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ABSTRAKT

Diplomova prace se zabyva studiem struktury a vlastnosti nukleovanych polypropylent po
namahani vysokou teplotou neboli temperaci. V teoretické ¢asti jsou uvedeny zakladni vlast-
nosti, struktura, vyroba a pouziti polypropylenu. Dale byl popsan proces krystalizace, funkce
a zakladni rozdé€leni nuklea¢nich ¢inidel pro polypropylen, vliv temperace na strukturu a

vlastnosti polymert a popis jednotlivych experimentalnich metod.

V praktické Casti je popsana piiprava jednotlivych vzorkl a jejich nasledné testovani. Pro
studium mechanickych vlastnosti byly provedeny tahové zkousky a zkousky vrubové hou-
zevnatosti metodou Charpy. Morfologie byla sledovana pomoci diferencialni skenovaci ka-
lorimetrie a Sirokouhlé rentgenové difrakce. U temperovanych vzorki byl zjistén naptiklad

nariist pevnosti, krystalinity nebo tloustky lamel.

Kli¢ova slova: polypropylen, nukleacni ¢inidla, temperovani

ABSTRACT

This Master Thesis deals with the study of the structure and properties of nucleic polypro-
pylenes after high temperature annealing. Theoretical part mentions basic properties,
structure, production and applications of polypropylene, which is followed by description of
crystallization process and basic distribution of nucleating agents for polypropylene, the in-
fluence of annealing on the structure and properties of polymers and a description of each

experimental methods.

The practical part describes the preparation of samples and their testing. To study the me-
chanical properties tensile tests and impact strenght by Charpy method were carried out.
Morphology was studied by differential scanning calorimetry and X-ray wide angle di-

ffraction. Annealed samples posses higher strenght, crystallinity and lamellar thickness.

Keywords: polypropylene, nucleating agents, annealing
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UvVOD

Syntetické polymerni materialy se staly nedilnou soucasti dnesniho svéta. Jelikoz se pied-
poklada, ze uz vSechny vyznamné monomery pro vyrobu polymertu byly objeveny, tak se

vyvoj polymernich materiali zamétuje na modifikaci vlastnosti jiz stavajicich polymert.

Existuje n¢kolik moznosti modifikace polymerti — jako napft. pouziti specidlnich plniv a pfi-
sad do plasti nebo piiprava smési polymert se synergickym ucinkem. V této diplomové
praci se budu zabyvat moznosti modifikace vlastnosti izotaktického polypropylenu pomoci

temperovani vysokou teplotou, ktera je blizka teploté¢ tani iPP.

Celkem bylo zkouméno Sest riznych materiali, a to Cisty iPP bez pfisad a pét smési iPP
s nuklea¢nimi ¢inidly. Dva typy nukleac¢nich ¢inidel podporuji krystalizaci iPP do tzv. trigo-
nalni [-faze, kterd ma ale nizsi teplotu tani nez byla teplota temperovani, proto se ocekava

rekrystalizace této struktury do monoklinické a-faze.

Temperovani vysokou teplotou by mélo mit vliv na strukturu a vlastnosti polymert. Bylo
sledovano nékolik materidlovych charakteristik pro posouzeni vlivu temperovani, jako napf.
krystalinita, pevnost, vrubova houzevnatost, tloustka lamel a zastoupeni obsahu o a 8 faze.
Také byla zjisténa aktivacni energie krystalizace pro jednotlivd nukleacni ¢inidla pomoci

Kissingerovy metody.

Z jednotlivych zkouSek byla provedena napft. diferencialni skenovaci kalorimetrie, Siroko-

uhla rentgenova difrakce, tahové zkousky a zkouSka vrubové houZevnatosti.
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1 STRUKTURA A VLASTNOSTI POLYPROPYLENU

Polypropylen (PP) patii spolu s polyetylenem a polyvinylchloridem mezi nejvice pouzivané
polymery. Je to termoplast ze skupiny polyolefind, ktery se diky Sirokym moZnostem jeho
modifikace uplatiluje v mnoha aplikacich, jako napt. vlakna, folie, automobilové soucasti,
elektronika a fada dal$ich. Vyhodou PP je i to, ze jej lze zpracovavat vSemi béznymi tech-

nologiemi zpracovani plastu.

1.1 Monomer

Monomerem pro vyrobu polypropylenu je propen, jehoz sumarni vzorec je CzHs (Obr. 1),
patii do skupiny alkenti. Propen je znam i pod nazvy propylen, metyletylen nebo metylethen.
Propen je za normélnich podminek bezbarvy, hotflavy plyn bez zédpachu (né¢kdy mize pach-
nout po ¢esneku) s bodem varu -47,62 °C. Ziskava se pyrolyzou zejména zemniho plynu,
ropy a v mensi mife cernouhelného dehtu nebo btidlicového plynu. Pouziti propenu je hlavné
monomer pro vyrobu polypropylenu, ale vyuziva se i jako vychozi surovina pro pfipravu
propenalu, akrylonitrilu, kumenu, glycerinu, propylenoxidu a trimera a tetramera pro Cistici
prostiedky. Dale se vyuziva pfi kalibraci plynnych smési v petrochemickém prumyslu nebo

pfi monitorovani emisi v zivotnim prostredi. [1, 2]

H H
\C:C/
/ \

H  CH,

Obrazek 1 — vzorec propenu

1.2 Struktura polypropylenu

Polypropylen je linearni polymer s charakteristickou metylovou skupinou -CHs na hlavnim
fetézci. Ma semikrystalickou strukturu se stupném krystalinity 60-75 %. PP polymeruje né-
kolika zptsoby, radikdlovou nebo kationtovou polymeraci se ziskavaji nizkomolekularni
produkty s rozvétvenou ataktickou strukturou. Teprve s pouzitim Ziegler-Natta katalyzatort
0d 50. let 20. stoleti je PP schopen polymerovat na vysokomolekularni produkt s pravidelnou
strukturou, jedna se o komplexné koordina¢ni polymeraci. Pozdé¢ji se za€aly pro polymeraci

PP pouzivat i metallocenové katalyzatory.
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Stereochemicka struktura PP muize byt atakticka, syndiotakticka nebo izotakticka. Pokud se
substituent uklada pravidelné po jedné stran€ roviny, ve které lezi fetézec, jedna se o izotak-
tickou sterickou izomerii. Pii pravidelném uklddani nad a pod rovinu je to syndiotakticka

izomerie a pii zcela statistickém ukladani substituentu je to izomerie atakticka (Obr. 2).

Izotakticky PP

Syndiotakticky PP

Atakticky PP

Obrazek 2 — Struktura PP 2]

Obecné plati, Ze nikdy neni zadny PP stoprocentné¢ izotakticky nebo syndiotakticky. Vzdy
je v polymeru ur€ity atakticky podil. Mnozstvi izotaktického podilu se uréuje na zakladé
nerozpustnosti izotaktického PP ve vroucim heptanu — tzv. index izotakticity, ktery se udava

v hmotnostnich procentech.

Atakticky PP ma parafinicky charakter, velmi nizké mechanické vlastnosti a odolnost vici
rozpoustédlim, komeréné se vyuziva pro vyrobu chlorovaného PP, jako piisada do Zivic-
nych povrchii vozovek, pro vyrobu lepidel a k izolaci elektrickych kabelti.

vvvvvv

a oproti iPP ma také horsi vlastnosti — nizsi teplotu tani, niz§i odolnost rozpous§tédlim a horsi

mechanické vlastnosti.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 14

Nejpouzivangj$im typem je izotakticky PP, ktery ma ze vSech tii typt nejlepsi mechanické
vlastnosti a je tepelné nejodolnéjsi. Diky vyvoji katalyzatort I1ze ptfipravovat iPP s Sirokou
Skalou vlastnosti pro rizné aplikace. |zotakticky PP je polymorfni, to znamena, ze miize
krystalizovat do riznych krystalickych modifikaci, a to o, 8 a y. Pii béznych podminkach
PP krystalizuje do monoklinické a-faze, tato modifikace PP méa nejvyssi teplotu tani
(Tm~170 °C). Pti pouziti specialnich nukleacnich ¢inidel krystalizuje PP do trigonalni
B-faze, kterd mé nizsi teplotu tani (Tm~150 °C). Plati, Ze obsah [3-fdze neni nikdy stopro-
centni a vzdy se vyskytuje urcity podil a-faze. Poslednim typem modifikace je y-faze, ktera
ma ortorombickou krystalickou mfizku a vznik4 krystalizaci za vysokého tlaku, ovSem jeji

teplota tani je nizka (Tm~135 °C). [3-6]

1.3 Vlastnosti polypropylenu

Vlastnosti PP zaviseji na jeho izotakticité¢, molekulové hmotnosti a stupni polydisperzity.
Je to nepolarni semikrystalicky polymer s nizkou hustotou, kterd se pohybuje v rozmezi
hodnot od 0,90 az 0,92 g.cm™. ProtoZe se jedna o nepolarni polymer, tak se $patné barvi a
nelze jej vysokofrekvencné svarovat. Kvuli své vysoké krystalinité¢ (60-75 %) je nepru-
hledny. Krystalicka struktura PP se d4 velmi dobie ovlivnit zplisobem jeho zpracovani.
Rychlym ochlazenim taveniny se zisk4 polymer s nizkym stupném krystalinity, vhodny pro
transparentni tenkosténné vyrobky, napt. folie. S ptibyvajicim stupném krystalinity roste tu-

host a klesa razova houZevnatost polymeru.

