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ABSTRAKT

Cilem této bakalarské praci je zkoumani pouziti ftalatu zine¢natého ex situ a in situ
pro porovnani tvorby B-modifikace polypropylenu. Teoretickd cast se zabyva obecné
polypropylenem, termodynamikou krystalizace polymerG ¢i nukleacnimi Cinidly.
V experimentalni casti byly porovnany ex situ a in situ nukleované materialy
s nenukleovanym. Vytvofené vzorky byly tepeln¢ charakterizovany pomoci diferencialni
skenovaci kalorimetrie (DSC) a jejich morfologicka struktura byla vyhodnocena pomoci
infracervené spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR) a Sirokouhlové rentgenové

difrakce (WAXD).

Kli¢ova slova: polypropylen, B-nukleacni ¢inidlo, FTIR, WAXD, DSC

ABSTRACT

This Bachelor thesis aims to study the use of zinc phthalate ex situ and in situ to
compare the formation of B-modification of isotactic polypropylene. The theoretical part
deals with polypropylene in general, thermodynamics of polymer crystallization or
nucleating agents. The experimental part is a comparison of pure sample and ex situ and
in situ nucleated samples. The formed samples were thermally characterized by differential
scanning calorimetry (DSC), morphological structure was evaluated by infrared

spectroscopy (FTIR) and wide X-ray diffraction (WAXD).

Keywords: polypropylene, B-nucleating agent, FTIR, WAXD, DSC
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UvVOD

Uz po dvé stoleti se setkdvame se syntetickymi polymery a v dneSni dobé
je pouzivame kazdy den. Protoze je zpracovani polymert a jejich dostupnost snadnéjsi nez
u kovil a jinych materidlti, polymery vétSinu z nich nahradily. U polymert jsou z hlediska

ruznych pfisad za Gi€elem lepsi zpracovatelnosti.

Polypropylen patii mezi nejpouzivangjsi semikrystalické polymery zasluhou velmi
atraktivnich a lehce modifikovatelnych vlastnosti. Diky velmi dobrému poméru cena/vykon
je Siroce pouzivan zejména v automobilovém primyslu, obalovém primyslu atd. Pouze v roce
2016 se polypropylenu vyprodukovalo celosvétove témét 74 milionti tun, nejvétsi podil na

tom méla Cina se dvaceti miliony tun PP [1].

Polypropylen je charakteristicky vysokym krystalickym podilem, a zaroveil se
vyznacuje vlastnosti zvanou polymorfismus, tzn. Ze b&hem krystalizace vytvaii vice
krystalickych fazi: a—modifikaci, p—modifikaci a y—modifikaci neboli monocyklickou,
trigonalni a ortorombickou modifikaci. Monocyklické faze se nejCastéji ziskava pridanim a-
nukleacnich ¢inidel, které slouzi k zjednoduSeni zpracovani a také jako zjasiiovaci ¢inidla [5,

14].

Ziskani trigonalnich modifikaci se docili pfidanim B-nuklea¢nich &inidel (zkr. B-NC),
coz je povazovano za jeden z nejsnadnéjSich a nejvyhodnéjSich zplsobli vedouci obecné
k vyssi houzevnatosti polypropylenu. [9] Béznd nukleacni Cinidla vSak vykazuji 1 jisté

nevyhody, napf. nizka dispergovatelnost, ktera negativné ovliviiuje u¢innost B-NC [9].

Tato bakalaiska prace se zabyva pouzitim specifického B-NC ftalatu zineénatého,
ktery je vytvoten in situ (zkr. ZnPht IS) pii extruzi polypropylenu. Je zkouméan mozny vliv
ZnPht IS na ptedpokladanou dispergaci v porovnani s polypropylenem obsahujici nukleacni

¢inidlo vytvotené ex situ z prekurzorti reakce — oxidu zine¢natého (ZnO) a anhydridu kyseliny

ftalové (Pht).
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I. TEORETICKA CAST
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1 POLYPROPYLEN

Polypropylen (zkr. PP) patii mezi tzv. polyolefiny a diky skvélym zpracovatelskym
vlastnostem, Sirokému vyuziti a nizkym vyrobnim nékladim je po polyetylenu druhym
nejpouzivangj$im polyolefinem. [10] PP je polymorfni, jeho jednotlivé formy vykazuji
odli$né vlastnosti. PP Ize také jednoduSe modifikovat. Tyto jeho vlastnosti umoziuji pouziti

v mnoha prumyslovych odvétvich.

Zakladni stavebni jednotka PP zobrazend na Obr. I se sklada ze tii uhlika a Sesti vodikd.

CH;—CH
CHs |

Obr. 1 Zakladni jednotka PP [2]
1.1 Struktura, vyroba a vlastnosti polypropylenu

Retézec PP obsahuje 10 000-20 000 monomernich jednotek a je linearni. PP se vyrabi

polymeraci z monomeru propylenu za pouziti Ziegler—Natta katalyzatora (Obr. 2).

\ / polymerization |
/C:C » —+-C —C—I;
H \CH or metallocene | |
3 catalysis H CH;
propylene polypropylene

Obr. 2 Polymerace PP [7]

Monomerni jednotka PP je nesymetrickd a do fetézce se muze poskladat s odlisnou
orientaci. Takovy fetézec, dle uspofadani charakteristickych methylovych skupin —CHj
vzhledem k uhlikovému fetézci —-C—C—, vykazuje tfi typy takticity (takticita = pravidelnost
uspofadani —CH3 skupin). Pokud jsou methylové skupiny rozmistény podél jedné strany
fetézce, je PP tzv. izotakticky (zkr. iPP). PP s methylovymi skupinami stfidajici se podél stran
fetézce, se nazyva syndiotakticky (zkr. sPP). Pfi ndhodném uspotfadani methylovych skupin,

je PP tzv. atakticky (zkr. aPP) (viz Obr. 3) [6].
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Atactic Polypropylene (aPP)

Isotactic Polypropylene (iPP)

TTITYTrIrrrTr

Syndiotactic Polypropylene (sPP)

Obr. 3 Molekularni struktura PP [§]

PtestoZe maji tyto tf1 druhy PP stejné chemické sloZeni, lisi se jejich fyzikalni vlastnosti.
Cim je takticita vy3§i, tim je vyssi i stupeni krystalinity. Do krystalického stavu mohou
pfechazet jen ty konformace, které umoznuji pravidelné ukladani alespoil ¢asti fetézct vedle
sebe. Soucasn¢ musi mit v tomto stavu minimalni vnitini energii (samovolné vytvaieni
struktury krystali). Déle se zvySuje i pevnost v napéti, teplota taveni, tvrdost a pevnost.
Takticitu lze ovlivnit pouzitymi katalyzatory, rozpoustédly a podminkami polymerace. Pii
piipravé tak zadaného iPP je vzdy vyrobeno i ur¢it¢ mnozstvi aPP, avsak ten je nezddoucim.

Jeho podil 1ze snizovat ,,vypiranim* acyklickymi uhlovodiky [5, 6, 10].

Jednou z vlastnosti PP je polymorfismus. Tato vlastnost umoziuje se pretvorit do tii
odlisnych krystalickych fazi (a, B, y). Tyto rizné struktury se méni s podminkami krystalizace

jako napt. tlak, teplota nebo rychlost chlazeni [5].

Mezi nejbéznéjsi krystalickou modifikaci PP patii a-modifikace (Obr. 4), kterd vznika
za béznych krystaliza¢nich podminek. Hustota vzorkii je 0,946 g/cm® a teplota tani se
pohybuje kolem 170 °C. [10] Monoklinicka mfizka ma polymerni fetézce skladané do lamel
o tloustce 5-20 nm. Pfi rastu sférolithh prevlada radidlni smér, avSak lamely se mohou také
sdruZzovat tangencialné vétvicimi se piiblizné kolmo od roviny radidlnich lamel. Jejich
struktura vytvari pozitivni, negativni a smiSeny dvojlom. Sférolity s pfevazujicimi
tangencialnimi lamelami tvofi pozitivni dvojlom, sférolity s dominantnim radidlnim rstem

lamel negativni dvojlom [5].
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Obr. 4 Struktura a-PP [21]

Druhou formou je B-modifikace (Obr. 5). Mezi ¢tyfmi zndmymi krystalickymi
strukturami PP vykazuje forma B-krystalti PP nejvétsi razovou pevnost, nejvétsi prodlouzeni
pii pfetrzeni a nejvyssi teplotu tepelné deformace [16, 38]. K ziskéani B-krystalt je k dispozici
nekolik metod, vCetné krystalizace v teplotnim gradientu, krystalizaci vyvolanou smykem

a pridanim B-NC [40—43].

