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ABSTRAKT

Tato bakalafska prace se zabyva vlivem vsttikovacich podminek na nadmolekulérni strukturu
vétveného polypropylenu. Teoreticka Cast je vénovana zékladnim poznatkim o struktuie,
vlastnostech, vyrob¢ a vyuziti linearniho a vétveného polypropylenu. Déle je blize popsana
metoda vstfikovani a vybrané analytické metody vhodné k analyze nadmolekuldrni struktury
polymerti.

Praktickd c¢ast je zaméfena na hodnoceni polymorfniho slozeni vzorkli z vétveného
polypropylenu vyrobenych vstfikovanym za rozdilnych procesnich podminek. Vyuzity byly

metody Sirokouhlé rentgenové difrakce a elektronova mikroskopie.

Kli¢ova slova: polypropylen s dlouhymi vétvemi, nadmolekuldrni struktura, vstfikovani,

Sirokouhla rentgenova difrakce, elektronova mikroskopie



ABSTRACT

This Bachelor thesis deals with the influence of injection moulding conditions on the
supermolecular This Bachelor thesis deals with the influence of injection moulding conditions
on the supermolecular structure of long-chain branched polypropylene. The theoretical part is
devoted to basic knowledge about the structure, properties, production and use of linear and
long-chain branched polypropylene. Furthermore, the technology of injection moulding and
selected analytical methods suitable for the analysis of the supermolecular structure of
polymers are described in more detail.

The practical part is focused on the evaluation of the polymorphic composition of long-chain
branched polypropylene samples produced by injection moulding upon various processing

conditions. Wide-angle X-ray diffraction and scanning electron microscopy were used.

Keywords: long chain polypropylene, supramolecular structure, injection moulding, wide-

angle X-ray diffraction, scanning electron microscopy
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UvoD

K nejvice vyuzivanym polymerim soucasnosti patii polypropylen, ktery se t€$i zajmu
vyrobcu vice nez 50 let. Polypropylen (PP) patii do skupiny tzv. termoplastii. Vyrabi se
polymeraci propylenu za piitomnosti katalyzatord. PP je semi-krystalicky polymer
s charakteristickou methylovou skupinou, jejiz prostorové usporaddni ma zasadni vliv na
mechanické a chemické vlastnosti PP. Nejvyznamnéjsi a nejvyuzivanéjsi formou z hlediska
fyzikalné-chemickych vlastnosti je forma izotaktickd PP (iPP) s pravidelnym uspofadanim
methylové skupiny [1-4].

Izotakticky PP, v zavislosti na podminkéch, krystalizuje do tii riznych forem: a, B a 7.
Za béznych podminek krystalizuje iPP do a-fdze, kterd& ma monoklinickou mfizku.
Trigondlmi faze B a ortorombickd faze y potiebuji ke svému vzniku specifické podminky.
Obsah a forma krystalickych fazi maji pfimy vliv na mechanické a fyzikdlni vlastnosti
polymeru [2, 4].

Upravou struktury iPP, zavedenim dlouhych postrannich vétvi do zakladni struktury
izotaktického polypropylenu, lze docilit zdsadnich zmén nékterych mechanickych vlastnosti,
jako je mez pevnosti, taznost, modul pruznosti. Takto upraveny iPP je nazyvan vétveny
polypropylen (LCB-PP). Vétveny polypropylen se vyznacuje vyssi pevnosti taveniny, diky
tomu LCB-PP nachdazi Siroké uplatnéni 1 v oblastech zpracovani, vyroby a vyuZiti tam, kde to
vlastnosti ptivodniho iPP nedovoluji, poptipad¢ ztézuji [4, 5].

Jednou z moznosti vyroby polymernich produkti je vstfikovani, které je zalozeno na
vsttikovani roztaveného polymeru do uzaviené dutiny formy za fizenych podminek, jako je
vsttikovaci rychlost, teplota formy, dotlak atd. Uginkem rozdilnych procesnich podminek a
rozdilné kinetiky krystalizace na povrchu a v jadie vstfikovanych vzorkil je mozné docilit
jejich rozmanitého polymorfniho sloZeni [6, 7].

Cilem této bakalaiské prace je ovefeni vlivu vsttikovacich podminek, konkrétné vstiikovaci
rychlosti, dotlaku a teploty formy na nadmolekularni strukturu LCB-PP. Struktura vyslednych
produktti pfi konkrétnich zménéch vstiikovacich parametri bude ovéfena pomoci Sirokouhlé

rentgenové difrakce a elektronové mikroskopie.
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I. TEORETICKA CAST
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1 POLYPROPYLEN

Polypropylen PP, patii do skupiny semikrystalickych termoplastickych polymert (Obrazek 1).
Diky svym vlastnostem, patii k nejbéznéji pouzivanym plastim v riznych odvétvich
prumyslu. Vyuzivan je v automobilovém, potravinaiském, textilnim i chemickém primyslu

[2-5].

Amorfni
oblast

Obrazek 1: Semikrystalicka struktura [9]

1.1 Vyroba polypropylenu

Zakladnim monomerem pro vyrobu polypropylenu je propylen (propen) jehoz sumarni vzorec
je CsHe. Jak je vidét na Obrazku 2 je propylen tvofen dvéma uhlikovymi atomy, mezi nimiz je

dvojna vazba, a methylovou skupinou [4,5,8].

H CH,
\l — 2/
/N
H H

Obrazek 2: Strukturni vzorec propylenu [10]

Propylen je za normélnich podminek bezbarvy plyn bez zépachu. Je vyrdbén pyrolyzou
z vhodnych uhlovodikovych surovin [8,12].

Zakladni chemickou reakci pii vyrobé polypropylenu je polymerace viz. Obrazek 3.
Polymerace je fetézovd polyreakce, pfi niZ dochazi k pfimé reakci monomeri, které se
navzajem propoji do dlouhého fetézce za ptitomnosti katalyzatoru. Zakladem této reakce je
»otevieni* dvojné vazby monomeru propylenu. Tim je umoznéno navazani dalSich monomert

a jejich spojeni do polymeru. Pfi této reakci nedochazi k tvorbé vedlejSiho produktu [8, 15].

