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ABSTRAKT

Bakalarskd prace se zabyva izotermni krystalizaci vétveného polypropylenu cistého,
s obsahem specifického -nukleacniho ¢inidla a zjasiiovaciho a-nuklea¢niho ¢inidla. Proces
izotermni krystalizace se sleduje pomoci diferencidlni snimaci kalorimetrie, vznikajici
morfologie pak pomoci Sirokouhlé rentgenové difrakce. Bylo zjisténo, ze zatimco oba typy
nukleacnich cinidel zasadn€ ovlivituji prubéh izotermni krystalizace linearniho
polypropylenu, na kinetiku krystalizace vétveného polypropylenu maji vliv zanedbatelny ¢i
vubec zadny. Rovnéz morfologie linearniho polypropylenu zna¢né zavisi na piitomnosti

nukleac¢nich ¢inidel, u vétveného typu to vSak neplati.

Klicova slova: vétveny polypropylen, LCB-PP, polypropylen s dlouhymi vétvemi,

krystalizace, izotermni krystalizace, morfologie

ABSTRACT

Bachelor thesis deals with isothermal crystallization of branched polypropylene without
nucleating agent, containing a specific f-nucleating agent and a brightening a-nucleating
agent. The process of isothermal crystallization is monitored by differential scanning
calorimetry, and the resulting morphology is monitored by wide-angle X-ray diffraction. It
has been found that while both types of nucleating agents fundamentally affect the process
of 1sothermal crystallization of linear polypropylene, they have an insignificant or no effect
on the crystallization kinetics of branched polypropylene. The morphology of linear
polypropylene also depends greatly on the presence of nucleating agents, but this is not the

case for the branched type.

Keywords: branched polypropylene, LCB-PP, long chain branched polypropylene,

crystallization, isothermal crystallization, morphology.
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UvVOD

Polymerni materialy jsou v soucasné jedny z nejcastéji pouzivanych materialti. Pti vybéru
materidlu pro danou aplikaci pievazuje pomér cena/vykon, tudiz zpracovatel casto sdhne po

polypropylenu. [1]

Polypropylen (PP) lze nalézt v celé tad¢ aplikaci. Je to univerzalni termoplasticky material,
ktery se v hojné mife pouziva v obalovém, automobilovém i textilnim pramyslu. Je relativné
levny, dobfe odolava chemikaliim, jak kyselinam, tak zdsaddm, pevnost v ohybu je pomérné
vysoka a neni navlhavy. M4 nejvyssi teplotu tani ze vSech komoditnich termoplastd. Jednou
z nevyhod polypropylenu je nizké pevnost taveniny, tedy nizké elonga¢ni viskozita. Pravé
v obalovém primyslu, kde se polypropylen zpracovdva pomoci metod vyfukovani a
tvarovani, je tato vlastnost nezddouci. Krom¢ nizké pevnosti taveniny, na venkovnich
podminkach snadno podléha fotodegradaci. V neposledni tadé kvili semikrystalické
struktufe neni transparentni, coz v obalovém primyslu znamend zna¢nou nevyhodu.
Kone¢né vlastnosti polypropylenu urcuje molekuldrni i nadmolekularni struktura. Zménou
na molekularni irovni ¢i zménou morfologie je tedy mozné ménit vlastnosti polypropylenu

podle pozadavkii dané aplikace [2-6]

Jednim ze zptisobt, jak ziskat polypropylen s vysokou pevnosti taveniny, je porusit piisnou
linearitu fetézcl a vytvofit tak vétveni. Takovy materidl se nazyva polypropylen s dlouhymi
vétvemi (LCB-PP). V praxi se nejCastéji vyrdbi zalenénim vétvi na linearni fetézec

radikdlovym mechanismem pomoci peroxidu. [7]

Uprava morfologie, a tedy i raznych fyzikalnich vlastnosti, se provadi zménou
krystaliza¢nich podminek. V piipadé€ polypropylenu je velmi efektivni pfidavek nukleacnich
¢inidel. Existuje cela fada rGznych typl nukleacnich €inidel vhodnych pro polypropylen.
Zjasnujici Cinidla, nejCastéji na bazi sorbitolu, vedou ke znac¢né redukci velikosti
krystalickych tutvardi, coz méa za nasledek zvySeni prihlednosti. Vzhledem k tomu, ze
polypropylen je polymorfni, je mozné ptidavkem specifického nuklea¢niho €inidla iniciovat
vznik preferované krystalické struktury. Polypropylen bézné krystalizuje do monoklinické
o-modifikace, avSak  pro  nékteré  aplikace je = vyhodn&jSi  trigondlni

B-modifikace vyznacujici se zejména znacné vyssi razovou houzevnatosti. [7-9]

Hlavnim cilem této bakalarské prace je zhodnotit vliv nuklea¢nich ¢inidel na krystalizaci a

vyslednou morfologii LCB-PP.
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I. TEORETICKA CAST
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1 KRYSTALIZACE POLYMERU

Krystalizace je d¢j, pii kterém se makromolekuly skladaji do uspotfadanych (krystalickych)
utvard. Teplota krystalizace (T¢) se nachdzi mezi teplotou tani (Tm) polymeru a teplotou
skelného prechodu (Tg). Schopnost krystalizace zéavisi predevs§im na pravidelnosti
makromolekularnich fetézct. Cim pravidelndj§i je struktura polymeru, tim vyssi je
pravdépodobnost, ze bude krystalizovat. Krystalizace vSak neprobéhne v celém objemu
polymeru, vzdy koexistuje s amorfni fazi, a proto se polymery schopné krystalizace oznacuji
jako semikrystalické. Proces krystalizace 1 vysledna krystalicka struktura jsou zéavislé na

podminkach krystalizace. Dulezitou roli hraji pfedevsim teplota krystalizace pfi izotermni

krystalizaci a rychlost chlazeni pfi neizotermni. [6,10]

Krystalizace hraje dilezitou roli v primyslovém zpracovani krystalizace schopnych
polymert, protoze silné ovlivituje reologické i mechanické vlastnosti polymernich tavenin.
[6]

Krystalizace se d€li na primarni a sekundarni. Béhem primarni krystalizace probchne
nejveétsi Cast krystalizaénich zmén. Pti sekundarni krystalizaci dochazi pouze k
»dokrystalizovani* polymeru a tento proces je velmi pomaly. Probihd obvykle v fadech

hodin az dnti. [7,11]

Pti zvolené T. probihd krystalizace v ¢ase proménlivou rychlosti, kterd postupné roste. Je
maximalni okolo poloviny mozné vzniklé krystalické faze, a poté se snizuje limitné k nule.

Casovy prubéh krystalizace ma proto esovity tvar, jak je patrno z Obr. 1. [8]

krystalizace
primdinni 1 sekundami

Obr. 1: Krystalizacni izoterma polymernich materialu [8]
Kinetiku krystalizace délime do dvou hlavnich fazi — nukleace a rust krystalli. Tyto faze

neprobihaji postupné, ale rozviji se soucasné. [11]
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K popisu ¢asového prabehu krystalizace 1ze pouzit tzv. Avramiho rovnici, kterd ma tvar:
0, =e K" (1)

kde

0 — zlomek nezkrystalizované faze;

t — doba krystalizace;

K — konstanta zavisla na charakteru nukleace a ristu;

n — nabyva hodnot 1,2,3, a to podle charakteru nukleace a rtstu. [8]

1.1 NUKLEACE

Pti nukleaci se snazi dany systém dosahnout termodynamické rovnovahy. Popisuje se
Gibbsovou teorii, podle které existuje v tavening urcity pocet krystaliza¢nich zarodk, ktery

se exponencialné zmensuje s jejich velikosti. [6,11]

RozliSuji se dva typy mechanismil nukleace: termalni (homogenni, ndhodnd) a atermalni

(heterogenni). [10,12]

Pti homogenni nukleaci se nadmolekularni morfologické utvary vyskytuji v prostoru a ¢ase
zcela nahodné. Po roztaveni a nové krystalizaci nejsou dané Utvary na stejnych mistech
pozorovany. Pfi heterogenni nukleaci zarodky vznikaji na pfitomnych nehomogenitach
(katalyzatory, antioxidanty, barviva, pigmenty, necistoty). Pii opakované krystalizaci se rtst

krystalii objevuje vzdy na stejnych mistech. [11]

Bez ohledu na to, zda je nukleace homogenni nebo heterogenni, stale je siln¢ ovlivnéna

molekulovou hmotnosti. [6]

Pti krystalizaci hraji dulezitou roli heterogenni nukleacni zarodky, které jsou zamérné
pfidavany do polymeru. Tyto zamérné piidavané heterogenni zarodky se oznacuji jako
nukleaéni ¢inidla. Zna¢né ovliviluji krystalinitu a krystalickou strukturu, tudiz i vysledné
vlastnosti. [8,9]

Zvysuji teplotu krystalizace, rychlost ristu sférolitl a jejich pocet. Snizuji ale jejich velikost.
Nekterd nukleacni Cinidla zptisobuji tak vyrazné zmensSeni sférolitil, Ze se material jevi jako

transparentni, 1 kdyZ je semikrystalicky. Pti prichodu svétla materidlem totiz nedojde k lomu
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svétla na rozhrani amorfni a krystalické faze. Takova nukleacni Cinidla se oznacuji jako
zjasnovaci. [8]

Typickymi nuklea¢nimi ¢inidly jsou nerozpustnd anorganicka plniva (mastek, kaolin,
silikagel, TiO»), soli karboxylovych kyselin, sodné organofosfaty, vosky a ionomery
s velikosti ¢astic cca 3 um a v koncentracich cca. 0,5 %. [9]

Dulezitym faktorem pii pouziti nukleacnich cinidel je dobra dispergace v polymeru.
Nehomogenni dispergace nukleacniho ¢inidla miize zptisobit nerovnomérnou krystalickou

strukturu, snizeni transparentnosti a mechanickych vlastnosti. [§]

1.2 RUST KRYSTALU

Morfologie krystalickych polymert zdvisi na podminkach, za kterych dochazi k ristu

krystalii. Dle ptisobeni teploty se d€li na izotermni a neizotermni krystalizaci. [6,12]

1.2.1 Izotermni krystalizace

Izotermni krystalizace probiha za konstantni teploty. Zarodek, ktery vznika, ma srovnatelné
rozméry ve vSech smérech a od pocatku roste ve vSech smérech rovnomérné€. Vznika radidlni
kulovy sférolit, pii jehoz rastu dochéazi k vétveni a ohybu lamel, tudiz se prostor rovnomérné

zaplni (Obr. 2).[10,12]

Obr. 2: Radialni sférolit [10]

1.2.2 Neizotermni krystalizace

Neizotermni krystalizace se obecné provadi za podminek stadlého chlazeni a preferuje rist
lamel ve sméru jeho délky, vétvi se a vytvari snopec, ktery se rozsifuje a roste, az dojde

k jeho uzavteni. To je tzv. dendriticky sférolit (Obr. 3). [8,12]
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=1 -

Obr. 3: Vyvojova  stadia
dendpritického sférolitu [8]

Zavislost rychlosti riistu sférolitu na teploté krystalizace vykazuje tzv. zvonovou kiivku, kde

maximum lezi uprostied mezi Ty a T (Obr. 4). [12]

Rvchlost krvstalizace

T T
8 Teplota m

Obr. 4: Rychlost krystalizace jako funkce
teploty [12]
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2 POLYPROPYLEN

Na trhu je cela fada rtiznych typi polypropylenu vhodnych pro rtizné aplikace. Jedna jak o

homopolymery, linedrni ¢i vétvené, s riiznou molarni hmotnosti, tak o rizné kopolymery.

