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ABSTRAKT

Cilem této diplomové prace je studovat vliv ptfidavku polypropylenu roubovaného
maleinanhydridem na ucinnost specifické nukleace. Izotakticky polypropylen se komercné
velmi vyuziva na rizné aplikace, protoze poskytuje dobré vlastnosti pfi nizké cené a je
snadno zpracovatelny. Polypropylen je vSak nepolarni, neobsahuje funkéni skupiny, takze
jeho roubovani znacné rozSifuje aplikacni potencial. Nejvyznamnéj$im komerénim
funkcionalizovanym polypropylenem je polypropylen modifikovany maleinanhydridem
(PP-g-MAH). Nékteré aplikace vyzaduji bud’ vyssi houzevnatost pouzitého polypropylenu,
¢ehoz muzeme docilit pfidavkem B-nuklea¢niho ¢inidla, anebo sniZeni zadkalu pomoci
a-nuklea¢niho cinidla. U pfipravenych smési byla charakterizovdna nadmolekuldrni
struktura, tepelné a optické vlastnosti. Tyto vlastnosti byly zkoumény pomoci zkousky
tahem, razové houzevnatosti metodou Charpy, diferencialni snimaci kalorimetrii, Sirokotithlé
rentgenové difrakce, spektrofotometrii a polarizaénim mikroskopem. Pomoci zvolenych
metod byl u vzorkl stanoven modul pruznosti, napéti pfi pretrzeni, teplota tani, teplota
krystalizace a zakalenost. Bylo zjiSténo, ze pfidavek PP-g-MAH muze zlepsit optické
vlastnosti smési, nicméné mén¢ nez zjasnovaci ¢inidla. Déle bylo prokazéano jednak zvySeni
razové houzevnatosti, jednak snizeni modulu pruznosti v piipad¢€ a- i f-nukleovanych smési.

Rovnéz bylo prokazéano, Ze je schopen urychlit krystalizaci a tim zlep$it zpracovatelské Casy.

Klicova slova: polypropylen, polypropylen roubovany maleinanhydridem, polymorfismus,

nukleace, nuklea¢ni ¢inidla



ABSTRACT

This Master thesis aims to investigate the effect of addition maleic anhydride-grafted
polypropylene on specific nucleation efficiency. The isotactic polypropylene
is commercially used for very different applications, because it provides good properties and
excellent processing in low price. However, polypropylene is non-polar, free of functional
groups, so that the functionalization greatly extends the application potential. The most
important commercial functionalized polypropylene is polypropylene grafted maleic
anhydride, because of good combination of low prices of maleic anhydride, high efficiency
and good processability. On the other hand some applications require either a higher
toughness of used polypropylene which can be achieved by adding a B-nucleating agent
or reducing haze by using an a-nucleating agent. The supramolecular structure, thermal and
optical properties of the prepared mixtures were characterized by using a tensile test, Charpy
impact strength, differential scanning calorimetry, wide-angle X-ray diffraction,
spectrophotometry and polarization microscopy. The impact toughness, tensile stress,
melting temperature, crystallization temperature and haze were determined with the help of
the selected methods. It was found that the addition of PP-g-MAH can improve the optical
properties of the blends, however less than the clarifying agents. Furthermore, on the one
hand an increase in impact strength was demonstrated, and on the other hand a decrease in
the modulus of elasticity in the case of a- and B-nucleated blends. It has been shown to be

able to make quicker crystallization and thereby improve processing times as well.

Keywords: polypropylene, polypropylene grafted maleic anhydride, polymorphism,

nucleation, nucleating agents
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UvVOD

Polyolefiny, v poptedi s linearnim polypropylenem, se diky svym vlastnostem, jako je Siroka
prizpisobitelnost aplikaCnim vlastnostem a vyroba z relativné levnych surovin, fadi mezi
nejrozsitenéjsi syntetické polymery. V soucasnosti tvoii objemové vice nez 60 % vSech
vyrobenych syntetickych polymert. Nicméné¢ jejich Spatna kompatibilita s jinymi polymery,
zejména polarnimi, omezuje SirSi pole aplikaci. Jejich zvlastni pozornost také vyzaduje
prilnavost k materidliim, jako je dfevo, kovy nebo vyztuzna vlakna. Zavedeni polarnich
funkénich skupin je jednim z feSeni téchto problému, kterého 1ze dosdhnout naroubovanim
vhodnych poldrnich monomerti na polymerni fetézec. Doposud nejvice prozkoumanym
a technologicky ovéfenym postupem je roubovani maleinanhydridu na polypropylen [1].
Cilem roubovani je predevSim zlepSit kompatibilitu hydrofobniho polypropylenu
s hydrofiln€jSimi slozkami v polymernich smésich, coz zlepSuje vlastnosti takovych

materiala [2].

Polypropylen patfi mezi nejvyznamnéjsi semikrystalické polymery. Je charakterizovan
vysoce krystalickym podilem a je polymorfni. To znamend, Ze je schopen vytvaret rizné
krystalické formy. Nejvyznamnéjsi je o-faze a P-faze. Monoklinickd o-faze vznika
za béznych krystaliza¢nich podminek. Nicméné znamé je i pouziti a-nukleacnich ¢inidel
pfedev§im z divodu zkraceni zpracovatelskych c¢asi nebo pro vylepSeni nékterych
vlastnosti, jako napft. ¢irost. Na druhou stranu nevyhodou této faze je nizkd houZevnatost.
Pro zvySeni houzevnatosti je zapotfebi navySeni podilu B-faze, kterou dosahneme

za specifickych podminek ¢i uzitim B-nukleacnich ¢inidel [3].

Ukolem této diplomové prace je pfipravit a zkoumat smési linearniho polypropylenu
s polypropylenem modifikovanym maleinanhydridem spole¢né¢ s a- ¢i B- nukleaénim
¢inidlem. Smési byly charakterizovany pomoci spektrofotometrie slouzici ke zjiSténi
transparentnosti smési. Prostfednictvim Sirokouhlé rentgenové difrakce a polarizaéniho
mikroskopu byla studovana morfologie vstfikovanych vzorkll. Tepelné vlastnosti byly
sledovany pomoci diferencidlni snimaci kalorimetrie a jednotlivé mechanické vlastnosti

byly ziskany tahovou zkouSkou a zkouSkou rdzové houZevnatosti.
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I. TEORETICKA CAST
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1 POLYPROPYLEN

Linearni polypropylen (L-PP) (Obrazek 1) se svym strukturnim chovanim tadi mezi
semikrystalické termoplastické polymery. Svou piizen si ziskal diky svym fyzikdlnim
a chemickym vlastnostem, nizké cené a dobré zpracovatelnosti. Vyuziva se v odvétvich jako
je potravinafstvi, elektronika, hracky a vyroba automobilovych dild [4]. Lze jej tedy
zpracovavat téméf vSemi konvekénimi metodami jako vstiikovani, vytlaCovani

¢i tvarovani [5].
— C H 3 -

\\)\

Obrazek 1: Chemicka
struktura

polypropylenu [6]

1.1 Vlastnosti polypropylenu

Jedna se o castecné krystalicky polymer s obsahem krystalické faze v rozmezi 45-70 %
a vzhledem ke své krystalinité je zpravidla neprihledny [5]. RovnéZ je vysoce neutralni viici
chemicky agresivnim kyselinam, zdsaddm a rozpous§tédlim. Na druhou stranu neni odolny
vicéi nepolarnim kapalindm, napt. benzenu. Dalsi vlastnosti polypropylenu je jeho nizka
propustnost pro vodni pary. Kromé dobrych izola¢nich parametrii se tento material
vyznacuje také nenasdkavosti [7]. Polypropylen je velmi nachylny na oxidaci v disledku
ptitomnosti terciarniho vodiku na atomu uhliku vdzaného na ptipojenou metylovou skupinu.
Proto je tedy nutné ptridavek stabilizator, aby za normalnich podminek zpracovani
nedochazelo k oxidativnimu §tépeni fetézce, které snizuje molekulovou hmotnost [3]. Ma
nizkou pevnost v taveniné (nizka elongacéni viskozita), tudiz pfi zpracovavani muze dojit
ke znacnym komplikacim, jako je napf. zhorSeni kvality vyrobku pii vytlaCovani. Teplota
tani polypropylenu se pohybuje v rozmezi 160—170 °C [8]. Nevyhodou polypropylenu (PP)
je citlivost na ultrafialové zateni, pii némz dochazi k jeho degradaci. Je velmi kiehky pod

teplotou 0 °C, proto neni vhodny pro venkovni pouziti bez ptidavku stabilizatort [9].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 13

1.2 Vyroba polypropylenu

Zékladnim monomerem pro vyrobu polypropylenu je propylen, bezbarvy plyn bez chuti
a zépachu, ktery se ziskava pyrolyzou uhlovodikt ¢i ropy. Polymera¢ni reakce, pfi kterych
dochazi ke spojovani propylenovych molekul, probihaji za pomoci Ziegler-Nattovych
katalyzatori (ZN) ¢i metalocenovych katalyzatorti (Obrazek 2). Pii vyrobé izotaktického
polypropylenu (iPP) dominuji ZN katalyzatory, nejCastéji tvorené komplexem TiCls,
triethylaluminiumem a MgCly. Jde o tuhé Castice rozptylené v polymerizujicim prostiedi.
Vysledny produkt proto obsahuje vedle izotaktického podilu jesté urcity atakticky podil.
Pritomnost ataktického podilu zhorSuje mechanické vlastnosti a muze dochazet
k fotooxida¢ni degradaci [10]. Oproti tomu pouZiti metalocenovych katalyzatort produkuje
polypropylen s dlouhymi vétvemi (LCB-PP). Vlivem téchto vétvi ma polypropylen vysokou

pevnost taveniny, proto se nékdy nazyva jako polypropylen s vysokou pevnosti taveniny.

[11].

H\ /CH3 Ziegler - Nattovy "li (I:H 3
C=¢C “:b': locenov : C - C
H/ \H :attal::zétory ) + l I —]n_
H H
Propylen Polypropylen

Obrazek 2: Vyroba polypropylenu [12]

1.3 Polymerace polypropylenu

Polymerace Ziegler-Natta nebo metalocenovymi katalyzatory je vysoce stereospecifickou
reakci, kde se molekuly monomeru propylenu napojuji na fetézec jen urcitym zptsobem
a s urCitou orientaci. Tato orientace zavisi na struktufe katalyzatoru, a to krystalické
1 chemické. Molekuly propylenu se navazuji za sebe v polymernim fetézci a mohou
se za sebe tadit tfemi zplisoby: hlava-pata, hlava-hlava, pata-pata, pricemz nejvyhodnéjsi
formou je usporadani hlava-pata. Spojeni hlava-hlava nebo pata-pata neni pfili§ obvyklé,
navic pfi tomto spojeni dochdzi k naruSeni krystalické struktury, coz vede ke snizeni teploty
tani polymeru. Vysledkem je vysoce pravidelny polymerni fetézec polypropylenu
vytvarejici trojrozmérnou strukturu. Dochazi tedy k postupnému prodluzovani polymerniho
fetézce, pricemz nedochazi k napadeni uhliku metylové skupiny, coz by poté vedlo k vétveni

fetézce [8].
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1.4 Stereoizomerie polypropylenu

Zékladni stavebni jednotkou polypropylenu je metylova skupina -CH3s, ktera mé znacny vliv
na konecné vlastnosti v zavislosti na ulozeni v makromolekule [5]. Rovnéz 1 pouzity
katalyzator, rozpoustédlo a podminky polymerace ovliviiuji prostorové usporadani bo¢nich
substituentll v rostoucich fetézcich makromolekul. RozliSujeme tfi moznosti umisténi bo¢ni
metylové skupiny na linearnim fetézci. A to izotaktické, syndiotaktické (sPP) ¢i ataktické

(aPP) umisténi (Obrazek 3) [3].

