat v potaz, Ze vzorky
nebyly nijak zatéZovane, tak jako by k tomu doSlo pii jejich praktické aplikaci. V rdmci
dokrystalizace nebo taktéz sekundarni krystalizace dochazi vlivem tepelného pohybu ke
snizovani koncentrace defekti a ke zdokonalovani stavajicich krystalti zaclenovanim né-
kterych makromolekul do existujicich lamel, které byly zpocatku nekrystalické a pro Spat-
nou krystalizani schopnost byly vypuzeny z priméarnich krystal, coZ ma za nasledek
zvySeni tloustky téchto lamel. Disledkem zminénych procest je zvySovani krystalické

faze, tedy krystalinity a s tim spojené zvySeni hustoty polymeru. [3,36,37]
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Podle Verma [38] dochazi v ramci sekundarni krystalizace taktéz k tvorbé sekun-
darnich lamelarnich svazki, jez se zabudovavaji do tzv. kapalnych kapes, kterymi jsou
oddé€leny primarni lamelarni svazky tvotici sférolity. To ma sice za nasledek pokles husto-
ty zbylé amorfni faze, avSak celkova hustota polymeru tim roste v dasledku objemové kon-

trakce materialu, zptisobené pod tlakem v onéch kapalnych kapsach.

1.5.2 Degradace

Polymery jsou béhem své existence vystaveny zpravidla dvéma degrada¢nim eta-
pam. Prvni etapa se vyskytuje jiz pfi zpracovani samotného polymeru, je kratka, ale po-
mérné intenzivni. V disledku vysoké teploty a smykovému namahdni mize dochazet
k odbouravani makromolekularniho fetézce a uvoliiovani plynnych zplodin, pfipadné ke
Stépeni fetézcll ve stiedni Casti fetézce, kde jsou chemické vazby vystaveny nejvétSimu
tahu. Vysledkem zminénych procest byva zpravidla snizovani molekulové hmotnosti, pti-
padné pak vznik novych, pfevazné kyslikatych chemickych slou¢enin, které nasledné ini-
ciuji druhotnou fotooxida¢ni nebo termooxidacni degradaci polymeru. Z toho vyplyva, ze
Jiz zpracovani polymerni taveniny mize podstatné ovlivnit dlouhodobou stabilitu materidlu
V pevném stavu a proto je nutno polymer chranit vhodnymi stabilizatory jiz pfi samotném
zpracovani. Druhou etapou je pak degradace polymeru v pevném stavu a probiha po celou
dobu existence materialu. Z hlediska ptsobiciho degradac¢niho faktoru ji lze rozdélit na
oxidaéni, fotooxidac¢ni, termickou, radiacni, chemickou a mikrobiologickou. Zpravidla je
ovSem polymer béhem svého zivota vystaven kombinaci téchto faktort. U izotaktického
polypropylenu je nejvyrazngjsi vliv fotooxida¢ni degradace, vznikajici ptevazné
v disledku plisobeni ultrafialového zafeni, kdy jeho vlivem dochézi ke §tépeni makromo-
lekularnich fetézcti a vzniku hydroxylovych a karbonylovych skupin. Kone¢nym dusled-
kem je pak vznik trhlin, které jsou pticinou pronikavého zkiehnuti materidlu, tedy sniZeni
taznosti a houZevnatosti tohoto materidlu. Nechrdnény polypropylen byva ve venkovnim
prostfedi znehodnocen jiz v fadech né€kolika mésicl. Proto se opét pouziva stabilizatord,
které¢ zamezuji tvorbu radikald, ptipadné deaktivuji radikaly v polymeru jiz vytvofené.
Mezi tyto latky fadime primarni i sekundarni antioxidanty, fotooxidanty a svételné stabili-
zatory. Zajimavy je také fakt, Ze u orientovaného polypropylenu je degradace vyrazn¢ ani-
zotropni, coz ma souvislost pravé s orientovanou strukturou. Taznost a houzevnatost tak
klesa s expozi¢ni dobou ve sméru orientace mnohem pomaleji nez ve sméru piicném.

[3,36,39]
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2 CHARAKTERISTIKA MATERIALU

Pro studium struktury a vlastnosti historického izotaktického polypropylenu byl zvo-
len komer¢ni typ homopolymeru Mosten 58412, vyrabény firmou Unipetrol RPA
v Litvinové. Zékladni charakteristiky stanovené za standartnich laboratornich podminek
Statnim vyzkumnym tstavem materialt v Praze z roku 1989 jsou uvedeny v tabulce ¢. 3
[28]

Tab. 3 — Charakteristiky polypropylenu Mosten 58412 [28]

Piivodni zkuSebni télesa pro tahové zkousky o rozmérech (10x4x150) mm a taktéz
tramkova a destickova télesa byla pfipravena vstfikovanim ve VUMCH v Brn&. Vechna
zkuSebni télesa byla vyrobena pted 25 lety a uskladnéna v kartonové krabici v laboratofi za

nepfistupu svétla. Podminky vstiikovaciho procesu jsou obsazeny v tabulce €. 4. [14]

Tab. 4 — Podminky vstiikovaciho procesu [14]
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3 EXPERIMENTALNI METODY

