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ABSTRAKT

Cilem diplomové prace je ptipravit ex-situ nukleacni ¢inidla a otestovat efektivitu nukleace

izotaktického polypropylenu.

V teoretické Casti prace vysvétluje prubéh krystalizace, popisuje vlastnosti pouzitého

materidlu polypropylenu a nukleac¢nich ¢inidel.

V experimentalni ¢asti této prace jsou vybrana dvé ex-situ syntetizovand nukleacni Cinidla
smichana s polymerni matrici a je zkoumana efektivita jejich predpokladané selektivni
nukleace. Jako tfeti testované nukleacni ¢inidlo bylo vybrano komeréné pouZzivané, pro
srovnani s laboratorné syntetizovanymi. U vytvofenych smési a byl porovnavan vliv
jednotlivych nukleac¢nich ¢inidel na teplotnich vlastnosti za pomoci konvencni a flash
diferencidlni skenovaci kalorimetrie. Sirokotthla rentgenové difrakce poskytuje informace
o vlivu jednotlivych nuklea¢nich €inidel na polymorfni sloZzeni smési. Série mechanickych
testovani dopliuje ziskané poznatky z predchozich analyz. V této praci je dale porovnavan
vliv technologie zpracovani vstfikovani a lisovani na mechanické vlastnosti a polymorfni

sloZeni. Nukleované smési byly porovnany v nenukleovanym materialem.

Klicova slova: polypropylen, B-nukleacni €inidla, neizotermni krystalizace, DSC, FDSC,

vstiikovani, lisovani
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ABSTRACT

This thesis aims to prepare ex-situ nucleating agents (NA) and test the nucleation efficiency

of isotactic polypropylene.

The theoretical part of the thesis explains the crystallization process and describes the

properties of the polypropylene and the nucleating agents.

In the experimental part of this thesis, two ex-situ synthesized nucleating agents are mixed
with the polymer matrix, and the efficiency of their predicted selective nucleation is
investigated. A commercially used nucleating agent was selected as the third nucleating
agent tested for comparison with laboratory-synthesized ones. For the created blends, the
effect of each nucleating agent on the thermal properties is carried out using conventional
and flash differential scanning calorimetry. Wide-angle X-ray diffraction provides
information on individual nucleating agents' effect on the blends' polymorphic composition.
Series of mechanical testing complement the knowledge gained from previous analyses. This
work also compares the effect of injection moulding and compression moulding processing
technology on mechanical properties and polymorphic composition. The nucleated blends

were compared with the non-nucleated material.

Keywords: polypropylene, B-nucleating agent, crystallization, DSC, FDSC, injection

moulding, compression moulding



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 8

PODEKOVANI

Zde bych chtéla podeékovat vedouci mé diplomové prace Ing. Soné Zenzingerové, za
trpelivost a neocenitelnou pomoc béhem vypracovani mé diplomové prace. Rada bych také
vyjadiila své upiimné podékovani mé rodiné a nejbliz§imu okoli za neustidlou podporu

a povzbuzeni béhem celého mého studia.

Prohlasuji, ze odevzdana verze diplomové prace a verze elektronicka nahrana do IS/STAG