CH, CH, CH, CH,
—ECHz—J}H—CHz—CLH—GHQ—éH—CHE—(')H%r
izotakticky polypropylen
CHy CHs
‘GCHE—J}H—CHE—C H—C Hg—(le—CHg—c H%—
n
b, b

syndiotakticky polypropylen

T T
+CH2—CH—CHQ—GH—CHE—TH—CHQ—CH%*
n
CH.
atakticky polypropylen

Obrazek 3: Molekularni struktura polypropylenu [3]

Pokud jsou vSechny metylové skupiny uspofaddny na jedné strané ftetézce, tak je PP
oznacovan jako izotakticky. Takové pravidelné molekularni fetézce jsou schopny
krystalizace. Krystalické oblasti material ztuzuji a propdjcuji mu uspokojivou pevnost,
houZevnatost i teplotni odolnost a zaroven také nejvyssi stupen krystalinity [13, 14]. Pokud
se skupiny pravideln¢ stfidaji po obou stranach hlavniho fetézce, nazyva
se syndiotakticky, nicmén¢é vzhledem k jeho vyS$i cené¢ nenaSel jeSté uplatnéni pro
nejruznéjsi aplikace [14]. Dva zminéné typy, iPP a sPP, jsou schopné krystalizace, jelikoz
maji pravidelnou strukturu fetézce. V ataktickém polypropylenu jsou fetézce vytvoreny
nepravidelnym poskladdnim metylové skupiny kolem hlavniho fetézce. Proto se sousedni
fetézce nemohou k sob¢ tésnéji priblizit, a tedy ani krystalizovat. Vysledkem je zcela
amorfni materidl slouzici jako tavné lepidlo pro polypropylenové materidly. V praxi

se vyrabi zejména izotakticky polypropylen, pficemz nikdy neziskdme 100% iPP [3, 13, 15].
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1.5 Nadmolekularni struktura polypropylenu

Izotakticky polypropylen existuje ve tiech krystalickych formach, jimiz jsou
a- (monoklinickd), B- (trigondlni) a y- (ortorombicka) faze. Dalsi formou je také smekticka,

téz mezomorfni forma, kterd ma uspotadani lezici mezi amorfni a krystalickou fazi [5].

1.5.1 o-faze

VvV wew

a-faze je nejbéznéjsi krystalickou formou iPP. Vznika z taveniny za béznych krystalizacnich
podminek. Hustota této modifikace je 0,94 g/cm’ a teplota tani se pohybuje kolem 170 °C
[5]. Tato faze je typickd svymi vlastnostmi, jako je vysoky modul pruznosti

a pevnost v ohybu [16].
1.5.2 B-faze

B-faze je trigonalni modifikace, kterou je obtizné ziskat za normadlnich zpracovatelskych
podminek. Pro efektivni tvorbu B-faze se do polypropylenu ptidavaji tzv. B-nukleacni ¢inidla
[17]. Pfitomnost B-faze ovliviiuje vlastnosti materidlu, jako je vyssi rdzova houZevnatost,
prodlouZeni pfi pretrzeni nebo niz§i mez kluzu [18, 19]. Teplota tani B-faze se pohybuje
okolo 150 °C, hustota je 0,921 g/cm® [3]. Je termodynamicky nestabilni a pii ohfevu nebo

mechanickém namahani ma tendenci se transformovat do stabilni a-faze [20, 21].

1.5.3 vy-faze

Ortorombickd vy-faze je nejvice zvlaStni krystalografickd modifikace polypropylenu.
Nevznikd za normélnich podminek zpracovéani, vznikd za specifickych krystaliza¢nich
podminek, jako je zvySeny tlak nebo pii krystalizaci polypropylenovych frakci o nizké
molarni hmotnosti. Mize vznikat také u PP pfipraveného pomoci metalocenovych
katalyzatord kvili strukturnim defektiim polymerniho fetézce [19, 22]. Za atmosférického
tlaku vznika primarné a-faze, za zvySujiciho se tlaku koexistuji jak a-faze tak y-faze 3, 22].

Teplota tani je kolem 135 °C [23].
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2 NUKLEACE

Existuji dva typy nukleace, heterogenni a homogenni (Obrazek 4) [24].

Homogenmni
nukleace
Heterogenni
nukleace
Nukleadni
Cimidlo

Chlazeni

Obrazek 4: Srovnani heterogenni a homogenni nukleace [24]

2.1 Homogenni nukleace

Pti homogenni nukleaci se nové krystalizacni zarodky (nuklea) vytvaii bez vlivu cizich
¢astic, kde nuklea mohou vznikat v jakémkoliv ¢ase a misté taveniny. Po roztaveni a nové
krystalizaci nejsou stejné Utvary na stejnych mistech pozorovany. Krystaliza¢ni zarodky
vznikaji linearné v polymeru ptedevsim v disledku lokalniho kolisani teploty a seskupenim
neuspotadanych polymernich fetézcli z rovnovazného stavu taveniny do urcité kritické
velikosti. V béZnych podminkach krystalizace polymert je vSak tento piipad velmi fidkym
jevem [25, 26, 27]. Vysledkem této nukleace je nehomogenni material, protoze velikost
jednotlivych sférolitli se miize vyznamné¢ liSit v zavislosti na ¢ase, béhem kterého probihal

sféroliticky rast [25].
2.2 Heterogenni nukleace

U heterogennni nukleace dochézi ke vzniku primarniho zarodku na cizim povrchu. Tyto cizi
Castice l1ze v polymerni taveniné docilit pfidavkem nuklea¢nich ¢inidel. Nuklea¢ni Cinidla
jsou chemické latky, které slouzi jako heterogenni Castice, kde po zaclenéni do polymeru

umozni vytvoreni jader pro rist krystalil v taveniné a poskytuji vyssi teplotu krystalizace.
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Nukleacni ¢inidla dokazi vyvolat krystalizaci do konkrétni krystalické faze, jsou Siroce
pouzivana k urychleni kinetiky krystalizace a ke zlepSeni mechanickych vlastnosti [28, 29].
Na druhou stranu nékterd nukleacni ¢inidla mohou vyvolat mensi razovou houzevnatost.
Nukleace zpravidla probihd nasledovné. Nejprve dojde k rozpusténi ¢inidla v taveniné
polymeru. Pti ochlazeni taveniny polymeru dochézi ke krystalizaci nuklea¢niho Cinidla
ve formé trojrozmérné vldknité sité. Tato sit’ s velkym povrchem nasledné slouzi jako misto
vzniku velmi malych nukleacnich zarodk, které mohou zlepsit optické vlastnosti polymeru

[29].

2.2.1 «o-nukleaéni ¢inidla

Ptitomnost a-nukleacnich ¢inidel vede ke zvySeni jasu z divodu vzniku malych krystald,
které zptisobuji snizeni rozptylu svétla pti prichodu materialem. Mezi nejbéznéj$i nukleacni
¢inidla patfi: 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) a 1,2,3,4-bis-(3,4-
a je znam pod komerénim nazvem Millad 3988. Nicméné vzhledem ke své chemické
struktuie na bazi cukru mize zpusobit nezddouci ucinky pii zpracovani, kdy béhem jeho

tepelného rozkladu mize zhorsit optické ucinky [29].

2.2.2 B-nukleacni ¢inidla

B-faze v iPP vznik4 pouze v malém mnozstvi za normalnich podminek. VysSiho obsahu
B-taze muze byt dosazeno pomoci teplotniho gradientu, krystalizace ve smykovém poli,
dlouZeni taveniny béhem krystalizace nebo ptfidavkem p-nukleacnich cinidel. Jednim
z nejucinngjSich B-nukleacnich ¢inidel je komeréné dostupny N, N°‘-dicyklohexyl-2,6-
naftalen dikarboxamid, ktery je zndm pod obchodnim nazvem NJ Star NU 100. Optimalni

koncentrace tohoto ¢inidla byla stanovena na 0,03 hm. % [29].
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3 RADIKALOVE ROUBOVANI POLYPROPYLENU

Roubovani, téz modifikace nebo funkcionalizace, polyolefini je dlouhodobou védeckou
vyzvou a prumyslové dulezitou oblasti, coz predstavuje cestu k rozsifeni aplikaci
polyolefinti a produktti s vyssi hodnotou. Roubovani polymeru znamena navazani polarnich
skupin na nepolarni fetézec polymeru, ¢cimz dochézi ke zlepSeni nékterych vlastnosti, jako
jsou: barvitelnost, houZevnatost, hydrofilita [30]. To je =zvlast¢ dualezit¢ v piipadé
izotaktického PP s rychle rostoucim komer¢nim vyuzitim diky nizké cené, dobrym
mechanickym vlastnostem, snadnému zpracovani a vynikajici recyklovatelnosti. Je vSak
nepolarni a neobsahuje funkéni skupiny, coz vede ke snizeni kompatibility s jinymi
polymery, tudiZ roubovanim zna¢né rozsifime jeho aplikacni potencial. Cilem roubovani
je predevSim zlepSit kompatibilitu hydrofobniho PP s hydrofilngj$imi slozkami
v polymernich smésich a kompozitech, coz zlepsuje vlastnosti takovych materiali, ale také
ovlivituje tepelnou stabilitu vysledného materidlu [2]. Nejznaméjsi je anhydrid kyseliny
maleinové, oznacovany jako maleinanhydrid (MAH) (Obrazek 5). Struktura polypropylenu

roubovaného maleinanhydridem (PP-g-MAH) je zndzornéna na Obrazku 6 [3].

0O __0

Obrazek 5: Maleinanhydrid [31]

CHgs

CHz ™
0™ g 0

Obrazek 6: Polypropylen
roubovany maleinanhydridem
(PP-g-MAH) [32]
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Vzhledem k jedine¢né kombinaci nizkych ndklad na maleinanhydrid nasel Siroké uplatnéni
diky své velké oblibé z diivodu zlepseni adheze antikorozniho natéru na kovové trubky,

laminaty ¢i vicevrstvé listy papiru pro baleni chemikalii [2, 33].

3.1 Radikalovy mechanismus

Modifikace PP nejcastéji probiha radikalovym mechanismem [2]. Pribéh radikalové reakce

1ze obecné rozdélit na tii Casti: iniciace, propagace a terminace.

CHy
0" —_— 2 Qs
CHy \_/
CHy CHy
CH3 R R R E R CH3
o ——
T L L — L0 T O
.:H3 CH; CHJ CHJ CHJ CH3 CH3 CH]
— CHy o ) . a CHy
o« +
., — + OH
CHy - CH,

Obrézek 7: Iniciace radikdlového mechanismu PP roubovaného MAH [34]

Obrazek 8: Propagace radikalového mechanismu PP roubovaného MAH [34]
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Obrézek 10: Disproporcionace radikdlového mechanismu PP roubovaného MAH [34]

Iniciace (Obrazek 7), jako prvni faze radikdlové polymerace, spo€ivd ve vytvoreni
primarniho radikalu, nejcastéji termickym rozkladem inicidtoru obsahujici nestabilni
kyslik-kyslik vazbu. Tento radikdl nasledné atakuje monomer za vzniku aktivniho centra.
Vznik aktivniho centra v polypropylenu je doprovazen odstépenim vodiku z tercidrniho,
pfipadné sekundarniho uhliku, ptficemz vznika stabilng;si makroradikal s aktivnim centrem,
ktery poskytuje misto pro adici monomeru. Druhou fazi, nazyvanou propagace (Obrazek 8),
se rozumi prodluzovani fetézce a jeho roubovéni, kde se opakuje reakce monomeru
s aktivnim centrem. Kone¢nou fazi je terminace. Dochézi k zaniku n€kolika aktivnich center
nekolika zptsoby: rekombinace (Obrazek 9), disproporcionace (Obrazek 10) nebo reakce

s inhibitory [35].
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3.1.1 Vedlejsi reakce pii roubovani

V pribéhu roubovani se vyskytuji mimo jiné i vedlejsi reakce, které maji zasadni vliv
na vysledné mechanické, chemické a fyzikalni vlastnosti polymeru. Jsou to piedev§im
Stépeni fetézce (tzv. B-Stépeni), sitovani, homopolymerace monomeru (Obrazek 11) a dalsi

reakce jako je degradace polymeru zplisobena termickym i chemickym namahanim [36].
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Obrazek 11: Obecné schéma radikalové reakce polyolefinu [36]

V zavislosti na struktufe makroradikalu probihd jedna zreakci. Primarni radikél, ktery
vzniké rozpadem iniciatoru, miize generovat makroradikal odtrzenim vodiku z hlavniho
fetézce polyolefinu (reakce 1), mize zah4jit volnou homopolymeraci (reakce 2) anebo
degradaci. Makroradikdl generovany (reakci 1) miZe poskytnout makromolekuly
B-Stépenim (reakce 1-1), sitovanim (reakce 1-2) nebo roubovani (reakce 1-3). B-Sté€peni je
monomolekularni reakce charakteristicka pro polypropylen. Je zplsobena ptitomnosti
terciarniho uhliku v fetézci PP, zatimco sitovani a roubovani probiha vazbou makroradikali.
Monomer muze byt nasledn€ navazan na rozvétveny makroradikal za vzniku dlouhého roubu

(reakce 1-3-b) [36, 37].
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3.1.1.1 p-§tépeni

Velmi dulezitou vedlejsi chemickou reakci je tzv. B-§tépeni. U polypropylenu obsahujici
terciarni uhliky dochazi k odtrzeni vodiku primarnim radikalem vzniklym rozpadem
iniciatoru a vznikd makroradikal. Makroradikal polymerniho fetézce podléha rychlé reakei,
pfi niz se rozpada na dvé ¢asti, z nichZ jedna je zakoncena dvojnou vazbou. Pfi B-Stépeni je
polymerni fetézec degradovan, kdy dochézi ke snizeni molekulové hmotnosti a snizeni
viskozity taveniny, a tim i lepSi zpracovatelnost pfi vstiikovani. Studie Shi et al. [38] se
zabyvala reakénim mechanismem roubovani MAH na PP reakci v tavening, a dosli k zavéru,
ze vSechny makroradikaly se neucastni B-Stépeni, které vede k degradaci polymeru, nebo

rekombinace sekundarnich makroradikald, které vedou ke snizeni molekulové hmotnosti.