2.1 LINEARNI POLYPROPYLEN

Polypropylen je termoplasticky materidl, ktery se fadi mezi polyolefiny. Vyroba
polypropylenu probiha polymerizaci propylenovych molekul (Obr. 5). [4]

V roce 1954 byly objeveny Ziegler-Nattovy katalyzatory (ZN), diky kterym vznikl vysoce
krystalicky izotakticky polypropylen, ktery se v praxi pouziva nejbeznéji. [7]

H H Zieglar-MNatta H H
) ‘ polymerization | |
c=c SYRNE 1P AP, KN
) Y | | H
H CH or metallocene L
il catalysis H CHj
propylene polypropylene

Obr. 5: Polymerace polypropylenu pomoci katalyzatoru [4]

2.1.1 Stereoizomery

Polypropylen se od etylenového monomeru lisi tim, Ze ma metylovou skupinu napojenou na
jeden z olefinickych uhlikti. Tato asymetricka povaha propylenového monomeru vytvari
nékolik moZnosti vzdjemného spojeni polymerniho fetézce. V pfitomnosti ZN nebo
metalocenovych katalyzatorii je polymeraéni reakce vysoce stereospecifickd. Pokud jsou
vSechny metylové skupiny na jedné strané fetézce, tak je PP oznafovan jako izotakticky.
Takovy PP ma vysoky stupen krystalinity. Pokud se skupiny pravidelné stfidaji na stranach
fetézce, nazyva se syndiotakticky a pfi nahodném uspofddani metylovych skupin podél
fetézce je oznaCovan jako atakticky (Obr. 6). V praxi se vyrabi zejména izotakticky

polypropylen. [2,13,14]
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........ :a. ' S
Isntactic Syndiotactic
2 @ © ® @ ®
= ® @
Alactic

Obr. 6: Stereoizomery polypropylenu — vlevo
izotakticky, vpravo syndiotakticky, dole atakticky

[14]

2.1.2 Nadmolekularni struktura

Izotakticky polypropylen je semikrystalicky polymer vykazujici polymorfni chovani.
Vyskytuje se ve tiech krystalickych modifikacich v zavislosti na krystalizacnich

podminkach (napf. teplota, tlak, pouziti nukleacnich ¢inidel a dalsi). [2,7]

2.1.2.1 a-modifikace

a-modifikace je nejbéznéjsi a nejstabilnéjsi krystalickou formou PP. Vznika za béznych
krystaliza¢nich podminek. Vytvari monoklinickou mitizku a sklada se ze Sroubovic 3/1 (Obr.

7 a 8). Dominantni je radidlni rist lamel. Teplota tani se pohybuje kolem 170 °C. [7,13,16]

Obr. 7: 3/1 sroubovice PP [16]
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Obr. 8: Monoklinicka a-modifikace [16]

2.1.2.2 p-modifikace

B-modifikace vznika za specifickych podminek, napf. za pouziti nukleacnich c¢inidel.
Vytvati trigonalni mtizku a sklada se taktéz ze Sroubovic 3/1 (Obr. 9). Teplota tani se
pohybuje kolem 150 °C. Je termodynamicky nestabilni a pfi ohfevu nebo mechanickém

namahani rekrystalizuje do stabilni a.-modifikace. [7,13,16]

Obr. 9: Trigonalni f-modifikace [16]

2.1.2.3 y-modifikace

y-modifikace vytvafi ortorombickou miizku a mize se vyskytovat v materidlech s nizkou
molekulovou hmotnosti, u kopolymerti nebo béhem krystalizace za zvyseného tlaku (Obr.

10). Teplota tani je kolem 135 °C. [7,13,16]
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Obr. 10: Ortorombicka y-modifikace [16]

2.2 POLYPROPYLEN S DLOUHYMI VETVEMI

Polypropylen se vyuziva v Sirokém spektru aplikaci. Vyrabi se nejen linearni PP, ale 1 dalsi
modifikované verze. Polypropylen muize byt napt. roubovany maleinanhydridem, ktery
zaruc¢i potiskovatelnost nebo se na homopolymer PP zavadéji dlouhé bocni fetézce, které
zaru¢i vyS$$i pevnost taveniny. Takto modifikovand verze PP se nazyva polypropylen

s dlouhymi vétvemi (LCB-PP). [7]

2.2.1 Vyroba

LCB-PP se nejcastéji vyrabi zaclenénim dlouhym vétvi na linedrni fetézec PP. Tyto vétve se
do sebe béhem zpracovani zaplétaji, ¢imz zvySuji pevnost taveniny. Zavedeni vétvi probiha
bud’ vtaveniné za pomoci peroxidl, zarenim elektronového paprsku nebo piimou
polymeraci pomoci metalocenového katalyzatoru za pomoci monomert konjugovaného
dienu v ptitomnosti T-Cinidla. Popularni technikou vyroby LCB-PP se v primyslovych

postupech stala 1 reaktivni extruze. [7,17,18]

2.2.1.1 Polymerace pomoci heterogennich katalyzdtori

Jednou zmetod syntézy LCB-PP je tzv. onepot syntéza, kterd probihd pomoci
metalocenového katalyzatoru a T-Cinidla pfimo v reaktoru. T-Cinidlo ma dvé funkce, slouzi
jako komonomer a také jako ptenaSeC fetézce. Pfi polymeraci dochazi ke vzniku troj-

funkénich mist, kde miize dojit k vétveni. [19]
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Obr. 11 znéazoriiuje reakéni mechanismus LCB-PP za pouziti isospecifického
metalocenového katalyzéarotu rac-Me:Si(2-Me-4-Ph-Ind)ZrCl;/MAQO a T-Cinidla, kterym je
p-(3-butenyl)styren. Polymeracni reakce probiha v ptitomnosti vodiku. [19]

Ke vzniku dlouhych vétvi vede zejména koncovy styren na kopolymeru, ktery tedy zaroven

slouzi jako prenasec fetézce. Hustota vétveni je pfimo umérna koncentraci T-Cinidla. [19]
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Obr. 11: Reakcni mechanismus LCB-PP pomoci
heterogennich katalyzatoru [19]

2.2.1.2 Vyroba radikdlovym mechanismem

Existuji dvé metody radikalové modifikace. Jednou z nich je fyzikalni, coZ je ozafovani
elektronovym paprskem. Druhd je chemicka, pfi niZ se pouzivaji peroxidy v kombinaci
s multifunkénimi  monomery. V praxi se Ccasto provadi reaktivni extruze s

peroxydikarbonaty. [6]
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Obr. 12 a 13 ukazuji dva mechanismy radikdlovych reakci v inertni atmosféfe a

v pritomnosti monomeru. [6]
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Obr. 12: Mechanismus radikalové reakce pri vyssich teplotach v pritomnosti

monomeru [6]
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monomeru [6]
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V praxi nejbéznéjsi zplsob vyroby LCB-PP je reaktivni vytlacovani linedrniho PP
v pritomnosti peroxydikarbondtu (PODIC). Mnozstvi vznikajicich vétvi je mozné
kontrolovat pomoci typu a mnozstvi PODIC pouzitého pro modifikaci. [6]

Peroxidova struktura mé piimy vliv na roven vétveni modifikovanych PP. Zalezi na druhu
a mnozstvi pouzitého PODIC. PP ma tendenci podlehnout B-§tépeni, coz souvisi s vétvenim

a zesitovanim béhem reaktivni extruze. [1,6]

2.2.1.3 Vyroba ionizujicim zdrenim

Ozafeni polymernich materiali ioniza¢nim zafenim (rychlé elektrony, gama zéfeni, iontové
paprsky) hraje dulezitou roli pfi vzniku dlouhych vétvi s kontrolovanymi reologickymi
vlastnostmi. Vznikaji ionty, které maji vysokou energii a jsou v excitovaném stavu. Tyto
ionty se poté rozpadaji na volné radikaly. Dochazi ke vzniku novych uspotadani (Obr. 14).
Stupen premény zavisi na struktufe polymeru, piredupravach, podminkach béhem a po

ozareni a také intenzit¢ davky. [1,6]

LINEAR LCB

Obr. 14: Linearni a rozvétvene retezce [6]
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2.2.2 Vlastnosti

Lineéarni polypropylen mé velkou fadu vyhod, ale vzhledem ke své nizké pevnosti taveniny
je problém s jeho zpracovanim v procesech, kde dochazi k elongacnimu toku a k protahovani
taveniny. Polymery s dlouhymi vétvemi se vyuzivaji ve zpracovatelskych technikach, které
tuto vlastnost, tedy vysokou pevnost taveniny, vyzaduji. Je to napt. tvarovani, vyfukovani
folii, vytlacovani, vyroba pény. [1,7,19]

Dlouhé vétve ovliviuji také mechanické vlastnosti. Polymer se stava tuz§im a odolnym proti
namahani pod napétim. Klesa jeho krystalinita, coz zptisobuje 1 lepsi zpracovatelnost a vyssi
prihlednost. [1]

V Tab. 1 jsou srovnany mechanické vlastnosti LCB-PP a PP. LCB-PP ma vyrazné vétsi

tahovy modul pruznosti i tahové napéti na mezi kluzu nez PP. [6]

Tab. 1: Srovnani mechanickych viastnosti LCB-PP a PP [6]

Vlastnost Jednotka LCB-PP Linearni PP
(Daploy HMS)
Tahovy modul pruznosti MPa 2 000 1 500

Tahové napéti na mezi skluzu MPa 40 33

Teplota zborceni °C 60 56

Vrubova rdzovéa houzevnatost kJ/m? 3 4
(pti teploté 23 °C)

Vrubova rdzovéa houzevnatost kJ/m? 1 11
(pti teploté -20 °C)