jsou totozné.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 9
OBSAH

L UAYZ0 ) ) 2R A1

I TEORETICKA CAST 12

1 POLYPROPYLEN .13

1.1 STEREOIZOMERIE POLYPROPYLENU ......eiiiiiiiiuiiiiniieeniteenieeenireeesieeeesieeesieeesieeeeas 13

1.2 MORFOLOGIE POLYPROPYLENU. ....c..eeruieuieauieenieenieeniteeteenieesreesseessseesseesseenseesnne 15

1.2.1  RIZENT MOTFOLOZIC ..o 15

1.2.2  Polymorfismus polypropylentl..........ccccoevieriiienieeiiienieeiienieeieeee e 15

2 KRYSTALIZACE .18

2.1 ZAKLADNI PRINCIPY KRYSTALIZACE .....ceevieeiieeiieniieeiieneeeseesereenseessneeseessnesseens 18

2.2 POPIS POLYMERNI KRYSTALIZACE .....ccctteiutteiieniieetiesiteentiesseesieesseesieeeseessnesseens 19

3  NUKLEACNI CINIDLA 21

3.1 DRUHY NUKLEACNICH CINIDEL ....ccuutietiesiieeteesieeeteesteenieesiseesieesnseesseesseessnesnseens 22

3001 SPECIICKA NC oo 22

3.1.2  NeSpeCifickd NC ....ocooiiiiiiicee et 23

4  METODY TESTOVANI 24

4.1 KONVENCNT{ DIFERENCIALNI SKENOVACI KALORIMETRIE ......cccuveriiaiieaieeniienneeens 24

4.2 FLASHDSC ..ottt sttt 25

43 SIROKOUHLA RENTGENOVA DIFRAKCE ..........oevereieesesesesesseseesessesessesssesseseeneseen. 25

4.4 TAHOVA ZKOUSKA ...uutiiiitiiieiieette et ettt ettt site st esbt e e bt esbeesabeesbteeabeesbeesareens 26

4.5 RAZOVA HOUZEVNATOST ....eeiuteeiieeiieeiiesiteeteeeteenttesteesieesnseesseesnseensaesnseessnesnseens 26

II PRAKTICKA CAST .27

5  CHARAKTERISTIKA MATERIALU A TESTOVANI..c.cceneruenerneressrsnsesnns 28

5.1 POUZITE MATERIALY ...ttt ettt ettt ettt e 28

5.2 VYROBA SMEST....uiiiiiiiiiiiiiieiteete ettt ettt ettt ettt e st seeeeteesnee e 28

5.3 PRIPRAVA TELISEK ...coitiiiiiiiiiiiiie ettt ettt sttt st 29

53.1  Sirokothla rentgenova difrakce ...........ccoooveeveveeeeceeeeeeeeeeeeeeeee s 30

5.3.2  RAZOVA hOUZEVNALOSE.....ccciiieiiiieiie ettt 30

54 POUZITE METODY ...uuttetieiuiietieniteenieesteeteesneeenseesnseenseessseenstessseesseesnseessnesnsessseeenne 30

5.4.1 I?SC I R P ] 1 B D 1 SRR 30

5.4.2  Sirokothla rentgenova difrakce ...........oooveeiieiiiiiiiiiieee e, 32

543  RAZ0OVA hOUZEVNALOSE.....cccciiieiiiieiie ettt 33

544  TahoVA ZKOUSKA.......c.ooiiiiiieiieeit e 33

6 DISKUZE VYSLEDKU 35

6.1  POLYMORFNI SLOZENT SMESI......cotiriiriinitiniieienitenieeieeitesie et sitesee e s siee e s 35

6.2  TEPLOTNI CHARAKTERISTIKA VYTVORENYCH SMEST....cc0cevviiiiiriieiniieeiee e 39



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 10
6.2.1  Neizotermni KryStaliZace.........ccceeviieriieiiieiiieiieeie et 39

6.2.2  Vyhodnoceni tANT .......cc.ceecuiiiiiiieiiie et e e 42

6.3 MECHANICKE TESTOVANI ...outiiiriieieeieetienteeie sttt ettt st 47
6.3.1  Tahova ZKOUSKA........ccciieiiiieiie e e e 47

6.3.2  RAZOVA hOUZEVNALOST.....eecuvieiieiiieiieeie ettt 51
ZAVER .courerrerrerrsrerssennne 52
SEZNAM POUZITE LITERATURY a.u.uvuireeeeencnensescssescssssessssssessssessessssesssssssssssssssssosss 53
SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK 60
SEZNAM OBRAZKU ....cuuevuernrensnerssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses 62
SEZNAM TABULEK ......uccuiiiiieeneicnisncsanssassssssssssassssssasssssssssssssssssssssasssassssssssssassssssssssas 64
SEZNAM PRILOH......cucuerernsnnerssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses 65




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 11

UvVOD

Polypropylen (zkr. PP) je polymorfni termoplast, ktery je vyuzivdn v mnoha oblastech
pramyslové vyroby a kazdodenniho Zivota. Od chvile, kdy byl uveden do primyslové
vyroby v Itélii v roce 1957, se stal po pouhé dekade celosvétove nejoblibenéj§im druhem
v plastikaiském pramyslu. [1] Mezi jeho vyhody se fadi nizka cena, snadna zpracovatelnost,
vysoka chemicka odolnost a odolnost viic¢i vlhkosti, stejné jako dobré mechanické vlastnosti.
Existuje vsak také mnoho nedostatkli omezujicich aplikaci, proto pro ziskani uspokojivych
vlastnosti je nutné PP upravit. V soucasné dob¢ je jednou z nejucinngjsSich metod modifikace

ptidani velmi malého mnozstvi nukleacnich ¢inidel (zkr. NC). [2,3,4,5]

Polypropylen vynikd schopnosti tvofit ¢tyfi krystalické modifikace, zndmé jako a, B, y faze
a tzv. smektickd o faze. Pii bézné krystalizaci vznikéd pouze nejstabilngjsi a faze, zatimco
B a1y faze se tvofi v mensim mnozstvi, které se za ur¢itych podminek mohou rekrystalizovat

na o fazi. [2]

Od 60. let 20. stoleti, co Keith [6] a Turner-Jones [7] poprvé objevili B krystalickou formu
PP, upoutala pozornost mnoha vyzkumniku diky svym jedinecnym vlastnostem. Pro ziskani
lepsi taznosti a houzevnatosti materidlu lze modifikaci vytvofit metastabilni B fazi, ktera

vyrazng prispiva k dosazeni téchto pozadovanych vlastnosti. [8, 14]

Jak bylo zminéno vyse, nejucinnéjsi metodou modifikace PP je pouziti nukleacnich Cinidel.
Shi et al. [9, 10] pouzili soli vapniku kyseliny pimelové a dalSich mastnych kyselin jako
dvouslozkova NC, ktera oteviela nové pole zakladniho vyzkumu p NC pro PP. Dou Qiang
a jeho spolupracovnici provedli mnoho vyzkumi tykajicich se soli alifatickych

dikarboxylovych kyselin. [11, 12, 13],

Aviak nejen piidanim NC lze modifikovat vlastnosti polymorfnich materidli. Metoda
vstiikovani je Casto pouzivanou metodou pro zpracovani polymerti. Tato technologie
umoziuje vyrabét vyrobky s vysokou ptesnosti a reprodukovatelnosti mechanickych
a fyzikalnich vlastnosti. Lisovani polymerid zlepSuje mechanické vlastnosti, ale sniZuje
nékteré fyzikalni vlastnosti, jako je odolnost proti praskani. Proto je nutné zohlednit vliv

lisovani na vlastnosti polymeru a volit vhodné parametry procesu. [17]