B-Stépeni je ovlivnéno strukturou a koncentraci inicidtoru. Obecné plati, ze se zvySujici
se koncentraci iniciatoru dochazi ke vzniku vétsiho poc¢tu makroradikalll a tim souvisejici
vétsi pravdépodobnost degradace fetézct B-$tépenim. Stdpeni molekul je také spojeno
s délkou fetézce — Cim delsi fetézec polymeru, tim je pravdépodobnost B-St€peni vetsi.
Zvyseni vytézku roubovanim lze docilit pouzitim komonomeru, nejcastéji styrenu, a tim

uptednostnit reakci monomeru s makroradikalem [37, 39, 40].

Ve studii Yazdami-Pedram et al. [30] dospéli k zavéru, ze makroradikaly PP podstupuji
ptednostné prave B-Sté€peni diky charakteru reakce (rychld) oproti samotné roubovaci reakei.
K roubovani monomeru pak dochdzi nejcastéji pravé na radikaly na koncich fetézce nez
podél celé jeho délky. Toto tvrzeni potvrzuje znacny pokles viskozity, ktery je zadouci pii

zpracovani polymeru metodou vsttikovani.

3.1.1.2 Homopolymerace monomeru

Schopnost homopolymerace monomeru probih4 za danych reakénich podminek a je dana
jeho koncentraci, polymeracni teplotou a rovnéz strukturou monomeru. V praci, kterou
se zabyvali Yazdami-Pedram bylo zji$téno, Ze pii vysSich teplotach, nad kterou polymerace

JiZ neprobihd, je mozné homopolymeraci omezit ¢i dokonce uplné€ eliminovat [30, 41].

3.1.2 Zpisoby roubovani

Proces roubovani MAH na PP muzZe probihat v pevném stavu, taveniné nebo v roztoku.
Doposud nejefektivnéjsim zptisobem je modifikace v tavenin€. Tento proces se nazyva

reakéni vytlacovani (Obrazek 12), pfiniZ se roztaveny polymer misi s inicidtorem, nejcasteji



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 23

dilaurylperoxid, a monomerem v extrudéru. Vyhoda této metody spociva ve vysoké
konverzi monomeru, nepfitomnosti rozpousStédla a moznost kontinualni vyroby a s tim
spojené nizsi ndklady na provoz. Nevyhodou je vétsi pravdépodobnost degradace materialu
vzhledem k vysokym zpracovatelskym teplotam a nizsi reakéni vytézky nez ty ziskané

z roztoku [3, 42].
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Obrazek 12: NavrZzeny mechanismus roubovani MAH na PP reaktivnim vytlatovanim
[42]
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4 ANALYTICKE METODY

Spektrofotometricka metoda se fadi jako jedna znejlepSich analytickych nastrojii pro
stanoveni optickych vlastnosti. Pro studium nadmolekulérni struktury jsou vhodné metody
Sirokouhla rentgenova difrakce (WAXD), diferencialni snimaci kalorimetrie (DSC)
¢i polariza¢ni mikroskopie. Pro charakterizaci mechanickych vlastnosti jsou vhodné metody

razova houzevnatost metodou Charpy a tahova zkouska.

4.1 Spektrofotometrie

Spektrofotometrie je metoda poukazujici na zakalenost vzorku, resp. opacitu ¢i zakal.
Zakladem méteni je pohlcovani svétla riznych vinovych délek spektra. Opacita je schopnost
latky zeslabit zareni vSech vlnovych délek, které ji prochdzi. Lze ji vyjadrfit jako miru
neprusvitnosti latky a urCuje se podilem mnozstvi zafeni dopadajictho na latku
a prochazejiciho latkou [43]. Zékal ovliviiuje hned né€kolik faktorii, jako jsou neclistoty
obsazené v materialu, plniva, pigmenty aj. Obecné plati, Ze ¢im niZsi je hodnota zakalu, tim

vyssi je jasnost materialu [5].

4.2 Sirokoiihla rentgenova difrakce

Sirokouhla rentgenova difrakce je analytickd metoda, kterd se velmi &asto pouZiva pro
zjistovani krystalické struktury polymert a rovnéZz i pro stanoveni velikosti sféroliti nebo
pro odhad stupné krystalinity a relativniho mnoZstvi jednotlivych krystalickych fazi [44].
Tato metoda vyuziva kratkovinné elektromagnetické spektrum z oblasti 0,1x107% a7
100x107'° m, kde vlnova délka tohoto ionizujiciho zafeni (téz ,,rentgenovo®) odpovida
meziatomovym vzdalenostem ve vétSin€ struktur pevnych latek, a tak maze pii jeho dopadu
dochazet k difrakci (ohybu) na elektronech jednotlivych atomt. Pii dopadu rentgenova
zafeni na atomy studovaného materidlu dochazi k jeho difrakci a rozptylu v nejriznéjSich
smérech. K vytvoreni difrakéniho uhlu musi rentgenovy paprsek dopadnout na vzorek

a vytvofit odrazené svétlo pod thlem 26 > 5° [45, 46].

Aby doslo ke konstruktivni interferenci difraktovaného zareni (Obrazek 13), musi byt
splnéna Braggova podminka, ktera fika, Ze drahovy rozdil musi byt celo¢iselnym nasobkem

vinové délky [45, 47]:

2dsing = ni (1)
kde: d — vzdalenost mezi rovinami; 6 — Braggtiv thel; n — fad difrakce; A — vinova délka

[46].
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Obrazek 13: Braggova difrakce [48]

Sirokouhla rentgenova difrakce je vhodnd pro polymery skladajici se z krystalické
a amorfni ¢asti, kterd je nedilnou soucésti i pro krystalické polymery. Amorfni oblast
polymeru je na obrazu disledkem difrakce tvofena velmi Sirokymi a neostrymi piky, kdezto
krystalické oblasti jsou tvofeny ostrymi piky. Vystupem z méfeni je zavislost intenzity

difrakce na uhlu 26, coz je uhel mezi dopadem a odrazem rentgenova zafeni [46].

4.3 Diferencialni snimaci kalorimetrie

Pro charakterizaci teplotniho chovani polymerti se vyuziva termickych analyz, zejména
diferencialni snimaci kalorimetrie (DSC). Pojem diferencialni (diferen¢ni) vyjadiuje, ze se
méiena teplota vzorku porovnava s teplotou materialu referencniho vzorku podle predem
stanoveného programu. Pfi této metod¢ jsou zkuSebni vzorky vystaveny linedrnimu ohfevu,
resp. chlazeni, v atmosféfe s inertnim plynem (nej€astéji dusik, argon), a pfitom se plynule
meéni rychlost tepelného toku ve vzorku, kterd je umérna okamzZitému mérnému teplu.
Zakladem metody je zachovani stejné teploty sledovaného vzorku a reference spole¢né s
udrZenim nulového teplotniho rozdilu. Pokud se ve vzorku neodehravaji Zadné zmény, maji
oba stejnou teplotu. PakliZe u sledovaného vzorku dojde k néjaké zméné (napf. tani, tuhnuti,
krystalizace) vzorek bud’ teplo spotfebovava (endotermicka zména pro tani), nebo teplo
uvoliiuje (exotermickd zména pro krystalizaci). Tato energetickd diference naruSuje
rovnovahu mezi sledovanym a referenénim vzorkem. UdrZeni nulového teplotniho rozdilu
1ze docilit dodanim energie do sledovaného vzorku (endotermni d&j) nebo do referencniho

vzorku (exotermni d¢j) [49].

U této metody je mozné pouzit velmi malé¢ mnozstvi vzorku (1-100 mg) a jsme schopni
stanovit teplotu tani, teplotu krystalizace, teplotu skelného ptechodu, stupenn krystalinity

1 mérnou tepelnou kapacitu (Obrazek 14) [49].
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Obrazek 14: Modelova kiivka DSC [49]

Kazdému fazovému pfechodu odpovida charakteristickd zména. Prvni oblasti je teplota
skelného piechodu (Ty), pti které polymer ptechazi z tvrdé, sklovité formy, do formy mekké,
kaucukovité. Se vzristajici teplotou zatne dominovat exotermni pik sméfujici dolti urcujici
proces krystalizace. Rovnéz na néj navazuje endotermni pik urcujici teplotu tani. Teplota
tani je definovana jako teplota, pfi niz dochazi k roztaveni polymeru. Na zakladé fazovych

ptechodt Ize provést identifikaci polymert [49].

4.4 Zkouska razové houzevnatosti metodou Charpy

Tato zkouSka je jedna znejpouzivanéjSich pro stanoveni houZevnatosti €i kiehkosti
materiadlu. HouZevnatost pfedstavuje komplexni vlastnost zat€Zovaného télesa, kterd souvisi
zejmeéna se schopnosti materidlu odoldvat iniciaci a §ifeni trhliny, tedy s jeho odolnosti viici

poruseni [50, 51].

Rézova houZevnatost je definovana jako kineticka energie kyvadlového razového kladiva
nutnd k pferazeni zkuSebniho télesa opatfeného vrubem vztazena na plochu pti¢ného priifezu
po odecteni vrubu. Mluvime tedy o souvislosti se schopnosti materialu absorbovat energii

pii vzniku lomu, kdy tato hodnota je ukazatelem houZevnatosti materialu [52].

Zkusebni téleso opatfeno vrubem je umisténo vodorovne na dvou podpérach tak, aby vrub
lezel na protilehlé stran€, nez na kterou dochdzi k dopadu kladiva. T€leso je pteraZeno

razovym kyvadlem (otacivym kladivem) uprostied, jak ukazuje nasledujici Obrazek 15 [52].
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Obrazek 15: Charpyho kyvadlové kladivo
[53]

4.5 Tahova zkouska

Tahova zkouSka patii k zdkladnim metodam slouzici k hodnoceni mechanickych vlastnosti
materialu. Podstatu zkousky jde nejlépe vysvétlit na hranolu o definovaném priifezu, ktery
se zatizi jednosmérnou tahovou silou. Po zatizeni se za¢ne hranol deformovat ve sméru
protaZeni a v dusledku toho ménit své rozméry azZ do okamziku, kdy dojde k vyrovnani mezi
deformaci a vyvozenym napétim, pii némz dojde k celkové destrukci vzorku [54].

Protazeni pfi pretrzeni, které se zkracen€ oznacuje jako taznost, Ize definovat:

£ = ==2-100 [%] )
0
kde:
& taznost [%]
L; délka zkuSebniho télesa pfi pretrzeni [m]

Ly puvodni délka vzorku [m]
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Obrazek 16: Obecna kiivka tahové zkousky [55]

Na Obrazku 16 lze naleznout n€kolik dtlezitych bodu, které vypovidaji o tahovém chovéni
zkousen¢ho materidlu. V prvni fazi tahové zkousky je zavislost napéti na pomérném
prodlouzeni linearni (uplatituje se Hookliv zékon). Az do meze imérnosti jsou veSkeré
deformace vzorku elastické (vratné). To znamena, Ze pokud bychom v tuto chvili zkousku
pterusili, vzorek by se vratil do piivodniho tvaru. V oblasti mezi mezi imérnosti a mezi kluzu
je sice deformace stéle jesté elasticka, zavislost napéti na prodlouzeni uz ale neni linearni.
Po dosazeni meze kluzu dochazi ke vzniku plastické (nevratné) deformaci materialu. Tato
deformace je az do meze pevnosti rovnomérna (homogenni) v celém objemu zkusebniho
télesa. Mez pevnosti oznacuje maximalni napéti, pii kterém je jeSt€¢ deformace télesa
rovnomérna. Poté nastdva deformace télesa tzv. nehomogenni, pii niZ je deformace
lokalizovéana do jednoho mista. Dojde k poklesu napéti a u nékterych materiali maze
dochézet k tvorbé krc¢ku. Tato deformace pokracuje aZ do uplného vyCerpani plasticity

materialu, kdy nastava lom vzorku [54, 55].

4.6 Polariza¢ni mikroskop

Opticky polarizacni mikroskop je soustava Cocek, ktera je navic vybavena dvéma

polariza¢nimi vrstvami, jez jsou vici sobe pootoceny o 90°. Prvni je umistén mezi zdrojem
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svétla a zkoumanym vzorkem, druhy je umistén mezi zkoumanym vzorkem a okem

(Obrazek 17) [56].