PP je odolny viici kyselinam, alkoholiim a zdsadam, botna v ketonech, uhlovodicich a este-
rech a rozpousti se v chlorovanych a aromatickych uhlovodicich za zvySené teploty. Ma
dobrou odolnost vuci vrouci vode a lze ho sterilizovat vodni parou. V mrazu je ale velmi
kiehky, a proto se nehodi pro aplikace, kde by byl vystaven nizkym teplotam. Jeho teplota
skelného ptechodu je kolem -3 °C. Kvili pfitomnosti terciarniho uhliku ve struktufe fetézce
ma PP horsi odolnost proti povétrnosti, je vhodné jej tedy stabilizovat. K trhlinam a vyraz-
nému sniZzeni mechanickych vlastnosti u nestabilizovanych vzorki dochézi uz po nékolika

tydnech vystaveni na slunci.

PP neni navlhavy a je hotlavy, hofi svitivym plamenem s modrou zakladnou a hofi 1 po
vyjmuti z plamene. Casto se do PP ptidavaji riizna plniva — talek, saze, sklenéné vlakna nebo

elastomery. [4,5]
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1.4 Zpracovani izotaktického polypropylenu

PP se snadno zpracovava vSemi béznymi technologiemi. Nejcastéji se zpracovava vsttiko-
vanim a vytlaCovanim pfti teplotach od 200—280 °C. Mezi dalsi technologie zpracovani PP
patii vyfukovani, zvldknovani a tvarovani. Miize se i lisovat, ale tato technologie je pro zpra-
covani termoplastl nevyhodna, kvili chlazeni lisovaci formy. PP se Spatné€ barvi a potiskuje,
proto je nutné provést pred vlastnim potiskovanim povrchovou tpravu jako napi. ozehnuti
plamenem nebo pomoci plazmatu. Také se snadno recykluje a recyklat se miize v mensich

mnozstvich bez problémi pridavat k panenskému polymeru. [4,5]

1.5 Aplikace polypropylenu

Mezi hlavni oblasti pouziti PP patii zejména obalovy primysl, potfeby pro domécnost, na-
bytek, medicinsky primysl, vldkna a automobilovy primysl. PP se vyuziva u vyrobk, u
kterych je pozadovana tuhost, pevnost, elektroizolacni vlastnosti, odolnost vii¢i mikroorga-

nismum a nizka cena.

Velmi Siroké uplatnéni nachazi PP v obalovém pramyslu, kde se folie pouzivaji v potravi-
nafstvi pro baleni potravin, pro vyrobu kelimkl a varnych sacki, v kosmetice na vyrobu

lahvi a také se pouZziva na vyrobu piepravek.

Ve spotfebnim priimyslu se PP pouziva napt. na vyrobky v elektronice (vysavace, mixéry,

vysousece na vlasy, kryty vypinacii, zehlicky), hracky, zahradni ndbytek a mnoho dalSich.

PP je vyznamnym plastem v textilnim primyslu. Vyrabi se z ng& tkané i netkané textilie.

Z PP vléken se napfi. vyrabi koberce, lana, filtry a pleny.

Razné modifikovany PP se hojné€ pouziva v automobilovém pramyslu, kde pouzivani plasti
vyrazné snizuje celkovou hmotnost automobilu. Smési PP s elastomery nebo termoplastic-
kymi elastomery se pouZzivaji na vyrobu naraznikli. Dal§imi aplikacemi jsou kryty zpétnych

zrcatek, poklice, spoilery nebo bo¢ni ochranné pruhy.

Vyznamné je 1 pouzivani PP ve zdravotnictvi — centrifugacni zkumavky, konektory, injekéni

stiikacky, svorky, syndiotakticky PP se pouziva na krevni vaky. [4, 5, 8]
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2 KRYSTALIZACE A NUKLEACNI CINIDLA

2.1 Krystalizace polymeri

Krystalizace kapaliny pfi danych podminkéch (teplota, tlak) probiha pouze tehdy, pokud je
tento d¢j provazen poklesem Gibbsovy volné energie Gyv. Podminkou krystalizace je to, ze
volna energie krystalické faze Gk musi byt vzdy nizsi nez volna energie faze amortni, neboli

kapalné Gi.
Krystaliza¢ni volné energie AGy se sklada z entalpické (H) a entropické (S) slozky:
AGy = (Hk—Hi)) —T(Sk—S)) 1)

K poklesu entalpie a uvolnéni krystalizacniho tepla dochazi pti ukladani molekul kapaliny
do krystalické mtizky. Entropie polymerni taveniny je velka, jelikoz usporadani nahodilych
polymernich klubek muze nabyvat mnoho konformaci, zatimco makromolekuly v Krysta-
lické mfiZce jsou znehybnény a musi byt ke svym sousednim makromolekuldm orientovany
urCitym zpusobem, takze je entropie nizkd. Rozdil krystalizacni entropie a entropie poly-
merni taveniny je tedy zaporny, z ¢ehoz vyplyva, ze vyraz — T(Sk — Si) bude kladny. To je

pro proces krystalizace nepiiznivé, proto je zdkladni hnaci silou krystalizace pokles entalpie.

Podle tohoto jednoduchého piedpokladu by krystalizace méla probihat uz pii malém
podchlazeni pod teplotu tani, coz se ale d&je jen v omezené mifte, jelikoz rychlost krystali-
zace je velmi nizka a optimalni rychlost krystalizace probihd az pti zna¢ném podchlazeni
polymeru na teplotu krystalizace T, ktera je niz$i. To je zpusobeno tim, Ze povrchova volna
energie krystalu je kladna a vyznamné pfispiva ke zméné volné energie u malych krystali a
zarodkd, které maji velky mérny povrch. Aby vzniknul stabilni krystal, musi pfekonat tzv.
nukleacni bariéru. To je stav, kdy je krystalizacni volna energie maximalni a zarodek do-

sédhne kritické velikosti. Za timto bodem dochazi k poklesu Gibbsovy volné energie.

Za vznik zarodku mohou tepelné fluktuace, coz jsou oblasti s mistnimi vykyvy uspotrada-

nosti, pfi nichZ se vratné tvofi a zanikaji malé zarodky.

Hlavnim ptfedpokladem krystalizace je geometrickd pravidelnost dostatecné dlouhych fe-
tézcl, atomy a skupiny v hlavnim fetézci musi mit pravidelné se opakujici konfiguraci a

musi byt prostorove rozestavéné tak, aby byly schopné se naskladat do krystalické miizky.

Oblast teplot, pfi nichz dochazi ke krystalizaci, souvisi s tepelnym pohybem ¢asti makromo-

lekul, tzv. segmenttli. Spodni hranici je teplota skelného piechodu Ty, pod niz ustava tepelny
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pohyb a horni hranici je teplota tdni Tm, nad kterou je tepelny pohyb pfili§ intenzivni. Na
teploté je siln€ zavisla i1 rychlost krystalizace, kterd je maximalni pfiblizn€ uprostfed mezi

TgaTm.

Rast krystalickych utvart probiha tak, ze nejprve se skladanim fetézcu vytvareji plosné
utvary, tzv. lamely, pficemz jednotlivé fetézce se mohou skladat do vice lamel. Takovéto
fetézce se nazyvaji vazné makromolekuly a prochdzeji ptes neuspofadany amorfni mezila-
Sférolity jsou anizotropni utvary, které lze pozorovat v polarizovaném svétle v mikroskopu,

kde tvoti typické maltézské kiize. [9,10]

sféroliticka struktura

sférolit
'/"‘ .
\ W 7 'C’f

lamela P

10 um

———e e

Obrazek 3 — Struktura riistu krystalizace [11]

2.2 Nukleace

Existuji dva druhy nukleace, a to homogenni a heterogenni. O homogenni nukleaci se jedna
V tom ptipad¢€, Ze v systému nejsou piidany zadné cizi zarodky nebo povrchy. Nukleacni
zarodky vznikaji nahodile v prostoru taveniny. Druhym typem je heterogenni nukleace, ktera
nastava, pokud jsou v systému ptitomné cizi povrchy, jako napft. necistoty, nukleacni €inidla,
stény nadob nebo zbytky katalyzatorii. Heterogenni nukleace je rychlejsi a nuklea¢ni bariéra

je v porovnani s homogenni nukleaci mensi.

Ovliviiovanim procesu nukleace Ize ovlivnit 1 vysledné vlastnosti polymeru. Pfi niz$i teplote
krystalizace vznikne vice nukleacnich center, sférolity maji mens$i rozméry a vznika jem-

nozrnna struktura.

