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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyva problematikou krystalizace smési linearniho a rozvétvené¢ho
polypropylenu s piidavkem beta-nuklea¢niho ¢inidla. Zaméfeni je na tvorbu krystalické beta
faze, kterd smésim dodava vétsi houzevnatost a taznost, coz rozsifuje jejich aplikacni
potencidl. Cilem prace bylo charakterizovat krystalickou strukturu smési linearniho
polypropylenu a polypropylenu s dlouhymi vétvemi s pfidavkem nukleacniho ¢inidla pii
zvySujicich se rychlostech chlazeni pomoci bézné a flash diferencidlni skenovaci
kalorimetrie, Sirokouhlé rentgenové difrakce a optické a elektronové mikroskopie. Bylo
zjisténo, ze ptidavek vétveného polypropylenu k linedrnimu vede ke snizovani obsahu beta
faze, naopak vede ke vzniku urcitého podilu gama faze. Kromé toho, na polymorfni slozeni
ma vliv také rychlost chlazeni, vys$si rychlost chlazeni podporuje vznik beta faze. Jako

nejvyhodnéjsi byl vyhodnocen piidavek 1 hm. % vétveného polypropylenu k linearnimu.

Klicova slova: polypropylen, PP, beta-nukleace, polymerni smési, polypropylen s dlouhymi

vétvemi, WAXD, SEM, DSC



ABSTRACT

This diploma thesis is focused on crystallization of linear and long-chain branched
polypropylene blends with beta-nucleating agent. Primary goal is to induce creation of
crystalline beta phase, which provides blends with higher toughness and ductility, thus
widening their application potential. The goal of this work was to characterize crystalline
structure of linear and long-chain branched polypropylene blends with beta-nucleating agent
crystallized during increasing cooling rates using conventional and flash differential
scanning calorimetry, wide-angle x-ray diffraction and optical and electron microscopy. It
was found that addition of long-chain branched polypropylene to linear polypropylene
reduces fraction of beta phase, while inducing creation of small amount of gamma phase.
Besides that, cooling rate was also found to be affecting polymorphic structure, with
increasing cooling rates, beta phase fraction also increased. The best results were observed

in blends with 1 wt. % content of long-chain branched polypropylene.

Keywords: polypropylene, PP, beta-nucleation, polymer blends, long-chain branched
polypropylene, WAXD, SEM, DSC
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UvVOoD

Primarnim cilem pfipravy polymernich smési je dosazeni takovych materidlovych vlastnosti,
jakych by s pouzitim ¢istého materialu nebylo mozno dosdhnout. Smichanim dvou a vice
typt polymert, popft. dalSich aditiv (napi. nuklea¢ni ¢inidla, stabilizatory, ...), se eliminuji

materialové nedostatky Cistého materidlu. [1, 2]

V konkrétnim piipad€ linearniho polypropylenu (dale jen LIN-PP) jsou velice zadané jeho
mechanické vlastnosti ve vysledném produktu, jako je vysokd chemickd odolnost, dobra
teplotni stabilita, vysokd pevnost v tahu a tuhost, ovSem diky linedrnim fetézcim ma
tavenina LIN-PP nizkou pevnost taveniny a je tedy obtizné jen zpracovavat napft. tvarovanim

¢i vyfukovanim. [1, 2]

Po letech testovani se doslo k zavéru, Ze nejjednodussi zplsob, jak zlepSit zpracovatelnost
LIN-PP je bud’ jeho smichani s jinymi polyolefiny, nebo kopolymeraci propenu s jinymi
olefinovymi komponenty. Timto zplisobem se do polymeru zavedou kratké vétve, které
zlepSuji zpracovatelnost a méni mechanické vlastnosti. K lepsi pevnosti taveniny pak vede
zaclenéni dlouhych vétvi na hlavni fetézec (LCB — long-chain branches), ¢ehoZ se v praxi
docili nej€astéji pomoci peroxidi radikalovym mechanismem [3]. Vytvafenim smési
line4rniho a vétveného PP (LCB-PP) pak lze kontrolovat reologické a tedy zpracovatelské

vlastnosti materialu.

Polypropylen (PP) je semi-krystalicky polymer. Vzhledem k jeho polymorfismu se rozlisuji
tf1 krystalografické modifikace, a to faze a, faze B a faze y. Za béznych podminek dochazi
pfi krystalizaci PP pouze k tvorb¢ stabilni a faze, dalsi dvé faze vznikaji spiSe okrajové ve
velmi malém podilu. Pokud je ovSem zZadouci v materidlu dosdhnout vétsi houZevnatosti a
taznosti, je preferovan vznik meta-stabilni  faze, ktera tyto vlastnosti posiluje za cenu

zhorSené tuhosti oproti a fazi. K tomu se bézné pouzivaji specificka B-nukleacni ¢inidla. [4]

Cilem této prace bylo zjistit krystaliza¢ni chovani polypropylenovych smési s obsahem [3-
nuklea¢niho ¢inidla pfi neizotermnim rezimu chlazeni pomoci diferencidlni skenovaci
kalorimetrie (DSC) a urcit obsah krystalické faze a jednotlivych krystalografickych

modifikaci pomoci Sirokouhlé rentgenové difrakce (WAXS).
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I. TEORETICKA CAST
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1 KRYSTALIZACNI TERMODYNAMIKA

1.1 Princip nukleace a ristu krystali

Zakladni podminkou pro nastartovani procesu krystalizace je z hlediska termodynamiky
pokles Gibbsovy volné energie (AG). Vzhledem k tomu, Ze formace krystalické miizky je
proces endotermni, tedy se uvoliiuje energie v podobé tepla, je z vypocetniho hlediska
charakterizovan zapornou zménou entalpie (AH). Pokud vychazime ze zdkladni rovnice o

zméné Gibbsovy volné energie, tedy nasledujici rovnice [5]:
AG, = AH —TAS<0 (Ree. 1)

, 1ze vyvodit, Ze zména entropie (AS) je zapornd, coz je spojeno s uspofadavanim molekul
do krystalické mtizky. Pro popis materialu obsahujiciho amorfni i krystalickou slozku tedy
pak muizeme tuto rovnici upravit. Volna energie krystalické fdze Gx musi byt podle vyse
zminéného principu mensi, nez volna energie amorfni faze G4, tedy [5]:
AG, = Gg — G, <0 (Rce. 2)

S ohledem na vySe zminéné 1ze fict, Ze hnacim parametrem pro krystalizaci je jednoznaéné
pokles AH. Ta musi piekonat termodynamickou zménu struktury, kterd je charakterizovana
sou¢inem teplotni zmény a zmény entropie TAS.

Z vySe zminénych zékonitosti 1ze vyvodit, Ze ke krystalizaci v materidlu by mélo dochazet
mirné pod teplotou tani (T,,,). U polymernich materidlii se ovSem jedné o vétsi pokles pod

T,, a tento bod se uvadi jako teplota krystalizace (T,). [5]

1.2 Krystalizace v polymerech

Pocatek krystalizace vzdy souvisi se vznikem zarode¢ného jadra. Rostouci krystal na tomto
jadru ale svym povrchem brani procesu krystalizace, a to pfispévkem kladné volné
povrchové energie o k celkové volné energii systému. Tento jev je vyznamnéj$i zejména u
krystalti mensich rozmért, nebot’ jejich mérny povrch je velky.

Zména volné energie AG pii vzniku malého krystalu o specifickych rozmérech a, b,

(obrazek) 1ze matematicky vyjadfit pomoci rovnice [5]:

AG = ablAG, + 2aboy,, + 2alo,; + 2bloy,; (Rce. 3)
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kde AG [J] je krystaliza¢ni volnd energie redlného krystalu, AG,, [J.m] je krystaliza¢ni volna
energie neohrani¢eného krystalu vztazend na jednotku objemu; o,y,, 04,03, [J.m?] jsou

povrchové volné energie vztazené ke svym respektivnim plocham. [5]

B
A E C ! D
_____________ I
Q |
T AG* i
0 :
a* : velikost
b* : a, b, |
|* :

Obr. 1 Zména Gibbsovy volné energie jako funkce velikosti zarodku.
A: podkriticka oblast; B: kriticky bod o rozmeérech a*, b*, [*; C: nadkriticka
oblast; D:oblast stabilniho zarodku (krystal); AG*: nukleacni bariéra [5]

Schématické zndzornéni zavislosti AG podle rovnice (Rce. 3) na velikosti uspofddaného
utvaru je vidét na obrazku (Obr. 1, [5]). Z tohoto obrazku je patrné, Ze ma-li dojit k vytvoreni
stabilniho krystalu, musi zarodek piekonat oblast kladnych hodnot AG a zdolat tzv.
nukleaéni bariéru AG™, tedy bod na kiivce, kde je krystaliza¢ni volna energie maximalni a
zarodek dosahuje kritickych rozméri a*, b*, [*. Po pfekonéni této bariéry (oblast C) dochazi
ke zmenSeni volné energie, zarodek dosahuje nadkritickych rozmérii, ovSem zarodek stéle
neni plnohodnotnym krystalem, a tedy jest¢ nedochazi k samovolnému rtstu. Ten nastava,
az kdyz se volna energie dostane do zaporné oblasti (oblast D), ve které je zarodek jiz
stabilni, stava se tedy malym krystalem, ktery dale zvétSuje své rozmeéry. [5]

Vznik zarodku je spojovéan s tepelnou fluktuaci, tedy lokalnimi vykyvy uspotadanosti
systému, pti kterych souCasné vznikaji a zanikaji krystalicky uspotadané molekulové shluky
malych rozméri. Zarodky se rozliSuji na tii typy, které jsou vizualné zndzornény na obrazku
nize (Obr. 2, [5]), a to primarni, ty vznikaji v prazdném prostoru, sekundarni, ty vznikaji na
jiz existujici ploSe krystalu a jedna se o dvourozmérny zarodek, a terciarni, ty vznikaji na
vnitini hran¢ a jedna se o linearni zarodky. Tvorba sekundarnich zarodkl je energeticky
mén¢ naro¢na, ma tedy niz$i nukleacni bariéru, nez vytvoreni primarniho zarodku, a to kvli

mensimu vzrastu povrchu. [5]
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b
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a »

1. 2. 3.