Obrézek 17: Princip polarizacni mikroskopie [56]

Nepolarizované svétlo vstupuje do polarizatoru, kde je urcitym smérem polarizovano.
Polarizované svétlo dale dopada na vzorek. NejcastéjSimi vzorky této metody jsou krystaly,
nebot vykazuji tzv. dvojlom. Svétlo po prichodu vzorkem pokraluje
do analyzatoru, kde dojde k dalsi polarizaci. Za analyzatorem dochazi k interferenci

svételnych vin (tyto dveé viny jsou viici sobé fazoveé posunuty), které jsme schopni pozorovat
v okularu [57].
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5 MATERIALY

Pro experimentalni ucely byly pouzity dva polymery, linearni polypropylen a polypropylen

roubovany maleinanhydridem, a dva druhy nukleacnich ¢inidel.

Prvnim zvolenym typem polypropylenu byl linearni polypropylen oznaovan jako Borclean
HC310BF (Borealis, Videni, Rakousko) s uvedenym indexem toku taveniny 3,3 g/10 min
(230 °C; 2,16 kg, ISO 1133). Druhy byl pouzit polypropylen vysoce funkcionalizovany
maleinanhydridem oznacovan jako SCONA TPPP 8112 GA (BYK-Chemie GmbH, Wesel,
Némecko) suvedenym indexem toku taveniny >80 g/10 min. Vyrobcem poskytnuté

materidlové listy jsou umistény v Pfilohach €. 1 a €. 2.

Pro ziskani o-fize ve smésich bylo pouzito a-nukleaéni ¢inidlo Millad 3988 na bazi
1,2,3,4-bis(3,4-dimetylbenzyliden) sorbitolu (Obrazek 18) vyrobené firmou Milliken
Chemical (Belgie) v koncentraci 0,2 hm. %. Vlastnosti tohoto zjasfiovaciho €inidla jsou

uvedeny v Priloze ¢. 3.

CH;
H,C 0
0 CH;
H,C )
0
OH
HO

Obrazek 18: Chemicky vzorec Millad 3988

Pro ziskani B-faze bylo pouZito B-nukleacni ¢inidlo NJ Star NU 100 (NU 100) na bazi
N,N'-dicyklohexyl-2,6-naftalendikarboxamidu (Obrazek 19) vyrobené firmou New Japan
Chemicals co. v koncentraci 0,03 hm. %. Dal$i vlastnosti tohoto materialu jsou uvedeny

v Priloze €. 4.

: g‘uo
J

Obrazek 19: Chemicky vzorec NJ Star NU 100
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6 MICHANI SMESI

Smési polypropylenti s riznym procentudlnim zastoupenim nukleacnich cCinidel byly
piipraveny nasledovné. Pro kazdou smés byl nejprve smichan linearni polypropylen,
v pfipadé maleinanhydrickych smési i pfidavek 2 hm. % polypropylenu roubovaného
maleinanhydridem (PP-g-MAH), spolecné s 0,3 hm. % parafinového oleje za ucelem lepsi
dispergace (Tabulka 1). Tyto smési byly ru¢né michani po dobu 5 minut a poté do nich bylo
pfiddno bud’ 0,2 hm. % a-nukleacniho ¢inidla Millad 3988 (Tabulka 2) nebo
0,03 hm. % B-nukleacniho ¢inidla NJ Star NU 100 (Tabulka 3)

Tabulka 1: Smési bez nuklea¢nich ¢inidel

5 . L-PP PP-g-MAH paraf. olej suma
smés oznaceni
hm. % | [g] |[hm % | [g] |hm.% | [g] |[ml]] [g]
smés 1 L-PP 99,7 | 2492,5 0 0 0,3 7,5 | 8,6 | 2500
smés 2| L-PP+MAH | 97,7 | 24425 2 50 0,3 7,5 | 8,6 | 2500

Tabulka 2: Smési s pfidavkem a-nuklea¢niho ¢inidla

a-nukl. €. L-PP PP-g-MAH paraf. olej suma
smés | oznaceni hm. hm.
hm. % [g] | o, [e] |hm. % [g]| " | [e] |[ml]| [g]
smeés 3 L_Plgg * 0,2 | 5,0 | 99,5 | 2487,5 0 01| 03 [75]8,6 2500
y L-PP + a-
smés 4 NC + MAH 0,2 | 5,0 | 97,5 24375 2 50 03 |7,5]|8,6|2500
Tabulka 3: Smési s ptidavkem B-nukleac¢niho ¢inidla
B-nukl.¢. L-PP PP-g-MAH paraf. olej suma
smés | oznaceni hm. hm.
hm. % | [g] | o, [e] |hm.% | [g] | o " | [g] |[ml]} [g]
smes 5| LU P | 0,03 [0,75(99.67249175| 0 | 0 | 03 | 7.5 86 | 2500
< L-PP + B-
smes 6 NC + MAH 0,03 [0,75|97,67|2441,75| 2 501 0,3 |75/ 8,6 2500

Takto ptipravené predsmési byly michdny ru¢né po dobu nejméné 10 minut a nasledné byly
zamichany a vytlaceny na dvouSnekovém vytlaCovacim stroji Scientific od spolecnosti
LabTech Enginnering Co. Teplota jednotlivych pasem byla v rozmezi 180-210 °C. Rychlost

otacek na vytlaCovacim stroji byla v rozmezi 30—40 ota¢ek/min. Jednotlivé vytlacené struny
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z dvousneku byly opét regranulovany na granulovacim zafizeni Brabender za ucéelem

nasledujici ptipravy vzorkd.
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7 PRIPRAVA VZORKU

Zkusebni vzorky pro jednotlivé analytické metody byly piipraveny z regranulovanych smési
pomoci dvou rtiznych metod, a to lisovanim a vstfikovanim.
7.1 Lisovani

Lisovani bylo provadéno pomoci ru¢niho lisu, kdy pii teplot¢ 210 °C byly vylisovany

desticky o rozmérech 12,50x12,50x0,05 cm.
Podminky pro lisovani:

e Navazka vzorku: 8§ gramu

e Teplota lisovani: 210 °C

Postup pii lisovani:

¢ 2 minuty pfedehiev vzorku
¢ | minuta lisovani

e 4 minuty chlazeni pii teploté 60 °C

7.1.1 Vzorky pro spektrofotometrii

Vzorky pro spektrofotometr byly pouzity vylisované desticky.

7.1.2 Vzorky pro diferencialni snimaci kalorimetrii

Jednotlivé vzorky pro DSC, které byly vyseknuty z vylisovanych desti¢ek, o hmotnosti
piiblizné 5 mg, byly umistény do hlinikové misticky a poté uzavieny poklickou, do niZ byla

jehlou udélana dirka.

7.2 Vstrikovani

Zkusebni télesa pro tahovou zkouSku, rdzovou houzevnatost, Sirokothlou rentgenovou
difrakci a polariza¢ni mikroskop byla pfipravena metodou vstfikovani na vstfikovacim stroji
DEMAG Ergotech 50-200 system. Vsttikovaci parametry jsou uvedeny v Tabulce 4, teploty

jednotlivych topnych z6n jsou uvedeny v Tabulce 5.
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Tabulka 4: Vsttikovaci parametry stroje

Vstiikovaci tlak [bar] 800
Vstiikovaci rychlost
50
[mm/s]
Dotlak [bar] 285
Cas dotlaku [s] 25
Cas chlazeni [s] 15
Teplota formy [°C] 50

Tabulka 5: Teplotni zony stroje

Tryska [°C] 240

Vystupni pasmo [°C] 230

Ptechodové pasmo [°C] 220

Vstupni pasmo [°C] 180
Plnéni [°C] 40
Olej [°C] 45

7.2.1 Vzorky pro stanoveni mechanickych vlastnosti

Vstiikovanim bylo pfipraveno pro kazdou smés patnact testovacich lopatek uréenych pro
tahovou zkousku a patnact testovacich télisek, resp. trameckt, o rozmérech 80x10x4 mm.
7.2.2 Vzorky pro Sirokouhlou rentgenovou difrakci

Tramecky poslouzily jako vzorky pro Sirokouhlou rentgenovou difrakei, kdy z jedné strany
byly zbrouseny na 2 mm za ucelem ziskani jadra.

7.2.3 Vzorky pro polariza¢ni mikroskop

ZkuSebni vzorky pro polarizaéni mikroskopii byly nafezany ztrdmeckd na rotacnim
mikrotonu Leica RM 2255. Vzorek o tloustce 20 um byl umistén na podlozni sklicko,
zakapnuty parafinovym olejem a zakryty krycim sklickem.
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8 METODY ANALYZY

8.1 Spektrofotometrie

Opacita byla zmétena pomoci spektrofotometru UltraScan PRO od firmy HunterLab. Zakal
vyjadiuje miru neprasvitnosti latky a urcuje se jako podil mnozstvi zafeni dopadajici na latku
a prochazejici latkou. Lze jej definovat jako tu Cast viditelného svétla rozptylenou v thlech

vétsich nez 2,5° [58].

8.2 Sirokoiihla rentgenova difrakce

Studium jednotlivych krystalickych fazi a stanoveni stupné krystalinity bylo zajiSt€no
pomoci Sirokouhlé rentgenové difrakce XRDanalysis PRO od firmy Anton Paar v rezimu

na odraz.

Celkova krystalinita vSech vzorkd byla odectena z jednotlivych difraktograml po odecteni
amorfniho halo. Krystalinita (X) udava mnozstvi krystalického podilu, ktery se vyjadiuje

jako pomér intenzit krystalické ¢asti (Ic) a amorfni ¢asti (Ia) podle rovnice (3) [19]:

— _le |
X = e 100 [%] 3)
Vypocet obsahu jednotlivych fazi se stanovuje z intenzit thll, které jsou charakteristické
pro o-, B- a y-fazi. Charakteristicky uhel pro a-fazi je v 20 = 14,20°, 17,00° a 18,80°; pro
B-fazi v 20 = 16,20° a y-fazi v 26 = 20,05° [19].

Pro vyhodnoceni dvoufdzovych krystalickych systémi, a to o/f fazi, resp. a/y fazi, 1ze pouzit
dva zakladni vztahy. V krystalickém systému o/p se relativni obsah B-faze vypocita dle
rovnice (4) [19]:

Hg
/B ™ Hu1+Haz+Haz+Hg

K, =100 [%)] 4)

kde:
Kqg relativni obsah B-faze
Hg plocha B-piku

Ha1, Haz, Hag plochy a-pikt [19]
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V ptipadé systému o/y jsou intenzity uhlu 20 = 14,20°, 17,00° spole¢né pro a-fazi i y-fazi.
Proto se relativni obsah y-faze pocita pouze z intenzit pro os-fazi (20 = 18,80°) a y-fazi

(26 = 20,05°) a to podle rovnice (5):

H
Kajy = i 100 (%] )

kde:

Koy relativni obsah y-faze

H, plocha y-piku [19]

Vyskytuje-li se v systému kombinace o/f/y-faze, postupujeme podle rovnice (6):

— Hg . 0
Kg = Ho1+Hap+Haz+Hp+Hy 100 [%] (6)
kde:
Kg relativni obsah B-faze ve tfifazovém systému polypropylenu [19]

Spole¢ny obsah a/y-faze v trifazovém systemu (K4 ) Ize definovat pomoci rovnice (7) [19]:
Kesy = 1~ K (7)

Vzijemny vztah u tfifazového systému mezi o-fazi a y-fazi se ziska po Gprave jiz zminéné
rovnice (5) a rovnice (7), proto tedy jednotlivy obsah K, a K, vypocitame pomoci rovnic (8)

a(9)[19]:
Ky = Ka/y - KO(+Y 3

Ky =1-Kg— K, 9)

8.3 Diferencialni snimaci kalorimetrie

Tepelné chovani zkoumanych smési bylo sledovano pomoci diferencidlniho snimaciho
kalorimetru Mettler Toledo STAR® System. Jako proplachovaci plyn byl pouZit dusik.
Ptipravené vzorky byly v prvnim kroku zahtivany z 50 °C na 220 °C pfi rychlosti zahfivani
10 °C/min, poté byly taveny pii 220 °C po dobu 5 minut z diitvodu vymazani ptedchozi
tepelné historie. Nasledné byly vzorky ochlazeny z 220 °C na 50 °C rychlosti 10 °C/min,
kde setrvaly po dobu 1 minutu pfi teploté 50 °C a poté byly opét zahtivany na 190 °C
rychlosti 10 °C/min a hned zchlazeny na 50 °C rychlosti 50 °C/min.
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8.4 Tahova zkouska

Pro ziskani modulu pruznosti, pevnosti v tahu ¢i prodlouzeni pii pietrzeni byl pouzit
zkuSebni piistroj Galdabini Quasar 25, ktery slouzi pro charakterizaci mechanickych

vlastnosti.
Modul pruznosti v tahu lze vypoéitat podle normy CSN EN ISO 527-1 a to pomoci rovnice:

02—01

Et = (10)

€2—€&1

kde:

Et modul pruznosti v tahu, vyjadfeny v megapascalech (MPa)

o1 napéti v MPa pfti hodnoté pomérného prodlouzeni €1 = 0,05 %

02 napéti v MPa pfi hodnoté pomérného prodlouzeni €2 = 0,25 %
Pevnost v tahu je za danych podminek maximalni napéti vzorku pti zatizeni.