2.2.3 Zpracovani

BéZny linearni PP se nejcastéji zpracovava technologii vstfikovani, vyfukovani ¢i tvarovani.
Nicméné jak jiz bylo zminéno, vyznacuje se nizkou elongaéni viskozitou, coZz komplikuje
zpracovani v procesech, kde dochazi k elonga¢nimu toku a k protahovéani v taveniné. Pro
tyto procesy se lépe hodi LCB-PP s vysokou pevnosti taveniny. Jedna se zejména o

vytlacovani pény, vyfukovani filml a tvarovani. [1,7]
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2.2.3.1 Vytlaéovani pény

Pti expanzi pény dochdzi ke zvySeni napéti mezi molekulami, proto je dulezité pouzivat
materidly, které se vyznacuji vysokou pevnosti taveniny. Nedochazi pak ke zborceni a
protrzeni stén jednotlivych bunék. [1,6]

Typické pouziti PP pén je: tepelné tvarovatelné technické filmy, desky a prkna; lehké
obalové podnosy, kelimky, krabicky na baleni potravin; mikrovinné nadoby pro ohiev

potravin; tepeln¢ tvarovatelné technické pény pro automobilovy primysl. [20]

2.2.3.2 Vyfukovéni folii

Pti vyfukovani folii se nizkd pevnost taveniny PP projevuje nehomogenni tloustkou,
vraskami a bublinami na povrchu. Zaclenéni dlouhych vétvi do struktury PP snizuje zékal
folii a vyrazné zvysuje stabilitu vyfouknutého rukavu. [1,7]

Pouziti vyfukovanych folii z LCB-PP: vrstvené pruhledné folie pouzivané v potravindiském

pramyslu, hygienické a laminované folie. [1]

2.2.3.3 Tvarovani

Tvarovani PP za tepla je velmi obtizné, ale v poslednich letech doslo k velkému pokroku.
Aplikace jsou rizné, od obalt potravin az po velké primyslové Casti. [6]

Linearni polypropylen se tvaruje pii teplotdch 143 az 166 °C. Toto rozmezi teplot je pomérné
malé. Proto se pro tvarovani pouZivaji polypropyleny s vysokou pevnosti taveniny, roz§ifuje

se tim zpracovatelské okno. [1]
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2.3 KRYSTALIZACE POLYPROPYLENU

Polypropylen se vyznacuje prostorovou pravidelnou uspotradanosti. V zavislosti na
podminkach, pfi kterych krystalizace probihd, muze krystalizovat do tfi krystalickych
modifikaci, monoklinické o-modifikace, trigondlni B-modifikace a ortorombické vy-
modifikace. [1]

V praxi je nejbéznéjsi a-modifikace, ktera ma v porovnani s -modifikaci lepsi chemickou
odolnost, nizsi hustotu krystalt, teplotu tani a entalpii tani. [§]

Kdyz se na linearni fetézec PP zacleni dlouhé bo¢ni fetézce, dojde ke zméné molekularni
architektury, coz ovlivni nejen reologické vlastnosti, ale i proces krystalizace. Vétveny PP
krystalizuje pfi vyS$si teploté nez linearni polypropylen, v podstaté se chové, jako by
obsahoval heterogenni nukleacni zérodky. Také velikost vzniklych krystaliti je vyrazné
mensi nez v ptipad¢ linearniho polypropylenu. [6]

LCB-PP v porovnani s PP ma vétsi tendenci tvofit kromé a-modifikace také y-modifikaci, a
to 1 za normalnich tlakli. To je zplisobeno naruSenim pravidelnosti fetézce pravé misty
vétveni. Stejnou tendenci krystalizovat do y-modifikace maji kopolymery polypropylenu,
kde je pravidelnost struktury rovnéz narusena. Krystaly a-modifikace jsou dokonalejsi a
roztavi se pti vyssich teplotach a v uzsim teplotnim rozmezi. y-modifikace taje pfi nizsich
teplotach a v Sir§im teplotnim rozmezi. [1,6]

Jak jiz bylo zminéno, polypropylen se vyskytuje ve tfech krystalickych modifikacich
v zavislosti na krystaliza¢nich podminkach. Pfidanim urcitého typu nukleacniho ¢inidla lze
tedy ovlivnit vznikajici morfologii. V praxi se v polypropylenu uplatiiuji jak a-nukleacni
¢inidla, ktera maji zrychlit proces krystalizace ¢i zvysit pruhlednost, tak i specifickd (-
nukleacni ¢inidla zptsobujici krystalizaci do trigonalni B-modifikace, ktera vykazuje jiné

fyzikalni vlastnosti vhodné pro urcité aplikace. [8,21]

2.3.1 «o-nukleaéni ¢inidla

Diilezitymi o-nukleaénimi &inidly jsou organogely. Radi se mezi zjastiovaci ¢inidla, nebot’
vyrazné snizuji zékal polypropylenu. Pfi pouZiti dochazi k poklesu zékalu z 90 az na 28 %.
Vznikaji velmi malé krystality, které jsou mensi nez vlnové délka svétla. Po prichodu svétla

se material jevi jako prithledny. [§]
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Tato zjasnovaci ¢inidla se rozpusti v PP taveniné a nésledné pti ochlazovani dochazi ke
vzniku organogelové sit¢ srozméry v nanometrech. Vznikla sit' je mistem vzniku

krystalizace PP. Vysledkem jsou velmi malé krystality. [§]

Mezi nejbeznéjsi typy zjasiiovacich ¢inidel patii [8,21]:

e 1,2,3 4-bis-dibenzyliden sorbitol (DBS)
o 1,2,3 4-bis-(p-metoxybenzyliden sorbitol) (DOS)
e 1,2,3,4-bis-(p-metylbenzyliden sorbitol) (MBDS)

o 1,2,3,4-bis-(3,4-dimetylbenzyliden sorbitol) (DMDBS), komeréné
znamy jako Millad 3988 (Obr. 15).

Obr. 15: Molekularni struktura o-nukleacniho cinidla
Millad 3988 (zjasniovaci cinidlo) [21]

V Tab. 2 vidime porovnani vlastnosti polypropylenu Ccistého a

s nuklea¢nimi Cinidly. [13]

Tab. 2: Vliv nukleacniho cinidla na viastnosti polypropylenu [13]

Standardni PP | Nukleované PP
Odolnost proti rozdrceni 0 ok
Odolnost vii¢i ndrazu 0 0
Prihlednost homopolymeru 0 o
Smrsténi, celkem * 0
Schopnost vstfikovani 0 ko
Schopnost vytlatovani 0 ok
Schopnost tvarovani 0 *x

0 stejné * trosku lepsi ** lepsi
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2.3.2 B-nukleaéni ¢inidla

Pouziti B-nukleacnich cinidel vede k vytvofeni dominantni B-modifikace v krystalické
podilu polypropylenu. Zavisi ovSem na konkrétnim typu a koncentraci B-nuklea¢niho
¢inidla. B-krystaly maji teplotu tani typicky 12 az 14 °C pod teplotou tani a-modifikace. Jsou
zcela odlisné od krystalith o-modifikace, zejména tim, ze obsahuji vétsi mnozstvi
spojovacich molekul. Na Obr. 16 je srovnani morfologie a-modifikace bez nukleacnich

¢inidel a B-modifikace vzniklé v disledku pouziti B-nuklea¢niho ¢inidla. [8,21]

Obr. 16: Sferoliticka struktura PP: o-modifikace bez nukleacnich cinidel
(nahore); f-modifikace s [-nukleacnim cinidlem (dole) [8]

Mezi nejbéznéjsi typy B-nukleacnich Cinidel patii [8,21]:
e y-chinakridon

e kalcium pimelat

e N,N-dicyklohexyl-2,6-naftalen dikarboxamid, komer¢né zndmy jako NJ Star
NU100 (Obr. 17)
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Kalcium primelat je velmi ucinny uz pii koncentracich 10 az 50 ppm a dava témét 100 % -

modifikace. Pii pouziti NJ Star NU100 vznika vzdy ur¢ité mnozstvi a-faze. V soucasné dob¢

se vyvijeji stale nové typy B-nukleacnich Cinidel. [§]

Obr. 17: Molekularni struktura p-nukleacniho cinidla NJ Star
NUI00 [21]

V Tab. 3 je srovnani vlastnosti a-nukleovanych a p-nukleovanych

polypropylend. [21]

Tab. 3: Srovmani vlastnosti

[-nukleovanych polypropylenii [21]

a-nukleovanych

Vlastnost o lin PP B lin PP

Modul pruznosti [GPa] 2,0 1,8

Napéti na mezi kluzu [MPa] 36,5 29,5
Deformace na mezi kluzu [%] 12 7
Napéti pti tvorbé krcku [MPa] 27,5 28
Deformace pii tvorbé krcku [%] 22 -
Pevnost v tahu [MPa] 39,5 44

Pevnost v tahu [%] 420 480
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II. PRAKTICKA CAST
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3 PRIPRAVA VZORKU

3.1 Pouzité materialy

Pro experiment byly pouzity komercné dostupné homopolymery polypropylenu od firmy

Borealis AG (materialové listy jsou v piiloze této prace — P I a P II):

e Daploy™ WB140HMS jako zastupce polypropylenu s dlouhymi vétvemi. Dlouhé
vétve byly zacllenény na hlavni fetézec roubovanim monomeru radikédlovym

zpusobem pomoci peroxidi.
e Borclean™ HC300BF jako zastupce linearniho polypropylenu.
Dale byla pouzita komeréné dostupna nukleacni ¢inidla:

e o-nukleac¢ni c¢inidlo 1,3:2,4-di(3,4-dimetylbenzyliden)sorbitol (Millad 3988) od
firmy Milliken Chemical.

e [-nukleacni ¢inidlo N’,N’-dicyklohexyl-2,6-naftalen-dikarboxamid (NJ Star NU
100) od firmy Rika, Int.

3.2 Priprava smési

Do granulatu obou polypropylenti byly nejprve pfidany 3 % hm. parafinového oleje pro lepsi
naslednou dispergaci nuklea¢niho ¢inidla. Poté se ptidaly 0,2 % hm. a-nuklea¢niho ¢inidla
Millad 3988, respektive 0,03 % hm B-nukleacniho ¢inidla NJ Star NU 100 a ru¢n¢ se smési
promichaly. Nasledné prob¢hlo michani ve dvouSnekovém vytlatovacim stroji Brabender.
Vytla¢ené struny byly ochlazeny vzduchem a granulovany. VytlaCovaci podminky byly
nasledujici: rychlost michani: 50 min™!, teploty jednotlivych vytladovacich zoén 180, 200, 230
°C. Koncentrace nukleac¢nich ¢inidel byly zvoleny na zakladé¢ ptedchozich studii [22-24].
Aby tyto Ctyfi pfipravené smési mohly byt srovnavany s ¢istymi polypropyleny (linedrnim 1
vétvenym) bez nukleacnich ¢inidel, byly tyto také obohaceny o parafinovy olej ve stejné
koncentraci a zpracovany stejnym zplisobem. Piehled oznaceni jednotlivych smési je v Tab.