Obr. 2 Schéma moznych typii zarodku: 1. primarni; 2. sekundarni;
3. terciarni [5]

Po uprave predchozi rovnice (Ree. 3) pii zavedeni nasledujicich podminek se ziské zavislost
teploty tani T, destickovych polymernich monokrystalii na jejich tlouStce [. Zavedenim
ptedpokladu, Ze entropie tani AS,,, = (S4 — Sk) a entalpie tani AH,, = (H4 — Hg) jsou na
teploté prakticky nezavislé, rozméry desticky jsou: a = b, z toho vyplyva, Ze o, = op;; L je
mnohonasobné mensi nez a; g, neni o moc vetsi nez g, tedy 1ze zanedbat posledni dva
¢leny uvedené v rovnici (Rce. 3) a vzhledem k zanedbéni dalSich povrchovych energii bude

energie plochy ab zjednoduSena na a,. Neohrani¢eny krystal ma volnou energii —AG,, = 0

pravé pii teploté tani T, . Z tohoto vyplyva, ze AH,, = T2 AS,, atedy AS,, = A:Om. S pouzitim

m

diive uvedenych ptedpokladti pro tloustku krystalu lze AG, pfti urcité teploté¢ T vyjadrit
vztahem [5]:

—AH, (TS - T
a6, = “2nT =D
m

(Rce. 4)

a po dosazeni do rovnice (Rce. 3) se ziska krystalizacni volna energie destickového krystalu

[5]:

AH
AG = —a?l Tm(ng—T)+2a%5 (Ree. 5)

0

m

Pti teploté tani T;,, se dosdhne podminky, Ze AG = 0 a po upraveni rovnice (Rce. 5) je mozné
takovou teplotu tani vypocist [5]:

20,T2

T =T — ——

AH,,1

(Rce. 6)
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Ptedchozi rovnice (Rce. 6) je také zndma jako jedna z variaci Gibbs-Thompsonovych rovnic.

[5, 6]
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2 POLYPROPYLEN

Polypropylen (PP) je semikrystalicky, termoplasticky polymer patfici do skupiny
polyolefint. Jeho vlastnosti se znacné odvijeji od takticity, tedy usporadani bo¢nich skupin
na hlavnim fetézci, rozliSujeme PP izotakticky (iPP), syndiotakticky (sPP) a atakticky (aPP),
viz (Obr. 3, [7]). Tvorba vétvi v PP vede také k odliSnym vlastnostem, zejména k lepsi
zpracovatelnosti v komerc¢nich aplikacich, jelikoz oproti linearnimu PP (LIN-PP) disponuje

vyS$§i pevnosti v tavenin€ a ma lepsi tahovou viskozitu. [7]

1. izotakticky 2. syndiotakticky
CH3 c|:H3 c|:|-|3 CH CH CH3
CH
H2 2 cH3 2 2 CH3

3. atakticky

CH3 c:H3 CH,

I
H
\/\/|\/

g, Fe

Obr. 3 Typy takticity polypropylenu [7]

2.1 Struktura a vlastnosti PP

Vlastnosti PP se také odvijeji od jeho molarni hmotnosti a stereoizometrie fetézce. [7]

2.1.1 Molarni hmotnost a jeji vliv na vlastnosti PP

Moléarni hmotnost (M,,) komeréné pouzivaného PP se pohybuje v rozmezi 200 000 az
700 000 g/mol. S velikosti molekul se také méni index toku taveniny (ITT), a to v rozmezi
od 0,3 g/10 min do 1 000 g/10 min. Pro rtizné aplikace se tedy pouzivaji PP o jinych
molarnich hmotnostech a s tim souvisejicim ITT, napt. pro vytlacovani desek ¢i folii se
pouzivaji materialy s ITT<2. S molarni hmotnosti polypropylenu je uzce spjata houzevnatost

materidlu, a to tak, Ze s rostouci molarni hmotnosti také roste. To ma za nasledek lepsi
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odolnost vii¢i narazu a lepsi tuhost v taveniné disledkem vyssi schopnosti elongace. Zaroven

vsak s rostouci M,, roste také zakal, snizuje se modul pruznosti a klesa rozpustnost. [7]

2.1.2 Stereoizomerie PP

Zpusob, jakym asymetrické molekuly propylenu polymerizuji ma za nésledek tfi mozné
konfigurace zapojeni do hlavniho fetézce: hlava-hlava, hlava-pata a pata-pata. Diky pouziti
stereospecifickych Ziegler-Nattovych ¢i1 metalocenovych katalyzatori uptednostiuji
molekuly propylenu propojeni hlava-pata. Pokud by v fetézci vznikaly vazby hlava-hlava,
nebo pata-pata, dochazelo by k naruseni pravidelné alternace postrannich methylenovych

skupin, coz vede ke zhorSeni vlastnosti, zejména pak teploty tani T;,,, kterd znacné klesa. [7]

Jak bylo vyse zminéno, typy PP se rozlisuji i podle své takticity, tedy orientace bo¢nich
skupin na hlavnim fetézci, jak jsou zobrazeny na obrazku (Obr. 3). 1zotakticky PP (iPP) je
nejbéznéji pouzivany typ PP a jeho boc¢ni methylenové skupiny jsou orientovany na jednu
stranu polymerniho fetézce. Diky tomuto pravidelnému uspotfadani dosahuje iPP vysoké
krystalinity, a to 60 az 75 %. Syndiotakticky PP (sPP) je charakteristicky pravidelnou alteraci
orientace bo¢nich methylenovych skupin a komer¢né se vyrabi za pouZiti metalocenovych
katalyzatori. Atakticky PP (aPP) obsahuje bo¢ni skupiny ve zcela ndhodné orientaci po
stranach polymerniho fetézce. VéEtSina vyrobenych PP je izotaktickych s malym obsahem

ataktické slozky. Podil iPP se v komercné pouzivanych PP pohybuje mezi 94 a 98 %. [7-9]

V nésledujici tabulce (Tab. 1) jsou uvedeny nekteré vlastnosti PP v zavislosti na takticité.

Tab. 1 Zakladni viastnosti polypropylenu podle jeho takticity [10]

Vlastnost Izotakticky Syndiotakticky Atakticky
Hustota [g.cm™] 0,92-0,94 0,80-0,91 0,85-0,90
Teplota tani [°C] 160-166 130 -
Krystalinita az 70 % ~30 % -

2.1.3 PP obsahujici dlouhé vétve

Bézny iPP ma nedostatky, co se tyc¢e zpracovatelnosti. Pfidanim dlouhych vétvi na hlavni
fetézec 1PP se ziska material, oznaCovany jako LCB-PP (long chain branched), ktery ma

vybornou tahovou pevnost taveniny. Jeho vyroba, pomoci piimé syntézy za ptitomnosti
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metalocenovych katalyzatort [3, 11], vysoko-energetického ozafovani [12] nebo chemickou
modifikaci po polymerizaci [13, 14], je drazsi, coz ztézuje jeho vyuziti v komer¢nich
aplikacich. Pfidava se tak v malém mnozstvi do smési s béznym iPP, kterému vyrazné zlepsi

zpracovatelnost za souc¢asného zachovani zadoucich materidlovych vlastnosti iPP. [15, 16]

2.2 Morfologie PP

Nejmensi krystaly v krystalické struktufe jsou ve velikosti nanometrii (nm). Retézce PP tvoii
helixovou (spirdlovitou) strukturu, to je zptisobeno piitomnosti bo¢nich methylenovych
skupin. Tyto spiralové fetézce se poté prekladaji a vznika uspotfadany plochy utvar, lamela.
Typické lamelarni tvary jsou 2 az 50 nm tlusté a ~10* nm v plosnych rozmérech. Lamely,
které rostou v radidlnim sméru, tvofi makro Utvary, sférolity (Obr. 4, [17]), které
v polarizovaném svétle tvofi vzor maltézského kiize. Ty mohou byt o velikosti mezi 1 a

50 pum. [5, 7, 17]

W

Obr. 4 Sferolity PP tvorici obrazec maltézského krize
[17]

2.2.1 Polymorfismus

Polypropylen existuje ve tfech morfologickych modifikacich, jejichz vyskyt mize byt
ovlivnén zplsobem krystalizace, napt. tlakem, teplotou a rychlosti chlazeni. Tyto formy
mohou existovat v materialu i pospolu a pii zméné vnéjSich podminek mohou piechazet

mezi jednotlivymi modifikacemi. [7]
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2.2.1.1 a faze izotaktického PP

Primarni fazi, kterd vznika pti béznych zpracovatelskych podminkach, je a faze, zndzornéna
na obrazku nize (Obr. 5, [18]). Retdzce tvorici a fazi tvoii v monoklinické krystalické miizce
spiralovitou strukturu s rozméry 2,08 nm x 0,66 nm x 0,65 nm a skladaji se do lamel o
tloustce 50 az 20 nm. U téchto lamel prevlada radialni rust, ktery je charakteristicky
negativnim dvojlomem pii pozorovani v polarizovaném svétle pod mikroskopem. Muize
dochdzet také k tangencidlnimu ristu, takovy krystal je pak charakteristicky pozitivnim

dvojlomem. [7, 18, 19]

Obr. 5 Struktura krystalu a faze v iPP [18]

Dilezita pro identifikaci a faze pii termickych analyzach je T,,, ta se pohybuje kolem
170 °C. [18]
2.2.1.2 p faze izotaktického PP

Tvorba B faze nastava v 1PP pfi krystalizaci v teplotnim gradientu, po pfidani specifickych

nukleac¢nich Cinidel, nebo v tahem namahané tavening. [7]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 20

Drtive se ptredpokladalo, ze B faze v iPP tvoii hexagonalni krystalickou mtizku, ktera je méné
usporddand, nez a faze. Tuto skutecnost ovSem vyvratil ve své studii Lotz [20] a Meille a
kol. [21], kde bylo zjisténo, ze B faze tvoii trigonalni mfizku o rozmérech a = b = 1,101
nm, ¢ = 0,65 nm, ktera obsahuje tfi izochiralni spiraly. K nejvétsSimu narastu B faze dochazi
v teplotnim okné 141 °C a 105 °C, kde svou rychlosti ristu ptevlada nad rychlosti rlstu a-
faze. [18, 22]

Lamely B faze se skladaji do svazkovité vypadajicich sférolitt. Diky této struktufe dosahuje
materidl oproti a fazi lepsi houzevnatosti a pevnosti v tahu, ale ma nizs§i modul pruznosti a
napéti na mezi kluzu. [22]

V polarizovaném svétle vykazuje B faze negativni dvojlom a pfi ohfevu nebo tahovém
namahani (fenomén zpeviiovani vlivem tahového napéti) dochézi k rekrystalizaci na a fazi.

[22]

2.2.1.3 y faze izotaktického PP

Tvorba y-faze nastdva pti vysokych tlacich, za pouziti materialu s malou M,, (~6 000), nebo
pokud je na fetézci ptitomen bézny defekt vznikly za pouziti metalocenovych katalyzatort.
Struktura byla popsana jako ortorombickd mitizka tvofend dvouvrstvou slozenou
z paralelnich Sroubovic a thlem mezi jednotlivymi vrstvami 80°. [7, 23]

vy faze se tvoti vedle a faze, se kterou ma velmi podobné rozméry. Typicky se a faze tvoii za
atmosférickych podminek a se zvySujicim se tlakem se zacina tvofit y faze, tedy dochazi ke
koexistenci obou fazi. Dominantni se y faze stava v ptipadé, ze pfesahneme tlakovou hranici

200 MPa. [7, 24]
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3 NUKLEACNI CINIDLA

Nukleaéni ¢inidla (NC) jsou aditiva do polymernich materialt, ktera zptisobuji heterogenni
nukleaci v materidlu charakteristickou raznou rychlosti nukleace a potfebou relativné
malého podchlazeni. Jejich vliv na nukleaci pfipomind chovani necistoty v polymeru, tedy
zpusobuji pokles volné energie potfebné k vytvoreni zarodku. Pfi pouziti NC dochazi
v polymeru ke krystalizaci pti vyssich teplotach, tvofi se vétsi mnozstvi sféroliti a dochazi
ke zlepSeni optickych a mechanickych vlastnosti. Diky vyssi teploté krystalizace lze

dosahnout kratSich vyrobnich cyklii a tim zvysit produktivitu vyroby materialu. [25]

3.1 Specificita nukleac¢nich ¢inidel

NC se zpravidla rozd€luji podle poctu fazi, kterym indukuji nukleaci. NC oznacujeme jako
specifické pouze v pfipadé, ze indukuje tvorbu pouze jedné faze, a to nezavisle na
termodynamickych podminkach. V piipad¢€, ze NC indukuje tvorbu vice nez jedné faze,

povazujeme ho za nespecifické.

