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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyva vlivem mnozstvi polybutenu-1 pfidaného do polypropylenu
na mechanické, zpracovatelské a optické vlastnosti smési. Pfipravené smési byly také
charakterizovany pomoci diferencialni skenovaci kalorimetrie a Sirokothlé rentgenografie.
Celkem bylo zkoumano dvanact smési véetné Cistych polymerd, ptidavek polybutenu-1 ve
smésich ¢inil 5, 10, 20 a 40 hm. %. Stejné smési byly pfipraveny takeé
s nuklea¢nim/zjasiiovacim ¢inidlem pro polypropylen a byl zkouman jeho vliv ve smésich
i ¢istych polymerech. Bylo zjisténo, ze krystaliza¢ni chovani polybutenu-1 je siln¢ ovlivnéno
slozenim smési, stejné tak mechanické vlastnosti. Uéinek p¥idaného nuklea¢niho ¢inidla ma
vliv zejména na optické vlastnosti vSech vzorkd a razovou houzevnatost cistého
polybutenu-1. Pouzité nuklea¢ni ¢inidlo hraje vyznamnou roli pii krystalizaci polybutenu-1,

ma zjevny vliv na prab¢h rekrystalizace z formy II do formy I.

Klic¢ova slova: polypropylen, polybuten-1, a-nuklea¢ni ¢inidlo, smési



ABSTRACT

This master thesis investigates the influence of the amount of polybutene-1 added to
polypropylene on the mechanical, processing and optical properties of the blends. Blends
were also characterized using differential scanning microscopy and wide-angle X-ray
scattering. A total of twelve blends including pure polymers were investigated, the addition
of polybutene-1 in blends is 5, 10, 20 and 40 weight percent. The same blends were prepared
with the addition of a nucleating/clarifying agent for polypropylene as well and its effect
was investigated in the blends and pure polymers. It was found that the crystallization
behavior of polybutene-1 is strongly influenced by the composition of the blends, as well as
the mechanical properties. The effect of the added nucleating agent affects mainly the optical
properties of all samples and the impact strength of pure polybutene-1. The used nucleating
agent has an important role in the crystallization of polybutene-1, it has an obvious effect on

the course of recrystallization from form II to form L.

Keywords: polypropylene, polybutene-1, a-nucleating agent, blends
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UvVOD

Polypropylen se v soucasné dob¢ fadi mezi nejpouzivanéjsi termoplasty s Sirokym spektrem
aplikaci. To je déno jeho vSestrannymi vlastnostmi, snadnym zpracovanim a nizkou cenou.
Nachéazi uplatnéni napiiklad v obalech, elektronice, vyrobé hracek, nabytku a
automobilovych dilti. Nicméné jednim z hlavnich nedostatkii polypropylenu je jeho nizka
razova houzevnatost, zplisobend relativné vysokou krystalinitou a vysokou teplotou
skelného ptechodu. Z toho diivodu se ¢asto modifikuje kopolymeraci ¢i misenim s jinymi
polymery [1].

Polybuten-1 miize byt jednim =z modifikatord polypropylenu. Jednd se o linearni
semikrystalicky termoplast, ktery nachdzi komer¢ni vyuziti v tlakovych nadrzich, trubkach
a horkovodnich potrubich, a to hlavné diky odolnosti proti teceni, praskani pod napétim a
dobré chemické stabilité. Také vykazuje dobrou razovou houzevnatost, avsak jeho cena je
pomérné vysokd. Polybuten-1 vykazuje komplexni krystalizaéni chovani, je schopny
vytvoftit ¢tyfi rizné krystalografické modifikace v zavislosti na podminkéch krystalizace. Za
normalnich podminek zpracovani po ochlazeni taveniny polybuten-1 vzdy krystalizuje do
kineticky vyhodné faze II, kterd je metastabilni a spontdnné se preménuje na
termodynamicky stabilni fazi I. Tato pfeména je vSak pomald, obvykle trva n¢kolik dni a je

doprovazena nezadoucimi jevy, jako je deformace a smrSténi v disledku zmény hustoty

1, 2].

Michéni polymert je jednou z nejjednodussich, nejusporngjSich a nejic¢innéjSich metod pro
ziskani produktu s pozadovanymi komplexnimi vlastnostmi. Polypropylen i polybuten-1
maji pomérné podobnou molekularni strukturu a jejich smési lze dosdhnout smichanim
granulati v béZnych extrudérech. Jejich vzdjemné michani je atraktivni z divodu

jednoduchého a levného feSeni pro primysl [3, 4].

Polymernimi smésmi polypropylen/polybuten-1 se zabyva 1 tato diplomova préce, jejimz
cilem je pfipravit a zkoumat smési s ptidavkem 5, 10, 20 a 40 hm. % polybutenu-1
v polypropylenu. Déle byl zkouman i vliv ptidavku nukleacniho ¢inidla do smési. Pro tyto
ucely bylo vyuzito diferencidlni skenovaci kalorimetrie, Sirokouhlé rentgenografie, byly
vyhodnoceny tokové a optické vlastnosti smési a byla provedena tahova zkousSka a zkouska

razové houZevnatosti.
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I. TEORETICKA CAST
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1 POLYPROPYLEN

Polypropylen je nenasyceny linedrni polymer klasifikovany jako termoplast ze skupiny
polyolefint (Obr. 1). Monomerni jednotka polypropylenu je propylen. Jedna se o bezbarvy
plyn bez zapachu, k jeho vzniku dochdzi pii tepelném zpracovani ropy. V fetézcich
polypropylenu je obsazeno 10000 az 20 000 jednotek propylenu. K prvni syntéze
polypropylenu doslo v roce 1954, k zahajeni komer¢ni vyroby se pfistoupilo roku 1957. Od
té doby doslo k jeho velmi vyraznému nartustu produkce az na nékolik milionii tun ro¢né¢.
Komeréné je velmi vyuzivany z divodu nizké ceny a také jeho vlastnosti, jako je nizka
hustota, vysoké tepelna stabilita a dobra odolnost proti rozpoustédliim. Nejvice komercné
vyuzivanym typem je izotakticky polypropylen. Na jeho zpracovani lze vyuzit téméf vSech
dostupnych technologii na zpracovani polymeri. K vylepSeni nékterych vlastnosti (rdzova
houZevnatost) je mozné vytvaret smési s jinymi polymery, naptiklad s polybutenem-1 [5-7].

—+ cH, — cH

CHs;

Obr. 1: Polypropylen [8]

Na zéklad¢ stereoregularity 1ze polypropylen rozdé€lit na izotakticky, syndiotakticky a
atakticky [7].

1.1 Izotakticky polypropylen

Izotakticky polypropylen (iPP) je jednim z nejpouZzivanéjSich a velmi hojné komeréné
vyuzivanych polymert. Vykazuje vynikajici pomér cena/vykon, vyznacuje se vlastnostmi,
jako vysoka houZevnatost, elasticita, snadnd zpracovatelnost, odolnost vici vod¢ a
chemikaliim, je tuhy, vysoce krystalicky a velmi pevny. Proto se vyuziva v mnoha
aplikacich, jako je automobilovy priimysl, baleni potravin, vyroba hracek a nabytku.
Metylova skupina na molekularni vétvi iPP vSak sniZzuje houZevnatost postrannich fetézct,
coz Cini iPP kiehkym pfii nizké teploté a snizuje jeho odolnost proti narazu. Teplota tani se

pohybuje v rozmezi 165-175 °C [9-11].
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1.2 Syndiotakticky polypropylen

Syndiotakticky polypropylen (sPP) byl poprvé syntetizovan v roce 1988 Kaminskym. Ve
srovnani s iPP vykazuje sPP jemné¢j$i morfologii, coz prispiva k lepSim elektrickym
charakteristikdm [12, 13]. Dale ma mensi tuhost nez iPP, ale lepsi optické vlastnosti a
razovou houzevnatost. sPP také vykazuje Spatnou flexibilitu. K syntéze sPP se pouzivaji

metalocenové katalyzatory [14].

1.3 Atakticky polypropylen

Atakticky polypropylen (aPP) ma pfevazné amorfni charakter. Pii pokojové teploté znacné
botnd v alifatickych a aromatickych uhlovodicich. aPP se pouziva v natérovych hmotach pro

stieSni materialy a té€snici pasy, kde zpomaluje starnuti [10].

1.4 Vyroba polypropylenu

Pomoci kationtové nebo radikalové polymerace propylenu je ziskdn jen nizkomolekularni
atakticky produkt mékkého parafinického az blativého charakteru. V roce 1954 Giulio Natta
vytvofil z monomeru za ptitomnosti katalyzatori Zieglerova typu vysokomolekularni,

vysoce krystalicky izotakticky polypropylen [8].

1.4.1 Ziegler-Nattovy katalyzatory

Mezi Ziegler-Nattovy katalyzatory se fadi kombinace slouc¢enin pfechodnych kovl IV. az
VIII. skupiny, jedna se o halogenidy a oxyhalogenidy titanu, vanadia, chromu, molybdenu a
zirkonia. Dale organometalické slouceniny kovii 1. az IIl. skupiny, obvykle se jedna
o hydridy, alkyl nebo aryl derivaty hliniku, lithia, zinku, cinu, kadmia, beryllia a hoic¢iku.
slou€eninami. Katalyzatory pfipravované z TiCl; pfimo jsou aktivné;jsi nez pti vzniku TiCls

redukci TiCl4 [15].

1.4.2 Metalocenové katalyzatory

Klasickym  metalocenovym  katalyzatorem je  di(cyklopentadienyl)titandichlorid
v kombinaci s dialkylaluminiumchloridem. Jeho prakticky vyznam byl objeven v 80. letech
20. stoleti, kdy se zjistilo, ze pfitomnost vody zvySuje jeho aktivitu, jelikoz dochazi
ke vzniku produktl, které maji vysokou ucinnost pii katalyze. Polymery pfipravené

metalocenovymi katalyzatory se nazyvaji metalocenové polymery, ty maji lep$i mechanické
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vlastnosti a distribuci molarnich hmotnosti nez pii pouziti heterogennich katalyzatort.
Metalocenovych katalyzatort je také mozné vyuzit pii polymerizaci cykloalkent s vnitinim
pnutim v cyklu. Metalocenové katalyzatory umoziuji syntézu ataktického, izotaktického
1 syndiotaktického polypropylenu. Polypropylen vyrobeny pomoci metalocenovych
katalyzatori vykazuje lepSi razovou houzevnatost, zvySenou pevnost a transparentnost

[14, 15].

1.5 Polymorfismus polypropylenu

Polymorfismus je jev vyskytujici se u semikrystalickych polymert, pfi kterém mohou
polymery tuhnout v riznych krystalickych strukturdch. Typ krystalické struktury, ktera
vznikne, je siln€ ovlivnéna paméti taveniny [16]. V izotaktickém polypropylenu existuji tii
krystalografické modifikace, jedna se o a-, B- a y- faze a dale také mezomorfni smektickou
fazi, ktera vznikd pii vysokém podchlazeni misto krystalické faze. Prvnim krokem
krystaliza¢niho procesu je paralelni usporadani polymernich fetézct. Faze se navzajem lisi

fyzikalnimi vlastnostmi a vznikaji za riznych krystaliza¢nich podminek [7, 17, 18].