Heterogenni nukleace zvySuje rychlost krystalizace a pozitivni vlastnosti je i to, ze sférolity

jsou pfiblizné stejné velké, coz ma vliv na mechanické vlastnosti. [6, 9]
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Homogenni
nukleace
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Heterogenni : * - o
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nukleace . . » a ° o

Nukleacni ¢inidlo

>

Chlazeni

Obrdazek 4 — Zndzornéni rozdilu postupu krystalizace mezi homogenni a heterogenni nukle-

act [6]

2.3 Nukleacni ¢inidla pro PP

Nukleac¢ni ¢inidla jsou Siroce pouzivané pro modifikaci vlastnosti riznych polymerti. Rych-
lost krystalizace a velikost krystall mé& zna¢ny vliv na mechanické a optické vlastnosti,
zejména u polypropylenu. Pouzivanim nukleacnich ¢inidel se mohou vylepSit nékteré me-
chanické vlastnosti, jako napft. tvrdost, pevnost a ohybovy modul. Nuklea¢ni ¢inidla pro
zlepSeni optickych vlastnosti (prihlednost) se nazyvaji zjasnovaci ¢inidla. Jejich principem
je to, ze redukuji velikost krystalt tak, aby jejich velikost byla mensi nez vinova délka svétla
(400 nm).

Nukleaéni ¢inidla by méla byt nerozpustna v polymerni tavening, mit podobnou krystalickou
strukturu jako polymer, vyssi teplotu tani, dobrou dispergovatelnost v polymeru a méla by
byt stabilni a inertni vici okoli. Jejich pouzivani je vyhodné u pomalu krystalizujicich poly-

mert jako PP, PA a PET.
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Pro PP se pouzivaji nejcastéji tyto skupiny nuklea¢nich ¢inidel:

2.3.1 Organogelatory

Organogelatory jsou a-nukleacni ¢inidla pro PP, kterd funguji jako zjasnovaci cinidla.
Pti zahtivani polymeru se organogelatory rozpoustéji a pfi nasledném ochlazovani krystali-
zuji diive nez polymer a pfitom tvoii velmi hustou 3D sit’, na které nasledn¢ krystalizuje
polymer. Polymer za¢ne krystalizovat diive a tim se zkracuji zpracovatelské ¢asy. Nejpou-
zivanéjSimi organogelatory jsou derivaty benzyliden sorbitolu — DBS, DOS, MBDS a

DMDBS, rovnéz znamy pod komerénim nazvem Millad 3988.

2.3.2 Kovové soli substituovanych aromatickych heterocyklickych fosfati

Do této skupiny patii a-nukleacni ¢inidlo s komerénim nazvem NA-11, které v polymeru
tvoti fibrilarni krystaly. Vyrazné zlepSuje mechanické vlastnosti PP, zejména modul pruz-
nosti v tahu i ohybu, HDT, ale i transparentnost a lesk produktu. NA-11 se pouziva i pro PA,
PBT a PET. Do polymeru se pridava v koncentraci 0,1 %.

2.3.3 Diaminy adipové nebo suberové kyseliny

Jsou to specificka nukleacni ¢inidla, kterd podporuji krystalizaci PP do -fdze. Komerénim
produktem je napt. NJ Star NU 100. Jiz ptidanim 0,03 hm. % tohoto ¢inidla 1ze dosdhnout
PP s az 90 % B-faze. Vyrobky s B-fazi maji vyssi razovou houzevnatost, vyssi odolnost UV

zareni, ale nizsi modul.
2.3.4 Organické pigmenty

Jako nukleacni ¢inidla pro barevné vyrobky z PP se mohou pouzivat i riizné organické pig-
menty. Pro krystalizaci do a-faze se pouzivaji napt. ftalokyaniny nebo isoindoliny. Jako
prvni nukleacni ¢inidlo pro krystalizaci PP do [3-faze byl objeven chinakridon. Ftalokyaniny
jsou modré a zelené pigmenty, isoindoliny zluté a oranzové a chinakridony jsou Cervené.
Kwvtli nepolérni struktute PP je jeho barvitelnost omezend, ov§em pouzivanim pigmenttli jako
nukleacnich ¢inidel se mohou ziskat produkty s odpovidajicim odstinem. To je vyhodné

zejména u zvlaknovani PP. [6, 12-16]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 20

2.4 Krystalizacni aktiva¢ni energie nukleaé¢nich ¢inidel

Dulezitym parametrem Krystalizace je jeji aktiva¢ni energie. Pro vypocet hodnoty krystali-

za¢ni aktivaéni energie pro neizotermni podminky je vhodna tzv. Kissingerova metoda.

In (i> = -2 14 konst. (2

TS R Ty
Kde:
Tp — maximum krystaliza¢niho piku pro danou rychlost ohfevu
g- rychlost ohfevu/chlazeni
R — univerzalni plynova konstanta (8,314 J/K.mol)

AE — aktivacni energie krystalizace

o . q I < g e
Vynesenim zavislosti [n (F) na prevracené hodnoté Ty se ziska ptimka, z jejiz smérnice 1ze
14

urcit hodnotu aktivacni energie. [17]
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3 VLIVTEMPERACE VYSOKOU TEPLOTOU NA STRUKTURU A
VLASTNOSTI POLYMERU

Utinky temperace vysokou teplotou na semikrystalicky polymer blizko jeho teploty tani jsou
dobie zndmy. Jsou pozorovany podstatné zmény u morfologie polymeru a u jeho mechanic-
kych a fyzikalnich vlastnosti. Ve vétsiné pfipada neni vzorek polymeru v uplné termodyna-
mické rovnovaze a ma vysokou volnou energii systému, po temperaci teplotou blizkou Tm

dochdzi k reorganizaci molekul a snizi se volna energie systému.

Jednim z efektd temperace je nartst tloustky krystalt. Existuji dvé rizné teorie zabyvajici
se timto jevem. Prvni teorie je zaloZena na tom, ze existuje specialni difizni mechanismus,
ktery umoznuje segmentiim molekul prochazet skrz krystalické miizky. Naopak druha teorie
predpovida, Ze za zvySeni tloustky mize roztaveni celych nebo jen Casti krystalii a jejich
nasledna rekrystalizace z taveniny. Tloustka lamel se pak zvysuje s teplotou a dobou trvani
tepelného namdahéni, a to linedrn¢. Méfenim té€chto zmeén ve struktufe polymeru se zabyva
E. W. Fischer, ktery k tomu vyuziva elektronovou mikroskopii, malothlovou rentgenovou

analyzu SAXS a diferencialni skenovaci kalorimetrii DSC.

=
n

\ x\

R\

Obrazek 5 — uskupeni retézci a tloustka lamel a) pred temperaci b) po temperaci [18]
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To, ktery z téchto dvou procest, zda rekrystalizace nebo nartst tloustky krystalti, bude do-
minovat, zavisi na distribuci molekulovych hmotnosti, teploté krystalizace, rychlosti ohfevu

a teploté temperace.

Po temperovani vysokou teplotou se vlivem rekrystalizace zvysi stupen krystalinity a plati,
ze se zvySujici se teplotou a dobou trvani temperace roste stupen krystalinity, a to linearné.
Této problematice se vénuje Aleksey D. Drozdov a zjistil, Ze stupen krystalinity se zménil

Z hodnoty 41,6 % na 48,9 % pfti linearné se zvysujici teploté a dob¢ trvani temperace.

Temperace rovnéz ovliviiuje mechanické vlastnosti polymeru, napt. spole¢né s nartistem
modulu pruznosti se zvySuje pevnost polymeru. Dalsi z mechanickych vlastnosti, jejiz hod-

noty se temperaci Zvysuji, je razova houzevnatost nebo prodlouzeni pii pietrzeni.

Vyzkumem tepelného namahani se také zabyval Xiang Zhou a kolektiv. V jeho praci studuje
synergicky efekt tepelného naméhani a kopolymerace na mechanické vlastnosti izotaktic-
kého polypropylenu. Pro kopolymeraci byl pouzit vysokohustotni polyetylen. Pfi métfeni
ohybového modulu bylo zjisténo, ze vzorky vystavené tepelnému namahani nabyvaji
vyssich hodnot a kopolymerované vzorky po temperaci jsou na tom jesté Iépe nez vzorky

¢istého temperovaného PP.

50 4

[ (o)

40 4

30 -
20 -

10 -

0.0 0.1 0.2 0.3
Deformace

Obrdzek 6 — Krivky napéti-deformace pro ohybovy modul, U — vzorky bez temperace, A —
vzorky po temperaci,, 10PE — kopolymery PP s obsahem 10 % HDPE /20]
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Synergicky efekt temperace a kopolymerace je vysvétlen zvySenim poctu zapletenin ve

struktufe polymeru. To vede ke zvySeni rdzové houZzevnatosti.