Cilem této diplomové prace bylo zkoumani vlivu dvou selektivnich NC na bézi soli kyseliny
pimelové a ftalové, a jednoho komeréniho NC. Dal§im cilem je porovnani dvou
zpracovatelskych technologii na fazové sloZzeni a mechanické vlastnosti nukleovaného

a nenukleovaného polypropylenu.
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I. TEORETICKA CAST
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1 POLYPROPYLEN

Polypropylen je hojné pouzivany termoplasticky polyolefin s Sirokou Skalou vlastnosti.
Tento polymer je soucasti skupiny polyolefinti. PP je syntetizovan z propylenu za pomoci
Ziegler-Nattovych nebo metalocennovych katalyzatordt (Obr. ). Na jeho fyzikalni
a chemické vlastnosti ma zasadni vliv takticita neboli uspotadani bo¢nich skupin monomeru,

ktera je ovlivnéna praveé zpuisobem polymerace pomoci katalyzatori [2]

\ / polymerization ||
C=C - +C—C —];
H/ \CH or metallocene | |
3 catalysis H CH;
propylene polypropylene

Obr. 1 Polymerace polypropylenu [43]
1.1 Stereoizomerie polypropylenu

Existuji tfi moznosti konfigurace propojeni nepravidelnych molekul propylenu do hlavniho
polymerniho fetézce: hlava-hlava, hlava-pata a pata-pata. Z téchto konfiguraci je
preferovano propojeni hlava-pata, kterého je dosazeno pomoci vySe zminénych
stereospecifickych Ziegler-Nattovych nebo metalocenovych katalyzator. Propojeni hlava-
hlava nebo pata-pata by narusilo pravidelnou vyménu postrannich methylenovych skupin
v fetézci a vedlo by k hor§im vlastnostem materidlu, jako je naptiklad vyrazny pokles teploty

tani. [2]

Obecné lze fici, ze PP se nejcastéji vyskytuje v izotaktické formé (zkr. iPP), kdy jsou
vSechny methylenové skupiny uspofddany stejnym zplisobem na obou strandch fetézce
polymeru. PP mtize také existovat v syndiotaktické formé (zkr. sPP) nebo v ataktické forme
(zkr. aPP), ale ty jsou mnohem méné bézné. Syndiotakticky PP ma monomery uspofadané
pravidelnég, ale ne stejn€ na obou strandch fetézce, coZ mu dava né€které vlastnosti mezi
izotaktickym a ataktickym polypropylenem. Atakticky PP mé& monomery uspofadané
nahodné. [2] Uspotfadani methylenovych skupin a znich vyplyvajici takticita jsou

znazornény na Obr. 2.
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Hj CH; }|I CH;
-CH;-C-CH;-C-CH)-C-CH>

|
H H CHs H

Obr. 2 Struktury polypropylenu, shora dohi: izotakticka, syndiotakticka, atakticka [37]

Vysoka takticita PP, konkrétné izotakticka struktura, se projevuje vysSSim stupném
krystalického uspotfddani molekul. To znamena, Ze tyto molekuly jsou pevnéji spojeny do
krystalickych struktur. Dany jev je spojen s narustem celkové krystalinity, teploty
krystalizace, a také s vyS$$i razovou houzevnatosti, protoze diky bo¢nim fetézctiim se zvysuje

schopnost materialu absorbovat rdzovou energii bez pietrhnuti nebo laméni [15, 38]

Izotakticky PP se vyuZziva pii vyrobé¢ Siroké Skaly vyrobki, jako jsou potravinaiské obaly,
lékatiské pomicky, automobilové dily, stavebni materidly a mnoho daliho. Diky svym
vlastnostem mize nahradit kovy a dievo v mnoha primyslovych aplikacich, a proto se stava

stale oblibenéj$im materidlem v riznych odvétvich prumyslu. [15]

Na druhé stran€ méné takticka forma polypropylenu s ataktickou strukturou ma nizsi hustotu,
jelikoz kvili nepravidelnosti bo¢nich fetézcli vznika v materidlu vétsi volny objem mezi
hlavnimi fetézci. Tento vétsi volny objem také snizuje teplotu tani, pevnost a modul
pruznosti, protoZze mezimolekularni vazby nejsou tak pevné. Proto atakticky polypropylen
nachazi uplatnéni v adhezivnim primyslu. ZvySené mnozZstvi ataktické ¢asti v prevazné
izotaktické varianté PP zvySuje razovou houZevnatost pti pokojové teploté, nicméné dochéazi

je snizeni pevnosti a k tvorb¢ zékalu. [2, 15]
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1.2 Morfologie polypropylenu

Morfologie PP se odviji od zplsobu vyroby a podminek zpracovani. Obecné plati, ze PP
muze mit jak amorfni, tak krystalickou morfologii, coz z n€ho ¢ini semikrystalicky material.
V krystalické struktuie PP jsou nejmensi krystaly velké jen nékolik nanometr. Tato
krystalicka struktura je tvotfena spiralovitymi fetézci, které se piekladaji do uspotfadanych
ploch, nazyvanych lamely. Tyto lamely maji tloustku 2 aZ 50 nm a plo§né& ~10* nm. Sférolity
zobrazené¢ na Obr. 3 jsou makrostruktury vytvafené lameldrnim riistem polypropylenu
v radidlnim sméru. Tyto sférolity jsou pozorovatelné¢ v polarizovaném svétle a vytvareji

charakteristicky vzor maltézského kiize. Velikost sférolitii se pohybuje mezi 1 a 50 um. [16]