1.5.1 o-faze

a-faze je termodynamicky nejstabilnéj$i a nejbéznéjsi formou, kterd vznika z taveniny
izotaktického polypropylenu za béznych krystaliza¢nich podminek [19]. Teplota tani a-faze
se pohybuje okolo 170 °C, hustota je 0,946 g/cm? [7].

1.5.2 PB-faze

B-faze je termodynamicky metastabilni a je obtiZzné ji ziskat za normalnich podminek
zpracovani. Ziskava se pomoci specifické nukleace za ptidani B-nukleacniho ¢inidla. Mezi
fazi o a B je uzka souvislost, jelikoZ obé€ faze obsahuji vrstvy s levoto€ivou a pravotocivou
Sroubovici. Rozdil mezi témito fazemi spoc€iva v malych zménach v uspotfadani Sroubovic
v krystalové miizce. Teplota tani B-faze se pohybuje okolo 150 °C, hustota je 0,921 g/cm’.
B-faze vykazuje vysokou razovou houZevnatost a dlouZitelnost a ma nizsi citlivost

k fotooxidaci [7, 17, 18].

1.5.3 vy-faze

v-fazi lze ziskat v polypropylenovych kopolymerech, krystalizaci ve smyku, pomalym

chlazenim nizkomolekularnich frakci polypropylenu nebo krystalizaci za vysokého tlaku
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[19]. Teplota tani y-faze se pohybuje okolo 135 °C, hustota je srovnatelnd s hustotou a-faze,
tedy 0,946 g/cm? [7].
1.5.4 Smekticka faze

Smektickd faze se také nazyva jako mezomorfni faze. Jedna se o fazi metastabilni, ktera

vznika pii prudkém zchlazeni a pii zahtati rekrystalizuje do a-faze [20].
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2 POLYBUTEN-1

Polybuten-1 (PB-1) poprvé syntetizoval Natta v roce 1954 pomoci Ziegler-Nattovych
katalyzatori. Jeho pramyslova vyroba byla poté spusténa roku 1960 firmou
Hiils. Polybuten-1 vykazuje vynikajici odolnost viici te¢eni a korozi za napéti, odolnost viici
prasklindm zptisobenym vlivem prostiedi, za bézné teploty je houzevnatéjsi nez
polypropylen. Vyuziva se k vyrob¢ trubek, které diky jeho vlastnostem mohou mit mensi
tloust’ku nez trubky vyrobené z polypropylenu nebo polyethylenu. Déle se z néj vyrabi folie

k vyrobé tézkych pytll, snadno trhatelné folie a obaly na potraviny [8, 21].

—cH, — cH ——
|

CH,

CHs

Obr. 2: Polybuten-1 [8]

Polybuten-1 je termoplasticky polyolefin (Obr. 2). Na zakladé stereoregularity 1ze PB-1
rozdelit na izotakticky, syndiotakticky a atakticky. Izotakticky polybuten-1 vykazuje
vynikajici fyzikalni a mechanické vlastnosti, jako je odolnost proti te€eni, houZevnatost,
pruznost a odolnost proti narazu, mimo jiné se pouziva v tlakovych nadrzich, trubkach a

horkovodnich potrubich [3, 22].

2.1 Polymorfismus polybutenu-1

Jako typicky polymorfni polymer vykazuje PB-1 &tyfi krystalografické modifikace a
amorfni fazi. Jedna se o fazi I/I', fazi Il a fazi 111, které vznikaji v zavislosti na podminkach
krystalizace. Faze I vykazuje spletenou hexagonalni krystalickou miiZku se Sroubovici 3/1.
Jedna se o fazi termodynamicky stabilni, se kterou se poji vlastnosti, jako je vynikajici
odolnost proti te€eni, narazu a vysoka houZevnatost. Faze I' je variantou faze I s fetézci ve
stejné konformaci 3/1 Sroubovice, ale krystalickd mtizka je nespletend hexagonalni a ziskava
se krystalizaci pfimo zroztoku nebo taveniny za zvlaStnich podminek, naptiklad za
vysokého tlaku, v tenkém filmu, ¢i vytvofenim smési s izotaktickym polypropylenem. Faze
II je tetragonalni s 11/3 Sroubovici, tvoii se pifi krystalizaci z taveniny a je kineticky

upfednostiovana. Je metastabilni a pii skladovani za pokojové teploty se spontanné
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pfeméiiuje na termodynamicky stabilni fazi 1. Jedna se o nevratnou pfeménu, kterd je
doprovazena nezddoucimi efekty, jako je deformace materidlu a smr$tovani z divodu
zhustovani, jelikoz faze I ma niz§i hustotu (0,907 g/cm®) nez faze 1 (0,950 g/cm?). Cely
proces miize trvat né¢kolik dnti az nékolik tydnua. Je tedy zadouci, aby PB-1 krystalizoval
rovnou do faze I/I' misto faze II, jelikoz spontdnni pteména z faze II znacné omezuje
komer¢ni vyuziti PB-1. Faze 111 je také metastabilni, ma ortorombickou krystalickou miizku
s 4/1 Sroubovici. K jejimu vzniku mize dojit pii krystalizaci z roztoku v zéavislosti na
rozpoustédle, koncentraci a teploté krystalizace. U kazdé faze se rozlisuji rizné teploty tani,

které jsou zobrazeny v Tab. 1 [3, 16, 23].

Tab. 1: Teplota tani

krystalografickych
modifikaci  polybutenu-1
[3, 22, 24]

Faze | Teplota tani [°C]

Amorfni -
I 120-135
I' 90-100
II 110-120

I 90-100




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 18

3 KRYSTALIZACE

Ke krystalizaci n€¢kterych polymert dochézi, kdyz jsou ochlazeny pod teplotu tani. Jedna se
o typicky fazovy piechod prvniho tadu, pii kterém dochazi ke sklddani makromolekul do
usporddanych utvart. Podobné jako u malych molekul, tvorba polymernich krystalii
zahrnuje dva kroky: nukleaci a riist. Obecné lze nukleacni déje rozdé€lit na homogenni a
heterogenni nukleaci. Homogenni nukleace spociva v seskupeni neuspotfadanych
polymernich fetézcii z pln¢ zrelaxovaného nebo rovnovazného stavu taveniny do urcité
kritické velikosti a fadu. Na cizim jiz existujicim povrchu dochazi k heterogenni nukleaci,
aby se snizila volna energetickd bariéra nukleace. Do polymerd jsou Casto zdmérné
pfiddvany heterogenni nukleacni zarodky, oznacovany jako nukleacni c¢inidla, které
ovliviiuji pritbéh krystalizace, krystalickou strukturu a vysledné vlastnosti polymeru

[25, 26].

3.1 Nukleacni ¢inidla

Nukleacni ¢inidla dokazi vyvolat krystalizaci do konkrétni krystalické faze, jsou Siroce
pouzivana k urychleni kinetiky krystalizace a ke zlepSeni mechanickych a optickych
vlastnosti. Toho se docili vznikem vétSiho po€tu mensich sférolitd. Malé sférolity také
mohou zlepsit modul pruznosti v ohybu a tuhost. U¢innost nukleaéniho &inidla v konkrétnim
polymeru zavisi na vice faktorech, jako je volna povrchova energie, krystalickd morfologie
povrchu, velikost nukleacnich ¢astic a stupen shlukovani téchto ¢astic v polymeru. Kromé
toho by nukleacni ¢inidla méla byt netékava a inertni vii¢i zivotnimu prostiedi a jejich teplota
tani by méla byt vyssi nez teplota tani polymeru. Nukleacni €inidlo by se mélo v polymeru
dobfte dispergovat. Nukleac¢ni ¢inidla se casto pouzivaji u polymerti pomalu krystalizujicich,
jako je polypropylen. Zkracuje se tak zpracovatelsky ¢as, coz vede ke snizeni nakladi.
Nekterd nukleacni ¢inidla maji také zjasiiovaci ucinek (tzv. zjasnovaci ¢inidla), vedou tedy
ke zvySeni transparence semikrystalickych polymerd, ¢ehoZz se rovnéz vyuziva

u polypropylenu a rozsituje se tak jeho aplikacni potencial [27, 28].

3.1.1 o-nukleaéni ¢inidla

Mezi o-nukleacni ¢inidla pro iPP se fadi nékteré organogelatory, které mohou mit
v polymerni matrici kromé nuklea¢niho uc¢inku také zjasiovaci ucinky. Jedna se o amfifilni
molekuly vykazujici fibrilarni struktury v organickych rozpoustédlech. Nukleac¢ni ¢inidla na

bazi sorbitolu vykazuji lepSi nukleacni 1 zjasfiovaci U€inky oproti jinym nukleacnim
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¢inidlim, coz vede k jejich hojnému uzivani [27]. Nukleac¢ni ucinek, ne vSak uz zjasiovaci,

mohou mit také nékteré mineraly, napiiklad mastek, ktery se v iPP pouziva jako a-nuklea¢ni

¢inidlo v koncentraci do 2 hm. %.

Mezi nejpouzivanéjsi a-nukleacni/zjasiiovaci ¢inidla patii [27]:

3.1.2

1,2,3,4-bis-dibenzyliden sorbitol (DBS) — nevyhoda je rychlé odpafovani béhem

zpracovani;

1,2,3,4-bis-(p-metoxybenzyliden sorbitol) (DOS);

1,2,3,4-bis-(p-metylbenzyliden sorbitol) (MBDS) — voni po mandlich;
1,2,3,4-bis-(3,4-dimetylbenzyliden sorbitol) (DMDBS) — komerénim ndzvem Millad

3988, je nejpouzivanéjSim zjasnovacim Cinidlem.

p-nukleacni Cinidla

Za normalnich podminek krystalizace dochazi v polypropylenu ke vzniku jen malého

mnozstvi B-faze. Jeji podil v krystalické fazi 1ze snadno zvysit ptidavkem B-nukleacniho

¢inidla [27].

Mezi nejpouzivanéjsi B-nukleacni ¢inidla patii [27, 29]:

3.1.3

pigment chinakridon (Cerveny E3B);

N,N'-dicyklohexyl-2,6-naftalen dikarboxamid — komerénim nazvem NJ Star NU

100, je jednim z nejsilnéjSich nuklea¢nich ¢inidel;
vapenata sul kyseliny pimelové;

vapenata stl kyseliny suberové.

v-nukleacni ¢inidla

Zatim bylo objeveno jen jedno nukleacni Cinidlo, které v kopolymeru PP/ethylen zvySuje

tvorbu y-faze, a to stl kyseliny karboxylové, komerénim nazvem HPN-68 [27].
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4 SMESI POLYPROPYLENU A POLYBUTENU-1

Vlastnosti polymernich smési zavisi na zpsobu michani slozek a jejich kompatibilité,
misitelnosti a také na jednotlivych vlastnostech slozek. Krystalizacni charakteristiky smési,

ve kterych jsou obé& slozky krystalizovatelné, jsou pomérné komplikované [30].