Prodlouzeni (g) pfi pfetrzeni vyjadiuje celkové protazeni vzorku v dobé¢ jeho ptetrzeni.

8.5 Razova houZevnatost metodou Charpy

Zkouska razové houzevnatosti metodou Charpy byla provedena pomoci kladiva

od spole&nosti Tinius Olsen model Impact 503 podle normy CSN EN ISO 179-1.

8.6 Polariza¢ni mikroskop

Morfologie vzorkli byla zkouméana pomoci optického mikroskopu Olympus BX41

v programu InfinityCapture s integrovanym digitalnim fotoaparatem.
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9 STATISTICKE METODY

Pro zpracovani vysledkti byly pouzity nasledujici vztahy:

Stiedni hodnota (aritmeticky primér) je definovan jako soucet vSech hodnot nédhodné
proménné x; déleny poc¢tem hodnot N. Vypocteny prumér pak udava, jaka stejna ¢ast z ithrnu
hodnot sledované ciselné proménné pfipadd na jednu jednotku souboru. Vypocet podle

rovnice (11) [48, 59]:
N o
g = Z=ki (1)
Smérodatna odchylka vybérového souboru se pocita jako druhd odmocnina z rozptylu podle
rovnice (12) [48, 59]:

5= V7= [l G- 0 (12)

Smérodatna odchylka priméru, téZ vybérova chyba priméru, je definovana jako smérodatna
odchylka vSech moznych vybérovych primérii z jednoho souboru, vypocitanych pro vybéry
o rozsahu N ¢lentl. Vyjadiuje kolisani vybérovych primért kolem teoretické (skutecné)

stitedni hodnoty v celém zakladnim souboru a vypocita se podle rovnice (13) [48, 59]:

(13)

2l-



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

40

III. VYSLEDKY A DISKUZE
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10 SPEKTROFOTOMETRIE

fvwr

zjasnovaciho ¢inidla Millad 3988. Nicmén¢ i pfidainim PP-g-MAH doslo ke snizeni zakalu,
resp. u smési L-PP + a-NC o 30 % a k méné vyraznému poklesu u smési L-PP + MAH
0 15 % oproti ¢istému polypropylenu (67 %). Lze usoudit, Ze ptidavek PP-g-MAH miize
fungovat jako zjasiiovaci Cinidlo. Ke sniZeni zékalu pravdépodobné doslo diky mensSim
krystalim, které mohly ve smési po pfidani PP-g-MAH vzniknout. Malé krystaly vedou
k menSimu rozptylu svétla, které jsou schopny snizit celkovy zékal smési. Stoji
za povsSimnuti, ze piidavek PP-g-MAH do a-nukleované smési dokonce nepatrné zvysil
zakalenost vzorku (o 1 %) v porovnani s L-PP + MAH (Tabulka 6). Na druhou stranu
ptidavek B-nukleacniho ¢inidla do L-PP zpisobil vyznamné zhorSeni opacity vzorku u smési
s 1 bez ptidavku PP-g-MAH, coZ je dano ptitomnosti B-faze, kterd zpisobuje vyrazné vétsi

rozptyl svétla nez a-faze.

Tabulka 6: Naméfené hodnoty

zakalu [%]
L-PP 67,0
L-PP + MAH 51,3
L-PP + 0-NC 36,1
L-PP + o-NC + MAH 52,8
L-PP + B-NC 96,4
L-PP + B-NC + MAH 97,1

100
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60

50
40
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20
10

0

L-PP + MAH L-PP + a-NC L-PP + a-NC + L-PP + B-NC L-PP + B-NC
MAH +MAH

Zékal [%)

Obrazek 20: Zakalenost smési
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11 SIROKOUHLA RENTGENOVA DIFRAKCE

Pouzitim Sirokouhlé rentgenové difrakce se ziskaly informace o stupni krystalinity
a o krystalické struktute vzorkl z pohledu jadra a povrchu. Jednotlivé difraktogramy smeési
jsou uvedeny na Obrazku 21-26. Lze zpozorovat charakteristické difrakéni piky typické pro
tiifazovy krystalicky systém, a to a-faze oy (20 = 14,20°), a2 (17,00°) a a3 (18,80°), dale
B-fazi (16,20°) a y-fazi (20,05°). Na Obrazku 27 lze vidét srovnani vSech jednotlivych
difraktogramti, u kterych Ize zpozorovat zménu vyskytu jednotlivych fazi na povrchu

i v jadre.

16000 a,
14000
12000

(03]
10000

8000 0

Intenzita [-]

6000 B

4000 Y
2000

0
10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24

26 [°]

e |-PP jadro L-PP povrch

Obrazek 21: Difraktogram L-PP

Z Obrazku 21 je patrné, Ze prevladajici krystalickd faze je monoklinicka a-faze. Jsou zde
pozorovany vSechny tii piky, které jsou pro o-fazi charakteristické. Pik odpovidajici
trigonalni B-fazi je patrny na povrchu i v jadie, nicméné v jadfe ma tento pik velmi malou
intenzitu a obsah B-faze je zde tedy velmi maly (Tabulka 8). V oblasti 20 = 20,05° si Ize

vS§imnout malého piku typického pro y-fazi v ptipadé difrakéni kiivky pro jadro.
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Obrazek 22: Difraktogram L-PP + MAH

S ptidavkem PP-g-MAH do L-PP (smés L-PP + MAH) doslo oproti ¢istému L-PP k vyskytu
dominantniho B-piku na povrchu, coz je patrné z Obrazku 22. Oproti tomu v jadie je B-faze

velmi mald, dosahuje pouze 2 %, stejné jako v pfipadé jadra u L-PP.
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Obrazek 23: Difraktogram L-PP + o-NC



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 44

Na Obrazku 23 je vidét na difrakeni kiivee pro jadro pik charakterizujici y-fazi v oblasti
20 = 20,05°, nicmén¢ v difraktogramu pro povrch se tento pik neprojevil. Je to dano
nepfitomnosti y-faze na povrchu. Pfidavkem o-nukleacniho c¢inidla doslo k uplnému
vymizeni [-fdze z jadra, avSak na povrchu se stile nachazi pik odpovidajici
B-fazi, ktery ovSem vykazuje men$i intenzitu nez v ptipad¢ jadra u smési L-PP + MAH
(Obrazek 22).
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Obrazek 24: Difraktogram L-PP + o-NC + MAH

V ptipadé polypropylenu s ptidavkem a-nuklea¢niho ¢inidla i PP-g-MAH (smés L-PP +
o-NC + MAH) opét pozorujeme B-pik na povrchu a oproti smési bez ptidavku PP-g-MAH
(Obrazek 23) vykazuje vetsi intenzitu. Je tedy pravdépodobné, ze ptidavek PP-g-MAH do
L-PP podporuje vznik B-fdze. Stoji za povSimnuti, ze difrakéni kiivky pro jadro,

na Obrazku 21, 23 a 24, jako jediné vykazuji pik pro y-fazi.
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Obrazek 25: Difraktogram L-PP + B-NC
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Obrazek 26: Difraktogram L-PP + B-NC + MAH

Na Obrazku 25 a 26 odpovidajici vzorkim L-PP + B-NC a L-PP + B-NC + MAH nelze
prehlédnout dominantni pik v oblasti 20 = 16,20°, z ¢ehoz je jasné patrné, ze piridavek

B-nukleac¢ni ¢inidla ma silny vliv na tvorbu B-faze.
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Obrazek 27: Prehled difraktogramt jednotlivych smési

Obrézek 27 srovnava difraktogramy povrchu a jadra vSech smési. U smési s piidavkem
NU 100 dominuje pik v oblasti typické pro B-fazi a rovnéz u pikli charakteristickych pro
a-fazi doslo ke snizeni intenzity. Je patrné, ze pfidavkem 0,2 hm. % Millad 3988 dojde ke
zvySeni velikosti pikil a-faze. Lze zpozorovat trend, kde u smési bez B-nuklea¢niho ¢inidla
se obsah B-faze znaéné€ projevuje jen v piipad¢ povrchu, nikoliv v jadfe. Podle Vargy et al.
[60] je to dano tim, ze béhem smykového naméhani taveniny z kinetickych divodi dojde
k ptevladnuti tvorby B-sférolitickych jader, které¢ ukoncuji rist monoklinické a-faze na jiz
vytvotfenych a-jadrech. Tento jev je oznacovan jako a-f sekunddrni nukleace. Rovnéz lze
zpozorovat zajimavy trend, Ze piidavek polypropylenu roubovaného maleinanhydridem

do smési bez B-nuklea¢niho ¢inidla zna¢né potlacil tvorbu B-piku.
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Tabulka 7: Krystalinita [%]

oznaceni povrch | jadro
L-PP 51 57
L-PP + MAH 55 57
L-PP + o-NC 58 59
L-PP +o-NC + MAH| 58 56
L-PP + B-NC 58 67
L-PP+B-NC+MAH| 60 64
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L-PP+MAH  L-PP+a-N¢  L-PP+a-NC+  L-PP+B-NC  L-PP+pB-NC+
MAH MAH
M povrch M jadro

Obrazek 28: Krystalinita smési

Celkova krystalinita (Obrazek 28) vSech smési v jadfe i na povrchu dosahovala vice nez
50 %, nezéavisle na slozeni smési (Tabulka 7) Lze zpozorovat ze krystalinita vSech smési,
vstiikovaci formy, kdy nejdiive dOJ de ke kontaktu povrchu vsttikovaného vzorku s formou,
ktera ma nizsi teplotu nez vsttikovany vzorek, tim ma tedy materidl na povrchu mén¢ casu
na vytvofeni uspofddané struktury ve srovnani s jadrem. Celkové mirné vysSi hodnoty
krystalinity vykazuji B-nukleované smési oproti cistym ¢i o-nukleovanych smési.
Krystalinita smési L-PP + PP-g-MAH je vétSi nez krystalinita Cist¢ho PP, coz je

pravdépodobné zplisobeno snizenou molekulovou hmotnosti v dusledku roubovani.
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Relativni obsah B-faze [%]
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Tabulka 8: Relativni obsah B-faze [%]

oznaceni povrch | jéadro

L-PP 8 2

L-PP + MAH 26 2

L-PP + o-NC 12 0
L-PP+a-NC+MAH | 17 0

L-PP + B-NC 65 96
L-PP+B-NC+MAH | 71 94

. B0 | |‘
L-PP L-PP + MAH L-PP+a-NC  L-PP+a-NC+  L-PP+B-NC
MAH

H povrch M jadro

Obrazek 29: Relativni obsah B-faze

Tabulka 9: Relativni obsah y-faze [%]

oznaceni povrch | jadro
L-PP - 5
L-PP + MAH - -
L-PP + a-NC - 25
L-PP + o-NC + MAH - 17
L-PP + B-NC - -

L-PP + B-NC + MAH

L-PP + B-NC +
MAH
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Obrazek 30: Relativni obsah y-faze

Ptislusné procentudlni zastoupeni B-fdze a y-fdze je zndzornéno na Obrazku 29-30. Pro
zjisténi relativniho obsahu jednotlivych krystalickych fazi byly pouzity rovnice 4-9.
Vysledky ukazuji, ze smési bez piidavku B-nukleacniho c¢inidla detekuji vy$$i mnozstvi
B-faze na povrchu ve srovnani s jadrem (Tabulka 8). Po ptidavku 0,03 hm. % NU 100
krystalizuje L-PP + B-NC a L-PP + p-NC + PP-g-MAH v jadfe ptevazné do p-faze. Tento
rozpor 1ze objasnit pomoci piedchozich studii Vargy et al. [60], ktefi odhalili, Ze v ptipadé
B-nukleovanych vzorki je detekovan pokles obsahu B-faze na povrchu. Za zminku také stoji
fakt, Ze ptidavek PP-g-MAH potlacuje tvorbu B-faze na povrchu u f-nenukleovanych smési.
Z Obrazku 30 je patrné, ze y-faze vznikd pouze u cistého polypropylenu a u smeési

s ptidavkem Millad 3988. Konkrétni hodnoty obsahu y-faze jsou uvedeny v Tabulce 9.
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12 DIFERENCIALNI SNIMACI KALORIMETRIE

Pomoci DSC analyzy se sledovalo tepelné chovani vzorki, kde byly zjistény teploty tani a
teploty krystalizace pfipravenych smeési. Teplota tdni byla zkoumana z druhého ohtevu.
Za hodnoty teploty tani a krystalizace jsou povazovany maxima jednotlivych piki.
Na Obrazku 35 lze vidét srovndni vSech jednotlivych kiivek termogrami pro tani

a na Obrazku 40 porovnani termogramu krystaliza¢nich kiivek.
12.1 Teplota tani

Vyvoj kiivek teplot tani studovanych vzorkli je uveden na Obrazku 35. Endotermni
kiivky s ¢i bez ptidavku Millad 3988 jsou si velmi podobné, vykazovaly pouze jeden pik
tani, cemuz odpovidala teplota tani monoklinické a-faze (cca 165 °C) (Obrazek 31-32).
Nedoslo k zadné vyrazné zméné v tepelném chovani vzorki. f-nukleované vzorky vykazuji
dva dominantni piky tani; piky s men$i hodnotou teploty tani, pfiblizné¢ 151 °C
(Obrazek 33), odpovidaji trigonalni B-fazi L-PP a piky s vétsi hodnotou teploty tani
(ptiblizné 170 °C) odpovidaji koexistenci a-faze. Je dilezité poznamenat, Ze tento druhy pik
neodrazi ptitomnost a-faze piivodniho vzorku, ale docasnou rekrystalizaci béhem zahtivani

v DSC komote [61].