3.1.1 Specificka NC

Mezi specifickd NC se fadi napf. adipat zinku (ZA, Obr. 6, [26]), ktery je specificky pro
indukci nukleace B faze. Pfidava se ve mnozstvich kolem 0,1 hm. %. OvSem jeho ucinnost
je velice vysoka, pti jeho béZném piidani se dosahuje obsahu B faze az 92 % a ve svém
vyzkumu Zhaem a kol. [27] zjistil, Ze pfi reakci prekurzort ZA, tedy oxidu zinec¢natého

(Zn0O) a kyseliny adipové, in situ je mozné dosdhnout azZ 99% podilu B faze.

Zn?* (o}
0

Obr. 6 Chemicka struktura adipadtu zinku

[26]
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3.1.2 Nespecificka NC

Komeréné vyuzivanym NC je NJ Star NU-100, neboli NN -dicyklohexylnaftalen-2,6-
dikarboxyamid (Obr. 7, [28]). Ac¢koliv vyrobce udava, a i je tak primarn¢ vyuzivan, ze se
jedna o B-specifické NC [28], studie zabyvajici se touto latkou prokazaly, ze funguje i jako
¢astecné NC pro a fazi. Kotek a kol. [29] zjistili, ze kritické mnozstvi NJ Star NU-100, pfi
niz vyrazné prevazuje indukce tvorby P faze je 300 ppm a dalsi ptidavek NC zvySuje

efektivitu pouze minimalné. Tuto skutecnost potvrdil i Menyhérd a kol. [30]

ZT
Iz

O

Obr. 7 Chemicka struktura molekuly NJ Star NU-100 [28]
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II. PRAKTICKA CAST
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4 POUZITE MATERIALY A PRiSTROJE

V této Casti jsou popsany materialy pouzité pro vyrobu polymernich smési a pfistroje pouzité
pro neizotermni krystalizace a naslednou charakteristiku krystalické struktury. Pouzité smési

nebyly vyrobeny v ramci této prace, ale vychazi z vyzkumu Gajzlerové a kol. [2]

4.1 Materialy

Pro ptipravu smési byly pouzity linearni polypropylen, polypropylen obsahujici dlouhé
vétve a B-nukleacni ¢inidlo. Tyto smési se 1i8i riznym pomérem jednotlivych polypropylend,
B-nukleacni ¢inidlo bylo vzdy pfidavano v poméru 0,03 hm. %. Zastoupeni polymeri ve

smésich a oznaceni smési je uvedeno v nasledujici tabulce (7ab. 2).

Tab. 2 Slozeni a oznaceni zkoumanych smesi

L-PP- SM-10- SM-20- SM-50-
N SM-1-N  SM-2-N SM-5-N N N N LCB-PP-N
LIN-PP 100 99 98 95 90 80 50 0
LCB-PP 0 1 2 5 10 20 50 100

4.1.1 Linearni polypropylen

Jako LIN-PP byl pouzit komeréné dostupny homopolymer Borclean HC310BF (Borealis
Company, Viden, Rakousko).

4.1.2 Polypropylen obsahujici dlouhé vétve

Jako LCB-PP byl pouzit polymer Daploy WB140HMS (Borealis Company, Viden,
Rakousko).

4.1.3 pB-nukleacni ¢inidlo

Jako B-nukleacni ¢inidlo byl pouzit N,N “-dicyklohexylnaftalen-2,6-dikarboxyamid, také
oznacovany jako NJ Star NU-100 (Rika Int., Manchester, Velka Britanie).
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4.2 Pristroje

Pro charakterizaci krystalizace a fazového slozeni smési byly pouzity nasledujici piistroje.

4.2.1 Diferencialni skenovaci kalorimetr (DSC)

Pro charakterizaci krystalizaéniho procesu byl pouzit pfistroj Mettler Toledo DSC 1
(Mettler—Toledo AG, Analytical, Svycarsko) (Obr. 8, [31]). Vyhodnoceni naméfenych
ktivek pak bylo provedeno v programu Mettler Toledo STAR® Evaluation Software od

stejného vyrobce.

Obr. 8 Schéma pristroje DSC [31]

Ptistrojové cCasti: 1) Kryt teplotni cely, 2) panvicky na senzoru, 3) stfibrna pec, 4) senzor
tepelného toku, 5) topné téleso, 6) tepelné odpor pro chladi¢, 7) chladici pftiruba,
8) kompresni pruziny, 9) senzor chladici ptiruby, 10) Cisty signdl DSC pro zesilovac,

11) vstup disticiho plynu, 12) vstup suchého plynu. [31]

4.2.2 Flash DSC

Pro charakterizaci krystalizacniho procesu pii extrémné vysokych teplotnich gradientech byl
pouzit piistroj Mettler Toledo Flash DSC 1 (Mettler—Toledo AG, Analytical, Svycarsko)
spolu s mikro¢ipovym sensorem UFS 1 MultiSTAR od stejného vyrobce, piiklad velikosti
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vzorku na senzoru je vidét na obrazku (Obr. 9, [32]). Vyhodnoceni pak probihalo ve vyse

zminéném programu Mettler Toledo STAR® Evaluation Software.

¢
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Obr. 9 Sensor UFS 1 pro FDSC (vievo) a znazornéni velikosti mereného
vzorku (vpravo) [32]

4.2.3 Opticky mikroskop

Pro charakterizaci krystalické struktury optickou metodou byl pouzit polarizacni opticky
mikroskop Olympus BX41-P (Olympus Corporation, Japonsko) vybaveny snimacim ¢ipem
Infinity 2-2C (Lumenera, Kanada) a pfidavnym ohfevnym hot stage modulem Linkam TP 94

(Linkam Scientific Instruments, Velk4 Britanie).

4.2.4 FElektronovy mikroskop (SEM)

Pro charakterizaci krystalické struktury skenovaci elektronovou metodou byl pouZit stolni
rastrovaci elektronovy mikroskop Phenom Pro (Thermo Fisher Scientific Inc., USA).
Vzorky byly ptfed vlastni charakterizaci pokoveny tenkou vrstvou =zlata pomoci

napraSovacky SC7620 Mini (Quorum Technologies, Velka Britanie).

4.2.5 Sirokothly rentgenovy difraktometr (WAXD)

Pro charakterizaci fazového slozeni rekrystalizovanych materialti byl pouzit Sirokouhly
rentgenovy difraktometr X’Pert PRO (Malvern PANanalytical, Velka Britanie) vyuZivajici
Bragg—Bretanovu geometrii, jejiz schéma je zobrazeno na obrazku (Obr. 10, [33]),
v odrazovém rezimu a vybaveny CuKa zaficem s Ni filtrem (A = 0,154 nm). Mé&feni byla
provedena v uhlovém rozsahu 260 = 5-30°. Vyhodnoceni vzorkll pak bylo provedeno

v programu X’Pert HighScore ver. 2.2.
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Obr. 10 Schéma Bragg—Bretanovy geometrie [33]
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5 CHARAKTERIZACE KRYSTALIZACE POMOCI
DIFERENCIALNI SKENOVACI KALORIMETRIE (DSC) A
FLASH DSC (FDSC)

Princip méfeni DSC spocivéa ve sledovani tepleného toku mezi nadobou se studovanym
vzorkem a prazdnou, referen¢ni nddobou. Vykyvy v tepelném toku u vzorku mohou byt
endotermické (napf. tani), nebo exotermické (napt. krystalizace) a na naméfené kiivce se

projevuji ve formé pikt. [34]
5.1 Neizotermni program pro DSC

5.1.1 Priprava vzorku pro DSC

Vzorky pro DSC byly pfipraveny z lisovanych desti¢ek jednotlivych materiali o rozmérech
12,5 cm x 12,5 cm x 0,1 cm, pfipravenych v ru¢nim lisu pfi teploté lisovani 210 °C a
chlazenych v hydraulickém lisu o teploté¢ 60 °C. Pomoci skalpelu byl odfiznut vzorek o
hmotnosti ~5 mg, ktery byl pfesné zvazen na analytickych vahach ve standardizované

hlinikové panvicce uréené pro DSC.

5.1.2 Teplotni program DSC

Vlastni méfeni bylo provadéno v inertni dusikové atmosféte, aby nedochézelo k degradaci
vzorkl. Teplotni program, jak je zndzornéno na obrazku (Obr. 11), sestavéa z Sesti cyklt
méfeni, pfiCemz v kazdém cyklu dochézi k ohtevu vzorku z pocatecni teploty 25 °C na
konecnou teplotu 220 °C rychlosti 10 °C/min, naslednému ustéleni pti teploté 220 °C po
dobu 5 minut a naslednému ochlazeni vzorku stanovenou rychlosti na teplotu 25 °C, kde
doslo k ustaleni vzorkd po dobu 5 minut. Rychlosti, pouZité pro chlazeni vzorki, byly
zvoleny s ohledem na kapacitu pfistroje, a to 80 °C/min, 40 °C/min, 20 °C/min, 10 °C/min,
5 °C/min a 2 °C/min. Vysledky méteni pii rychlosti 80 °C/min vSak vykazovaly mnoho
nepiesnosti, a to z divodu nedostatecného ochlazovaciho vykonu pfistroje, proto byly

z vyhodnoceni vytazeny.
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Obr. 11 Program neizotermniho méreni vzorkit pro DSC