Izotakticky polybuten-1 vykazuje polymorfismus pti krystalizaci a pfitahuje znacnou
pozornost diky své relativné mekké struktufe, odolnosti proti teceni, praskani vlivem
okolniho prostiedi, odolnosti vici teplu a chemické korozi. Avsak vzhledem k jeho vysokym
nakladiim na vyrobu a obtiznosti ziskavani monomeru je produkce polybutenu-1 nizsi ve
srovnani s jinymi polyolefiny. Produkty polybutenu-1 navic vykazuji pomaly ptechod
(rekrystalizaci) z faze II do faze I béhem zpracovani nebo skladovéni, coz zplsobuje
nestabilitu vlastnosti (smrStovani, deformace) a omezuje jeho pouziti. Michani s jinymi
komoditnimi plasty je béznou metodou, jak snizit naklady na produkty, je jednoduché a

ucinné a je to dobry zpusob, jak dosahnout zddoucich komplexnich vlastnosti [31].

Polypropylen, stejné€ jako polybuten-1, se fadi mezi polymorfni krystalické polymery. Smési
polypropylenu a polybutenu-1 vykazuji komplikované fazové a krystalizaéni chovéni a
v pribéhu poslednich desetileti jsou jejich smési hojné zkoumany a studovany, nicméné
zatim nejsou U¢inky slozeni smési na morfologii a krystalové transformace pln¢ popsany.
Bylo zjisténo, ze polypropylen mize ve smésich PP/PB-1 nejen urychlit prechod faze II na
fazi I, ale také vést k pfimé tvorb& modifikace faze I' po krystalizaci z roztaveného stavu [3].
Faze I' polybutenu-1 a a-faze polypropylenu maji podobnou konformaci 3/1 Sroubovice [32],
avsak je tfeba ptidat velké mnoZstvi polypropylenu, aby se faze I' stala dominantni, obvykle
50 hm. % a vice. Ve vyzkumu vlivu stupné¢ michéni polypropylenu s polybutenem-1 na
polymorfismus polybutenu-1 bylo zjiSténo, ze relativni obsah faze I' je podporovan
prodlouzenim doby Zihani v taveniné a ochlazenim smési na nizsi teplotu. Faze I' ve smésich
PP/PB-1 miize byt také vyrazn¢ ovlivnéna teplotou krystalizace. Pfi dvoustupiiovém procesu
zihani staci 1 malé mnozstvi ptidavku polypropylenu (10 hm. %) k usnadnéni pfimé tvorby

faze I' [23].

Polypropylen i polybuten-1 maji pomérné podobnou molekularni strukturu a jejich smési 1ze
dosdhnout smichanim granulatu v béZnych extrudérech. DalSi moZnost pfipravy je napiiklad
metoda srazeni roztokem, kdy jsou sloZky rozpusStény v xylenu a ndsledn¢ vysraZeny nalitim
horkého roztoku do studeného methanolu. Bilé srazeniny se odeberou a vysusi [30].

Smisenim polypropylenu s polybutenem-1 lze dosdhnout lepSich optickych vlastnosti nez
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u ¢istych polymerti a dosahuje se také lepsi razové houzevnatosti a teceni ve srovnani

s Cistym polypropylenem [33].
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II. PRAKTICKA CAST
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5 PRIPRAVA VZORKU

5.1 Pouzité materialy

K experimentu byly pouzity dva polymerni materidly. Prvnim znich byl izotakticky
polypropylen Total PPH 4026 s indexem toku taveniny 3 g/10 min. Jedné se o homopolymer
od firmy Total Petrochemicals, ktery je uréen pro aplikace jako je baleni potravin nebo na

laminovaci folie [34].

DalSim pouzitym polymerem byl izotakticky polybuten-1 Koattro PB 0300M od firmy
LyondellBasell Industries s indexem toku taveniny 4 g/10 min. Jedna se o homopolymer,
ktery je diky podobné molekularni struktufe vysoce kompatibilni s polypropylenem.
Vyuziva se v aplikacich, které¢ vyzaduji dobré mechanické vlastnosti pfi zvySenych
teplotach. Vyznacuje se dobrymi tokovymi vlastnostmi, odolnosti vaci trhlindm pfti

namahani a odolnosti vii¢i zvySenym teplotam [35].

Jako o-nukleacni/zjastiovaci €inidlo byl pouZit komer¢ni produkt Millad 3988 na bazi

1,2,3,4-bis(3,4-dimetylbenzyliden sorbitolu) (Obr. 3) od firmy Milliken Chemical, Belgie.

Obr. 3: Millad 3988 [36]

Dalsi informace o chemickych a fyzikdlnich vlastnostech pouzitych materialt jsou uvedeny

v materidlovych listech v Pfiloze 1, 2 a 3.

5.2 Priprava smési

Smési Cistych polymerti bez pfidavku nukleacniho ¢inidla byly pfipraveny v riznych
pomeérech, celkovd hmotnost smési byla vzdy 3 000 g. Pfesné sloZeni smési a jejich oznaceni

je uvedeno v Tab. 2.
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Tab. 2: Slozeni smesi bez pridavku nukleacniho cinidla

PB-1 PP suma
hm. % [g] [g] [g]

PP 0 0 3000 3000
SM5 5 150 2 850 3000
SM10 10 300 2700 3000
SM20 20 600 2400 3000
SM40 40 1200 1 800 3000
PB-1 100 3000 0 3000

Pro piipravu smési s a-nuklea¢nim Cinidlem byla nejprve piipravena piedsmes obsahujici
10 hm. % a-nukleaéniho ¢inidla. Do granuli polypropylenu bylo ru¢n€ vmichano 0,3 hm. %
parafinového oleje, ktery slouzi k lepsi dispergaci. Smés byla michana po dobu 5 minut, poté
bylo ke smési pfiddno 10 hm. % a-nukleac¢niho ¢inidla a smés byla michéna dalsich 10

minut. Pfesné slozeni smési se nachazi v Tab. 3.

Tab. 3: Slozeni predsmesi s 10 hm. % o-nukleacniho cinidla v PP

a-nukleacni ¢inidlo PP parafinovy olej suma
hm. % [g] hm. % [g] hm. % [g] ml [g]
a-PP 10 50 89,7 | 448.5 0,3 1,5 1,7 500

Takto pripravend predsmés byla poté smichana s Cistym polypropylenem a dale
s polypropylenem a polybutenem-1 v rtiznych pomérech tak, aby koncentrace a-nuklea¢niho

¢inidla ve vysledné smési €inila 0,2 hm. %. Pfesné slozeni smési se nachazi v Tab. 4.

Tab. 4: Slozeni smési s nukleacnim cinidlem

PB-1 PP a-PP suma

hm. % [e] [g] [g] [g]
PP-N 0 0 2940 60 3000
SM5-N 5 150 2790 60 3000
SM10-N 10 300 2640 60 3000
SM20-N 20 600 2340 60 3000
SM40-N 40 1200 1740 60 3000

Pouzité a-nukleacni ¢inidlo je ureno pro polypropylen, nicméné byl také piipraven
nukleovany PB-1 se stejnou koncentraci ¢inidla 0,2 hm. %, aby mohl byt sledovan ucinek
také vtomto polymeru. Pro pfipravu PB-1 s a-nukleacnim cinidlem byl opét pouzit
parafinovy olej, ktery byl v koncentraci 0,3 hm. % vmichan ke granulim polybutenu-1,
michani probihalo 5 minut. Nasledné¢ bylo vmichano a-nuklea¢ni ¢inidlo a smés byla

michéna po dobu 10 minut. Pfesné sloZeni je uvedeno v Tab. 5.
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Tab. 5: Slozeni smési PB-1-N

a-nukleacni ¢inidlo PB-1 parafinovy olej suma
hm. % [g] hm. % [g] hm. % [g] ml [g]
PB-1-N 0,2 6 99,5 2985 0,3 1,5 10 3 000

Ptipravené smési byly ndsledné¢ zamichidny na dvousnekovém vytlatovacim stroji od
spolecnosti LabTech Enginnering Co. Topna télesa méla teplotu v rozmezi od 180 °C do
220 °C arychlost otacek sneku vytlacovaciho stroje byla 45+5 ota¢ek/min. Vytla¢ené struny

byly posléze granulovany na granulovacim stroji od spole¢nosti Brabender.

5.2.1 Vstrikovani

Pro vstfikovani byl pouzit vstfikovaci stroj DEMAG Ergotech 50-200 system. Byly
pfipraveny vzorky ve tvaru lopatek a ve tvaru trdmeckll. Lopatky byly vyuZity pro tahovou
zkousku, tramecky byly vyuzity pro zkouSku rdzové houZzevnatosti. Procesni teploty

jednotlivych zon byly nasledovné:

o tryska: 240 °C;

tavici komora 3: 235 °C;

tavici komora 2: 220 °C;

tavici komora 1: 180 °C;

plnéni: 40 °C;

olej: 45 °C.

V ptipadé¢ PB-1 doSlo kupraveni nékterych vstfikovacich parametri oproti ostatnim

vzorklim. Vstfikovaci parametry pro vSechny vzorky jsou uvedeny v Tab. 6.

Tab. 6: Vstrikovaci parametry

PP; PP-N; SM5; SM5-N;
SM10; SM10-N; SM20; PB-1; PB-1-N
SM20-N; SM40; SM40-N

Vstiikovaci tlak [bar] 800 800
Vstiikovaci rychlost [mm/s] 50 50
Dotlak [bar] 285 275

Cas dotlaku [s] 25 20

Cas chlazeni [s] 15 45

Teplota formy [°C] 50 30
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5.2.2 Lisovani

Lisovani se provadélo na ru¢nim lisu. Z granulatu pfi teploté 210 °C byly lisované desticky
o rozméru 12,50x12,50x0,05 cm. Navazka vzorku cCinila 8 g. V lisu doslo k pfedehievu
navazky po dobu 2 min, nasledné lisovani desticky trvalo 1 min. Chlazeni probihalo
v hydraulickém lisu po dobu 4 min pfii teplot¢ 60 °C. Desticky byly vyuzity k méteni
optickych vlastnosti, na termalni analyzu (DSC) a rentgenovou difrakci (WAXS).
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6 METODY ANALYZY

6.1 Diferencialni skenovaci kalorimetrie

Diferencidlni skenovaci kalorimetr (DSC) byl pouzit k charakterizaci tepelnych vlastnosti
materidlti. Méfeni probihalo v dusikové atmosféfe pti pratoku 20 ml/min na pfistroji od
spolecnosti Mettler Toledo, vyhodnoceni bylo provedeno v programu STAR® System.
Do hlinikové misky byl umistén vzorek o znamé hmotnosti (cca 5 mg). Uzavieni misky
vrchni ¢asti (vickem) probihalo na ruénim lisu od spole¢nosti Mettler Toledo, nasledné bylo
vicko propichnuto. Takto pifipraveny vzorek byl umistén do pfistroje a byla spusténa
analyza. Prvni ohfev probihal z 20 °C na 220 °C rychlosti 10 °C/min, pfi teploté 220 °C
probihalo taveni 5 min pro vymazani teplotni historie. Nasledn¢ probihalo chlazeni
(krystalizace) z 220 °C na 20 °C pfi rychlosti 10 °C/min a setrvani pii teploté 20 °C po dobu
3 min. Druhy ohfev probihal z 20 °C na 190 °C pfi rychlosti 10 °C/min.