3.1 Priprava vzorki pro mikroskopii

Pro ptipravu vzorkl pro mikroskopii bylo vyuzito dvou typd mikrotomii. Jako prvni
byl pouzit Mikrotom sankovy (Obrazek ¢. 14), vyrobeny firmou Meopta
v Ceskoslovensku. Druhym pfistrojem byl pak poloautomaticky rotaéni mikrotom Leica
RM 2245 (Obrazek €. 15), vyrobeny firmou Leica Biosystems v Némecku. U vzorki byl
kladen diraz hlavné na jejich pozadovanou tloustku 30 pum, dtlezitou piedevsim pro op-
tickou polariza¢ni mikroskopii, aby nedochazelo k ptekryvu jednotlivych vrstev. Pti pouzi-
ti sankového mikrotomu zlstavali odiezané vzorky rovné, ale jednotlivé fezy neudrzovaly
prednastavenou tloustku. U rotacniho mikrotomu zase dochdzelo ke sbalovani odfezkd,
které se mnohdy nepodatilo vyrovnat. Z téchto diivodt bylo potieba ptipravu vzorki mno-
hokrat opakovat, dokud vzorek nespliioval pozadované vlastnosti, tedy dokud nebyl rovny

a dostatecné tenky.

Obr. 15 — Rotaéni mikrotom Leica RM 2245
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3.2 Opticka polariza¢ni mikroskopie

Pro zkoumani struktury bylo pouzito svételného polariza¢niho mikroskopu PM 303
(Obrazek ¢. 16), dodaného firmou INTRACO MICRO s.r.o. a vyrobeného v Japonsku.
Vysledné snimky byly pofizeny fotoaparatem Canon PowerShot G10 pfipojenym
k pocitaci a zaznamenavany programem Remote Capture DC. V ramci mikroskopie byla
krom hodnoceni struktury métena velikost sféroliti a vlaken pomoci normovaného métitka
o0 velikosti 1 mm s nejmensim dilkem stupnice 10 pm. Veskera méfeni byla provedena za

laboratornich podminek.

Parametry polarizacniho mikroskopu PM 303:
svételny zdroj: halogenova lampa (6 V, 30 W)
zvétSeni okuldru: 10x

zvétSeni objektivu: 5x, 10x, 25x, 40x

Obr. 16 — Polariza¢ni mikroskop PM 303
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3.3 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Skenovaci elektronova mikroskopie byla provedena za pouziti elektronového mikro-
skopu Phenom Pro (Obrazek ¢&. 17), vyrobeného firmou PhenomWorld roku 2011
v Eindhovenu v Holandsku. V ramci této metody nemusela byt tloustka vzorka tak mala,
jako v pfipad¢ polarizacni mikroskopie, av§ak musely byt dodrzeny maximalni mozné
rozmé&ry 30x30x30 mm, aby bylo moZzno vzorky upnout k ter¢iku. Rozsah zvétSeni tohoto

piistroje je 80 — 45000x a nejmensi rozliSovaci schopnost je 17 nm.

Obr. 17 — Skenovaci elektronovy mikroskop Phenom Pro
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3.4 Mikroskopie atomarnich sil (AFM)

V ramci mikroskopie atomarnich sil bylo pouzito pfistroje NTEGRA-Prima (Obra-
zek €. 18), vyrobena ruskou firmou NT-MDT. Vzorky mély obdobné rozméry, jako pro
skenovaci elektronovou mikroskopii, avSak daraz byl kladen rovnost méfeného povrchu,
aby nedoslo ke zniceni sondy. Ziskané snimky byly dale zpracovany pomoci programu
Gwyddion. Snimky byly pofizovany pomoci rtiznych moéda mikroskopu, konkrétné:
Height rozlisujici rozdilnou vysSku povrchu, Phase rozliSujici zpozdéni signalu v ramci roz-
dilné hustoty a Mag rozlisujici elektromagnetickou odezvu. Méfeni bylo provedeno za la-

boratornich podminek.

Parametry pfistroje:
métici mod: semikontaktni
sonda: NSG10 pro nekontaktni mody
rychlost skenovani: cca 0,3 Hz
rozliSeni: 256x256 dpi

skenovand plocha: 50x50 um

M;M L A . h.,

Obr. 18 — Mikroskop atomarnich sil NTEGRA-Prima
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3.5 Hustotni méreni

Meéfeni hustoty bylo provedeno pomoci metody hydrostatického vazeni, za pouziti
analytickych vah RADWAG AS 220.R2 (Obrazek ¢. 19), vyrobené ceskou firmou
RADWAG v roce 2014. Vahy obsahuji specidlni soupravu a program pro méfeni hustoty.
Jako imerzni kapalina byl pouzit denaturovany lih, jehoz hustota byla stanovovana zv1ast
pfed kazdym méfenim hydrostatickou metodou pomoci sklenéné koule, z diivodu zavislos-

ti hustoty na teploté. Teploty méfeni byly laboratorni a nepfesahovali rozmezi 20 - 25°C.
Parametry hydrostatickych vah:

maximalni zatizeni: 220 g

minimalni zatiZeni: 10 mg

rozliSovaci schopnost: 1 mg

odchylka vazeni: 0,1 mg

Obr. 19 — Hydrostatické vahy RADWAG AS 220.R2
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3.6 Tahové zkouSky

Tahové zkouSky byly provedeny na trhacim stroji SHIMADZU AG-X (Obrazek ¢.
20), vyrobeny japonskou firmou Shimadzu Scientific Instruments. Této zkouSce byly po-
drobeny pouze lopatky, vyrobené podle normy CSN 64 0605, uréené pravé pro tahové
zkousky. Trhaci stroj byl pfipojen k pocitaci a k vyhodnoceni bylo pouzito softwaru
Trapezium-X a ziskana data byla nésledné pievedena do programu MS Excel, kde byly

vytvoteny vysledné grafy.