12
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Obrazek 3: Polymerace propylenu [11]

Proces polymerace prochazi tfemi fazemi:

e [Iniciace

V této fazi dochézi k aktivaci molekuly monomeru (M) plsobenim reaktivnich latek tzv.
iniciatori (katalyzatort). Inicidtorem mize byt volny radikal (R-) nebo iont (I), ktery vznikl
rozpadem reaktivni latky, ale i dodana energie.

e Propagace

Faze, pfi niz dochdzi k fetézovému rustu.

e Terminace.

Konec fetézové reakce [8, 16].

1.1.1 Katalyzatory

Do roku 1954 byly vyrabény pouze nizkomolekuldrni latky pomoci radikdlové a iontové
polymerace. Vysledkem téchto reakci byl vSak rozvétveny, atakticky oligomer (nizky stupen
polymerace). Teprve s objevem Ziegler-Nattovych (Z-N) katalyzatori v roce 1954 nastal
prilom ve vyrobé vysokomolekularniho polypropylenu s pravidelnym uspofadanim struktury.
Nové typy Z-N katalyzatorii jsou tvofeny komplexem TiCls s tzv. internim donorem (napf.
dialkylftalat) nanesenym na slouceniné hoic¢iku (MgClz) nebo Mg(OC:Hs)2). Pi1 polymerni
reakci pak dochazi k aktivaci katalyzatorem triethylaluminiem spole¢né s externim donorem,
kterym byva naptiklad: dicyklopentyldimethoxysilanem [18, 20, 21]. Jedna se o heterogenni
katalyzatory. Vysledkem polymerace je tak smé&s izotaktického a ataktického polypropylenu a
jejich kombinaci, pfi¢emz mnozstvi ur€itého typu propylenu zavisi na pouzitém katalyzatoru,
rozpoustédlu a na podminkdch polymerace. Se zvySujicim mnozstvi ataktického podilu
dochézi ke zhorSeni mechanickych vlastnosti [15, 19 — 21].

V soucasné dob¢ jsou jiz Casto vyuzivany modernéjsi katalyzatory zaloZené na bazi

metalocentl (napf. methylaluminiumoxid), pomoci nichZ je ziskan iPP s menSim obsahem

13



ataktického podilu, suzsi distribuci molekulovych hmotnosti a s lepsSimi mechanickymi

vlastnostmi [15, 18-20].

Cely proces vyroby PP se sklada z nékolika fazi:
e vlastni polymerace propylenu,

e extrakce ataktického podilu,

e filtrace extrahovaného polymeru,

e odstranéni zbytkl katalyzatoru a suSeni [15, 17-19].

Obecné existuji 2 typy vyroby PP:

e vplynné fazi — polypropylen je vyrabén z plynného propylenu za ptitomnosti tuhého
katalyzatoru

e v suspenzi — moderni vyroba polypropylenu, kterd na misto rozpoustédla vyuziva kapalny

monomer [15, 21]

1.2 Struktura polypropylenu

Polypropylen je linedrni polymer fazeny do skupiny tzv. pelyolefinii. Zékladni jednotka
polypropylenu je tvofena tfemi atomy uhliku a Sesti atomy vodiku (viz. Obrazek 4)

[1,5,8].

CHs

I
CH—CH,
n

Obrazek 4: Zakladni jednotky polypropylenu [22]

Polypropylen se vyskytuje ve tfech modifikacich (Obrazek 5), do kterych je rozdélen na
zakladé€ postaveni methylové skupiny zakladni jednotky k hlavnimu uhlikatému fetézci:

e Atakticky polypropylen (aPP): nepravidelné uspotadani methylové skupiny (Obrazek 5 A).
e [zotakticky polypropylen (iPP): methylova skupina se vyskytuje na jedné strané

vzhledem k zékladnimu uhlikovému fetézci (Obrazek 5 B).

¢ Syndiotakticky polypropylen (sPP): methylova skupina je uloZena ve struktufe stfidave

(Obrézek 5 C) [12-14, 22].

14



Obrazek 5: Molekularni uspoiadani polypropylenu [11]

Prostorové usporadani tzv. takticita methylové skupiny ovlivituje zcela zasadné mechanické a
chemické vlastnosti polypropylenu jako je pevnost, tvrdost, teplotu tani [12, 14, 15]
viz. Tabulka 1. Rostouci stupent uspofadanosti ma za nasledek rist krystalinity, zvySovani

bodu tani, pevnosti a tvrdosti [12, 14].

Tabulka 1: Vlastnosti polypropylenu v zdvislosti na prostorovém uspoiadani [24]

e e D s
lzotakticky (Eisty) 0,905 + 0,920 176 vysoka nerozpustny
Syndiotakticky 0,890 + 0,910 135 stfedni stfedné rozpustny
Atakticky (kaSovity stav) 0,850 + 0,900 nema velmi nizka snadno rozpustny

1.2.1 Izotakticky polypropylen

Ve struktute izotaktického polypropylenu (iPP) jsou vSechny -CHj3 skupiny orientované na
jednu stranu (viz. Obrazek 5B). Tato forma polypropylenu se nikdy nevyskytuje v 100% cisté
form¢, obsahuje vzdy urcité mnozstvi ataktického propylenu. Pomér téchto dvou forem se
nazyva index takcitidy. Obsah ataktické Casti ma velky vliv na vlastnosti izotaktického
polypropylenu, ovliviiuje jeho mechanické a chemické vlastnosti, naptiklad vy$$i mnozstvi
ataktického podilu zplsobuje sniZeni teploty tani [14, 15, 17, 23]. Ze vSech forem
polypropylenu ma iPP nejvétsi vyznam, a to diky svym vlastnostem. Za normalnich podminek
je to tuhy, tvrdy polymer [12, 15, 23]. Je nerozpustny ve vSech organickych rozpoustédlech.
Rozpustny je az pii teplot¢ 90 °C v chlorovanych, aromatickych a uhlovodikovych
rozpoustédlech [12, 20, 23]. Je to krystalicky a pevny materidl. V soucasné dobé& patii iPP k
nejvyuzivangj$im pramyslovym polymertm.

Izotakticky polypropylen je polymorfni materidl. Mize krystalizovat v nékolika riznych
modifikacich:

e ( faze-monoklinicka faze

15



e [} faze-trigonalni faze
e v faze-orthorombicka faze

e smekticka faze — mezomortni faze [20,21]

Vznik jednotlivych typt struktur zavisly na podminkéch krystalizace (tlak, teplota, chlazeni
atd.). Za nejstabilnéjsi a nejcastéjsi formu, ve které iPP krystalizuje, je povazovana o faze.
Jeji vznik je mozny i za normdlnich podminek. Tato faze je charakterizovana vysokym
modulem pruznosti a pevnosti v tahu [12, 22, 23].