6.2 Sirokothla rentgenova difrakce

Nadmolekularni struktura byla sledovana pomoci Sirokouhlé rentgenové difrakce (WAXS)
s vyuzitim difraktometru XRDDynamic 500, Anton Paar, Rakousko, s Bragg-Bretano
geometrii, CuKao zéafenim 1 Ni filtrem (4 = 0,54 nm), vrozmezi difrakénich uhld
20 = 5-30 °. Pro analyzu se pouzil lisovany vzorek, méteni probihalo v reZimu na odraz.
Ziskané difraktogramy byly vyhodnoceny pomoci software XRDanalysis PRO od firmy

Anton Paar.

Celkova krystalinita vzorkt byla zjiSténa ze vztahu:

X =-—5100 (1)

T IcHa
kde:
X krystalinita [%];
Ic plocha krystalické faze (pod difrakénimi piky);

Iy plocha amorfni faze (amorfni halo).
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6.3 Tokové vlastnosti

Tokové vlastnosti byly méfeny na kapilarnim reometru od spolecnosti Gottfert na piistroji
RG20. Pouzita kapilara méla délku 20 mm a primér 2 mm, teplota métfeni byla 230 °C.

Rozmezi smykové rychlosti bylo 5-500 s™'.

6.4 Tahova zkouska

Tahové vlastnosti vzorkli byly zjiStovany pomoci piistroje Quasar 25 od spolecnosti
Galdabini dle normy CSN EN ISO 527-2. Vzorek ve tvaru lopatky byl upnut do &elisti a
napinan konstantni rychlosti. Po pfetrzeni vzorku byla zaznamenana tahova kiivka. Pro

kazdou smés bylo testovano Sest vzorkd.

6.5 Razova houzZevnatost metodou Charpy

Zkouska rdzové houZevnatosti byla provadéna pomoci kladiva od spole¢nosti Tinius Olsen
model Impact 503 dle normy CSN EN ISO 179-1. Do stiedni &asti zkusebniho vzorku
ve tvaru trdmecku o rozméru 8,0x1,0x0,4 cm byl vybrousen vrub tvaru V o hloubce 2 mm.
Vzorek byl nasledné umistén do pristroje, a to vodorovné vrubem smérem od kyvadla.
Nésledné byl vzorek pierazen tderem razového kyvadla. Pro kazdou smés bylo provedeno

deset méfent.

6.6 Optické vlastnosti

Zakal (opacita) vzorkd byl zjiStovan pomoci spektrofotometru UltraScan PRO od
spolecnosti HunterLab podle normy ASTM S1003. Zakal je definovan jako procento

proslého svétla vzorkem rozptylené¢ho v thlu vétSim nez 2,5°.
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7 VYSLEDKY A DISKUZE

7.1 Diferencialni skenovaci kalorimetrie

Pomoci diferencialniho skenovaciho kalorimetru Mettler Toledo STAR eSystem bylo
sledovano tepelné chovani vzorkl, ze ziskanych kiivek byla charakterizovana teplota
krystalizace a teplota tani. Vyhodnocovana byla maxima jednotlivych piki, vysledky jsou

uvedeny v Tab. 7-9.

7.1.1 Prvni tani

Na Obr. 4-6 je uvedeno grafické vyobrazeni prvniho tani v§ech vzorkd. Profily kiivek smési,
v zavislosti na konkrétnim vzorku, jsou komplexnéj$i nez v ptipad€ Cistych polymera,
obsahuji né€kolik endotermt tani. U vzorkl s a bez ptidavku a-nukleacniho ¢inidla nebyl
pozorovan vyrazny rozdil ve tvaru kiivek (Obr. 6) ani v hodnotéch teplot tani. Za zminku
stoji jen zdvojeni piku tani polypropylenu u SM5-N, které vSak nema zasadni vliv na teplotu
tani a silné¢ nesymetricky pik tdni PB-1 sramenem pii niz8i teploté. Ptitomnost

a-nukleac¢niho ¢inidla tedy nijak zdsadné neovliviluje tani ptipravenych vzorkda.

U smési s 5, 10 a 20 hm. % PB-1 nezavisle na pfitomnosti nukleacniho ¢inidla (SMS5,
SM5-N, SM10, SM10-N, SM20 a SM20-N) byl pozorovdn velmi maly pik pfi teploté
90-100 °C. Tato teplota odpovida teploté tani faze I', kterd se muze tvotit v PB-1 [37]. Tento
pik je viditeln¢jsi u vyssi koncentrace PB-1, ve vzorku s obsahem 5 hm. % PB-1 uz ho
nebylo mozné kvantifikovat a z toho divodu také neni uveden v Tab. 8. U smési s vyssi
koncentraci PB-1 (10 a 20 hm. %) byl vzapéti po vytvoreni piku tani faze I' (v okoli teplot
90-100 °C) pozorovan krystalizacni pik, ktery ziejmé& souvisi s rekrystalizaci faze I' do faze
IT (teplota tani cca 119 °C), ktera je kineticky zvyhodnéna [24]. Faze I, ktera odpovida
teploté tani 120-135 °C, se nachdzela pii prvnim tani u PB-1, PB-1-N a smési s vyssi
koncentraci PB-1, tedy 20 a 40 hm. %. U smé&si s 10 hm. % byl pik tani faze I velmi maly az
zanedbatelny, u smési s 5 hm. % pak nebyl identifikovan viibec. Naopak u smési s nizsi
koncentraci PB-1 byl zaznamenan pik v rozmezi teplot tani 110-120 °C, ktery odpovida fazi
IT PB-1. Ztetelny byl u smeési SM10, SM10-N, SM20, SM20-N, u niz$i koncentrace PB-1
ve smesi s obsahem 5 hm. % PB-1 je pozorovan jen naznak, coz je dano velmi malym
mnozstvim tohoto materidlu ve smési. U smési se 40 hm. % PB-1 a u dCistych PB-1 a
PB-1-N neni ptitomnost faze II potvrzena. Tato faze PB-1 vznika pfi krystalizaci z taveniny

a postupné v Case rekrystalizuje do faze I (fddové ve dnech az tydnech) [37]. Vzhledem
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k tomu, ze vzorky byly podrobeny DSC analyze az pul roku po zpracovani, da se ocekavat
vétSinova rekrystalizace do faze 1. To se podle vysledkd z DSC stalo u Cistych PB-1 a smési
se 40 hm. % PB-1, ¢aste¢né rekrystalizace prob¢hla také u smési s 20 hm. % PB-1. Nicméné
se zda, Ze u nizsich koncentraci PB-1 ve smési s PP je proces rekrystalizace potlacen. Byla
pozorovana faze I' a faze 11, pfiCemz pii ohfevu mohlo dojit k rekrystalizaci faze I' do faze
II. Cisty polypropylen a smési s nim nezavisle na ptidavku o-nukleaéniho &inidla vykazuji
pik, ktery odpovida teploté€ tani v rozmezi teplot 163—165 °C, coz se shoduje s teplotou tani

udavanou vyrobcem pouzitého PP (Tm = 165 °C).
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Obr. 4: Zaznam prvniho tani vSech vzorkii bez nukleacniho cinidla
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Obr. 5: Zaznam prvniho tani vsech vzorkii s nukleacnim cinidlem
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Obr. 6: Porovnani prvaiho tani jednotlivych vzorkii s a bez nukleacniho cinidla
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7.1.2 Kirystalizace

Krystaliza¢ni kiivky vSech vzorki jsou uvedeny na Obr. 7-9. V ptipad¢ Cistych polymert je
vidét pouze jeden krystalizacni pik, v ptipad¢ smeési pak dva. Zajimavy vysledek je, Ze
pridavek a-nuklea¢niho ¢inidla k ¢istému polypropylenu a smésim nevede ke zvySeni
teploty krystalizace polypropylenu, kterd se ve vSech ptipadech pohybuje kolem hodnoty
130 °C. Takto vysoké teploty krystalizace se obvykle dosahuje u nukleovanych
polypropylent, u nenukleovanych byva o cca 10 °C nizsi. Komer¢ni typ PP pouzity v této
praci tedy zjevné jiz n¢jaké nukleacni ¢inidlo obsahuje, 1 kdyz neni uvedeno v materidlovém
listé. Naopak se zda, ze ptidavek nukleacniho ¢inidla ovliviiuje krystalizaci PB-1. Teplota
krystalizace je sice v obou piipadech (PB-1 i PB-1-N) podobna (kolem 80 °C), avsak §itka
krystalizaéniho exotermu se s pfidavkem nukleantu znaéné zmenSuje a krystalizace tak

probihé rychleji.

U smési byly pozorovany dva piky krystalizace odpovidajici dvéma materidlim. Zatimco
pik odpovidajici polypropylenu byl v podstaté stejny u vSech smési, krystaliza¢ni pik PB-1
zavisel na slozeni smési. V ptipadé 40 hm. % PB-1 byl pozorovan krystalizacni pik pii
teploté cca 84 °C, coZ je mirny posun k vyssi hodnoté ve srovnani s ¢istym PB-1. U niZsi
koncentrace (10 a 20 hm. %) je pozorovan Siroky krystaliza¢ni pik PB-1 pii teploté cca 68 °C
a naopak pfitomnost PP ma na krystalizaci PB-1 zpomalujici G¢inek. U velmi malé
koncentrace PB-1 (5 hm. %) uz neni krystalizacni pik PB-1 detekovatelny. Ptfidavek

nuklea¢niho ¢inidla nijak neovlivnil priibéh krystalizace smési.
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Obr. 7: Zaznam krystalizace vSech vzorkii bez nukleacniho cinidla
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Obr. 8: Zaznam krystalizace vSech vzorkii s nukleacnim cinidlem
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Obr. 9: Porovnani krystalizace jednotlivych vzorkii s a bez nukleacniho cinidla
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7.1.3 Druhé tani

Kiivky tani po kontrolované krystalizaci jsou uvedeny na Obr. 10-12. U smési lze opét
pozorovat komplikovangjsi profil dany pfitomnosti dvou polymert. Stejné€ jako v pripadé
prvniho tani, vyraznéjsi vliv pfidavku nuklea¢niho ¢inidla na tvar kiivky ¢i teploty tani nebyl
pozorovan. Za zminku stoji jen termogramy PB-1 a PB-1-N, kdy c¢isty PB-1 vykazuje

zdvojeny pik tani, avSak oblast teplot tani je srovnatelna s PB-1-N.