(a) (b) (c)

Obr. 3 Mikrofotografie typickych sférolitii v polypropylenovém vzorku béhem izotermni
krystalizace [62]

1.2.1 Rizeni morfologie

Pro dosazeni pozadované morfologie u semikrystalickych polymert se vyuzivaji rizné
metody. Mezi nejvyznamnéjS$i metody se fadi zmény podminek zpracovéani a aplikace
nuklea¢nich ¢inidel. Tyto faktory maji vliv na rychlost krystalizace a velikost a typ krystald,

které nasledné ovliviiuji vlastnosti materialu. [21]

Béhem vstfikovani je mozné ovliviiovat morfologii pomoci zmén teploty formy,
vsttikovaciho profilu a tlaku vstfiku, také je moZzné vyuZiti teplotniho gradientu. Postup
teplotniho gradientu spociva v aplikaci vysoké teploty v oblasti blizko vstfikovaci brany

a nizsi teploty v oblasti blizko chladicich kanalkd. [20]

1.2.2 Polymorfismus polypropylenu

Schopnost polymeru vytvaiet rizné krystalické struktury s odliSnymi vlastnostmi
oznacujeme jako tzv. polymorfismus. Tyto krystalické struktury maji odlisné rozméry
a charakteristické vlastnosti. Polypropylen mize vykazovat Ctyii rizné morfologické

struktury, faze, které se oznacuji jako a faze s monoklinickou strukturou, trigonalni B faze,
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ortorombicka y faze a tzv. smekticka faze, kdy béhem prudkého ochlazeni dochazi ke vzniku
nepravidelnych drobnych krystalitd. Tyto faze mohou soucasné existovat v jednom

materidlu a ménit se v zavislosti na vnéjSich podminkach. [2]

a faze

Pii béznych zpracovatelskych podminkach vznika o faze, coz je primarni krystalicka
struktura zobrazena na Obr. 4. Polymerni fetézce v této modifikaci jsou usporadany do
spiralovitych struktur v rdmci monoklinické krystalové miizky, pii¢emz vytvaieji lamely
o tloust’ce 5-20 nm. Tato faze se vyznacuje nejen vyssi teplotou tani okolo 170 °C, ale také

nizkou objemovou hmotnosti krystalfi, ktera ¢ini 946 kg/m?. [2, 15]

Obr. 4 Struktura krystalu o faze [5]

B faze

Druhym typem krystalické faze PP je B faze, ktera se vyznacuje nejvetsi razovou pevnosti,
nejvetsSim prodlouzenim pii pretrZzeni a nejvyssi teplotou tepelné deformace mezi vSemi
znamymi krystalickymi strukturami PP. Existuje n€kolik metod, které umoznuji ziskéani
B faze PP, vcetné krystalizace v teplotnim gradientu, krystalizace vyvolané smykem

a pfidanim P nukleacnich €inidel. [2, 24]
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Pouziti teplotniho gradientu ovliviiuje strukturu sférolitd a urychluje pfeménu taveniny na
sférolity. Navic bylo zjisténo, ze P faze preferuje nizké rychlosti ristu, vysoké teplotni

gradienty a velké stupné piehrati v tavening. [24]

Obr. 5 Struktura krystalii p-faze [22]

Diive byla B-faze povazovana za hexagonalni krystalickou strukturu o rozmérech a = 1,908
nm, ¢ = 0,649 nm, y = 120 °, a = B = 90°. Nicméné, Mielle et.al. [23] a Lotz [25] pozd¢ji
odhalili, Ze tvar krystalické mfizky je jiny, ma trigonalni podobu o rozmérech a=b = 1,101
nm a ¢ = 0,650 nm se tfemi isochirdlnimi Sroubovicemi. Tato forma ma nizsi teplotu tani
(T» = 150 °C) a hustotu (p = 0,921 g/cm?) neZ o faze. P¥idanim B nukleadnich &inidel Ize
dosdhnout nejvétsiho podilu B faze. Pro ziskdni této struktury jsou k dispozici riizna
nukleacni ¢inidla jako jsou naptiklad zine¢naté a vapenaté soli alifatickych a aromatickych
dikarboxylovych kyselin s vysokou termalni stabilitou. 3 sférolity maji negativni dvojlom

a v teplotnim rozpéti 100-140 °C rostou az sedmkrat rychleji nez sférolity a faze. [25]

y faze

Za vysokého tlaku a pouziti nizkomolekularnich frakci dochazi k tvorbé y féze.
Ortorombické mftizka této faze se sklada ze dvou vrstev paralelnich Sroubovic s thlem mezi
jednotlivymi vrstvami 80°. y faze vznika spolu s a fazi, kterd ma velmi podobné rozméry.
Pti atmosférickém tlaku je pfitomna pouze o faze a s rostoucim tlakem se zacina tvoftit y faze,
takZe dochazi k jejich koexistenci. y faze se stdva dominantni v pfipade, Ze piekrocime

tlakovou hranici 200 MPa. [2, 26]
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2 KRYSTALIZACE