Pevna amorfni frakce ~ Pohybliva amorfni frakce

Py /—t \ !
@ WA !
WACUUGY |, [
I :
I
s
lamela PP rozhrani HDPE
1 . ) A
| [" | ) I
(b) il T !
d :
TANMme 7 1 At r
WU U UY '
. N

Obrazek 1 — schematické znazornéni rozhrani PP a HDPE kopolymeru a) pred temperaci
b) po temperaci /20]

Pii temperaci se méni uspofddani makromolekuldrnich fetézct jak v krystalické tak i
v amorfni fazi polymeru. Dochazi k poklesu mnozstvi amorfnich fetézct, coz vede ke sniZeni
teploty skelného piechodu. Temperaci se miize zvysit i teplota tani polymeru a zveétsi se

rovnomeérnost struktury polymeru.

Temperace ma vliv také na viskoelastické chovani polymeru, snizuje studeny tok, tzv. creep.
A. D. Drozdov to vysvétluje tim, Ze v amorfni fazi dochazi k tvorbé& nerozvinutych krystalitd,
které slouzi jako piekazky pti posunovani polymernich fetézct. To vede k vyraznému zvy-

Seni zivotnosti produktt. [18-23]
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4 EXPERIMENTALNI METODY

4.1 Diferencialni skenovaci kalorimetrie

Diferencidlni skenovaci kalorimetrie (DSC), nékdy se pouziva i nazev diferencni kompen-
zacni kalorimetrie, je metoda termické analyzy zaloZena na pirisunu tepelné energie tak, aby
teplota referen¢niho vzorku a teplota vzorku byla stejna. MnozZstvi tepla potfebného k udr-
zeni izotermnich podminek mezi vzorky miize byt sledovano v zavislosti na ¢ase nebo na

teploté.

Pomoci DSC se urcuji napft. teplota tani, teplota skelného piechodu, teplota krystalizace,

teplota degradace, krystalinita nebo mize slouzit jako kontrola vytvrzeni.

Pti méfeni na DSC probihaji dva riizné procesy, a to endotermni a exotermni. K endoterm-
nimu procesu dojde, pokud se zvysi tepelna kapacita sledovaného vzorku a v tom ptipadé se
zvy$i mnozstvi dodavaného tepla do vzorku. Naopak pii exotermnim procesu se snizi tepelna
kapacita vzorku a snizi se mnoZzstvi dodavaného tepla do vzorku. Tato kompenzace zajistuje

nulovy teplotni rozdil mezi sledovanym a referen¢nim vzorkem.

SENSORY

L]
‘ VZOREK \ ‘REFERENCE\

TOPNA TELESA

Obrazek 8 — schéma principu metody DSC [24]

Meéieny vzorek mize byt bud’ v pevném skupenstvi, nebo v kapalném a pouziva se ho velmi
malé mnozstvi, fadové v miligramech. Vzorek byva umistén v kovovém kelimku, ktery je
obvykle z hliniku, ale pouzivaji se i kelimky ze zlata, stfibra nebo oceli. Referenéni miska
byva prazdna, vyplnéna jen inertnim plynem, nej¢astéji se pouziva dusik. Kviili mozné de-

gradaci vzorku se métici komora neustale promyva inertnim plynem.
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Obrazek 9 — DSC kiivka [25]

Typicky zdznam méfeni na DSC je zobrazen na Obr. 7, pfi vyhodnocovani je tifeba si uve-
domit, Ze teplota i oblast tani jsou siln€ ovlivnéné tepelnou a mechanickou historii dané¢ho
vzorku a tvar kiivky je zavisly i na rychlosti zmény teploty. KdyZ je zména teploty pftili§
vysoka, tak se zvysuje velikost piku a soucasn¢ se maximum piku posunuje k vyssim teplo-

tAm. [24-26]

4.2 Tahové zkouSky

Tahova zkouSka patfi k zakladnim metodam pro hodnoceni mechanickych vlastnosti mate-
riali. Pro polymerni materialy je zkouska normalizovana jako ¢eska technicka norma CSN
EN ISO 527 (640604) Plasty — Stanoveni tahovych vlastnosti. Tahova zkouska se provadi
na trhacim stroji, na kterém je zkuSebni téleso protahovano ve sméru své podélné osy kon-
stantni rychlosti do pietrzeni vzorku nebo do okamziku pfedem zvolené hodnoty napéti

Vv tahu nebo protazeni.

ZkuSebni téleso se po zatiZzeni zacne deformovat a ménit své rozméry. Pti prodlouzeni zku-
Sebniho télesa se méni jeho pivodni délka (pomérné prodlouzeni) a také velikost priifezu
télesa (pomérné zuzeni). Vztah mezi pomérnym prodlouzenim a pomérnym zkracenim se
nazyva Poissontiv pomér. Pokud se béhem tahové zkousky neméni objem zkusebniho télesa,
tak hodnota Poissonova poméru nabyva hodnoty 0,5. VétSinou je tato hodnota ale mensi a

plati, ze vyssi hodnoty Poissonova poméru vypovidaji o vyssi poddajnosti polymeru.
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K popisu chovani elastickych materiali v oblasti malych deformaci slouzi Hooktiv zakon,

ktery popisuje vztah mezi napétim a deformaci.

E =

™ | Q

[Pa] 3)
Kde E je tzv. Younguv modul (modul pruznosti), o je napéti a € je deformace.

Hodnota modulu se stanovuje z linearni oblasti tahové kiivky, coz je zavislost napéti na
deformaci. Hodnota modulu pruznosti je zavisla na okolnim prostfedi, a proto je nutné
vzorky pfed samotnym méfenim kondicionovat. Obecné plati, Ze materialy s vysokou tuhosti
maji vysoké hodnoty modulu pruznosti. Dalsi charakteristické body tahové kiivky jsou zob-

razeny na Obr. 8:
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Obrazek 10 — Tahova krivka [28]

Bod na kiivce oznaceny jako oy je tzv. mez imérnosti a v tomto bodé kon¢i linedrni oblast
hookovského chovani. Bod g, oznacuje mez pruznosti, coz je misto, do kterého je deformace
télesa jesté vratna a po uvolnéni napéti se deformace vrati do pivodniho stavu. Za timto
bodem dochazi k mezi kluzu ox a nastava nevratna (plasticka) deformace. Mez kluzu muize

byt horni gy, nebo v piipadé, ze dochazi k poklesu napéti za mezi kluzu, tak se minimum
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na pokracujici kiivce oznacuje jako dolni mez kluzu ok 4. Bod a; je mez pevnosti v tahu, coz

je napéti potiebné k piretrzeni zkusebniho télesa vztazené na ptivodni prifez.

Tvar tahovych kiivek pro riizné typy materiali se lisi.

g

Obrdazek 11 — Tvary tahovych krivek [28]

1- Tvrdé a tuhé materialy s vysokou pevnosti, kiechky lom (PS, PMMA, pryskytice)
2- Materidly s plastickym chovanim a mezi kluzu, za kterou se material orientuje a pte-
trhne se aZ pfi mnohanasobném protazeni (PP, PE)

3- Elastomery, tazny lom, velka deformace

Tvar zkuSebnich téles je normovany, vétSinou se pouziva tvar oboustrannych lopatek, ale je

dovolen i tvar krouzkl nebo vlakna. [26-29]

b
4

=) R __H___ e

- \

4

Obrazek 12 — Zkusebni téleso ve tvaru oboustranné lopatky [29]
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4.3 ZkousSka razové a vrubové houzevnatosti — metoda Charpy

Zkousky razové a vrubové houzevnatosti patii mezi dynamické zkousky. Jsou zalozeny na
tom, ze zkuSebni téleso je namahano razem, tedy silou koncentrovanou do velmi kratké
doby. Razova houzevnatost je razova energie spotiebovana k prerazeni télesa bez vrubu,
ktera je vztazena na ptivodni prifez télesa. Pii stanoveni vrubové houzevnatosti je zkuSebni
tdleso opatieno vrubem dle piisluiné normy (CSN EN ISO 179-1 Plasty-Stanoveni razové

houzevnatosti metodou Charpy).

Razova houzevnatost:

LA

A =
" ph

kJ.m?] 4)

Kde: W je deformacni energie spotifebovana k prerazeni zkusebniho télesa, b je Sitka té¢lesa

a h je tloustka télesa.

Vrubova houzevnatost:

Ay =50 [k].m?] (5)

Kde: hk je tloustka v misté vrubu zkusebniho télesa

ZkuSebni téleso je voln€ umisténé na podpérach a nasledné je prerazeno uderem razového
kyvadla. Pfi stanoveni vrubové houZevnatosti je smér rdzu veden na opacnou stranu, nez na
které je umistén vrub. Vrubovani télesa se pouziva proto, aby lom probéhl uprostied a kolmo
na podélnou osu zkusebniho télesa. Hodnoty vrubové houzevnatosti jsou nékolikanasobné

niz8i nez hodnoty razové houzZevnatosti.

Zkusebni télesa jsou ve tvaru normovanych tramci. Vruby jsou také normované, vytvaii se

frézovanim nebo pilovanim. Nejvice se pouziva vrub o Sifce 2 mm a hloubce 3,3 mm.