Parametry trhaciho stroje SHIMADZU AG-X:
maximalni sila: 10 kN
maximalni sila pisobici na Celist: 1 kN
vySka pracovniho prostoru: 1150 mm
Sitka pracovniho prostoru: 425 mm

maximalni rychlost posuvu: 1650 mm/min

Obr. 20 — Trhaci stroj SHIMADZU AG-X
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3.7 Razové zkouSky

Pro méfeni razové houzevnatosti byla pouZzita metoda Charpy, za pouziti Charpy-
ho kladiva (Obrazek ¢. 21), vyrobeného némeckou firmou Werkstoffpriifmaschinen-
Leipzig GmbH roku 1968 v Némecku. Tato metoda byla pouzita pro méfeni houzevnatosti
pouze u tramka a destiek, z divodu nedostate¢ného mnozstvi lopatek, které byly pied-

nostné pouzity pro zkousky tahové.

Parametry Charpyho kladiva:
délka ramena kladiva: 220 mm
hmotnost kladiva: 0,937 kg

energie kladiva: 3,924 J

Obr. 21 — Charpyho kladivo
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3.8 Rentgenova difrakce

Rentgenova difrakce byla méfena na Ustavu inZenyrstvi polymeri technologické fa-
kulty UTB. Ziskana spektra byla nasledné zpracovana v MS Excel, pomoci programu vy-
tvofeného pro vypocet krystalinity ze ziskanych difraktogramt. Byla vyhodnocena
krystalinita tramku, desticek a lopatek dlouzenych i nedlouzenych. K samotnému méfeni
bylo pouzito piistroje X Pert PRO, vyrobené¢ho nizozemskou firmou PANalytical. VSechna

meéfeni byla provedena za laboratornich podminek.
Specifikace ptistroje X Pert PRO:
provozni napéti a proud: 40 kV, 30 mA

vlnova délka zareni: Cu K-o 0,154056 nm; Cu K- 0,15418 nm

X'Pert PRO -

Obr. 22 — Zatizeni X Pert Pro pro rentgenovou difrakci
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4 NAMERENE VYSLEDKY A DISKUSE

4.1 Opticka polariza¢ni mikroskopie

U vSech vstiikovanych zkuSebnich téles byl potvrzen vyskyt skin-core efektu. Lze
pozorovat okrajovou vrstvu, kterd neobsahuje zadné vyssi krystalické utvary. Zajimavé je,
ze u tramkovych téles je tato okrajova vrstva tlustsi (cca 120 um), nez u téles destickovych
(cca 50 um), coz by odpovidalo rychlej$imu a rovnomérnéj§imu ochlazovanim okraji
tramkovych téles. U nedlouzenych lopatek byla tloustka obdobné jako u desti¢kovych 1o-
patek, minimalné ve stfedni Casti télesa. Z okrajii lopatek se nepodatilo piipravit vhodné
vzorky. V ptechodové vrstvé je pak mozno vidét vyskyt mensich sférolitd, jejichZ velikost
se zveétSuje smérem k jadru télesa. Mezi a-sférolity (zabarvené pod IR kompenzatorem) byl
pozorovan taktéz vyskyt B-sféroliti (jasn¢ zéfici s pouzitim i bez pouziti IR kompenzato-
ru), pii¢emz jejich koncentrace byla mnohem vétsi u destickovych téles, coz by zase odpo-
vidalo rychlejSimu ochlazovdni dané vrstvy. Tato nejasnost mlze byt zpisobena
krystalizaci v odlisSném teplotnim gradientu, pfipadné vyskytem rozdilného napéti pii pro-
cesu vstiikovani v zavislosti na rozdilném tvaru vstfikovanych téles. Tomu nasvédcuje i
fakt, Ze v jadru vSech téles nebyly tyto B-sférolity pozorovany, jelikoz zde dochézi jen
k velmi pomalému ochlazovani a napéti pii vstiikovani je zde taktéz nejmensi. Lze vypo-
zorovat, Ze v jadru se vyskytuji prevazné a-sférolity s negativnim dvojlomem, coZ odpovi-
da teorii zminéné v kapitole o krystalografickych modifikacich. Na snimcich si mizeme
vS§imnout sférolitd s pozitivnim dvojlomem, ptipadné s dvojlomem smiSenym, avSak kvili
jejich malému poctu nejsou vzdy patrné na pohled. VSechny tyto sférolity jsou jiz pomérné

velke, srostlé do sebe a vytvaii tak rozsahlou sférolitickou strukturu.

V ramci optické mikroskopie byla taktéz mefena velikost jednotlivych sférolitt, po-
moci normovaného meéfitka. Nejmensi sférolity typu a, jez se podatilo zméfit pod 250 né-
sobnym zvétSenim (u vétsiho zvétSeni byl problém zaostfit strukturu), dosahuji velikosti
(10 = 5) um, nejvétsi pak velikosti (90 + 5) um. Rozpéti je pomérné velké a je dano vlast-
nostmi jednotlivych vrstev. Pro sférolity typu B je toto rozp€ti mensi, coz souvisi s vysky-
tem tohoto typu sférolitu pouze v prechodové vrstvé. Jejich nejmensi naméfend velikost
dosahuje (20 + 5) um a nejvétsi pak (60 £ 5) pm. Zjist€né hodnoty by nemély byt brany
jako hranicni, jelikoZ by se teoreticky v télesech mohly objevovat mensi sférolity, které se

nepodafilo zméfit, jelikoz i pti dodrzeni tloustky vzorku 30 pm, dochazelo K interferenci
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svétla od jednotlivych vrstev. Stejné tak by télesa mohla obsahovat vétsi sférolity vzniklé

diky dostatecnému prostoru kolem jednotlivych nuklea¢nich zarodkd.