Faze B vyzaduje pro svou krystalizaci specialni podminky, napi. dodani B nuklea¢niho
¢inidla. Polypropylen modifikovany B c¢inidlem mé prokazateln€ vys$s$i hodnoty nékterych
mechanickych vlastnosti predevsim pak vrubové houzevnatosti, taznosti [12, 22, 23].

Féze y potfebuje ke svému vzniku vyssi tlak a také pritomnost komonomeru [12, 22].

Bézné se mohou ve struktufe iPP vyskytovat viechny formy vedle sebe. Casto pii zméné

podminek dochdzi ke zméné jedné krystalické formy v druhou [15,17,22,23].

1.2.2 Atakticky polypropylen
Methylové skupiny jsou ve struktufe ataktického polypropylenu (aPP) uspotaddany zcela
nahodile (viz. Obrazek 5A). Atakticky polypropylen vznikl piivodné jako vedlejsi produkt pii
vyrobé 1PP. Ma velmi nizky bod tani, nizkou pevnost, je lepivy a malo odolny proti
rozpoustédlim. Diive byl povaZzovan spiSe za nezadouci produkt, ale dnes nasel své uplatnéni

pii vyrobé lepidel, jako plnidlo do asfaltt atd. [12, 15].

1.2.3 Syndiotakticky polypropylen
Pro syndiotakticky polypropylen (sPP) je charakteristické stfidani methylovych skupin (viz.
Obrazek 5C). Moderni metalocenové katalyzatory umoziuji vyrobu vétSitho mnozstvi tohoto
typu polypropylenu. Ten je pro primysl zajimavy nejen svymi vlastnostmi jako niz§i hustota,
nizky bod tani, vyss§i houZevnatost, je odolny proti y zafeni, ale 1 svym zajimavym vzhledem —

je prazracny. Proto je tento typ PP vyuzivan pfedevsim v mediciné [12, 15, 22].
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1.3 Fyzikalné-chemické vlastnosti

Rozmezi teplot vyuziti polypropylenu je docela Siroké a to od +5 °C do 100 °C. Plastickym se
stava pti teplote cca 140 °C. Teplota tani polypropylenu je okolo 160 °C [1, 8, 12, 15].

Je recyklovatelny. Je zdravotné nezavadny, pevny, a to i pfes pomérné nizkou hmotnost, je
odolny vic¢i vysokym teplotdm, je malo hoflavy, je odolny olejim 1 organickym
rozpoustédlim a alkoholu. Rozpustny je v xylenech a tetrahydronaftalenu.

Dalsi prednosti tohoto plastu je jeho hmotnost, je velice lehky. Déle zpracovatelnost, da se

velice dobfe svafovat, ohybat 1 jinak obrabét, ale je Spatné lepitelny [5, 8].
1.4 Vyuziti polypropylenu

Spektrum vyuziti polypropylenu je velice Siroké. Pouziva se pro potrubni systémy, bazény,
nadrze, lana, kizolaci elektrickych kabell, ale i jednorazovych détskych plen, obali
v potravinafském primyslu, dily automobilt aj. je zpracovatelny vstfikovanim, vytlatovanim,

vyfukovanim, tvarovadnim, zvlaknovanim [8, 15].
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2 POLYPROPYLEN S DLOUHYMI VETVEMI

Zakladem tohoto polymeru je linearni iPP, na ktery jsou navazany bocni fetézce jiného
monomeru. Vysledkem je produkt s kontrolovanymi reologickymi viastnostmi (molekulova

hmotnost, distribuce molekulové hmotnosti) [14, 15, 17, 19].

2.1 Vyroba

Vyroba propylenu s dlouhymi vétvemi je zaloZzena na navéazani bocCnich vétvi jiného
monomeru, oligomeru nebo makromeru na zdkladni homopolymer [22, 23]. Tento proces
byva také nazyvan jako ,,roubovani. Bo¢ni fetézce mohou byt zavedeny:

¢ radikdlovym mechanismem

e pomoci heterogennich katalyzatort [14, 16, 25]
2.1.1 Vyroba radikalovym mechanismem

Tento typ vyroby lze rozd¢lit dale na dvé metody, a to na metodu chemickou a fyzikalni. Na
zacatku reakce dochéazi k uvolnéni vodiku z fetézce polymeru, ¢imZ vznika volny radikal.
Dal$im krokem je B-S$tépeni. Dale pak je moznéd rekombinace dvou radikali bimodalnim
rozvétvenym fetézcem polypropylenu. Faktory ovliviijici tento typ reakce jsou: kyslik,

morfologie a snizeni B-Sté€peni [16, 23].
2.1.1.1 Metoda chemicka

Chemicka metoda je zalozena na plsobeni peroxidll spolu s multifunkénimi monomery anebo
na tzv. reaktivnim vytlatovani za pomoci peroxykarbonati [16, 22]. Mezi nejvice vyuzivané
metody patii reaktivni vytlatovani PP s peroxykarbonaty (PODIC). Metoda muze byt fizena

mnozstvim a druhem peroxykarbonétu. Je to reakce reverzibilni (vratny) [14, 16, 23].
2.1.1.2 Metoda fyzikalni

Tato metoda vyuziva ionizujici zafeni, jako jsou napf. iontové paprsky, rychlé elektrony a y
zéateni. Plsobenim tohoto zafeni vznikaji energeticky nabuzené ionty, které¢ se rozpadaji na
volné radikaly. Ty vedou k reakcim, které stejné jako v pfedchozi metodé peroxidy, zptisobuji
zmény v uspotradani struktury vychoziho materidlu. Reakce je ovlivnéna podminkami
prostfedi, vychozi strukturou polymeru, intenzitou zéieni [17, 22]. Metodu lze pouzit za

pritomnosti kysliku, ale 1 vakuu nebo v prostfedi inertniho plynu za dodrzeni urcitych
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podminek. Jelikoz ionizujici zafeni ovliviiuje vlastnosti vSech makromolekuldrnich latek,

probiha cely proces ve specidlni pevné nadob¢ [15, 17, 23].

2.1.2 Vyroba pomoci heterogennich katalyzatori

K zavedeni boc¢nich vétvi na PP mohou byt vyuzity Ziegler-Nattovych katalyzatorh nebo

metalocenovych katalyzatori [25].