Vzorky se musi pfed méfenim kondicionovat na podminky meéteni. [26,30,31]
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potdteini poloha
kladiva

koneZnd poloha
kladiva

rutitka

Obrazek 13 — Charpyho kladivo /31/

4.4 Rentgenova analyza — WAXS

Rentgenové zatfeni je kratkovinny a vysoce energeticky svazek elektromagnetického spektra.
Sirokouihla rentgenova analyza (WAXS) je zaloZena na Braggové podmince. P¥i difrakci
elektronil s ur¢itou vinovou délkou A na krystalické mtizce vznika drahovy rozdil, ktery zpt-

sobuje fazovy posun vinéni.
ZdhleinB =nAl (6)

Kde: dnki je vzdalenost mezitatomovych rovin, 0 je difrak¢ni uhel, n je fad interference a A

je vlnova délka.
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Obrazek 14 — Princip Braggovy podminky [33]

WAXS je metoda vhodna k ur€eni krystalinity polymert. Z grafického vyhodnoceni 1ze zjis-
tit krystalickou ¢ast, kterd ma vyrazné a ostré piky a amorfni ¢ast, kterd ma Siroky vrchol,
tzv. amorfni halo. Déle se pomoci WAXS muze urcit napt. hustota krystalické faze, a to
z rozméria zékladni krystalické jednotky, stupeni orientace ze zptisobu rozlozeni rozptyleného
zateni po obvodu reflexnich kruhti nebo uloZeni atomt v zdkladni krystalické buiice pomoci

poloh reflexnich stop. [32,33]
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II. PRAKTICKA CAST
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5 MATERIALY

V této praci byl pouzity komercni typ polypropylenu od firmy Borealis Polyolefine GmbH

PP BE 50, coz je homopolymer s vysokou molekulovou hmotnosti, s vysokou tuhosti a vel-

kou odolnosti vici tepelné degradaci. [34]

Bylo pouzito pét typii nukleacnich ¢inidel:

Tabulka 1 — Pouzitd nukleacni ¢inidla

nukleac¢ni ¢inidlo

Nukleacni ¢inidlo | Popis Forma

NJ STAR NU-100 B-krystaliza¢ni nuklea¢ni ¢inidlo Bily prasek

MILLAD 3988 a-krystalizacni nukleac¢ni a zjastovaci | Bily prasek
Cinidlo

PB 15 (VM 56C) Ftalokyaninovy pigment, a-krystali- | Modry prasek
zatni nukleacni ¢inidlo

Cromophtal Rd 2020 | Chinakridonovy pigment, B-krystali- | Cerveny prasek
zatni nukleacni ¢inidlo

PY 110 W2073 Isoindolinovy pigment, a-krystalizaéni | Zluty prasek
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Obrdazek 15 — chinakridonové nukleacni ¢inidlo

Obrazek 17 — isoindolinove nukleacni cinidlo
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6 PRIPRAVA SMESI A VZORKU

6.1 Priprava masterbatch

Masterbatch je koncentrovana smés aditiva s polymerni matrici. Aditivem je nejcastéji pig-
ment nebo barvivo, ale mize to byt 1 jind pfisada do plastli — antistatickd €inidla, stabiliza-

tory, antimikrobidlni ptisady a dalsi.

Ptiprava téchto masterbatchti probihala na laboratornim mikrohnéti¢i Haake Minilab. Bylo
piipraveno celkem pét koncentrovanych smési nukleacnich ¢inidel s polypropylenovou ma-

trici. U v8ech smési bylo smichdno 2,1 g nuklea¢niho ¢inidla a 4,2 g PP.

Tabulka 2 — Parametry michani

Teplota michani [°C] 180

Doba michéani [min] 10

Pocet otacek za minutu | 100

Po dokonceni michani se z mikrohnétice vytlacila struna, ktera byla nasledné rozsttihana pro

dalsi michani s polymerni matrici.

Obrazek 18 — Mikrohnéti¢ Haake Minilab
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6.2 Michani

Ptipravené koncentrované smeési nuklea¢nich ¢inidel s PP matrici byly dale michany s PP na
laboratornim hnéti¢i Brabender na kone¢nou koncentraci 0,1 hm. % nuklea¢niho Cinidla ve
smési. Material se nasypal do nasypky vyhiatého hnétice, ze které¢ho se vytlacovaly dveé
struny na laboratorni odtah. Na tomto odtahu struny chladly na vzduchu a byly ptfimo napo-

jené na laboratorni granulovacku.

Tabulka 3 — Parametry michani na hnétici Brabender

Material Pocet otacek Teplota v hnéti¢i Brabender dle pasem [°C]
za minutu

Vstupni Piechodova Vystupni
PP+Millad 70 178 203 200
PP+NJ Star 70 176 219 235
PP+isoindoline 60 182 221 225
PP+chinakridon 80 210 210 173
PP+ftalokyanin 80 211 220 173

Obrazek 19 — Vytlacené struny
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6.3 Vstrikovani vzorki
Vstiikovani vzorkl bylo provedeno na vstiikovacim stroji DEMAG Ergotech 50-200 system

a byla pouzita forma pro vstiikovani zkusebnich téles pro tahové (télesa typu 1A) a rdzové
zkousky. Vstiikovalo se celkem Sest riznych materidlti — pét smési PP + nukleacni ¢inidla a

¢isty PP BE 50. Vzorky ¢istého PP byly pouzity jako referencni material.

Tabulka 4 — Parametry vstrikovani

Parametr Hodnota
Vstiikovaci tlak 120 [MPa]
Vstiikovaci rychlost 40 [mm/s]
Dotlak 45 [MPa]
Doba dotlaku 25 [s]
Doba chlazeni 28 [s]
Teplota ve vstupnim pasmu 240 [°C]
Teplota v pfechodovém pasmu 250 [°C]
Teplota ve vystupnim pasmu 260 [°C]
Teplota trysky 260 [°C]
Teplota formy 60 [°C]

6.4 Pisobeni teploty (annealing)

Vysttiknuté vzorky byly ponechany jeden den pii pokojové teploté a poté byla jedna polo-
vina vzorkt umisténa do mrazaku (teplota -8 °C) a druha polovina byla vystavena tepelnému
namahani v susarné pfi teploté 160 °C po dobu jedné hodiny. Po tomto tepelném namahani

byla vypnuta susarna a vzorky byly ponechany v susarné pies noc, kde pomalu chladly.

Poté byly vzorky také umistény do mrazaku, aby byly vzorky uchovany v teploté pod Ty a
predeslo se strukturnim zménam, které by mohla vyvolat okolni teplota. Pied jednotlivymi
métenimi byly vzorky z mrazédku vytaZeny, aby se mohly kondicionovat pro normou stano-

vené podminky méteni.
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6.5 DSC

DSC analyza byla provadéna na ptistroji Mettler Toledo DSC 1. Hmotnost vzorki byla pfi-
blizn€¢ 5 mg, vzorky byly umistény do hlinikovych kelimkii a inertnim plynem byl dusik
s prutokem 20 ml/min. Vysledky byly zpracované v programu STARe Evaluation Software
od firmy Mettler Toledo.

Za ucelem zjisténi krystalizacni aktivacni energie nukleacnich ¢inidel pomoci tzv. Kissinge-
rovy metody byla provedena DSC analyza s riznymi rychlostmi chlazeni v prabéhu métent,
zatimco DSC analyza s konstantni rychlosti chlazeni slouZzila pro zjiSténi teploty tani, teploty
krystalizace, entalpie tani a nasledné se zjistila tloustka lamel pomoci Thompson-Gibbsovy
rovnice.

Pro méteni byly zvoleny tyto teplotni rezimy:

Tabulka 5 — Teplotni rezim pro DSC analyzu s riiznymi rychlostmi chlazeni

Segment | Pocateéni Koncova Rychlost Doba trvani pri
teplota teplota [°C] ohi‘evu/chlazeni koncové teploté
[°C] [K/min] [min]

1 25 190 100 3
2 190 25 25 3
3 25 190 20 3
4 190 25 40 3
5 25 190 20 3
6 190 25 30 3
7 25 190 20 3
8 190 25 10 3
9 25 190 20 3
10 190 25 20 3
11 25 190 20 1

12 190 25 100 Vyjmuti vzorku
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Tabulka 6 — Teplotni rezim pro DSC analyzu S konstantni rychlosti chlazeni

Segment | Pocatecni Koncova Rychlost Doba trvani pri
teplota [°C] | teplota [°C] | ohievu/chlazeni | koncové teploté
[K/min] [min]
1 25 200 20 3
2 200 25 20 1
3 25 200 20 0,5
4 200 25 200 Vyjmuti vzorku

6.6 Mechanické zkousky

Pro tahové zkousky a zkousky vrubové houzevnatosti bylo pouzito deset vzorkii od kazdého
materialu. Pét vzorka bylo vystaveno tepelnému namahani a dalSich pét bylo uchovavano

V mrazaku.