4.
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Tab. 4: Oznacent pripravenych smeési

Bez 0,2 % hm. 0,03 % hm.
nukleacnich o-nuklea¢niho B-nukleacniho
¢inidel éinidla ¢inidla
Linearni polypropylen lin PP o lin PP B lin PP
Vétveny polypropylen LCB-PP o LCB-PP f LCB-PP

3.3 Priprava vzorki

Z danych smési a z LCB-PP a PP bez nukleacnich ¢inidel byly v ru¢nim lisu pfipraveny

vzorky o rozmérech (125x125x1) mm a (60x125x0,5) mm. Lisovani probihalo pfi teploté

210 °C po dobu 1 minuty. Krystalizace probihala rovnéz v lisu za teploty 60 °C po dobu 10

minut.
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4 METODY A ZARIZENI

4.1 Diferencialni skenovaci kalorimetrie

Izotermni krystalizace ptipravenych Sesti vzorkl se sledovala pomoci diferencidlniho

skenovaciho kalorimetru (DSC).

Pro méfeni byl pouzit piistroj DSC1 Mettler Toledo. Z vylisované desticky o tloust’ce 1 mm
daného materialu byl odebran vzorek o hmotnosti cca 6 mg a vloZen do hlinikové misky. Ta

byla nésledn¢ uzaviena a vlozena do métici komory DSC.

Teplotni program byl nasledujici: ohfev z 50 °C na 220 °C rychlosti 10 °C/min, setrvani 5
min na této teploté pro vymazani tepelné historie vzorku, ochlazeni na krystaliza¢ni teplotu
(130, 135, 140, 142, 144, 146, 148 a 150 °C) rychlosti 50 °C/min, setrvani na této teploté do
ukonceni krystalizace (maximalné vSak 180 min), ochlazeni na 50 °C rychlosti 10 °C/min,
ohtev na 190 °C rychlosti 10 °C/min. Méfeni probihalo v dusikové atmosféte s priatokem 20

ml/s.

Z termogramii  byly zjiStény teploty tani, tepla tani, tepla krystalizace a polocasy

krystalizace.

4.2 Sirokoiihla rentgenova difrakce

Sirokouihla rentgenova difrakce (WAXS) poskytuje informace o morfologii zkoumanych
vzorkl. K tomuto ucelu se pouzil piistroj X Pert PRO, PANalytical, Malvern Panalytical,
Velka Britanie, s Bragg-Brentano geometrii v reflexnim modu s monochromatickym
zafenim CuKa a niklovym filtrem. Pfistroj byl vybaven teplotni celou Anton Paar TCU 110,
do niz se vlozil vzorek o rozmérech (10x14x0,5) mm. Teplotni rezim byl nastaven takto:
ohfev z 25 °C na 220 °C, setrvani na této teplot€ 5 min, ochlazeni na krystaliza¢ni teplotu
(140 a 150 °C), setrvani na této teploté 171 min, ochlazeni na 50 °C. Rychlost ohfevu i
chlazeni byla 10 °C/min ve vSech ptipadech. Radialni snimky intenzity na difrakénim thlu
byly zaznamenany v rozmezi od 10 do 30 ° rychlosti 0,04 °/s, a to na zacatku méfeni pred
ohfevem pfi teploté 25 °C, poté po roztaveni pii 220 °C (zjiSténi zdznamu taveniny), dale
pfi dosazeni krystalizacni teploty a ndsledné tfikrat po minuté (bez zapocitani doby
samotného méteni cca 3 min), tfikrat po dvou minutach a 18krat po péti minutach. Celkovy

pocet skenti v pribéhu setrvani na krystaliza¢ni teploté byl tedy 25 a celkovy cas pak 171
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min. Poté byl vzorek ochlazen na 50 °C a znovu zméfen. Ze ziskanych rentgenogramii byla

zjiSténa krystalinita a polymorfni slozeni.

Krystalinita (X) byla vypocitana z difraktogramt jako podil plochy pod difrak¢nimi piky (Ic
— vyjadiuje krystalickou fazi) a celkové plochy (Ic+Ia — vyjadiuje krystalickou i amorfni
fazi).

X=Ic/ (Ictla) - 100  [%] )

Kvantitativni vyhodnoceni polymorfniho sloZzeni ve dvoufazovém systému o/ modifikaci
bylo provedeno podle Turner-Jones [25]:

- Hp
- (Ha1+Ha2 +Ha3+Hﬁ)

B

- 100 [%] 3)

kde Hq1, Ho2, Haz jsou intenzity (plochy pod piky) a-difrakénich pikd odpovidajici thlim
20=14,20°, 17,00 ° a 18,80 °, a Hp je intenzita B-piku pti 20 =16.20 °. Hodnota B tedy udava
procentudlni podil B-modifikace v krystalickém podilu.

Ve dvoufdzovém krystalickém systému y/a modifikaci jsou reflexe v uhlech 206=14,2 ° a
17,0 © (Ha1 a Heo,) typické pro obé a- i y-modifikaci. Proto se podil y-modifikace (G) v
krystalické tazi pocita podle Pae [26] jen z intenzit o3 reflexe pii 18,8 © (Hq3) a y reflexe pii
20,05 ° (Hy). Tyto jsou specifické pro kazdou z modifikaci.

G (Has+Hy)

100 [%] “4)

Vyhodnoceni tfifdzového krystalického systému o/B/y 1ze provést podle Obadala [27]
nasledujicim zptsobem:
Nejprve se vypocita obsah -modifikace v tfifazovém systému:

Hp
" (Hq1+Haz+Haz+Hp+H,)

Kpg

- 100 [%] 5)

Poté se stanovi spolecny podil a- a y-modifikace (Kq+) jako:

Kesy = 1—Kp (6)
Vzijemny vztah mezi o- a y-modifikaci (G) se vypocita z jiZz uvedené rovnice (4), takze
obsah a-modifikace (K) a y-modifikace (Ky) ve tfifazovém systému se stanovi jako:

Ky =G Koy ©)
Ke=1—-Kz - K, (8)
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III. VYSLEDKY A DISKUZE
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5 DIFERENCIALI SNIMACI KALORIMETRIE

Ke sledovani izotermni krystalizace vzorkt se vyuzilo diferencidlni snimaci kalorimetrie.
Kinetiku krystalizace lze matematicky popsat napt. podle Avramiho [8], ale 1 bez
matematického vyjadieni lze podle ziskané kiivky ucinit jisté zavéry, zejména pfi
srovnavani raznych vzorkd. Zvlasté uzitenou hodnotou je polocas krystalizace Ti.
Termogramy tani poskytuji informace o teplot¢ tani (za teplotu tani se povazuje vrchol piku)
1 0 polymorfnim slozeni (charakter kiivky). Z kiivek je dale mozné odecist plochu pod pikem
tani (teplo tani AHm) a pikem krystalizace (teplo krystalizace AH.).

Veskera zjisténa data jsou uvedena v ptehledné tabulce, ktera je ptilohou P III této prace.
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5.1 Izotermni krystalizace

Na Obr. 18-23 jsou znazorn€ny exotermy izotermni krystalizace vSech vzorka. Obecné 1ze
ve vSech pripadech pozorovat prodlouzeni ¢asu krystalizace s rostouci teplotou krystalizace.

Linearni polypropylen bez nukleacnich ¢inidel krystalizoval velmi pomalu, piicemz proces

R4

krystaliza¢nich teplot 130 a 135 °C (Obr. 18). ZvySeni krystaliza¢ni teploty o 5 °C vede k
prodlouzeni poloCasu krystalizace z cca 12 minut na 63 minut. V pifipadé vétveného
polypropylenu a vSech nukleovanych materidli (Obr. 19-23) naopak v grafech nejsou
zobrazeny krystaliza¢ni exotermy pfi teplotach 130 a 135 °C, protoze polymer krystalizoval

velmi rychle jiz pfi ochlazovani na danou krystaliza¢ni teplotu a piky nebyly kompletni.

130°C

EXO—»

Tepelny tok [-]

135°C

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000
t[s]

Obr. 18: Krystalizacni piky linearniho polypropylenu
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Linearni polypropylen obsahujici a-nuklea¢ni ¢inidlo vykazoval zajimavé krystalizacni
chovani, jak ukazuje Obr. 19. Pfidavek a-nukleacniho ¢inidla rozhodné urychlil krystalizaci:
ke krystalizaci dochédzelo uz pti ochlazovani na teplotu 130 a 135 °C, proto piky nebyly
kompletni a nejsou zaznamenany v grafu. Zatimco krystaliza¢ni pik pti 140 °C je pomérné
symetricky, dalSi zvySeni krystalizacni teploty vede ke vzniku ramene (zdvojeni),
naznacujici dva mechanismy krystalizace [28]. Krystalizace pii nejvyssich teplotach 148 a
150 °C jiz byla velmi pomaléd a ve stanoveném c¢asovém intervalu (180 min) neprobéhla
kompletné. To je pravdépodobné zplisobeno tim, Ze nuklea¢ni Cinidlo, které se rozpousti
v tavenin€é polypropylenu, pii takto vysokych krystalizacnich teplotich jest¢ samo
nezkrystalizovalo, a nemohlo tedy plnit svoji funkci. S rozpustnosti nukleacniho ¢inidla by

mohly souviset 1 zdvojené piky pfi nizSich krystalizacnich teplotach.

EXO —»

m140 °C

Tepelny tok [-]

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
t [s]

Obr. 19: Krystalizacni piky a-nukleovaného linearniho polypropylenu
Na Obr. 20 jsou vidét symetrické krystalizatni exotermy [-nukleovaného linedrniho

polypropylenu. Opét nejsou zobrazeny piky pfi nizkych teplotach 130 a 135 °C, protoze

nebyly kompletni a ke krystalizaci dochdzelo jiz v priibéhu ochlazovani na krystaliza¢ni
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teplotu. Nukleac¢ni ¢inidlo tedy evidentné plni svou tlohu a proces krystalizace urychluje.

S rostouci krystaliza¢ni teplotou dochézi k prodluzovani ¢asu krystalizace.