2.2 Struktura

Neexistuje piesna definice ,,dlouhych vétvi“. Z hlediska reologickych vlastnosti, se za
»dlouhé“ povazuji vétve 2Me, kde Me je hmotnost délky fetézce mezi spleteninami [23].
Vlozenim dlouhych vétvi do struktury linearniho polypropylenu dochazi ke zméné struktury a
ovlivnén je 1 proces krystalizace. Viz. Obrazek 6. Struktura polymeru je jemnozrnna. Studie

také potvrdily, Ze LCB PP ma tendenci krystalizovat do ortorombické faze y [23, 25].

0O OO0 O OO0 O

@) @)
@) @)
@) @)

Obrézek 6: Schematické znazornéni struktury LCB-PP [vlastni zpracovani]

2.3 Fyzikalné - chemické vlastnosti
Vysledkem zavedeni bo¢ni fetézcl je zlepSeni mechanickych vlastnosti jako zvySeni meze
pruznosti (okolo 2000 MPa), ale také zvySeni pevnosti taveniny a houzevnatosti [19, 20, 25].

Zavedeni boc¢nich fetézct ma vliv 1 dalsi vlastnosti viz. Obrazek 7.

= yy$5i hustota materialu = nizsi hustota materialu Vlastnosti zavisi na hustoté site.
= vy$i pevnost = niz$i pevnost S vys$si hustotou sité se materidl
= yy$$i modul pruznosti = niz$i modul pruZnosti vyznacuje zpravidla:

= niZ3i taznost = vy33i taznost = vysokou pevnosti

® vyssi teplotni odolnost = nizsi teplotni odolnost * vysokym modulem pruZnosti
= dobra tekutost taveniny = niz$f tekutost taveniny = vysokou teplotni odolnosti

* snadna krystalizace = ni%&{ schopnost krystalizace ~ * Velmi nizkou taznosti

Obrazek 7: Srovnani fyzikalnich vlastnosti polypropylenu a propylenu s bo¢nimi vétvemi [24]
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2.4 Vyuziti

Diky svym vlastnostem ma LCB PP Siroké uplatnéni. Na rozdil od iPP je 1épe zpracovatelny,
je odolny proti namahani, ma jemnéjsi strukturu. Vyuzivan je hojn¢ v automobilovém
pramyslu, stavebnictvi, ale i v potravinafském primyslu. Vyrabény jsou z néj potravinaiskeé,
hygienické a laminované folie, potravinarské obaly odolnych proti teplote, technické pény,

pénové folie atd. [2, 8, 15, 25].
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3 VSTRIKOVANI

3.1 Princip vstfikovani

Jeden ze zpusobu, jak dosdahnout urcitého piesného tvaru vyrobku je technologicky proces
vstiikovani. Materidl je vstiiknut pod velkym tlakem a rychlosti do uzaviené dutiny formy.
Tam se ochladi a ztuhne na finalni vyrobek. Patii k nejvyuzivanéj$Sim technologiim

zpracovani plastt [6,7,26].

Vstiikovani je metoda vyroby pouzitelnd u vétSiny termoplastll. Je vhodna pfedev§im pro
sériovou vyrobu, kdy po nastaveni vstupnich podminek, Ize vyrobit potfebné mnozstvi
shodnych vyrobkl. Vyhody a nevyhody této vyrobni metody jsou shrnuty v Tabulce 2
[6,7,16,26].

Tabulka 2: Vyhody a nevyhody vstfikovani, vlastni zpracovani [6]

Vstrikovani
vyhody nevyhody
Kratké doba zpracovatelnosti Potizovaci cena stroje
Lze vyrobit i velmi sloZité tvary Casova naroénost na vyrobu forem
Lze vyrobit sérii shodnych Vysoka cena forem
produktt
Systém lze automatizovat Odbornost pracovniktl

Do nésypky vstfikovaciho stroje je nasypan plast, nejcastéji ve formé& granuli. Odtud je
pomoci pracovni casti vstiikovaciho stroje (Snekem nebo pistem) odebirdn a pfemistén do
tavici komory. Zde dochdzi k taveni. Tavenina je pak vstfikovana do dutiny formy, kterou
celou zaplni a dostane tak jeji tvar a objem. Nasleduje faze dotlaku dulezitd pro sniZeni
procesu smrsténi a rozmérovych zmén. Konecnou fazi je ochlazovani ve formé¢ a vznik
kone¢ného produktu. Po zchladnuti se forma otevie a vyjde z ni poZadovany vyrobek. Cely

proces se pak mtize cyklicky neustale opakovat [6,7,26].
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3.2 Faktory ovliviiujici proces vstrikovani

Vyse byl popsan priabéh vstiikovani, ale jen velmi jednoduse. Ve skutecnosti to tak
jednoduché neni. Proces vstiikovani a zdarny pribéh zavisi na mnoha technologickych

parametrech. Mezi nejvyznamnéjs$i patii:

e vstiikovaci rychlost

vstfikovaci tlak

doba dotlaku

teplota taveniny

teplota formy [6,7]

Ptiklady doporucenych teplot pro urcit¢é druhy plasti a teploty forem jsou uvedeny v

Tabulce 3.

Tabulka 3: Doporucené teploty plastt a teploty forem pro vstiikovaci proces [27]

Termoplast Teplota taveniny [°C] Teplota formy [°C]
HDPE 180-280 30-60
LDPE 170-270 20-60

PP 180-280 20-90
PA 6 240-280 40-100
PA 6.6 260 -300 60-100
PBT 230-270 30-90
POM 180-230 40-120
PEEK 380-430 160 - 220
ABS 190-270 50-80
PS 170-270 20-80
PC 270-320 85-120
PMMA 200-260 30-80
SAN 200-270 50-80
PVC 190-220 20-70
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4 METODY ANALYZY