Vzorky pro tahovou zkousku byly zhotoveny podle normy CSN EN ISO 527 (640604), s
typem zkusebnich téles 1A. ZkouSka probihala na ptistroji ZWICK 1456 pfti laboratorni tep-
loté (23 °C). Do 0,3 % prodlouzeni byla rychlost posuvu 1 mm/min, po piekroc¢eni hodnoty

0,3 % prodlouzeni uz byla rychlost posuvu 50 mm/min.

Pro stanoveni vrubové houZevnatosti metodou Charpy podle normy CSN EN ISO 179-1 byl
pouzit ptistroj RESIL IMPACTOR Junior. Na vzorcich byl zhotoven vrub o hloubce 3,3 mm

a o Sifce 2 mm, zkuSebni télesa jsou typu 1. Nominalni energie rdzového kyvadla je 15 J.

6.7 Rentgenova analyza — WAXS

Pro Sirokothlou rentgenovou analyzu byl pouzit pfistroj Panalytical X Pert PRO. Pomoci
této metody se zjiSt'ovala krystalickd struktura vzorkd. Jednotlivé vzorky byly pted vlastnim
meétfeni na WAXS obrouseny na vodni brusce Buehler Phoenix Alfa 1. Na kazdém vzorku
byla zméfena povrchova vrstva a jadro. Vyhodnoceni vysledki bylo provedeno v programu

Fityk.
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7 VYSLEDKY A DISKUZE

7.1 Diferencialni skenovaci kalorimetrie

7.1.1 DSC analyza s riiznymi rychlostmi chlazeni

Pomoci této DSC analyzy se zjistila krystalizacni aktivacni energie jednotlivych nukleacnich
¢inidel. Pti riznych rychlostech chlazeni se zjistil prubéh krystalizace, relativni krystalinita
a urcila se teplota krystalizacniho piku Tc max, ktera se nasledné pouzila pro vypocet krysta-
liza¢ni aktivacni energie pomoci Kissingerovy metody, ktera je uréena ze smérnice zavislosti

IN(Q/Tc max 2) proti 1/Te max. [35]

Tabulka 7 — Hodnoty teplot krystalizacniho piku pro jednotlivé rychlosti ohrevu a materialy

Rychlost chlazeni [K/min] Krystalizaéni
10 20 30 10 aktivacni
energie AE
Material Tec max Tc max Tc max Tec max [k] /mol]
[°C] [°C] [°C] [°C]

iPP 116,26 | 115,43 | 112,95 | 109,76 28,51
iPP+millad 122,89 | 119,69 | 117,30 | 114,79 27,25
iPP+NJ Star 124,84 | 120,72 | 117,92 | 115,06 22,91
iPP+chinakridon | 126,47 | 122,73 | 120,44 | 117,76 26,07
iPP+ftalokyanin 128,91 | 124,26 | 122,15 | 118,66 22,66
iPP+isoindoline 125,40 | 122,11 | 120,45 | 117,76 29,71

Jak je vidét v tabulce €. 7, tak teploty maxima krystaliza¢niho piku klesaji s rostouci rychlosti
iPP, coz je v souladu s teorii, jelikoz nukleacni ¢inidla, se pouzivaji pro zrychleni krystali-

zacniho procesu.
V grafu €. 1 je ukazka zavislosti relativni krystalinity na ¢ase pro jednotlivé rychlosti chla-

zeni. Je patrné, Ze pii rychlosti chlazeni 40 K/min, probiha krystalizace nejrychleji. Pti rych-

losti chlazeni 10 K/min krystalizace probiha vyrazné¢ pomaleji.
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Nejvyssi hodnotu krystaliza¢ni aktiva¢ni energie ma iPP+isoindoline, a to 29,71 kJ/mol.
Druhou nejvyssi hodnotu ma ¢isty iPP bez nukleacnich ¢inidel, ale ziskané body grafu nelze
spolehlive prolozit pfimkou. To mtze byt zptisobeno bud’ chybnym méienim, nebo slozité;-

cvwr

to 22,66 kJ/mol. Velmi blizko k této hodnoté je i iPP+NIJ Star.

7.1.2 DSC analyza s konstantni rychlosti chlazeni

Tato DSC analyza byla pouzita pro zji$téni krystalinity, teploty krystalizace, teploty prvniho
a druhého tani a ke zjisténi tloustky lamel pomoci Thompson-Gibbsovy rovnice pro jednot-
livé materialy. Krystalinita se zjistila pomoci integrace plochy pod pikem krystalizace a na-

sledné vztazenim na hodnotu 100% entalpie pro iPP — 207 J/g.

Tabulka 8 — Ziskané hodnoty DSC analyzy S konstantni rychlosti chlazeni (temperované

vzorky: oznaceni A)

Material Tc Tmi-a | Tm-B | Tme-a | Tm-B | Krystalinita
[°C1 | [°C] | [°C] | [°C] | [°C] [%0]
iPP 116,67 | 162,03 - 161,27 - 36,82
iPP-A 117,11 | 173,06 - 161,66 - 40,34
iPP+ftalokyanin 124,39 | 163,23 - 163,19 - 43,58
iPP+ftalokyanin-A 124,75 | 172,51 - 163,11 - 38,15

iPP+chinakridon 122,97 | 164,56 | 147,01 | 162,93 | 150,17 37,93

iPP+chinakridon-A | 122 99 | 173,14 - 162,95 | 150,13 37,47
iPP+isoindoline 122,41 | 162,97 - 162,89 - 40,50
iPP+isoindoline-A 122,38 | 169,84 - 162,44 - 41,34
iPP+millad 124,47 | 162,88 - 162,93 - 44,22
iPP+millad-A 124,78 | 169,57 - 162,58 - 47,00
iPP+NJ Star 123,51 | 164,09 | 147,20 | 165,68 | 150,83 37,03

iPP+NJ Star-A 124,10 | 172,35 - 165,07 | 150,60 37,24
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Teplota krystalizace se po temperovani vysokou teplotou jen mirné zvysila, toto zvyseni
nebylo nijak vyrazné, nepiekrocilo hodnotu 1 °C. Krystaliza¢ni teplota je u nukleovanych
materidlti vys$si nez u cistého iPP, a to az o 8 °C, coz je zadouci, jelikoz nukleacni Cinidla
mayji za ukol zrychlit proces krystalizace.

Vysledky temperace jsou vidét u prvniho tani pti DSC méteni. Ve vSech piipadech se tem-
peraci zvysila teplota tani, a to dokonce o 7-11 °C. Nejvyssi zvySeni Tm je u Cistého iPP a
temperaci tato 3-faze chybi. To je zptisobeno tim, Ze temperace probihala pfi teploté 160 °C
a teplota tani iPP s (B-fazi je piiblizn€ 150 °C, tudiz se B-faze roztavila a piekrystalizovala

do a-faze.

Pti druhém tani se vysledky hodnot teploty tani u netemperovanych a temperovanych mate-
ridlt témét shoduji a je znovu vytvoiena [3-f4ze u materidli, které prosly procesem tempe-
race. Lze tedy jednoznacné¢ fict, ze temperace zvySuje teplotu tani materialu a pii pouziti

vysoké teploty temperace se roztavi -faze a prekrystalizuje do a-faze.
U vétsiny materiall se krystalinita po temperace zvySila. Nejvyssi krystalinitu ma tempero-
vany iPP+millad s hodnotou 47 %. U materialu iPP+ftalokyanin se krystalinita vyrazn¢ sni-

zila, a to asi 0 5 %. U materialt s f-nuklea¢nimi €inidly se krystalinita pfili§ nezménila.

Krystalizacni piky

—iPP
iPP+ftalokyanin

iPP+chinakridon

‘ \ iPP+isoindoline
iPP+millad
L
‘// = iPP+NJ Star
60 80 100 120 140 160 180

Teplota [°C]

Graf 3 — Exotermy krystalizace pro jednotlivé materialy
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Krystalizacni piky po temperaci
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Graf 4 — Exotermy krystalizace pro jednotlivé materidly po temperaci
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Graf 5 — Endotermy 1. tani pro materialy s a-fazi
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1. tani po temperaci

60 80 1007 120 40 0

——iPP-A
—— iPP+ftalokyanin-A
——— iPP+isoindoline-A

iPP+millad-A

Teplota [°C]

Graf 6 — Endotermy 1. tani pro materidly s a-fazi po temperaci
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Graf 7 — Endotermy 1. tani pro materidly s [-fazi pred a po (oznaceni A) temperaci
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2. tani
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Graf 8 — Endotermy 2. tani pro materidly s a-fazi
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Graf 9 — Endotermy 2. tani pro materidly s a-fazi po temperaci
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Graf 10 — Endotermy 2. tani pro materidly s [-fazi pred a po (oznaceni A) temperaci
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Graf 11 — Priklad DSC krivky pro iPP pred a po (oznaceni A) temperaci
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Tloust’ka lamel se vypocitala pomoci modifikované Thompson-Gibbsovy rovnice:

