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ABSTRAKT

Tato bakalafska prace se vénuje studiu neizotermni a izotermni krystalizace polypropylenu
plnéného modifikovanym oxidem kiemiCitym. V teoretické cCasti prace je popsana
krystalizace polymerti obecné, také nadmolekularni struktura a krystalizace polypropylenu.
Dale jsou zminény druhy plniv pouzivanych v polypropylenu a moznost modifikace oxidu
kiemicitého silanizaci. V praktické casti je popsan postup modifikace oxidu kiemicitého
a pfiprava smeési o rizné koncentraci tohoto plniva. Na ptipravenych smésich byla studovana
krystalizace polypropylenu pomoci DSC. Byl vyhodnocen vliv modifikace oxidu
kfemicitého na krystalizaci plnéného polypropylenu. Vysledky ukazaly, ze modifikace ma

pozitivni vliv na krystalizaci, u vétSiny smési dochéazi ke zvyseni rychlosti krystalizace.

Klic¢ova slova: polypropylen, krystalizace, nukleace, oxid kiemicity, modifikace, DSC

ABSTRACT

The Bachelor’s Thesis is focused on study of nonisothermal and isothermal crystallization
of polypropylene filled with modified silicon dioxide. In the theoretical part, crystallization
of polymers in general, supramolecular structure and crystallization of polypropylene are
described. Then various types of fillers and possibility of modification of silicon dioxide
by silanization are mentioned. In the experimental part, method of modification of silicon
dioxide and preparation of the mixtures with various concentration of modified filler have
been described. Then crystallization of polypropylene was studied on prepared mixtures
by DSC. Influence of modification on crystallization of filled polypropylene was evaluated.
The results showed that modification has positive influence on crystallization, increase

in crystallization rate is observed on most mixtures.

Keywords: polypropylene, crystallization, nucleation, silicon dioxide, modification, DSC
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UvVOD

Lidstvo za dobu sv¢ existence proslo mnoha historickymi obdobimi, které bylo mozné
charakterizovat pomoci typicky pouzivaného materidlu, mezi které patii doba kamenna,
bronzova a zelezna. Pokud je hledan nazev pro soucasnost, tak to dozajista bude doba
plastova. S plasty se v soucasnosti lidé potkavaji kazdy den a vétSina z nich si jiz neumi svét
bez téchto materidli pfedstavit. Jednim z velmi rychle se rozvijejicich materiali je
polypropylen, ktery je druhym nejvice zastoupenym polymerem na trhu, hned
po polyethylenu. U polypropylenu se také ¢ekd vyznamny rust, kdy dle statistickych odhadii
[1] dojde do roku 2028 k nartistu hodnoty trhu stimto polymerem z 120,4 biliont

americkych dolarti na 151,8 bilionli americkych dolart, coz odpovida rlstu o0 26 %.

Polypropylen je komoditni polymer, ktery se vyznacuje predev§im svou chemickou
a mechanickou odolnosti, ddle pomérn¢ velkou pevnosti, i pies svou nizkou hmotnost. Jeho
klicovou vlastnosti je zdravotni nezavadnost, proto je pouzivan piedevsim v obalovém
primyslu. Diky seznamu velmi dobrych vlastnosti by se téméet mohlo jednat o inZzenyrsky
plast, cemuz vSak brani horsi tepelnd odolnost. Tepelna odolnost miize byt zlepSena
pfidanim vhodnych plniv, kterymi v tomto p¥ipadé jsou skelna vlakna. Skala pouzivanych
plniv pro polypropylen je velice Siroka a jednim z perspektivnich plniv je oxid kfemicity.
Oxid kiemicity je v souCasné dobé velmi hojné vyuZivan v gumarenském primyslu, oviem
zajmem zkoumani poslednich let je jeho vyuZiti u termoplastii, napifiklad u zminéného

polypropylenu.
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I. TEORETICKA CAST
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1 KRYSTALIZACE POLYMERNICH MATERIALU

Krystalizace polymernich materiali je d&j, pii kterém za vhodnych termodynamickych
podminek spontanné dochazi k pravidelnému ulozeni tsekii polymernich fetézct ve tiech
smérech. Pfi tomto déji v polymeru vznikaji krystalické oblasti, v nichz se ukladaji ¢asti
fetézci do tutvard, které je mozné popsat pomoci krystalické miizky. Krystalizace je
fazovym prechodem vychozim kapalnym stavem (polymerni tavenina) a vyslednym stavem

tuhym. Z pohledu termodynamiky se krystalizace fadi k fAzzovym ptechodiim 1. fadu.

wev

probiha vlastni krystalizace. Tuto oblast ohranic¢uji dvé charakteristické teploty polymeru,
zdola se jednd o teplotu skelného pfechodu (Tg) a shora o teplotu tani (Tw). Tyto teploty
souvisi s tepelnym pohybem segmentil v polymeru, kdy pod hodnotou T, ziskavaji ptevahu
mezimolekularni sily a tepelny pohyb segmentli zcela ustava, zatimco nad Tm dochazi
k velmi intenzivnimu pohybu segmentl, tedy pfevazuje tepelny  pohyb

nad mezimolekularnimi silami.

Pii tvorbé krystald dochazi ke dvéma procesim. Prvnim procesem je vytvoieni
stabilniho primarniho zadrodku. Druhym procesem pii krystalizaci je samotny rust krystalu,

ktery je samovolny a zavisly na rychlosti sekundarni nukleace. [2]

1.1 Predpoklady krystalizace

Je znamo, Ze ne vSechny polymery jsou schopné krystalizace. Krystalizuji pouze ty,
které spliuji urcité predpoklady. Tyto ptedpoklady je mozné rozdélit na termodynamicke,
mezi néZ patii pokles volné Gibbsovy energie a predpoklady strukturni, kde jsou zdsadnimi

faktory konfigurace polymeru a piisobici mezimolekularni sily.

Polymery, které nespliuji tyto ptfedpoklady, a tedy nejsou schopné krystalizace,
nazyvame amorfni. Na druhou stranu zaddny existujici polymer neni 100% krystalicky, vzdy
obsahuje maly podil amorfni faze, proto o téchto polymerech hovoiime jako
o semikrystalickych. Jako ptiklad I1ze uvést polytetrafluorethylen (PTFE), u kterého bylo
dokazéano, Ze obsahuje az 98 % krystalické faze, zbyla 2 % tvoti neuspotadany amorfni podil.
Amorfni ¢ast v téchto vysoce krystalickych polymerech je tvofena atomy uhliku, které se
nachazi v ohybech fetézcl (zpravidla tsek 5 az 6 atomi uhliku), a také konci fetézcl. Oba
uvedené piiklady zpiisobuji poruSeni krystalické miizky, a proto neexistuje zadny 100%

krystalicky polymer. [3,4]
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1.1.1 Termodynamické

Krystalizace roztoku nebo polymerni taveniny mtize za urcitych podminek probéhnout
pouze tehdy, dochazi-li pii tomto d¢ji k poklesu Gibbsovy energie G. Z této skutecnosti
plyne, Ze krystalicka faze musi mit nizsi Gibbsovu volnou energii Gk, nez je energie vychozi
amorfni faze Gr. Rozdil Gibbsovy energie krystalické a amorfni faze oznacujeme

jako krystalizacni volnou energii AGy.
AGy =Gy — G, <0 (1)
Tato energie (AGv) je slozena ze dvou Casti, a to entalpické a entropické.
AGy = (Hx —H) = T(Sk — S1) (2)

Ukladéani molekul kapaliny do krystalické mtizky provazi pokles entalpie, ¢imz dochazi
k uvolnéni krystalizaéniho tepla (Hk — Hi). Pro zachovéni izotermnich podminek
krystalizace je toto teplo nutné odvadet, hodnota Hx — Hr v rovnici (2) je zaporna, coz je
pro podminku krystalizace uvedenou v rovnici (1) pfiznivé. Velikost odvedeného tepla
pfimo zévisi na mife uplatnéni mezimolekulovych interakei, predevs§im téch, ke kterym

nedochazelo v kapaling. [3]

Pti krystalizaci dochazi k poklesu entropie, jelikoz entropie polymerni taveniny St je
velkd, protoze obsahuje neuspotadand polymerni klubka. Tavenina je soustavou téchto
klubek, kterd se v ni mohou nejriiznéji uspotradat. Naproti tomu po uloZeni molekul
do krystalické miizky, kde dochazi ke znehybnéni molekul a jejich orientaci vii¢i sousednim
molekuldm urcitym zplsobem, je entropie takto vzniklého krystaliské faze Sk mensi
nez entropie faze amorfni (taveniny). Hodnota krystalizacni entropie (Sk — St) je tedy
zaporna, z ¢ehoz vyplyva, Ze vyraz —T(Sk — Sr) zrovnice (2) ma kladnou hodnotu,
coz plsobi na krystalizaci negativné, jelikoZ tim dojde k menSimu poklesu volné Gibbsovy
energie AG, ktery je pro krystalizaci nutny. Vzhledem k této skute¢nosti se tedy hlavni hnaci
silou krystalizace stava pokles entalpie a zaroven je vyhodné, kdyz pokles entropie neni
prilis velky. [3]

Dle faktd popsanych vyse, by se dalo ptedpokladat, ze pro krystalizaci bude stadit
mirné podchlazeni polymerni taveniny pod teplotu tani T, a dojde k rovnomérné krystalizaci
v celém objemu taveniny. Ve skutecnosti je vSak nutné taveninu podchladit na teplotu, ktera
je vyrazné niz§i nez Tm. Pfi takovém podchlazeni taveniny zac¢nou naristat krystaly
od zarodkt. Rust téchto krystalli je komplikovan volnou povrchovou energii krystalu o,

ktera mé kladnou hodnotu a vyznamny vliv na zménu volné energie predevSim u malych
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krystali a zarodki, jez maji velky mérny povrch. Aby dosSlo ke vzniku stabilniho
krystaliza¢niho zarodku, musi dojit k pfekonani nukleacni bariéry AG*, kde krystaliza¢ni
volna energie nabyva svého maxima. Po pifekonani AG* dochazi k dalSimu rastu zarodku
za snizovani hodnoty zmény volné energie AG. Jakmile AG nabyde zdpornych hodnot,

zarodek se stava stabilnim a nasledné z néj vznikne maly krystal, ktery nadale roste. [3]

1.1.2 Strukturni

Na schopnost krystalizace polymeru méa vyznamny vliv struktura polymeru, a to
predevsim konfigurace neboli usporadani jednotlivych atomt v meru, a mezimolekularni
sily. Co se tyka konfigurace, tak je Zadouci, aby co nejdelsi tiseky polymerniho fetézce byly
geometricky pravidelné s vysokou ohebnosti a pohyblivosti. Pokud tyto podminky fetézec
polymeru spliuje, mize dojit ke krystalizaci, tedy uloZeni segmenti fetézct do pravidelné
krystalické mtizky.

Retézce splitujici podminku geometrické pravidelnosti jsou takové, u kterych dochazi
na asymetrickém uhliku podél fetézce k pravidelnému opakovani jeho konfigurace

(izotakticky polymer) nebo jejimu pravidelnému stiidani (syndiotakticky polymer). [2,3]

Krystalizace jsou schopné i polymery, u nichZz dochézi k nepravidelnému stfidani
konfigurace podél tetézce (ataktické polymery). Takové polymery vSak nesmi obsahovat
prili§ objemné substituenty na fetézci, aby nebranily pravidelnému usporadani segmentti do
krystalické mfizky. Pokud jsou substituenty pfiliS velké a na fetézci nepravidelné
uspofadané, tak krystalizace neprob¢hne, a pak je tento polymer nazyvan amorfnim.
Piikladem amorfniho polymeru je polystyren (PS), ktery nekrystalizuje z divodu
pritomnosti objemnych substituentll na hlavnim fetézci (benzenova jadra), dal§imi priklady

amorfnich polymert jsou polymethylmethakrylat (PMMA) nebo polykarbonat (PC). [3,5]

Dal8im pfedpokladem, jenZ je nezavisly na struktufe fetézce, jsou mezimolekularni
sily, u nichz je Zadouci, aby hustota kohezni (soudrzné) energie byla co nejvétsi, nebot’ se
pusobici mezi jednotlivymi segmenty fetézcli nachdzejicimi se v krystalické mftizce. Sila
téchto vazeb musi byt dostatecnd, aby doslo k pfevazeni efektu tepelného pohybu c¢asti

fetézel, jez by vedl k véts§i neusporadanosti systému. [2,4]
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1.2 Nukleace

Nukleace je uvodni fazi krystalizace, ktera musi prob¢hnout, aby mohlo dojit ke
vzniku krystalt, tedy krystalizaci polymeru. Pokud neprobéhne nukleace, polymer ziistava
v amorfnim stavu. Pro probcéhnuti krystalizace nestaci pouze podchlazeni roztoku
¢i taveniny nebo presyceni roztoku, ale je nutné, aby doslo ke vzniku krystaliza¢niho centra

(zarodku).