Obr. 5 Struktura B-modifikace [21]

Aplikace teplotniho gradientu ovliviiuje sféroliticky vzorec i vnitini strukturu sférolit
a urychluje pfeménu taveniny na sférolity. Bylo také zjisténo, Ze B-faze uptednostiiovala nizké

rychlosti rastu, vysoké teplotni gradienty a velké stupné piehiati v tavening [66].

Jak jiZ bylo zminéno dfive, smykovy tok, ktery je povaZzovan za slaby tok, miZe ovlivnit
kinetiku krystalizace a vyslednou morfologii PP, ¢imz indukuje B-krystaly do krystalické

struktury polymeru [66]. Obecné plati, Ze ¢im silngj$i je smyk, tim vyS$si procento B-krystalli

se muze vytvortit (Obr. 5).
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Obr. 6 Schéma morfologického vyvoje PP pod rtiznou smykovou silou [66]

B-modifikace byla poprvé oznacena v roce 1959 Keithem et.al. [21] jako hexagonalni
krystalicka struktura o rozmérech a = 1,908 nm, ¢ = 0,649 nm, y =120 °, a = f = 90. Varga
et.al. [67] vSak identifikoval, ze je tvar krystalické miizky odlisny. Krystalicka miizka ma
trigonalni podobu o rozmérech a = b = 1,101 nm a ¢ = 0,650 nm se tiemi isochiralnimi
Sroubovicemi (Obr. 6) [16, 17, 23]. Teplota tani (Tm ~ 150 °C) i hustota (p = 0,921 g/cm®)
jsou niz8i nez u a-faze. Piidanim B-NC dosiahneme nejvétsiho podilu B-struktury [10, 18].
Nuklea¢nimi ¢inidly tohoto typu mohou byt rizné zinecnaté a vapenaté soli alifatickych
a aromatickych dikarboxylovych kyselin s vysokou termdlni stabilitou. B-sférolity vytvari

negativni dvojlom a rostou az sedmkrat rychleji nez sférolity a-faze v teplotnim rozpéti 100—

140 °C [18, 19].

Vroce 1961 byla identifikovdna Addinkem a Beitemem tfeti tzv. ortorombicka y-
modifikace (Obr. 7), kterd byla zpocatku popséana jako triklinicka s podobnymi fazemi jako
a-faze. v-faze lze doséhnout za velmi specifickych podminek. Objevuje se
u nizkomolekularnich frakci pii krystalizaci vysokych tlakii. Za atmosférického tlaku je
pfitomna pouze o-forma, s nariistajicim tlakem se pomér y-faize ku o-fazi zvySuje.

Pokud je krystaliza¢ni tlak vyssi nez 200 MPa, y-modifikace je v silné dominanci. Ma
stejnou hustotu jako monocyklickéd a-forma, ale jeji teplota tani je 135 °C [5, 10, 18, 20].
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Obr. 7 Struktura y-PP [5]

Hustota PP je zavisla na takticité¢ a polymorfni struktufe, pohybuje se v pifiblizném
rozmezi 0,850-0,912 g/cm®. Jiné vybrané fyzikalni a mechanické vlastnosti jsou uvedeny

v Tabulce 1.[3, 4,7, 10].

Tabulka 1 Vybrané vlastnosti PP [10]

Fyzikalni vlastnosti Mechanické vlastnosti
Teplota tani ~ 170 °C Modul pruZznosti 1,1 -1,5Gpa
Teplota skelncho —10°C Mez pevnosti | 0,34 — 0,38 GPa
prechodu
Degradacni teplota 286 °C Tvrdost (Shore D) ~ 68
Tepelna vodivost 0,17-0,22 W.m' K' | Pevnost v tahu 0,34 Gpa

1.1.1 Pouziti PP

PP je druhym nejCastéji pouzivanym polyolefinem. Mlze byt zpracovavan vSemi
dostupnymi technologiemi (vytlatovéni, vstfikovani, tvarovédni, vyfukovani, ...). PP se
pouziva k vyrobé konvencnich predméth spotiebniho priimyslu — folie, misky a jiné obalové
materidly, lahve, vldkna a dalSi duté pfedméty. Na rozdil od polyetylenu ma PP lepsi

mechanické vlastnosti a ptiznivéjsi cenu, miZe byt kopolymerovan a modifikovan ptisadami

a jinymi polymery [34].

Vyuziva se [34]:

e jako soucast stroju a piistrojii ve strojirenském primyslu;
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ek vyrobé soucasti dili klimatiza¢nich jednotek v automobilu, narazniky u automobilt;
e pro vyrobu trubek a vodnich armatur, nadrzi, spoilerti, reflektora;
e na stavbu kanaliza¢nich systému, nadrzi, septiki, ale i bazénd u rodinnych domu.

Z grafického znazornéni na Obr. 8 lze pozorovat, ze nejvyssi podil na pramyslovém

zpracovani PP ma obalovy priamysl s 54 %.

Elektrotechnicky Stavebnictvi

pramysl 5,5%
9,6%

Ostatni
15,3%

Obalovy pramysl

Automobilovy 54.0%

pramysl
15,6%

Obr. 8 Grafické znazornéni primyslového zpracovani PP [76]
1.2 Polypropylen s dlouhymi vétvemi

Zaclenénim vétvi do linearniho PP vznika PP obsahujici dlouhé vétve (v anglicting zkr.
LCB PP — long chain branched polypropylene). Po zavedeni vétvi se zméni struktura PP. Tato
nova struktura velmi vyznamné ovliviiuje reologické a krystaliza¢ni vlastnosti. [11]. Vyroba
LCB PP (Obr. 9) se provadi radikalovou reakci, pomoci ioniza¢niho zéfeni nebo v tavening
uzitim peroxidl. Dé se vytvofit také pfimou polymeraci pomoci metalocenového katalyzatoru

za pouZiti konjugovanych dienovych monomert v pfitomnosti T—€inidla [12, 13].
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iso-specificky
¢H3  metalocenovy (vvnn : PP vétve)
CH,=CH  Kkatalyzétor
+ —_— v Ui Turruryr

o
reagent LCBPP

Obr. 9 Vyroba LCB PP uzitim heterogennich katalyzatort [13]

1.2.1 Pouziti LCB PP
LCB PP ma Siroké spektrum aplikace. Muze byt pouzit jako tepelné tvarovatelné,
pénové folie a desky; lehké obaly, kadinky a nadoby na baleni; obaly na potraviny vhodné do
mikrovinné trouby; technické pény pro automobilové aplikace, jako jsou Calounéni stropu,
oblozeni dvefii, podklad koberct atd [24].
VytlaCovani pény ma tii specifické kroky, které zahrnuji [24]:
e rozpusténi plynu nadouvadla v tavenin€ polymeru;
e nukleaci bunék;
e rist a stabilizaci bun¢k.

Vytlatovani PP z pény ma mnoho nevyhod, jako je nizké stabilita bublin,
nekontrolovany rist bublin a koalescence bublin. Zavedeni dlouhych vétvi do PP neguje
zpracovatelské problémy. LCB PP pény nabizi jak vysokou pevnost, tak vysokou schopnost

tazeni ve fazi taveni [26].

Typickymi aplikacemi LCB PP pén jsou [25, 26]
e tepelné tvarovatelné pénové folie, desky a prkna;
e lehké obaly, kadinky a nddoby na baleni potravin;
e mikrovinné nadoby na ohfev potravin;

e tepelné formovatelné technické pény pro automobilové aplikace.
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2 KRYSTALIZACE

Krystalizace polymerti je proces zodpovédny za tvorbu nové krystalické faze. Nastava pii
chlazeni polymeru nad teplotou skelného ptechodu (Tg). Pod T, dojde k zastaveni tepelného
pohybu segmentt v diisledku presily mezimolekulérnich sil a nad teplotou tani (Tw) je tepelny
pohyb segmentu velmi intenzivni, proto se fetézce neudrzi v ustalené poloze. Rychlost

krystalizace je siln¢ zavisla na teplot¢ [44]. Zavislost krystalizace je zobrazena na Obr. 10.

rychlost krystalizace

Obr. 10 Zavislost rychlosti krystalizace na teploté [44]

Casovy prubéh krystalizace 1ze popsat Avramiho rovnici ve tvaru:

0, = e Kt" (1)

kde

t — doba krystalizace;

® — zlomek nezkrystalizované faze;

n —nabyva hodnot 1, 2, 3 podle charakteru nukleace a rastu;
K — konstanta zavisla na charakteru nukleace a rustu [44].

Proces krystalizace se sklada z n€kolika fazi nukleace a rlstu krystalickych tvart. Aby
mohl zacit rist krystalli, musi dojit k primérnimu procesu, ktery se nazyva nukleace; jedna se
v podstaté o vytvoreni ohniskového centra, kolem kterého se lamely mohou samy uspotadat.

V zésad¢ existuji dva hlavni typy nukleace v polymerech: homogenni a heterogenni [27, 44].