Proces krystalizace polymerti spo¢iva v uspotadani polymernich fetézcti do krystalické
struktury, jak je zobrazeno na Obr. 6, coz vede ke zvySeni pevnosti, tuhosti a tepelné stability
materidlu. Krystalizaci lze ovlivnit mnoha faktory, vcetné teploty, tlaku, rychlosti

ochlazovani a ptitomnosti jinych latek v materialu. [27]

@g_y‘ C}—\\_} %ﬁs “ﬁ\j

@ﬁ“ “@&“&@

‘o (W= Jnr\ﬁ

Amorphous s soft matrix
Obr. 6 Usporadani polymernich retezcu do krystalické struktury [63]
2.1 Zakladni principy krystalizace

Aby mohlo dojit ke krystalizaci, musi se snizit tzv. Gibbsova volna energie (AG), tudiz musi
zména entalpie (AH) byt zapornd; uvoliiovani tepla pfi formovani krystalické mftizky
je endotermni proces. Krystalizace je spojena se zvySenim uspotfadanosti molekul a z tohoto

divodu musi byt zména entropie (AS) zdporna. Plati nasledujici vztah (1) [18]:
AGy =AH—-TAS <0 (1)

Pokud se jedna o material, ktery obsahuje amorfni a krystalickou slozku, tak je nutné pouzit
jinou rovnici (2), kde volnéd energie krystalické faze musi byt menSi neZ volna energie

amorfni faze. [18]

AGy = Gy — G, <0 (2)

Aby doslo k procesu krystalizace, musi byt zajiStén dostatecné velky pokles entalpie (AH),
ktery ptrevysi termodynamickou zménu struktury charakterizovanou souinem zmény

teploty a entropie TAS. [18]

Obecné by méla krystalizace probihat lehce pod teplotou tani (zkr. T'm), avSak u polymernich
materidli je nutné pouzit tzv. teplotu krystalizace (zkr. T¢), ktera je hloubéji pod bodem Tm.

[18]
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2.2 Popis polymerni krystalizace

Pti krystalizaci polymeri dochdzi k vytvoieni zarodecného jadra, které zahajuje rust
krystalli. Proces krystalizace mtze byt brzdén ristovym povrchem krystalu na zarodecném
jadru, protoze povrchova energie o, kterou krystal zpiisobuje, je kladna a ptispiva k celkové
volné energii systému. Tento jev je vyraznéj$i u menSich krystali s vétSim mérnym
povrchem. Zménu volné energie AG pii vzniku malého krystalu s urcitymi rozméry lze

matematicky popsat rovnici (3) [18]:
AG = ablAGy + 2abogy, + 2aloy; + 2bloy, 3)

, kde AG [J] oznaduje mnozstvi energie potfebné pro vznik realného krystalu, AGv [J.m™]
je mnozstvi energie potiebné pro vznik neohranic¢eného krystalu na jednotku objemu.
Povrchové volné energie cab, oal, a obl [J.m™] popisuji energii potfebnou k vytvoreni
jednotkové plochy na rozhrani mezi krystaly, pfi¢emz kazd4 z nich se vztahuje ke své
specifické plose. Tyto veliCiny jsou dulezité pro popis procesu krystalizace v polymerech.

[18]

(A) B) (C) (D)
AG :
LAG* \{
0 Y : Veliko:E
(a*b*[*)

Obr. 7 Schématické znazorneni zmény Gibbsovy volné energie jako funkce velikosti zarodku A:
podkriticka oblast; B: kriticky bod o rozmérech a*, b*, [*; C: nadkriticka oblast; D:oblast
stabilniho zarodku (krystal); AG*: nukleacni bariéra [18]

Na obrazku (Obr. 7) je graficky znazornéna zavislost Gibbsovy volné energie AG na
velikosti zérodku, jak je popsdno v rovnici (3). Z obrdzku lze vycist, Ze pro vytvofeni
stabilniho krystalu je tfeba piekonat oblast s kladnou volnou energii AG a také nukleacni
bariéru AG*. Tento bod na kfivce predstavuje kritické rozméry ax, bx, lx, kde je
krystaliza¢ni volnd energie nejvy$s§i. Rozméry zarodku se stavaji nadkritickymi po

piekonani bariéry v oblasti C, coZ vede ke sniZovani volné energie.
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I presto zlistava zarodek neuplnym krystalem a rist neni samovolny. Samovolny riist se
spusti, kdyz se volna energie dostane do zaporné oblasti v oblasti D, z ¢ehoz vyplyva, ze

zarodek se stal stabilnim malym krystalem, ktery mtze dale rast. [18]

Zarodky krystalt vznikaji diky tepelnym fluktuacim, tedy ndhodnym vykyviim v uspotradani
molekul v systému, béhem nichz se vytvareji a rozpadaji malé molekulové shluky
s krystalickou strukturou. Existuji tfi typy zarodkl zobrazené na Obr .8, které jsou rozdilné
mistem svého vzniku: primarni, které vznikaji v prazdném prostoru, sekundarni, které se
vytvareji na jiz existujicich plochach krystalu a jsou dvourozmérné, a terciarni, které vznika;ji
na vnitfnich hranach krystalu a jsou linearni. Vytvoieni sekundarniho zarodku je energeticky
méné narocné nez primarniho zarodku, protoze ma mensi povrchovou energii a nizsi

nukleac¢ni bariéru. [18]