Tento zarodek muze vznikat fluktuacemi hustoty v podchlazené polymerni tavening,
takova nukleace je nazyvana homogenni. Ke krystalizaci také mtize dojit na povrchu cizich
¢astic ¢i necistot, pak se jedna o nukleaci heterogenni. Oba tyto typy nukleace se fadi mezi
primarni, coz je nukleace probihajici v taveniné ¢i roztoku, kde se nevyskytuje zadna
krystalicka faze. Existuje vSak jest€¢ nukleace sekundarni, ke které dochazi v okoli

jiz vzniklych krystali v polymerni tavening. [2,6]

Predpoklada se, Ze pro nukleaci existuji ¢tyfi diilezité teplotni oblasti. Prvni z nich je
oblast nachazejici se 10-30 °C pod Twm polymeru, kdy nedochazi k ristu krystalli ani
za pritomnosti heterogenniho nukleac¢niho centra. V oblasti ptiblizné 20-40 °C pod Ty mize
probihat nukleace heterogenni, tedy na povrchu cizich ¢astic, a pocet nukleacnich center
zustava v prabéhu krystalizace konstantni. Homogenni nukleace v tomto teplotnim rozmezi
stale neni mozna. Dal$i oblasti je opét rozmezi teplot 10-30 °C pod Twm, kde vedle ptivodniho
heterogenniho centra mizou v ¢ase do kritické velikosti dorlist i mensi a méné perfektni
nukleacni centra. Homogenni nukleace mtize nastat az pti vyraznéjsim podchlazeni pod T

a vznika velky pocet nukleacnich center. [7]

1.2.1 Homogenni nukleace

K homogenni nukleaci dochdzi pouze za ptedpokladu, Ze polymerni tavenina
neobsahuje Zadné cizi povrchy ani diive vzniklé krystaliza¢ni zarodky. Jak jiz bylo zminéno
v kap. 1.2 k tomuto typu nukleace dochazi pouze pfi vyrazném podchlazeni polymerni
taveniny. Pfi¢inou nukleace je ndhodny pohyb molekul v tavening, kdy dojde ke spojeni
dostatecného mnozstvi segmentti a dojde k vytvoreni stabilni uspofadané oblasti. S klesajici

teplotou se pocet téchto segmentl potiebnych ke vzniku stabilniho nuklea snizuje. [§]

Zéarodky pii homogenni nukleaci vznikaji nahodile v prostoru a jejich pocet roste
pfiblizné linearné s ¢asem. Nakonec se pocet nukleacnich zarodki ustali na urcité hodnoté

a dale se jejich pocet neméni. Rychlost nukleace se zvysuje s rostoucim podchlazenim
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taveniny a také s vét§Sim usporddanim polymernich molekul v taveniné. Pokud tavenina
obsahuje ohebné polymerni fetézce, tak dochdzi ke vzniku primarniho zarodku skladanim
téchto fetézcu. [3,8]

Specialnim ptfipadem nukleace je tzv. samonukleace, kdy jako nukleacni zarodek
slouzi zbytky jiz dfive vzniklych krystall, tedy v usporadanych ¢astech taveniny. Tento
proces je zavisly na teplotni historii polymeru, jelikoz malé usporadané oblasti mohou
v polymerni taveniné pretrvavat po dlouhou dobu a po ochlazeni se zacinaji chovat jako
nukleacni centra. Pocet takto vzniklych nukleacnich center a také jejich velikost je zavisla
na teplot¢ predchazejici krystalizace a zaroven na teplot¢ a dobé& taveni polymeru.
Samonukleaci 1ze snadno rozpoznat u neizotermnich krystaliza¢nich pokust, kde je mozné
ji analyzovat ze zavislosti teploty krystalizace, jelikoz pokud tavenina obsahuje nukleacni

centra, je nutné mens$i podchlazeni taveniny k prob&éhnuti krystalizace. [3,9]

1.2.2 Heterogenni nukleace

Jsou-li v polymerni taveniné obsazeny cizi Castice ¢i povrchy (necistoty, zbytky
katalyzatori nebo krystall, nukleacni ¢inidlo), pak nukleacni zarodek vznikd na téchto
povrsich. Povrch takto vzniklého zarodku a nukleacni bariéra, kterd musi byt ptekonana, je

mensi nez u homogenni nukleace. [3]

Tento typ nukleace je u polymert vice obvykly, jelikoz nevyzaduje tak intenzivni
podchlazeni taveniny. Zaroven je také nepravdépodobné, Ze by polymerni tavenina
neobsahovala zadné neéistoty, které by mohly fungovat jako nuklea¢ni centra. Utinek
pfitomnych necistot mize byt vSak i opacny, tedy nemusi nutn€ nukleaci urychlovat,
ale naopak mtize byt jejim inhibitorem. Nastaly i jisté pfipady homogenni nukleace, kdy
bylo podrobnéjSim zkouméanim zjisténo, ze dosSlo k nukleaci heterogenni, napiiklad

na aktivnich ¢asticich obsazenych v atmosférickém prachu. [3,6]

1.3 Ruiist krystali

Po vzniku stabilniho primarniho nuklea¢niho zarodku zapocne faze rlstu krystali.
Rist krystalli sestava z n€kolika dil¢ich déji, kdy nejdiive dojde k difuzi polymernich
segmentll v taveniné k povrchu vznikajiciho krystalu. Nésledné dochazi k adsorpci
segmentll na povrch krystalu, ¢imZz dochazi k sekunddrni nukleaci, kdy vznik4 plosny
zarodek. Molekula se sklddd na povrchu vzniklého plosného zarodku. Rychlost riistu

krystalii je podminéna piekondnim bariéry sekunddrni nukleace a transportni bariéry.
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Aby doslo k ristu plosného zarodku, musi dojit k poklesu Gibbsovy energie (AG).
Z podminky o poklesu volné energie vyplyva dulezity kriticky parametr pro rist krystald,

a to nejmensi mozna délka segmentu nazyvana kriticka délka segmentu 1*. [3]

Po vytvofeni stabilniho dvourozmérného zarodku dochéazi ke skladani fetézch
na rustové plose. Riist probihé po vrstvach a dochazi ke vzniku lamelarniho utvaru. Lamela
je utvar, jehoz rozméry a, b jsou vyrazné vétsi nez jeho tloustka I, kterd se pohybuje 5—
50 nm. V praxi byl potvrzen matematicky predpoklad, ze I* je nepiimo timérné podchlazeni
taveniny, tedy ¢im vétsi je podchlazeni taveniny, tim mensi je kriticka délka segmentu.
Pti vétsim podchlazeni dochazi ke vzniku tencich lamel. Pokud takto zkrystalizovany
polymer opétovné zahifejeme, dojde diky tani a rekrystalizaci ke vzniku lamel s vétsi

tloustkou.

Zavislost rychlosti rlstu krystald, kterou urcuje rychlost sekundarni nukleace,
na teploté je obdobna jako u nukleace primarni. Pii zvySujicim se podchlazeni taveniny
rychlost stoupa, jelikoz dochazi ke zvySovani termodynamické hnaci sily tohoto fazového
pfechodu. Pfi urcité teploté dosdhne rychlost svého maxima a nasledné dochazi k jejimu
poklesu, jelikoz segmenty fetézci v taveniné nachazejici se v blizkosti riistovych ploch

ztraci mobilitu. [3,9]
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2 POLYPROPYLEN

Polypropylen (PP) patii mezi komoditni plasty, které se vyznacuji Sirokym spektrem
aplikaci a zaroven nizkou cenou. PP Ize zatadit do skupiny polyolefinii, kdy se jedna o druhy
nejpouzivanéjsi polyolefin, hned za polyethylenem (PE). PP patii mezi termoplasty, coz jsou
polymery, které je mozné opakované za zvySené teploty pievadét z tuhého do plastického

stavu. [5,10]

Polypropylen poprvé syntetizovali vroce 1951 ameri¢ti védci John Paul Hogan
a Robert Banks. Dalsi velky pokrok pfiSel v roce 1954, kdy byl syntetizovan izotakticky
polypropylen (iPP) za pouziti Ziegler — Nattovych (ZN) katalyzatort, a to dvéma na sobé
nezéavislymi védci, jednim z nich byl Guilio Natta z italské firmy Montecatini a druhym

némecky chemik Karl Rehn. [5]

Zakladni surovinou pro vyrobu PP je monomer propylen, jehoz strukturu Ize vidét
na obr. 1. Dalsi dilezitou surovinou pro polymeraci je katalyzator, tedy latka, ktera urychluje
reakei, ale nedochdzi u ni k trvalé chemické zménég. Nejbéznéjsimi komerénimi katalyzatory
jsou ZN katalyzatory. Pivodni ZN katalyzatory byly komplexy halogenidi pfechodnych
kov, nejcastéji chloridu titanitého (TiCl3) s organokovovou slou¢eninou, jakou je napiiklad
trietylaluminium, ktery slouzil jako kokatalyzator pro iniciaci polymerace. Vynos iPP pii
vyrobé s pouzitim téchto katalyzatori byl pomérné nizky kolem 30-40 %. Diky dal§imu

vyvoji katalyzator doslo ke zvySeni vynosnosti reakce na 80 %. [11,12]

CHE - CH

CH,
Obr. 1 Struktura propylenu [5]

Ke konci 60. let 20. stoleti byly vyvinuty katalyzatory zaloZené na bazi chloridu
hotecnatého (MgCl») jako podptirného inertniho materidlu, ktery podporuje adsorpci TiCls,
resp. TiCls, ktery je v soucasnosti vice pouzivan. Soucasné¢ pouzivané systémy jsou
modifikovany pfidanim internich a externich donort elektront, kterymi mohou byt Lewisovi

zasady. Tyto heterogenni ZN katalyzatory na bazi MgCl: jsou v jiné fazi nez reakéni smés
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a jsou prichyceny na povrchu podptirného materialu (MgCly) pro davkovani do reaktoru
afizeni rGstu polymerniho fetézce. Diky tomuto zpusobu katalyzy doslo k zvySeni
vytéznosti vyroby iPP na vice nez 100 kg PP/g katalyzéatoru a zvySeni indexu izotakticity
na 98-99 %. Index izotakticity je definovan jako podil (v %) z hmotnosti polymeru

nerozpustny ve vroucim heptanu. [11,12]

V soucasné dob¢ je diky kombinaci dobrych vlastnosti a nizké ceny velmi vyuzivany.
Mezi jeho oceniované vlastnosti patfi odolnost proti tinave, skvéla chemické odolnost, lepsi
tepelnd odolnost nez ostatni levné termoplasty, vysokd teplota tani a pomérné vysoka
pevnost pfi nizké hustoté. Jednd se o polyolefin s nejnizs§i hustotou. Diky vSem témto
vlastnostem jeho produkce v souc¢asné dob¢ tvori pies 25 % poptavky po polymerech na trhu
a trh s PP je druhym nejvétsim polymernim trhem na svété. Predpoklada se také dalsi riist
poptavky, kterd by dle pfedpovédi méla u iPP vzrist z 60 milioni tun v roce 2015 na 120

miliont tun v roce 2030. [11,12]

2.1 Stereoizomery polypropylenu

Polymerace s ZN nebo metalocenovymi katalyzatory je vysoce stereospecifickou
reakci, kdy se molekuly monomeru propylenu se napojuji na fetézec jen ur¢itym zpisobem,
s urCitou orientaci. Tato orientace zavisi na struktufe katalyzatoru, a to krystalické
1 chemické. Molekuly propylenu se pfi polymeraci navazuji na hlavni fetézec, ¢imz dochazi
k nartistu jeho délky. Pfi navazovani molekul propylenu na hlavni fetézec dochazi obvykle
ke spojeni dvou monomerni jednotek typem spojeni hlava — pata (obr. 2). Spojeni hlava —
hlava (obr. 2) nebo pata — pata neni ptili§ obvyklé, navic pii tomto spojeni dochazi k naruSeni

krystalické struktury, coz vede ke sniZeni teploty tani polymeru. [12]

—CHy;—CH 11 CHy—CH++CH>—CH—CH—CH>—

Cl Cl Cl Cl

" w

hlava - pata hlava - hlava

Obr. 2 Schéma spojeni hlava — pata, hlava — hlava [2]
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Usporadani, které muze PP tvofit, je izotaktické (iPP), syndiotaktické (sPP) nebo
ataktické (aPP) (obr. 3). Nejcastéj$im usporadanim je u PP izotaktické, kdy jsou vSechny
methylové skupiny uspofadany na jedné stran¢ polymerniho fetézce a maji vSechny stejnou
konfiguraci. U syndiotaktického uspofadani maji bo¢ni methylové skupiny pfesné opacnou
konfiguraci a jsou stfidave uspotfadany po obou strandch polymerniho fetézce. Dva zminéné
typy iPP a sPP jsou schopné krystalizace, jelikoz maji pravidelnou strukturu fetézce, vétsi
podil krystalické faze ma iPP. Atakticky polypropylen ma bo¢ni methylové skupiny
uspotadany nahodné kolem hlavniho fetézce, nema tudiz pravidelnou strukturu, z ¢ehoz

vyplyva, Ze aPP je amorfni. [12,13]

SYNDIOTACTIC

ATACTIC

eC °*H @ CH;y

Obr. 3 Stereoizomery polypropylenu [13]

U vétSiny komerc¢nich typti PP ptevazuje izotaktické uspotraddani s malym ataktickym
podilem. Mnozstvi segmentli s uspofadanim izotaktickym, syndiotaktickym nebo
ataktickym zavisi na podminkach polymerace a pouzitém katalyzatoru. Nové metalocenové
katalyzatory umoznuji vytvofeni dalSich uspofadéani fetézce, napiiklad hemiisotaktické
(obr. 4). Pti tomto usporadani je vétSina methylovych skupin na jedné strané fetézce (stejné
jako u i1PP), avSak v pravidelném intervalu jsou methylové skupiny ulozeny na druh¢ strané

fetézce. [12]

hemusotactic polypropylene

Obr. 4 Stereoizomer polypropylenu — hemiizotakticky polypropylen [11]
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2.2 Nadmolekularni struktura polypropylenu

Polypropylen patii mezi polymorfni polymery, které se mohou vyskytovat v n¢kolika
krystalickych modifikacich. Jednotlivé krystalické modifikace vznikaji za urcitych
krystaliza¢nich podminek, mezi které patii tlak, teplota a rychlost chlazeni. Rluzné
modifikace mohou existovat v polymeru souc¢asné a miize dochazet k prechodu mezi dvéma

modifikacemi, pokud dojde ke zmén€ podminek. [12]