Homogenni nukleace vychdzi ze statistické fluktuace polymernich fetézcl v tavening,
které jsou vystihnuty konstantni rychlosti nukleace. V ptipadé heterogenni nukleace vznikaji
krystalické zarodky na povrchu cizich latek — katalyzatorech, antioxidantech, stabilizatorech,
ruznych barvivech a pigmentech, plnivech a ndhodnych necistotach. Je charakterizovana

proménlivou rychlosti a relativné nizkou teplotou. [31, 44].
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Semikrystalické polymery krystalizuji z taveniny vétSinou béhem chladici faze procesu
o teplot¢ mnohem niz$i, nez je teplota tani. Pomalym ochlazovanim z teploty tani vznika
mens$i mnozstvi krystalizacnich jader, kde pozd¢ji dochazi k ristu tzv. hrubozrnné struktury
neboli objemnéjSich prvkii nadmolekularni struktury. Naproti tomu vyS$i rychlost
ochlazovani vytvari jemnozrnnou strukturu za vzniku vétsiho mnozstvi jader. Konecna
morfologie je ur¢ena dobou trvani faze tuhnuti taveniny. [31] Sekundérni proces riistu krystali
je mnohem pomalejsi, néz primarni faze, nasleduje po nukleaci a je charakteristicky pro

polyolefiny.[27]

Béhem krystalizace se vytvaii geometrické ttvary ve formé valcti neménného priméru —
tzv. fibrily rostouci jednosmérné, dale vrstvy neménné tloustky — rist dvousmérny (plosny)
a pti velkych rychlostech rozvétvovani krystalu se vytvaii prostorové utvary zvané sférolity
(Obr. 11), které rostou trojrozmérné. Polomér sférolitti se zvétSuje do doby, kdy nenarazi na
sousedni sférolit a rist se zastavi. Velikost téchto sférolitickych struktur urcuje fadu vlastnosti

polymeru, véetné optickych a fyzikalnich charakteristik. [27, 31]

Obr. 11 Sférolity PP v polarizaénim mikroskopu [10]
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3 NUKLEACNI CINIDLA

Nukleaéni ¢inidla (zkr. NC) jsou chemické latky, které pii zabudovani do polymert
vytvéaieji jadra pro rast krystald v tavenind. NC mohou snizit velikost krystaliti i zvysit
rychlost krystalizace, takze ptidani NC je velmi jednoduchy a G&inny prostiedek pro ¥izeni
procesu krystalizace PP [29, 55, 56, 57]. Napiiklad v PP se vyssiho stupné krystalinity
a rovnom&rn&jsi krystalické struktury dosahne ptidanim NC, jako je kyselina adipova

a benzoova nebo nekteré z jejich kovovych soli.[29]

Za piitomnosti NC dochazi k heterogenni nukleaci, kdy je NC vnimano jako cizi ¢astice
zpisobujici pokles volné energie potiebné k formaci kritického zarodku. Piidani NC
vyznamné zrychluje krystalizaci z divodu zvySovani krystalizani teploty. Tim padem

se snizuje 1 doba vyrobniho procesu a zvysuje se vytéznost produktu [29]

Polymery s pfitomnymi NC tvoii vét§i podet mensich sférolitt (Obr. 12). Malé sférolity
zlepsuji mechanické vlastnosti, tuhost a ohybovy modul. Kladny vliv maji taktéZ na optické
vlastnosti, néktera NC umoziiuji tvorbu tak malych sféroliti, Ze se pii prichodu mezi amorfni

a krystalickou fazi svétlo nelame a krystalicky polymer je vnimén jako prihledny. Takova NC

W

Millad 3988, na bazi 1,3; 2,4-bis (3,4-dimethylbenzyliden) sorbitolu [29].

Polymer Partially Fully

Melt No Crystallization ~ Crystallized Crystallized
Non-
Nucleated
e ----
Nucleating Agent  Crystallization Partially Fully
o0 Begins Crystallized Crystallized
—p
Cooling

Obr. 12 Nukleovana a nenukleovana heterogenni nukleace [27]
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Dal§imi pouzivanymi NC pro PP jsou napf.:
e lithiovy, sodikovy, draslikovy benzoat;
e sodné soli organofosfat;
e jemnozrnny jilovity, kiemikovy pisek;
e N, N—dicyklohexyl-2,6-naftalen dikarboxamid (zkr. NJ Star NU100);
e diacetaly.

NC NJ Star NU100 se fadi mezi nespecificka NC, které iniciuje krystalizaci prakticky vsech
polymorfii PP. To kontrastuje se specifickymi NC, coz jsou skupiny latek se schopnosti

nukleace krystalizace jednoho izomorfu [36].

To, jak NC ptisobi, zavisi napf. na samotném typu PP, podminkach pfi zpracovani, bodu

tani, procesu polymerace, indexu polydisperzity atd. [35].

3.1 Typy nukleaénich ¢inidel PP

Jiz v dfivé;si kapitole bylo zminéno, ze PP miize vytvaret vice krystalickych modifikaci.
Krystalickd forma polymeru je urcena teplotnimi podminkami a typem nukleacniho cinidla.

U PP to mohou byt a-nukleacni ¢inidla a B-nukleacni ¢inidla [36].

3.1.1 a-nukleaéni ¢inidla

Mezi nejvice uzivana o-nukleacni neboli zjasiiujici ¢inidla patfi organogely, které
viditeln€ snizuji zékal PP indikaci vzniku velmi malych krystala. Tyto krystaly se vyznacuji

velikosti mensi neZ vlnova délka svétla.

Organogely maji vlaknitou strukturu a nachézi se v organickych rozpoustédlech. Jejich
polarni skupina dokaze vytvofit vazbu s vodikem nebo iontem a lipofilni ¢ast molekuly je
rozpusténa v organickych rozpoustédlech. Tim padem se ¢inidla rozpousti v taveniné PP a ve
fazi ochlazovani dochazi nejdiive k vytvafeni organogelové vlaknité sit¢ ve velikosti
nanometri. Na velkém povrchu vzniklé sit€¢ dochdzi k zacatku krystalizace, jejiz disledkem

jsou velmi malé krystality literaturou nazyvané hedrity [37].

3.1.2 B-nukleacni ¢inidla

Zavedeni B~NC je pohodlna a spolehliva metoda pro ziskani iPP, ktery ma vysoky obsah

B-krystalii. Nicméné $patna disperze a aglomerace B-NC omezuji jejich Gi¢innost nukleace [9].
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Doposud se hlavné jako B-NC pouzivaji tii typy sloudenin: polycyklické aromatické
molekuly, urc¢ité dikarboxylové kyseliny kovii IIA a IIB skupiny a aromatické amidy [45-49].
Z téchto B-NC byla poslednim dvéma vénovana velkd pozornost kvili jejich relativné
jednoduchym procestim ptipravy a vysoké G¢innosti nukleace. Mezi nejb&znéji uzivana p-NC
patfi napft. y-chinakridon, NJ Star NU100 a kalcium pimelat. Zistava vSak né€kolik nevyhod,
véetné $patné kompatibility a nizké dispergovatelnosti, které mohou omezit u¢innost p-NC,
zejmeéna u dikarboxylovych kyselin s kovovou soli [9, 50, 51, 54]. Vétsina dikarboxylovych
kyselin s kovovymi solemi jsou polarni slouceniny, coZz znamend, ze se obtizn¢ disperguji

v nepolarni matici PP, kde maji tendenci vytvaret siln€ vazané agregaty [52, 53].

V této bakalatské praci bylo zkoumano pouziti ftaldtu zine¢natého jako nového
specifického B-NC pro PP dle ¢lanku [9]. Byla zkoumana nova strategie zahrnujici generovani
tohoto B-NC in situ pro samo-disperzi a neaglomeraci NC a zvyseni jeho nukleaéni u¢innosti.

Byl ptipraven ZnPht 1S pfidanim jeho prekurzorii reakce — Pht a ZnO — béhem extruze PP.
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4 METODY

4.1 Diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC)

Diferencialni skenovaci kalorimetrie (zkr. DSC) je metoda uréena k ziskani vysledkt
tepelné kapacity v disledku exotermickych nebo endotermickych reakei [60]. DSC kombinuje
méteni kiivek ohfivani a chlazeni. Linearni rychlost ohfevu (obvykle 10 °C/min) je po celou

dobu experimentu zajiStovana fidici jednotkou (pocitatem) [63].

4.1.1 Metoda tepelného toku

Metoda tepelného toku spociva v konstantnim ohfevu (chlazeni) dvou naddob umisténych
uvnitt mérného plasteé, v jedné z naddob je méfeny vzorek a druhd je prazdnd, slouzi jako

reference [63].

Schéma této metody DSC je znazornéno na Obr. 13.