4.1 Sirokoiihla rentgenova difrakce
Sirokouhla rentgenovéa difrakce (WAXS) patii dnes k nejb&zngji vyuzivanym metoddm pii
stanoveni struktury polymert. Sirokothla difrakce a rozptyl se tykaji rentgenové difrakce v
difrak¢nim uhlu 26>5 °, na rozdil od malouhlového rozptylu rentgenového zareni (SAXS) s
20 <5 - [28].
Pomoci této metody lze stanovit stupenn krystalinity, velikost krystalii i relativni mnoZzstvi
jednotlivych krystalickych fazi. Metoda vyuzivd monochromatické rentgenové zaieni [28-
30].
Metoda WAXS je zaloZena na rozdilném chovani elektronii v krystalické a amorfni struktuie
pfi piisobeni rentgenového zateni. Jak jiz bylo difive zminéno, neni mozné nikdy ziskat
polymer, jehoz struktura by byla Cist¢ jen krystalickd. Polymery vzdy obsahuji urcité
mnozstvi amorfniho podilu [28, 29, 31].
Pti dopadu rentgenového paprsku dochazi k vzajemné interakci elektroni zkoumaného
materidlu. Ty za¢nou kmitat na frekvenci shodné s frekvenci ptichoziho paprsku. Pokud
paprsek dopadd na krystalicky materidl, dochdzi ke konstruktivni interferenci a paprsek
rozdéli vzorek v presné definovanych smérech [29, 31, 32].
Zaznam, ktery je vysledkem méfeni, je difraktogram. Pro krystalické oblasti jsou
charakteristické ostré piky a naopak amorfni ¢asti se vyznacuji Sirokymi ale neostrymi piky
[30-32].

Na zéklad€ namétenych hodnot 1ze ziskat informace o:

stupni krystalinity

velikosti krystali

hustoté krystalické faze
e stupni orientace

e deformacich [30, 32]

Obsah krystalické faze tzv. krystalinity 1ze ziskat vypoctem z rovnice [23]:

lc
lc +la

Xc = -100% (1)

kde Ic je plocha pikd, ktera je charakteristicka pro krystalickou fazi,
la je plocha pod piky charakteristickou pro fazi amorfni.
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Obsah jednotlivych fazi je vypocten z intenzit jednotlivych piki a z hlt charakteristickych
pro jednotlivé faze a, By [23].

Pti vypoctu jednotlivych fazi se vychazi z jednotlivych pikt a thlu, které jsou pro faze a, f a
v charakteristické. Pro fazi a je charakteristicky uhel v 20 thel 14,20°, 17,0° a 18,80°, pro fazi
B je to v 20 uhel 16,20° a pro fazi y v 20 je to thel 20,05 ° [23].

V ptipadé, Ze systém je pouze dvouslozkovy a to o/p fazi nebo a/y fazi je mozné vypocitat
hodnotu B, jejiz hodnota vyjadiuje relativni hodnotu obsahu B faze. Dale lze zjisti hodnotu

veli¢iny G vyjadtujici relativni obsah faze y [23].

B= Hp -100% )
Hol+ Ha2+ Ha3+ Hp

G=—"17  Jo0% 3)
Ha3+ Hy

Jednotlivé obsahy fazi lze v ptipadé, ze se v systému vyskytuji a, B a y faze, vypocitat dle
vzorct [23]:

K= Hp -100% 4)
Hal+ Ha2+ Ha3+ Hy + HP

Katy=1-KB %)

Kde Kf vyjadiuje hodnotu relativniho obsahu B faze v tfifazovém krystalickém systému.
Ka+y znaci hodnotu spole€ného obsahu o a y faze. Prepoctovy vztah pro zjisténi relativniho

obsahu Ka a Ky faze se ziska upravou rovnic (3) a (5) [23].

Ky=G - Katy (6)

Ka=1-KB—-Ky (7)

4.2 Vyhodnoceni Skin-Core efektu

Vyhodnoceni Skin-Core
V priifezu tloustky vstfikovaného kone¢ného vyrobku Ize rozeznat 3 vrstvy, které vznikaji pii
fazi ochlazovani vyrobku a to:

e povrchovou (skin) vrstvu: vrstva vzorku, ktera pfiléha k povrchu dutiny formy, proto

zde dochazi k velmi rychlému chladnuti taveniny,
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e pirechodovou vrstvu: vrstva nachdzeji se mezi vrstvou povrchovou a vrstvou jadra,
ovlivnéna je jak rychlym ochlazovanim povrchové vrstvy, tak i pomalym chladnutim
vrstvy jadra polymeru,

e jadro (core): je vrstva ve stiedu vyrobku, kde dochdzi k velmi pomalému chlazeni
taveniny [23].

Slozeni téchto ¢asti a jejich pomér v prafezu tloustky vzorku, mé velky vliv na mechanické
vlastnosti vstfikovaného vyrobku, proto je dulezité sledovat je. Tento efekt byva predmétem

zkoumani jak analyzou WAXS, tak i polariza¢ni metodou.
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II. PRAKTICKA CAST
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5 CILE BAKALARSKEHE PRACE

Hlavnim cilem experimentalni ¢asti bylo ovéfeni vlivu vstfikovacich podminek na
nadmolekularni = strukturu rozvétveného polypropylenu za vyuziti metod skenovaci

elektronové mikroskopie a Sirokotthlové rentgenové difrakce hodnocenim skin-core efektu.
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6 Pouzité materialy

Pro analyzu byl pouzit polypropylen s dlouhymi vétvemi Daploy WB130HMS od firmy
Borealis, Viden, Rakousko. Fyzikalni vlastnosti, deklarované vyrobcem, jsou shrnuty

v Tabulce 4.

Tabulka 4: Fyzikalni vlastnosti BB2581 dle materidlového listu vyrobce
(vlastni zpracovani) [35]

Fyzikalni vlastnosti BB2581

Fyzikalni vlastnost Hodnota Metoda zkouSeni
Hustota 958 kg /m? ISO 1183
Pritok taveniny (190 ° C /2,16 kg) 0,3 g/ 10 min ISO 1133
Pritok taveniny (190 ° C /5 kg) 1,3 g/ 10 min ISO 1133
Pritok taveniny (190 ° C /21,6 kg) 28 g/ 10 min ISO 1133
Modul ohybu (1 mm / min) 1400 MPa ISO 178
Tahovy modul (1 mm / min) 1 300 MPa ISO 527-2
Pevnost v tahu p¥i vytézku (50 mm / min) 8% ISO 527-2
Napéti v tahu pri vytézku (50 mm / min) 29 MPa ISO 527-2
Tepelna odchylka Teplota (0,45 MPa) 80 ° ISO 75-2
Odolnost proti praskani vlivem prostredi 100 h ASTM D 1693-A

(Antarox 10%) (F50)