Izotakticky polypropylen existuje ve 3 krystalickych formach, jimiz jsou
o (monoklinickd), 3 (trigondlni) a y (ortorombickd). Dalsi formou iPP je také mezomorfni
neboli smektickd forma, kterd ma uspotradani lezici mezi amorfni a krystalickou fazi.
Ve vsech zminénych modifikacich mé iPP stabilni konformaci Sroubovice 31 (obr. 5), kdy se
v jednom otoceni fetézce nachazi 3 monomerni jednotky, tedy kazda treti methylova skupina

je ve stejné poloze. [5,13]

Obr. 5 Sroubovicova konformace iPP [2]

Sroubovice iPP mohou byt pravoto¢ivé nebo levotodivé. Tyto §roubovice mizeme
rozdélit jesté podle orientace vazebnych vektorii b vzhledem k ose ¢ (obr. 6). Vazebné
vektory b spojuji uhlikové atomy hlavniho fetézce s prvnim atomem postranni skupiny (v

ptipadé iPP se jedna o skupinu —CH3, a tudiz prvnim atomem je také uhlik C). [14]
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Obr. 6 Konformace iPP v krystalické fazi: zleva levotociva
Sroubovice dolii (Ldw) a nahoru (Lup), pravotocivda
Sroubovice nahoru (Rup) a dolu (Rdw) [14]

2.2.1 o - modifikace iPP

o - modifikace polypropylenu (aiPP) je nejbéznéjsi krystalickou formou iPP, ktera
byla poprvé popsana v letech 1955-1960 védci Nattou a Corradinim. V roce 1960 byla
témito védci popsana geometrie elementarni butiky jako monoklinickd s rozméry a = 6,65 A,

b=20,96 A, c=6,50 A, B =199,3 °. Krystalické struktura aiiPP je zndzornéna na obr. 7. [14]

aiPP vznikd za béznych krystaliza¢nich podminek pfi krystalizaci z taveniny nebo
pii dlouZeni u orientovanych vlaken. Hustota této modifikace je 0,946 g/cm?® a teplota tani
kolem 170 °C. U aiPP mulze dochazet k poruchdm usporadéani, které je zplsobeno
nahodnym uspofadanim Sroubovic nahoru a dolt. Tyto dva typy Sroubovic se mohou
vzajemné nahrazovat v krystalické miizce pfi zachovani stejnych sterickych interakci se

sousednimi fetézci. [5,14]
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Obr. 7 Krystalicka struktura o-modifikace iPP [15]

Monoklinické elementarni buiiky se sklddaji do lamel o tloustce 50-200 A. U lamel
dominuje rlst v radidlnim sméru, avSak muze dochazet k rustu tangencidlnimu, kdy se
tangencialni lamela rozvétvuje ptiblizné kolmo na plochu radialni lamely (obr. 8). Tento rist
vytvaii ,kiizov€ Srafovanou® (cross-hatched) strukturu lamely, které nasledné agreguji
za vzniku sférolitl. U lamelarni struktury lze sledovat negativni, pozitivni nebo smiSeni
dvojlom. Negativni dvojlom je sledovan u sférolitti tvorenych prevazné radialnimi lamelami,
naopak pozitivni dvojlom je u sférolitli s prevaznym mnozstvim tangencidlnich lamel.
SmiSeny dvojlom nastava u sférolitil, u kterych nepfevazuje ani jeden druh lamel a pozitivni

a negativni sférolity tvofi odliSné Maltézské kiize. [12]

Cross-hatched lameliae

Radial lamellae

Obr. 8 Schématické zobrazeni
struktury lamely ciPP [16]
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2.2.2 B - modifikace iPP

Metastabilni § - modifikace polypropylenu (BiPP), ktera byla poprvé popsana Keithem
vroce 1959 a bylo znamo, ze tato modifikace ma néjakou formu hexagonalni symetrie.
Turner-Jones a Cobbold navrhli hexagonalni elementarni buiiku s rozméry a =b = 19 A,
c=6,5 A. Tato elementarni buiika byla slozena z 9 fetézcl a nikdy nebylo objasnéno,
jak by mohlo dojit k ulozeni tak velkého poctu fetézcti do elementarni bunky. Struktura byla
objasnéna v roce 1994 Meillem a nezavisle na ném 1 Lotzem. Oba tymy dosly ke zjisténi,
7e BiPP ma4 trigonalni bufiku s parametry a = b = 11,03 A, ¢ = 6,5 A. Struktura byla
objasnéna diky analyze elektronovych difrakénich obrazct. Struktura BiPP je znazornéna

na obr. 9. [14,15]

Obr. 9 Krystalicka struktura piPP [17]

Keith a Padden zjistili, Zze sférolity P-modifikace mohou u iPP zkrystalizovat
v teplotnim rozsahu 128-132 °C (velké zchlazeni taveniny) a to pii béznych podminkéch
velmi sporadicky. AvSak pfi specifickych krystalizacnich podminkach, naptiklad pti pouZziti
metody teplotniho gradientu nebo ptidavek [ nuklea¢nich ¢inidel, Ize ziskat vysoky podil -
modifikace iPP. U BiPP lze sledovat negativni dvojlom pod polarizacnim mikroskopem.
Rychlost rtstu sféroliti BiPP oproti aiPP je az o 70 % v teplotnim rozpéti 141 °C

az po 105 °C, mimo tuto teplotni oblast rostou rychleji sférolity aiiPP. [12,16]

B-modifikace mé oproti o - modifikaci nizsi teplotu tani kolem 150 °C a také nizsi
hustotu 0,921 g/cm?. BiPP se vyznauje vysokou razovou houzevnatosti a dlouZitelnosti,

tato krystalickd modifikace ma také nizsi citlivost k fotooxidaci. [5]
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2.2.3 v- modifikace iPP

y-modifikace iPP (yiPP) byla poprvé pozorovana Addinkem a Beitemem v roce 1961.
Zpocatku byla krystalickd struktura yiPP povazovana za triklinickou s podobnymi rozméry
jako a-faze. Pozdé&ji bylo zjisténo, ze yiPP ma ortorombickou elementarni buiiku obsahujici

nerovnobezné, kiizené lamely. [12,14,15]

v-faze nevznika za béznych krystaliza¢nich podminek. K jejimu vzniku mutize dojit
v iPP s nizkou molekularni hmotnosti (M = 6000), pii polymeraci za zvySené¢ho tlaku
nebo se vyskytuje u kopolymeri obsahujicich 5-20 molarnich % etylenu nebo jiného
olefinu, napft. 1 — buten. Pokud je iPP vyroben za pomoci metalocenovych katalyzatort, pak
dochazi ke krystalizaci z taveniny za atmosférického tlaku i u vzorkd s vysokou molarni
hmotnosti. Takto vyrobené vzorky krystalizuji jako smés o a y modifikace, relativni
mnozstvi yiPP je zvySovano pfitomnosti stereo a regio defektl podél fetézce iPP. Za
atmosférického tlaku je pfitomna v iPP a-faze, avSak pfi zvySovani tlaku s ni zacina
koexistovat 1 y-faze a pii tlaku 200 MPa zacina byt y-faze prevladajici. Hustota této
modifikace je pfiblizné stejna jako u a-faze a teplota tani se pohybuje kolem 135 °C.

[5,12,14]

2.2.4 Mesomorfni (smektickd) forma

Smektickd forma iPP nebo faze konformacni poruchy je nekrystalicka faze, svym
uspofadanim se nachazi mezi krystalickou a amorfni fazi. Experimenty ukézaly, Ze se jedna
o parakrystalickou féazi, kterd vyplyva z deformované krystalické miizky. Mezi defekty
miizky patii napiiklad atomy vytlacené z krystalické mftizky nebo elementarni bunky,
zmeény ve skladani fetézcli nebo pritomnost atomi ciziho materidlu v miizce, které narusuji
strukturu sférolitu. Vznik této faze miiZe byt podpofen rychlym chlazenim taveniny. Stejné
jako B-modifikace ma tato forma niZsi teplotu tani a menSi stabilitu neZ oa-modifikace.

[12,14,18]

2.3 Krystalizace polypropylenu

Izotakticky polypropylen je jednim z nejpouzivanéjSich komoditnich polymert
soucasnosti. Jeho krystalizaci mlze vznikat né€kolik rGznych krystalickych modifikaci
v zé&vislosti na krystaliza¢nich podminkéch. Tyto modifikace mohou mit Siroké spektrum

vlastnosti, coZ vysvétluje uspéch iPP na trhu. V kap. 1.2 vysSe byly zminény dva zékladni
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zpusoby nukleace polymert, pficemz iPP se tyké ptredev§im druhy zpisob, a to nukleace
heterogenni. U iPP jsou pouzivany specialni aditiva, zndma jako nukleacni Ccinidla,
ktera funguji jako heterogenity v materidlu a urychluji nukleaci, a tim i cely proces

krystalizace. V jejich pfitomnosti mize krystalizace probihat pfi vyssSich teplotach.

V primyslové praxi je béznd kopolymerace iPP s malym mnozstvim polyethylenu
(PE) pro zlepSeni houzevnatosti a také pro vétsi odolnost niz§im teplotdm. Kopolymery iPP
s PE byvaji blokové nebo statistické. V soucasné dobé jsou nukleacni ¢inidla pouzivana

u homopolymeru i vSech druhti kopolymert iPP. [10]

Dtlezitym parametrem kazdého semikrystalického polymeru je teplota tani
a ta v ptipadé homopolymeru a kopolymerti iPP miize variovat od 100 do 180 °C. Teplota
tani zavisi na molekularni struktufe, kdy ¢im pravidelngjsi struktura, tim vyssi teplota tani.
Z tohoto tak vyplyva, Ze statisticky kopolymer ma nejnizsi teplotu tani, jejiz hodnota
vSak zavisi jest¢ na vzniklé krystalické modifikace iPP. Pokud vznika B-modifikace, pak je

teplota niz8i nez v piipad¢ a-modifikace iPP.

V kap. 2.2.1 bylo zminéno, Ze iPP je polymorfnim polymerem a vyskytuje se
ve ¢tyfech krystalickych formach. Jedna se o stabilni a-modifikaci, kterd vznika za béznych
krystaliza¢nich podminek. Dalsi krystalickou formou je B-modifikace, kterd vyzaduje
zvlastni podminky nebo pouziti specidlnich nuklea¢nich ¢inidel. Posledni dvé formy, y-
modifikace a smektickd forma, nejsou primysloveé dilezité ani vyrabéné ve velkych

mnozstvich. Jejich pfitomnost v§ak mliZze mit mirny vliv na vlastnosti vysledného polymeru.

Pti zaméteni se na B-modifikaci bylo dokdzano, Ze ke vzniku této formy dochazi pouze
v urcitém teplotnim rozpéti, které lezi mezi 100 a 140 °C. Pfi zkoumani této modifikace bylo
zjisténo, ze B-modifikace ma tzv. ,,melting memory effect®, toto specifické chovani miizeme

sledovat na obr. 10 nize. [10]
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Obr. 10 Krivky tani nameérené na DSC pro a-nukleovany iPP homopolymer,
statisticky a blokovy kopolymer p7i zahivani z 25 °C (a) a 100 °C (b) [10]

Z obr. 10a a 10b je patrné, ze rozdil v pribéhu kiivky je zpiisoben teplotou, na kterou byl
polymer zchlazen pied métenim kiivek tani. Pokud byl zchlazen pouze na 100 °C (obr. 10b),
pak muzeme sledovat pouze jeden pik, ktery odpovida tani B-modifikace. Pokud se
zamé&fime na druhy pfipad, kdy byl polymer zchlazen na 25 °C a néasledn€é méfena kiivka
tani, mizeme vidét dvojity pik na zdznamu DSC. Ke vzniku dvojitého piku dochazi,
protoze pii pfedchozim zchlazeni polymeru pod 100 °C (pod teplotu a—f transformace)
dojde k vytvoreni malého mnozstvi a-nuklei. Takto vznikld nuklea piisobi jako velmi silné
o-nukleacni centra pfi zahtivani vzorku a nasledné diky nim dochazi k PBa-rekrystalizaci.
Celkovy priibéh tani tohoto vzorku se sestdva ze 3 procest, jimiz jsou tani B-faze, Bo.-

rekrystalizace a naslednému tani a-faze. [10]

2.3.1 Nukleace

Homogenni nukleace

Stejné jako u ostatnich polymerti mtize u iPP dochézet k homogenni nebo heterogenni
nukleaci, ktera je tedy vyrazné castéjSi. Nejdiive je pozornost soustiedéna na homogenni
nukleaci, coZ je naprosto ndhodny proces, kdy mtze dojit ke vzniku nuklea v jakémkoliv
Case a misté taveniny. Vysledkem této nukleace je spiSe nehomogenni material, jelikoz

velikost jednotlivych sférolitd se mlize vyznamné liSit v zavislosti na ¢ase, béhem né¢hoz
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probihal jejich rast. Rozdil ve velikosti jednotlivych sféroliti je velmi dobie viditelny na

obr. 11 nize. [10]

(a) (b)

Obr. 11 Krystalizace iPP homopolymeru pri teplote 130 °C po case 60 min (a) a
130 min (b) [10]

Na rozhrani dvou sféroliti na obr. 11 Ize pozorovat dva druhy rozhrani. Prvnim typem
je rozhrani ve tvaru rovné ¢ary, které znaci, ze sférolity byly vytvofeny ve stejném case.
Pokud jednotlivé sférolity vznikly v riznych ¢asech krystalizace, pak ma jejich rozhrani tvar

hyperboly.

Dle tvaru rozhrani mezi sférolity je mozné rozd¢lit nukleaci na termalni a atermalni,
kdy druh nukleace zavisi na krystalizacnich podminkach. K termalni nukleaci dochazi
pfi malém podchlazeni taveniny, pifi tomto zplsobu nukleace se pocet nuklei méni v Case
a rozhrani mezi nimi je zakiivené (tvar hyperboly). Pokud dochazi ke vzniku krystaliza¢nich
zarodkil v brzkych fazi krystalizace a jejich pocet je po celou dobu konstantni, pak lze
hovofit o nukleaci atermalni, kdy je rozhrani mezi sférolity reprezentovano rovnou ¢arou.