_ 2.0.TH
AHIOL (Tr(r)l_Tm,i)

()

Kde I je tloustka lamely (m), oe = 0,122 J/m? a je to bazalni povrchova energie polymernich
krystali, Tm® = 465 K — termodynamicka rovnovazna teplota tani, AH.® = 196.10° J/m? a je

to rovnovazné teplo tani a Tm,i je teplota tani krystalita tloustky | (K). [36]

Tabulka 9 — Vypocitané hodnoty tloustky lamel pro alfa a beta fazi zjisténé z prvniho tani

Material Tlous$t’ka lamel faze | Tloust’ka lamel faze
alfa [nm] beta [nm]
iPP 19.4 _
iPP-A 30,8 _
iPP+ftalokyanin 20,2 -
iPP+ftalokyanin-A 299 -
iPP+chinakridon 21,2 12,9
iPP+chinakridon-A 30,9 -
iPP+isoindoline 20,0 -
iPP+isoindoline-A 26,3 -
iPP+millad 20,0 -
iPP+millad-A 26,0 -
iPP+NJ Star 20,9 13,0
iPP+NJ Star-A 29,7 -
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Graf 12 — Porovndani tloustky lamel pred a po (oznaceni A) temperaci

U vsSech materialt se tloustka lamel po temperaci podle o¢ekavani zvysila. Nejvyssi nartst
tloustky lamel byl zjistén u Cistého iPP, a to o 11,4 nm, coz je pfiblizné o jednu tfetinuhod-
noty tloustky lamel. Podobn¢ velky nartst byl i u materialti iPP+ftalokyanin, iPP+chinakri-

don a iPP+NJ Star. U vSech materialti byl narist nejméné o 6 nm.

Soucasné bylo také zjisténo, ze tloustka lamel B-faze je vyrazné niz$i nez tloustka lamel

V a-fazi. Tento rozdil ¢ini asi 8 nm.
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7.2 Tahové zkouSky

Tahova zkouSka byla provedena 5x pro jeden materidl. Pfi této zkouSce byly zjistovany na-

sledné mechanické vlastnosti: modul pruznosti, pevnost na mezi kluzu, mez pevnosti a pro-

dlouzeni pfi pfetrzeni.

Tabulka 10 — Vysledky tahovych zkousSek pro cisty iPP

Cisty iPP Modul  pruzZnosti | Pevnost na mezi | Mez pevnosti | ProdlouZeni  p¥i
[MPa] kluzu [N] [MPa] pietrZeni [%0]

Primér 1756 1434 36,8 40,7

Smérodatna 36,7 51 0,1 2,0

odchylka

Cisty iPP - temperovany

Primér 2172 1396 40,2 112,5

Smérodatna 122,2 4,0 0,3 51

odchylka

F test 0,039 0,650 0,133 0,108

T test 0,02441 0,00046 3,15.10° 3,03.10°

Tabulka 11 — Vysledky tahovych zkousek pro iPP+NJ Star

iPP+NJ Star Modul pruznosti [ Pevnost na mezi | Mez pevnosti | ProdlouZzeni  pfi
[MPa] kluzu [N] [MPa] pretrZeni [%0]

Primér 1544 1262 32,3 116,4

Smérodatna 63,8 8,0 0,2 20,3

odchylka

Rozptyl 4076 64 0,0 412

iPP+NJ Star -temperovany

Priamér 2264 1464 37,6 109,8

Smérodatna 160,4 2,5 0,1 4,4

odchylka

Rozptyl 25636 6 0,0 19

F test 0,102 0,042 0,034 0,011

T test 0,00309 0,00000 0,00000 0,76585
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Tabulka 12 — Vysledky tahovych zkousek pro iPP+ftalokyanin

iPP+ftalokya- | Modul pruZnosti [ Pevnost na mezi | Mez pevnosti | ProdlouZeni  pfi

nin [MPa] kluzu [N] [MPa] pretrZeni [%0]

Pramér 1756 1470 37,6 37,7

Smérodatna 81,5 7,1 0,2 2,7

odchylka

iPP+ftalokyanin -temperovany

Primér 2338 1390 39,2 128,6

Smérodatna 164,4 0,0 0,1 3,9

odchylka

F test 0,203 0 0,644 0,491

T test 0,0199 0,0003 0,0002 0,0000
Tabulka 13 — Vysledky tahovych zkousek pro iPP+chinakridon

iPP+chinakri- | Modul pruznosti | Pevnost na mezi | Mez pevnosti | ProdlouZzeni  pfi

don [MPa] kluzu [N] [MPa] pietrZeni [%0]

Priamér 1476 1230 31,5 164,2

Smérodatna 18,1 4,5 0,1 11,0

odchylka

iPP+chinakridon -temperovany

Priamér 1978 1462 38,0 115,8

Smérodatna 104,6 2,0 0,3 3,2

odchylka

F test 0,005 0,148 0,038 0,035

T test 0,0079 4,37.101 1,22.10° 0,0095
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Tabulka 14 — Vysledky tahovych zkouSek pro iPP+isoindoline

iPP+isoindo- Modul pruzZnosti | Pevnost na mezi | Mez pevnosti | Prodlouzeni  pfi

line [MPa] kluzu [N] [MPa] pretrZeni [%0]

Pramér 1720 1432 36,7 41,3

Smérodatna 82,6 3,7 0,1 4,0

odchylka

iPP+isoindoline -temperovany

Primér 2026 1368 38,8 121

Smérodatna 67,3 3,7 0,3 6,3

odchylka

F test 0,700 1 0,030 0,401

T test 0,0208 2,02.10 0,0007 1,67.10°

Tabulka 15 — Vysledky tahovych zkousek pro iPP+millad

iPP+millad Modul pruZnosti | Pevnost na mezi | Mez pevnosti | ProdlouZeni  p¥i
[MPa] kluzu [N] [MPa] pietrZeni [%0]

Prumér 1702 1436 36,8 36,1

Smérodatna 1444 4,0 0,1 2,0

odchylka

iPP+millad -temperovany

Primér 2092 1394 37,8 118,0

Smérodatna 140,8 2,5 0,1 45

odchylka

F test 0,962 0,365 0,791 0,147

T test 0,0893 6,09.10° 0,0001 6,10.10°
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U vSech materiali doslo vlivem temperace ke zvySeni modulu pruznosti. Nejvyssi nartst

modulu pruznosti je u materialu iPP+NJ Star, a to z hodnoty 1544 MPa na 2264 MPa. Nao-

cv v

Témeéf u vSech materiald se po temperaci mirn¢ snizila pevnost na mezi kluzu. Pouze u ma-
teriald iPP+NJ Star a iPP+chinakridon se pevnost na mezi kluzu vyrazné zvysila, a to asi o
200 N. Oba tyto materialy obsahuji 3-fazi. Je tedy mozné, Ze toto zvySeni pevnosti na mezi

kluzu zpusobilo roztaveni obsahu B-faze po temperovani vysokou teplotou.

Rovnéz hodnoty meze pevnosti jsou ve vSech piipadech po temperaci vyssi nez pied timto
procesem. Nejvetsi rozdil je patrny u materialti iPP+NJ Star a iPP+chinakridon, tento rozdil

¢ini asi 5-6 MPa. U ostatnich materiald je tento rozdil asi jen 1-2 MPa.

Skoro u viech materialii se po temperaci zvysily hodnoty prodlouzeni pii pfetrzeni (asi 0 60-
90 %). Pouze u materialti iPP-NJ Star a iPP+chinakridon doslo k poklesu. U iPP+NJ Star
byl tento pokles nizky (necelych 10 %), ale u iPP+chinakridon uz je tento pokles vyrazné&jsi,

a to témer o 50 %.

Modul pruznosti [MPa]

I I I I

M Cisty iPP M Cisty iPP-A | ftalokyanin ftalokyanin-A ® NJ Star W NJ Star-A
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B chinakridon B chinakridon-A B isoindoline  Misoindoline-A ® millad H millad-A

Graf 13 — Vysledky hodnot modulu pruznosti pred a po (oznaceni A) temperaci
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Pevnost na mezi kluzu [N]
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Graf 14 — Vysledky hodnot pevnosti na mezi kluzu pred a po (oznaceni A) temperaci
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Graf 15 — Vysledky hodnot meze pevnosti pred a po (oznaceni A) temperaci
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ProdlouZeni pfi pretrzeni [%]
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Graf 16 — Vysledky hodnot prodlouzeni pri pretrzeni pired a po (oznaceni A) temperaci

7.3 Zkousky vrubové houZevnatosti — Charpy

Pro zkousky vrubové houzevnatosti metodou Charpy byly méteny tyto charakteristiky: sila

Fm, prithyb pfi maximalni sile Sm a vrubovou houZevnatost Ap.