5.2 Vysledky neizotermni krystalizace DSC

Z DSC zéaznamu chlazeni (Obr. 14 — Obr. 21) lze pozorovat, Ze se zvySovanim rychlosti
chlazeni dochdzi k rozSifovani pikl a ke zvySeni jejich intenzity. DalSim pozorovanym
jevem je posun krystaliza¢nich pikii k niz§im teplotdm se zvySovanim rychlosti chlazeni. To
je zptusobeno zpozdénou reakci materidlu na zménu vnéjSich podminek a je to o¢ekavany
jev.
Vyssi krystalizacni teplota LCB-PP (Tab. 3, Obr. 12) jiz byla popséna Tian J a kol. [35].
Dlouhé vétve mohou hrat tlohu v samonukleaci a tak zvysit celkovou rychlost krystalizace.
Vyssi rychlost krystalizace mliZe také zplisobit piitomnost zesitovanych oblasti, které mohly
vzniknout pfi samotné vyrob¢ vétveného polymeru (dlouhé vétve se zaclenuji radikalovym
mechanismem pomoci peroxidi). Pti reakci miZe dochdzek kromé vzniku dlouhych vétvi
také ke Stépeni fetézci a k sitovani. Prave lokalni zesiténi mlze snizit entropii taveniny a
slouzit jako nuklea¢ni zarodek béhem krystalizace. Dlouhé vétve naopak predstavuji defekty
ve struktufe a zpomaluji rychlost krystalizace [37]. Krystalizaéni teploty smési pak v ptipadé
niz§ich rychlosti ochlazovani rostou s pfidavkem LCB-PP do linearniho polypropylenu. Je
vidét, ze ani pridavek nuklea¢niho ¢inidla do linearni PP nevede k tak vysoké krystaliza¢ni
teploté, kterd by byla srovnatelna s krystaliza¢ni teplotou LCB-PP.
Pozoruhodnym je ovSem posun pikli u vzorkti SM-1-N a SM-2-N pfi rychlostech chlazeni
10 °C/min, 20 °C/min a 40 °C/min, jak lze pozorovat z tabulky (7ab. 3) a gratu (Obr. 12),
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kdy oc¢ekédvanym chovanim je posun do intervalu mezi dvéma extrémy, tedy mezi L-PP-N a
LCB-PP-N, ovSem tyto materialy vykazuji niz$i teplotu krystalizace, nez Cisty lineérni PP.
V téchto piipadech tedy velmi malé mnozstvi LCB-PP v nukleovaném linedrnim PP slouzi

jako prekazka krystalizace, ktera vede ke snizeni krystalizacni teploty.
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Tab. 3 Souhrn teplot krystalizace a tani ziskanych z vyhodnoceni DSC termogramii pro riizné
rychlosti chlazeni

Material |Rychlost chlazeni [°C/min] T¢ [°C] Tmat [°C]  Tme2 [°C]  Tump [°C]
2 131,2 167,2 154,7
5 127,7 165,5 169,5 152,1
L-PP-N 10 124,9 164,5 169,5 150,8
20 121,5 163,7 169,1 149,6
40 117,2 162,9 168,2 148,5
2 137,7 162,1
5 132,9 160,6
LCB-PP-N 10 129,0 159,8
20 125,1 159,2 146,2
40 119,8 158,5 145,0
2 132,3 167,6 154,5
5 128,1 166,1 152,5
SM-1-N 10 124,8 165,1 151,1
20 121,1 164,4 169,8 149,8
40 116,5 163,9 169,3 148,4
2 132,5 167,5 154,6
5 128,2 165,8 152,6
SM-2-N 10 124,7 165,5 151,2
20 120,7 165,3 150,0
40 116,1 165,1 148,7
2 133,7 167,2
5 129,1 165,8 152,0
SM-5-N 10 125,8 165,0 150,8
20 122,3 164,3 149,5
40 117,3 163,8 148,5
2 134,6 166,8
5 130,1 165,6
SM-10-N 10 126,7 164,8 150,5
20 123,0 164,3 149,5
40 118,1 163,6 148,3
2 135,1 166,5
5 130,4 165,5 150,8
SM-20-N 10 126,7 164.,4 149,8
20 122,9 163,8 148,6
40 118,0 163,3 147,3
2 136,4 164,3
5 131,7 163,9 158,5
SM-50-N 10 128,0 163,1 157,0
20 124,1 162,4
40 118,9 161,7 146,1
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=4—L-PP-N == LCB-PP-N SM-1-N SM-2-N
== SM-5-N ==@=SM-10-N === SM-20-N === SM-50-N

Obr. 12 Zavislost teploty krystalizace materialu vyhodnocené pomoci DSC na rychlosti
chlazeni

Ze zédznamu tani (Obr. 22 — Obr. 26) 1ze pozorovat, ze obsah P faze s rostoucim mnozZstvim
LCB-PP ve smé&sich klesa a v ptipadé vyssich koncentraci ¢i €istého LCB-PP jiZ  faze neni
patrna. PouZité B-nukleacni ¢inidlo tedy zjevné nema vliv na vznik  faze ve vétveném
polypropylenu. Efekt samonukleace popsany vySe tedy piekonava efekt P-nukleacniho
¢inidla. Polymorfni sloZeni je vSak 1épe vyhodnotit z analyzy WAXS, jelikoZ pii ohfevu na
DSC muzZe dochézet k rekrystalizaci z B do a faze. Ackoliv teploty tani (7},) jednotlivych
fazi v riznych materidlech jsou ve vétsing ptipadi velice podobné, s rostouci rychlosti
chlazeni T,, klesa, jak je zobrazeno v grafu (Obr. 13). To je dusledek tvorby menSich
krystalii (a mensi tloustky lamel) vlivem vys$$i rychlosti chlazeni. Opét lze pozorovat
pozoruhodny trend u vzorki SM-1-N, SM-2-N, SM-5-N a SM-10-N, kdy T}, s rostouci
rychlosti dochdzi k posunu pikt mimo intervaly ¢istych materialti k vy$§im hodnotam. Toto
vSak muze byt zptisobeno rekrystalizaénimi procesy v prubéhu ohfevu, kdy mize dochazet
jednak k jiz zminéné rekrystalizaci z  do a faze, ale také z a; do Iépe uspotadané o, faze.

[39]
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Obr. 13 Zavislost teploty tani faze o vvhodnocené pomoci DSC na rychlosti chlazeni
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Zaznamy krystalizace:

Tepelny tok [-]

Teplota [*C]

Obr. 14 DSC zdaznamy chlazeni L-PP-N prFi riznych
rychlostech chlazeni (shora 40 °C/min, 20 °C/min,
10 °C/min, 5 °C/min, 2 °C/min)

x
I
— e
= ’——/__’__’/
[
b5
8 /\
/
r T T T T T T T T T
70 80 90 100 110 120 130 140 150 160
Teplota [*C]

Obr. 15 DSC zaznamy chlazeni LCB-PP-N pri riiznych
rychlostech chlazeni (shora 40 °C/min, 20 °C/min,
10 °C/min, 5 °C/min, 2 °C/min)
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Obr. 16 DSC zdznamy chlazeni SM-1-N pri riiznych
rychlostech chlazeni (shora 40 °C/min, 20 °C/min,
10 °C/min, 5 °C/min, 2 °C/min)

Tepelny tok []
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T T T T T T T T T
70 80 90 100 110 120 130 140 150 160
Teplota [*C]

Obr. 17 DSC zaznamy chlazeni SM-2-N pri riiznych
rychlostech chlazeni (shora 40 °C/min, 20 °C/min,
10 °C/min, 5 °C/min, 2 °C/min)
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Obr. 18 DSC zdznamy chlazeni SM-5-N pri riiznych
rychlostech chlazeni (shora 40 °C/min, 20 °C/min,
10 °C/min, 5 °C/min, 2 °C/min)

A
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|

\

Tepelny tok [-]

7‘0 Bb 9‘0 ‘\60 1“\0 Tep‘l‘g?a el ‘11‘30 1!10 1{‘50 ‘\éO
Obr. 19 DSC zdaznamy chlazeni SM-10-N pri riiznych
rychlostech chlazeni (shora 40 °C/min, 20 °C/min,

10 °C/min, 5 °C/min, 2 °C/min)
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Tepelny tok [-]
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Obr. 20 DSC zaznamy chlazeni SM-20-N pri riiznych
rychlostech chlazeni (shora 40 °C/min, 20 °C/min,
10 °C/min, 5 °C/min, 2 °C/min)

Tepelny tok [-]
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T T T T T T T T T T
70 80 90 100 110 120 130 140 150 160
Teplota [°C]

K

Obr. 21 DSC zdaznamy chlazeni SM-50-N pri riiznych
rychlostech chlazeni (shora 40 °C/min, 20 °C/min,
10 °C/min, 5 °C/min, 2 °C/min)
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Zéaznamy tani:

Tepelny tok [-]

T T
40 60 80

T T T T T T
100 120 140 160 180 200
Teplota [°C]

Obr. 22 DSC zdznamy tani materialu krystalizovanych
rychlosti 2 °C/min (shora LCB-PP-N, SM-50-N, SM-20-
N, SM-10-N, SM-5-N, SM-2-N, SM-1-N, L-PP-N)

Tepelny tok []
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T T T
40 60 80

T T T T T T
100 120 140 160 180 200
Teplota [*C]

Obr. 23 DSC zaznamy tani materialu krystalizovanych
rychlosti 5 °C/min (shora LCB-PP-N, SM-50-N, SM-20-
N, SM-10-N, SM-5-N, SM-2-N, SM-1-N, L-PP-N)
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Obr. 24 DSC zaznamy tani materialii krystalizovanych
rychlosti 10 °C/min (shora LCB-PP-N, SM-50-N, SM-20-
N, SM-10-N, SM-5-N, SM-2-N, SM-1-N, L-PP-N)
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Obr. 25 DSC zaznamy tani materialii krystalizovanych
rychlosti 20 °C/min (shora LCB-PP-N, SM-50-N, SM-
20-N, SM-10-N, SM-5-N, SM-2-N, SM-1-N, L-PP-N)
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Tepelny tok [-]
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Obr. 26 DSC zdznamy tani materialii krystalizovanych
rychlosti 40 °C/min (shora LCB-PP-N, SM-50-N, SM-
20-N, SM-10-N, SM-5-N, SM-2-N, SM-1-N, L-PP-N)

5.3 Neizotermni program pro FDSC

5.3.1 Priprava vzorki pro FDSC

Vzhledem k extrémné malé potfebné navazZce vzorku byla ptiprava provadéna pod optickym
mikroskopem, ktery je soucasti pfistroje. Vzorek byl na sklenéném podkladu odiiznut
pomoci skalpelu, nasledné byl s extrémni opatrnosti pfenesen pomoci vlasové pinzety na
urcené misto na Cipu. Jelikoz hmotnost pfipraveného vzorku nelze urcit konvencénimi
metodami, je zapotfebi jeji vypocet s pomoci reference na standardni DSC, viz

kapitola 5.3.3.

5.3.2 Teplotni program FDSC

Teplotni program, jak je zndzornéno na obrazku (Obr. 27), sestava ze sedmi cykli méfeni,
pticemz v kazdém cyklu dochazi k ohfevu vzorku z pocatecni teploty -75 °C na konecnou
teplotu 220 °C rychlosti 60 000 °C/min, naslednému ustéleni pii teploté 220 °C po dobu
5 sekund, poté k ochlazeni vzorku stanovenou rychlosti na teplotu -75 °C, kde doslo

k ustaleni vzorkli po dobu 5 sekund. Vyjimkou je prvni a posledni cyklus, ktery zacina, resp.
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konci, na teploté 25 °C, a to z divodu vlozeni a vyjmuti vzorki pii laboratorni teplot¢.
Teploty pouzité pro chlazeni vzorkd byly zvoleny 6 000 °C/min, 3 000 °C/min, 600 °C/min,
300 °C/min, 120 °C/min a 40 °C/min. Méfeni tak malou rychlosti, jako je 40 °C/min je
zafazeno pouze z divodu urceni hmotnosti méfeného vzorku, jelikoz konvencnimi

metodami neni mozné tak maly vzorek zvazit.