K této nukleaci dochazi typicky pii vétsim podchlazeni polymerni taveniny. [10]
Heterogenni nukleace

U heterogennni nukleace dochazi ke vzniku priméarniho zarodku na cizim povrchu,
ktery je obsazen v materidlu. Je znamo, ze témét kazdd heterogenita ma jistou miru
schopnosti fungovat jako nukleacni cCinidlo. Existuji vSak pozadavky, které by mély

nukleacni ¢inidla spliiovat a to jsou [10]:

e mit vétsi povrchovou energii nez iPP, jelikoz polymer bude smacet povrch

nuklea¢niho ¢inidla
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e byt pfitomny jako heterogenni povrchy pfi krystalizaci
e pii teploté procesu byt tepelné stabilni
e mit vyssi teplotu tani nez iPP

Na obr. 12 je jasn€ vidét, Ze v pfitomnosti nuklea¢niho ¢inidla probiha krystalizace
znaéné vétsi rychlosti nez u nenukleovaného iPP. Tuto vyssi rychlost zptisobuje ptitomnost
velkého poctu nukleacnich center. Vzhledem k faktu, ze jiz v brzké fazi krystalizace je

pritomno velké mnozstvi nuklei, tak nukleace mize probéhnout atermalné. [10]

(a) (b)

Obr. 12 Krystalizace nukleovaného iPP pri 140 °C po case 14 min (a) a po 145 min (b)
(dolni cast materialu je nukleovana) [10]

Dle dat znamych z literatury lze fici, Ze nukleacni ¢inidla napoméhaji krystaliza¢nimu
procesu a v jejich pfitomnosti dochéazi k posunuti hodnoty teploty krystalizace (T¢) smérem
k vyssim teplotdm ve srovnani s nenukleovanym iPP. Také bylo zjisténo, ze pii tomto typu
nukleace dochézi v priibéhu krystalizace ke vzniku lamel s vétsi tloustkou a také vysledna
krystalinita polymeru mtze byt vétsi. Pouzité nukleacni ¢inidlo také mlzZe ovlivnit nékteré

mechanické ¢i optické vlastnosti, kviili cemuz jsou tato ¢inidla hojné vyuZivana. [10]

2.3.2 Nukleaéni ¢inidla

Nukleaéni ¢inidla jsou Siroce pouzivana aditiva pro iPP, kterd ptispivaji k vylepSeni
zpracovatelskych, mechanickych a optickych vlastnosti. Nukleacni ¢inidla zptisobuji vznik
velkého mnozstvi nuklea¢nich center, coz vede k rustu sférolitdi menSich rozmérd, ¢imz se
vyrazné zlepSuji optické vlastnosti. Jiz bylo zminéno, Ze tato ¢inidla posouvaji hodnotu T

smérem k vy$§im teplotam, proto je pii zpracovani mozné vysledné vyrobky vytahnout



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 29

z formy pfi vyssi teploté, ¢imz dojde k urychleni procesu. Krystalizace v pfitomnosti
nukleac¢nich ¢inidel je kompletnéjsi a vysledna krystalinita vyssi. U nukleovanych materialt
1ze sledovat zlepseni mechanickych vlastnosti, naptiklad vyssi pevnost v tahu, tuhost, modul

pruznosti v ohybu. Naopak razova houzevnatost je u nukleované¢ho iPP mensi. [12]

Vysoka krystalinita nukleovaného iPP mtize negativné ovlivnit odolnost proti radia¢ni
sterilizace a také snizit ucinnost svételnych stabilizatorti. Nukleovany iPP se vyznacuje
zvySenou jasnosti v disledku vysSi rychlosti chlazeni a mensi velikosti sférolith.
Z uvedenych divodi dochazi k menSimu rozptylu svétla pii priichodu materialem. Mensi
sférolity mohou u nékterych aplikaci zptsobit tvrdsi a skvrnam odolny povrch. Nukleovany
iPP se pouziva ve vyrob¢ potravinovych oball, automobilovych dili, injekénich stiikacek

a riiznych tloZnych nddob do domécnosti. [12]
a-nukleaéni ¢inidla

a-nukleaéni €inidla jsou takova, kterd vedou ke krystalizaci iPP za vzniku krystalické o-
modifikace. Tato Cinidla Ize dle fyzikalnich vlastnosti rozdélit na 2 skupiny, prvni jsou
klasické Casticové systémy s disperznim mechanismem. U c&asticovych systémi je
¢inidla patii mastek, slida, oxid kifemicity a dale také organické benzoaty, organofosfaty,

polymerni nukleac¢ni ¢inidla. [19,20]

Druhou skupinou jsou rozpustné systémy, které se pii zahiivani postupné rozpousti
apii rekrystalizaci definuji stupenn disperze. Pro tuto skupinu je dualezitd rozpustnost,
ktera je zavisld na rozdilu polarity a vysledny tvar vzniklého krystalu. Do druhé skupiny
patii hojné¢ vyuzivana nukleac¢ni ¢inidla a zjasiujici latky na bazi sloucenin sorbitolu,

které se nazyvaji organogelatory. [19,20]

Organogelatory maji pomérn¢é nizkou molekulovou hmotnost a po jejich pfidani
do organickych kapalin vytvaii organogely. Jedna se o ¢inidla, ktera maji amfifilni povahu
a po pridani do organického rozpoustédla vytvaii vlaknité struktury. Lipofilni ¢ast ¢inidla se
solubilizuji v organickém rozpoustédle, zatimco jejich polarni ¢ast je schopna se pomérné
siln¢ véazat pomoci vodikové nebo iontové vazby, coZ je nezbytné pro vznik stabilni
trojrozmérné sit€¢ gelu. Na rozdil od casticovych ¢inidel se organogelatory rozpousti
v taveniné 1PP. Pfi ochlazeni taveniny polymeru dochdzi nejdiive ke krystalizaci

nuklea¢niho ¢inidla ve formé trojrozmérné vlaknité sit¢ v nano méfitku. Tato sit’ s velkym
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povrchem nésledné slouzi jako nukleacni zarodek pro krystalizaci iPP. Diky siti dochazi

ke vzniku velmi malych polymernich krystali. [19]

Mezi nejbeéznéjsi nukleacni Cinidla patii: 1,2,3,4-bis-(dibenzyliden sorbitol) (DBS),
1,2,3,4-bis-(p-methoxybenzyliden sorbitol) (DOS), 1,2,3,4-bis-(p-methylbenzyliden-
sorbitol) (MBDS) and 1,2,3,4-bis-(3,4-dimethylbenzyliden sorbitol) (DMDBS). DMDBS
Pokud je jeho ptidavek vyssi nez 0,2 %, tak je jeho ucinnost 55-65 %. Pii ptidavku 0,2 %
do PP vzroste tuhost vzniklého homopolymeru PP az o 30 %. Millad 3988 je také velmi

ucinny v redukci zakalu, kdy dochézi ke snizeni zakalu polymeru z 90 na 28 %. [19]
B-nukleaéni ¢inidla

Zabéznych krystaliza¢nich podminek vzniké4 pouze malé mnozstvi 3-modifikace iPP
jako dopln€ék ke vznikajici a-modifikaci. VysSiho obsahu B-faze muze byt dosazeno
za pomoci vysokych T¢, velkych teplotnich gradientd nebo rychlym zchlazenim taveniny
na 130-135 °C. Dalsi moznosti pro zisk BiPP je pouziti B-nukleacnich c¢inidel. Mnoho
vapenatych karboxylati s rtiznou chemickou strukturou bylo zkoumdno a zjisténo,
ze se jedna o ucinna B-nukleacni Cinidla. Véapenaté soli kyseliny suberové a pimelové maji

velkou selektivitu a uc¢innost pro ptipravu BiPP.

Jednim z nejucinngjSich P-nukleacnich cinidel je komeréné dostupny N, N*-
dicyklohexyl-2,6-naftalen dikarboxamid, ktery je zndm pod obchodnim ndzvem NJStar NU-
100. Vysledny polymer krystalizovany stimto cinidlem ma vysoky obsah [-faze.
Krystalizace je vSak silné zavisla na koncentraci Cinidla, bylo dokdzano, ze minimalni
pfidavek ¢ini 0,03 hm% pro vyrazné zmény v mechanickych vlastnostech vysledného

polymeru. Pokud je pfidavek minimalné 0,03 hm% dochézi také ke zvySeni Tc. [19]

2.3.3 Rast krystali

Po vytvoreni stabilniho krystalizacniho zarodku nastadvd druhd elementarni faze
krystalizace, a tou je rust krystali. Mechanismus rstu je mozné vysvétlit na zakladé
mechanismu sekundéarni nukleace. Dle teorie tykajici se sekundarni nukleace mtizeme rist
krystall rozdé€lit na 3 rezimy, které se 1i8i rozsahem chlazeni taveniny. ReZim I nastava
pii vysokych teplotach a malych podchlazeni taveniny. Sekundarni zarodek se vytvari

na plose primarniho a nasledné je cela plocha pokryta jednou vrstvou krystal (obr. 13a).
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Takto vytvofena krystalickd struktura je velmi pravidelnd a vznikd pomérné pomalu.

U rezimu I je rast krystalické vrstvy rychlejsi nez povrchova nukleace. [10]

Pokud dochazi k vétSimu zchlazeni taveniny, dostavame se k rezimtm II a III,
kdy dochazi ke vzniku tercidlnich a dalSich zarodkl. Vznikajici struktura neni jiz piilis
pravidelné a obsahuje vice defekt, avSak rychlost riistu krystalii je rychlejsi nez v ptipadé
rezimu L. Pfi rezimu II (obr. 13b) se rychlosti ristu krystalické vrstvy a povrchové nukleace
v podstat¢ rovnaji. U rezimu III (obr. 13c) pfevlada rychlosti povrchova nukleace

nad rychlosti rastu krystalické vrstvy. [10]

a)

b)

Obr. 13 Obr. 13 Rezimy krystalizace PP:
rezim I (a), rezim II (b), rezim III (c) [10]

2.4 Plniva

Plniva jsou do vsSech polymerd, tedy i do PP, pfiddvana za celem snizeni ceny
vyrobku nebo zlepSeni mechanickych vlastnosti materialu. Prvni typ plniv ma velmi nizkou
cenu a pridavaji se pfedevsim pro vytvoreni objemu bez pouziti velkého mnozstvi drazsiho
polymeru potiebného pro danou aplikaci. Tato plniva mohou zvysit tvrdost ¢i tepelnou
odolnost materidlu. Zpeviujici plniva slouzi predev§im pro zlepSeni mechanickych
vlastnosti jako je pevnost v tahu, modul pruznosti a také zvysuji tepelnou odolnost materialu.

Mezi zpeviiujici plniva patii slida, wollastonit, vldkna (napft. sklenénd, uhlikova). DalSimi
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bézné pouzivanymi plnivy pro PP jsou uhli¢itan vapenaty, mastek, sklenéné kulicky

a jiz zminénd zpeviujici plniva. [12]
2.4.1 Uhlicitan vapenaty (CaCQO3)

Jedna se o nejvice pouzivané plnivo pro polyolefiny. Hlavnim cilem jeho ptidédvani
do polymert je nahrazeni ¢asti objemu polymeru timto plnivem pro sniZzeni ceny materialu.
Komer¢né pouzivané produkty obsahuji obvykle 95-98 % CaCOs, zbytek je tvofen oxidi
kovii. CaCOs je mineral, ktery se hojné¢ vyskytuje v zemské kiife, mtize se zde nalézat
ve forme vapence, kiidy ¢i mramoru. Dal§i moznosti je chemicky vysrazeny CaCOs3, jenz se
vyznacuje jednotnou velikosti ¢astic a ma predvidatelné vlastnosti. Bézn¢ se castice CaCOs
pouzivaji v plnéni 10-60 % a podrobuji se povrchové Gpravée ¢i se pouziva pridavek jiné
latky, ktera napomaha jejich navazani na polymer (vazbové ¢inidlo). Takto upraveny CaCOs3
muze zvySovat tuhost, tvrdost a rozmérovou stalost. PP plnény CaCO3 lze pouzit na casti

automobilll, zahradni nabytek. [5,12,21]

2.4.2 Mastek

Mastek se také fadi mezi bézné pouzivand plniva pro polyolefiny. Jedna se o hojné
vyskytujici minerdl. Chemicky se jednd o hydratovany kiemicitan hotecnaty
(Mg3Si14010(OH)2). Mineral je relativné mekky a kluzky, jeho ucinek je podobny jako
u CaCO;s, avSak oproti nému mastek vice zvySuje modul pruznosti v ohybu, a naopak snizuje
vice razovou houzevnatost. B€zné se pouziva v plnénich do 50 % a velikost jeho castic
se pohybuje mezi 1-100 mikrony. Celkov€ toto plnivo zaruCuje vyssi tuhost, lepsi
povrchovy vzhled, rozmérovou stabilitu a mensi smr$téni pii zpracovani. PP plnény
mastkem se pouziva v automobilovém pramyslu na rizné dily, napi. narazniky, ¢asti

karoserie, palubni desky a obloZeni interiéru. [5,12]

2.4.3 Drevéna moucka

Patfi mezi organickd plniva pouzivana pro PP, které je vyrabéno brouseni tvrdého
dfeva a n€kdy miseno se skotdpkami ofechll. Jedna se o velmi dostupné plnivo s nizkou
cenou, a piedev§im nizkou hmotnosti. Velikost ¢astic se pohybuje mezi 70-500 pm. Dievéna
moucka zvysuje tuhost materidlu, avSak ma nizkou tepelnou stabilitu, mize se rozkladat
okolo 190-200 °C. Polarni povrch tohoto plniva také muze zplsobovat Spatné pfilnuti

k polymerni matrici. [12]
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2.4.4 Sklenéna vlakna