Reference Sample

o /| L | -

MWAH—EWA

Obr. 13 Schéma umisténi zkoumaného a referencniho vzorku a propojeni s pocitaCem [64]

Jelikoz nddoby maji odliSny obsah, jedna je prdzdna a druha je naplnéna vzorkem, tepelny
tok prochézejici nadobami bude jiny. Dlvodem jsou probihajici fazové zmény ve vzorku
a samotné sloZeni vzorku. Je méfen rozdil tepelnych toki, které prochazi jednotlivymi

nadobami. Zpravidla je tepelny tok zavisly na teploté (Obr. 14) [63].
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Obr. 14 Znézornéni DSC grafu s teplotou skelného piechodu, teplotou krystalizace
a teplotou tani [3]

4.1.2 Metoda kompenzace prikonu

Metoda kompenzace piikonu se zakladd na zachovani nulového teplotniho rozdilu
mezi méfenym a referencnim vzorek. Je charakterizovana dvéma kalorimetrickymi nadobami
a dvéma zdroji tepla, kdy se méti elektricky ptikon potiebny k udrzeni konstantni teploty obou
vzorkl. Pristroj pouzivany touto metodou se skladd z kontrolniho obvodu vyrovnavajici
automaticky tepelny vykon a fidiciho obvodu zaznamenavajiciho rozdily teplot mezi vzorky

a kompenzuje jejich teplotni rozdily [3].

4.2 Sirokouhla rentgenova difrakce (WAXD)

Metoda Sirokouhlé rentgenové difrakce (zkr. WAXD) spociva v pouziti
monochromatického rentgenového zéafeni dopadajiciho na testovany vzorek. Diky tomu
je mozné charakterizovat krystalickou strukturu polymerniho materidlu, urcit stupeit
krystalinity a jeho morfologii. Rentgenovy paprsek slouzi k difrakci svétla
ve vy$§im difrakénim Ghlu 20 > 5° nez u malothlové metody, kde je thel rozptylu 20 < 5°.
Difraktované monochromatické zafeni je snimano na detektoru nebo na filmu [61]. Podstata

Sirokothlé rentgenové difrakce WAXD je znazornéna na Obr. 15.
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Transmitted beam

Sample

Diffracfted beam

Obr. 15 Difrakce WAXD [61]

Interference paprskil je podminéna splnénim tzv. Braggovy rovnice ve tvaru:
n-A=2d-sin6 (2)

kde

6 — difrak¢ni uhel;

n — interferencni fad;

d — mezirovinna vzdalenost;

A — vlnova délka.

Pomoci WAXD se da zjistit pfitomnost krystalickych modifikaci PP — a-, B-, v-
krystalick¢ modifikace (Obr. 16). Procentudlni zastoupeni krystalické¢ casti v PP ziskané
béhem méteni metodou WAXD nabyva obvykle hodnot okolo 60—70 %, miiZze dosdhnout ale
1 vysSich ¢isel az 85 %. Pievazujici formou v PP je a-modifikace, kdezZto zbylé dvé modifikace

jsou ¢asto povazovany za necistoty [62].
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Obr. 16 Modifkace PP [62]

4.3 Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR)

InfraCervend spektroskopie je metoda analyzujici interakci elektromagnetického zareni
z infracervené oblasti z molekuly nebo ¢asti molekuly. Vyuziti infraCervené spektroskopie ma
v soucasnosti stoupajici tendenci z divodu dostupnosti pristroji, jejich vysoké kvality
a nendrocnosti na obsluhu. InfraCervena spektroskopie se pouziva na identifikaci hlavnich
komponentl latky, charakteristiku struktury a chemického sloZeni jednotlivych materiala
a dale 1 na sledovani povrchovych reakci probihajicich na téchto materidlech. Vyhoda spociva
v jednoduchosti méteni, nizké ceny a rychlého poskytnuti pozadovanych tidaji o dané métené

latce [58].

Infracervené zateni je neviditelné elektromagnetické zateni. Z praktickych divodi byl
obor infracerveného zafeni rozdélen na tii Casti:

» blizka infradervend oblast (A = 0,78-3,0 um, = 12 820-3333 cm™)
» stiedni infradervend oblast (A = 3,0-30 um, ¥= 3333-333 cm™)

= daleka infracervena oblast (A = 30-1000 pm, ¥= 333-10 cm™)
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v

Nejvyuzivangjs$i je stfedni infracervend oblast, ve které lezi nejvice charakteristickych

prechodi.

S rozvojem vypoctové techniky v 80. letech 20. stoleti dochéazi k praktickému
rozsiteni infracervenych spektrometrtt s Fourierovou transformaci (FTIR). Jedna
se o pristroje pracujici na principu interference spektra, které meéfi interferogram
modulovaného svazku zatreni po priuchodu vzorkem. Takova konstrukce pristroje vyzaduje
matematickou metodu Fourierovy transformace pro ziskani klasického spektralniho zdznamu.
Oproti klasickym IR spektrometrim vykazuji FTIR spektrometry n€kolik vyhod. Pfi méfeni
dopada na detektor vzdy cely svazek zateni, coz umoziuje provadét méteni vzorkd, které silné

pohlcuji zafeni (reflektacni infracervena spektroskopie) [59].
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II. PRAKTICKA CAST
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5 CHARAKTERISTIKA VZORKU

5.1 Pouzity material

V této bakalaiské praci byl pouzit linearni PP BorcleanTM HC300BF (L-PP
Borclean). Anhydrid kyseliny ftalové CsH4O3 (zkr. Pht) byl ziskan z firmy Lachema n.P.

Brno, oxid zine¢naty ZnO s hustotou 5,6 g/cm® z firmy Wiehart, Pernhofen.
5.2 Vyroba smési

5.2.1 Vyroba vzorkii ex situ

Pted ptipravou samotnych smési PP potfebnych pro experiment bylo vytvoteno ex situ
B-NC (zkr. ZnPht ES). ZnPht ES v poméru 1:1 ZnO a Pht reagovalo pii 80 °C po dobu osmi

hodin. Po uplynulém case bylo promyto vodou a bylo suseno 24 hodin pii 100 °C. Schéma

ptipravy NC ex situ je zndzornéno na Obr. 17.

Zn0O

ZnOOC(C¢H,)COO

Obr. 17 Schéma ptipravy NC ex situ [9]

Poté vzniklé ZnPht ES v Sesti riznych koncentracich (0,05 hm. %, 0,1 hm. %, 0,2 hm.
%, 0,4 hm. %, 0,6 hm. % a 0,8 hm. %) bylo promichano s PP. Tyto smési byly nésledn¢
vloZzeny do dvouSnekového extrudéru HaakeLab MiniExtruder a za teploty 220 °C byly
vytlaceny struny, které byly nasledné€ vloZeny do lisu rozehfatého na 50 °C po dobu 10 minut

ke zchlazeni.

5.2.2 Vyroba vzorki in situ

Vzorky in situ byly vytvofeny vmichanim v poméru 1:1 ZnO a Pht do PP v Sesti
ruznych koncentracich (0,05 hm. %, 0,1 hm. %, 0,2 hm. %, 0,4 hm. %, 0,6 hm. % a 0,8 hm. %)

do PP. Takto pfipravenych Sest smési bylo postupné extrudovano ve dvouSnekovém extrudéru
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HaakeLab MiniExtruder, kde pii teplot€¢ michani 220 °C byly vytlaéeny vzorky a chlazeny
v lisu za teploty 50 °C po dobu 10 minut.
5.3 Pouzité pristroje
K méfteni v této bakalarské praci byly pouzity pfistroje:
e Dvousnekovy extrudér HaakeLab MiniExtruder;
e Diferencialni skenovaci kalorimetr DSC 1 STARe System Mettler Toledo;
e Spektrometr Alpha II FT-IR Bruker;

e Rentgen X Pert PRO PANalytical vybaveny teplotni celou Anton Paar TCU 110.
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6 DISKUZE VYSLEDKU

6.1 DSC analyza

Diferencidlni skenovaci kalorimetrie byla vyuzita k sledovani tepelného chovani
vzorkil v prubéhu neizotermni krystalizace na ptistroji DSC 1 STARe System Mettler Toledo.
Predem pfipravené vzorky byly vystaveny nékolika ohfeviim a zchlazenim. Inertnim plynem
byl dusik o pritoku 20 ml/min. Vzorky byly pokazdé ohtivany na 220 °C. Pocatecni teplota
byla stanovena na 25 °C a po ohtati na 220 °C byl vzorek ochlazen na 50 °C pokazdé jinou
rychlosti. Rychlosti ochlazeni byly zadany nésledovné: 5 °C/min, 10 °C/min, 15 °C/min,
20 °C/min, 30 °C/min a 40 °C/min.