Tabulka 16 — Vysledky zkousky vrubové houzevnatosti metodou Charpy

Material Fm [N] Sm [mm] Ab [kI/m?]
iPP 1209+ 77,4 0,78+0,0 186+1,1
iPP-A 1228 + 36,9 0,87+0,2 815+35
iPP+NJ Star 1132+ 27,8 1,62+0,0 83,8+0,7
iPP+NJ Star-A 1299 + 89,2 0,95+0,1 57,2+ 4,7
iPP+millad 1053 + 26,5 0,76 £ 0,0 182+0,8
iPP+millad-A 1158 +51,2 0,78 = 0,1 75,5+2,7
iPP+chinakridon 1104 £49,5 1,49 £ 0,1 70,9 £4.4
iPP+chinakridon-A 1214+ 19,4 1,18+0,2 64,1+39
iPP+ftalokyanin 1370 £ 86,5 1,00+ 0,1 94,2 + 4.8
iPP+ftalokyanin-A 1088+ 58,8 0,75+ 0,0 16,3+£0,5
iPP+isoindoline 1206 + 63,6 0,86 +0,1 38,1+£6,0
iPP+isoindoline-A 1405 £ 57,0 1,61 +£0,1 108,2+2,5
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Graf 17 — Vysledky hodnot virubové houzevnatosti pred a po (oznaceni A) temperaci

U materialt iPP, iPP+millad a iPP+isoindoline vrubova houzevnatost po temperaci prudce
vzrostla, a to asi 0 60 kJ/m?. Naopak u materialéi iPP+NJ Star, iPP+chinakridon a iPP+fta-
lokyanin se vrubova houzevnatost sniZila. Nejvyrazngj$i sniZeni vrubové houZevnatosti je u
iPP+ftalokyanin, kdy u netemperovaného vzorku dosahuje vrubova houzevnatost pomérné
vysoké hodnoty 94 kJ/m?, ale u vzorkd, které prosly procesem temperace, se houzevnatost
snizila az na hodnotu 16 kJ/m?. U tohoto materialu se rovnéz jako u jediného nezvysila po

temperaci sila F, ale naopak se mirn¢ snizila.

Materialy s (B-fazi (iPP+NJ Star a iPP+chinakridon) mély pied temperaci vysoké hodnoty
vrubové houzevnatosti a po temperaci se jejich houzevnatost snizila. To je nejspis zptisobeno

roztavenim obsahu -faze, ktera v PP zvySuje houzevnatost.
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7.4 Rentgenova analyza — WAXS

Pomoci Sirokotihlé rentgenové difrakce se stanovila krystalinita, a také obsah monoklima-
tické o—faze a trigonalni B—faze. Tyto charakteristiky byly méfeny v povrchové vrstvé a v
jadru vzorku. Difrakéni piky pro B-fazi odpovidaji nasledujicim thlim 20: 16,2 ©a 21,2
°.[37] Obsah B-faze se zjistoval u smési, ve kterych byly pouzité specifické nukleacni Cini-

dla, které podporuji vznik -faze.

Tabulka 17 — Hodnoty krystalinity povrchové vrstvy a jadra pred a po temperaci

Material Krystalinita Krystalinita Krystalinita po- Krystalinita ja-
povrchové jadra [%0] vrchové vrstvy | dra po temperaci
vrstvy [%0] po temperaci [90]
[%6]
iPP 45,7 50,3 49,4 55,3
iPP+isoindoline 39,6 41,6 51,0 45,4
iPP-+millad 42,0 27,6 48,4 42,7
iPP+NJ Star 40,2 45,7 47,9 50,1
iPP+ftalokyanin 435 41,2 54,5 49,3
iPP+chinakridon 40,9 46,4 49 4 46,9

Krystalinita se ve vSech pfipadech po namahani vysokou teplotou zvysila. Ve vétSin€ pii-
padi byl nejvyssi nardst krystalinity u povrchové vrstvy. To je nejspiSe zptisobeno tim, ze
pfii vstiikovacim procesu se tato povrchova vrstva jako prvni dostane do kontaktu s chlaze-
nou sténou formy, a proto material v tomto misté nema dostatek ¢asu na krystalizaci. Naopak
pfi temperaci je povrchova vrstva vystavena jako prvni teplu, a proto na ni krystalizace pro-

biha v krat$i dob€ nez u jadra.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

58

60

50

£
=
(%]

core

< g
] o
o o
o
o

<

<
4
7]

<

(0]
—_
o
o

PP cisty isoindoline

krystalinita

£ ¢
4
s 8

millad

skin-A
core-A

=
=
(%]

<

[J]
o
[e]
(8]

<
X
wn

<

[¢]
—_
o
o

nj star

<

E=)
4
s 8

<
4
7]

<

(0]
—_
o
o

ftalokyanin

<

£ ¢
-
s 8

=
i3
[

<

(]
—_
o
o

chinakridon

Graf 18 — Porovnani krystalinity v povrchové vrstvé (skin) a jadru (core) pred a po (oznaceni

A) temperaci

Tabulka 18 — zastoupeni aa [ faze v povrchové vrstvé a jadru u netemperovanych materialii

S pouzitim [-nukleacnich cinidel

Material iPP+NJ Star iPP+chinakridon
a-faze v povrchové vrstvé 52,3 58,0
a-fize v jadru 48,1 53,5
B-faze v povrchové vrstvé 47,7 42,0
B-faze v jadru 51,9 46,5
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Jak je patrno z grafu ¢. 19, tak se obsah [-faze po namahani vysokou teplotou roztavil. Du-
vodem tohoto poklesu je to, ze B-faze ma nizsi teplotu tani nez byla teplota temperace.
Temperované vzorky tedy obsahuji pouze a-fazi. Také bylo zjisténo, ze obsah a-faze je vyssi

v povrchové vrstve vzorki, zatimco obsah 3-faze je vyssi v jadru.

Zastoupeni a a 3 faze
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nj star chinakridon
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Graf 19 — Zastoupeni aa f faze v povrchové vrstvé (skin) a jadru (core) pred a po (oznaceni

A) temperaci
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ZAVER

Cilem diplomové prace bylo zjistit, jaky vliv ma temperovani vysokou teplotou na strukturu
a vlastnosti nukleovanych izotaktickych polypropylenii. Celkem bylo porovnavano Sest ma-
teriali, z toho jednim byl Cisty iPP bez nuklea¢niho ¢inidla, tii iPP s a-nuklea¢nimi ¢inidly

a dva materialy s 3-nukleacnimi ¢inidly.

Byly provedeny dvé riizné DSC analyzy, a to s riznymi rychlostmi chlazeni a s konstantni
rychlosti chlazeni. Pfi DSC analyze s konstantni rychlosti chlazeni bylo zjisténo, ze vzorky,
které proSly procesem temperovani, maji vyssi teplotu tani nez netemperované vzorky a u
vétSiny temperovanych vzorkl byla i vyssi krystalinita. Pomoci modifikované Thompson-
Gibbsovy rovnice byly vypocitany tloustky lamel a u temperovanych vzorka pak byla
tloustka lamel vyrazné vyssi. Také se potvrdilo, Ze u vzorkl s B-nuklea¢nimi Cinidly se po

temperovani tato faze roztavila a struktura rekrystalizovala do a-faze.

Pti DSC analyze s riiznymi rychlostmi chlazeni byly uréeny aktivacni energie krystalizace
tzv. Kissingerovou metodou a také byl posuzovan vliv rychlosti chlazeni na krystalizaci. Pii

vyssi rychlosti chlazeni dochazi i k vyssi rychlosti krystalizace.

Vysledky mechanickych zkousek ukdzaly, ze temperovanim pii vysoké teploté lze zvysit
modul pruZnosti nebo prodlouZeni pfi pfetrZeni, a to u materialt s a-fazi. Vrubova houZzev-
natost se u materialti s obsahem B-faze vlivem temperovani snizila. Je to zptsobeno tim, Ze
IPP s B-fazi je material s vysokou vrubovou houzevnatosti a po temperovani se tato faze

roztavila. U nékterych materialt s a-fazi doslo k vyraznému zvySeni vrubové houzevnatosti.

Pomoci Sirokouhlové rentgenové difrakce byl zjistén podil a a 3 faze a krystalinita ve vnéjsi
a vnitini vrstvé materiali. Bylo zjisténo, Ze ve vSech ptipadech se krystalinita po tempero-
vani zvysila a vyraznéjsi nariist byl u vnéjsi vrstvy materiald.

Z vysledki jednotlivych zkousek Ize fict, Ze temperovani vysokou teplotou vede k vylepSeni

nékterych vlastnosti a méni se 1 struktura materidlu.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

Tm teplota tani
Ty teplota skelného prechodu
Te teplota krystalizace

Temax  Maximum teploty krystalizace

PA polyamid

PET polyetylentereftalat

PBT polybutylentereftalat

HDT tepelna odolnost podle ISO/R75
uv ultrafialové

SAXS malothlova rentgenova difrakce
DSC diferencialni skenovaci kalorimetrie

HDPE vysokohustotni polyetylen

CSN ¢eska statni norma
EN evropska norma
ISO mezinarodni organizace pro normalizaci

WAXS sirokouhlova rentgenova difrakce
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