/; a. b L/
a

Obr. 8 Typy zarodkii zleva: primarni, sekundarni, terciarni [18]
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3 NUKLEACNI CINIDLA

Nukleaéni ¢inidla (zkr. NC) jsou latky, které jsou pfidavany do polymerti s cilem ovlivnit
proces krystalizace. Tato ¢inidla zpisobuji heterogenni nukleaci, coz znamend, Ze vznika
vice menSich krystali na cizich ¢asticich pfitomnych v taveniné. Mensi krystaly maji
pozitivni vliv na mechanické vlastnosti polymeru a zlepsSuji jeho tuhost a ohybovy modul.
Pridani NC umoziiuje polymeru krystalizovat pfi vyssich teplotich, coz znamena zrychleni
vyrobnich cykli a zvyseni produktivity vyroby. Néktera NC jsou navic zjastovaci, coz
znamena, ze umoziuji tvorbu tak malych krystall, ze se pii prichodu mezi amorfni
a krystalickou fazi svétlo nelame a material zstava pruhledny Mezi bézné pouzivana
nuklea¢ni €inidla urcena pro polypropylen se zatazuje kyselina adipova a benzoova nebo
nékteré z jejich kovovych soli, jakoz i Millad 3988, ktery je pouZzivan jako zjasniovaci ¢inidlo
v PP (Obr. 9). Pfidani NC je tedy jednoduchy a Gginny prostiedek pro fizeni procesu

krystalizace a zlepSeni vlastnosti polymert. [19]

Standard PP without clarifier

Obr. 9 Vlevo PP bez zjasnovace, vpravo PP se zjasnovacem [36]
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3.1 Druhy nukleacnich ¢inidel

Zptsoby, jakymi lze rozlisovat NC, se mohou lisit v zavislosti na poétu fazi, které pii
nukleaci podporuji. Pokud se NC podili pouze na riistu jedné faze bez ohledu na podminky,
které panuji v systému, oznaduje se jako specifické. Na druhé strang, pokud NC podporuje

rust dvou nebo vice fazi, pak se nazyva nespecifickym.

3.1.1 Specificka NC

Mezi specifickd NC lze zatadit ftalat zineénaty (Obr. 10), ktery je schopny selektivné
indukovat nukleaci faze B. V mnozstvich do 0,2 hm. % vykazuje vyssi G€innost nez pfi
vyssich koncetracich. Bézné ptidani tohoto Cinidla vede k dosazeni obsahu B faze 74 %.
Vyzkum provedeny Qinem a jeho kolegy [28] ukdzal, Ze in situ reakci prekurzorti oxidu
zine¢natého a kyseliny ftalové lze dosdhnout aZz 97% podilu B faze v koncentracich od

0,05 do 0,4 hm. %.

0
o
Zn ++
D-
O

Obr. 10 Struktura ftalatu zinecnatého [44]

Dalsim specifickym NC je pimelat vapenaty (Obr. 11), ktery je schopny produkovat vysoké
mnozstvi B faze v iPP jiz pii nizkych koncentracich. [29] Podle Vargy a jeho kolegti [49] se
pii koncentraci 10 ppm v iPP vzorku vyskytuje 96,3 % B faze z celkové krystalinity. Tento
vysledek je srovnatelny s ucinnosti dvouslozkového B nuklea¢niho ¢inidla, které se sklada

ze stearatu vapenatého a kyseliny pimelové.

0

Ca++

Obr. 11 Struktura vapenate soli kyseliny pimelové [30]
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3.1.2 Nespecificka NC

Jednim ze nespecifickych NC je quinacridon (Obr.12). Linearni trans-quinacridon byl
poprvé pouzit Leugeringem [33] a Duswalt a Coxem [35] k vyrobé  modifikovaného PP.
Dle ¢lanku [32] tento pigment miize krystalizovat v sedmi krystalickych fazich, jako jsou
a,B,y,v',08,eal. taze y' ma vyssi Géinnost pro tvorbu P faze nez fize quinacridonu
y a § trans-quinacridonu byla vyhodnocena jako nejlepsi B nukleujici ¢inidlo.

y chinakridon se pouziva jako jeden z B nukleujicich pigmentl a ma ve své y krystalické
modifikaci rGzovou barvu. Bylo zjisténo, ze dokdze nukleovat i o fazi iPP. Formace Cisté
[ faze nastane pfi teploté 135 °C a formace Cisté a faze pfti teploté 145 °C. [34]

0

I=

o

Obr. 12 Struktura y quinakridonu [31]
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4 METODY TESTOVANI

4.1 Konven¢éni diferencialni skenovaci kalorimetrie

Metoda diferencialniho skenovani kalorimetrie (zkr. DSC) umoznuje ziskat tdaje o tepelné
kapacité v reakcich, které uvolnuji teplo nebo ho pohlcuji. (Obr. 13). [40] Principem DSC
je méfeni tepelného toku, ktery je vyvoldn zménou teploty materidlu, a to v porovnani
s referen¢nim materidlem. Experimentalni postup je fizen pomoci fidici pocitacové jednotky
a je zajisSténa konstantni linearni rychlost ohfevu (obvykle 10 °C/min) po celou dobu méteni.
DSC je analyticka technika, ktera se pouziva k méfeni tepelnych vlastnosti materialt, jako
jsou teploty tani, tuhnuti, krystalizace a rozkladu. Tato metoda je Siroce vyuzivéna
v materidlovém vyzkumu, chemii, farmacii a dalSich oblastech, kde umoziuje ziskat dilezité

informace o tepelnych vlastnostech materialt. [55]