B
S
T
E
2
3
2

00 05 1.0 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 685 70 75 8.0 85 9.0 95 10.0 10.5 1.0 1s 120 min

Obr. 27 Program neizotermniho méreni vzorkit na FDSC

5.3.3 Ur¢eni hmotnosti vzorku v FDSC

K ur¢eni hmotnosti vzorku v FDSC je nutné mit vzorek stejného materidlu o zndmé
hmotnosti zméteny v konvenénim DSC. Pro oba tyto vzorky (v FDSC i DSC) je nutné do
cyklu za€lenit program se stejnymi rekrystalizacnimi podminkami, tedy v pfipad¢ této prace
pii stejné rychlosti chlazeni. Z divodu kapacity bézného DSC byla zvolena rychlost
40 °C/min. Po této rekrystalizaci je vzorek roztaven rychlosti, kterd odpovida dané technice.
Z integraci pika termogramti (Obr. 28) se odecte entalpie tani, vypoctené teplo pak odpovida
mnozstvi roztavené krystalické faze. S vyuzitim znalosti hmotnosti vzorku u DSC a jeho
entalpie tani lze pomoci troj¢lenky vypocitat hmotnost vzorku, ktera odpovida entalpii tani
vypoctené z termogramu FDSC. Vzorové urc¢eni hmotnosti:
DSC:380,48m/ ... .........3,14mg
FDSC:22,06-103mJ ... o e .m

22,06-107%-3,14 mg
B 380,48 mJ

m
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m = 182,06 ng
kde m je hmotnost vzorku na FDSC.

FDSC

3
i
Integral -22.06e-03 mJ

Integral -38048mJ |

Tepelny tok [-]

60 80 100 120 140 160 180 200
Teplota [°C]

Obr. 28 Integrované termogramy DSC a FDSC pro
zjisteni hmotnosti vzorku na FDSC

5.4 Vysledky neizotermni krystalizace FDSC

Z technickych divodi bylo mozné na FDSC zméfit pouze dva vzorky, byly tedy vybrany
reprezentativni vzorky smési SM-1-N a SM-10-N.

Jak 1ze vidét na zdznamech chlazeni (Obr. 29, Obr. 30) a v tabulce (Tab. 4), s rostouci
rychlosti chlazeni dochdzi k posunu krystalizacnich pikil k niZzS§im teplotdm. Pfi nizkych
rychlostech chlazeni (40 °C/min a 120 °C/min) lze pozorovat u vzorku SM-10-N nizsi T,
nez u vzorku SM-1-N, nicméné pti zvySeni rychlosti, jak 1ze vidét z grafu (Obr. 33), je pak
ziejmé, Ze vyssi obsah LCB-PP iniciuje krystalizaci uz pti vyssich teplotach, coz podporuje
zjisténi stejné zavislosti z méfeni na bézném DSC. Tyto rozdily v teplotach krystalizace jsou

vSak velmi malé a da se tvrdit, Ze zanedbatelné.
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Tepelny tok [-]

40 Gb Bb Tepl‘l]ét[a) [DC] ‘IéO 'U;O 1éO
Obr. 29 FDSC zaznamy chlazeni vzorkii SM-I1-N
riiznymi rychlostmi (shora 6 000 °C/min, 3 000 °C/min,
600 °C/min, 300 °C/min, 120 °C/min, 40 °C/min)

Tepelny tok [-]

40 6‘0 ‘ Sb ‘Teplljég [bc]‘ 150 ‘ 1=‘IO ‘ 1é0
Obr. 30 FDSC zdznamy chlazeni vzorku SM-10-N
ruznymi rychlostmi (shora 6 000 °C/min, 3 000 °C/min,
600 °C/min, 300 °C/min, 120 °C/min, 40 °C/min)
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Obr. 31 FDSC zaznamy tani vzorkic SM-1-N po
krystalizaci  riiznymi  rychlostmi (shora 40 °C/min,
120 °C/min, 300 °C/min, 600 °C/min, 3 000 °C/min,
6 000 °C/min)
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Obr. 32 FDSC zaznamy tani vzorkii SM-10-N po
krystalizaci riiznymi rychlostmi (shora 40 °C/min,
120 °C/min, 300 °C/min, 600 °C/min, 3 000 °C/min,
6 000 °C/min)
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Tab. 4 Souhrn teplot krystalizace a tani ziskanych vyhodnocenim FDSC termogramii pro
riizné rychlosti chlazeni

Material Rychlost chlazeni [°C/min] T. [°C] Tma [°C]
40 130,7 167.8
120 123.4 163,0
300 118,1 1579
SM-I-N 600 114,0 154,1
3000 101,1 146,6
6 000 93,1 144,6
40 128.6 164.0
120 123.,6 159,8
300 1188 155.8
SM-10-N 600 114,9 152,4
3000 103,6 1451
6 000 97,0 143,2
140

0 \
120 \

110

T [°C]

100

90

80
40 120 300 600 3 000 6 000

Rychlost chlazeni [°C/min]

=—4—SM-1-N SM-10-N

Obr. 33 Zavislost teploty krystalizace materialu vyhodnocené pomoci FDSC na rychlosti
chlazeni

Pro tani je u obou materialti pozorovatelny pouze jeden pik, ktery nalezi fazi a. Lze tedy
vyvodit, Ze pti pouzitych rychlostech chlazeni nema nukleacni ¢inidlo vliv na morfologické

sloZeni materidlu. Ze zdznamu tani (Obr. 31, Obr. 32) lze také pozorovat, Ze pii zvysujici se
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rychlosti chlazeni dochazi k tvorbé mensich nedokonalych krystalt a tedy 1 posunu teploty

tani k niz8im teplotam, jak je znazornéno v grafu (Obr. 34).

170
165
160
155

150

T [°€C

145
140
135
130
40 120 300 600 3 000 6 000

Rychlost chlazeni [°C/min]

=4—SM-1-N == SM-10-N

Obr. 34 Zavislost teploty tani faze a vvhodnocené pomoci FDSC na rychlosti chlazeni



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 47

6 ZKOUMANI FAZOVEHO SLOZENI SMESI SIROKOUHLOU
RENTGENOVOU DIFRAKCI (WAXD)

6.1 Priprava vzorki pro WAXD

Vzorky pro WAXD byly vytvotfeny z destic¢ek o tloustce 0,5 mm, aby bylo mozné vzorky
usadit do tepeln¢ vodivého nosice a ulozit je do teplotni cely pouzitelné¢ pro Bragg—
Bretanovu geometrii. Mezi vzorek a tepelné vodivy nosi¢ byla také aplikovéna tepelné
vodiva pasta, aby nedochazelo k energetickym ztratdm vzniklym v disledku pfitomnosti
vzduchovych kapes mezi vzorkem a nosi¢em.

Vzorky byly v teplotni cele vystaveny cyklu ohfevili a chlazeni, kdy z po¢atecni teploty 25 °C
byly ohraty rychlosti 20 °C/min, ta byla zvolena z divodu kapacity pfistroje, na teplotu
220°C, na které byly ponechany po dobu 5 minut, aby doslo k jejich ustaleni a poté bylo
zméteno intenzitni spektrum amorfni faze. Po doméfeni amorfniho spektra byly vzorky
ochlazeny na teplotu 25 °C a to jednou z pozadovanych rychlosti, tedy 2 °C/min, 5 °C/min,
10 °C/min nebo 20 °C/min. Po zchlazeni na pozadovanou teplotu bylo u vzorkil zméfeno

intenzitni spektrum zkrystalizovaného materialu.

6.2 Vysledky méieni WAXD

Pro vyhodnoceni krystalické faze vzorkid bylo zapotiebi nejdiive charakterizovat amorfni
fazi ve vzorku. To bylo provedeno pomoci zméfenych amorfnich spekter, kterymi byla
v programu X’Pert HighScore po ode¢teni vzduchového pozadi prolozena charakterizujici
ktivka. Parametry této kiivky byly pak u spekter rekrystalizovanych vzorkl pouZity jako
vloZené pozadi definujici obsah amorfni faze.

Po odecteni vzduchového pozadi u spekter vzorkil a vloZeni pozadi pro definici amorfni faze
byla odectena celkovad krystalinita materidlu. Vzhledem ke kompenzaci nedokonalého
prolozeni kiivek amorfni faze byly namétfené hodnoty krystalinity zaokrouhleny na celd
Cisla.

Pro morfologickou charakterizaci byly v programu definovany piky charakteristické pro a,
B a y faze. Piky charakteristické pro a fazi se vyskytuji zejména pti Ghlech 20: 14,2°, 17,0°
a 18,8°. Fazi B charakterizuje pik pozorovany pii tthlu 20: 16,2°. Faze y je charakteristicka
ttemi piky, nicméné diky své struktute sdili dva z nich s fazi a, které se vyskytuji pfi uhlech

20: 14,2°, 17,0° a 20,05°.
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Pro charakterizaci polypropylenovych systému se pouzivaji rovnice vychazejici z Turner-
Jonesovych vypocti [36]. Pokud se jedna o dvoufazovy systém o a [, obsah P faze
v krystalické struktute Ize vypocitat podle rovnice [36]:
B = s
(Hgy + Hyy + Hys + Hp)

(Rce. 7)

kde Hy4, H,, a H,3 jsou odrazové intenzity, po fadé odpovidajici thlam 20 = 14,2°, 17,0°
a 18,8° a Hp je odrazova intenzita odpovidajici tthlu 26 = 16,2°.

Pokud se jedna o dvoufazovy systém a a y, vyuziva se pouze odrazovych intenzit, které tyto
dvé faze nesdili, tedy pro fazi o je to intenzita pfi uhlu 26 = 18,8° a pro fazi y je to intenzita
pfi thlu 26 = 20,05°. Tyto odrazové intenzity jsou jediné unikatni pro kazdou z téchto fazi

a obsah y faze v krystalické struktuie Ize tedy vypocitat podle rovnice [38]:

Hy

G = m (Rce. 8)

kde H,, je odrazova intenzita odpovidajici thlu 26 = 20,05°.