Stejné jako v ptipad€ prvniho tani, u smési s ptidavkem 5, 10 a 20 hm. % je pozorovan pik
tani faze I' vznikajici v PB-1. AvSak piky jsou velmi malé, zejména u smeési s pouze
5 hm. % PB-1. U smési SM10, SM10-N, SM20 a SM20-N doslo stejné jako u prvniho tani
k vyskytu nésledného krystalizacniho piku. Pik odpovidajici fazi II (kolem 115 °C) byl
pozorovan u vSech smési obsahujicich PB-1 a s rostouci koncentraci PB-1 ve smésich
dochazelo k riistu intenzity piku. Faze [ nebyla pozorovéana pti druhém tani u zadné ze smési,
tato faze vznika az postupnou rekrystalizaci faze II. U samotného polybutenu-1 se objevuje
pouze faze II. Z vysledkli je mozné usuzovat, ze PB-1 ve smési s PP, a to v pfipadé
minoritniho podilu PB-1 (méné& nez 40 hm. %), ma tendenci krystalizovat do faze I'. Cisty
polypropylen a smési s polypropylenem vykazovaly jesté pik tani kolem 165 °C a tento pik

m¢él ve vSech ptipadech stejny tvar, 1isil se jen intenzitou.
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Obr. 10: Zaznam druhého tani vsech vzorku bez nukleacniho cinidla
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Obr. 11: Zaznam druhého tani vSech vzorkii s nukleacnim cinidlem



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

38

Tepelny tok [a.u.]

65 95 125 155 185
Teplota [°C]

------------
-~“s’-—~-
-
-
-

Tepelny tok [a.u.]

65 95 125 155 185
Teplota [°C]

Tepelny tok [a.u.]

65 95 125 155 185
Teplota [°C]

Tepelny tok [a.u.]

65 95 125 155 185
Teplota [°C]

]
]
]
!
]
[}
]
]
\

Tepelny tok [a.u.]

65 95 125 155 185
Teplota [°C]

Tepelny tok [a.u.]

65 95 125 155 185
Teplota [°C]

Obr. 12: Porovnani druhého tani jednotlivych vzorkii s a bez nukleacniho cinidla
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7.1.3.1 Porovnani prvniho a druhého tani

Na Obr. 13 a 14 je vyobrazeno grafické srovnani prvniho a druhého tani v§ech zkoumanych
vzorkl. Teploty tani polypropylenu se nijak vyznamné nelisi, ovSem u PB-1 je jasn¢ vidét
jeho specifické krystaliza¢ni chovani. Z taveniny krystalizuje do faze II s nizsi teplovou tani
(115 °C), jedna se o zaznam druhého tani ihned po kontrolované krystalizaci v ptistroji DSC.
Prvni tani, které probé&hlo cca pil roku po piipravé vzorki, ukdzalo na pifitomnost faze I
(126 °C), proces rekrystalizace z faze Il do faze I zde tedy uspésné probehl. Stejny scénar
lze vidét 1 u smési s vyssi koncentraci PB-1, tedy 20 a 40 hm. %. V pfipad€ nizSich
koncentraci PB-1 ve smési s PP (5 a 10 hm. %) je rekrystaliza¢ni proces zfejmé potlacen.
Vliv ptfitomnosti nuklea¢niho ¢inidla lze pozorovat snad jen u ¢istého polybutenu-1: jeho

ptitomnost vede ke vzniku symetrického piku bez zdvojovani.

65 85 105 125 145 165 185
Teplota [°C]

Obr. 13: Porovnani prvniho tani (plnd cdra) a druhého tani (carkovana cara)
vzorkil bez nukleacniho cinidla
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Obr. 14: Porovnani prvniho tani (plna cara) a druhého tani (Carkovana cara)
vzorku s nukleacnim cinidlem

Tab. 7: Hodnoty tepla tani (AH,,), teploty tani (T,,), tepla krystalizace (AH.) a
teploty krystalizace (T,) ziskané z vyhodnoceni DSC pro piky charakterizujici PP

Prvni tani Krystalizace Druhé tani

AH,, [Jig]l | Tm [°C] | AH [J/g] | T [°C] | AHy, [J/g] | Tm [°C]
PP 109 164,1 121 130,5 111 165,1
PP-N 104 164,5 119 130,6 121 165,5
SM5 104 165,7 118 129,8 98 165,1
SM5-N 110 165,9 115 129,5 113 165,4
SM10 83 163,9 99 129,4 89 165,1
SM10-N 93 164,9 108 129,8 95 165,5
SM20 76 164,0 95 129,0 84 165,4
SM20-N 76 164,5 96 129,8 84 165,4
SM40 52 163,2 69 128.,4 50 164,7
SM40-N 60 165,2 67 129,5 63 165,2
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Tab. 8: Hodnoty tepla tani (AH,,) a teploty tani (T,,) ziskané z vyhodnoceni DSC
krivek pro piky charakterizujici PB-1 (prvni tani)

Prvni tani faze I Prvni tani faze I' Prvni tani faze 11
AHy, [J/g] | T [°C]| AHp [V/g] | T [°Cl| AHy, [J/g] | Tin [°C]

SM5 - - - - - -
SM5-N - - - - - -

SM10 0 126,8 2 93,7 1 115,7

SM10-N - - 2 93,0 1 115,7

SM20 9 127.,4 1 93,1 0 116,0

SM20-N 8 127,6 1 93,7 1 116,0
SM40 33 128.4 - - - -
SM40-N 32 129.4 - - - -
PB-1 82 128,1 - - - -
PB-1-N 98 129,4 - - - -

Tab. 9: Hodnoty tepla krystalizace (AH.), teploty krystalizace (T,), tepla tani
(4H,,,) a teploty tani (T,y,), ziskané z vyhodnoceni DSC pro piky charakterizujici
PB-1 (krystalizace a druhé tani)

Krystalizace Druhé tani faze I Druhé tani faze 11

AHm Vg | T. [°C] | AHp [V/g] | T [°C1| AHm [Vg] | T [°C]

SM5 - - 1 90,5 0 114,9
SMS5-N - - 1 91,6 0 114,9
SM10 3 06,4 1 91,0 2 115,0
SM10-N 2 66,1 2 91,4 2 115,0
SM20 6 68,0 4 91,2 5 115,3
SM20-N 6 68,0 4 91,4 5 115,2
SM40 12 82,7 - - 14 115,8
SM40-N 11 84,4 - - 15 115,8
PB-1 41 78,6 - - 36 115,6
PB-1-N 44 80,3 - - 42 115,3

7.2 Sirokoiihla rentgenova difrakce

Nadmolekularni struktura pfipravenych vzork byla analyzovdna pomoci Sirokouhlé
rentgenové difrakce (WAXS), difraktogramy jsou zobrazeny na Obr. 15-17. Vzorky byly
analyzovany asi Sest mésici po vylisovani, predpoklada se tedy, Ze jiz probéhla
rekrystalizace PB-1 z faze II do faze 1. Piky odpovidajici difrakénim Ghlim 14,2°, 17,0° a
18,8° jsou typické pro a-fazi PP a vyskytovaly se u Cistého PP a u vSech smési obsahujicich
PP. Pozorovat lze také difrak¢ni pik v thlu 20,05°, ktery odpovida y-fazi PP. K vyskytu

B-faze, pro kterou je typicky difrakéni thel 16,20°, nedoslo u zadné ze smési. U PP a smé&si
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obsahujicich PP se vyskytuje také maly pik v oblasti kolem 11,5°, ktery miize souviset
s pritomnosti piimési uz od vyrobce, coz by potvrzovalo i pfitomnost nuklea¢niho ¢inidla
v Cistém polypropylenu zjisténou DSC analyzou. O jakou piime€s se jedna neni
z materialového listu jasné. Obecné pridavek nukleacniho ¢inidla Millad 3988 nemél vliv na

polymorfni sloZeni polypropylenu.

U PB-1 lze rozlisit difrakéni piky pro fazi I/I' a fazi 1. Pro fazi I a I' jsou typické difrakéni
piky v pozici 9,9°, 17,3°, 20,2° a 20,58° a vyskytuji se jak u PB-1 tak i u PB-1-N. Z WAXS
neni mozné urcit, zda se jedna o fazi I nebo I', av§ak z vysledki DSC se da usuzovat, ze thly
odpovidaji fazi I. Pik v oblasti 17,3° se ve smé&sich PP/PB-1 kryje s pikem PP v tthlu 17,0°.
Uhly v pozici 9,9° a 20,2° byly pozorovany u viech smési PP/PB-1. U faze II se vyskytuji
piky v pozici 11,8°,16,9° a 18,5°. Piky v oblasti thl 16,9° a 18,5° nelze u smési vyhodnotit,
protoze se prekryvaji s piky v thlech 17° a 18,8° typickych pro PP. U ¢istého PB-1 vSak
vSechny tfi reflexe faze Il pozorovatelné jsou a z toho vyplyva ptitomnost faze Il ve vzorcich,
1 kdyz jen v malém podilu. Rekrystalizace do faze I tedy u vzorkli neprob¢hla v plném
rozsahu. Zajimavé vsak je, ze piky faze II v tthlech 11,8° a 18,5° uz nejsou pozorovatelné
u PB-1 obsahujiciho nukleacni ¢inidlo. Zd4 se, ze jeho ptitomnost napomaha rekrystalizaci
faze 11 do faze I a tento uc¢inek by bylo vhodné prostudovat v dal§im experimentu.
Rekrystalizaci ziejmé podporuje také vetsi mnozstvi polypropylenu ve smési, protoze

u smési s 40 hm. % PB-1 nejsou tyto piky charakterizujici fazi II pozorovany.
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Obr. 16: Difraktogramy vsech vzorkii s nukleacnim cinidlem
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Obr. 17: Porovnani difraktogramii jednotlivych vzorkii s a bez nukleacniho cinidla



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 45

Na Obr. 18 je zndzornén celkovy obsah krystalické faze u vSech vzorkd. Obsah krystalické
faze smési se pohybuje vrozmezi 60,5-74,1 % (Tab. 10). U PB-1 nemél piidavek
nukleacniho ¢inidla na obsah krystalické faze zadny vliv. V obou ptipadech, jak u PB-1, tak
1 u PB-1-N, dosahovala krystalinita 74,1 %. V ptipadé¢ PP vedlo pfidani a-nukleaéniho
¢inidla k mirnému zvySeni obsahu krystalické faze. Stejn¢ tomu bylo i v ptipad¢ smési SMS5,
SM10 a SM40, avsak vyjimkou byla smés SM20, u které doslo s ptidavkem a-nuklea¢niho

¢inidla k poklesu krystalinity. Nicmén¢ zmény nejsou nijak velké a nelze z nich usuzovat

SM10 SM20 SM40 PB-1

konkrétni ucinek nuklea¢niho ¢inidla.