Sklenéna vldkna jsou nejvice pouzivanym zpeviujicim plnivem pro termoplasty. Tato
vlakna jsou pouzivana piedevsim pro zlepSeni pevnosti a tuhosti polymeru. Sklenéna vldkna
také zlepSuji jednu konkrétni vlastnost, ktera brani zatazeni polyolefinu mezi tzv. inzenyrské
plasty, a tou je tepelna odolnost, kterou plnéni vlakny vyrazné zlepsuje. VEtSina plastu je
vyztuzovana vlakny z E skla, coz je borosilikatové sklo s nizkou odolnosti vii¢i kyselinam,
slusnou odolnosti proti zasadam a vybornymi elektroizolatnimi vlastnostmi. Pies jejich
Siroké vyuziti, zpracovani takto plnénych materiali je slozité. Vlastnosti vysledného
materialu se mohou lisit v riznych smérech a jsou znacné ovlivnény délkou vldken. Dalsi
nevyhodou je vysoka hustota skla, ktera je 2,5 nasobna oproti polyolefinim, coz zpusobuje
velkou hmotnost plastovych vyrobki plnénych sklenénymi vlakny. Vysoka hmotnost neni
zadouci predevSim v automobilovém primyslu, kde se snaZzi jit spiSe smérem k nizS§im

hmotnostem dila. [12,21]

2.4.5 Oxid kiemicity

Oxid kiemicity (Si0O2), neboli silika, miiZze byt synteticky nebo piirodni a vyuziva se
hojné v riznych polymernich systémech. SiOz se vyznacuje nizkym koeficientem tepelné
roztaznosti a vysokou tuhosti, coz vede ke zvySeni modulu vysledného polymeru. Jelikoz
vSak jeho Castice nejsou vlockovité a nejsou dostatecné malé, pak ptidavek tohoto plniva
neni ptili§ efektivni, protoze je zde mald plocha plniva ve styku s polymerem. Celkovy vliv

na zpevnéni materialu je poté mensi nez u slidy. [21]

Pokud se zaméfime na syntetickou siliku, tak existuji dva druhy, a to vysraZena
a pyrogenni silika. Oba tyto typy se vyznacuji velmi malymi ¢asticemi. Srazend silika se
vyrabi z roztokil kiemicitanu sodného (tekuté sklo), kdy roztok je ptipraven rozpusténim
napiiklad pisku v roztoku hydroxidu sodného. SraZeni se nésledn& provadi tpravou pH
za pomoci kyseliny (vétSinou kyseliny sirové). Po procesu srdzeni ndsleduje suSeni,
prosévani a mleti. Takto pfipravend silika je amorfni a jeji ¢astice jsou velmi podobné
Casticim sazi. VysraZzena silika obsahuje primarni castice o velikosti 5-100 nm,
které nasledn¢ agreguji do vétsich struktur, kterym se fika efektivni ¢astice. Vyznamnou
vlastnosti vysrazené siliky je jeji cca 10 % obsah vody. Tento obsah je tvofen tfemi druhy
vody, a to jsou povrchové silanoly, voda vazana vodikovou vazbou a volné vézana voda,

ktera tvoii asi 5 % hmotnosti plniva a Ize ji odstranit susenim na 105 °C. [22]
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Pyrogenni silika je pfipravovdna v plynné fazi, nejcastéji hydrataci chloridu
kfemicitého. Tato reakce je provadéna v plameni pii teplot¢ 1000 °C nebo vyssi. Pevny
produkt je nasledné separovan za pomoci cyklonu nebo filtri a obsahuje malé mnozstvi
zbytkového chlorovodiku, ktery je nejcastéji odstranovan pomoci proudu horkého vlhkého
vzduchu. Diky vysoké teploté pti zpracovani pyrogenni silika oproti srdzené absorbuje méné

vody, pti 105 °C se obvykle odpaii méné nez 1,5 % vlhkosti.

Oba druhy siliky se vyuzivaji pfedevSim jako zpeviiujici plniva pro elastomery.
Srazena silika ma velké vyuziti ve vyrobé pneumatik a podesvi, zatimco pyrogenni je

vyuzivana piedevsim pro silikony a v natérovych hmotach, tmelech a lepidlech. [22]
Modifikace oxidu kiemicitého

Chemickd modifikace povrchu siliky je dulezita pro pfipravu nanokompozitl
polymerti se silikou. Bylo dokazano, ze povrchové modifikace vedou ke zvySeni afinity
mezi organickou (polymerni) a anorganickou fazi (oxid kfemicity) a také dochazi k lepsi
disperzi &astic siliky v polymerni matrici. Uprava povrchu zpisobuje, Ze se tento povrch
stadva hydrofobnim, z ¢ehoz vyplyva lepsi kompatibilita s polymerem. Hydrofobni povrch
také umoziuje vznik kovalentni vazby mezi polymerem a plnivem, k vazbé dochézi

prostfednictvim vodikovych nebo iontovych vazeb. [22,23]

Jednou z nejucinnéjSich dostupnych technik modifikace povrchu siliky je pouZiti
organosilant. Organosilany jsou latky, které jsou schopny vytvofit vazbu mezi organickym
polymerem a anorganickymi nanocasticemi. Obecny vzorec organosilanti je (Si(OR)3;R*),
kde Si(OR)s je ¢ast molekuly, ktera reaguje s anorganickym plnivem a R* je organofunkéni
skupina schopnd reagovat s polymerem. Mezi bézné pouzivané organosilany patii
vinyltriethoxysilan (VTS), 3-aminopropyltrimethoxysilan (APTS), 3-mercaptopropyl-
triethoxysilan (McPTS), chloropropyltriethoxysilan (CPTS) aj.

Silanizace povrchu siliky mlZe probihat ve vodném nebo nevodném prostiedi.
Nevodné prostiedi je typicky pouzito pro APTS, které obsahuje aminoskupinu a mize
podlehnout nekontrolovatelné hydrolyze a polykondenzaci v pfitomnosti vody v reakénim
systému. Pro APTS je vhodné pouziti organickych rozpoustédel, jelikoZ je tak mozné 1épe
kontrolovat priitbéh reakce. V ptipadé nevodného reakéniho prostiedi je silan navazan

na siliku pfimou polykondenzaéni reakci. [23]

Druhym zpisobem je reakce ve vodném prostfedi, ktera je vice vhodna

pro velkoprodukci. V tomto reakénim systému dochéazi nejdiive k hydrolyze organosilanti
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a nasledné polykondenzaci, kdy dojde k navazani organosilanu na povrch siliky. Reakce
silanlt ve vodném prostiedi se skladd ze ctyfech krok. Prvnim znich je hydrolyza
organosilanu, kdy dochazi k hydrolyze vSech tii hydrolyzovatelnych skupin (ve vzorci
oznacenych R). Nasledn¢ dochazi ke vzniku oligomert za odStépeni vody. V tietim kroku
dochdzi ke vzniku vodikovych mustki mezi —OH skupinami oligomeru a substratu.
Pti suSeni v poslednim kroku dojde k odstépeni vody a ke vzniku kovalentni vazby mezi
organosilanem a substratem. Popsané kroky reakce organosilanu se silikou je mozné vidét

ve schématu reakce na obr. 14 nize. [23,24]
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Obr. 14 Schéma reakce organosilanu
se substratem (silikou) [24]
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II. PRAKTICKA CAST
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3 CIiLE PRACE

Cilem bakalaiské prace je uspésSna modifikace oxidu kiemicitého a studium vlivu
modifikace na krystalizaci polypropylenu plnéného modifikovanych oxidem kiemicitym.
Bude zkouména moznost pouziti modifikovaného oxidu kfemicitého jako nuklea¢niho

¢inidla pro polypropylen.

Modifikace je provedena dvéma zpiisoby, jednim z nich je pouziti organosilanu jako
vazbového ¢inidla a druhym je vystaveni plniva G¢inkim plazmatu. Z jiz provedenych
vyzkuml je patrné, Ze pouziti organosilani jako vazbovych cCinidel vede ke sniZeni
hydrofility plniva (oxidu kiemicitého), coz ma za nasledek lepsi adhezi k polymerni matrici.
Druhou nespornou vyhodou je, Ze povrchova uprava za pomoci organosilani snizuje

tendence oxidu kiemicitého k agregaci v polymerni matrici.

Osetteni plniva plazmatem by mélo vést ke vzniku sférickych castic s amorfni
strukturou, coz je zadouci pro vyuziti v obalovém primyslu. Takto povrchové modifikovany
oxid kiemicity umoziuje vysoké plnéni polymernich smési, dobrou tekutost, mensi

koncentraci napéti a smrsténi materialu. [25]
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4 PRIPRAVA SMESI

Pro ptipravu vSech zkoumanych smési byl pouzit PP Mosten GB 005 a silika Ultrasil
VN3 gran. Pro povrchovou upravu siliky byly pouzity organosilany — triethoxyoktylsilan
(OCTEO) a triethoxypropylsilan (PTEO). Cast ¢isté siliky a také modifikovanych silik byla

nasledné jesté podrobena povrchové uprave za pomoci plazmy.

Z uvedeného granulatu PP a cisté siliky ¢1 povrchové modifikovanych silik
(bez ¢i s u€inkem plazmy) byly pfipraveny smési o koncentracich 0,2; 1 a 20 hm. % plniva.
Polymer i plnivo bylo navdzeno na analytickych vahéach a smési pfipraveny v laboratornim
mikrohnéti¢i. Nasledné byly vylisovany desticky, ze kterych byly odebirany vzorky

pro analyzy.

4.1 Silanizace oxidu kiremicitého

S pomoci znalosti literatury [26-29] a postupu externi firmy byl sestaven a prakticky
ovéfen postup pripravy modifikovaného SiO». Postup byl popsan pro modifikaci 2 g SiO»
a pridavek silanu ¢inil 1,7 mol%. Prvnim krokem pfipravy bylo rozetieni SiO>
na co nejjemngjsi prasek a vlozeni do susarny. V suSarné byl SiO; ponechan po dobu cca
2 hodin pii teploté¢ 100 °C. Pro modifikaci SiO; organosilany bylo nejdiive pfipraveno
reakéni prostfedi o objemu 50 ml ve sloZeni 95 % ethanolu a 5 % destilované vody. Reakéni
prostiedi bylo okyseleno ptfidavkem 99% kyseliny octové tak, aby pH roztoku cinilo
priblizné 4,5. Nasledn¢ byla baiika s takto pfipravenou reakéni smési upnuta do aparatury

(obr. 15).

Obr. 15 Aparatura
pro silanizaci
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Po upevnéni baiiky bylo zapnuto michani o rychlosti 100 ot/min a zapnut ohiev.
Po zahtati celé smési na teplotu 60 °C bylo pfiddno vypoctené mnozstvi silanu —
OCTEO/PTEO (tab. 2). Smeés byla dale michéna a zahiivana po dobu 2 hodin. Po uplynuti
doby byl vyjmut SiO; ze susarny a piidan do reakéni smési. Smés byla opét ponechana
michani a zahtivani po dobu dalSich 4 hodin. Po uplynuti potiebné¢ doby byla banka

odstavena ze zdroje tepla a bylo pockano na zchlazeni na pokojovou teplotu.

Tab. 1 Receptura pro pripravu
modifikovaného SiO>

Navazka Si0O; [g] 2
Navazka OCTEO [g] 0,55
Navazka PTEO [g] 0,41

Po ochlazeni smési bylo nutné odd¢lit vysledny produkt, coz bylo provedeno
centrifugaci. Produkt byl nalit do plastovych zkumavek a vlozen do centrifugy. Vysledny
produkt byl centrifugovan po dobu 5 minut pii rychlosti 5000 ot/min. Po vytaZeni
z centrifugy byla ve zkumavce jasné vidét vrstva modifikovaného SiO; a nad nim vrstva
ethanolu s vodou. Horni vrstva byla slita a produkt byl 3x proplachnut ethanolem.
Po proplachnuti byl produkt pfenesen do petriho misky a umistén do susarny. V suSarné byl

ponechan pies noc pfi teploté 70 °C.

4.2 Povrchova uprava pomoci plazmy

Cast kazdého druhu pfipraveného SiO» (Cisty/ SiO» OCTEO/ SiO» PTEO) byla
vystavena ucinku plazmy za cilem mozZného zlepSeni adheze mezi substratem (SiO2)
a vazbovym ¢inidlem (organosilan) [30]. Uprava byla provedena tak, ze SiO» byl umistén
do nadobky, ve které dochazelo k jeho promichdvani a tato nadobka byla vloZena
do reaktoru, kde byla vystavena plsobeni plazmatu. Plazmovani probihalo pfi tlaku 70 Pa,

v ptitomnosti kysliku, jehoZz pritok ¢inil 200 ml/min a po dobu 30 minut.

4.3 Michani smési

Pro ptipravu smési PP s SiO; byla navéazena predem vypoctena mnozstvi pro ptipravu
6 g smési o dané koncentraci (v tab. 1 nize). Ob¢ slozky byly nasledn¢ smichany za pomoci
laboratorniho mikrohnétice Haake MiniLab pfi teplot¢ 210 °C. Slozky byly opatrné

a postupné¢ nadavkovany do komory mikrohnétice. Po nadavkovani slozek byla smés
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michéna rychlosti 50 ot/min po dobu 5 minut. Po uplynuti 5 minut byla oteviena ptrepazka

v pracovni komofe a vytlacena struna, ktera byla zachycena na folii.