EXQO—»

{\140 °C

Tepelny tok [-]

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000
t[s]

Obr. 20: Krystalizacni piky p-nukleovaného linearniho polypropylenu

Na Obr. 21-23 jsou znazornény krystalizacni exotermy vétveného polypropylenu cistého 1
nukleovaného. Z grafi je patrné, ze prubchy izotermni krystalizace se u téchto vzorkl
vyrazné neliSi. Ve vSech piipadech probéhla krystalizace rychle, exotermy pii 130 a 140 °C
nebyly kompletni a nejsou v grafech zakresleny. Zda se, Ze pfidavek nukleacnich Cinidel
nema vyrazny vliv na kinetiku krystalizace vétveného polypropylenu. Naopak Cisty vétveny
polypropylen se chova jako by heterogenni nukleacni zarodky obsahoval jiZ sdm o sobé.
Nékteré studie uvadéji, ze vétve v LCB-PP hraji roli nuklea¢nich ¢inidel [29,30]. Témito
heterogennimi nuklea¢nimi zarodky by mohlo byt mistni sesitovani: pii vyrobé vétveného
polypropylenu se vyuziva radikalového mechanismu za pfispéni peroxidi, takze kromé
vétveni muze dochdzet i ke vzniku gelu, pfipadné i ke Sté€peni fetézcl. Tato heterogenni
samonukleace vyrazn€ usnadiiuje krystalizaci a pfidavek nukleacnich ¢inidel evidentné

nema na kinetiku krystalizace vyrazny vliv.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 38

o

>

- 0140 °C

~

L8

>

£

(]

o

Q

'_

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000

t[s]

Obr. 21: Krystalizacni piky vétveného polypropylenu
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Obr. 22: Krystalizacni piky a-nukleovaného vétveného polypropylenu



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 40

EXO—»

N140°C

W14Z°C
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Obr. 23: Krystalizacni piky f-nukleovaného vetveného polypropylenu

Obr. 24 zobrazuje zavislost poloCasu krystalizace na teploté krystalizace vSech vzorkd.
Z grafu je jasné vidét, ze ptidavek obou nukleacnich ¢inidel do linearniho polypropylenu
vyrazné zrychli krystalizaci,o-nuklea¢ni ¢inidlo je pii teplotach krystalizace 140 az 146 °C
efektivnéjsi nez B-nukleacni ¢inidlo. Pfi vys$si krystalizacni teploté pak ztraci svou schopnost
nukleace. PoloCas krystalizace vzorki LCB-PP bez i snuklea¢nimi ¢inidly ma velmi
podobny pribeh. Rozdily jsou vyznamné pouze u vysokych krystaliza¢nich teplot 148 a 150
°C, kdy ptidavek nukleacnich ¢inidel vede ke zpomaleni procesu krystalizace. To je
pravdépodobné zplisobeno tim, Ze samotna nukleacni €inidla pfi tak vysoké krystalizacni
teplot¢ nemusela zcela zkrystalizovat a mohla taveninu PP nafedit. Nukleacni cinidla
zrychluji krystalizaci LCB-PP pouze pfi teploté krystalizace 140 °C, a to jen nepatrné (viz.
tabulka v ptiloze P 1V).

Vyznamné zjisténi je, Ze vétveny polypropylen dokonce krystalizuje rychleji nez linedrni
polypropylen obsahujici nukleac¢ni ¢inidla. To by mohlo vysvétlovat, pro¢ nukleaéni ¢inidla

ve vétveném polypropylenu nefunguji. Samonukleace ve vétveném polypropylenu
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pravdépodobné zplisobena piitomnosti sesitovanych oblasti se uplatituje prednostné a ma

tedy vétsi ti¢innost.

—@— LCB-PP —@— (3 LCB-PP —@— 0. LCB-PP — & —=|inPP — & =B |linPP — & —alin PP
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Obr. 24: Zavislost polocasu krystalizace na teploté krystalizace viech vzorku

5.2 Tani po izotermni krystalizaci

Na Obr. 25-30 jsou zndzornény endotermy tani vSech izotermné zkrystalizovanych vzorkd.
Je potieba doplnit, Ze vzorky byly po izotermni krystalizaci ochlazeny na teplotu 50 °C a
teprve potom ohiivany na 190 °C, a to z diivodu zaruceni kompletniho zkrystalizovani
celého objemu vzorku. Ve vSech grafech jsou uvedeny také termogramy tani vzorku, které
krystalizovaly jiz pfi ochlazovani na teplotu krystalizace (krystalizace tedy nebyla zcela
izotermni). Tyka se to krystalizacnich teplot 130 a 135 °C vSech vzorkii kromé& ¢istého
linearniho polypropylenu. Ve vSech grafech je patrné, Ze s rostouci teplotou krystalizace
roste také teplota tani, coZ odpovida teorii. Pti vyssi teploté krystalizace vznikaji lamely

s vétsi tloustkou, které pak nasledné vykazuji vyssi teplotu tani.
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Cisty linearni polypropylen byl schopen zkrystalizovat ve stanoveném &ase pouze pii teploté
130 a 135 °C, proto jsou na Obr. 25 pouze dve kiivky. Oba termogramy vykazuji dva vrcholy
odpovidajici dvéma teplotdm tani pii cca 155 a 167 °C, pti¢emz pii vyssi teploté krystalizace
se zvysuji 1 tyto dvé teploty tani. Tyto dvé endotermy naznacuji pfitomnost dvou
krystalickych fazi, pravdépodobné se jedna o trigonalni B-modifikaci s nizsi teplotou tani a
termodynamicky stabiln€j$i monoklinickou a-modifikaci s vyssi teplotou tani. Skutec¢né, -

faze muze pti krystalizaci polypropylenu spontanné vznikat vedle a-faze.

<+—ENDO

Tepelny tok [-]

135°C

130 °C

55 75 95 115 135 155 175 195
Teplota [°C]

Obr. 25: Termogramy ohrevu linedrniho polypropylenu

Termogramy a-nukleovaného linearniho polypropylenu jsou na Obr. 26. Chybi zde kiivky
ohfevu vzorkl krystalizovanych pii 148 a 150 °C, kdy krystalizace byla velmi pomalé a ve
stanoveném case neprob&hla kompletné. Termogramy vzorkl krystalizovanych pii 130 a
135 °C vykazuji jen jeden pik pii teploté cca 166 °C odpovidajici tdni a-faze. Vyssi
krystaliza¢ni teplota pak vede ke vzniku ramene na endotermu tani pfi vyssi teploté, toto
rameno déle s rostouci krystalizacni teplotou tvoii samostatny pik, az se nasledné stdva

pikem dominantnim. Toto zdvojeni je pravdépodobné zpiisobeno pritomnosti méné
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dokonalé modifikace a1 (niz$i teplota tani) a dokonalejsi modifikace o (vyssi teplota tani).
Da se ptredpokladat, ze vznik téchto dvou modifikaci je spojen se zdvojenim krystalizaéniho
piku (viz Obr. 19), nicméné muze byt také spojen s rekrystalizaci z o1 do o, modifikace pti

ohtevu [31].
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Obr. 26: Termogramy ohievu o-nukleovaného linearniho polypropylenu

Obr. 27 znézoriuje termogramy tani f-nukleovaného linearniho polypropylenu. Je ziejmé,
Ze na polymorfni sloZeni ma v tomto ptipad€é znac¢ny vliv krystalizacni teplota. U vzorki
krystalizovanych pii nizké teploté (130 a 135 °C) kiivka tani vykazuje dva endotermy
spojené s tinim dominantni B-modifikace pfi niZsi teploté a tanim a-modifikace pfi teploté
vysSi. Presné polymorfni sloZeni je vSak z DSC zaznamu t&€zké urcit, protoZe pii ohfevu
mohlo dochazet k rekrystalizaci z méné stabilni B-modifikace do stabiln€j$i a-modifikace.
U termogramt tani vzorki krystalizovanych pfi teplotach 140, 142 a 144 °C jsou patrné tfi
piky, pfiCemz je ziejmé, Ze s rostouci krystalizacni teplotou vznikalo méné B-modifikace

cvwvr

dokonalosti uspotfadani. Je pravdépodobné, ze a-modifikace vykazujici vyssi teplotu tani
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vznikala az pfi rekrystalizaci f—a pifi ohievu vzorku [32]. Vzorky krystalizované pfti
nejvyssich teplotach 146, 148 a 150 °C vykazuji jen minimdlni mnozstvi B-modifikace
(nepatrné rameno u Tc=146 °C) nebo vibec zadné (T.=148 a 150 °C). To zcela odpovida
skutecnosti, ze pouzité B-nukleacni ¢inidlo neni zcela selektivni a ¢aste¢né nukleuje také do

a-modifikace [33], pficemz rychlost ristu B-modifikace je vEtsi nez a-modifikace v rozmezi

teplot od cca 100 do cca 140 °C [34].
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Obr. 27: Termogramy ohievu f-nukleovaného linedarniho polypropylenu

Na Obr. 28-30 jsou znazornény kiivky tani vzorkidl vétveného polypropylenu cistého 1
s nuklea¢nimi ¢inidly. VSechny termogramy maji podobny priibéh, stejné jako v ptipadé
exotermu pii izotermni krystalizaci (Obr. 21-23). Zda se, ze piidavek nukleacnich ¢inidel
tedy nema vliv na polymorfni slozeni a teplotu tani vétveného polypropylenu. Termogramy

tani ve vSech ptipadech vykazuji pouze jeden pik odpovidajici tani a-modifikace.
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Obr. 28: Termogramy ohrevu vétveného polypropylenu
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<+—ENDO

Tepelny tok [-]

55

150 °C

148 °C

146 °C

144 °C

142 °C

140 °C

135 °C

130°C

e

75 95 115 135 155 175
Teplota [°C]

Obr. 29: Termogramy ohievu o-nukleovaného vétveného polypropylenu

195
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Obr. 30: Termogramy ohrevu f-nukleovaného vétveného polypropylenu

Obr. 31 zobrazuje zavislost teploty tani na teploté krystalizace vSech vzorkl. V piipadé
endotermt s vice vrcholy jsou v grafu zaznamendny vSechny hodnoty teplot tani. V grafu je
jasné videt, Ze s rostouci teplotou krystalizace roste i teplota tani.

Teploty tani LCB-PP bez i s nuklea¢nimi Cinidly jsou si velmi podobné. Termogramy byly
tvofeny vzdy jen jednim vrcholem (Obr. 28—-30) odpovidajicim a-modifikaci. Z grafu je také
zfejmé, Ze teploty tani vétveného polypropylenu jsou podstatné niZsi nez teploty tani o-
modifikace vzorki linedrniho PP (cca 162 vs. 167 °C u Tc=140 °C). Protoze teplota tani je
spojena s tloustkou lamel, zda se, Ze vétveny PP tvoii ten¢i lamely.

B-modifikace s teplotou tani kolem 155 °C byla pozorovéana jen u linearniho PP a B-

nukleovaného lineadrniho PP (do teploty krystalizace 144 °C).