Tvrdost D 65 ISO 868

6.1 Priprava vzorku

ZkuSebni vzorky o rozmérech 80 x 10 x 4 mm byly vstfikovany pomoci vstfikovaciho stroje
Demag NC4. Byly pouzity ¢tyti sady parametra zpracovani: D-set (dotlak se ménil v rozmezi
30-70 MPa po 10 MPa), v T-setu byla teplota formy ptfesné fizena (zvySena ze 40 na 120 °C
po 20 °C), zatimco v R-sadé¢ 1 a R-sad¢ 2 (rychlost vstiikovani se zvysila z 20 na 140 mm/s v
30 mm/s kroku a teplota formy byla volena 40 nebo 120 °C). Dalsi parametry byly po celou
dobu zpracovani udrzovany na stejné urovni, jak je shrnuto v tabulce 5. Pro srovnani vlivu
parametrii zpracovani na molekularni strukturu materialu byly testovaci vzorky také lisovany:

teplota lisovani 210 °C po dobu 5 minut a teplota chlazeni 60 °C po dobu 5 min.
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Tabulka 5: Parametry vstiikovani u jednotlivych sett

Parametr Jednotka Hodnota
Teplota topnych zén °C 190; 220; 230
Teplota taveniny (tryska) °C 240
Cas udrzovaciho tlaku S 60

T-SET Teplota formy °C 40/60/80/100/120
Vstiikovaci rychlost mm/s 80
Dotlak MPa 50

D-SET  Dotlak MPa 30/40/50/60/70
Teplota formy °C 40
Vstiikovaci rychlost mm/s 80

R-SET1  Vstiikovaci rychlost mm/s 20/50/80/110/140
Teplota formy °C 40
Dotlak MPa 50

R-SET2  Vstiikovaci rychlost mm/s 20/50/80/110/140
Teplota formy °C 120
Dotlak MPa 50

Nasledné byly vzorky charakterizovany Sirokotthlym rentgenovym rozptylem a skenovaci
elektronovou mikroskopii. Pro sledovani vlivu zpracovatelskych podminek na polymorfni
slozeni LCB-PP jak ve slupce, tak v jadfe vzorku, vzorky byly zbrouseny pomoci vodni

brusky Buehler Phoenix Alphal na tloustku cca 2 mm.

Morfologie vzorka byla pozorovana skenovacim elektronovym mikroskopem Phenom Pro.

Vzorky byly zlomeny v tekutém dusiku. Povrchy zlomenych vzorka byly poté leptani (1 %

KMnOys v koncentrované H3POs) a nasledné pokoveny slitinou zlata a palladia.
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7 Vysledky a diskuze

S vyuzitim analytické metody WAXS byly zjistény informace o stupni krystalinity a o
krystalické struktufe analyzovanych vzorkd pfipravenych pii riznych podminkach
vstiikovani. Difraktogramy a grafy odpovidajici jednotlivym vstfikovanym sériim jsou
uvedeny na Obrazcich 8 az 36, pouzité vstiikovaci podminky jsou uvedeny vzdy v nazvu

grafu.

7.1 Vysledky analyzy WAXS
1) Obsah fazi v zavislosti na zméné vstiikovaci rychlosti — R-SET1

Na zaklad¢ namétenych dat byl vypocitan obsah fazi B a y ve slupce a jadie LCB-PP vzork.
Nasledné byl sestrojen graf (Obrazek 8 a 9). Z grafu je patrné, Ze obsah faze je zavisly na
hodnoté¢ vsttikovaci rychlosti, a to pfedevsim obsah B faze v povrchové ¢asti LCB-PP neboli
slupce. Nejvyssi obsah [ faze ve slupce odpovida vstiikovaci rychlosti 110 mm/s a 140 mm/s.
Obsah B faze v jadru LCB-PP ma trend opacny, nejvétsi obsah této faze odpovida rychlosti 20
mm/s.

Tabulka 6: Obsah fazi v zavislosti na zménéné vstiikovaci rychlosti, série R-SET1

Obsah fazi, série S-SET1
Vstrikovaci podminky
vstiikovaci | teplota dotlak | KBve | Kyve | Kpv Kyv
rychlost formy slupce | slupce | jadru | jadru
[mm/s] [°C] | [MPa] | [%] [Yo] [%e] [%o]
20 40 50 30 13 23 29
50 40 50 37 10 13 27
80 40 50 41 9 18 31
110 40 50 41 8 13 27
140 40 50 36 0 19 20
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B KR vslupce [%]

Obsah KB a Ky ve slupce [%]
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Obrazek 8: Graf zavislost obsahu Kf a Ky faze (slupka) na vsttikovaci rychlosti — R-SET1
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30 -

B KB v jadru [%]
15 -
B Ky v jadru [%]
10 -

Obhsah KB a Ky faze v [%]

Vstrikovaci rychlost [mm/s]

Obrazek 9: Graf zavislost KB a Ky faze (jadro) na vsttikovaci rychlosti — R-SET1
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vstiik. rychlost 20 mum/s
teplota formy 40°C

20000 dotlak 50 MPa
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20
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Obrazek 10: Difraktogram slupky a jadra LCB-PP pii zméné vstiikovaci rychlosti 20 mm/s
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Obrazek 11: Difraktogram slupky a jaddra LCB-PP pti zméné vsttikovaci rychlosti 50 mm/s
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Obrazek 12: Difraktoram slupky a jddra LCB-PP pfi zméné¢ vstiikovaci rychlosti 80 mm/s
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vstiik.rychlost 110 mm/s
teplota formy 40 °C
dotlak 50 MPa

20 22

jadro

Obrazek 13: Difraktogram slupky a jadra LCB-PP pti zméné¢ vstiikovaci rychlosti 110 mm/s

33



vstiik.rychlost 140mm/s
teplota formy 40° C
dotlak 50 MPa
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Obrazek 14: Difraktogram slupky a jadra LCB-PP pfi zméné€ vstiikovaci rychlost 140 mm/s

2) Obsah fazi v zavislosti na zméné dotlaku

V grafech (Obrazek 15 a 16) vidime, jak se méni obsah fazi B a y v zavislosti na dotlaku. Ve
slupce je vysoky obsah Kf3, nejvyssi obsah této faze je pti dotlaku 30 a 50 MPa, v jadru je
obsah faze KP nejvétsi pii dotlaku 40 a 50 MPa. Naopak nulovy obsah je spojen vySSim
dotlakem a to 60 a 70 MPa. Obsah faze y v obou oblastech ma rostouci charakter. S rostoucim
dotlakem vzriistd 1 jeji obsah. Tyto vysledky jsou ve shodé¢ s vyzkumem Navratilové a kol.
[36], tvorba gama faze je podpotena vy$sim tlakem.