Obecné a-krystalickda modifikace vykazuje vyrazné vyssi teplotu tani nez B-faze. Je patrné,

ze L-PP, a-PP a takové smési s ptidavkem PP-g-MAH krystalizuji pouze do a-faze.
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Tepelny tok [-]
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Teplota [°C]

——L-PP  ——L-PP + MAH

Obrazek 31: Zavislost tepelného toku na teploté¢ u L-PP a smési s ptidavkem
PP-g-MAH
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L-PP + a-NC L-PP + a-NC + MAH

Obrazek 32: Zavislost tepelného toku na teploté u smési s Millad 3988 s/bez
PP-g¢-MAH
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Tepelny tok [-]
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Obrazek 33: Zavislost tepelného toku na teploté u smési s NU 100 s/bez
PP-g-MAH
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Obrazek 34: Teploty tani jednotlivych smési
Jak je vidét z Obrazku 34, B-nukleacni ¢inidla zvysila teplotu tani jednotlivych vzorkd.
Nicméné za zminku stoji fakt, ze piidavkem Millad 3988 do ¢istého polypropylenu doslo
ke zvyseni teploty tani o 2 °C. Tuto skutecnost Ize podlozit poznatky Wypycha [44], ktery
se ve své knize zmifiuje, Ze piidavek a-NC zvysuje teplotu tani polypropylenu o cca 3 °C.

Ptidavek polypropylenu roubovaného maleinanhydridem nema vyrazny vliv na vyvoj teplot
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tani vzorkd, teploty zlistdvaji prakticky stejné. Mirny pokles je pozorovan jen u L-PP + a-
NC + MAH.

B-faze o-faze a-faze

v
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3 \ﬁ
120 130 140 150 160 170 180
Teplota [°C]
—— L-PP ——— L-PP + MAH ——L-PP + a-NC
L-PP + a-NC + MAH ——L-PP + B-NC ———L-PP + B-NC + MAH

Obrazek 35: Piehled zavislosti tepelného toku na teploté jednotlivych smési
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12.2 Teplota krystalizace

Grafické znazornéni teplot krystalizace se nachazi na Obrazcich 36-38. Teplota krystalizace
nenukleovanych smési vykazuje nizsi hodnotu, nez je tomu u smési nukleovanych pomoci
o- i p-NC. Teplota krystalizace L-PP je 122 °C a byla mnohem niZ§i nez v p¥ipadé L-PP +
a-NC (130 °C). S ptidavkem B-nukleaéniho &inidla doslo jen k nepatrnému zvyseni teploty
krystalizace, a to cca o 2 °C v porovnani s Cistym L-PP (Tabulka 10). Na druhou stranu
pridavek ¢inidla Millad 3988 zvysil teplotu krystalizace o 7 °C (Obrazek 39). Toto tvrzeni
1ze rovnéz dolozit studii Sowinski et. al [62], ktefi dosli k zavéru, Ze teplota krystalizace
se ptidavkem a-nukleac¢niho ¢inidla znacné€ zvysila v porovnani s ¢istym polypropylenem.
Také s pridavkem polypropylenu roubovaného maleinanhydridem k ¢istému L-PP doslo
k nepatrnému zvySeni teploty krystalizace. Dale m¢l piidavek PP-g-MAH vliv na Sitku
krystaliza¢niho piku u smési L-PP + MAH a L-PP + o-NC + MAH, kdy ptidavkem doglo
ke zuzeni krystaliza¢niho piku oproti stejnym smésim bez obsahu PP-g-MAH, coz vede
ke zrychleni krystalizace. Je to ddno tim, Zze krystalizace PP-g-MAH probihd predevSim
heterogenni nukleaci, zatimco krystalizace L-PP probiha jak heterogenni, tak homogenni
nukleaci. Homogenni nukleace za¢iné spontanné pod bodem tani polymeru, vyzaduje delsi
dobu, zatimco heterogenni jadra se tvoii soucasné, jakmile se dosahne krystalizacni teploty.
Homogenni nukleace proto vyzaduje vice ¢asu pii vyssich krystalizac¢nich teplotach. Doba
dosaZeni maximalniho stupné krystalizace je tedy u L-PP del§i nez u PP-g-MAH [63].
Zrychleni krystalizace vede ke zkraceni zpracovatelskych ¢asti béhem procesti vytlac¢ovani
a vstiikovani [28, 29]. Naopak u smési L-PP + B-NC + MAH nedoslo v porovnani se smési
L-PP + B-NC ke zaZeni piku a obé smési vykazuji pik se stejnym trendem. Teplota
krystalizace smé&si L-PP + B-NC + MAH a L-PP + B-NC je téméf srovnatelna.
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Tepelny tok [-]
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Obrazek 36: Zavislost tepelného toku na teploté u L-PP a s ptfidavkem

PP-g-MAH

~

2 .

= e

E ]

()

Q.

(]

'_

110 115 120 125 130 135 140

Teplota [°C]
--------- L-PP  --eeeeeet L-PP + MAH L-PP + a-NC L-PP + a-NC + MAH

Obrazek 37: Zavislost tepelného toku na teploté u smési s Millad 3988 s/bez
PP-g-MAH
Ptidavek PP-g-MAH do ¢istého L-PP a pifidavek a-nukleacniho ¢inidla zplsobil zGzeni
piku; to mize byt pravdépodobné doprovazeno zrychlenim krystalizace, coz naznacuje, Ze
polypropylen roubovany maleinanhydridem puisobi jako nuklea¢ni Cinidlo. Toto tvrzeni lze
rovnéz podlozit studii [63]. Stoji za zminku, Ze termogram L-PP + a-NC vykazuje podobny

trend jako v ptipadé L-PP.
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Obrazek 38: Zavislost tepelného toku na teploté¢ u smési s NU 100 s/bez
PP-g-MAH
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Obrazek 39: Srovnani teplot krystalizace jednotlivych smési
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Obrazek 40: Prehled teplot krystalizace jednotlivych smési

Tabulka 10: Hodnoty teploty tani a krystalizace ziskané z vyhodnoceni DSC
pro charakteristické piky PP

. teplota tani teplota krystalizace

ornaeent AHp [V/g] | Tn[°Cl | AHc[Vg] | Tc[°C]

L-PP -114,89 164,45 110,87 122,47

L-PP + MAH -121,58 164,43 117,34 123,62

L-PP + a-NC -123,46 166,23 119,81 129,99

L-PP + o-NC + MAH | -114,77 164,78 115,91 125,08
75,42 151,91

L-PP + B-NC 25,65 165,08 110,43 124,66
-1,83 169,97
69,93 151,30

L-PP + B-NC +MAH | -24,90 165,28 109,93 124,24
-1,65 170,00
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13 RAZOVA HOUZEVNATOST METODOU CHARPY

Dale byl studovan vliv piidavku polypropylenu roubovaného maleinanhydridem spolecné
s pridavkem nukleacnich cinidel do smési s linedrnim polypropylenem na razovou
houzevnatost. Vysledky méteni jsou uvedeny na Obrazku 41, konkrétni dosazené hodnoty
jsou v Tabulce 11. Celkem bylo provedeno deset méteni pro kazdou smés.

Smési s pfidavkem [-nukleacniho c¢inidla dosahovaly nejvys$i rdazové houzevnatosti
ze vSech porovnavanych smeési, je tedy zjevné, Ze B-nukleacni Cinidlo zvySuje razovou
houzevnatost polypropylenu. To I1ze pravdépodobné vysvétlit tim, Ze v a-sférolitech najdeme
jak radidlni, tak tangencialni lamely. Naproti tomu v B-form¢ nejsou zadné tangencidlni
lamely. Pouze radialni uspotddani lamel v B-sférolitech je pravdépodobné ptivodem vyssi
razové houzevnatosti této krystalické formy polypropylenu [64]. Naopak a-nukleacni
¢inidlo dosahovalo opa¢ného ucinku, kdy s jeho ptidavkem do smési doslo k poklesu razové
houzevnatosti. Nicméné toto tvrzeni je v rozporu s tvrzenim Wypycha [65], ktery tvrdi, Ze
pridavek a-nuklea¢niho ¢inidla vede ke zlepSeni razové houzevnatosti L-PP. Piidavek
polypropylenu roubovaného maleinanhydridem nemél na rdzovou houzevnatost témet zadny
vliv, pouze v piipadé smési L-PP + a-NC + MAH doslo ke zvyseni razové houZzevnatosti

pfiblizné o 1 kJ/m? oproti smési L-PP + a-NC.

Tabulka 11: Tabulka hodnot razové houZevnatosti smési [kJ/m?]

oznadeni % [kI/m?] | s[kI/m?] | o [kI/m?]
L-PP 3,64 0,32 0,11
L-PP + MAH 3,66 0,31 0,11
L-PP + a-NC 2,29 0,41 0,14
L-PP + a-NC + MAH 3,45 0,35 0,12
L-PP + B-NC 7,72 0,28 0,10
L-PP + B-NC + MAH 7,96 0,62 0,22
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Obrazek 41: Srovnani razové houzevnatosti metodou Charpy jednotlivych
smési
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14 TAHOVA ZKOUSKA

Mechanickeé vlastnosti vsttikovanych vzorkl byly ziskany tahovou zkouskou. Méfenim byly
ziskany hodnoty pomérného prodlouzeni pfi pfetrzeni, pevnost v tahu, z nichz nasledné¢ byl
vypoéten modul pruznosti v tahu (Rovnice 10) v souladu s normou CSN EN ISO 527-1.
Vysledky méfeni jsou uvedeny na Obrazku 42-44, konkrétni dosazené hodnoty jsou
v Tabulce 12-14.