PP SM5
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Obr. 18: Celkova krystalinita vSech vzorkii

Tab. 10: Celkova krystalinita vzorki [%]

Krystalinita [%]
Bez piidavku S ptidavkem
nukleac¢niho ¢inidla nukleac¢niho ¢inidla
PP 65,4 68,7
SM5 62,1 62,8
SM10 60,5 61,4
SM20 67,4 62,7
SM40 68,0 70,4
PB-1 74,1 74,1
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7.3 Tokové vlastnosti

Reologické vlastnosti pfipravenych smeési a Cistych materidli byly studovany pomoci
kapilarniho reometru. Tokové kiivky zkousenych material jsou uvedeny na Obr. 19 a 20.
Vsechny kiivky vykazuji stejny trend. Se zvySujici se rychlosti smykové deformace doslo
ke zvyseni smykového napéti, coz znaci pseudoplastické chovani. Polypropylen vykazuje
nejvyssi smykové napéti, naopak PB-1 nejnizsi a smési pak dosahuji hodnot mezi t€émito
dvéma extrémy v zavislosti na slozeni smési. Nelogické se zdaji vysledky smési SMS5 a
SM10, u nichz by se ocekaval opacny vysledek. V pribehu experimentu vsak mohlo dojit

k chybé. V ptipadé nukleovanych smési uz tato anomalie pozorovana nebyla.

Co se tyka vlivu nuklea¢niho ¢inidla na tokové vlastnosti, obecné dochazi k mirnému sniZeni
smykového napéti, coz je nejvyraznéji pozorovano u ¢istého PP a PB-1. U smési uz je tento

vliv prakticky zanedbatelny.

48
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]
——5M20
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Obr. 19: Tokové krivky smési bez nukleacniho cinidla
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Obr. 20: Tokova kifivka smeési s nukleacnim cinidlem
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Na Obr. 21 a 22 jsou uvedeny viskozitni kiivky ziskané z kapilarniho reometru. Viskozita

vSech smési klesd se zvySujicim se

pseudoplastickému chovani tokovych kiivek.

smykovym namahanim,

coz odpovida
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Obr. 21: Viskozitni kiivka smési bez nukleacniho c¢inidla
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Obr. 22: Viskozitni kiivka smési s nukleacnim cinidlem
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7.4 Tahova zkouSka

Mechanické vlastnosti pfipravenych smési byly sledovany pomoci tahové zkousky.
Vysledky jsou pak graficky znazornény na Obr. 23-25, konkrétni dosazené hodnoty jsou
zvysil tahové vlastnosti ve vSech smésich PP/PB-1 oproti Cistému PP, ackoliv v piipade
ptidavku 5 a 10 hm. % nebylo zvySeni pfili§ zdsadni. Jak je patrné z Obr. 23, ve smésich
s ptidavkem 20 a 40 hm. % PB-1 doSlo k vyraznému zlepSeni tahovych vlastnosti oproti
¢istému PB-1 1 PP. Ve studii G. Kalaye a C. R. Kalaye je uvedeno, ze prodlouzeni vykazuje
maximum pfi obsahu 25 % PB-1 [38], s ¢imz souhlasi vysledky této studie, kdy nejvyssi
hodnoty prodlouZeni pfi pretrzeni u vzorkl bez ptidavku nukleac¢niho ¢inidla dosahuje smés
s ptidavkem 20 hm. % PB-1. Pfidani a-nukleaéniho ¢inidla vedlo ke sniZeni hodnoty
prodlouzeni pii pretrzeni u vS§ech smési s vyjimkou smési SM40, tyto vzorky by bylo vhodné
znovu otestovat a ovértit vysledky. Hodnoty modulu pruznosti v tahu E vSech testovanych
material jsou na Obr. 24. Nejvyssich hodnot dosahuje Cisty PP a s rostoucim mnoZstvim
PB-1 ve smési postupné dochéazi k poklesu, PB-1 vykazuje nejnizsi hodnoty. Ptidavkem
a-nukleac¢niho ¢inidla doslo k mirnému zvyseni modulu pruznosti ve vSech piipadech. U PP
asmési SM5 byly pozorovany nejvyssi hodnoty modulu pruznosti, a naopak nejnizsi
hodnoty prodlouZeni pfi pretrZzeni. Nejniz§iho maximalniho napéti bylo dosazeno u PB-1,
nejvyssich hodnot dosahoval PP. U smési PP/PB-1 klesalo dosazené maximalni napéti se

zvySujicim se obsahem polybutenu-1 ve smési.
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Obr. 25: Dosazené maximalni napéti vSech smesi
Tab. 11: Konkrétni hodnoty ziskané z tahové zkousky
ngcr}? df‘kt:a Smérodatna Maximaln Smérodatna
Prodlouzeni pfi Y@ |Modul E| odchylka O odehylka
Y e o prodlouzeni napéti S,
pretrzeni [%] 4 pretrvent [MPa] | modulu E [MPa] maximalniho
o [MPa] napéti [MPa]
0
PP 54 7,00 735 15,60 41 0,15
PP-N 21 0,91 748 21,12 42 0,12
SM5 61 4,14 692 16,06 39 0,14
SMS5-N 39 6,73 715 42,58 39 0,12
SM10 99 6,63 645 14,89 38 0,12
SM10-N 95 8,26 697 6,79 38 0,06
SM20 330 25,13 615 21,37 35 0,16
SM20-N 230 34,33 634 9,84 34 0,21
SM40 268 14,71 529 19,50 32 0,12
SM40-N 369 6,62 533 8,04 32 0,27
PB-1 184 4,48 278 12,47 26 0,31
PB-1-N 146 8,24 285 10,14 26 0,31

7.5 Razova houZevnatost metodou Charpy

Graficka zéavislost razové houzevnatosti podle Charpyho je zobrazena na Obr. 26, konkrétni

dosazené hodnoty se nachazi v Tab. 12. Hodnoty rdzové houzevnatosti PP a vSech smési
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jsou velmi podobné, k mirnému zvysSeni doslo jen u nejvyssi koncentrace PB-1 ve smési, a

to 40 hm. %. Naproti tomu hodnota Cistého PB-1 je az dvacetindsobnd ve srovnani s PP. Vliv

pridavku nuklea¢niho ¢inidla je zanedbatelny u PP a vSech smési, nicméné u PB-1 je zna¢ny:

hodnota razové houZevnatosti klesa u nukleovaného z cca 62 na 25 kJ/m?. U vzorku PB-1

nedoslo k pferazeni vzorkl, doSlo pouze k ohybu. VSechny ostatni vzorky byly plné

pferazeny na dv¢ poloviny.

70
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E 40
3
3 30
i
N 20
o
10
 mm mm mam mm 0B
PP SM5 SM10 SM20 SM40 PB-1
M Bez pridavku nukleaéniho cCinidla B S pridavkem nukleacniho cinidla
Obr. 26: Razova houzevnatost smési podle Charpyho
Tab. 12: Hodnoty dosazené razové houzevnatosti [kJ/m?’]
Rézova houZevnatost [kJ/m?]
Bez ptidavku | Smérodatnéd odchylka smési | S pfidavkem | Smérodatnd odchylka smési
nukleacniho | bez pfidavku nukleaéniho | nuklea¢niho s ptidavkem nuklea¢niho
¢inidla ¢inidla ¢inidla ¢inidla
PP 3 0,21 3 0,09
SM5 4 0,16 3 0,09
SM10 4 0,09 3 0,08
SM20 4 0,12 3 0,03
SM40 6 0,12 7 0,23
PB-1 62 0,34 25 0,19
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7.6 Optické vlastnosti

Pomoci spektrofotometru byla sledovdna mira zakalu jednotlivych smési, ktera je zobrazena
na Obr. 27. PP vykazuje niz$i zakal neZ PB-1. U smési bez nuklea¢niho ¢inidla s vy$§im
ptidavkem PB-1 (10, 20 a 40 hm. %) bylo dosaZzeno niz§iho zékalu nez u Cistych smési.
Pozitivni u¢inek na optické vlastnosti smési PP/PB-1 je také zmiiovan ve studii Behboudi a
kol. [33]. Pouzité a-nukleacni ¢inidlo je zaroven zjasniovacim ¢inidlem pro polypropylen a
opravdu v PP vedlo k vyraznému sniZeni zékalu, stejné€ jako u smési s malym piidavkem
PB-1 (5 hm. %). K mén¢ vyraznému sniZeni zékalu doslo i v pfipad¢ smési s 10 a 20 hm. %
PB-1. U smési SM40-N byl ve srovnani se smési SM40 pozorovan naopak vyssi zakal, stejné
jako v ptipadé¢ PB-1. U téchto materiald tedy pouzité ¢inidlo nefunguje jako zjastiovaci a

dosahuje opacného efektu (vzorek se stava zakalenéjSim).
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Obr. 27: Zakal smesi bez a s nukleacnim cCinidlem
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ZAVER

Cilem této diplomové prace bylo vyrobit smési polybutenu-1 s linearnim polypropylenem
v rizném poméru s a bez piidavku a-nukleacniho/zjasiiovaciho ¢inidla na béazi sorbitolu,
komer¢niho produktu uréeného pro polypropylen. Pfidavek polybutenu-1 ¢inil 5, 10, 20 a
40 hm. % a celkem bylo zkoumano dvanéct smési vetné Cistych polymert (Sest smési
s nuklea¢nim ¢inidlem a Sest smési bez nukleacniho ¢inidla), které byly charakterizovany
pomoci diferencialni skenovaci kalorimetrie, Sirokothlé rentgenografie, byly vyhodnoceny
tokové a optické vlastnosti smési a byla provedena tahova zkouska a zkouska razové

houzevnatosti.

Diferencialni skenovaci kalorimetrie pfispéla k odhaleni jednotlivych fazi vyskytujicich se
v polybutenu-1, které nejsou rozeznatelné¢ pomoci Sirokouhlé rentgenografie, a to faze [ a I'.
Byl zjistén vyskyt faze I u Cistého i nukleovaného polybutenu-1 po dlouh¢ dobé skladovani
analyzovanych vzorkl, zatimco bezprostiedn¢ po krystalizaci byla pozorovana faze II
Difrakéni piky pro fazi II byly pozorovany i na rentgenogramu, rekrystalizace do faze I tedy
ani po dlouhé dobé¢ skladovani nebyla kompletni. Pfidavek nukleacniho ¢inidla vedl k jejich
redukci. Pouzité nukleacni ¢inidlo v PB-1 tedy ziejmé podporuje rekrystalizaci z faze 11 do
faze I. U smési s ptidavkem 5, 10 a 20 hm. % polybutenu-1 byla pozorovana i faze I', ackoliv
endotermni pik tdni byl v této oblasti velmi maly. Ve smési polybutenu-1 s minoritnim

podilem polypropylenu je tedy podpotfen vznik faze I' polybutenu-1.

Ptidavkem polybutenu-1 k polypropylenu doSlo ke snizeni viskozity. Polybuten-1 funguje
v polypropylenu ziejmé jako vnitini mazivo, a tak zlepSuje jeho tokové vlastnosti a s tim

1 zpracovatelnost.