6.1.1 Tani

Na (Obr. 18-24) jsou zobrazena porovnani ex situ a in situ nukleovanych vzorka
a jejich zavislosti endotermnich tepelnych tok® na rychlosti chlazeni pro dany vzorek. Cisty
vzorek PP a vzorky vytvotené ex sifu vykazuji pouze jeden zietelny pik odpovidajici teploté
tani monocyklické a-faze PP (cca. 165 °C). Ve vSech nésledujicich ptipadech je viditelné, ze
dva piky tani se objevuji nejvic zfeteln¢ v ptipadech in situ, kdy se ve vzorku nachazi také -
faze PP. Piky s vyssi teplotou tani (cca 170 °C) odpovidaji monocyklické a-modifikaci PP a
piky s nizsi teplotou, pohybujici se kolem 153 °C, odpovidaji trigonalni B-modifikaci PP.
Velké rozdily obsahu B-modifikace ve vzorcich in situ a ex situ byly zjistény u vzorkl
s vy$§im obsahem NC — vzorky PP_0,4 hm. % NC, PP_0,6 hm. % NC a vzorky PP_0,8 hm. %
NC. Ztakto velkych rozdild bylo usouzeno, 7¢ u vzorkd nukleovanych ex situ NC
nezreagovalo uplné, a proto vzorky nukleované ex situ obsahuji vice a-modifikace. Hodnoty

teplot tani a-, B-faze jsou vypsany v Tabulkdach 2-8.
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6.1.1.1 Cisty PP

Heat Flow [Wg”-1]
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Obr. 18 Zavislost tepelného toku na rychlosti chlazeni pro ¢isty PP
Tabulka 2 Teploty tani ¢istého PP

Rychlost chlazeni
[°C/min] 5 10 15 20 30 40
a| 1643 164,7 165 165,3 166 166,3
PP Teplota [°C] B i i ] ] ] i
6.1.1.2 PP 0,05 hm. % NC
[~ PP_ES_0,05wWt_5 | PP_IS_0,05wt 5
PP_ES_0,05 wt_10 2. PP_IS_0,05 wt_10
PP ES 0,05 wt_15 ——PP_IS_0,05wt_15
—— PP_ES_0,05 wt_20 —— PP_IS_0,05wt_20
PP _ES 0,05wt_30 PP_IS_0,05 wt_30
| PP_ES 0,05wt_40] PP_IS_0.05 wi_40
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Obr. 19 Porovnani zavislosti tepelnych tokt na rychlosti chlazeni pro vzorky PP 0,05 hm. %

NC
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Tabulka 3 Teploty tani PP s 0,05 hm. % NC

Rychlost
chlazeni 5 10 15 20 30 40
[°C/min]
o| 1643 | 164,0 | 164,0 | 164,0 | 168,7 | 168,7
PP IS 0,05 hm. %
B| 153,7 | 152,7 | 152,7 | 153,0 | 153,7 | 154,0
Teplota
[°C] a| 166,0 | 166,0 | 166,3 | 167,0 | 167,3 | 168,0
PP ES 0,05 hm. %
B - 153,0 | 153,0 | 153,0 | 153,3 | 152,0

6.1.1.3 PPs 0,1 hm. % NC

PP_ES_0,1Wt_5

PP_ES_0,1wt_10 PP_IS_0.1wt 5
——PP_ES_0,1wt_15 ] PP_IS_0,1 wt_10
PP_ES 0.1 wt_20 251 — PPIS_01wt15
PP_ES_0,1wt_30 1 —— PP_IS_0,1wt_20
Rt 3,0 — PP_IS_0.1w1_30
[——PP_ES 01wt 40 |  PPIS 01wL40
(f\ ',?‘ 3.5
{ N o 7
[ E 4,04 /
l % 4.5 4
T : ’f“\-/f
T 50 '
5 B
5.5 -
6,0 +
T i T ¥ T i T ¥ T ¥ T by -6,5 T T T T T 1
100 120 140 160 180 200 100 120 140 160 180 200
Temperature [°C] Temperature [°C]
Obr. 20 Porovnani zavislosti tepelnych tokl na rychlosti chlazeni pro vzorky PP 0,1 hm. %
NC
Tabulka 4 Teploty tdni PP s 0,1 hm. % NC
Rychlost
chlazeni 5 10 15 20 30 40
[°C/min]

o | 164,7 | 164,0 | 164,0 | 164,0 | 165,0 | 166,3
PP IS 0,1 hm. %

Teplota | B | 1543 | 1537 [ 153,0 | 1533 | 1533 | 1537
I°Cl | o | 1650 | 164,7 | 1647 | 165.0 | 165,7 | 166.0

PP ES 0,1 hm. %

B | 152,3 | 151,0 | 151,3 | 151,0 | 151,0 | 151,0
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6.1.1.4 PPs 0,2 hm. % NC

PP_ES_02wt_5
PP_ES_0,2wt_10
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55
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Obr. 21 Porovnani zavislosti tepelnych tokl na rychlosti chlazeni pro vzorky PP 0,2 hm. %

NC
Tabulka 5 Teploty tani PP s 0,2 hm. % NC
Rychlost
chlazeni 5 10 15 20 30 40
[°C/min]
al 167,7 | 168,3 | 168,7 | 169,0 | 169,0 | 169,0
PP IS 0,2 hm. %
Teplota |B| 154,0 | 153,0 | 153,0 | 153,7 | 154,3 | 155,0
[°Cl o] 165,0 | 1643 | 1643 | 1647 | 1650 | 1653
PP ES 0,2 hm. %
B| 1532 | 150,7 | 150,3 | 150,3 | 150,3 | 150,7
6.1.1.5 PPs 0,4 hm. % NC
PP_ES_04wWt5 PP_IS_04 wt_5
el PP_IS_0.4wt_10
——PP_ES_0,4 wt_20 3.0+ —— PP_IS_0,4 wt_15
PP_ES_0,4 wt_30 -PP_IS_0,4 wt_20
PP_ES_0.4 wt_40 -3,54 PP_IS_0.4 wt_30
= 404 e PP_IS_0.4 wt_40
é? 4,5 ) ffr:::::i
Eg -5,0 /f\,/‘
% -6,04 N/{
6,5 .:'\.
7.0+
160 150 1AD 1é0 1éO 260 160 1é0 1;0 1éD 1é0 260

Temperature [°C]

Temperature [°C]

Obr. 22 Porovnani zavislosti tepelnych tok na rychlosti chlazeni pro vzorky PP 0,4 hm. %

NC
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Tabulka 6 Teploty tani PP s 0,4 hm. % NC
Rychlost
chlazeni 5 10 15 20 30 40
[°C/min]
o 164,7 | 164,0 | 164,0 | 164,0 | 165,0 | 165,7
PP IS 0,4 hm. %
B| 153,7 | 152,7 | 152,0 | 152,3 | 152,7 | 1533
Teplota
[°C] |e| 165,7 | 1650 | 1650 | 165,0 | 1653 | 166,0
PP ES 0,4 hm. %
B - - - 151,0 - -
6.1.1.6 PPs 0,6 hm. % NC
PP_ES_0.6wt_5 PP_IS_0,6 wt_5
PP_ES_0.6 wi_10 o PP_IS_0,6wt_10
——PP_ES 06W_15 ——PP_IS_0,6 Wi_15
L PP_IS 0.6 w20
— FRIS 06w 30 4 TS ~ RIS 06w 40

Heat Flow [Wg”-1]
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Obr. 23 Porovnani zavislosti tepelnych tokti na rychlosti chlazeni pro vzorky PP 0,6 hm. %

NC
Tabulka 7 . Teploty tani PP s 0,6 hm. % NC
Rychlost
chlazeni 5 10 15 20 30 40
[°C/min]
o 1650 | 1647 | 164,7 | 1650 | 166,0 | 166,7
PP IS 0,6 hm. %
Teplota | B| 1537 | 1537 | 1523 | 1516 | 152,0 | 1523
°Cl o | 167,7 | 1673 | 1673 | 1673 | 167,7 | 168,0
PP ES 0,6 hm. %
B - - _ _ _ -
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6.1.1.7 PPs 0,8 hm. % NC
PP ES_08wWL5
PP_ES_0,8 wt_10
-~ PP_ES_0,8wt_15 —PPIS_0BWL5
3n ~PP_IS_0,8wt_10

T T T T T T T T T
100 120 140 160 180
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1
200

Heat Flow [Wg"-1]
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Obr. 24 Porovnani zavislosti tepelnych tokl na rychlosti chlazeni pro vzorky PP 0,8 hm. %

NC
Tabulka 8 Teploty tani PP s 0,8 hm. % NC

Rychlost

chlazeni 5 10 15 20 30 40

[°C/min]

al 1647 | 164,0 | 164,0 | 163,7 | 164,0 | 164,3

PP IS 0,8 hm. %

Teplota |B| 153.0 | 1523 | 151,7 | 151,3 | 151,0 | 1513

[°C] a| 166,3 | 166,7 | 166,7 | 166,7 | 167,0 | 167,7
PP ES 0,8 hm. % B ] ] ) ) ) ]
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6.1.2 Kirystalizace

Na Obr. 25-31 jsou zobrazena porovnani ex situ a in situ nukleovanych vzorkt a jejich
zavislosti exotermnich tepelnych tokt na rychlosti chlazeni pro dany vzorek. Hodnoty teplot
krystalizace vzorkl jsou vypsany v Tabulkach 9-15. Hodnoty teplot krystalizace byly urCeny
z maxim pikt krystalizace. Z Tabulek 9-15 bylo zjisténo, ze maximalni hodnoty

krystalizacnich pika klesaji s rostouci rychlosti chlazeni. Bylo usouzeno, Ze se zvySujicim se

obsahem NC ve vzorcich zvy$uje mirné také teplota krystalizace.