Jedna-li se o tiifdzovy systém a, B, y, 1ze obsah jednotlivych fazi vypocitat pomoci
kombinace piedchozich dvou rovnic (Rce. 7, Rce. 8). Vzhledem k tomu, Ze faze § mé pouze
jeden charakteristicky pik, ktery neni sdilen s Zadnou jinou fazi, vypocita se obsah [ faze

podle rovnice [40]:

H
B
Kp = Rce.
d (Hay + Hyy + Hgs + Hp + HV) (Ree.9)
Spole¢ny podil a a y faze 1ze pak vypocitat jednoduse jako [40]:
Kewy =1—Kp (Rce. 10)

Jelikoz timto zplisobem se dosdhne na definovany dvoufdzovy systém a a vy, lze vyuzit
Rce. 8, ze které 1ze vypocitat podil vy, a jeji vysledek vyuzit pro vypocet obsahu y faze ve
ttifdzovém systému timto zptisobem [40]:

K, =G XKy (Rce. 11)
a podil a faze jako [40]:

Ko =1—-Kz — K, (Rce. 12)
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—— L-PP-N 20°C/min
—— L-PP-N 10°C/min
—— L-PP-N 5 °C/min
—— L-PP-N 2 °C/min
— L-PP-N amorfni spektrum

Intenzita (-)
1

10 20 30
Difrakéni thel (°)
Obr. 35 Intenzitni spektra namérena pomoci WAXD pri 25 °C pro L-PP-

N chlazené rychlostmi 2 °C/min, 5 °C/min, 10 °C/min, 20 °C/min a
amorfni spektrum namérené z roztaveného materialu pri 220 °C

—— LCB-PP-N 20 °C/min
—— LCB-PP-N 10 °C/min
—— LCB-PP-N 5 °C/min

—— LCB-PP-N 2 °C/min
1 —— LCB-PP-N amorfni spektrum

Intenzita (-)

M
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Obr. 36 Intenzitni spektra namerena pomoci WAXD pri 25 °C pro LCB-
PP-N chlazené rychlostmi 2 °C/min, 5 °C/min, 10 °C/min, 20 °C/min a
amorfni spektrum namérené z roztavené¢ho materialu pri 220 °C
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—— SM-1-N 20 °C/min

—— SM-1-N 10 °C/min

—— SM-1-N 5 °C/min

—— SM-1-N 2 °C/min

—— SM-1-N amorfni spektrum
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Obr. 37 Intenzitni spektra namérend pomoci WAXD pri 25 °C pro SM-1-
N chlazené rychlostmi 2 °C/min, 5 °C/min, 10 °C/min, 20 °C/min a
amorfni spektrum namérené z roztaveného materialu pri 220 °C

—— SM-2-N 20 °C/min
- —— SM-2-N 10 °C/min
—— SM-2-N 5 °C/min
—— SM-2-N 2 °C/min
—— SM-2-N amorfni spektrum

Intenzita (-)

10 20 30
Difrakéni thel (°)

Obr. 38 Intenzitni spektra namérena pomoci WAXD pri 25 °C pro SM-2-
N chlazené rychlostmi 2 °C/min, 5 °C/min, 10 °C/min, 20 °C/min a
amorfni spektrum nameérené z roztaveného materialu pri 220 °C
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—— SM-5-N 20 °C/min
—— SM-5-N 10 °C/min
] —— SM-5-N 5 °C/min
—— SM-5-N 2 °C/min
— SM-5-N amorfni spektrum

Intenzita (-)

10 20 30
Difrak&ni thel (°)

Obr. 39 Intenzitni spektra namérena pomoci WAXD pri 25 °C pro SM-5-
N chlazené rychlostmi 2 °C/min, 5 °C/min, 10 °C/min, 20 °C/min a
amorfni spektrum namérené z roztaveného materialu pri 220 °C

—— 8M-10-N 20 °C/min
—— SM-10-N 10 °C/min
7 —— 8SM-10-N 5 °C/min
—— SM-10-N 2 °C/min
—— SM-10-N amorfni spektrum

Intenzita (-)
|

10 20 30
Difrakéni dhel (°)

Obr. 40 Intenzitni spektra nameérena pomoci WAXD pri 25 °C pro SM-
10-N chlazené rychlostmi 2 °C/min, 5 °C/min, 10 °C/min, 20 °C/min a
amorfni spektrum namérené z roztavené¢ho materialu pri 220 °C
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—— 8M-20-N 20 °C/min
—— SM-20-N 10 °C/min
7] —— 8M-20-N 5 °C/min
—— SM-20-N 2 °C/min
—— SM-20-N amorfni spektrum

Intenzita (-)

10 20 30
Difrakéni thel (°)

Obr. 41 Intenzitni spektra namérena pomoci WAXD pri 25 °C pro SM-
20-N chlazené rychlostmi 2 °C/min, 5 °C/min, 10 °C/min, 20 °C/min a
amorfni spektrum namérené z roztaveného materialu pri 220 °C

—— SM-50-N 20 °C/min

—— SM-50-N 10 °C/min

—— SM-50-N & °C/min

—— SM-50-N 2 °C/min

— SM-50-N amorfni spektrum

Intenzita (-)
1

10 20 30
Difrakéni Ghel (°)
Obr. 42 Intenzitni spektra namérena pomoci WAXD pri 25 °C pro SM-

50-N chlazené rychlostmi 2 °C/min, 5 °C/min, 10 °C/min, 20 °C/min a
amorfni spektrum nameérené z roztaveného materialu pri 220 °C
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Tab. 5 Krystalinita a obsah jednotlivych polymorfnich fazi ve zkoumanych materialech
urcenych pomoci WAXD

Material Rychlost chlazeni Krystalinita obsah o faze obsah f faze obsah y faze
[°C/min] [%] [%] [%] [%]
2 54 29,1 70,9 —
5 53 17,7 82,3 _
AN 10 52 16,7 83,3 _
20 51 12,5 87,5 _
51 65,6 - 34,4
LCB-PP- 5 45 50,6 - 49,4
N 10 46 62,3 1,2 36.5
20 45 57,4 — 42,6
54 39,8 48,1 12,2
5 49 56,7 32,5 10,7
SMAN 10 48 31,0 53,9 15,1
20 47 19,2 80,8 _
52 61,9 25,7 12,3
SM-2-N > 49 51,6 39,7 8.7
10 48 40,7 52,6 6,7
20 45 30,5 58,0 11,5
50 78,8 8,3 12,9
5 50 69,2 13,1 17,7
SMAN 10 50 68,4 20,5 11,0
20 47 41,3 34,7 24,0
52 87,2 0,3 12,5
SM-10-N > 49 80,0 2,1 17,8
10 49 69,0 14,2 16,8
20 46 76,4 11,6 12,0
52 84,8 0,2 15,0
SM-20-N > > 78,5 0,2 213
10 49 76,4 1,9 21,8
20 46 79,3 4,7 16,1
52 89,7 - 10,3
SM-50-N : 48 84,3 - 15,7
10 46 82,6 - 17,4
20 46 82,6 0,7 16,8
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U vzorki byly pomoci naméfenych intenzit (Obr. 35 — Obr. 42) vypocteny obsahy
jednotlivych morfologickych modifikaci s vyuzitim rovnic (Rce. 7 — Ree. 12) a ptehledné
vlozeny do tabulky (7ab. 5) spolu s celkovymi krystalinitami kontrolované krystalizovanych
materiald.

Z této tabulky lze obecné€ pozorovat, ze pfi zvysujici se rychlosti chlazeni zpravidla nartista
obsah B faze, pokud je pfitomna. Naopak celkova krystalinita materidlti pi1 zvySujici se

rychlosti chlazeni klesa, jak 1ze pozorovat v grafu (Obr. 43).
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Obr. 43 Zavislost krystalinity jednotlivych materialu na rychlosti chlazeni

U L-PP-N, bylo dosazeno nevyssiho podilu B faze, a to 87,5 % z krystalického podilu, pii
rychlosti chlazeni 20 °C/min. Tento material by tedy mél disponovat vysokou houzevnatosti
a pevnosti v tahu, ovSem jednd se o linedrni PP a byl by tedy problém s jeho zpracovatelnosti
nekterymi technologiemi. U LCB-PP-N se B faze netvofi témeét viibec, coz je zplisobeno
pfitomnosti dlouhych vétvi na hlavnim fetézci a samonukleacniho efektu, ktery byl popsan
vyse. Vysledky z WAXS jsou v dobré shodé s vysledky z DSC.

U smési disponuje nejvyssim obsahem 3 faze vzorek SM-1-N, a to 80,8 % z krystalického
podilu, pfi rychlosti chlazeni 20 °C/min, kdy dochazi k tvorbé pouze dvoufazového systému

a, B. OvSem tato smés disponuje mensi celkovou krystalinitou, coz v praxi nemusi byt uplné
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vyhodné, pro materidlovou charakterizaci by tedy bylo zapotiebi provést mechanické
zkousky, které nejsou soucasti této prace. Uz maly pridavek LCB-PP by mél ovSem vyrazné
zlepsit zpracovatelnost L-PP-N a tato smés (SM-1-N) by se tedy svou strukturou nejvice
podobala zadanému L-PP-N, coz miize vést k jejimu komer¢nimu uspéchu. Vyhodou je i
rychlost chlazeni pouzitd u tohoto vzorku, jelikoz se jedna o pomérné vysokou rychlost,
znamena to v praxi zkraceni vyrobnich cykla, coz je velice zadouci.

Dle pozadavki na zpracovatelnost by také §la velice dobie vyuzit smé€s SM-2-N, ve které se
u vyssich rychlosti chlazeni obsah B faze pohyboval pies 50 %, u rychlosti 10 °C/min byl
jeji obsah 52,6 % a u rychlosti 20 °C/min byl jeji obsah 58,0 %. Je ov§em potieba zminit, Ze
celkova krystalinita téchto dvou vzorki byla v porovnani s jinymi vzorky nizsi, coz by mohlo
mit vliv na mechanické vlastnosti materialu.

Vzorky s vys$§im obsahem LCB-PP stale vykazovaly tvorbu B faze, ovSem v daleko mensim
méfitku, nez vzorky SM-1-N a SM-2-N. ZvySeny obsah LCB-PP také zpiisobuje cenovy
narlst materialu, vzhledem k pofizovaci cené¢ LCB-PP, coz by se nemuselo finan¢né vyplatit.
Zaviselo by na pozadované zpracovatelnosti smési, kterd ale nebyla predmétem této prace,
ovsem s vy$§imi ptidavky LCB-PP se neocekava benefit adekvatni k cenovému nartstu.