Obr. 23 — Okrajova a ptechodova vrstva desticky pod polarizovanym svétlem (vlevo) a za

pouziti IR kompenzatoru (vpravo), zvétseni 100x

Obr. 24 — Piechodova vrstva desti¢ky pod polarizovanym svétlem (vlevo) a za pouziti IR

kompenzatoru (vpravo), zvétSeni 250x
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Obr. 26 — Jadro desticky pod polarizovanym svétlem (vlevo) a za pouziti IR kompenzatoru

(vpravo), zvétSeni 250x

Obr. 27 — Jadro tramku pod polarizovanym svétlem (vlevo) a za pouziti IR kompenzatoru

(vpravo), zvétseni 250x
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V ramci polarizacni optické mikroskopie byly taktéz zkoumany vzorky dlouzenych
téles za ruznych teplot. Pii teploté dlouzeni 100°C, se zvétsenim 100x, mizeme vidét ori-
entovanou strukturu, ovSem hranice fibril nejsou dobfe viditelné. Jednotlivé fibrily jsou
dobfe patrné az pii pouziti 250 nasobného zvétSeni. Potvrzuje se, Ze jiz za této teploty jsou
vSechny fibrily orientovany témét rovnobézné ve sméru dlouzeni. U téles dlouzenych pii
teploté 150°C se nepodatilo ptipravit dostatecné tenké vzorky, aby byla eliminovéna inter-
ference jednotlivych vrstev, coz nasvéd€uje hustéjsi struktute, vznikajici diky vétSimu pro-
pojeni fibril v pficném sméru, neZ u teploty dlouZeni 100°C. Toto bohuzel nebylo
potvrzeno pomoci normované¢ho méfitka, jelikoz se nedaly spravné odhadnout hranice jed-
notlivych fibril. Pod mikroskopem byly pozorovany taktéz vzorky, jez se pfed samotnym
dlouzenim podrobily temperaci v teploté¢ 150°C po dobu 4 hodin a nasledné byly rychle
ochlazeny. Na jejich snimcich mizeme vidét, Ze pfi teploté dlouzeni 100°C vznika taktéz
orientovana struktura, avSak tato struktura obsahuje vétsi mnozstvi mikrodutin, coz se pro-
jevuje vyssi mirou zékalu. Vice mikrodutin v objemu télesa miize mit i pozitivni vliv, na-

ptiklad zvy$eni modulu v ohybu.

Obr. 28 — DlouZené téleso pii teploté 100°C pii zvétseni 100x (vlevo) a 250x (vpravo)
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Obr. 30 — Dlouzené teleso pii teploté 100°C se zménénou teplotni historii pfi zvétseni 100x

(vlevo) a 250x (vpravo)
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4.2 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

V ramci skenovaci elektronové mikroskopie byly vzorky pfipraveny pomoci mikro-
tomu do pozadovanych rozmérii, bez jakékoliv nasledné tpravy. To se ukazalo jako ne-
Stastné rozhodnuti, zvlast v ptipadé nedlouzenych téles. Ze snimkl vyplyva, Ze pro pouziti
dané metody je potieba upravit povrch vzorku naptiklad leptanim kyselinou, jelikoz na
mnou ziskanych snimcich bez této Gpravy vidime pouze ryhy od noze mikrotomu. Z tohoto
duvodu byly vzorky zahiaty na teplotu zhruba 120 °C a nasledné chlazeny volné na vzdu-
chu. Po této upravé je jasné vidét, ze se i na odiezané povrchové vrstvé sférolity objevuji a
jejich velikost se shoduje s velikosti naméfenou pomoci polarizacni mikroskopie. Tudiz i
neupraveny vzorek obsahoval tyto sférolity, pouze nebyly zachytitelné kvili prevazujici
deformaci zplisobené noZem. Navic ¢im bliZze jsme obraz pfiblizili, tim vice dochdzelo
k natavovani vzorku a struktura sférolitii tak byla vice patrna, coz opét nefungovalo u neu-

pravenych vzorki.

M - - .
£ 500x 15kV - Mapping MAR 12 2015 12:22
100 pm 4] 536 pm BSD Full pp_tr

Obr. 31 — Neupraveny tramek bez sférolitické struktury, zvétSeni 500x
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x\ .

£ 390x ) 15kV - Mapping MAR 12 2015 15:15

‘S\b.

200 pm q] 682 pm BSD Full pp_tr_rekrystal

£ 500x 15kV - Mapping MAR 12 2015 15:14
100 pm q] 536 pm BSD Topo A pp_tr_rekrystal

Obr. 33 — Rekrystalizovany tramek s vyrazngjsi sférolitickou strukturou, zvétseni S00x
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 1000x
80 um q] 268 pm BSD Full pp_tr_rekrystal

Obr. 34 — Rekrystalizovany tramek - natavena oblast, zvétseni 1000x

S e i e
£ 500x 15KV - Mapping MAR 12 2015 15:21
100 um q] 536 pm BSD Full pp_lo_rekryst