Tabulka 7: Obsah fazi v zavislosti na zmén¢ dotlaku, série D-SET

Obsah fazi, série P-SET
Vstrikovaci podminky

vstikovaci | teplota | 4 .., | KBve | Kyve | KBv | Kyv
rychlost formy slupce | slupce | jadru | jadru
[mm/s] [°Cl | [MPa] | [%] [%] [%] | [%]

80 40 30 41 7 1 18

80 40 40 39 6 11 28

80 40 50 41 9 18 31

80 40 60 37 12 0 41

80 40 70 33 14 0 49
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Obrazek 15: Graf zavislosti obsahu K a Ky faze (slupka) na dotlaku — D-SET
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Obrazek 16: Graf zavislosti obsahu K} a Ky faze (jadro) na dotlaku — D-SET
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vstiik.rychlost 80 mm/s
teplota formy 40 °C
dotlak 30 MPa
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Obrazek 17: Difraktogram slupky a jadra LCB-PP pti zmén¢ dotlaku 30 MPa
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Obrazek 18: Difraktogram slupky a jaddra LCB-PP pti zméné dotlaku 40 MPa
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Obrazek 19: Difraktogram slupky a jadra LCB-PP pfi zméné dotlaku 50 MPa
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Obrazek 20: Difraktogram slupky a jadra LCB-PP pii zméné dotlaku 60 MPa



vstiik.rychlost 80 mm/s
teplota formy 40 °C

4000 dotlak 70 MPa
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Obrazek 21: Difraktogram slupky a jadra LCB-PP pti zméné dotlaku 70 MPa

Obsah Kp ve slupce zistal na stejné urovni po celou dobu testu, hodnota Kf v jadru kolisala.
Hodnota Ky ve slupce pomalu rostl spolecné s rostouci teplotou. Obsah Ky byl nejvyssi pti

120 °C, s rostouci teplotou formy nartstal pomalu i jeho obsah.

3) Obsah fazi v zavislosti na zméné teploty vsttikovaci formy

Tabulka 8: Obsah fazi v zavislosti na zméné vstiikovaci teploty, série T-SET

Obsah fazi, série T-SET
Vstrikovaci podminky
vstrikovaci | teplota dotlak Kpve | Kyve | KBv | Kyv
rychlost formy otla slupce | slupce | jadru | jadru
[mm/s] [°Cl | [MPa] | [%] [%o] [%o] [Yo]
80 40 50 41 9 18 31
80 60 50 40 10 14 35
80 80 50 40 12 8 38
80 100 50 42 15 10 41
80 120 50 40 18 8 39
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Obrazek 22: Graf zavislosti obsahu K3 a Ky faze (slupka) na teploté formy — T-SET
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Obrazek 23: Graf zavislosti obsahu K a Ky faze (jadro) na teploté formy — T-SET
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vstiik.rychlost 80 mm/s
teplota formy 40°C

dotlak 50 MPa
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Obrazek 24: Difraktogram slupky a jadra LCB-PP pfi zméné teploté formy 40 °C
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Obrazek 25: Difraktogram slupky a jadra ptfi zméné teploté formy 60 °C
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vstiik.rychlost 80 mm/s
teplota formy 80 °C

dotlak 50 MPa
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Obrazek 26: Difraktogram slupky a jadra pti zméné teploté formy 80 °C

vstiik.rychlost 80mm/s
teplota formy 100°C
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Obrazek 27: Difraktogram slupky a jadra LCB-PP pfi zméné teploté formy 100 °C
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vstiik.rychlost 80 mm/s
teplota formy 120°C

34000 dotlak 50 MPa
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Obrazek 28: Difraktogram slupky a jadra LCB-PP pti zméné¢ teploté formy 120 °C

4) Obsah fazi v zavislosti na zméné& vstiikovaci rychlosti pii vyssi teploté formy — R-
SET2
KpB faze se choval znacné rozdilné ve slupce a v jadru. V jadru hodnota Kf rostla pomalu

nahoru a v jadru hodnota kolisal a pfi vstfikovaci rychlosti 20 mm/s byla dokonce nulova.

Faze Ky ve slupce také kolisala a v jadru byla jeji hodnota vysoka a to 45 %.

Tabulka 9: Obsah fazi v zavislosti na zmén¢ vsttikovaci rychlosti pii vyssi teploté formy,
série R-SET2

Obsah fazi, série S-SET2
Vstrikovaci podminky
Hk . 1 Kpve | Kyve | KBv Kyv
vstrikovact| teplota dotlak | slupce | slupce | jadru | jadru
rychlost | formy
[mm/s] [°Cl | [MPa] | [%] [%o] [%o] [0l

20 120 50 28 20 0 45

50 120 50 37 18 12 39

80 120 50 40 18 8 39

110 120 50 40 20 11 45

140 120 50 43 17 12 33
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Obrézek 29: Graf zavislosti KB a Ky faze (slupka) na vstiikovaci rychlosti za zvySené teploty
—S-SET2
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Obrazek 30: Graf zavislosti KP a Ky faze (jadro) na vstiikovaci rychlosti za zvySené teploty —
S-SET2
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vstiik.rychlost 20 mm/s
teplota formy 120°C
dotlak 50 MPa

Intenzita [-]
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Obrazek 31: Difraktogram slupky a jadra LCB-PP pfi zméné€ vstiikovaci rychlosti 20 mm/s,
teploté formy 120 °C a dotlaku 50 MPa

vstilk.rychlost 50 mm/s
teplota formy 120°C
36000 dotlak 50 MPa
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Obrazek 32: Difraktogram slupky a jadra LCB-PP pii zméné vstiikovaci rychlosti 50 mm/s,
teploté formy 120 °C a dotlaku 50 MPa
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vstiik.rychlost 80 mm/s
teplota formy 120°C
34000 dotlak 50 MPa