Ptidavkem polybutenu-1 k polypropylenu doslo ke zlepSeni tahovych vlastnosti oproti
¢istému polypropylenu. U piidavku 5 hm. % bylo zvySeni hodnoty prodlouZeni pfi pietrzeni
jen nepatrné, ale s ptibyvajici koncentraci polybutenu-1 doslo ke znatelnému riistu a u smeési
s ptidavkem 20 a 40 hm. % doSlo ke zna¢nému zvySeni napé&ti pii pretrZzeni ve srovnani
s Cistym polypropylenem. U vSech smési, s vyjimkou smési s ptidavkem 40 hm. %,
zpisobilo a-nukleacni €inidlo pokles hodnoty prodlouzZeni pfi ptetrZzeni. Naopak maximalni
dosazené¢ napéti bylo ptidavkem polybutenu-1 ve vSech smésich snizeno, nejvyssi hodnoty
dosahoval cisty polypropylen. Stejné tomu bylo v ptipadé modulu E, ktery klesal se

zvySenym obsahem polybutenu-1 ve smésich.
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Réazova houzevnatost Cistého polybutenu-1 dosahovala vysokych hodnot a jako u jediného
testovaného materidlu zde nedoslo k uplnému pierazeni vzorku. S pfidavkem a-nuklea¢niho
¢inidla doslo k vyraznému poklesu razové houzevnatosti PB-1. Smési PP/PB-1 vykazovaly
nizkou razovou houzevnatost, dosSlo jen k velmi nepatrnému zlepSeni hodnoty razové
houzevnatosti s pfidanim polybutenu-1. a-nukleaéni ¢inidlo nemélo ve smésich PP/PB-1 ani

v ¢istém polypropylenu zadny vliv.

Pomoci spektrofotometru bylo zjisténo, ze a-nukleacni ¢inidlo v polybutenu-1 nefunguje
jako zjastovaci ¢inidlo, mé spiSe opacny efekt. Stejny dopad nukleacniho cCinidla byl
pozorovan i u smési s pridavkem 40 hm. % polybutenu-1. Naopak u polypropylenu se
zjasnovaci ucinek potvrdil. Smési bez nukleac¢niho €inidla s ptidavkem 10, 20 a 40 hm. %

cvwr

s 40 hm. % PB-1.

I kdyz a-nukleacni ¢inidlo nema u polybutenu-1 pozitivni vliv na zjasiiovaci vlastnosti,
z pfedchozich vysledki bylo zjisténo, ze ma vliv na krystalizaci a také na rdzovou
houZevnatost. Na tuto praci by mohla navézat studie vlivu zminéného nuklea¢niho ¢inidla
na rekrystalizacni proces polybutenu-1 z faze II do faze I postupné v Case. Vysledky by

mohly poskytnout znalosti pro zlepSeni stability v uzivatelskych vlastnostech.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

°C

AHc
AHn
aPP

cm

DBS
DMDBS
DOS

DSC

hm. %
Ia

Ic

iPP
MBDS
mg
min
ml

mm

nm
PB-1

PP

Stupen

Stupeni Celsia

Teplo krystalizace

Teplo tani

Atakticky polypropylen

Centimetr

1,2,3,4-bis-dibenzyliden sorbitol
1,2,3,4-bis-(3,4-dimetylbenzyliden sorbitol)
1,2,3,4-bis-(p-metoxybenzyliden sorbitol)
Diferencialni skenovaci kalorimetrie
Gram

Hmotnostni procenta

Plocha amorfni faze (amorfni halo)
Plocha krystalické faze (pod difrakénimi piky)
Izotakticky polypropylen
1,2,3,4-bis-(p-metylbenzyliden sorbitol)
Miligram

Minuta

Mililitr

Milimetr

Nikl

Nanometr

Polybuten-1

Polypropylen

Sekunda
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sPP
T.
TiCl3
TiCl4
Tm

WAXS

Syndiotakticky polypropylen
Teplota krystlizace

Chlorid titanity

Chlorid titanicity

Teplota tani

Sirokouhla rentgenova difrakce
Krystalinita

Vlnova délka
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PRILOHA 1: MATERIALOVY LIST POLYPROPYLENU TOTAL
PPH 4026

SONGHAN

Plastic Technology Co., Lid. www.lookpolymers.com email : sales@lookpolymers.com

Total PPH 4026 Polypropylene Homopolymer, Film

Category :
Material Notes:
Polypropylene PPH 4026 is a homopalymer polypropylene with a Melt Flow index of 3 g/10 min for the cast extrusion of films with
outstanding stiffness and heat resistance.Polypropylene PPH 4026 is intended for applications like hot fill food packaging, labeling, twist

or lamination films.Information provided by Total Petrochemicals.

Order this product through the following link:
http:/ fwww lookpolymers.com/ palymer_Total-PPH-4026-Folypropylene-Homopolymer-Film.php

Physical Properties Metric English Comments
Specific Gravity 0.905 gfcc 0.905 gfcc 1501183
Bulk Density 0.525 gfcc 0.0790 Ibfin® 1501183
Thickness 50.0 microns 1.97 mil
3.0 g/10 min 3.0 g/ 10 min
et Flow @Load2.16 kg, @Load 4.76 Ib, o dLEs
Temperature 230 °C Temperature 446 °F

Mechanical Properties Metric Comments
Hardness, Rockwell R 95 95 IS0 2039-2
Film Tensile Strength at Yield, MD 31.0 MPa 4500 psi IS0 527-3
Film Tensile Strength at Yield, TD 29.0 MPa 4210 psi 150 527-3
Tensile Strength, Yield 39.0 MPa 5660 psi IS0 527-2
Film Elongation at Break, MD 470% 470 % 150 527-3
Film Elengation at Break, TD 580 % 580% 150 527-3
Elongation at Yield 9.0% 9.0% IS0 527-2
Tensile Modulus 2.05 GPa 297 ksi 150 527-2
Flexural Modulus 2.00 GPa 290 ksi 150178
lzod Impact, Motched (150) 5.00 k)fm* 2.38 ft-Ibfin* 150 180
Charpy Impact, Motched 0.600 Jfem® 2.86 ft-Ib/in® 150179
Elmendorf Tear Strength, MD 0.500 g/micron 15.2 g/miil IS0 6383-2
Elmendorf Tear Strength, TD 9.00 g/micron 229 g/fmil IS0 6383-2
Dart Drop Test 80.0g 01761k 150 7T765-1

1/2
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SONGHAN

Plastic Technology Co., Lid. www.lookpolymers.com email : sales@lookpolymers.com

Mechanical Properties English Comments

Film Tensile Strength at Break, TD 35.0 MPa 5080 psi 150 527-3

Thermal Properties English Comments
Melting Point 165°C 329°F 150 3146
Dﬁleqinn Temperature at 0.46 MPa 110°% 790 °F 120°C per hour; 150 752
(66 psi)
Rellecicm Tenmpertuse ot 1.0 WP 60.0°C 140°F 120°C per hour; IS0 752
(264 psi)
97.0°C 207 °F
Vicat Softening Point S0°C per hour; 150 306
@Load 5.10 kg @Load 11.21b
153°C 30T °F
50°C per hour; 150 306
[@Load 1.02 kg @Load 2.25 Ib

Optical Properties English Comments
Haze 14% 14% 150 14782
Gloss % 51% at 45°; ASTM D2457

Contact Songhan Plastic Technology Co.,Ltd.

Website : www lookpolymers.com

Email : sales@lookpolymers.com

Tel : +86 021-51131842

Mobile : +86 13061808058

Skype : lookpolymers

Address : United North Road 215,Fengxian District, Shanghai City,China

2(2
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PRILOHA 2: MATERIALOVY LIST KOATTRO PB 0300M

TocvicDea Shet lyondellbasell

Polybutene-1

Product
Polybutene-1 grade Koatiro PB 0300M is a semi-crystalline homopolymer, which is used where creep,
environmental stress crack resistance and elevated temperature performance are key requiremeants.

This polymer is highly compatible with polypropylene due to its similar molecular structure. It is used w improve
mechanical properties at elevated temperatures. It is less compatible in blends with polyethylene but it is still
easily dispersible . It forms a 2 phase structure which is the basis of the seal peel technology for easy-opening
packaging applications.

Its relatively slow kinetics of crystallization allow for an excellent wetting behavior. Its highly shear-sensitive fiow
behavior means that it remains easily dispersible also in even more incompatible polymers like thermoplastic
elastomers.

Reguiatory Status

For regulatory compliance information, see Koattro PB 0300M Product Stewardship Bulletin (PSB) and Safety
Data Sheet (SDS).

This grade is not intended for medical and pharmaceutical applications.

Status Commercial: Active
Avallability Africa-Middle East; Asia-Pacific; Australia and New Zealand; Europe; Morth America;
South & Central America
Application Peelable Film; Specialty Film
Markat Flexible Packaging; Rigid Packaging
Processing Method Cast Film
Attribute Homopolymer, Medium Stiffness
Nominal
Typical Proparties Malue Units  TestMathod
Physical
Mailt Flow Rate
{190 “C/2.16 kg) 4 g/10min IS0 11331
{190 “C/10.0 kg) 70 g/10 min IS0 11331
Density 0.915 gicm® IS0 11831
Mechanical
Flexural Modulus 450 MPa IS0 178
Tensile Strength at Break 35 MPa IS0 A5A5-2
Tensile Elongation at Break 30 % 150 8685-2
Thamal
Melting Tempearature
Tmi 127 *C 150 11357-3
Tm2 116 *C 150 113573

Tmi2 comesponds with the medting point of crystalline form 2 which 8 messured immediately afier solidification.
Tmi2 comesponds with the melting point available for each batch on the Certificate of Analysls (COA).

L Basell Koatiro PB 0300M
echnical Data Sheet Reciplent Tracking &
Diate: 2602023 Page 1of3 Feguest & 4186593
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MNotes
Mechanical propenies are measured on specimens conditioned for 10 days at 23°C

These are typical property values not to be construed as specification limits.

Processing Techniques
Recommended processing temperatures: 170 °C to 220 °C.

In cases where higher temperatures are required, please contact your appropriate technical contact for support.

Specific recommendations for resin type and processing conditions can only ba made when the end use,
required properties and fabrication eguipment are known.

Product Storage and Handling

*  Product should be stored in dry conditions at temperatures below 50°C and protected from UWV-light

+ Improper storage may bring damage to the packaging and can negatively affacts on the quality of this
product

+  Keep material completely dry for good processing

Further Iinformation

Health and Safety:
The resin is manufactured to the highest standards, but special requirements apply to certain applications such
as food end-use contact and direct medical use. For specific information on regulatory compliance contact your
local representative.

Workers should be protected from the possibility of skin or eye contact with molten polymer. Safety glasses are
suggested as a minimal precaution to prevent mechanical or thermal injury 1o the eyes.

Molten polymer may be degraded if it is exposed to air during any of the processing and off-line operations. The
products of degradation may have an unpleasant odor. In higher concentrations they may cause imitation of the
mucus membranes. Fabrication areas should be ventilated to carry away fumes or vapours. Lagislation on the
control of emissions and pollution prevention should be observed.

The resin will burn when supplied with excess heat and oxygen. It should be handled and stored away from
contact with direct flames and/or ignition sources. While burning, the resin contributes high heat and may
generate a dense black smoke.