Obr. 35 — Rekrystalizovana lopatka se sférolitickou strukturou, zvétSeni 500x
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U dlouzenych téles, se vyse zminény problém nevyskytoval, jelikoz nebyla odieza-
vana povrchova vrstva, protoze pifi pokusu o odfezani dochazelo k odtrhavani vldken a
vzorek tak nebylo mozno pfipravit do pozadovanych rozmért. Diky tomu miiZeme vidét,
ze povrchova vrstva u téles dlouzenych pii teploté¢ 100°C je zfetelné nesouvisld, s ¢imz
souvisi vznik mikrodutin. Naopak u téles dlouzenych pfti teplot¢ 150°C lze pozorovat
mnohem kompaktnéj$i povrchovou vrstvu, ve které se téchto popraskanych casti objevuje
jen minimum. Diky nerovnomérnému sefezani se podafilo najit mista, kde povrchova vrst-
va chybéla a mohla byt pozorovana podpovrchova struktura. Na snimcich je dobie vidét,
ze u téles dlouzenych pii teploté¢ 100°C jsou podél sméru dlouzeni oddélovany vétsi svazky
fibril, nez u téles dlouzenych pfi teploté¢ 150°C. S tim souvisi fakt, ze t€lesa dlouzena pod
teplotou 110°C obsahuji vice mikrodutin, diky ¢emu maji také niZsi hustotu. U téles dlou-
zenych pii 100°C se zménénou tepelnou historii miZzeme pozorovat, ze vSechny fibrily
jsou orientovany ve sméru dlouzeni, ale mnozstvi mikrodutin v objemu téles je mnohem
vetsi a taktéZ jsou usporadany pravidelnéji, nez u dfive zminovanych téles. To potvrzuje
mysSlenku, Ze télesa si opravdu pamatuji svoji tepelnou historii a tato ma vliv na dlouzici

proces.

Obr. 36 — Povrch téles dlouzenych pii teploté 100°C (vlevo), zvétseni 500x a 150°C (vpra-

V0), zvétSeni 490x
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7z
£ 500x 15kV - Mapping MAR 12 2015 12:30
100 pm q] 536 pm BSD Full pp_lo_100c

Obr. 37 — T¢leso dlouzené pfi teploté 100°C, zvétseni 500x

£ 1000x 15kV - Mapping MAR 12 2015 12:30
80 um 41 268 pm BSD Full pp_lo_100c

Obr. 38 — Téleso dlouzené pii teploté 100°C, zvétseni 1000x
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£ 500x 15kV - Mapping MAR 12 2015 12:48
100 um 4] 536 pm BSD Full pp_lo_150c

Obr. 39 — T¢leso dlouzené pii teploté 150°C, zvétseni 500x

1000x 15kV - Mapping MAR 12 2015 12:51
80 um q] 268 pm BSD Full pp_lo_150c

Obr. 40 — Téleso dlouzené pii teploté 150°C, zvétseni 1000x
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o\ A
15kV - Mapping MAR 12 2015 13:11
BSD Full pp_lo_dlou_jina

7
A 1000x 15kV - Mapping MAR 12 2015 13:11
<?I 268 pm BSD Full pp_lo_dlou_jina

Obr. 42 — T¢leso dlouzené pii teploté¢ 100°C se zménénou teplotni historii, zvétseni 1000x
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4.3 Mikroskopie atomarnich sil (AFM)

Pomoci mikroskopie atoméarnich sil bylo dosazeno paradoxné¢ horsich vysledka, nez
u ostatnich metod, 1 kdyZ by tato metoda méla mit nejlepsi rozliSeni. To mlze byt zptso-
beno pouzitim jiz mnohokrat pouzité a tim padem nekvalitni sondy a taktéz chybéjici
upravou povrchu po piipravé vzorki. V ramci moédu Height tak nebyly pofizeny zadné
relevantni snimky, krom jednoho, na kterém se po vystinovani vyskytovaly radidlni utvary
vystupujici z povrchu, ov§em nemiiZzeme s jistotou tvrdit, ze jde o sférolity, jelikoZ jejich
velikost je mnohem mensi, nez velikost zjisténa pomoci piedchozich metod. TaktéZ jsou
tyto utvary pomérné daleko od sebe a netvoii typickou sférolitickou strukturu. Pti pouziti
modu Phase byly tyto nesrovnalosti potvrzeny. U dlouzenych téles byla situace lepsi, jeli-
koz v ramci moda Phase a Mag byla na snimcich patrna struktura fibril orientovanych ve
sméru dlouzeni, avSak neni zde tak dobfe patrny rozdil mezi jednotlivymi teplotami, jako
pii pouziti skenovaci elektronové mikroskopie. Taktéz snaha prevést snimky do 3D topo-
grafie nebyla odménéna uspéchem, jelikoz z vysledné topografie nebyla rozlisitelna zadna
struktura, ani samotnd orientace do sméru dlouzeni. Nékteré snimky bylo nutno ofezat,
protoze obsahovaly vyrazné defekty znehodnocujici vysledny obrazek. Pii pokusu ziskat
snimky dlouzenych téles se zménénou teplotni historii uz zasahovaly tyto defekty praktic-

ky do celého obrazku tak moc, Ze jej nebylo mozné eliminovat v editanim programu a tim

padem nejsou viibec prezentovany.

[T 146,6 deg

Obr. 43 — Povrch tramku, vystinovany v modu Height (vlevo) a v modu Phase (vpravo)
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Obr. 45 — T¢leso dlouzené pii teploté 100°C v modu Phase
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Obr. 47 — Téleso dlouzené pii teploté 150°C v mdédu Mag
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4.4 Tahové zkouSky

Vzhledem k omezenému mnozstvi zkuSebnich lopatek byla tahova zkouska provede-
na vzdy pouze pro jeden az tii vzorky, v ramci danych podminek. Celkové bylo zkoumano

6 vzorkd, kazdy s odliSnou rychlosti deformace pfi laboratornich podminkach.