( ]
1l -

measuring cell

reference sample
= heat ==
o | G protective
1 ~ sensor P — gas

furnace block
with heating
[ e — e ——

purge gas

Obr. 13 Princip konvencniho DSC [42]
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4.2 Flash DSC

Hlavnim rozdilem mezi flash DSC (zkr. FDSC) a klasickym DSC je rozsah rychlosti ohfevu,
vzorky jsou podrobeny vysokému teplotnimu gradientu. Proto je nutné vzorek zmensit na
uroveil nanogrami, aby bylo mozné provést métfeni. Desticka o velikosti témét 2x2 cm
(viz Obr. 14) nese vlastni Cip, jehoz rozméry jsou zhruba 3xX7 mm. Aktivni plocha ¢ipu méfi
0,5%0,5 mm. Ukazka velikosti vzorku na senzoru je k dispozici téz na Obr. 14. UrCeni
druhého vydaného tepelného toku se provadi prostiednictvim reference, coz je druhy

prézdny &ip. [39]

Obr. 14 Diferencialni skenovaci kalorimetrie byla vyuzita k sledovani tepelného chovani vzorkii v
pribéhu neizotermni krystalizace na pristroji DSC 1 STARe System Mettler Toledo. Predem
pripravené vzorky byly vystaveny nékolika ohreviim a zchlazeni [41]

4.3 Sirokouhla rentgenova difrakce

Metoda Sirokouhlé rentgenové difrakce (zkr. WAXD) se pouziva k charakterizaci
krystalické struktury polymerniho materidlu a stanoveni jeho krystalinity a morfologie.
V této metodé se monochromatické rentgenové zafeni namifené na vzorek rozptyluje
ve vy$§im difrakénim uhlu 20 > 5° nez u klasické malouhlové metody, ktera pracuje s uhlem
rozptylu 20 < 5°. Poté se difraktované zafeni zachyti detektorem nebo filmem. Tato metoda
je vynikajici pro studium krystalickych materiald a vyzkum struktury polymernich

materiali. [50]
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4.4 Tahova zkouska

vvvvvv

informace o chovani a odolnosti materidlu pii statickém nebo dynamickém namahani
mechanickymi silami z vnéjsku. Pfi statické zkousSce tahem se sleduje zavislost mezi silou
a deformaci materialu. Zkusebni vzorek se postupné zatézuje rostouci silou v jednom sméru,
coZ se nazyva jednoosé tahové namahani pii pokojové teploté. Tato zkouska pokracuje,

dokud nedojde k uplnému poruseni materialu. [53, 54]

4.5 Razova houZevnatost

Houzevnatost je dilezitou vlastnosti materialu, kterou 1ze definovat jako jeho odolnost viici
lomu. Jinymi slovy, je to schopnost materidlu absorbovat energii pfi vzniku a Sifeni trhliny,
coz souvisi s jeho schopnosti deformovat se plasticky. Razova houzevnatost se zkousi

pomoci kyvadlového kladiva. [51]
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II. PRAKTICKA CAST
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5 CHARAKTERISTIKA MATERIALU A TESTOVANI

5.1 Pouzité materialy

Pro dosaZeni B nukleovanych smési byla pouZita kombinace PP a tii riznych NC. Mezi
t&mito NC bylo jedno komeréni a dalsi dvé byla syntetizovana ex situ. Komeréni NC byl
pouzit quinacridon, coz je rizovy pigment od spolecnosti Sudarshan Chemical Industries
Ltd s komerénim ozna¢enim Sudaperm™ Red. Jako daldi NC byly syntetizovany pimelat

vapenaty a ftalat zinecnaty na zakladé¢ predchozich studii [28, 29].

Polypropylen byl izotakticky linearni polypropylen Borclean HC300BF s indexem toku

taveniny 3,3 g/10 min vyrobeny firmou Borealis ve Vidni, Rakousko.

5.2 Vyroba smési

Pro analyzu efektivity selektivni B nukleace byly vytvofeny celkem t¥i smési PP s NC a &isty
PP pro porovnani. Ve vyhodnoceni bude smés polypropylenu s 0,1 hm. % pimelatu
vapenatého oznacena jako PP-C, smés polypropylenu s 0,1 hm. % quinacridonu oznacena
jako PP-Q a polypropylen s0,2 hm. % ftalatu zine¢natého PP-Z. Nenukleovany
polypropylen nese oznafeni PP. Zvolené¢ koncentrace nukleacnich c¢inidel vychazeji
z literatury a predchozi studie v ramci bakalarské prace [28, 29, 52]. Jednotlivé smési PP,
nukleacniho ¢inidla a 0,3 hm. % parafinového oleje prosly dvojitym procesem michani.
V prvnim kroku byly komponenty manualné predmichéany. Béhem prvniho kroku bylo
ke granulatu pfidano 0,3 hm. % parafinového oleje pro zlepSeni nésledné disperze
nuklea¢niho ¢inidla. V druhém kroku byly smési michény ve dvou-$nekovém vytlacovacim
extrudéru Scientific LabTech (California, USA). Teploty v extrudéru byly nastaveny na
190-225 °C od vstupni zény po vytlaCovaci zonu. Nasledné byla vytlaCena struna
granulovana. Nenukleovany PP byl také smichdn s parafinovym olejem a prosel stejnou
metodou zpracovani jako nukleované smési, pro dosazeni porovnatelnych vysledkd. Schéma