124

104

Heat Flow [Wg”-1]
(o2}
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——PP_OWL5
——PP_Owt_10
PP_Owt_15
PP_0 wt_20
— PP_Owt_30
PP_0 wt_40

X J T ! T
60 80 100 120
Temperature [°C]

Obr. 25 Zavislost tepelného toku na rychlosti chlazeni pro Cisty PP

Tabulka 9 Teploty krystalizace ¢ist¢ho PP

Rychlost
chlazeni 5 10 15 20 30 40
[°C/min]

PP Teplota [°C] | 114,2 | 110,8 | 108,5 | 106,7 | 103 100
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6.1.2.1 PP s 0,05 hm. % NC

PP_ES_0,05wt_5

PP_IS_0,05 wt SJ

12 PP_ES_0,05wt_10 12 ——— PP_IS_0,05 wt_1
—— PP_ES_0,05wt_15 11 PP_IS_0,05 wt_1
104 i —— PP_ES_0,05 wt_20 104 'Eg-:g-grgg &‘-g
] /A PP_ES_0,05 wt_30 51 PP IS 0.05WL.
o l‘, PPES 005wt 40| = 7 | TFER A
3
g /’\\ = 1
6 H\ = & .
M 3 }
/| s T
] /| k § 4] - A— -
7 e = AN — 2 = B
1 — s — - N 14 —_— — _—
04
0_
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Obr. 26 Porovnani zavislosti tepelnych tokl na rychlosti chlazeni u vzorkd PP 0,05 hm. %
NC
Tabulka 10 Teploty krystalizace PP s 0,05 hm. % NC
Rychlost
chlazeni 5 10 15 20 30 40
[°C/min]
PP IS 0,05 hm. % Tenlot 123 120 118 116,3 | 113,5 | 111,3
eplota
PP ES 0,05 hm. % 123 120 117,5 | 115,77 | 112,5 110
6.1.2.2 PPs 0,1 hm. % NC
PP_ES_0.1wt 5 ig_:g'gq ﬁ‘?n
14 PP_ES_0,1wt_10 e it
=t = — PP_IS_0,1wt_15
1 PP_ES_0,1wt_15 124 PP 1S 0.1 wt -
' 1S_0,1wt_20
124 il —— PP_ES_0,1 wt_20 PP IS 0.1 wt 30
1 A PP_ES_0,1 wt_30 10+ PP IS 0.1 Wi 40
= 101 1 —PP_ES_0,1wt 40| — e TR L WLRE
< < 84
z ] — z 6 i
o 6 | o e e
o / = I
A S ] ——— /| ——
5 ——— N — —e
4IO ' 610 ' SIU ) 1(30 l 150 ' ‘1:;.0 1€Ii0 ' 1é0 l 260 4'0 610 8'0 1(13'0 150 1:1{} 1é(] 1;50 2(I)D

Temperature [°C]
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Obr. 27 Porovnani zavislosti tepelnych toki na rychlosti chlazeni u vzorka PP 0,1 hm. %

NC
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Tabulka 11 Teploty krystalizace PP s 0,1 hm. %
Rychlost
chlazeni 5 10 15 20 30 40
[°C/min]
PP IS 0,1 hm. % Teplota 125,1 122,2 120,3 118,7 116,0 113,3
PP ES0,1 hm. % | [°Cl 1247 | 1197 | 117,5 | 1157 | 113,0 | 110,7
6.1.2.3 PPs 0,2 hm. % NC
PP_ES_0,2wt_5 PP_IS_0,2wt 5
164 PP_ES_0,2 wt_10 PP_IS_0,2wt_10
] —PP_ES_0,2wt_15 PP_IS_0,2wt_15
14 ~—— PP_ES_0,2wt_20 101 — PP_IS_0,2 wt_20
] PP_ES_0,2 wt_30 PP_IS_0,2 wt_30
12 ‘.. PP_ES_0,2 wt_40 A PP_IS_0,2 wt 40
104 | ‘}'—,, A
| [ 1A R il
°] J/ \ s A
6 - 7 I\I‘ ‘I‘I ?LLﬁ 44 .. “
I — i - P ——f——
2 —— -'\.f— E—
0 04
4ID ‘ GIO ' BIO ‘ 160 ‘ 150 ' 1‘10 160 ' 1é0 ‘ 2(1.!0 4[0 610 8]0 160 150 ‘1:10 ’ 1:50 1é0 260

Temperature [°C]

Temperature [°C]

Obr. 28 Porovnani zavislosti tepelnych tokl na rychlosti chlazeni u vzorki PP 0,2 hm. %

NC
Tabulka 12 Teploty krystalizace PP s 0,2 hm. %
Rychlost
chlazeni 5 10 15 20 30 40
[°C/min]
PP IS 0,2 hm. % Teplota 125,0 121,7 | 119,5 117,7 | 114,5 110,7
PP ES 0,2 hm. % [°C] 124,1 121,0 | 119,0 | 117,3 | 115,0 | 112,7
6.1.2.4 PPs 0,4 hm. % NC
PP_ES 04wt 5 PP_IS 04wt 5 |
PP_ES_0,4wt_10 14 PP_IS_0,4wt_10
——PP_ES 04wt _15 g ——PP_IS_0,4 wt_15
——PP_ES_0,4 wt_20 12 ——PP_IS_0,4wWt_20
PP_ES_0,4 wt_30 1 PP_IS_0.4 wt_30
| PP_ES 04wt 40| _ 10 PP_IS_0.4 wt_40
A 2 o
m i o il
_7_7_7_)).‘;‘: rxk - 8 + - ‘ {
_ U_‘
4ID l GlO I BIO ' ﬂT)D l 150 1;0 1&0 ' 1;50 l 2(1]0 4]0 BID ) BIO 1([)0 150 ' 1:10 1é0 | 1é0 2(I]D

Temperature [°C]

Temperature [°C]

Obr. 29 Porovnani zavislosti tepelnych tokti rychlosti chlazeni u vzorkti PP 0,4 hm. % NC
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Tabulka 13 Teploty krystalizace PP s 0,4 hm. %
Rychlost
chlazeni 5 10 15 20 30 40
[°C/min]
PP IS 0,4 hm. % Teplota 123,8 | 121,0 | 118,8 | 117,3 | 114,5 | 112,0
PP ES 0,4 hm. % [°C] 126,2 | 1232 | 121,0 | 119,7 | 117,0 | 113,3
6.1.2.5 PPs 0,6 hm. % NC
[——PP_IS_06wWt5
PP_ES_0,6 wt_5

PP_ES_0,6 wt_10
PP_ES_0,6wt_15
A PP_ES_0,6 wt_20
4 PP_ES_0,6 wt_30
f l —— PP_ES 0,6 wt 40

T | S — L — 1
40 60 80 100 120 140 160 180 200

Temperature [°C]

14 -

12

10

Heat Flow [Wg"-1]
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Obr. 30 Porovnani zavislosti tepelnych tokl na rychlosti chlazeni u vzorki PP 0,6 hm. %

NC
Tabulka 14 Teploty krystalizace PP s 0,6 hm. %
Rychlost
chlazeni 5 10 15 20 30 40
[°C/min]
PP IS 0,6 hm. % | Teplota | 126,2 | 123,3 121,2 | 118,7 | 115,5 | 1133
PP ES 0,6 hm. % [°C] 122,8 | 121.4 | 120,8 | 119,0 | 116,0 | 114,0
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6.1.2.6 PP s 0,8 hm. % NC
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Obr. 31 Porovnani zavislosti tepelnych tokl na rychlosti chlazeni u vzork PP 0,8 hm. %

NC
Tabulka 15 Teploty krystalizace PP s 0,8 hm. % NC
Rychlost
chlazeni 5 10 15 20 30 40
[°C/min]
PPISO8hm. % | Teplota | 1248 | 1220 | 1200 | 1183 | 1155 | 1133
PPES08hm. % | [°CI 1272 | 1240 | 121,8 | 1197 | 1165 | 114.0
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6.2 FTIR Analyza

Spektra FTIR byla métena u tfi vzorkd PP — nukleovany vzorek ex situ a in situ a Cisty
PP (Obr. 33) a dale pro porovnani bylo také zaznamendno IR spektrum cistého ZnO, Pht
a vytvorené smési nukleacniho ¢inidla ZnPht (Obr. 32). Méfeni probe&hlo na spektrometru
Alpha II FT-IR Bruker metodou ATR na platinovém krystalu. Na vzorky pusobilo
infradervené svétlo v rozsahu vinovych délek 4000 cm™ az 400 cm™ a bylo celkové poiizeno

32 snimkd.