Intenzita [-]
l—l
)]
S
S
S

12 14 16 18 20 22
26[°]

slupka jadro

Obrazek 33: Difraktogram slupky a jadra LCB-PP pifi zméné vstiikovaci rychlosti 80 mm/s,
teplot¢ formy 120 °C a dotlaku S0MPa

vstiik.rychlost 110 mm/s
teplota formy 120°C
22000 dotlak 50 MPa
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Obrazek 34: Difraktogram slupky a jadra LCB-PP pti zméné¢ vstiikovaci rychlosti
110 mm/s, teploté formy 120 °C a dotlaku 50 MPa
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vstifik.orychlost 140 mm/s
teplota formy 120°C

dotlak 50 MPa
32000

30000

28000

26000

24000

22000

20000

18000

16000

14000

12000

10000
8000
6000
4000
2000

Intenzita [-]

12 14 16 18 20 22
26[°]

slupka jadro

Obrazek 35: Difraktogram slupky a jadra LCB-PP pii zméné vstiikovaci rychlosti
140 mm/s, teploté formy 120 °C a dotlaku 50 MPa

5)
Tabulka 10: Obsah fazi Kp a Ky v lisovaném vzorku

Lisovaci vzorek

KBve | Kyve | KBv Kyv
slupce | slupce | jadru | jadru
[%o] [%o] [%o] [%o]
0 7 0 27

10000

8000

6000

Intenzita [-]

14

slupka

16

26[°]

18

jadro

lisovany vzorek

20

Obrazek 36: Difraktogram lisovaného vzorku
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7.2 Skenovaci elektronova mikroskopie

Skenovaci elektronovd mikroskopie byla pouzita pro pozorovani a popis vySsi strukturni
urovné morfologie, jako je lamelarni struktura a tvar sférolit. Povrchy kryo-nalamanych
vstiikovanych vzorkd ve slupce a v jadie a lisovaného vzorku jsou prezentovany na Obrazku
37-39. Na snimcich LCB-PP, jak vstfikovanych, tak lisovanych, nejsou patrné klasické
sférolity, které jsou pozorovatelné¢ u linearniho polypropylenu. Krystaly jednotlivych fazi
koexistuji mikroskopicky a nelze je od sebe odlisit, na rozdil od koexistence a- a - faze
v linedrnim PP [37]. Pouze u vstfikovanych vzorkl v jadfe (viz obrazek 38) jsou patrné -
sférolity. Ve slupce se da jejich vyskyt také prepokladat dle WAXS méieni, ale nejspis jsou
tak malé, Ze nejsou pfi pouzitém zvétSeni pozorovatelné. LCB-PP miize tvofit rozvétvené
okrajové lamely béhem rychlého chlazeni a ploché lamelové struktury pii pomalé krystalizace
[37]. LCB struktura ptsobi jako heterogenni nuklea¢ni ¢inidlo a ovliviiuje ristovy vzorec
krystalu. Tak jako vysledkem mohla byt morfologie LCB-PP smés, ktera obsahuje

tyCinkovité, diskovité a sférolitové krystality.
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Obrazek 37: R-set2-rychlost 110 mm/s (slupka)

48



2 13000x 10kV - Image APR 14 2021 13:40

| 20.6 pm BSD Full LCB PP_4 lom-

Obrazek 38: R-set2-rychlost 110 mm/s (jadro)
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Obrazek 39: Lisovany vzorek
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8 Zavér

Tato prace byla vénovana ovéfeni vlivu vstfikovacich parametra jako je vstiikovaci rychlost,
dotlak a teplota formy na nadmolekuldrni strukturu LCB-PP. V teoretické Casti byla blize
popsana struktura, vlastnosti, vyroba a vyuziti polypropylenu a polypropylenu s dlouhymi
vétvemi. Daéle byla teoretickd Cast zaméfena na proces vstiikovani. Priblizeny byly také
analytické metody Sirokouhlé¢ rentgenové difrakce WAXS a skenovaci elektronové
mikroskopie, které byly vyuzity v praktické ¢asti.

Praktickd Cast byla zalozena na ovéfeni vlivu vstfikovacich podminek na nadmolekularni
strukturu LCB-PP vzorki.

Na zékladé ziskanych dat a difraktogrami z analyzy WAXS byl vypocitan obsah B a y fazi pti
konkrétnich parametrech vstfikovani. Zména vsttikovaci rychlosti pfi teploté¢ formy 40 °C a
dotlaku 50 MPa, méla vliv ptedev§im na fazi v povrchové ¢asti vzorku, kdy nejvyssi obsah
byl naméten pfi rychlosti 80 a 110 mm/s. Naopak obsah faze B v jadfe vzorku se zvySujici se
rychlosti klesal. Obsah faze y mél opacny trend. Se zvySujici se rychlosti klesal 1 obsah této
faze jak v povrchové ¢asti, tak i v ¢asti jadra.

Dalsi méfeni probéhla za zmény dotlaku, pricemz vstiikovaci rychlosti byla 80 mm/s a
vstiikovaci teplota 40 °C. Pii téchto parametrech dochazi se zvySenim dotlaku ke sniZeni
obsahu B faze v povrchové ¢asti vzorku. V oblasti jadra je obsah B faze minimalni. Obsah faze
v se opé&t chova opaénym zplisobem, s rostoucim dotlakem roste jeji obsah.

Dalsi méteni probéhlo za zmény teploty vstiikovaci formy, pfi hodnoté vstiikovaci rychlosti
80 mm/s a hodnoté¢ dotlaku 50 MPa. Naméfené obsahy obou fazi v obou castech vzorku
prokézaly jen minimalni zmény v obsahu.

Dale byl sledovan vliv zmény vstfikovaci rychlosti pfi zvySené teploté vstiikovaci formy 120
°C a dotlaku 50 MPa. Opét byl naméfen zvySujici se obsah [ faze v povrchové casti
v zavislosti na zvySujici se rychlosti. Obsah faze y se naopak snizoval.

Pomoci skenovaci elektronové mikroskopie byla pozorovdna nadmolekuldrni struktura
lisovanych 1 vstfikovanych vzorki. Struktura LCB-PP je velice jemnozrnné, ale nelze rozlisit
jednotlivé sférolity od sebe. Pouze u vsttikovanych vzorka v jadie je mozné rozpoznat obsah
B-faze.

Provedenym experimentem byl prokdzan jasny vliv zpracovatelskych podminek na
polymorfni sloZeni vétveného polypropylenu, coz mlZze mit zasadni vliv na mechanické
vlastnosti danych vyrobki a v ndvaznosti na to 1 na mozné praktické aplikace. Proto by bylo

vhodné v dal$im kroku testovat zminéné mechanické vlastnosti.
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