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 48

~—@— LCB-PP —@—f LCB-PP —@— aLCB-PP — & =|inPP — & =B IlinPP — & =oalinPP

177
"
- Y
172 & o
e -~
- . z=*
-7 _ B

-~ =%
— .- _-c=¥
C17 | giiicccsem--mm==$E7
X=
S
[1°]
s
o
& 162
= _®

e
”.’
”’
-0 _-

157 S

"”

~

2
152
129 134 139 144 149

Teplota krystalizace (°C)

Obr. 31: Zavislost teploty tani na teploté krystalizace vsech vzorki
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VYSLEDKY WAXS

Ke studiu morfologie izotermné zkrystalizovanych vzorka se pouzila Sirokouhla rentgenova
difrakce s vyuzitim teplotni cely. Teploty krystalizace byly zvoleny 140 a 150 °C na zakladé
vysledkt z DSC jako reprezentativni. Po setrvani na teploté krystalizace po dobu 171 minut
byl vzorek ochlazen na teplotu 50 °C. Méfeni probihalo po roztaveni vzorku, po dosazeni
teploty krystalizace, v pritbéhu krystalizace ve stanovenych intervalech a po ochlazeni na 50
°C. Krystalinita a polymorfni slozeni jednotlivych vzorkii jsou uvedeny v tabulkach
v ptiloze P IV. Je nutné doplnit, Ze teplotni poméry ve vzorku byly u WAXS jiné nez u DSC,
a to z divodi rozdilené velikosti vzorku, atmosféry pii méteni a hlavné zptisobem chlazeni.
U DSC se pouzilo chladiciho zatfizeni a u WAXS se chladilo vzduchem. Proto neni mozné

bez vyhrad srovnavat vysledky z DSC a WAXS, 1 kdyz stejné trendy pozorovat lze.

5.2 Rentgenogramy

Na Obr. 32—43 jsou znazornény rentgenogramy vSech vzorki pfi teplotach krystalizace 140
a 150 °C ve vybranych casech krystalizace. Soucasti grafu jsou také zdznamy taveniny a

zaznamy vzorkl po ochlazeni na 50 °C.

V rentgenogramu linedrniho PP pfi teploté krystalizace 140 °C (Obr. 32) 1ze pozorovat vznik
difrakénich pikl v ase 8 min po dosazeni teploty krystalizace, a to v uhlech typickych pro
monoklinickou a-modifikaci (14,2, 17 a 18,8°). S rostoucim casem krystalizace roste 1
intenzita téchto pikd. Pii vySSich Casech krystalizace se objevuje také maly difrakéni pik
v thlu 26=16,20 ° odpovidajici B-modifikaci, a §ir§i maly pik v thlu 26=20,05 ° odpovidajici
y-modifikaci. B-modifikace miZe v €istém polypropylenu samovolné vznikat v mnoZstvi
zavislém na podminkach krystalizace. V termogramu tani ¢istého PP byla B-modifikace také
pozorovana (Obr. 25). y-modifikace zpravidla vznika pti krystalizaci za vyssich tlaki ¢i
v kopolymerch a polypropylenech s defekty ve struktute [35]. V tomto ptfipad€ je mnozstvi

obou modifikaci B iy velmi malé (viz tabulka v ptiloze P IV).

Na Obr. 33 jsou rentgenogramy stejného materialu, avSak krystalizovaného pfi teploté
150 °C. Je vidét, Ze krystalizace probiha pomaleji, prvni difrakéni piky se objevuji aZ pfi
delSich casech krystalizace a ani po 171 minutach neprobéhla krystalizace v celém rozsahu.
Dale je patrné, Ze B-modifikace pfi této krystalizacni teploté jiz nevznika. TotéZ se da tvrdit

1 0 y-modifikaci. Velmi malé mnozstvi této modifikace by snad mohl naznacovat jen velmi
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nevyrazny difrakéni pik u vzorku ochlazeném na 50 °C, kdy doslo k dokrystalizovani

materialu.
\
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Obr. 32: Rentgenogram linedrniho PP pii teploté krystalizace 140 °C
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Obr. 33: Rentgenogram linedarniho PP pri teploté krystalizacel 50 °C

Obr. 34 a Obr. 35 zobrazuji rentgenogramy a-nukleovaného linedrniho PP pii teploté
krystalizace 140, resp. 150 °C. Jiz po dosazeni teploty krystalizace 140 °C (tedy v ¢ase 0
min) jsou patrné difrakéni piky typické pro a-modifikaci, material tedy krystalizoval uz pfi
ochlazovani na krystaliza¢ni teplotu (Obr. 34). V rentgenogramech je také patrny maly Sir$i
pik poukazujici na vznik malého mnozstvi y-modifikace. Naproti tomu pii teploté
krystalizace 150 °C se zacinaji objevovat difrak¢ni piky aZ pfi delSich Casech krystalizace
(vice nez 12 min) odpovidajici vyhradné vzniku a-modifikace (Obr. 35). Z grafu je také
ziejmé, ze k dokrystalizovani doslo az po ochlazeni na 50 °C — difrakéni piky nabyvaji

vyrazné vyssich intenzit.
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Obr. 34: Rentgenogram a-nukleovaného linearniho PP pri teploté krystalizace 140 °C
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Obr. 35: Rentgenogram a-nukleovaného linearniho PP pri teploteé krystalizace 150 °C

Rentgenogram B-nukleovaného linearniho PP pfi teploté krystalizace 140 °C je znazornén
na Obr. 36. Je zcela odlisny od ptedchozich rentgenogramii, nebot’ dominantni je difrakcéni
pik v tihlu 16,20 °, ktery odpovida trigonalni B-modifikaci. Difrakéni piky typické pro a-
modifikaci lze pozorovat také, avSak jen s malymi intenzitami. V tomto piipadé tedy
pridavek B-nukleac¢niho Cinidla do polypropylenu vedl k majoritnimu vzniku B-modifikace,
coz koresponduje i s vysledky z DSC (Obr. 27). Situace je nicméné zcela jina u stejného
materialu krystalizovaného pfi teploté 150 °C, kdy B-difrakéni pik je jen velmi maly (Obr.
37). Tyto vysledky se také dobie shoduji s vysledky z DSC (Obr. 27).
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Obr. 36: Rentgenogram B-nukleovaného linedrniho PP pri teploté krystalizace 140 °C
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Obr. 37: Rentgenogram B-nukleovaného linedrniho PP pri teploté krystalizace 150 °C

Na Obr. 38—43 jsou znazornény rentgenogramy vzorki LCB-PP bez 1 s nuklea¢nimi ¢inidly
pfi teplotach krystalizace 140 °C a 150 °C. Obecné se da konstatovat, Ze nukleaéni ¢inidla
neméla vyrazny vliv na polymorfni sloZeni LCB-PP. Material krystalizuje do a-modifikace
a v piipadé krystaliza¢ni teploty 140 °C také v malém rozsahu do y-modifikace. Vznik -
modifikace se ve vétveném PP dé oCekavat, jelikoZ mista vétveni jsou v podstaté defekty ve
struktufe a takovy material ma pak zvySenou tendenci krystalizovat do této modifikace [35].
B-modifikace u LCB-PP za danych podminek nevznikd, coZ odpovida i vysledkiim z DSC
(Obr. 28-30).



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

56

B
o
(@]

171 min

99 min

Intenzita [-]

12 min

S.min

4 min
0 min
Tavenina

20[°]

Obr. 38: Rentgenogram LCB-PP pri teploté krystalizace 140 °C
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Obr. 39: Rentgenogram LCB-PP pri teploteé krystalizace 150 °C
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Obr. 40: Rentgenogram a-nukleovaného LCB-PP pri teploté krystalizace 140 °C
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Obr. 41: Rentgenogram a-nukleovaného LCB-PP pri teploté krystalizace 150 °C
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Obr. 42: Rentgenogram S-nukleovaného LCB-PP pri teploté krystalizace 140 °C
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Obr. 43: Rentgenogram S-nukleovaného LCB-PP pri teploté krystalizace 150 °C

Obr. 44 znazornuje zavislost obsahu B-modifikace na Case krystalizace, zaznamenany jsou
jen vzorky, kde byla tato krystalickd forma pozorovana. Obsah B-modifikace se objevuje
pouze u linearniho PP pfi teploté krystalizace 140 °C a dale u linearniho PP s B-nuklea¢nim
¢inidlem pfi teploté krystalizace 140 1 150 °C. Nejvyssi obsah B-modifikace, kolem 80 %,
vykazuje linearni B-nukleovany polypropylen pfi teploté krystalizace 140 °C. Takto vysoky
podil B-modifikace je pozorovan uz od zacatku krystalizace a v pribéhu celého méfeni.
Ptidavek p-nukleacniho cinidla tedy vedl k majoritnimu vzniku [(-modifikace, coz
koresponduje 1 s vysledky z DSC (Obr. 27). Situace je zcela odliSna u stejného materialu

krystalizovaného pfi teploté 150 °C, kdy se obsah -modifikace pohybuje kolem 2,5 %. Tyto
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vysledky se také dobfe shoduji s vysledky z DSC (Obr. 27). Cisty linearni polypropylen

krystalizovany pfti 140 °C obsahuje jeSté o néco mén¢ B-modifikace.

—@—lin PP 140°C B lin PP 140 °C B lin PP 150°C

100
90
80
70
60
50

40

Obsah B-modifikace [%]

30
20

10

Cas krystalizace [min]

Obr. 44: Zavislost obsahu f-modifikace na case krystalizace

Ortorombické y-modifikace byla pozorovana jen u vzorkt krystalizovanych pti 140 °C (v
nékterych pripadech také u vzorkl krystalizovanych pti 150 °C, ale az po ochlazeni na
150 °C, viz tabulka v ptiloze P IV). Na Obr. 45 je zobrazena zavislost obsahu y-modifikace
na Case krystalizace pfi teploté krystalizace 140 °C. y-modifikace se objevuje u vSech péti
vzorki, kromé B-nukleovaného linearniho polypropylenu, kde je dominantni B-modifikace.
Obsah y-modifikace u téchto vzorki je velmi podobny, mezi 20-30 %. Vznik y-modifikace
se ve veétveném polypropylenu dd ocekdvat, nebot’ mista vétveni predstavuji defekty ve
struktufe a takovy materidl ma pak zvySenou tendenci krystalizovat do této krystalické
formy. Nejmensi obsah y-modifikace obsahuje ¢isty linedrni polypropylen, méné¢ nez 20 %,

zajimavé vsak je, ze ptidavek a-nukleacniho ¢inidla vede k jeho zvySeni.
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Obr. 45: Zavislost obsahu y-modifikace na case krystalizace

5.3 Kirystalinita

Hodnoty krystalinity byly zjiStény z rentgenogrami a jsou pro vSechny vzorky uvedeny
v tabulce v ptiloze P IV.