Na Obr. 32 jsou viditelné piky odpovidajici vibracim asymetrické COO- vazbé
o vinodtu 1580 cm” a symetrické COO— 1400 cm™ [9]. Rozdil mezi asymetrickym
a symetrickym vlnoctem COO- se d& nazvat pteklenovacim koordina¢nim rezimem

karboxylatovych iontl na zinkové ionty, které existuji ve formé bidentatniho ligandu [70,71].

Pro skupinu CHj3 jsou charakteristické piky na spektru (Obr. 33) o vinoc¢tech zhruba u
2900 cm™ [68], vazbu Zn—O vystihuje pik 470 cm™ [69]. FTIR spektra na (Obr. 33) PP_IS 0,2
a PP_ES 0,6 vykazuji téméf stejné charakteristické vrcholy, coz naznacuje, Ze Pht a ZnO
reagovali v obou piipadech za vzniku ZnPht. Bylo tedy odvozeno, ze reakce mezi Pht a ZnO

nastala v matici PP béhem zpracovani vytlaCovani pti teploté 200 ° C za vzniku ZnPht.

Zn0

Absorbance [%]

¢ Pht

Absorbance [%)]

ZnPht

Absorbance [%]

Wavenumber [cm#-1]

Obr. 32 Priibéh spekter u PP — &isty Zn, Pht a vytvorené NC ZnPht
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¢/ PP_0,0

Absorbance [%]

§PP_IS 0,2 I

Absorbance [%)]

!l PP_ES 06 |

Absorbance [%]
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Obr. 33 Priibéh spekter u NC — nukleované vzorky v porovnani s &istym PP

6.3 WAXD Analyza

Sirokouhla rentgenova difrakce byla provedena na rentgenu X Pert PRO PANalytical
vybaveném teplotni celou Anton Paar TCU 110. Vzorky byly ozafovany reflexné
monochromatickym paprskem anody CuKa o vinové délce A=0,154 nm, proudu /=30 mA a
napéti U=40 kV. Méfeni probihalo v rozmezi (10-30)° 20. Vzorek byl vzdy zméten pii
pocatecni teploté 25 °C, poté byl ohtat na 220 °C, pfi této teploté setrval 5 minut, bylo
naméteno amorfni hald. Nasledné byl opét ochlazen rychlosti 10 °C/min na teplotu 25 °C a
op€t zméfen. Z rentgenogramu byla nasledné zjiSténa a vypocitdna celkova krystalinita a
polymorfni slozeni.

Krystalinita (X) byla vypocitana nésledovné:
X =1/ (e +1p) - 100 [%] 3)

kde I predstavuje krystalickou f4zi a I, amorfni fazi.

Dle Jonese [65] 1ze polymorfni sloZeni ve dvoufazovém systému a/f vypocitat nasledovne:

Hg
" Heq1+Haz+Haz+Hg

-+ 100 [%] (4)

kde Hy1 + Hyy + Hys zastupuji plochy pod difrakénimi piky a (intenzity) odpovidajici thlim
14,20° 20, 17,00° 20 a 18,80° 20. Hp znaci plochu pod pikem B (16.20° 20). Hodnota B znaci

procentudlni zastoupeni B-faze celkovém podilu krystalinity.
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V ptipad¢ dvoufazového krystalického systému skladajiciho se z y/a fazi jsou piky v uhlech
20=14,2°a 17,0 ° (H, a H,;,) totozné pro a-modifikaci i y-modifikaci. Podil y-modifikace
(hodnota G) v krystalické fazi je pocitan dle Pae [73] z intenzity tfetiho piku a-modifikace
(26=18,8 °, H,3) a y piku pti 26=20,05 ° (Hy).

G = Hy(Hqz + Hy) - 100 [%] ()
Pro vyhodnoceni tiifazového krystalického systému ao/B/y l1ze provést vypocet dle Obadala
[74] nasledovné:

V prvnim kroku je vypocitano zastoupeni B-faze v tfifazovém systému:

Hg

— . 0
Pote je vypocitan pomér a-faze a y-faze (K4, ) nasledovné:
Ka+y =1-Kp (7

Pomér mezi a-modifikaci a y-modifikaci (hodnota G) je vypocitan dle vztahu (5), v tfifazovém

systému je mnozstvi a-modifikace (Ka) a y-modifikace (Ky) vypocitano nasledovné:

Ky=G-Ka+vy (8)
Ka=1—-KB —Ky )

Na Obr. 34 je zobrazena celkova krystalinita vSech vzorki pifed tavenim a po
zchlazeni. Z tdchto dat je zjevné, Ze krystalinita PP s NC vytvofenym in situ je po zchlazeni
vy$§i nez u vzorku PP s NC vytvofenym ex situ. Coz znamena, ze PP s NC vytvoienym in situ
ma vyssi ucinnost tvorby B-faze v PP. Pfislusné procentudlni zastoupeni jednotlivych o/p/y-
modifikaci ve vzorcich ex situ a in situ je znazornéno na Obr.35-36. V grafickém znazornéni
je jasné viditelné, Ze v ptipadé vzorki PP nukleovanych ex situ ptevlada monocyklicka a-
modifikace a na Obr. 36, tedy u PP nukleovaném in situ pfevladd ve vSech nukleovanych
vzorcich trigonalni B-modifikace. Tabulky s daty, ze kterych byly vytvoteny grafy na (Obr
35-36), jsou uvedeny v Ptiloze 1.
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Obr. 34 Celkova krystalinita vzorka

. B GAMA ac
100 | N B GAMA bm
90 - = = |[ESBETAac
[_IBETAbm
1 & N N EooJALFA ac
80 N | |[_]ALFA bm
- Pt
70 -
— 1 N
X, 60 u
> ]
'c 50 + N
o 1 1=
..g 40 ] =
¢ 304
20 4 M
| N
SN 1o I
0 1 §

L-PP 005% 01% 02% 04% 06% 08%

Obr. 35 Krystalinita vzorki in situ pted tavenim (before melting — bm) a po zchlazeni (after
cooling — ac)
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Obr. 36 Krystalinita vzorkt ex situ pred tavenim (before melting — bm) a po zchlazeni (after

cooling — ac)

6.3.1 Krystalinita a polocas krystalizace

Krystalické podily ve vzorcich byly vypocitany z hodnot entalpie pii méteni DSC.

Entalpie byla ur¢ena z pika v termogramech DSC. Pro vypocet krystalinity byl pouzit vzorec

(10) [75] vyuzivajici pfepocet entalpie na procentudlni obsah krystalické faze ve vzorcich.

codH
fo AL

Xe = AHO
kde:

Xe... krystalicky podil [%]

H... entalpie vztazena na hmotnost vzorku [J/g]

AHC... entalpie tani 100% krystalického PP vztaZena na hmotnost vzorku [J/g]
Hodnota entalpie tini 100% krystalického PP AH =

v ¢lanku [75].

(10)

207 J/g byla vyhledana

Byly porovnény také celkové krystalinity vzorkd uvedené v Tabulce 16 chlazené

rychlosti 10 °C/min z metody DSC a WAXD. Hodnoty krystalinity z téchto dvou metod

se 1i8i. Rozdil mize byt zptisoben kvuli nepiesnosti méfeni a vypocti ¢i rozdilné velikosti
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vzorku. U metody DSC byla entalpie odecitana ru¢né, proto vypocet krystalinity u metody

DSC nemusi byt uplné€ ptesny. Metoda WAXD je povazovana za presnéjsi.