Tabulka 12: Hodnoty prodlouzeni [%]

oznaceni X [%] s [%] c [%]
L-PP 34 14,72 5,56
L-PP + MAH 23 3,07 1,16
L-PP + o-NC 17 1,13 0,43
L-PP + a-NC + MAH 22 2,54 0,96
L-PP + B-NC 575 8,09 3,30
L-PP + B-NC + MAH 627 4,23 1,73
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L-PP L-PP + MAH L-PP+0a-NC  L-PP+a-NC+ L-PP+B-NC  L-PP+B-NC+
MAH MAH

Obrazek 42: Srovnani prodlouzeni pii pretrzeni jednotlivych smési

Na Obrazku 42 lIze jasn¢ zpozorovat, ze piidavek [-nuklea¢niho cinidla zpisobil
mnohonéasobné protazeni jednotlivych vzorkd. U smési s pfidavkem polypropylenu
roubovaného maleinanhydridem doSlo k nejvétSimu narustu taznosti u smési
L-PP + B-NC + MAH, jeho taznost &inila 627 % v porovnani se vzorky L-PP + MAH
a L-PP+ o-NC + MAH, které dosahly hodnoty taznosti okolo 22 %, coz jsou jedny
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z nejniz8ich hodnot ze vSech zkoumanych vzorkl. Pfidavek PP-g-MAH do cistého
polypropylenu se projevil niz§i hodnotou prodlouzeni pii pretrzeni, nicméné v ptipadé
nukleovanych smési mél ptidavek opacny charakter, resp. zvySeni taZnosti. Smési bez
piidavku PP-g-MAH opét zaznamenaly nejvy$sich hodnot v p¥ipadé L-PP + B-NC (575 %),
oproti sm&si L-PP ¢ L-PP + a-NC, nicméné hodnota prodlouzeni pfi pietrzeni je nizsi
v porovnani se smési L-PP + B-NC + MAH (627 %). Lze tedy konstatovat, ze piidavek

polypropylenu roubovaného maleinanhydridem pfispiva k taznosti a- 1 B- nukleovanych

vzork.
Tabulka 13: Hodnoty pevnosti v tahu [MPa]
oznaceni X [MPa] s [MPa] o [MPa]
L-PP 39,33 0,60 0,23
L-PP + MAH 40,05 0,18 0,07
L-PP + 0-NC 42,99 0,26 0,10
L-PP + o-NC + MAH 41,32 0,27 0,10
L-PP + B-NC 33,05 0,39 0,22
L-PP + B-NC + MAH 33,21 0,09 0,07
50
45

Napéti [MPa]

40
35
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25
20
15
10

5

0

l-PP+MAH  L-PP+0-NC  L-PP+0-NC+ L-PP+B-NC  L-PP+B-NC+
MAH MAH

Obrazek 43: Srovnani pevnosti v tahu jednotlivych smési

Na Obrazku 43 stoji za zminku, Ze vyssi pevnost je hlavni vyhodou a-PP ve srovnani
s B-PP. V Tabulce 13 lze zpozorovat, ze ptidavek PP-g-MAH nemé¢l témét zadny vliv
na maximalni hodnoty napéti jednotlivych vzorkd s vyjimkou L-PP + o-NC + MAH,

u niz doslo ke sniZeni o pfiblizné¢ 2 MPa.
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Tabulka 14: Hodnoty pro modul pruznosti v tahu [MPa]

oznaceni X [MPa] | s [MPa] | o [MPa]
L-PP 700 54,31 20,53
L-PP + MAH 745 38,51 14,56
L-PP + a-NC 749 75,65 28,59
L-PP + 0-NC + MAH 699 64,92 24,54
L-PP + B-NC 728 37,64 14,23
L-PP + B-NC + MAH 618 43,54 16,45

900

800

700
60
50
40
30
20
10
0

L-PP + MAH L-PP + a-NC L-PP+a-NC+  L-PP+B-NC L-PP + B-NC +
MAH MAH

Modul pruznosti [MPa]
o o o o o

o

Obrazek 44: Srovnani modulu pruznosti v tahu jednotlivych smési

Obecné se da tedy konstatovat, Ze vzhledem k horSi termodynamické stabilité¢ B-faze
ve srovnani s o-fazi 1ze predpokladat, Ze modul pruZznosti v tahu u vzorki s pfevazujici

B-fazi by mél byt nizsi nez u vzorki sestavajicich z prakticky ¢isté a-formy (Obrazek 44).
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Obrazek 45: Srovnani tahovych zkousek pro jednotlivé smési

700

Na Obrazku 45 1ze pozorovat vynikajici taznost f-nukleovaného polypropylenu, ktera byla

prokazéna hodnotami prodlouzeni pfi pietrzeni, pfiCemz byly n€kolikanasobné vyssi nez

hodnoty linedrniho ¢i a-PP.
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15 POLARIZACNI MIKROSKOP

Pro popis struktury povrch-jadro byl pouzit polarizacni mikroskop se zvétSenim 100x.
Morfologie povrchu-jadra jsou zndzornény na Obrazku 46—-51. Na Obrazku 47 lze pozorovat

sférolitickou strukturu jadra prechézejici ptes prechodovou vrstvu az k povrchu.

Neni mozné jasné urcit typické sférolity charakteristické pro danou fazi. Nicméné u smési
je jista zrnitd struktura pozorovatelni. V piipadé PB-nukleovanych smési je vidét hrubsi
struktura (Obrazek 51) nez v pfipad¢ jemnozrnnéj$i struktury pro a-nukleované smési

(Obrazek 48).

Obrazek 46: Morfologie jadra a povrchu L-PP, zvétSeno
100x
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ptechodova vrstva

I

Obrazek 47: Morfologie jadra a povrchu L-PP + MAH,
zvétsSeno 100x

Obrazek 48: Morfologie jadra a povrchu L-PP + o-NC,
zvétseno 100x
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Obrazek 49: Morfologie jadra a povrchu L-PP + 0-NC
+ MAH, zvétSeno 100x

Obrazek 50: Morfologie jadra a povrchu L-PP + B-NC,
zvétseno 100x
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Obrazek 51: Morfologie jadra a povrchu L-PP +
B-NC + MAH, zvétSeno 100x
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16 ZAVER

Cilem této diplomové prace bylo zhodnoceni vlivu ptidavku polypropylenu roubovaného
maleinanhydridem na Gc¢innost specifické nukleace. Bylo pfipraveno Sest vzorki, z nichz do
smési linedrniho polypropylenu, a-nukleovaného polypropylenu (Millad 3988) nebo
B-nukleovaného polypropylenu (NJ STAR NU 100), byl ptidan polypropylen roubovany
maleinanhydridem. V praktické ¢asti byly pomoci metody lisovani pfipraveny desticky pro
diferencidlni snimaci kalorimetrii a spektrofotometrii. Metodou vsttikovani byly poskytnuty
dva druhy zkuSebnich télisek: lopatky a trdmecky. Z lopatek byly vyrobeny vzorky pro
tahovou zkousku, z trameckl vzorky pro razovou houZzevnatost, polariza¢ni mikroskopii

a Sirokouhlou rentgenovou difrakei.

Z méfeni opacity bylo zjiSténo, ze piidavek PP-g-MAH mize fungovat jako zjasiiovaci
¢inidlo, nicmén¢ v mensi mife nez a-nuklea¢ni ¢inidlo Millad 3988. Lze tedy konstatovat,
ze pridavek polypropylenu roubovaného maleinanhydridem podporuje tvorbu malych
krystalii, které vedou ke snizeni zdkalu. V piipadé¢ a-nukleované smési doslo dokonce
ke zvySeni zdkalu o 1 % v porovnani s L-PP + MAH. Na druhou stranu piidavek
B-nukleac¢niho ¢inidla do L-PP zptisobil vyznamné zhorSeni opacity vzorku u smési s i bez

ptidavku PP-g-MAH.

Studium tepelného chovani vSech vzorki ukdzalo, ze ptidavek polypropylenu roubovaného
maleinanhydridem nema vyrazny vliv na vyvoj teplot tani vzorkl. B-nukleované vzorky
vykazovaly dva dominantni piky tani, pik pfi nizsi teploté odpovida trigondlni B-fazi, pii
vys$i teploté se jedna o a-pik. Zbylé vzorky vykazovaly pouze jeden pik charakteristicky
pro monoklinickou a-fazi. Obecné a-krystalickd modifikace vykazovala vyrazné vyssi
teplotu tani nez B-faze. Vlivem piidavku Millad 3988, NU 100 a PP-g-MAH do L-PP doslo
ke zvySeni teploty krystalizace 1 ke zuzeni krystaliza¢niho piku. Pfidavkem a-nuklea¢niho
¢inidla Millad 3988 se teplota krystalizace zvySila o 7 °C, ptfidavkem B-nuklea¢niho ¢inidla
0 2 °C a v neposledni fadé ptidavkem PP-g-MAH o pfiblizné 1 °C oproti L-PP.

Analyza vzorkli pomoci Sirokouhlé rentgenové difrakce poskytla informace o krystalinité
a relativnim obsahu krystalickych fazi. Bylo potvrzeno, Ze ptidavek B-nukleac¢niho ¢inidla
znacn¢é zvysil tvorbu B-faze. Nicméné 1 ptidavek PP-g-MAH mél podobny tucinek, kdy
zvySoval relativni obsah B-fize v povrchu u vSech smési. Krystalinita, vypoctena
z difraktogramt Sirokothlé rentgenové difrakce, se pohybovala ptes 50 %. Krystalinita jadra

v§ech smési byla vyssi nez krystalinita povrchu s vyjimkou L-PP + o-NC + MAH. Celkové
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mirn¢ vysSi hodnoty krystalinity vykazuji B-nukleované smési oproti Cistym ¢i
a-nukleovanych smésim. Pfidavek PP-g-MAH se nejvice projevil u €istého polypropylenu,

kde zvysil krystalinitu povrchu o 4 %, avSak u zbylych smési nemél témét Zadny vliv.

Z hlediska mechanickych vlastnosti ptidavek p-nukleacniho ¢inidla zna¢né zvysil rdzovou
houzevnatost polypropylenu, ovSem piidavek Millad 3988 vedl kpoklesu razové
houzevnatosti. Pfidavek polypropylenu roubovaného maleinanhydridem nemél na razovou

Vv v

houzevnatost témet zadny vliv.

Tahovou zkouskou bylo zjiSténo, ze ptidavek PP-g-MAH do cist¢ého polypropylenu
se projevil niz§i hodnotou prodlouzeni pii pretrzeni, na druhou stranu v piipadé
nukleovanych smési mél opacny charakter. Nejvyssi taznosti dosahovaly vzorky

Cvwr

dominovaly a-nukleované smési nad €istymi ¢i B-nukleovanymi.

Z mikroskopie neslo jasné urcit typické sférolitické utvary, avsak v pripadé B-nukleovanych
smési je vidét hrubsi struktura v porovnani s a-nukleovanou smési obsahujici jemnozrnné;jsi

strukturu.
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18 SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

°C
AH,,
AH,
aj.

aPP

DBS
DMDBS
DOS

DSC

g

Stupen

Stupeni Celsia

Teplo tani

Teplo krystalizace

A jiné

Atakticky polypropylen

Vzdalenost mezi rovinami
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 snimaci kalorimetrie

Gram

H(xla Haz, Hag PlOChy (X-piklol

PP

Plocha B-piku

Plocha y-piku

Metylova skupina

Amorfni ¢ast

Krystalicka cast

Izotakticky polypropylen

Relativni obsah a-faze v tfifazovém systému
Spole¢ny obsah a/y-faze v tfifdzovém systému
Relativni obsah B-faze

Relativni obsah y-faze

Relativni obsah B-faze ve tfifazovém systému

Pavodni délka vzorku
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Ky

L-PP

L

MAH
MBDS
mg
MgCl,
min

mm

napr.

NC

NU 100

PP
PP-g-MAH

resp.

sPP

Tc
TiCl;
Tm

WAXD

Relativni obsah y-faze v tfifazovém systému
Linearni polypropylen

Délka zkusebniho télesa pfi pietrzeni

Metr

Maleinanhydrid
1,2,3,4-bis-(p-metylbenzyliden sorbitol)
Miligram

Chlorid hotfec¢naty

Minuta

Milimetr

Rad difrakce

Pocet hodnot

Napriklad

Nukleac¢ni ¢inidlo

B-nukleacni ¢inidlo NJ Star NU 100
Polypropylen

Polypropylen roubovany maleinanhydridem
Respektive

Smérodatna odchylka vybérového souboru
Syndiotakticky polypropylen

Teplota skelného pfechodu

Teplota krystalizace

Chlorid titanity

Teplota tani

Sirokouhla rentgenova difrakce

Krystalinita
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X

ZN

&t

pum

Et

Stfedni hodnota (aritmeticky pramér)
Néhodna proménna

Ziegler-Natta katalyzatory

TazZnost

Bragguv thel

Vlnova délka

Mikrometr

Modul pruznosti v tahu

Prodlouzeni

Smérodatna odchylka priméru
Napéti pti hodnoté pomérného prodlouzeni g; = 0,05 %

Napéti pti hodnoté pomérného prodlouzeni €2 = 0,25 %
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PRILOHA C. 1: BORCLEAN HC310BF

PRODUCT DATA SHEET L0, H7T Ed.1

. Polypropylene
Borclean™ HC310BF

Deascription

Borclean HC310BF - s a high cristallinity bomopalymer film resin
Applications

Borclean HCI10BF is recamimandad far:

BORP Dalectrical filn for capac fors Melalsable {im
Additives

Borclean HEI10BF doss nol contain lip of aniblock addilives.

Special Features
Borclean HC3108F is cpSmised o daliver:

Supear kigh parity Eaky BUrTade roughness connol
Fnprovad high Termal atabilty Culstarndng proceasabiity
L el aigation facior Wil ali skl

Good slfTness Wary ko Balcinian

Physical Properties

Froperty Typical Value TestMethod
Diibn bm i i e e b Bl i

Wil Flowy Rabe (230 "0I2. 16 kg) 3.3 9" Dnin 50 1133

Calalys récaluna Thariim [ICF) = 3 pp Boraaks Method

Calakysl resaduna A kimirium [ICF < 3 ppai Baraaks Methsd

Calalysi residues Chionde ( XRF) = % ppm Boreaks Method

Todal a&&h conberd = 20 ppm 150 38511

Molecular w eight disinbutian Eroad

Electrical Properties

Prapaty Typical Valua Tosi Madhod
Dty b sal i L dor spacbonion wark:

Dielecine constar 225 IEC #0250

E B ol 1ra B grouz. B T =l liva Borssls group

Barealis Al | \Wagramer Sirases 17-08 | 1720 Visnng | Ausinis
Tulaphona +43 1 234 00 0 | Fax +43% 1 22 400 333
FM 285y | COC Crommns bl Cort of Wienra | Welehie s b realls orogp o oim

E BOREALIS

Paga 1of3



PRODUCT DATA SHEET 2002017 £
. Polypropylene
Borclean HC310BF

Storage
Borclean HCI10BF has a minimwm shalllife of 18 monhs from producion dale ifstored in umopenead original
packagas, undardry and clean condiions and pratacted from LU light,

Racommandad shorage me atcustomer shoud not excead 6 manths
Improper starage can iniiale degradafan, which results in odour generation and calowr changes and can haws
riegalive affecls an lhe physical properies of ihis produst.