Obr. 46 znazornuje zavislost krystalinity vSech vzorkd na case krystalizace pfi teploté
krystalizace 140 °C. Je zfejmé, ze ptidavek nukleacniho cinidla (at uz o nebo B) do
linearniho PP, znaéné zrychluje krystalizaci (jak bylo vidét i u DSC méfteni). Tato Cinidla
maji také vliv na kone¢nou krystalinitu. Zatimco B-nukleovany linearni PP vykazuje nejvyssi
krystalinitu (cca 60 %), a-nukleovany pak nejnizsi (cca 50 %). Linearni PP bez nukleacnich
¢inidel dosahuje krystalinity kolem 54 %. Po nasledném ochlazeni na 50 °C se krystalinita
u vSech vzorkl zvysi (asio 4 % ulinPPaa lin PPao 1 % u f lin PP).

Naproti tomu vyvoj krystalinity v ¢ase u vzorkli vétveného polypropylenu je v podstaté
stejny, 1181 se jen minimaln€. Po ochlazeni na 50 °C dojde k dokrystalizovani, krystalinita

narasta pfiblizné o 5 % ve vSech piipadech. Ve srovnani s linedrnim polypropylenem jsou
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hodnoty krystalinity niz$i, coz je pravdépodobné zplsobeno nizsi pravidelnosti fetézce

v dasledku vétveni.
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Obr.46: Zavislost krystalinity vsech vzorkiu na case krystalizace pri T, 140 °C

180

Obr. 47 znéazornuje zavislost krystalinity vSech vzorkd na Case krystalizace pfi teploté

stalizace 150 °C. V grafu je vidét, ze vyvoj krystalinity v Case u vétvené¢ho PP ¢istého a
gratu j

s nukleac¢nimi ¢inidly je opét velmi podobny. Jen ¢isty LCB-PP dosahuje asi o 3 % nizsi

krystalinity ve srovnani s nukleovanymi LCB-PP. Ochlazeni na 50 °C opét vedlo

k dokrystalizovani a zvySeni krystalinity tentokrat az téméf o 10 %, ackoliv ustalené hodnoty

krystalinity (kdy uzZ se s Casem krystalinita pfili§ neméni) dosahly vzorky uz v case kolem

20 min. Co se tyka linearniho PP, tak ptidavek B-nuklea¢niho ¢inidla jednoznacné vedl ke

zrychleni krystalizace a dosazend krystalinita je vyrazné vyssi nez u LCB-PP. V pfipad¢ a-

nukleacniho ¢inidla lze také pozorovat jisty nukleacni ucinek, avsak velmi maly. V linedrnim

polypropylenu v daném ¢asovém intervalu evidentné nebyl proces krystalizace dokoncen a

nasledné ochlazeni na 50 °C vedlo ke zvyseni krystalinity az o 11 %.
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Obr. 47: Zavislost krystalinity vsech vzorkit na case krystalizace pri T 150 °C
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ZAVER

Ukolem této bakalaiské prace bylo zhodnotit vliv nukleacnich Ginidel na proces izotermni
krystalizace a vyslednou morfologii vétveného polypropylenu. Bylo piipraveno Sest vzorku:
LCB-PP disty a s a- a B-nukleacnimi Cinidly a stejné tak srovnavaci linearni PP Cisty a se
stejnymi nuklea¢nimi c¢inidly. Vzorky byly analyzovany pomoci diferencialniho
skenovaciho kalorimetru, ktery poskytl informace o pribéhu izotermni krystalizace, a

pomoci Sirokouhlé rentgenové difrakce, kterd poskytla informace o vznikajici morfologii.

Bylo zjisténo, ze oba typy nukleaCnich cinidel zasadné ovliviiuji prabéh izotermni
krystalizace linearniho polypropylenu, ale na kinetiku krystalizace vétveného polypropylenu
maji zanedbatelny vliv. Pfidavek obou nuklea¢nich ¢inidel do linedrniho polypropylenu
vyrazné zrychli krystalizaci, a.-nukleacni ¢inidlo je pfi teplotach krystalizace 140 az 146 °C
efektivnéj$i nez B-nukleacni Cinidlo, ale pti vyssi krystalizacni teploté pak ztraci svou
schopnost nukleace. U vzorkil vétveného polypropylenu bez i s nukleacnimi ¢inidly ma
polocas krystalizace velmi podobny prib¢h. Jen nepatrné zrychluji nukleaéni €inidla pritbéh
krystalizace pii teploté 140 °C. Rozdily jsou vyznamné pouze u vysokych krystalizacnich
teplot 148 a 150 °C, kdy tato ¢inidla vedou ke zpomaleni krystalizace. Morfologii linearniho
polypropylenu nuklea¢ni ¢inidla rovnéz znacné ovliviiyji, ale u vétveného typu zadné
vyznamné zmeény zietelné nejsou. Bylo zjiSténo, Ze vétveny polypropylen krystalizuje

rychleji neZ linearni polypropylen obsahujici nuklea¢ni ¢inidla.
Teploty tani vétveného polypropylenu bez 1 s nuklea¢nimi €inidly jsou si velmi podobné,

jsou tvofeny vzdy jednim vrcholem, ktery odpovidd a-modifikaci. Teploty tani vétveného

polypropylenu jsou podstatné nizsi, nez teploty tani a-modifikace vzorkt linearniho PP.

Hodnoty krystalinity byly zjistény z rentgenogramii. VysSich hodnot krystalinity dosahuji
vzorky linearniho polypropylenu ve srovnani s LCB-PP, coz je nejspi§ zpisobeno niZsi
pravidelnosti fetézce v disledku vétveni. Pfidavek B-nukleac¢niho ¢inidla do linearniho
polypropylenu vedl k vétSinovému vzniku P-modifikace, avSak pouze u nizsi teploty
krystalizace 140 °C. Pii teploté krystalizace 150 °C vznika pouze velmi malé mnoZstvi [3-
modifikace, z divodu mensi rychlosti riistu nez u a-modifikace, a také z diivodu dvojiho
nuklea¢niho u¢inku pouzitého B-nukleacniho ¢inidla (do a- 1 B-modifikace). Naopak v LCB-
PP B-modifikace nevznika, ani v pfitomnosti B-nukleacniho ¢inidla. Pfi teploté krystalizace

140 °C byl pozorovan vznik malého mnozstvi y-modifikace, a to u vS§ech LCB-PP vzorki a
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a-nukleované¢ho linedrniho PP a v mensi mife také u Cistého linearniho PP. Pii teploté

krystalizace 150 °C u zddného vzorku y-modifikace pozorovéana nebyla.
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PRILOHA P III: TABULKA VYSLEDKU DSC

Vysledky DSC vsech vzorkii

Material T.[°C] | AH. [J/e] | 712 [min] Twm [°C] AHw [J/g]
130 - - 159,8 113
135 - - 161,2 116
140 84 2,60 162,6 119
LCB-PP 142 85 3,48 163,6 121
144 91 5,67 164,2 122
146 90 9,30 165,1 124
148 85 14,93 166,6 130
150 77 27,03 167,5 131
130 - - 160,0 116
135 - - 161,2 118
140 86 1,98 162,4 119
p LCB-PP 142 88 3,8 163,1 121
144 87 5,95 164,2 122
146 85 9,63 165,1 123
148 84 18,47 166,4 124
150 75 36,23 167,2 125
130 - - 160,4 113
135 - - 1614 114
140 80 1,78 162,5 115
a LCB-PP 142 82 3,75 163.4 115
144 82 5,85 164,3 116
146 80 9,52 1654 118
148 79 16,03 165,9 124
150 60 32,37 167,0 126
130 121 11,81 166,7 (154,5) 141
135 132 62,30 169,8 (157.8) 148
140 - - - -
142 - - - -
lin PP 144 _ _ _ _
146 - - - -
148 - - - -
150 - - - -
130 - - 155,0 (166,8) 139
135 - - 157,0 (rameno) 143
140 112 7,42 159,5 (166,9) (172,1) 147
142 114 11,78 160,4 (167.9) (172,9) 149
p lin PP 144 117 17,90 161,5 (169,1) (173,9) 150
146 125 26,05 rameno (170,06) (173,73) 157
148 130 38,45 rameno (171,67) (174,16) 157
150 131 61,48 172,31 163
130 - - 166,3 141
135 - - 166,7 145
140 118 2,78 167,3 147
a lin PP 142 122 5,32 168,2 150
144 125 10,87 169,3 (173,46) 154
146 128 20,83 174,89 (170,6) 154
148 - - - -
150 - - - -




PRILOHA P IV: TABULKY KRYSTALINITY A POLYMORFNIHO
SLOZENI VSECH VZORKU

Krystalinita vzorkii linearniho PP

lin PP o lin PP B lin PP
T.=140 °C T.=150 °C T.=140 °C T.=150 °C T.=140 °C T.=150 °C
cas [min] | X [%] | Cas [min] | X [%] | Cas [min] | X [%] | ¢as [min] | X [%] | Cas [min] | X [%] | Cas [min] | X [%]
0 0 0 0 0 25,0 0 1,5 0 6,2 0 0
4 1,5 4 0 4 442 4 1,8 4 51,0 4 1,9
8 7,3 8 0 8 46,2 8 3.3 8 53,8 8 2,8
12 14,5 12 0 12 45.8 12 4,2 12 53,9 12 8,4
17 22,2 17 0 17 46,6 17 4,8 17 54,5 17 18,1
22 31,8 22 1,6 22 47,5 22 5,5 22 55,4 22 32,2
27 38,2 27 3.1 27 47,2 27 6,8 27 55,9 27 42,6
35 45,6 35 8,5 35 47,0 35 7,8 35 55,9 35 50,9
43 48,1 43 9,9 43 48,1 43 10,5 43 55,5 43 55,4
51 49,0 51 11,3 51 47,6 51 16,3 51 55,6 51 56,5
59 50,9 59 13,6 59 47,5 59 18,0 59 56,3 59 56,8
67 51,1 67 15,5 67 47,7 67 20,2 67 56,8 67 56,4
75 52,8 75 19,5 75 46,9 75 25,0 75 57,3 75 57,4
83 52,9 83 21,3 83 48,4 83 29,5 83 58,0 83 58,0
91 52,9 91 244 91 47,6 91 34,5 91 58,1 91 57,8
99 53,3 99 25,9 99 47,6 99 35,7 99 58,5 99 57,6
107 53,2 107 29,0 107 47,3 107 37,8 107 59,2 107 57,3
115 52,5 115 31,3 115 48,2 115 38,1 115 58,8 115 58,2
123 52,6 123 32,3 123 47,8 123 43,3 123 59,0 123 58,1
131 52,4 131 35,3 131 49,0 131 45,0 131 59,2 131 58,1
139 52,6 139 37,0 139 48,7 139 47,5 139 59,0 139 58,3
147 52,7 147 37,6 147 48,3 147 48,4 147 59,5 147 58,0
155 52,7 155 39,0 155 49,5 155 49,9 155 59,0 155 58,7
163 53,3 163 41,6 163 48,5 163 50,2 163 58,4 163 59,1
171 53,5 171 42,9 171 49,2 171 53,1 171 59,2 171 59
s0°C | 598 | so°c | s44 | so°c | s36 | soec | 555 | socc [ 604 | soec | e32