Z tabulky lze také pozorovat, ze ve smésich se obsah y faze pohybuje ve velice podobnych
hodnotach v relaci k rychlosti chlazeni, coZ znaci, ze ptfitomnost LCB-PP sama o sob¢
¢aste¢n¢ indukuje jeji tvorbu, jelikoz v L-PP-N se y faze viibec nevyskytuje. Obecné plati,
ze krystalizace vétveného PP je srovnatelnd s krystalizaci kopolymerd PP. NaruSeni
pravidelnosti fetézce (komonomerem ¢i vétvenim) podporuje vznik y faze [41]. Publikované
studie naznacuji [42, 43], Ze molekulova struktura vétvi hraje pfi krystalizaci vyznamnou
roli. Velmi kratké vétve s izotaktickou strukturou zptsobuji krystalizaci do y faze, zatimco
dlouh¢ izotaktické vétve obvykle krystalizuji vyhradné do a faze. Vyznamnou ulohu

v polymorfnim sloZeni sehrava také tlak [37].
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7 CHARAKTERIZACE REKRYSTALIZOVANYCH SMESI
OPTICKOU A SKENOVACI ELEKTRONOVOU MIKROSKOPII
(SEM)

7.1 Priprava vzorki na optickou mikroskopii

Vzorky pouzité pro optickou mikroskopii byly vytvofeny z vylisované folie materialu, kdy
mala ¢ast z vySe popsané vylisované desky byla rozlisovana v ru¢nim lisu bez pouziti formy.
Z té byl ustiizen vzorek o rozmérech pfiblizn€ 0,5 x 0,5 cm a nésledné byl poloZen na
vycisténé kryci sklicko na topnou jednotku hot stage. Takto pfipraveny vzorek byl na hot
stage zahtaty z pocatecni teploty 25 °C na teplotu 220 °C rychlosti 50 °C/min, kde
byl ponechan k ustaleni po dobu 5 minut. Poté byl vzorek ochlazen pozadovanou rychlosti
na teplotu 25 °C a byly pofizeny snimky pomoci fotografického ¢ipu zabudovaného
v mikroskopu. Pro kazdou rychlost chlazeni byl vyroben novy vzorek. Rychlosti pouZité pro
tento experiment byly 40 °C/min, 20 °C/min, 10 °C/min, 5 °C/min a 2 °C/min, aby bylo

dosazeno souladu s dal$imi metodami.

7.2 Vysledky optické mikroskopie

Pti pozorovani v polarizovaném svétle je jasné patrné (Obr. 44), ze v L-PP-N se pii rychlosti
chlazeni 2 °C/min tvoii velké procento P faze, s obasnym vyskytem faze a. Velikost
vytvofenych krystalll v tomto materidlu se pohybovala kolem 18,48 + 5,27 um, jak je moZné

vidét v tabulce (Tab. 6). V LCB-PP-N byla velikost krystali vyrazné mensi a pfi pouzitém

zvétSeni nebylo mozné opticky rozeznat, o jakou fézi se jedna.

= %

Obr. 44 Snimky z optického mikroskopu p7i zvétseni 200x pro L-PP-N (vlevo) a LCB-PP-N
(vpravo) krystalizovanych pri rychlosti 2 °C/min
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S rostoucim obsahem LCB-PP ve smésich lze pozorovat zmenSujici se velikost vytvoienych
krystall a zaroven ubytek 3 fze, jak je mozno pozorovat na pofizenych snimcich (Obr. 45).
U vzorku SM-10-N je kvili zmenSujici se velikosti krystalii velice obtiZzné rozeznat, zda se
B faze vlibec vytvofila, coZ je potvrzeno morfologickou charakterizaci pomoci WAXD, kde
bylo zjiSténo, Ze obsah B faze je pouze 0,3 % z vytvofené krystalické faze. U vzorku SM-

50-N neni  faze pozorovana viibec.

Obr. 45 Snimky z optického mikroskopu pri zvétseni 200x pro SM-1-N (vlevo nahore), SM-
5-N (vpravo nahore), SM-10-N (vlevo dole) a SM-50-N (vpravo dole) krystalizovanych pri
rychlosti 2 °C/min

Pro leps$i porovnani a pii uvazeni dat ziskanych z WAXD byly charakterizovany i vzorky
krystalizované vysokou rychlosti, a to 20 °C/min. Tato rychlost byla zvolena jako
nejrychlejsi, které bylo mozné spolehlivé dosahnout s vyuzitim hot stage bez efektivni
chladici komory. U téchto vzorki lze pozorovat, dle ocekdvani, ze velikost krystala je pfi

rychlej§im ochlazovéani mensi, coz zhorSuje rozpoznani morfologickych fazi
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Obr. 46 Snimky z optického mikroskopu pri zvétseni 200x pro L-PP-N (vlevo) a LCB-PP-N
(vpravo) rekrystalizovanych pri rychlosti 20 °C/min

U cistych nukleovanych materiald vyssi rychlost chlazeni zpiisobila primarné zmensSeni
krystal®, u L-PP-N pak doslo k tvorbé vétsiho procenta 3 faze, jak 1ze pozorovat na snimku

(Obr. 46). U dalSich vzorki nebylo moZzné rozeznat morfologické faze.

1101 S

Obr. 47 Snimky z optického mikroskopu pri zvétseni 200x pro SM-1-N (vlevo nahore), SM-
5-N (vpravo nahore), SM-10-N (vlevo dole) a SM-50-N (vpravo dole) krystalizovanych pri
rychlosti 20 °C/min
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Ve smésich chlazenych vyssi rychlosti dochazelo opét k tvorbé krystalti mensich rozmeéra a
s vy$$im obsahem [ faze. Jak lze vidét na snimcich (Obr. 47), B fazi ve vzorku SM-1-N lze
pozorovat ve zvySené mife oproti vzorku stejného materialu, ktery byl chlazen pomalou
rychlosti, a s pfihlédnutim k datim z WAXD lze pozorovat, ze obsah 3 faze by pfi rychlejSim
chlazeni m¢l byt téméf dvojndsobny. Pro smési s vyS§im obsahem LCB-PP-N je pfesné
urceni vyskytu B faze kvili velikosti krystalil velice obtizné, ovsem u SM-5-N je jesté mozné

nékteré rozeznat od o faze.

Tab. 6 Namerené velikosti vytvorenych krystalii ze snimku optické mikroskopie

Material Rych})ost chlazem Primér krystald [um]  Smeérodatnd odchylka [pm]
[°C/min]
2 18,48 + 5,27
L-PP-N 10 25,69 + 6,13
20 17,05 +4,90
2 13,49 +2,58
SM-1-N 10 12,18 + 3,60
20 11,99 +2,61
2 11,02 + 2,86
SM-10-N 10 6,15 + 0,96
20 7,68 + 1,88

7.3 Priprava vzorkii na elektronovou mikroskopii

Pro charakterizaci materialli na elektronovém mikroskopu byly pouzity reprezentativni
vzorky vytvofené na hot stage. Pro porovnani byly vytvofeny snimky pro ¢isté materialy,
tedy L-PP-N a LCB-PP-N, a jako smési byly zvoleny SM-1-N a SM-10-N. Jako zkoumané
rychlosti chlazeni byly zvoleny 2 °C/min a 10 °C/min.

Aby bylo mozné zkoumat jejich povrchovou strukturu pod elektronovym mikroskopem,
byly podrobeny leptacimu procesu. Pfed samotnym vlozenim do leptaci lazné byly vzorky
odmastény ethanolem. Leptani bylo provedeno v 1% roztoku manganistanu draselného
v 85% kyselin¢ fosfore¢né po dobu jedné hodiny. Poté byly vzorky vyndany z leptaciho
roztoku, nasledovalo oplachnuti vzorkl v destilované vodé¢ a jejich ponechani v odmaceci
lazni po dobu 2 hodin. Po uplynuti stanovené doby byly vzorky ptfesunuty do lazn¢ peroxidu

vodiku na dobu 5 minut. Pro kone¢né vyc€isténi byly vzorky promyty vodou, nechany
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v odméaceci lazni po dobu 15 minut a po uplynulé dobé byly ponechany k vyschnuti na
vzduchu.

Vyleptané vzorky byly umistény na nosny disk opatfeny oboustrannou paskou, aby nedoslo
k odlepeni vzorku. Poté¢ byly umistény do naprasovacky, kde byly povrchové opatfeny
tenkou zlatou vrstvou. Takto piipravené vzorky byly poté vloZzeny do komory elektronového

mikroskopu a pozorovany pii napéti elektronového zdroje 10 kV.

7.4 Vysledky elektronové mikroskopie

Na potizenych snimcich (Obr. 48) 1ze pozorovat, ze pti krystaliza¢ni rychlosti 2 °C/min L-
PP-N tvofi relativné velké krystaly (26,75 £ 6,27 um) a i B faze, oproti tomu LCB-PP-N
vytvaii pouze fazi a a velikost krystall je velice mala (3,06 + 1,64 um), jak lze pozorovat
v tabulce (Tab. 7). Ptidavek LCB-PP ve smésich zpisobil zmenseni krystald, jak je
komentovano jiz u optické mikroskopie, a zvySenou tvorbu o faze oproti L-PP-N. U vzorku
SM-1-N lze vidét témér stejné zastoupeni obou fazi, vzorek SM-10-N vykazuje pouze
pfitomnost faze o, aCkoliv jeho krystaly vypadaji naruSeny pfi leptani a mohou zlehka

pfipominat krystaly 3 faze.

Tab. 7 Namérené velikosti vytvorenych krystalii ze snimkit SEM

Material Rycliicé:s;nclg?zeni Primér krystalti [um] Smérodatna odchylka [pum]
2 2 +6,2
L-PP-N 10 2?22 - 2272
2 + 1,64
LCB-PP-N 10 ;:(2)461 + 0223
2 15,92 +
SM-I-N 10 12225 = i:gg
2 11,87 +2,68
SM-I0-N 10 3,35 = 1:06
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Obr. 48 SEM snimky porizené pri zvétseni 2000x pro L-PP-N (vlevo nahore), LCB-PP-N
(vpravo nahore), SM-1-N (vlevo dole) a SM-10-N (vpravo dole) krystalizovanych pri
rychlosti 2 °C/min

Vzorky chlazené vyssi rychlosti, tedy 10 °C/min, obecné vykazuji vétsi podil B faze, jak 1ze
vidét na snimcich (Obr. 49), coz je v souladu s charakterizaci pomoci WAXD. Ve vzorku
L-PP-N se vyskytuji krystaly o rozmérech 21,72 + 5,75 pm a je velice obtizné pozorovat
krystaly a faze, na indukci tvorby B faze ve vzorku LCB-PP-N opét neméla vliv ani zvySena
rychlost chlazeni, oproti rychlosti 2 °C/min dos$lo pouze ke zmensSeni krystalti. U vzorku
SM-1-N lze pozorovat relativné podobné zastoupeni a i B faze, ve vzorku SM-10-N pak

vyrazné prevazuje vyskyt faze a, ovSem stale 1ze pozorovat nékteré krystaly 3 faze.
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Obr. 49 SEM snimky porizené pri zvetseni 2000x pro L-PP-N (vlevo nahore), LCB-PP-N
(vpravo nahore), SM-1-N (vlevo dole) a SM-10-N (vpravo dole) krystalizovanych pri
rychlosti 10 °C/min
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ZAVER

Ptidavek B-nuklea¢niho ¢inidla vedl k efektivnimu vytvoteni § faze v ptipadé¢ linearniho PP.
Ve vétveném polypropylenu se jeho ucinek neprokéazal. Ve smésich pak vznikala B faze
v zévislosti na podilu LCB-PP: s jeho rostoucim podilem obsah P faze klesal. Na mnozstvi

B faze ve vzorcich méla také vliv rychlost chlazeni. Obecné lze tvrdit, Ze s rostouci rychlosti

chlazeni rostl i obsah B faze v krystalickém podilu.