Jako prvni byla nastavena rychlost deformace 50 mm.min™. P¥i této rychlosti doslo
Kk témé&f okamzitému pretrZzeni zkuSebniho télesa, coz bylo potvrzeno opétovnym pokusem
za stejné rychlosti. Hodnota napéti na mezi kluzu byla 65 = 37 MPa a relativni deformace &
= 55 %. OvSsem pted samotnym pietrzenim nedoslo ke tvorbé kréku, piicemz
k samotnému pietrZzeni doslo za napéti na mezi pevnosti oy = 20 MPa a g = 11,8 %. Han-
dlové [28] se v jeji praci, jesté na Cerstvych vzorcich, podafilo naméfit celou kiivku pro
tuto rychlost a teplotu 25°C a napéti na mezi pevnosti je mnohem mensi, ale naopak rela-
tivni deformace mnohem vétsi. Z toho lze odvodit, ze taznost materialu opravdu klesala
spolu s ¢asem, jak uvadi teorie. Béhem uplynulych 30 let je tato zména za laboratorni tep-
loty pomérné zfetelna (diky okamzitému pretrZzeni) a mohla by mit velky vliv na pozdé&jsi

funkénost materialu.

JiZ pi rychlosti deformace 30 mm.min™ byla ziskana kiivka obsahujici mez kluzu os
= 36 MPa pfi relativni deformaci &5 = 5,5 %. Obdobné¢ pro rychlost deformace 20 mm.min
! byla uréena o5 = 35 MPa pii & = 5,7 % a pro rychlost deformace 10 mm.min™ o5 = 34
MPa pfi & = 5,4 %. Ze ziskanych dat vyplyva, Ze hodnota meze kluzu a tedy 1 napéti po-
titebné pro tvorbu krcku klesa spolu se snizujici se rychlosti deformace jen nepatrné. Zhru-
ba 0 1 MPa na 10 mm.min™, oviem nelze fici, jestli je tato zmé&na linearni ve v&t§im
rozsahu rychlosti deformace. Taktéz relativni deformace na mezi kluzu se méni pouze ne-
patrné, na jejiz hodnotu zfejmé nema rychlost deformace vliv. Pro potvrzeni této mySlenky
by ovSem bylo tfeba vice méteni spolu se statistickym zpracovanim. I kdyz nelze pfimo
srovnavat absolutni hodnoty soucasné a historické (Handlova méfila pii jinych rychlos-
tech), lze v ramci relativniho srovnani ziskanych dat pozorovat jen drobny nartst hodnoty
napéti na mezi kluzu scasem. U hodnot relativni deformace se ale vyskytuje pokles
s casem mnohem vyrazng€j§i. Pfi blizkych rychlostech deformace (tehdej$i méfeni 5
mm.min™, sou¢asné mé&feni 10 mm.min™) dochézi k poklesu z 9,0 % na 5,4 %, tedy témé&F
o polovinu piivodni hodnoty. To jasn€ dokazuje, Ze materiél ztraci s uplynulym ¢asem svo-
Ji taznost a stava se vice kiehkym. Lepsi pfedstavu o téchto zménach bychom ziskali po-
rovnanim hodnot mezi pevnosti, avSak kvili omezené vySce pracovniho prostoru trhacky

se nepodafilo testovat vzorky az do jejich pretrZeni.
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Obr. 48 — Tahova kiivka pro rychlost deformace 50 mm.min™
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Obr. 49 — Tahova kfivka pro rychlost deformace 10 mm.min™
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Obr. 50 — Tahova kiivka pro rychlost deformace 20 mm.min’
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Obr. 51 — Tahova kiivka pro rychlost deformace 30 mm.min™
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4.5 Razové zkousky

Testovana télesa byla pferazena pres $irSi hranu a nasledné i ptes uzsi hranu (ozna-
¢eny jako pti¢né). Handlova [28] ve své praci méfila razovou houzevnatost pouze u tram-
kt, aniz by specifikovala, pfes jakou hranu byla télesa pierazena. V ramci jejiho méteni pii
teploté 23°C u teles nedochazelo k lomu. Pfi soucasném méfeni historickych vzorkl za
laboratorni teploty se jiz lom vyskytoval, coz opét potvrzuje teorii klesajici houzevnatosti
spolu s uplynulym ¢asem. Relativnim srovnanim hodnot métenych Handlovou pfi teploté
15°C, kdy télesa jeste lom vykazuji, a hodnot ziskanych v soucasnosti za laboratorni teplo-
ty lze pozorovat nariist energie, potfebné k prerazeni téles historickych. Tento rozdil je
pomérné velky a ¢ini 25 — 30 kd/m?, v zavislosti na orientaci pierazeni. Jestli je rozdil dan
pouze vlivem teplot zatim neni moZzné potvrdit. Bylo by tieba provést tyto zkousky i u téles

temperovanych na nizsi teploty a nasledné srovnat ziskané hodnoty.