Safety

The productis nol dassified a5 dangerous.

Plaase sea our “Safaly data sheat™! Product sataty information shaet® for datalls onvarious aspects of sataty,
recovery and disposal olthe praducl. Far mare infomation, conlacl your Barealis rapras enlative,

Recycling
Tha preduct s sultabla for recyeling using madem methads of shredding and cleaning, In-heus e producton wasts
should be kepldean o Ecilitabs direct recyeling.

Related Documents
Tha fallowing relabad docwements are avallable on request, and reprasentvaricus aspects onthe usabiiity, safaby,
recosery and disposal ol the praducl.

“Safaty data sheet™/ "Product safetyinformation shaat®
Statermenton compliance 1o lood sontact regulalions
Stasemanton chemicals, ragulations and standards

Beprealis AG | Wagramer Sirases 17-18 | 1220 Vierna | Susira
Telaphona +d3 1 234 00 0 ) Fuee +43 1 22 405 335
FM 20AG | O Commis bl Coert of Vienra | Welbehie s Domalbs orogp o om

E BOREALIS

Page 2of 3



PRODUCT DATA SHEET 0202007 B
. Polypropylene
Borclean HC310BF

Disclaimer

Tha praductis] mentionad harain are not intendad to be used for medical, phrarmacautical or haalthcara
applications and we do not support their use for such applications.

T tha best of aurknesdedge, the information contained herain ks accurate and ra llabde as of tha date of pubdication;
however weda nol assume any liability whalsoswr for the accuracy and com pletensss of sech informatian

Borealis makes no warranties which extend beyond the description contained herein. Mothing herein shall
constituta any warranty of marchantabllity or fimess for a particular purposa,

K ig the customer's responsibility bo inspect and test our products in order to satisfy itself as io the
sultabllity of tha products for tha customar's particular purpose, Tha customar |s responsibla for the
appropriate, safe and legal use, processing and handling of our products.

Mo liabilitycan be accepladin respeclal the wse af any Borealis produd in conjunclion with any other praducls
andformatarials , Tha information containaed harein ralates exclus valylo surproducts whan nod used in conjunciian
with any othar material unless as spacficallyprosvdad for in tha Sast mathods stated above

Beprealls AG | Wagramer Sirases 17-18 | 1220 Vienna | Ausiria
Talaphona +43 1 234 00 0 ) Fax +43 1 22 400 3%
FM 20A8Gn | GO Commars byl Cowrt of Wienna | Webelie wess boreals groep ¢ (m.

E BOREALIS

Page 3 of 3



PRILOHA C.2: SCONA TPPP 8112 GA

c B?K SCONA TPPP 8112 GA

Additives & Instruments Dl Shaet
syue DEZ013

SCONA TPPP 8112 GA

Adhesion promaoter for TPE-S overmaolding compounds and coupling agent
for natural fiber compounds in palypropylene.

| Product Data

Camposition
Folypropylene highly functionalized with malec anhydride

Typlcal Properties
The values irdbcated in this data sheet describe typecal properties and do not constibute specification limits.

MFR (190, 2.16 kg): = BD /10 min
Drying loss (3 h, 110 *C) < 0.5 %

WWAH content: 1.4%
Supplied as: Granulate
Feod Contact Legal Status

For the current food contact legal status, please contact our product safety department or visit waa_ by com
fer further infoamation.

Storage and Transportation
Storage temperature max. 35 %2, relative humidity < 80 %6, Avoid direct sunlight and contact with water.

Special Note
The madifier is also availaobe aca powder under the name SCOMA TPFF 8112 FA.

[ Applications

Thermoplasthos

Special Features and Benefits

In TPE-5 ovenmolding cormgownds, the modifier improves adheson on hard substrates (such as PC, PA, ABS).
Duwe to the high grafting leved, only part of the FP in the TFE compound must be replaced with the modifier.

In PP natural filber compouwnds, the product significantly improves the mechanical properties and reduces water
absorption.
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SCOMA TPPP B112 GA
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Recommended Levels
0.8-3 % additive (& supplied) based upon total formulation, depending on the natural fiber content in

fiber compounds as well as the FF content in evermalding compounds. The abowe recommended levels
can e wsed for orientation. Optimal levels ase determined through a series of laboratony tests,

Incorporation and Processing Instructions
Distribute the modifier homogeneously in the compaund.
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PRILOHA C. 3: MILLAD 3988

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

¥/
MATERIAL SAFETY DATA SHEET Responsible Care™

1. CHEMICAL PRODUCT AND COMPANY IDENTIFICATION

Product Identificaticon
Product Name: MILLAD® 3988

Chemical Family: Sorbitol acetal
CAS Number: Blend //JZ&) ///I’ﬁ

Company Identification M I LLI KEN
Milliken Chemical

P.O. Box 817

1440 Campton Road CHEMICAL
Inman, SC 29349 USA

1-864-472-9041 (For questions and emergencies)
1-800-424-9300 or 1-703-527-3887 (CHEMTREC)

PRODUCT USE:
Plastic 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)
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MILLAD® 3988 Page 2
MSDS Number: 360102 March 2z, 2001

3. HAZARDS IDENTIFICATION
dkkkkkkkkkhhhhk ok EMERGENCY OVERVIEW Akkhkkkkkkhkkk ok hokok

CAUTION

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

*

*

* 4 & % % % % ¥ %

Thkhkkhkhkbkhhkhkhkhkhhkhktithhkhhkhkhhhkhhrxrhkxhhrhhkhkhdkhthkhkthkkkhkdhrhkkttk

HMIS Rating - Health:
Flammability:

Reactivity:

Personal Protection Index:

WmoRro

POTENTIAL HEALTH EFFECTS

BEYE:
Dust may be irritating to 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).

INHATATION:
Dust may be slightly irritating to respiratory tract

INGESTION:
No hazards expected in normal industrial use

4. 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 soap and water. Get medical
attention if irritation develops or persists.

ONCONTROLLED DOCUMENT RO



MILLAD® 3988 Page 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.

INGESTICN FIRST AID:
If swallowed, immediately give 2 glasses of water. Contact a physician.
Never give anything by mouth to an unconscicus person.

5. FIRE FIGHTING MEASURES

FLAMMABLE PROPERTIES
COC Flash Point: N/A
Autoignition Temperature: N/A

FLAMMABLE LIMITS IN AIR
LEL: N/A
UEL: N/A

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

FIRE & EXPLOSION HAZARDS:

Bxplosive mixtures can be formed with sufficient concentrations of dust
combined with air. The dust explosion c¢lass for this product is Stl. The
minimun Explosible Concentration was determined to be 15 g/m3.

FIRE FIGHTING INSTRUCTICNS:

As in any fire, wear self-contained breathing apparatus pressure-demand
MSHA/NIOSH {approved or eguivalent) and full protective gear. Avoid
breathing smoke, fumes, and decomposition products.

6. ACCIDENTAL RELEASE MEASURES

SAFRGUARDS (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 PROCEDURRE:

Contain spilled material. Take up and place in secure closed containers
All waste materials should be packaged, labeled, and transported in
accordance with all national, state/provincial, and local regquirements.

UNCONTROLLED DOCUMENT AR



MILLAD® 3588 Page 4
MSDS Number: 360102 March 22, 2001

{section 6 continued

INITIAL CONTAINMENT :

Contain spilled material. All waste materials should be packaged,
labeled, and transpcrted in accordance with all rational,
state/provincial, and local reguirements.

HANDLING AND STORAGE

HANDLING (PERSCNNEL) :
Avoid prolonged contact w. :h skin or eyes Do not handle in a manner that
creates excessive dust.

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

EXPOSURE CONTROLS / PERSONAL PROTECTION

ENGINEERING CONTROLS:
Good general ventilation should be sufficient to contrecl airborne levels.

EYE / FACE PROTECTION REQUIREMENTS:
Chemical goggles are recommended to avoid contact with eyes

SKIN PROTECTION REQUIREMENTS:

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

RESPIRATORY PROTECTION REQUIREMENTS:

Under ncrmal use conditions, with adequate 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.

EXPOSURE GUIDELINES:
Particulates not otherwise regulated
Recommended Exposure Limit: 5 mg/m"3
CSHA TWA: 15 mg/m"3

UNCONTROLLED DOCUMENT AN



MILLAD® 3988 Page 5
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9.

PHYISICAL AND CHEMICAL PROPERTIES

FORM ...ctinvennsnsaasat Powder

COLOR .veiviransnarsanast White

ODOR 4vetvineenancanaaat No odor
SOLUBILITY IN WATER ...: Nil

% VOLATILES ...........: <1 {(water) % @ 100

STARILITY AND REACTIVITY

STABILITY:
This product is stable at ambient conditions

POLYMERIZATION:
Hazardous polymerization will not occur

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

DECCMPOSITION:
Decomposition may preduce fumes, smoke, oxides of carbon and hydrocarbons

TOXICOLOGICAL INFORMATION

MILLAD® 3988

Test Code: Skir agitization
Species: Gunea
Results: Not 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
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13.

section 12 continued)

MILLAD® 3988
Test Code: Acute Toxiclty (48 Hours)
Species: Daphnia
Results: ECHO 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

TRANSPORTATION INFORMATION

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

REGULATORY INFORMATION

CHEMICAL INVENTORY INFORMATION:
This material or all of its components are listed on the Inventory of
Existing Chemical Substances under the Toxic Substance Centrol Act (TSCA).

OTHER INFORMATION

REASON FOR ISSUE ...: Regulatory Databases Updated
PREPARED BY ........: Nathan Mehl

APPROVED BY ........ : Nathan Mehl
TITLE vevenveane +...1 R&D Associate
APPROVAL DATE ...... : February 15, 2001
SUPERCEDES DATE ....: October 26, 2000
MSDS NUMBER ........ : 360102

FhkkhkhkhkhkhhkkdhkhtdhkhkthhhdhAddhhhhbhddrhhdddhdhbd bbb bddddhkbhbbikhhhbdd

The infeormation contained in this Material Safety Data Sheet is furnished
without warranty, expressed or implied, except that it is 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 responsibility for use or reliance upon these data.

dhhkhkkhhhkdkhhrdhkrbkhhhhbtbrdhdkdrdrdbhkhhhhirddhdhdhhddddbhbhdhkddddddeddr

END OF MSDS
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PRILOHA C. 4: NJ STAR NU 100

@ New JapanChenicalCo. Ltd.

ledmt name NJSTAR NU-100
Chemioal name 2 §~Maphthalenedioarbomamide. M2 HE-dicyoloreayl=
“":3""“"““" CRAHANRO2(2TH) Structural formula of NJSTAR NL-100
IEH-I:IE Mo 4=1780 o Q
OAS RN 153250-52-3 u M
H
|EBMNECSE Ho 43)-540-8
0

TSCA Listnd
Applcations B =MNuoleating Agents for Pobpropylens " Nucleatirg Agerits for Plastios

BLUSTAR HIJ=180 is a high performance beta nuoleating agent in polypropdenel PPY. MUSTAR HU=100 rproves impact
Featurs Funct strungth. stiffneee and haat maistancs of FP. NJSTAR NU-100 ie whits powveder with high thanmal stehiity chamical

structurs [maslting point ovar 33000 srd hae stakln Tor acid and alksf, It can be used in snginaaring plestics (P4, P

PET atc.)

< Repressriative propariss 5

AppBEOranCE winite, powrer ll.lin,l paint {"C) Ja0=T80
Water content (%) LA |
Packing Fapar bag [10kg)
Fer incparine, Dorvelcp Salas Dept, Mew Jsgan Chamicel co. Rd
conkact um; Tekyo offics +81-3-5540-8105 . Ouaka office +R1-6-6203-3063

Chbout harding of the desoriptions kerain?

Dazcrptions harmin were crested hased on matariss, nfermaticn, and deta thet hivs baan oitsined 1o date, but the dsta, evalustions, risks.
gto. desonbed are not warranted at all by add&ion, the Eems desorbed are intended for usual wogs of handing. and therefore  the prodhect s
handled in a special manner. hande it sfter toking a safety measurs aopropriate for the appleation o usage.
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