Nejvétsi podil B faze byl dle méteni z WAXD a DSC vytvofen pii rychlosti 20 °C/min. Pti
této rychlosti se ovSem ve vSech materidlech dosahuje mensi krystalinity, oproti materialim
chlazenych rychlosti 2 °C/min byla krystalinita nizs$i o 7 % u vzorkti SM-1-N a SM-2-N, o
6 % u vzorkii LCB-PP-N, SM-10-N, SM-20-N a SM-50-N a pouze o 3 % nizsi u vzorku L-
PP-N a SM-5-N. Celkové se podil krystalické fdze v materidlech pohyboval mezi 45 — 54 %,
kdy obecné nejnizsi krystalinity dosahoval LCB-PP-N, ze smési pak SM-50-N.

Pro zjisténi dopadu celkové krystalinity na materidlové vlastnosti by bylo zapotiebi provést
mechanické zkousky, s jejichz pomoci by bylo mozné urcit, zda je komeréné vyhodnéjsi
vyuzit vy$Sich rychlosti chlazeni, pfi kterych dosahujeme mensi celkové krystalinity, mensi
velikosti krystaltl, ale vyrazné vétSiho podilu B faze, coz by mélo za nésledek kratsi vyrobni
cykly, nebo zda ma vyssi krystalinita a mensi podil  faze dostatecny vliv na materidlové
vlastnosti, které by byly diivodem pro extrémni prodlouzeni vyrobnich cykli. Z teoretického

hlediska se jevi jako pfijatelnéjsi prvni mozZnost, tedy vyuZzit vysSich rychlosti chlazeni.

Nejvyhodnéjsi pro pouziti v komercnich aplikacich se pak jevi smé€s SM-1-N, kterd pfi
rychlosti chlazeni 20 °C/min dosahuje podilu B faze 80,8 %, coz je pouze o 6,7 % mén¢, nez
v zadaném L-PP-N chlazeném pfi stejnych podminkach, ovSem tato smés ma o 4 % nizsi
celkovou krystalinitu. I SM-2-N vykazovala relativné vysoky obsah B faze pii vysokych
rychlostech chlazeni a bylo by vhodné ji zahrnout do tivah o vyuZiti v komerénich aplikacich.
Tyto dvé smési by tedy byly nejvhodnéjsi k vyuziti v riznych komer¢nich zpracovatelskych
technologiich, a to v zdvislosti na zméné reologickych vlastnosti smési, které nebyly
predmétem této prace. Ovsem jiz malym ptidavkem LCB-PP by mélo dojit k vyraznému
zlepSeni zpracovatelskych vlastnosti L-PP, a tedy k usnadnéni jeho pouziti napt. pro

tvarovani ¢i vyfukovani.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK
LIN-PP linearni polypropylen

LCB-PP polypropylen obsahujici dlouh¢ vétve

PP polypropylen

DSC diferencialni skenovaci kalorimetrie
WAXD Sirokouhla rentgenova difrakce

iPP izotakticky polypropylen

sPP syndiotakticky polypropylen

aPP atakticky polypropylen

ITT index toku taveniny

NC nukleacni ¢inidla

ZA adipat zinku

FDSC flash diferencialni skenovaci kalorimetrie (ultrarychla)
SEM skenovaci elektronova mikroskopie
T. teplota krystalizace

T teplota tani

Tmat teplota tani faze i

Traz teplota tani faze o

Tnp teplota tani faze 3
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Obr. 34 Zavislost teploty tani faze o vyhodnocené pomoci FDSC na rychlosti chlazeni....46
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PRILOHA P I: MATERIALOVY LIST BORCLEAN™ HC310BF

PRODUCT DATA SHEET c20s2m7Ea
. Polypropylene
Borclean™ HC310BF

Description
Borclean HC310BF - i3 a high cristallinityhom opaolym erfilm resin.

Applications

Borclean HC310BF is recommended for

BOPP Dielectrical filmfor capacitors Metallisable film

Additives
Borclean HC310BF does not contain sliporantiblock additives.

Special Features
Borclean HC310BF is optimised to deliver:

Super high purity Easy surface roughness control
Irrproved high therrral stability Qutstanding processabilty
Low dissipationfactor Metallisable

Good stiffness Yery low ash content

Physical Properties

Property TypicalValue Tes t Method
Daa should not be uzed for specication wark

Wit Flow Rate (230 °C2,16 kg) 33 gM0min IS0 1133

Catalyst residues Titanium (ICP) <3 pprm Borealis Method

Catalyst residues Alurrinium {ICF) <3 ppm Borealis Method

Catalyst residues Chloride (XRF) <3 pprm Borealis Method

Total ash content <20 ppm IS0 34511

Wilecular weight distribution Broad

Electrical Properties

Property TypicalValue Tes t Method

Daa should not be used for sped fcation wark

Diglectric constant 228 IEC B0250

Borclean is & trademark of the Borealis group. Borclean is & tradem ark of the Borealis group.

Borealis AG |Wagramer Strasse17-19 1220 Vierna | Austria
Telephone +43 1 224 000 | Fax +43 1 22 400 333
Fr 2695585 | CCC Commerdial Court of Vierna |Website wwboredisgroup.com

V4 BOREALIS
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PRODUCT DATA SHEET c20s2m7Ea
. Polypropylene
Borclean HC310BF

Storage
Borclean HC310BF has a minimum shelflife of 18 months from productiondateif stored in unopened original
packages ,underdry and clean conditions and protected from U light.

Recommended storagetim e atcustom er s hould not exceed 6 manths.
Improper storage caninitiate degradation, which results in odourgeneration and colour changes and can have
negative effects on the physical properties ofthis product.

Safety

The productis notclassified as dangerous.

Please s ee our"Safety data sheet"s "Product safety inform ation sheet" for details onvarious aspects of safety,
recovery and disposal ofthe product. For more infarmation, contactyour Borealis representative .

Recycling
The productis suitable farrecycling using modernm ethods of shredding and cleaning. In-house productionwaste
should be keptcleanto facilitate direct recycling.

Related Documents
The follow ing related docum ents are available onrequest, andrepresentvariou s aspects onthe usakility, safety,
recosery and disposal ofthe product.

"Safety data sheet'/ "Product safetyinform ation sheet”
Statementon compliance to food contact regul ations
Statementon chemicals, regulations and standards

Borealis AG |Wagramer Strasse17-19 1220 Vierna | Austria
Telephone +43 1 224 000 | Fax+43 122 400 333
Fr 2695585 | CCC Commerdial Court of Vierna |Website wwboredisgroup.com

V4 BOREALIS
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PRODUCT DATA SHEET c20s2m7Ea
. Polypropylene
Borclean HC310BF

Disclaimer

The product(s) mentioned herein are not intended to be used for medical, pharmaceutical or healthcare
applications and we do not support their use for such applications.

Tothe bestof ourknowledge the information contained herein is accurate andre liable as ofthe dateof publication;
howeverwe do not assume anyliability whats oever for the accuracy and com pleteness of such inform ation.

Borealis makes no warranties which extend beyond the description contained herein. Nothing herein shall
constitute any warranty of merchantability or fithess for a particular purpose.

It is the customer's responsibility to inspect and test our products in order to satisfy itself as to the
suitability of the products for the customer's particular purpose. The customer is responsible for the
appropriate, safeand legal use, processing and handling of our products.

Mo liahilitycan be acceptedin respectof the use of any Borealis productin conjunction with any other products
and/orm aterials. The inform ation contained herein relates exclusivelyto our products whennot usedin conjunction
with any other material unless as s peciiicallyprosvided for in the test methods stated above.

Borealis AG |Wagramer Strasse17-19 1220 Vierna | Austria
Telephone +43 1 224 000 | Fax+43 122 400 333
Fr 2695585 | CCC Commerdial Court of Vierna |Website wwboredisgroup.com

V4 BOREALIS
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PRILOHA P II: MATERIALOVY LIST DAPLOY™ WB140HMS

PRODUCT DATA SHEET 22002m7Ea1
. Polypropylene
Daploy™ WB140HMS

Description
Daploy WB140HMS is a structurally isomeric modified propylene homopolymer.

It is & long chain branched homopalymer

CAS-No. 9003-07-0

Applications
Daploy WB140HMS s recommended for:

Foarned application in automotive, food packaging or other
foarned sheet convering technologies.

Special Features
Daploy WB140HMS is optimised ta deliver:

High stiffness Faamabilty in foam extrusion processes
High service temperature Good insulation properties of foarmed materials
Excellent processability Good thernal and acoustic insulation properties

Physical Properties

Property Typica Value Test Method
Data should not be used for spe cification work

Melt Flow Rate (230 °C/2 16 k) 2.1 g/10min 1501133

Tensile Modulus 2.000 MPa 1505272

Application Related Properties

Property Typica Value Test Method
Data should not be uzed for spe cificat onwark

Melt strength IBeM Borealis Method

Melt Extensibility 255 mmfsec Borealis Method

Storage

Daploy WB140HMS should he stored in dry conditions at temperatures below 50°C and protected from Uv-light.
Improper storage can inifate degradation, which results in odour generation and colour changes and can have
negative effects on the physical properties of tis product.

Daployis a trademark ofthe Borealis group.

Borealiz &G | Wagramer Strazse 17-19] 1220 Vienna | Austria
Telephone +431 224 00 0| Fax +43 1 22 400 333
FM 269558= | CCC Commercial Court of Yienna | YWebsite waweborealisgroup .com

E BOREALIS
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PRODUCT DATA SHEET 22002m7Ea1
. Polypropylene
Daploy WB140HMS

Safety
The product is not classified as dangerous.

Please see our "Safety data sheet" / "Product safety information sheet" for details onvarious aspects of safety,
recovery and disposal of the product. For maore information, contact your Borealis representative.

Recycling
The product is suitable for recycling using modern methods of shredding and cleaning. In-house production waste
should be kept clean to facilitate direct recycling.

Related Documents
The following related documents are available on request, and represent various aspects on the usahility, safety,
recavery and disposal of the product.

"Safety data sheet' s "Product safety information sheet"
Statement on chemicals, regulations and standards

General staternent on compliance to food contact regulations
Statementon BSE/ TSE

Disclaimer

The product(s) mentioned herein are not intended to be used for medical, pharmaceutical or healthcare
applications and we do not support their use for such applications.

To the best of our knowledge, the infarmation contained herein is accurate and reliable as of the date of publication;
howeverwe oo nat assume any liability whatsoever for the accuracy and completeness of such information.

Borealis makes no warranties which extend beyond the description contained herein. Nothing herein shall
constitute any warranty of merchantability or fithess for a particular purpose.

It is the customer's responsibility to inspect and test our products in order to satisfy itself as to the
suitability of the products for the customer's particular purpose. The customer is responsible for the
appropriate, safe and legal use, processing and handling of our products.

Mo lisbility can be accepted in respect of the use of any Borealis product in conjunction with any other products
andfor materials. The information contained herein relates exclusively to our products when not used in conjunction
with any other material unless as specifically provided for in the test methods stated above.

Borealiz &G | Wagramer Strazse 17-19] 1220 Vienna | Austria
Telephone +431 224 00 0| Fax +43 1 22 400 333
FM 269858a | CCC Commercial Court of Yienna | YWehsite waneborealisgroup.com
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