Pomoci souc¢asnych méteni bylo zjisténo, ze vysledna razova houzevnatost zavisi jak
na tvaru zkuSebnich téles, ale i na tom jestli pterazime ptes uzsi nebo $irsi hranu. Hodnoty
razové houzevnatosti tramki jsou vyssi, nez hodnoty houzevnatosti desticek, nezavisle na
orientaci prerazeni. To by mohlo byt diisledkem rozdilné tloustky povrchové vrstvy tram-
ki a desticek s tim, Ze je tato vrstva houzevnatéj$i nez zbytek materialu. Zajimavé také je,
Ze vliv orientace pii pferaZeni je u obou téles odliSny. Zatimco u desticek je razova hou-
7evnatost o (3 + 0,2) kJ/m? nizsi u desti¢ek prerdzenych piicng, u tramki je naopak pfi
priéném pierazeni v&tsi o (7,1 + 0,5) kJ/m?. Tento paradox mize byt zptisoben odlisnym
uspotadanim a rozlozenim rozdilnych fazi a struktur v celém objemu télesa. Toto ovSem

nebylo patrné v rdmci pouZitych mikroskopickych metod.
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Obr. 52 — Hodnoty razové houzevnatosti ziskané pomoci Charpyho kladiva
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4.6 Hustotni méreni

Me¢éieni hustoty u nedlouzenych téles bylo provedeno v zavislosti na misté odbéru
vzorku. Ziskané hodnoty potvrzuji odlisné rozloZeni fazi na okraji a v jaddru materialu. U
vSech typu téles byly hodnoty hustoty okraje mens$i, nez hustota stfedd téchto téles, pfi-
¢emz se jednotlivé typy mezi sebou vyrazné neliSily v rdmci stfedu, pfipadné okraje.
Drobné rozdily jsou patrné zpusobeny moznym piesahem okrajové ¢i stiedové ¢asti do
jednotlivych vzorku, jelikoz hranice mezi nimi nejsou pevné definované. Obdobny trend
vykazuji hodnoty krystalinity, vypoétené pomoci zjisténé hustoty a teoretickych hodnot
hustoty amorfni a krystalické ¢asti. V ramci srovnani s hodnotami naméfenymi Zakopalem
[29] pied 23 lety vykazuje hustota nepatrné maly pokles, coz neni v souladu s teorii fyzi-
kalniho starnuti, podle kterého by mélo dochéazet k dokrystalizaci a hustota by se tak m¢la
mirné zvySovat. Je to dano tim, Ze Zakopal nerozliSoval jednotlivé vzorky v ramci okraje a
v ramci odliSnych experimentii neni viilbec mnoho, pfesto by méla byt tendence zmény
opac¢na podle teorie fyzikalniho starnuti. Tato nejasnost mize byt zptisobena pouzitim od-
liSnych pfistroju a taktéz pouzitim odlisné metody méteni ve vode, kdy je hustota materidlu
niz$i nez hustota kapaliny a material bylo nutno zatizit zdvazim. Na druhou stranu v ramci
porovnani krystalinity s hodnotami méfenymi v roce 2002 a 2003 pomoci RTG difrakce
S¢udlou a jeho kolegy [40,41], kteii ziskali hodnoty pro lopatku 58 %, lze vidét zfetelny

narust krystalinity, odpovidajici zvySovani hustoty spolu s Casem.

Meéteni hustoty dlouzenych téles jiz tato télesa nebyla rozdélovana na jejich okraj a
stied. Ze ziskanych dat je patrné, Ze hustota roste spolu s teplotou dlouzeni. Vyjimkou jsou
télesa, jez méla zménénou teplotni historii. Tato télesa vykazuji zfetelny pokles hustoty,
jez je dusledkem existence vétsiho mnozstvi mikrodutin rozlozenych v celém objemu
vzorku, coZ bylo pozorovano i pomoci polariza¢ni mikroskopie. Obdobné je tomu opét i u
krystalinity, kdy taktéz dochdzi k nartistu spolu s teplotou dlouzeni. Maximalni hodnota
byla pii teploté dlouzeni 150°C a dosahuje az (74,5 + 0,8) %. Ve srovnani s hodnotami
ziskanymi Zakopalem [29] se vSak opét ukazuje u nové méfené hustoty drobny pokles. U
vSech teplot dlouzeni tento pokles nepiesahuje 1 %, ale i tak by se hustota méla spiSe zvy-

Sovat S uplynulym ¢asem podle teorie fyzikalniho starnuti.
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Obr. 53 — Hustoty vstiikovanych téles méfené za laboratornich podminek
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Obr. 54 — Krystalinita vstiikovanych vzorktl vyjadiena v %
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Obr. 55 — Hustota dlouzenych téles v zavislosti na rozdilné teploté dlouzeni
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Obr. 56 — Krystalinita dlouzenych téles v zavislosti na rozdilné teploté dlouzeni vyjadiena

v %
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4.7 Rentgenova difrakce

V ramci méteni rentgenové difrakce nebyla télesa rozdélovana na okraj a stied, tak
jako pfi hustotnim méfeni. U trdmkl bylo métfeni provedeno pro 5 vzorki, u destic¢ek pro 4
vzorky a pro lopatky dlouzené i nedlouzené pouze pro 1 vzorek, kvili jejich omezenému
poctu. Krystalinita tramk a desticek zjisténa pomoci RTG difrakce je zhruba o 10 % nizsi,
nez krystalinita zji§téna pomoci hustotnich méfeni. Naopak u nedlouzené lopatky je krysta-
linita vEtsi asi o 7% v ptipadé RTG difrakce. Ve srovnani s hodnotami naméfenymi na
ptvodnich lopatkach pred 25 lety RTG difrakei S¢udlou a kolegy [40,41] je tento narist

jesté razantnéjsi a dosahuje az 10 %.

V ramci dlouZenych téles je dobie vidét narlst krystalinity, spolu se vzristajici teplo-
tou dlouZeni. Oproti hodnotdm ziskanym pomoci hustotnich méteni je zjiSténa krystalinita

0 7-10 % vyssi. Trend je stejny, jako u hodnot ziskanych Zakopalem [29].