Tab. 2 Navazky slozek pro pripravu smési

Koncentrace | Navazka | Navazka
plniva [hm. %] | PP [g] Si02 [g]
0,2 5,99 0,01
1 5,94 0,06
20 4,80 1,2

4.4 Lisovani

Smési pripravené¢ v predchozim kroku bylo nutné vylisovat do tvaru desticky,

ze které se budou 1épe pfipravovat vzorky pro analyzu. Vzorky byly lisovany v ru¢nim lisu

pfti teploté 210 °C po dobu 5 minut.

Prvnim krokem lisovani bylo vyhtati lisu na pracovni teplotu, nasledné¢ byly do lisu

vlozeny k predehrati lisovaci desky. Po vyhtati na poZzadovanou teplotu byly desky vyjmuty

z lisu na pracovni plochu. Mezi desky byla vloZena separacni folie, na ni byla polozena

pfipravena smés, piikryta druhou polovinou fo6lie a ptiklopena horni deskou. Forma byla

dana do lisu a lis byl uzavien. Po uplynuti potfebné doby byla forma vyjmuta z lisu a vlozena

do druhého rucniho lisu k ochlazeni. Po ochlazeni byla forma rozebrana a vyjmuta hotova

desticka. Postup byl opakovan pro vSechny smési.
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5 METODY A ZARIZENI

5.1 Termogravimetricka analyza (TGA)

Metoda TGA byla pouzita pro ovéieni uspéSnosti silanizace plniva. Jelikoz jsou
organosilany organické latky, bylo mozné ocekavat, ze k jejich shotfeni dojde okolo teploty
550 °C. Pro tuto analyzu bylo pouzit ptistro NETZSCH STA 449F1 Jupiter. Pfed méfenim
bylo nutné v§echny vzorky vysusit, to bylo provedeno v susarné pfti teploté 100 °C ptes noc.
Byla nastavena metoda, kdy byl vzorek zahtivan z 25 °C na 800 °C rychlosti 10 °C/min.

Meéfieni probihalo v atmosféie argonu.

5.2 Diferencni skenovaci kalorimetrie (DSC)

Pomoci DSC méfeni byl studovan pribéh izotermni i neizotermni krystalizace
pfipravenych smési. Pro tato méfeni byl pouzit diferencni snimaci kalorimetr DSC1 Mettler
Toledo (obr. 17) s automatickym podavacem vzorkll. VSechna méteni probihala v atmosféie

dusiku.

5.2.1 Priprava vzorku

Pro analyzu bylo nutné piipravit vzorky o hmotnosti mensi nez 10 mg. Jako velmi
efektivni se ukazala metoda, kdy byla k vyseknuti vzorkli pouZita kancelaiska dérovacka.
Vyseknuty vzorek mél poté tvar kolecka, které presné sedlo do misticky DSC a na kolecku
nebyla patrnd zddna zasadni deformace. Poté byla zvaZzena prazdna DSC misticka
a pfipraveny vzorek byl do ni vloZzen pomoci pinzety. Misticka se vzorkem byla zvaZena.
Nasledné byla misticka pfiklopena vickem a zalisovdna. Po ovéfeni pevného uzavieni
misticky, byla do vicka misticky udélana jamka a nasledné Spendlikem maléd dirka.

Ptipravené misticky se vzorky byly uloZeny do automatického podavace ptistroje.

5.2.2 Neizotermni krystalizace

Pro studium neizotermni krystalizace byla pouZita metoda sestdvajici se ze dvou
ohtevll z 30 °C na 210 °C s rychlosti ohfevu 10 °C/min. Chlazeni probihalo poté z 210 °C

na 30 °C se stejnou rychlosti. Celkovy teplotni prubéh méteni je znazornén na obr. 16.
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Obr. 16 Teplotni pritbeh mereni neizotermni krystalizace

5.2.3 Izotermni krystalizace

Pro zkoumdani izotermni krystalizace danych smési byla pouzita metoda,

kdy po 1. ohfevu z 30 °C na 210 °C s rychlosti ohfevu 10 °C/min nasleduje rychlé ochlazeni

na krystaliza¢ni teplotu 135 °C rychlosti 60 °C/min. Poté dochdzi k 2. ohievu stejnym

zptisobem jako k 1. ohfevu a nasleduje opét rychlé ochlazeni rychlosti 60 °C/min

na krystaliza¢ni teplotu 130 °C. Celkovy teplotni pribéh je patrny na obr. 17.
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Obr. 17 Teplotni pritbeh meéreni izotermni krystalizace
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6 VYSLEDKY A DISKUZE

6.1 Silanizace (TGA)

Pro zjisténi tspésnosti modifikace SiO2 byla pouzita metoda TGA, kdy lze na kiivce
sledovat pokles hmotnosti v oblasti okolo 550 °C. Tato teplota odpovidd shofeni

organickych sloucenin, mezi néz patii i pouzité organosilany (OCTEO, PTEO).
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Obr. 18 Zavislost hmotnosti vzorku v % na teploté

Na zacatku ohtevu lze vidét u nemodifikovaného SiO; vétsi pokles hmotnosti €inici

cca 3 %, zatimco u modifikovaného SiO:s je tento pokles mensi a ¢ini priblizné
9

2 %. Tento prvni pokles, ktery nastava do teploty 100 °C lze pfipsat odpateni zbytkové
vlhkosti ze vzorku. Nizsi obsah vlhkosti v modifikovaném SiO, muze byt zplisoben praveé

jeho modifikaci, kdy se z hydrofilniho SiO» stavd modifikaci hydrofobni slou¢enina.

Dalsi vyrazngjsi pokles kiivky mizeme u SiO2 OCTEO sledovat mezi teplotou 450
az 550 °C, coz jiz odpovida zminénému shofeni silanu. U SiO, PTEO nastava shoteni
pozdé&ji, kolem teploty 500550 °C a pokles hmotnosti je patrné¢ mensi nez u Si0> OCTEO.
Tento rozdilny pokles hmotnosti je pravdépodobné zpiisoben tim, Ze silanu OCTEO je
pfidavano do smési vétsi mnoZstvi nez silanu PTEO, coz mé za nasledek vétsi pokles
hmotnosti vzorku v disledku shofeni silanu. Velikost ztraty hmotnosti jednotlivych vzorki
pfiblizné¢ odpovidda mnozstvi ptfidanych silanti pti pfipravé, kdy silanu OCTEO bylo
pfidavano 8 hm% a silanu PTEO 6 hm%.
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6.2 Diferencni skenovaci kalorimetrie (DSC)

6.2.1 Neizotermni krystalizace

Z namétenych DSC kiivek jednotlivych smési byly vyhodnoceny jejich teploty
krystalizace a tani a krystalinita. Teploty krystalizace byly vyhodnoceny z kiivky 1. chlazeni
a teploty tani z kiivky 2. ohfevu. Krystalinita byla vypocitana za pomoci naméfené entalpie
tani ze vztahu:

o =28m . 100 [%] 3)

~ AHL00

kde AH,, je namé&iend entalpie tani a AHLC entalpie tani 100% krystalického materialu [31].
AHX® PP je 207 J/g (hodnota zjisténa pomoci softwaru DSC Mettler Toledo). Viechny

vyhodnocené parametry byly ndsledné zaneseny do tab. 3.
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Obr. 19 DSC krivky pro PP, 1. chlazeni a 2. ohiev

Na obr. 19 l1ze vidét namétrené DSC kiivky pro €isty polypropylen, kdy modra je kiivka
krystalizace a Cervena je kiivka tani. Krystalizace je exotermicky proces, tudiz se jeji pik
nachazi v kladnych hodnotéach tepelného toku a jeho maximum (T.) nastava pfi teploté
ptiblizné 121 °C. Pik tani je v zapornych hodnotach, jelikoz se jedna o endotermicky proces

a maximum tohoto piku (Tm) nastava pii teploté 164 °C.
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Obr. 20 DSC krivky krystalizace cistého PP a smési o koncentraci 0,2 hm% — srovnani
teploty krystalizace

Pro porovnéni byly do jednoho grafu vyneseny kiivky krystalizace pro Cisty PP a smési
o koncentraci 0,2 hm%. Z obr. 20 je patrné, ze krystalizacni teplota se pii danych
krystaliza¢nich podminkéch pfili§ neméni v zavislosti na slozeni smési. Teploty krystalizace

smési s 0,2 hm% SiO2 se pohybuji od 121 do 122 °C.
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Obr. 21 DSC krivky tani cisteho PP a smési o koncentraci 0,2 hm% — srovnani teploty tani
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Na obr. 21 lze vidét grafické srovnani teplot tdni smési s 0,2 hm% SiO». Stejné jako
v ptipadé obr. 20 neni vidét zddny zasadni rozdil mezi jednotlivymi smésmi. Teploty tani
téchto smési vychazi v intervalu 163-164 °C. Grafické srovnani pro smési o vyssich

koncentracich neni zobrazeno, jelikoz se jejich pritbéh vyrazné nelisi od obr. 20 a 21.

Shrnuti vSech vysledkll neizotermni krystalizace je uvedeno v tab. 3. Je patrné,
ze teplota krystalizace pfi nastavenych krystalizaénich podminkéach neni zasadné zavisla
na slozeni smési. VSechny smési maji téméet totoznou teplotu krystalizace. U vétSiny smési

s koncentraci Si02 20 hm% doslo k mirnému narastu teploty tani na 166 °C.

Poslednim zjiStovanym parametrem byla krystalinita jednotlivych smési,
kdy pfi plnéni 0,2 a 1 hm% v podstaté nedochéazi ke zméné vysledné hodnoty krystalinity.
U smési o koncentraci SiO2 20 hm% dochézi k poklesu krystalinity o cca 5-10 %, jelikoz
pfi takto vysokém plnéni se jiz silika nechova jako nuklea¢ni ¢inidlo, ale jako bézné plnivo.
Dle literatury [31] se bézna nukleac¢ni ¢inidla davkuji v mnozstvi do 1 hm%, kdy pfi vyssich
ptidavcich jiz nedochdzi ke zvyseni jejich efektivity. V piipadé Cistého i modifikovaného
SiO2 tedy mohlo dojit dokonce k opa¢nému trendu, kdy se efektivita vyrazné& snizila,

¢imz doslo ke snizeni krystalinity smési.

Tab. 3 Teploty krystalizace, tani a krystalinita smési

pﬁﬁfﬁﬁ;{)@] Smés T.[°C] | Tw[°C] | Krystalinita [%]
PP pure 121 164 61
PP _SiO2 pure 121 163 60
PP SiO2 octeo 121 163 59
0,2 PP SiO2 pteo 121 164 61
PP pl SiO2 pure 121 163 59
PP pl SiO2 octeo 122 164 60
PP pl SiO2 pteo 122 164 60
PP SiO2 pure 121 164 59
PP SiO2 pteo 121 164 59
1 PP pl SiO2 pure 121 163 59
PP pl SiO2 octeo 121 163 60
PP pl SiO2 pteo 121 163 60
PP SiO2 pure 121 166 53
PP SiO2 octeo 121 164 52
20 PP pl SiO2 pure 120 166 51
PP pl SiO2 octeo 119 166 49
PP pl SiO2 pteo 120 166 51
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6.2.2 Izotermni krystalizace
Krystalizace p¥i 135 °C

Z namétenych kiivek izotermni krystalizace jednotlivych smési byl vyhodnocovéan
polocas krystalizace ti2, coZz je doba, za kterou je dosazeno 50 % krystalinity. PoloCasy
krystalizace smési byly vyhodnoceny zobr. 22, 24 a 26 graficky jako maxima
krystaliza¢nich pikii. Hodnoty polocast krystalizace byly nasledné pro vétsi piehlednost
vyneseny do sloupcovych grafti na obr. 23, 25 a 27.

Na obr. 22 a 23 je mozné vidét, Ze nejdelsi 12 ma smés PP a SiO> modifikovaného
silanem OCTEOQ, pricemz teoreticky ptredpoklad byl, ze nejdelsi ti» bude mit Cisty PP.
U ostatnich smési Ize sledovat pomérné jasny trend, kdy pii koncentraci 0,2 hm% SiO»
ve smési ma nejdelsi ti2 smes s nemodifikovanym SiO. Jiz u této smési je patrny maly
pokles hodnoty tin, pficemz vétsi snizeni lze pozorovat u smési, kterd byla vystavena
pusobeni plazmy. U smési obsahujici SiO2 modifikovanym silanem OCTEO lze pozorovat
pokles hodnoty ti» pouze u smési, kde byl SiO oSetien plazmou. Nejkratsi ti» vykazuje
pfi této koncentraci plniva smés s SiO; modifikovanym silanem PTEO, nizs$i ti 1ze opét

sledovat u smési se SiO2, ktery byl oSetfen plazmou.

U smési obsahujici SiO2 OCTEO byla hodnota ti» vyss$i nez u Cistého PP, coz neni
mozné zcela vysvétlit. Bylo provedeno 1 opakované méteni pro vylouceni chyby méfeni,
avSak vysledek se neliSil. MoZnym vysvétlenim vyssiho ti2 by bylo nedokonaléd dispergace
plniva ve smési, kterd mohla byt zplsobena chybou pii michani smési. Nedokonala
dispergace plniva vSak nevysvétluje fakt, ze hodnota ti2 této smési je vyssi nez u Cistého PP.
Niz§i hodnoty ti2 u vétSiny smési oSetfenych plazmou odpovidaji pfedpokladu, Ze by plazma
mohla napomahat zlepSeni adheze mezi plnivem a vazbovym cinidlem, ¢imzZ by se plnivo
stalo vice hydrofobnim a zlepSila by se tim jeho adheze k polymerni matrici. Nicméné
mezi hodnotami ti2 u smési, kde bylo plnivo oSetfeno uc¢inkem plazmy, a smési bez t€inku
plazmy nejsou pfili§ velké rozdily, proto nelze s urcitosti potvrdit ani vyvratit teoreticky

pfedpoklad o vlivu plazmatu na adhezi plniva s vazbovym ¢inidlem.
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Obr. 22 DSC krivky pro smési o koncentraci 0,2 hm% SiO> v porovnani s PP, teplota 135 °C
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Obr. 23 Polocasy krystalizace PP a smési o koncentraci
0,2 hm% SiO,, teplota 135 °C

Vysledky pro smési s vy$s$i koncentraci plniva lze vidét v obr. 24-27 a je patrné,
Ze u téchto smési neni trend tak vyrazny jako v obr. 22 a 23. U smési o koncentraci 1 hm%
(obr. 24 a 25) je mozné vidét, ze u vSech smési s plnivem dochazi ke snizeni hodnoty ti/.
U téchto smési jsou oproti koncentraci 0,2 hm% SiO> mensi rozdily v hodnotach ti

v zévislosti na druhu pouzitého silanu k modifikaci SiO».
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Opacny trend oproti pfedchozi koncentraci miizeme sledovat v rozdilech hodnot ti,
kdy pfi této koncentraci byly jejich hodnoty vyssi u smési, kdy bylo plnivo vystaveno

pusobeni plazmy.