Tabulka 16 Porovnani metod k urceni krystalinity

WAXD | DSC
Kr):stalin’ita [Yo]
CISTY PP
56,73 54,33
ES IS ES IS

0,05 54,97 58,62 55,70 52,48
0,1 56,46 57,99 53,97 52,55
0,2 53,75 68,05 55,36 50,37
0,4 54,06 55,21 57,41 53,00
0,6 54,78 57,73 56,60 53,45
0,8 57,60 61,09 56,18 51,17

Na (Obr. 37-38) jsou znazornény zavislosti stupné krystalinity na rychlosti chlazeni.
V Tabulkach 17—19 jsou vypsany data krystalinity spolecné s polo¢asem krystalizace u vSech
vzorkli. Z uvedenych dat bylo zjisténo, Ze rychlost krystalizace neovliviiuje stupeini
krystalinity, protoze se krystalinita drzi pofad okolo 50 %. Tzn. nukleaéni Cinidlo vyrazné
ovliviiuje zpracovatelské podminky, diky ¢emuz mutze byt material chlazen vyssi rychlosti
s jistotou téméf stejné¢ho podilu krystalické faze. Zaroven byly uréeny polocasy krystalizace
u vSech rychlosti chlazeni. Polo¢as krystalizace (ti2) je definovany jako doba urcujici
dosazeni poloviny maximalni mozné hodnoty krystalické¢ faze [39]. Ve vSech piipadech
zkoumanych vzorka polocas krystalizace klesa s rostouci rychlosti chlazeni, tzn. krystalizace
je zrychlovana, a zéroven podil krystalické faze je neménny, coz také potvrzuje ucinnost

nuklea¢niho ¢inidla.

Tabulka 17 Krystalinita a polocas krystalizace u Cist¢ého PP

Krystalinita [%] | ti» [min]
5 54,65 0,9
10 54,33 0,7
CISTY| 15 53,57 0,6
PP 20 52,96 0,7
30 52,65 0,6
40 53,15 0,6
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Tabulka 18 Krystalinita a polocas krystalizace in situ

In situ
Hm. % Rychlos,t Krystalinita | ti Hm. % Rychlos’t Krystalinita | ti2
[%] chlazeni (%] [min] (%] chlazeni [%] [min]
[°C/min] [°C/min]
5 52,65 1,2 5 53,00 1,2
10 52,48 1 10 53,00 1
15 51,30 0,8 15 52,34 1
0,05 0,4
20 51,74 0,8 20 52,43 0,8
30 51,44 0,6 30 51,92 0,6
40 50,26 0,7 40 51,62 0,6
5 53,18 1,3 5 53,95 1,2
10 52,55 1 10 53,45 0,9
15 52,17 0,8 15 53,99 0,9
0,1 0,6
20 52,27 0,8 20 53,93 0,5
30 52,28 0,6 30 53,84 0,7
40 52,27 0,6 40 53,92 0,45
5 50,48 1,2 5 51,73 1,1
10 50,37 0,7 10 51,17 0,8
15 49,96 0,9 15 51,48 0,7
0,2 0,8
20 49,64 0,8 20 51,09 0,6
30 49,27 0,7 30 51,04 0,6
40 49,03 0,58 40 51,04 0,5
in situ
55
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Obr. 37 Zavislost krystalinity na rychlosti chlazeni u in situ
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Tabulka 19 Krystalinita a polocas krystalizace ex situ

Ex situ
Hm. % Rychlos,t Krystalinita . Hm. % Rychlos’t Krystalinita .
N chlazeni o t12 [min] o chlazeni o t12 [min]
[ A’] [°C/min] [ A’] [ /°] [°C/min] [ A’]
5 55,90 1,5 5 56,62 1,3
10 55,70 1 10 57,41 0,9
15 55,43 0,75 15 57,02 0,9
0,05 0,4
20 54,94 0,8 20 56,69 0,75
30 54,58 0,6 30 56,55 0,65
40 54,18 0,6 40 56,8 0,7
5 53,92 1,3 5 56,48 1,5
10 53,97 1 10 56,60 1
15 53,77 1 15 56,43 1
0,1 0,6
20 53,88 0,65 20 56,72 0,9
30 54,11 0,65 30 56,61 0,8
40 54,48 0,7 40 56,39 0,7
5 55,58 1,2 5 56,38 1,4
10 55,36 0,9 10 56,18 1
15 55,36 0,7 15 56,67 1
0,2 0,8
20 55,69 0,7 20 55,83 0,8
30 55,09 0,5 30 56,19 0,6
40 55,63 0,55 40 56,75 0,6
ex situ
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) —@— (isty PP
256
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Obr. 38 Zavislost krystalinity na rychlosti chlazeni u ex situ
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ZAVER
Cilem této bakalarské prace bylo porovnani vlivu B-specifického nuklea¢niho ¢inidla

vytvofeného in situ a ex situ na tvorbu B-modifikace izotaktického polypropylenu.

Nukleované vzorky spole¢né s Cistym PP byly analyzovany tfemi metodami; DSC,
FTIR a WAXD analyze. Byla zkoumany tepelné toky béhem tani a krystalizace, dale bylo
zjistovano polymorfni slozeni a celkova krystalinita vzorkii pomoci WAXD. Pfitomnost
ocekavanych vazeb reakéniho chemismu vzniku in situ nukleacniho Cinidla byla potvrzena

FTIR analyzou.

Krystalinita byla pozorovana pred tavenim a po fizeném ochlazeni taveniny. Nejvyssi
narust celkové krystalinity a obsahu B-modifikace byl zaznamenén u PP s 0,2 hm. % ZnPht /S.

Celkové byla krystalinita f-modifikace vyssi u vSech vzorkl nukleovanych in situ.

Tepelné chovani vSech vzorkli se béhem DSC ménilo hlavné v zobrazeni pikl
charakteristickych pro teplotu tani B-modifikace (150 °C) a o—faze (170 °C). U vzorka
nukleovanych ex situ byla teplota tani vzdy kolem teploty 170 °C, tzn. pik o—faze a pik
charakteristicky pro B-modifikace se obcas témét vilbec nezobrazil. Naopak u vzorka
nukleovanych ZnPht IS se vice projevoval pik teploty tani charakteristické pro f—modifikaci.
Teploty krystalizace byly u vSech vzorka viceméné stejné, zaleZelo pouze na rychlosti
chlazeni. Pokud byl vzorek chlazen rychlosti 5 °C/min, teplota krystalizace se pohybovala
kolem 125 °C a pfi rychlosti chlazeni se teplota krystalizace pohybovala okolo 112 °C.

Dle teorie jsou B-nukleacni ¢inidla znama Spatnou dispergaci a aglomerovanim castic,
coz zpusobuje omezeni Ucinnosti nukleace B-krystalii. V této bakalarské praci se potvrdilo
zvySeni ucinnosti nukleace pouzitim nukleacniho cinidla vytvofeného metodou in situ.
Ve srovnani nukleac¢niho €inidla vytvofeného ex situ a nukleacniho ¢inidla vytvoteného in
situ metodou, syntéza nukleac¢niho ¢inidla béhem procesu michani polymerni taveniny (in
situ) zvySuje aktivitu a vyznamné ovliviiuje tvorbu a specifi¢nost nukleace do pozadované -

modifikace.
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DSC
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B nukleacni ¢inidlo

Nukleac¢ni ¢inidlo

ftalat zine¢naty in situ

ftalat zineCnaty ex situ

oxid zinecnaty

anhydrid kyseliny ftalové

1zotakticky polypropylen

atakticky polypropylen

syndiotakticky polypropylen

B—krystaly polypropylenu

polypropylen s dlouhymi vétvemi

teplota krystalizace (°C)

teplota tani (°C)

Monoklinicka krystalickda modifikace polypropylenu
Trigonalni krystalickd modifikace polypropylenu
Ortorombicka krystalicka modifikace polypropylenu
diferencialni skenovaci kalorimetrie

Transmisni infraervena spektroskopie s Fourierovou transformaci
Sirokouhl rentgenova difrakce
N,N—dicyklohexyl-2,6—naftalen dikarboxamid

polocas krystalizace
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PRILOHY

PRILOHA I: MORFOLOGIE VZORKU POMOCI METODY WAXD

Tabulka 20 Morfologie vzorkl ex situ a in situ

Ex situ In situ
Krystalinita [%] Krystalinita [%]
Pred Po Pred Po
o 36,79 67,83 o 25,00 14,60
0,05 B 46,36 15,27 B 75,00 85,40
v 16,85 16,89 v 0,00 0,00
o 71,32 44,75 o 23,23 19,36
0,1 B 21,53 43,24 B 59,41 80,64
v 7,15 12,01 Y 17,36 0,00
o 77,66 61,48 V] 7,67 0,33
0,2 B 22,30 7,75 B 92,33 99,67
v 0,04 30,77 Y 0,00 0,00
o 81,03 86,59 V] 45,34 14,12
04 | B 9,59 2,04 B 38,60 85,88
v 9,38 11,36 Y 16,07 0,00
o 82,70 77,15 V] 70,77 65,69
0,6 B 7,02 3,87 B 19,35 24,04
v 10,28 18,97 Y 9,88 10,27
o 67,68 67,57 V] 19,92 7,74
0,8 B 7,26 19,23 B 80,08 92,26
v 25,06 13,21 Y 0,00 0,00