Recycled resins may have previously been used as packaging for, or may have otherwise been in contact with,
hazardous goods. Converters are responsible for taking all necessary precautions to ensure that recycled resins
are safe for continued use.

For further information about safety in handling and processing please refer to the Safety Data Sheet.

Conveying equipment should be designed to prevent production and accumulation of fines and dust particles
that are contained in polymer resins. These paricles can under certain conditions pose an explosion hazard.
Convaying systems should be grounded, equipped with adequate filters and regularly inspected for leaks.

LyondeliBasell Koattro PB 0300M
Technical Data Sheet Reciplent Tracking &
Diate: 262003 Page2ef 3 Fequest i 4186593
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The resin is packed in 25 kg bags, octabins or bulk containers protecting it from contamination. If it is stored
under certain conditions, i. e. if there are large fluctuations in ambient temperature and the atmaspheric humidity
is high, moisture may condense inside the packaging. Under these circumstances, it is recommended to dry the
resin before use. Unfavorable storage conditions may also intensify the resin's slight characteristic odor.

Resin should be protected from direct sunlight, temperaturas above 40°C and high atmospheric humidity during
storage. Higher storage temperatures may reduce the storage time.

The information submitted is based on our current knowledge and experience. In view of the many factors that
may affect processing and application, these data do not relieve processors of the responsibility of camrying out
their own tests and experiments; neither do they imply any legally binding assurance of certain properties or of
suitability for a specific purpose. This information does not remove the obligation of the customer to inspect the
material on arrival and notify us of any faults immediately. It is the responsibility of those to whom we supply our
products to ensure that any proprietary rights and existing laws and legislation are ocbserved.

Company Information
For further information regarding the LyondellBasell company, please visit hito:/fwww.lyb.com/.

@ LyondellBasell Industries Holdings, B.V. 2018
Disclalmer

Information in this document is accurate to the best of our knowledge at the date of publication. The document is
designed to provide users general information for safe handling, use, processing, storage, transportation,
disposal and release and does not constitute any warranty or quality specification, either express or implied,
including any warranty of merchantability or fitness for any particular purpose. Users shall determine whether the
product is suitable for their use and can be used safely and legally.

In addition to any prohibitions of use specifically noted in this document, LyondellBasell may further prohibit or
restrict the sale of its products into certain applications. For further information, please contact a LyondellBasell
representative.

Trademarks

The Trademark referenced within the product name is owned or used by the LyondellBasell family of companias.

LyondeliBaszell Koattro PB 0300M
Technical Data Sheet Reciplent Tracking &

Diate: 26/2023 Page3of3 Fequest &: 4186583
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PRILOHA 3: MATERIALOVY LIST MILLAD 3988, MILLIKEN
CHEMICAL

MILLAD® 3988 Page 1
MSDS Number: 360102 March 22, 2001

\
MATERIAL SAFETY DATA SHEET s et

1. CHEMICAL PRODUCT AND COMPANY IDENTIFICATION

Product Identification
Froduct Name: MILLAD® 3988

Chemical Family: Sorbitol acetal

CAS Number: Blend //A’fh ////J?‘
Company Identification M | LLl KEN
Milliken Chemical

P.0. Beox 817

1440 Campton Road CHEMICAL

Inman, ST 29349 USA
1-864-472-9041 (For gquestions and emergencies)
1-800-424-9300 or 1-T03-527-3887 (CHEMTREC)

PRODUCT USE:
Flastic additive

2. COMPOSITION/INFORMATION ON INGREDIENTS

Chemical Name Amount CAS Number
3,4-DIMETHYLBENZYLIDENE SORBITOL 135861-56-2
WATER 7732-18-5

{See Section 8 for exposure guidelines)

(See Section 15 for regulatory information)

UNCGNTROLLED DOCUMENT ORI
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MILLAD® 3988 Page 2
MS5D5 Wumber: 360102 March 22, 2001
3. HAZARDS IDENTIFICATION

AL T T LT T EMERGENCT OVERVIEW  thkkkkhhdhkdudhhd

CAUTION

As with most powdered materials, explesive mixtures
can be formed at sufficient concentrations of dust
with air. The health hazards of this preduct
should be low under normal industrial and
commercial uses.

¥ % % % % ¥ ¥ % =
¥ O K OH N N O O N
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HMIS Rating - Health:
Flammability:

Reactivity:

Paersonal Protection Index:

woro

POTENTIAL HEALTH EFFECTS

EYE:
Dust may be irritating te the eye. Not known to cause permanent injury to
eye tissue.

SKIN:
May cause slight irritation. Prolonged or repeated contact may irritate
the skin and cause a skin rash [dermatitis).

INHALATION:
Dust may be slightly irritating to respiratory traet

INGESTION:
No hazards expected in normal industrial use

FIRST AID MEASURES

EYE CONTACT FIRST AID:

In case of contact, immediately flush eyes with plenty of water for at
least 15 minutes. Get medical attention if irritation develops or
persists.

SKIN CONTACT FIRST AID:
Wash affected area with large amounts of scap and water. Get medical
attention if irritation develops or persists.

ONCONTROLLED DOCUMENT 0
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MILLAD® 3588 Fage 3
MSDS Number: 360102 March 22, 2001

{section 4 continued)

INHALATION FIRST AID:
If exposed to excessive levels of dust, remove to fresh air. Get medical
attention if cough or other symptoms develop.

INGESTICON FIRST AID:
If swallowed, immediately give 2 glasses of water. Contact a physiclan.
Never give anything by mouth to an unconscious person.

FIRE FIGHTING MEASURES

FLAMMAELE FROFPERTIES
COC Flash Point: N/A
hutoignition Temperature: N/A

FLAMMABLE LIMITS IN AIR
LEL: HMN/A
UEL: HM/A

EXTINGUISHING MEDIA:
Water, carbon dioxide, foam or dry powder. Use water spray to cool fire
exposed containers.

FIRE & EXPLOSICN HAZARDS:

Explosive mixtures can be formed with sufficient concentrations of dust
combined with air. The dust explosion class for this product is 5tl. The
minimum Explosible Concentration was determined to be 15 g/m3.

FIRE FIGHTING INSTRUCTIONS:

Az in any fire, wear self-contained breathing apparatus pressure-demand
MSHA/NIOSH (approved or eguivalent) and full protective gear. Aveid
breathing smoke, fumes, and decomposition preducts.

ACCIDENTAL RELEASE MEASURES

SAFEGUARDS (PERSONNEL) :

If excessive dust is created, wear dust mask or respirator to keep
exposure below the Permissible Exposure Level for particulate matter
Wear safety goggles.

SPILL PROCEDURE:

Contain spillled material. Take up and place in secure closed containers
All waste materials should be packaged, labeled, and transported in
accordance with all naticnal, state/provincial, and local reguirements.
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{section & continued

INITIAL CONTAINMENT:

Contain spilled material. All waste materials should be packaged,
labeled, and transported in accordance with all national,
state/provincial, and local regulrements.

7 HANDLING AND STORAGE

HANDLING (PERSONNEL) :
Rvoid prolonged contact w th skin or eyes Do not handle in a manner that
creates excessive dust.

HANDLING (PHYSICAL ASPECTS):
Provide appropriate ventilation. Secure container after each use. Avoid
extreme temperatures.

B. EXPOSURE CONTROLS / PERSONAL PROTECTION

ENGINEERING CONTROLS:
Good general wventilation should be sufficient to control airborne levels.

EYE / FACE FROTECTION REQUIREMENTS:
Chemical goggles are recommended to aveid contact with eyes

SKIN PROTECTION REQUIREMENTS:

For brief contact, normal work attire should be sufficient. When
prolonged or frequently repeated contact could occur, use protective
clothing impervious to this material.

HRESPIRATORY PROTECTICHN REQUIREMENTS:

Under normal use conditions, with adeguate ventilation, no special
respiratory protective equipment is required. If airborne concentrations
exceed the OSHA exposure limit for dust, a NIOSH approved dust mask is
recommended.

BXPOSURE GUIDBELINES:
Particulates not otherwise regqulated
Recommended Exposure Limit: 5 mg/m™3
OSHA TWA: 15 mg/m™3
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9. PHYSICAL AND CHEMICAL PROPERTIES

FORM .......cvvvvvea--.2 FPowder

COLOR ......cvvveweu-=-2 HWhite

ODOR .....vccvvsnsssa-2: MNo odor
SOLUBILITY IN WATER ...: Nil

% VOLATILES ...........3 <1 (water) & & 100

STABILITY AND REACTIVITY

STABILITY:

This

product is stable at ambient conditions

POLYMERIZATION :
Hazardous polymerization will not occcur

INCOMPATIBILITY WITH OTHER MATERIALS:
Avoid contact with acids and oxidizing agents

DECOMPOSITION:
Decompositicon may produce fumes, smoke, oxides of carbon and hydrocarbons

TOXICCLOGICAL INFORMATION

MILLAD® 39588

Test Code: Skir nzitization
Species: Gunea
Results: HNot a sitizer

Test Code: Primary Ocular Irritation and Reversibility
Species: Rabbit
Results: Application of Millad® 3988 provoked a weak irritation

Test Code: 13 Week Oral Toxicity
Species: Rat
Results: 2000 ppm is considered the no effect leve

ECOLOGICAL INFORMATION

[orcormorian socnar ] A0 O




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 76
MILLAD® 3988 Page &
MSDS Mumber: 360102 March 22, 2001

13.

| UNCONTROLLED DOCUMENT I

secticn 12 continued)

MILLAD® 3988
Test Code: Acute Toxicity (48 Hours)
Species: Daphnia
Results: EC50 was estimated to be higher than the limit of
solubility.

DISPOSAL CONSIDERATIONS

WASTE DISPOSAL: .
All waste materials should be packaged, labeled, and transported in
accordance with all national, state/provincial, and local requirements

TRANSPFORTATION INFORMATION

PRODUCT LABEL ..vvvewas MILLAD® 3988
D.0.T. HAZARD CLASS .. Non-Hazardous

REGULATORY INFORMATION

CHEMICAL INVENTORY INFORMATION:
Thi= material or all of its components are listed on the Inventory of

Existing Chemical Substances under the Toxic Substance Control Act (TSCA).

OTHER INFORMATION

REARSON FOR ISSUE ...: Regulatory Databases Updated
PREPARED BY ........: MNathan Mehl

APPROVED BY ........: Nathan Mehl

TITLE «cvvnvunnn «...: R&D Associate
APPROVAL DATE ......: February 15, 2001
SUPERCEDES DATE ....: October 26, 2000
MSDS NUMBER ........: 360102

LA 22482 s Rad iR i s iRl ddad ittt it it sdndas st gl sy )

The information contained in this Material Safety Data Sheet is furnished
without warranty, expressed or implied, except that it i1s accurate to the
best knowledge of Milliken Chemical. The data on this sheet are related
only to the specific material designated herein. Milliken Chemical
assumes no legal responsikility for use or reliance upon these data.
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