Zvlastnosti je také vyrazny pokles ti» u nijak nemodifikovaného SiO,, ktery neni
mozné z poznatkll literatury ani téch praktickych s urcitosti vysvétlit. U SiO», ktery byl
podroben pouze plazmovani, pokles ti2 neni tak markantni jako u zcela nemodifikovaného
Si0; a spise odpovida teoretickym piedpokladiim, kdy pouziti SiO2 jako nukleac¢niho ¢inidla

bez modifikace vede k mirnému sniZeni t .

U smési s SiO2, kde byl pouzit k modifikaci silan, lze pozorovat pomérné vyrazné
snizeni ti» a je mozné fici, ze mirn¢ efektivnéj§im nukleaénim cinidlem je SiO:
modifikovany silanem OCTEO.
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Obr. 24 DSC krivky pro smési o koncentraci 1 hm% SiO> v porovnani s PP, teplota 135 °C
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Obr. 25 Polocasy krystalizace PP a smési o koncentraci

1 hm% SiO,, teplota 135 °C

Pti vysokém piidavku SiO2 jiz nelze mluvit o ptidavku SiO; jako nukleacniho ¢inidla,
proto jiz vysledky nevykazuji zadny vyrazny trend. Jedinym trendem patrnym z obr. 26 a 27
je fakt, ze krom¢ smési s SiO> modifikovanoym pomoci silanu OCTEO a plazmy, doslo

u vSech ostatnich smési k poklesu ti12 oproti ¢istému PP.

Nejvyssi pokles byl opét pozorovan u zcela nemodifikovaného SiO2, coZ se vymyka
vSem piredpokladim. Stejn¢ jako u smési s obsahem 1 hm% SiO; i u smési s 20 hm% Ize
pozorovat opacny trend, co se tyka oSetfeni plazmou. U smési, kde byl Si0, oSetfen plazmou
je vyS§i tiz nez u té€ch, kde k tomuto oSetfeni nedoSlo, tudiz by se dalo predpokladat,

Ze oSetfeni plazmou zfejmé nemélo o¢ekavany ucinek.

U smési PP s SiO2 modifikovanym silanem OCTEO 1 plazmou je patrné zvysSeni
hodnoty ti oproti ¢istému PP, coz opét nasvédCuje tomu, Ze Uprava povrchu plazmatem neni
prili§ Gt¢inna v tomto piipadé, a naopak muize jesté zhorSovat efektivitu modifikovaného SiO-

jako nukleac¢niho ¢inidla.
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Obr. 26 DSC krivky pro smési o koncentraci 20 hm% SiO: v porovnani s PP, teplota 135 °C
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Obr. 27 Polocasy krystalizace PP a smési o koncentraci
20 hm% SiO, teplota 135 °C

Pro zjisténi vlivu koncentrace SiO2 na ti2 byly vyneseny do sloupcového grafu ti
pro jednotlivé smési s riznymi koncentracemi na obr. 28. U prvnich tfech smési zleva
v grafu je mozné pozorovat, ze efektivita nukleace se zvySuje pouze do pridavku 1 hm%

Si0O2 a nasledné pfi ptidavku 20 hm% dochdzi k jejimu snizeni. SniZeni efektivity miize byt
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zpusobeno tim, ze ptidavek 20 hm% je jiz pfili§ velky pro funkci SiO> jako nuklea¢niho
¢inidla a mé v tomto ptipad¢ spis negativni dopad na prubeh krystalizace. U posledni smési
se silanem PTEO Ize sledovat postupny nartlst ti2 s nartistajici koncentraci, z ¢ehoZz by se
dalo usuzovat, Ze SiO; modifikovany silanem PTEO je jako nukleacni c¢inidlo efektivni

pouze pii malych koncentracich.
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Obr. 28 Polocasy krystalizace smési o riiznych koncentracich plniva, teplota 135 °C

Krystalizace p¥i 130 °C

Pro krystalizaci smé&si pii teplot€ 130 °C byly do grafii vyneseny DSC kiivky smési
o jednotlivych koncentraci (obr. 29, 31 a 33), hodnoty ti2 byly vyhodnoceny jako maxima
krystaliza¢nich pika a vyneseny do sloupcovych grafti pro vétsi piehlednost (obr. 30, 32
a 34).

Vysledky zndzornéné na obr. 29-34 nejsou pfili§ jednoznacné, jelikoz neni zcela
mozné urcit trend zavislosti t12 na sloZeni krystalizované smési. Oproti vysledkiim izotermni
krystalizace pfi teploté 135 °C je viditelny posun vSech piktl k niz§im hodnotam t. Tento
posun je zpusoben skutecnosti, ze pii nizsi teploté je rychleji pfekonana energeticka bariéra
nukleace a krystalizace probiha rychleji.

U obr. 29 a 30 je vidét, ze pridavek 0,2 hm% plniva u cist¢ho SiO; a SiO;

modifikovaného silanem OCTEO a plazmou zpiisobuje zvyseni ti2, coz nebylo Zadoucim

jevem. Divodem narGstu této hodnoty by mohl byt fakt, ze nukleacni ¢inidla zptisobuji
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posun k vysSim krystalizacnim teplotdm, a proto pfi nizsi krystalizac¢ni teplot€¢ nemaji

takovou efektivitu.

U dalsich tfech smési doslo k mirnému poklesu ti, avSak tento pokles je ve srovnani
s poklesy v ptipad¢ krystalizace pii teploté¢ 135 °C zanedbatelny, kde doslo k poklesu ti
i v tadech stovek sekund pfi této koncentraci plniva. Tento fakt opét nasvédcuje tomu,

ze pii nizSich teplotach nema SiO; jako nukleaéni ¢inidlo vysokou efektivitu.
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Obr. 29 DSC krivky pro smési o koncentraci 0,2 hm% SiO> v porovnani s PP, teplota 130 °C
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Obr. 30 Polocasy krystalizace PP a smési
o koncentraci 0,2 hm% SiO:, teplota 130 °C
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Pti vyssich koncentracich SiO; 1ze pozorovat u nékterych smési vétsi pokles hodnoty
t12, avSak stale neni mozné pozorovat vztah mezi mirou poklesu této hodnoty a pouzitym
silanem €1 plazmovanim. Vliv SiO: jako nukleac¢niho ¢inidla je pii teploté krystalizace

130 °C hife pozorovatelny, nez v ptipad¢ krystalizace pti 135 °C.
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Obr. 31 DSC kivky pro smési o koncentraci 1 hm% SiO: v porovnani s PP, teplota 130 °C
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Obr. 32 Polocasy krystalizace PP a smési
o koncentraci 1 hm% SiO:, teplota 130 °C
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Obr. 33 DSC krivky pro smési o koncentraci 20 hm% SiO: v porovnani s PP, teplota 130 °C
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Obr. 34 Polocasy krystalizace PP a smési
o koncentraci 20 hm% SiO:, teplota 130 °C

Poslednim vyhodnocenim bylo porovnani vlivu koncentrace plniva na ti2 (obr. 35).
Na obr. 35 neni patrny zadny trend, zavislost se podstatné lisi u jednotlivych smési. U smési

se zcela nemodifikovanym SiO; a SiO> OCTEO oSetfenym plazmou lze vidét, ze dojde
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k poklesu t12 pfi zvySeni koncentrace z 0,2 hm% na 1 hm% a nésledné k nartistu pii ptidavku

20 hm%. U SiO, OCTEQO je tento nartst vyrazngjsi.
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Obr. 35 Polocasy krystalizace smési o riiznych koncentracich plniva, teplota 130 °C

6.2.3 Kinetika krystalizace

Kinetika krystalizace byla vyhodnocovana z DSC kiivek izotermni krystalizace.

Vyhodnoceni bylo provedeno za pomoci Avramiho rovnice, ktera ma ptedpis:
X, =1-ekt" (3)

kde X; je relativni krystalinita, K je rychlostni konstanta krystalizace [s'], n je Avramiho

exponent a t je Cas [s].
Avramiho rovnice mize byt pfepsana do linearizovaného tvaru, ktery je vhodny pro zjisténi
parametri K a n:

log[—In(1 - X,)] =n-logt +logK 4)

kdy sestrojenim zavislosti log[-In(1-X;)] na log t vznikne pfimka, jejizZ smérnice je rovna n
a prusecik sosou y je roven log K. Hodnotu rychlostni konstanty K lze ziskat

odlogaritmovanim tohoto vyrazu. [32]

Vyhodnoceni kinetiky krystalizace za pomoci Avramiho rovnice a postup zjisténi hodnot

parametr K a n bude vysvétlen na krystaliza¢ni kiivce ¢istého PP (obr. 36).
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Obr. 36 Krystalizacni krivka cistého PP, teplota 135 °C
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Integraci piku krystalizace z obr. 36 byl sestrojen graf zavislosti relativni krystalinity na ¢ase

(obr. 37).
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Obr. 37 Zavislost relativni krystalinity na case pro cCisty
PP, teplota 135 °C

Pro oblast linearniho rtstu kiivky relativni krystalinity (pro hodnoty X: od 0,2 do 0,75)

z obr. 37 byla sestrojena zavislost log[-In(1-X;)] na log t (¢as v sekundéach) — obr. 38.
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Obr. 38 Zavislost log[-In(1-X;)] na log t (¢as v sekundach) pro PP, teplota 135 °C

Dle rovnice (4) byl exponent Avramiho rovnice n uréen jako smérnice piimky, kdy v ptipade
¢istého PP hodnota Cinila 2,8. Z absolutniho ¢lenu rovnice pfimky byla ur¢ena hodnota
log K, kterd u PP byla 8,0 a odlogaritmovanim byl vypocten rychlostni koeficient K,
jehoz hodnota byla stanovena na 9,2 - 10° s!. Timto zpiisobem byly vyhodnoceny

krystaliza¢ni kfivky vSech smési pfi obou teplotach.
Krystalizace pri 135 °C

Nameétené DSC kiivky uvedené v kap. 6.2.2 byly integraci pfevedeny na zavislosti relativni
krystalinity na Case (obr. 39, 41 a 43). Pro linearni oblast (pro hodnoty X: od 0,2 do 0,75)
téchto kiivek byly sestrojeny zavislosti log[-In(1-X;)] na log t (obr. 40, 42 a 44). Z téchto

grafiit byly nésledné vyhodnoceny parametry Avramiho rovnice, které jsou souhrnné

uvedeny v tab. 4.
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Obr. 39 Zavislost relativni krystalinity na case smési o koncentraci 0,2 hm% SiO:
v porovnani s PP, teplota 135 °C
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Obr. 40 Zavislost log[-In(1-X,)] na log t (Cas v sekunddch) pro smési o koncentraci 0,2 hm%
v porovnani s PP, teplota 135 °C
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Obr. 41 Zavislost relativni krystalinity na case smési o koncentraci 1 hm% SiO: v porovnani
s PP, teplota 135 °C
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Obr. 42 Zavislost log[-In(1-X,)] na log t (¢as v sekundach) pro smési o koncentraci 1 hm%
v porovnani s PP, teplota 135 °C
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Obr. 43 Zavislost relativni krystalinity na case smési o koncentraci 20 hm% SiO:
v porovnani s PP, teplota 135 °C
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Obr. 44 Zavislost log[-In(1-X,)] na log t (¢as v sekunddch) pro smési o koncentraci 20 hm%
v porovnani s PP, teplota 135 °C
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Z tab. 4 je patrné, ze pfi koncentraci 0,2 hm% SiO> probihd krystalizace nejrychleji
usmeési SiO2 PTEO, pti¢emz vyssi rychlost nastdva u SiO> PTEO oSetieného plazmou.

Rychlost krystalizace u SiO2 PTEO je vyssi nez u ostatnich smési.

Pti porovnani hodnot t1» zjisténych v kap. 2.6.6 s hodnotami K bylo zjisténo, zZe spolu
vysledky v piipad¢ nékolika smési nekoreluji, jelikoz byla ocekdvana zavislost fikajici,
ze ¢im mensi je ti2, tim vétsi bude hodnota K. Tento ocekavany vysledek se objevil pouze
u smeési PP s SiO; OCTEO (0,2 hm%, 20 hm% — oSetfeno plazmatem), které mély vyssi ti2
nez Cisty PP a K bylo oproti PP mensi. Proti ocekavani vsak dalsi ¢tyfi smési vykazuji nizsi
hodnotu K oproti PP, pficemz jejich ti2 byl niz8i nez u ¢istého PP.

Pti zaméteni se na efektivitu modifikované SiO, jako nukleacniho ¢inidla, lze fici,
ze nejvyssi efektivitu vykazuje SiO2 OCTEO pii plnéni 1 hm% a druhou nejvyssi SiO:
PTEO pii plnéni 0,2 hm%.