Polymorfni slozeni vzorku linedrniho PP

lin PP o lin PP B lin PP
T.=140 °C T.=150 °C || T.=140°C | T.=150°C || T,=140°C | Tc=150 °C
Cas [min] o [%] | B [%] |y [%] | e [%] |y [%] | o [%] | v [%] | a[%] |y [%] || e [%] | B [%] | a[%] | B [%]
0 0 0 0 100 0 48,3 | 51,7 | 100 0 0 74,2 0 0
4 0 0 0 100 0 71,9 | 28,1 | 100 0 12,6 | 87,4 0 0
8 0 0 0 100 0 77,0 | 23,0 | 100 0 17,9 | 82,1 0 0
12 0 0 0 100 0 74,5 | 25,5 | 100 0 17,7 | 82,3 0 0
17 0 0 0 100 0 70,0 | 30,0 | 100 0 18,0 | 82,0 | 91,1 | 8,9
22 66,9 | 54 |27,8] 100 0 70,3 | 29,7 | 100 0 17,7 | 82,3 1942 | 5,8
27 74,7 1 2,5 | 22,8 100 0 74,1 |1 25,9 | 100 0 17,9 | 82,1 | 95,8 | 4,2
35 7531 1,4 [ 23,4 100 0 71,2 | 28,8 | 100 0 16,9 | 83,1 1 96,9 | 3,1
43 79,3 1 0,8 20 | 100 0 70,4 1 29,6 | 100 0 16,5 | 83,51 97,6 | 2,4
51 80,0 [ 0,6 | 19,4 | 100 0 73,7 | 26,3 | 100 0 15,1 | 84,9 | 97,7 | 2,3
59 80,7 | 0,4 | 18,9 | 100 0 73,8 | 26,2 | 100 0 19,2 | 80,8 | 98,0 | 2,0
67 83,0 0,6 | 16,5] 100 0 75,8 | 24,2 | 100 0 20,8 | 79,2 |1 98,1 | 1,9
75 84,5 1,0 | 14,5 ] 100 0 76,7 | 23,3 | 100 0 21,4 | 78,6 | 97,8 | 2,2
83 82,8 0,4 | 16,7 | 100 0 70,4 1 29,6 | 100 0 19,6 | 80,4 | 97,8 | 2,2
91 82,6 | 0,3 | 17,2 ] 100 0 76,3 | 23,7 | 100 0 19,9 | 80,1 | 98,1 | 1,9
99 88,9 0,5 | 10,6 | 100 0 77,0 | 23,0 | 100 0 16,9 | 83,1 |1 97,8 | 2,2
107 899 0,5 | 9,6 | 100 0 72,8 | 27,2 | 100 0 18,5 | 81,51 98,0 | 2,0
115 83,5 1,0 | 155 ] 100 0 76,5 | 23,5 | 100 0 18,6 | 81,4 1 98,0 | 2,0
123 80,5 0,6 | 18,9 | 100 0 71,4 | 28,6 | 100 0 16,8 | 83,21 98,1 | 1,9
131 85,8 0,7 | 13,5] 100 0 76,3 | 23,7 | 100 0 18,5 | 81,51 98,2 | 1,8
139 87,51 0,7 | 11,8 | 100 0 71,4 | 28,6 | 100 0 18,6 | 81,4 | 98,5 | 1,5
147 89,4 ( 0,3 | 10,4 ] 100 0 71,0 1 29,0 | 100 0 16,8 | 83,2 198,5 | 1,5
155 88,0 0,4 | 11,6 | 100 0 69,9 | 30,1 | 100 0 18,5 | 81,51 98,5 | 1,5
163 89,1 | 1,9 | 9,1 | 100 0 69,9 | 30,1 | 100 0 18,8 | 81,2 |1 98,4 | 1,6
171 88,6 | 0,7 | 10,7 | 100 0 72,2 1 27,8 | 100 0 18,8 | 81,2 1 98,4 | 1,6
50°C 93,6 04 | 6,0 | 89,2 | 10,8 || 74,2 | 25,8 | 89,2 | 10,8 || 18,8 | 81,2 | 99,4 | 0,6




Krystalinita vzorku LCB-PP

LCB-PP o LCB-PP B LCB-PP
T.=140 °C T.=150 °C T.=140 °C T.=150 °C T.=140 °C T.=150 °C
Cas [min] | X [%] | Cas [min] | X [%] | Cas [min] | X [%] | Cas [min] | X [%] | ¢as [min] | X [%] | ¢as [min] | X [%]
0 38,9 0 4,6 0 39,9 0 22,0 0 34,8 0 12,2
4 40,3 4 33,7 4 41,5 4 39,5 4 38,9 4 34,5
8 41,7 8 37,3 8 42,1 8 40,5 8 39,7 8 37,7
12 432 12 37,5 12 43,6 12 40,6 12 40,6 12 39,8
17 432 17 38,7 17 42,7 17 41,4 17 41,7 17 40,1
22 422 22 37,5 22 423 22 41,0 22 41,3 22 40,5
27 42,4 27 39,2 27 43,1 27 422 27 41,3 27 39,8
35 43,1 35 39,6 35 43,6 35 41,6 35 41,7 35 39,5
43 42,6 43 38,5 43 443 43 42,9 43 41,6 43 40,3
51 42,0 51 39,2 51 433 51 41,5 51 41,5 51 42,0
59 433 59 39,0 59 442 59 42,5 59 41,8 59 42,1
67 423 67 39,3 67 433 67 42,1 67 41,4 67 40,8
75 44.6 75 39,1 75 432 75 42,1 75 423 75 41,2
83 442 83 38,4 83 44.4 83 41,9 83 42,9 83 42,0
91 44.0 91 39,5 91 435 91 42,8 91 41,9 91 42,3
99 43,9 99 38,1 99 44,0 99 42,9 99 42,0 99 42,5
107 42,9 107 38,7 107 44,1 107 42,1 107 42,1 107 41,5
115 44,1 115 39,5 115 44.8 115 43,1 115 41,6 115 43,1
123 43,8 123 38,9 123 44,9 123 43.4 123 42,6 123 43,1
131 442 131 39,4 131 43,9 131 43,0 131 43,1 131 42,6
139 43,0 139 39,8 139 443 139 432 139 42,5 139 42,7
147 432 147 39,0 147 44,7 147 42,4 147 43,1 147 42,5
155 42,8 155 39,9 155 44.6 155 42,7 155 42,6 155 42,7
163 432 163 39,1 163 44,0 163 43,0 163 42,4 163 423
171 43,9 171 38,5 171 44,4 171 43,1 171 43 171 422
50 °C ‘ 48,1 ‘ 50°C | 47,0 50 °C ‘ 49,6 ‘ 50°C | 49,4 50 °C ‘ 49,0 ‘ 50 °C 51,5




Polymorfni slozeni vzorkit LCB-PP

LCB-PP o LCB-PP p LCB-PP
T.=140 °C | T.=150°C| T.=140°C | T.=150 °C | T.=140°C | T.=150 °C
Cas [min] a[%] |y [%]| o[%] |a[%]|y[%]|a[%]|y[%]|a[%]|y[%]|a[%]|y[%]
0 70,7 1 29,3 100 75,1 1 24,9 | 100 0 76,6 | 23,4 | 100 0
4 76,1 | 23,9 100 78,1 |1 21,9 | 100 0 77,4 | 22,6 | 100 0
8 72,1 | 27,9 100 78,8 1 21,2 | 100 0 80,9 | 19,1 | 100 0
12 70,4 | 29,6 100 73,1 126,9 | 100 0 83,7 1 16,3 | 100 0
17 76,5 | 23,5 100 77,4 | 22,6 | 100 0 81,0 | 19,0 | 100 0
22 75,9 | 24,1 100 71,4 | 28,6 | 100 0 80,5 | 19,5 | 100 0
27 70,6 | 29,4 100 77,5 1 22,5 | 100 0 76,6 | 23,4 | 100 0
35 71,3 | 28,7 100 77,7 1223 | 100 0 77,5 22,5 | 100 0
43 69,7 | 30,3 100 71,8 1 28,2 | 100 0 77,7 1 22,3 | 100 0
51 71,5 | 28,5 100 73,8 | 26,2 | 100 0 81,3 | 18,7 | 100 0
59 75,5 | 24,5 100 74,5 | 25,5 | 100 0 77,7 1 22,3 | 100 0
67 74,8 | 25,2 100 74,2 | 25,8 | 100 0 76,7 | 23,3 | 100 0
75 74,5 | 25,5 100 76,7 | 23,3 | 100 0 81,2 | 18,8 | 100 0
83 69,3 | 30,7 100 77,2 1 22,8 | 100 0 77,1 | 22,9 | 100 0
91 73,2 | 26,8 100 70,1 | 29,9 | 100 0 78,3 | 21,7 | 100 0
99 74,0 | 26,0 100 77,8 1 22,2 | 100 0 78,3 | 21,7 | 100 0
107 68,5 | 31,5 100 73,9 | 26,1 | 100 0 77,4 1 22,6 | 100 0
115 73,9 | 26,1 100 77,9 22,1 | 100 0 81,9 | 18,1 | 100 0
123 72,2 | 27,8 100 71,1 1 28,9 | 100 0 77,2 | 22,8 | 100 0
131 74,3 | 25,7 100 76,9 | 23,1 | 100 0 82,4 | 17,6 | 100 0
139 70,6 | 29,4 100 77,1 122,9 | 100 0 77,2 | 22,8 | 100 0
147 74,8 | 25,2 100 73,5 | 26,5 | 100 0 80,4 | 19,6 | 100 0
155 73,3 | 26,7 100 76,8 | 23,2 | 100 0 76,5 | 23,5 | 100 0
163 74,0 | 26,0 100 77,6 | 22,4 | 100 0 77,9 | 22,1 | 100 0
171 72,6 | 274 100 78,7 | 21,3 | 100 0 77,8 22,2 | 100 0
50°C 72,8 | 27,2 100 75,3 124,77 1768 | 23,2 77,7 | 22,3 | 76,6 | 23,4