Difraktogramy nedlouzené lopatky a lopatky dlouzené pfi teploté 150°C jsou na prv-
ni pohled rozdilné. Nejvice je patrné Uiplné vymizeni modifikace typu B pii procesu dlou-
Zeni, coz poukazuje na jejich transformaci praveé vlivem mechanického naméhani. Vlivem
dlouzeni taktéz dochazi ke snizeni reflexi modifikace typu a, pti¢emz né€které charakteris-
tické reflexe chybi uplné, coz je ddno zménou orientace lamel ve fibrilach. Obdobny trend
vykazovali difraktogramy ptvodnich dlouzenych i nedlouzenych téles ziskanych Slizovou
[14] pted 20 lety.

M tramek H desticka i lopatka

68,00

55,0 % 1,0 26,8+ 1,5

Obr. 57 — Krystalinita pivodnich téles, ziskana pomoci RTG difrakce, vyjadiena v %
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Obr. 58 — Krystalinita dlouzenych téles pfi riznych teplotach dlouzeni, ziskana pomoci
RTG difrakce, vyjadiena v %
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Obr. 59 — Difraktogram ptvodni lopatky, obsahujici i  sférolity
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Obr. 60 — Difraktogram lopatky dlouzené pfi teploté 150°C obsahujici pouze modifikaci a
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ZAVER

Mikroskopii byl i po 25 letech fyzikalniho starnuti potvrzen vyskyt scin-core efektu
u vSech zkoumanych vsttikovanych téles, piicemz velikost jednotlivych vrstev (okrajova,
pfechodovd, jadro) je zavisla na vysledném tvaru vstfikovaného télesa. Sférolity typu a
vykazuji prevazné negativni dvojlom. Vyskyt sférolitii typu B je omezen pouze na precho-
dovou vrstvu a jejich koncentrace je taktéz zavisla na tvaru télesa. U dlouzenych téles byly
pozorovany fibrily, pficemz se zvysujici se teplotou je dosazeno hustéjSiho usporadani a
propojeni téchto fibril. U téles se zménenou teplotni historii byl pak pozorovéan vznik vét-

Sitho poctu mikrodutin v celém objemu télesa.

Pomoci mechanickych zkousek bylo zjisténo, ze vlivem fyzikalniho starnuti napéti
na mezi kluzu klesa se snizujici se rychlosti deformace, avSak nelze potvrdit, zda je tento
pokles linearni. Hodnota relativni deformace na mezi kluzu pak neni ovlivnéna samotnou
rychlosti deformace. S uplynulym Casem se napéti na mezi kluzu méni jen nepatrné. Nao-
pak relativni deformace na mezi kluzu se méni s ¢asem pomérné¢ hodn¢ a béhem 26 let
klesla téméf na polovinu své ptivodni hodnoty. TaktéZ taznost pii laboratorni teploté vyka-
zuje vyrazné snizeni béhem 26 let, coz bylo potvrzeno pietrzenim vzorku pii vyssi rychlos-
ti blizkosti meze kluzu. V ramci razovych zkousek byl pozorovan pokles houzevnatosti za
laboratorni teploty spolu s uplynulym ¢asem. Taktéz bylo zji§téno, Ze houZevnatost zavisi
na tvaru télesa a zaroven na sméru, v jakém jsou pierazena. To poukazuje na anizotropii,
ktera je dana odliSnou velikosti povrchové vrstvy materialu, jeZ je ruzna v zavislosti na

tvaru télesa.

Pfi méfeni hustoty byla pozorovéana zéavislost hustoty na tvaru télesa. Bylo potvrze-
no, ze stied téchto té€les ma vétsi hustotu neZ jejich okraj, coZ je nasledkem vyskytu
vyssich krystalickych struktur prevazné v jadru téles. Nartst hustoty spolu s ¢asem pozo-
rovan nebyl. Nejednoznacény vysledek je dan odlisSnymi metodami méfeni hustoty pouzi-
tymi v historii a soucasnosti. Naopak pifi srovnani krystalinity ziskané pomoci RTG
difrakce je pozorovan nariist hodnot s uplynulym ¢asem u vsech téles, coz dokazuje proces
dokrystalizace probihajici po celou “dobu Zivota® materialu. U téles dlouzenych byl potvr-

zen vliv teploty dlouzeni na kone¢nou hustotu respektive krystalinitu, jez roste spolu se

zvysujici se teplotou dlouZeni.
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Z vyse zminéného vyplyva, Ze i bez plisobeni vnéjsich sil, svétla a tepla, dochazi
V materidlu ke zménam spolu s uplynulym casem, jez mohou vyrazné ovlivnit vysledné
vlastnosti materidlu, coz mize mit vliv na jeho pozdé¢jsi funkcnost. Proto je tieba brat zie-

tel na tyto zmény v zavislosti na vybéru aplikace izotaktického polypropylenu.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

aPP atakticky polypropylen

iPP izotakticky polypropylen

sPP syndiotakticky polypropylen

PP polypropylen

AFM  mikroskopie atomérnich sil

DSC  dynamicka skenovaci kalorimetrie
DTA dynamicka termicka analyza

SEM  skenovaci elektronovéa mikroskopie

TMA termomechanickd analyza

an razova houZevnatost

€ relativni deformace

5 relativni deformace na mezi kluzu
& relativni deformace na mezi pevnosti
p hustota

c napéti v tahu

Os napéti v tahu na mezi kluzu

o napéti v tahu na mezi pevnosti

S smérodatna odchylka

Ty teplota dlouzeni

Ty teplota skelného ptechodu

Tm teplota tani
V variaéni koeficient
% rychlost deformace

X aritmeticky pramér
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