Tab. 4 Polocasy krystalizace a vypoctené Avramiho parametry pro jednotlivé
smesi pri teplote 135 °C

;ﬁiﬁefﬁfﬁ;f] Smés t12 [s] n K [s"]
PP pure 640 2,8 9,2 x 107
PP _SiO2 pure 631 2,7 1,8 x 10
PP SiO2 octeo 693 2,8 5,2 %107
0,2 PP _SiO2 pteo 414 2,8 7,3 %1078
PP pl SiO2 pure 595 2,6 3,3x10%
PP pl SiO2 octeo 485 2,8 3,4x10%
PP pl SiO2 pteo 396 2,5 2,8 x 107
PP SiO2 pure 410 2,7 1,2 x 107
PP _SiO2 pteo 450 2,9 2,7 %10
1 PP pl SiO2 pure 572 2,7 2,6 x 107
PP pl SiO2 octeo 415 2,5 3,4x107
PP pl SiO2 pteo 509 3,0 7,1 x 107
PP SiO2 pure 452 3,0 7,1 x 10
PP SiO2 octeo 519 3,0 5,8 x 107
20 PP pl SiO2 pure 630 3,2 1,4 x 107
PP pl SiO2 octeo 650 3,1 2,1 x 107
PP pl SiO2 pteo 531 2,9 1,6 x 10®

Hodnoty Avramiho exponentu n uvedené v tab. 4 vypovidaji o zptisobu riistu krystald.
U vSech smési pii teploté 135 °C se hodnota pohybuje v rozmezi 2,5-3,1, pficemz literatura
[33] uvadi, ze pokud je hodnota n = 3, pak se jedna o sféroliticky rast krystalii (ve 3 smerech

od krystaliza¢niho zarodku). U hodnot n Ize sledovat zavislost na rychlostni konstanté K,



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 63

kdy ¢im vyssi je hodnota konstanty, tedy probihad rychleji krystalizace, tim mensi je
hodnota n. Z tohoto trendu tedy vyplyva, Ze pti vysSich rychlostech krystalizace by mohlo
dochazet k ristu krystal pouze ve dvou smérech (plosny riist krystalit).

Krystalizace pri 130 °C

U izotermni krystalizace pti 130 °C probihalo vyhodnoceni stejnym zpiisobem jako
uizotermni krystalizace pii 135 °C. Byly vzaty DSC kiivky z kap. 6.2.2 a integraci
prevedeny na zavislosti relativni krystalinity na ¢ase (obr. 45, 47 a 49). Nasledné byly
sestrojeny grafy zavislosti log[-In(1-X;)] na log t (obr. 46, 48 a 50) pro linearni oblast kiivky
(pro X; = 0,1-0,85) a za pomoci linearizované¢ Avramiho rovnice vyhodnoceny kinetické

parametry krystalizace n a K. Veskeré vysledky byly nasledné shrnuty v tab. 5.
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Obr. 45 Zavislost relativni krystalinity na case smési o koncentraci 0,2 hm% SiO:
v porovnani s PP, teplota 130 °C
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Obr. 46 Zavislost log[-In(1-X,)] na log t (Cas v sekundach) pro smési o koncentraci 0,2 hm%
v porovnani s PP, teplota 130 °C
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Obr. 47 Zavislost relativni krystalinity na case smési o koncentraci 1 hm% SiO: v porovnani
s PP, teplota 130 °C
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Obr. 48 Zavislost log[-In(1-X,)] na log t (¢as v sekundach) pro smési o koncentraci 1 hm%
v porovnani s PP, teplota 130 °C
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Obr. 49 Zavislost relativni krystalinity na case smési o koncentraci 20 hm% SiO:
v porovnani s PP, teplota 130 °C
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Obr. 50 Zavislost log[-In(1-X,)] na log t (Cas v sekundach) pro smési o koncentraci 20 hm%
v porovndni s PP, teplota 130 °C

Tab. 5 Polocasy krystalizace a vypoctené Avramiho parametry pro jednotlivé
smeési pri teploté 130 °C

pli?il\l;eﬁfrrsg/oe | Smés ti2 [s] n K [s]
PP pure 203 2,7 8,8 x 107
PP SiO2 pure 242 2.4 2,3 x10°
PP SiO2 octeo 230 2,4 8,0 x 107
0,2 PP SiO2 pteo 184 1,9 3,7 %107
PP pl SiO2 pure 245 2,2 4,6 x 10
PP pl SiO2 octeo 191 1,9 3,1 x 107
PP pl SiO2 pteo 183 1,7 8,7 x 107
PP SiO2 pure 150 2,3 1,1 x 107
PP SiO2 pteo 182 2,1 1,8 x 107
1 PP pl SiO2 pure 235 2,2 4,4 x 10°
PP pl SiO2 octeo 167 1,7 1,1 x 10
PP pl SiO2 pteo 189 2,7 1,0 x 106
PP SiO2 pure 170 2,6 2,2 x 10
PP SiO2 octeo 183 2,6 1,6 x 10°¢
20 PP pl SiO2 pure 228 2,5 1,3x10°
PP pl SiO2 octeo 243 2,5 1,2 x 10
PP pl SiO2 pteo 182 2,1 1,7 x 107
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Z vyslednych hodnot rychlostni konstanty K v tab. 5 je patrné, ze téméft u vSech smési
doslo k urcitému zvyseni rychlostni konstanty K oproti ¢istému PP, coz nasvédcuje tomu,
ze ptidavek plniva urychluje krystalizaci. Jedinou vyjimkou je smés PP s 0,2 hm% SiO>
OCTEO, kde doslo ke snizeni hodnoty K. Tato skute¢nost odpovida vysledkiim z kap. 2.6.6,
kde byla rychlost krystalizace posuzovéna z ti» a bylo zjisténo, Ze ti této smési je vyssi
nez u ¢istého PP. U ostatnich smési, kde byla hodnota ti» vyssi nez u PP nelze vidét stejnou
korelaci vysledkt, kdy by se dalo ocekavat, ze pti delSim ti2 (nez PP) bude K nizsi oproti PP,

coZ se nestalo.

Pti posouzeni uc¢innosti modifikovaného SiO; jako nuklea¢niho cinidla se jevi
jako nejlepsi varianta SiO> OCTEO pfi plnéni 1 hm%. Jako druhé nejucinnéjsi nukleacni
¢inidlo se jevi SiO2 PTEO pii plnéni 0,2 hm%. Tyto vysledky se shoduji s vysledky
krystalizace pii 135 °C.

Z hodnot v tab. 5 je patrné, ze krystalizace pfi teploté 130 °C probihala rychleji nez
pii teploté 135 °C. Tato skutecnost je zptisobena tim, ze pii nizsi teploté dojde k rychlejsimu

pfekonani energetické nukleacni bariéry, diky cemuZz probehne krystalizace rychleji.

Pii zaméfeni se na hodnoty Avramiho exponentu n, tak lze v ptipadé€ krystalizace
pii 130 °C pozorovat jeho snizeni oproti krystalizaci pti 135 °C. Hodnoty n se pii této teploté
pohybuji v rozmezi 1,7-2,7, pficemz vice hodnot se pohybuje blize hodnoté¢ n = 2.
Dle literatury [33] je mozné fici, ze u smési dochézi pii teploté 130 °C predevsim k plosnému

rustu, u né€kolika smési je mozny sféroliticky rast krystald.
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ZAVER
Cilem bakalaiské prace bylo provést uspéSnou modifikaci oxidu kiemicitého
anasledné posoudit vliv modifikace a mnozstvi SiO, na krystalizaci polypropylenu.

Modifikace byla provadéna pomoci organosilani OCTEO a PTEO. Uspé&$nost modifikace
byla potvrzena pomoci TGA.

Z modifikovaného oxidu kiemicitého (organosilany/plazma) byly pfipraveny smési
s polypropylenem o koncentracich 0,2; 1 a 20 hm% oxidu kifemicitého. Krystalizace
ptfipravenych smési byla sledovana pomoci DSC. Jako prvni byla sledovana neizotermni
krystalizace pfipravenych smési. Z DSC kiivek neizotermni krystalizace byly
vyhodnocovény tii parametry, a to teplota tani, teplota krystalizace a krystalinita. Vysledky
tohoto méteni vSak ukdazaly, Ze se prib¢ch krystalizace a sledované parametry jednotlivych
smési se prilis§ nelisi.

O poznani zajimavéjsi byly vysledky méteni izotermni krystalizace, kde jiz bylo
mozné sledovat vliv plniva na prib¢h krystalizace. Vyhodnocovanym parametrem u téchto
mefeni byl polocas krystalizace. Dale byla studovana kinetika krystalizace a za pomoci
Avramiho rovnice byly vyhodnoceny kinetické parametry, kterymi jsou rychlostni konstanta
K a exponent Avramiho rovnice n. Izotermni krystalizace byla provedena pfi teploté 135
a 130 °C, pticemz bylo zjisténo, Ze 1épe byl vliv oxidu kiemicitého pozorovatelny pfi teploté

135 °C.

Pti teplote 135 °C bylo mozné nejlépe sledovat vliv typu modifikace na krystalizaci
polypropylenu pii plnéni 0,2 hm%. U této koncentrace jsou jasné viditelné trendy,
kdy ptidavkem nemodifikovaného oxidu kiemicitého dojde jen k velmi malému poklesu
poloc¢asu krystalizace, ale pfidanim modifikovaného oxidu kfemicitého je polocas
krystalizace zkradcen vyrazngji. U této teploty a koncentrace bylo zjiSténo, Ze nejlepsi
variantou je provedeni modifikace pomoci silanu PTEO, kde probéhlo zkraceni polocasu
krystalizace o vice neZ 200 s oproti ¢istému polypropylenu, zatimco u jedné smési se silanem
OCTEO byl pokles o cca 150 s. U vyssich koncentraci byly trendy méné zietelné, avsak stale
plati, ze ptidavek plniva ve vétSing€ ptipadl vedl ke snizeni polo€asu krystalizace. Vyjimku
tvofila smés obsahujici nemodifikovany oxid kiemicity, kdy pti koncentracich 1 a 20 hm%
doslo prave u téchto smési k nejvétsimu poklesu polocasu krystalizace. Tuto skutecnost se
vSak za pomoci teoretickych i praktickych védomosti nepodatilo vysvétlit. Ptfi koncentraci

oxidu kifemicitého 1 hm% se dd povazovat za mirné efektivnéjsi nukleacni ¢inidlo oxid
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kfemicity modifikovany silanem OCTEO. U smési s plnénim 20 hm% jiz nelze urcit,
ktery druh modifikovaného oxidu kfemicitého je ucinnéjsi, jelikoz u jedné ze smési
se silanem OCTEO byl polocas krystalizace vyssi nez u cistého polypropylenu. Tato

skutecnost mohla nastat napiiklad chybou pii navazovani ¢i michani smeési.

Jako posledni byla pozornost zaméfena na kinetiku krystalizace, kdy byly
vyhodnoceny kinetick¢ parametry z Avramiho rovnice, které popisuji nukleaci a rust
krystali. Pfi zaméteni se na Avramiho exponent n, ktery popisuje zptusob ristu krystalt,
bylo zjisténo, ze pii teploté 135 °C pravdépodobné dochézi k riistu predevsim sférolitickych
struktur (rist ve tfech smérech od krystaliza¢niho zarodku). U krystalizace pii teploté 130 °C
dochazi predevsim k plosnému rlstu krystalii, u n¢kolika smési je mozné ocekavat vznik
sférolitli. Co se tykéd vyslednych hodnot rychlostni konstanty K, tak zde u vétSiny smési
nedoslo k o¢ekavanému vysledku, vysledky nekorelovaly s vyslednymi hodnotami ti». Byl

oc¢ekavan vysledek, kdy smés s vyssim ti» bude mit niz$i hodnotu K, coz se vSak nestalo.

Srovnanim hodnot K pro jednotlivé teploty byl zjistén ocekavatelny zavér,
ze pii teploté 130 °C probiha krystalizace rychleji, jelikoZz dojde k vétSimu zchlazeni

polymerni taveniny, a tim i rychlej§imu pfekonani nukleacni bariéry.

Porovnanim hodnot rychlostni konstanty jednotlivych smési bylo zjisténo, ze pti obou
teplotach krystalizace se jako nejlepsi nukleacni ¢inidlo jevi oxid kifemicity modifikovany
silanem OCTEO pfi plnéni 1 hm%, druhou nejvyssi G€innost vykazoval oxid kiemicity
PTEO pii plnéni 0,2 hm%. Z vysledkl pii obou teplotach krystalizace vyplyva, Ze oxid
kfemicity PTEO je jako nukleacni cinidlo vice efektivni pfi koncentraci 0,2 hm%,

zatimco u oxidu kfemicit¢tho OCTEO je za potiebi vyssi plnéni — 1 hm%.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

PP
PTFE
PS
PMMA
PC

PE

ZN

Tm

Te

ti2

iPP
sPP
aPP
aiPP
BiPP
viPP
DSC
TGA
VTS
APTS
McPTS
CPTS
OCTEO
PTEO

polypropylen
polytetrafluorethylen

polystyren

polymethylmethakrylat

polykarbonat

polyethylen

Ziegler-Nattovy katalyzatory

teplota tani

teplota skelného prechodu

teplota krystalizace

polocas krystalizace

izotakticky polypropylen

syndiotakticky polypropylen

atakticky polypropylen

alfa-nukleovany izotakticky polypropylen
beta-nukleovany izotakticky polypropylen
gama-nukleovany izotakticky polypropylen
diferencialni skenovaci kalorimetrie
termogravimetricka analyza
vinyltriethoxysilan
3-aminopropyltrimethoxysilan
mercaptopropyltriethoxysilan
chloropropyltriethoxysilan
triethoxyoktylsilan

triethoxypropylsilan
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