vytlacovaciho stroje je zobrazeno na Obr. 15.
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Obr. 15 Vytlacovaci stroj (extrudér) v ezu (schematicky): A — plnici (vstupni) ¢dst (zona), B —
plastikacni (kompresni, prechodova) zona, C — vytlacovaci (kompresni, vystupni) zona. 1 —
nasypka, 2 — valec, 3 — Snek, 4 — elektrické odporové topeni 5 — termoclanek [45]

5.3 Priprava télisek

ZkuSebni téliska na tahovou zkousku, razovou houZevnatost a WAXD byla pfipravena
z hotovych nukleovanych i nenukleovanych smési ve vstiikovacim stroji znatky DEMAG
Ergotech 50-200 system a v lisovacim stroji vytemperovaném na 220 °C a nasledné chlazeny
ve studené vodé pro porovnani vlivu nasledného zpracovani granulatu na selektivni nukleaci.
Vstiikovanim i lisovanim byly dle CSN ISO 527-1 vytvoieny tahové lopatky ve tvaru dog-
bone, urcené pro posouzeni pevnosti, taznosti nebo pruznosti a tramecky s rozméry 80 x 10
x 4 mm piipravenych dle normy CSN EN ISO 179-1 pro kazdou smés a nenukleovany PP
na zjisténi razové houzevnatosti. Parametry pro vstfikovani télisek jsou uvedeny v Tab. I

a teploty topnych zo6n jsou uvedeny v Tab. 2.

Tab. 1 Parametry podminek pri vstrikovani

VSTRIKOVACI TLAK [bar] 1050
VSTRIKOVACI RYCHLOST [mm/s] 60
DOTLAK [bar] 250
DOBA DOTLAKU [s] 30
DOBA CHLAZENI [s] 45
TEPLOTA FORMY [°C] 40

Tab. 2 Teploty jednotlivych zon vstiikovaciho stroje

TRYSKA [°C]| MH3 [°C] MH?2 [°C] MHI [°C] | PLNENI [°C] | OLEJ [°C]
240 230 220 199 50 39
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5.3.1 Sirokotihli rentgenova difrakce

Pro zméteni difrakénich spekter a naslednou analyzu polymorfniho slozeni byly pouzity
vstiikované 1 lisované vzorky. Vstiikované vzorky byly snimdny jak na povrchu, tak
1vjadfe. Pro ziskani informace o polymorfnim slozeni v jadfe vzorku bylo nutné vzorky
obrousit. Ke zbrouseni vzorkl byl pouzit ptistroj Buehler Alpha 2 speed grinder-polisher na

vodni bazi.

5.3.2 Razova houZevnatost

Testovaci trame&ky pro vykonani razové houZevnatosti byly vytvofeny dle normy CSN EN
ISO 179-1. V kazdém zkuSebnim vzorku byl vytvotfen vrub tvaru V o rozméru 2 mm, ktery

slouzil k provedeni zkousky.
5.4 Pouzité metody

5.4.1 DSC a Flash DSC

K hodnoceni vlivu jednotlivych nukleacnich ¢inidel na prubéh neizotermni krystalizace
a charakteristické prechodové teploty polypropylenu byl vyuZit pfistroj Mettler Toledo DSC
1 (Mettler-Toledo AG, Analytical, Svycarsko). Nasledné vyhodnoceni ziskanych

termogramu bylo realizovano pomoci softwaru Mettler Toledo STARe Evaluation.

Pro DSC analyzu byly pouZity vzorky o hmotnosti pfiblizné 5 mg ziskané pomoci skalpelu
z vyextrudovanych smési. Vzorky byly zvaZeny na analytickych vahach v hlinikové

panvicce urcené specialn€ pro DSC analyzu.

Béhem méteni DSC byla pro ochranu vzorkd pred degradaci pouzita inertni dusikova
atmosféra s pritokem 20 ml/min. Tato atmosféra zabezpecila ochranu vzorka pied
nezadoucimi interakcemi a oxidaci béhem celé analyzy. Behem méfeni byly vzorky cyklicky
vystavovany riznym teplotdm. V kazdém cyklu byly postupné ohfivany a nasledné
ochlazovany za pifesn¢ definovanych podminek. V kazdém cyklu byl vzorek ohfivan
rychlosti 10 °C/min od vychozi teploty 25 °C na kone¢nou teplotu 220 °C. Poté byl pro
vymazani teplotni historie vzorku po dobu 5 minut udrzovan na této teploté¢ a nasledné
ochlazen neizotermné, pfi riznych rychlostech chlazeni (40 °C/min, 30 °C/min, 20 °C/min,
15 °C/min, 10 °C/min, 5 °C/min a 2 °C/min) az na vychozi teplotu 25 °C, kde byl udrzovan

po dobu dalSich 5 minut.
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Pro analyzu procesu neizotermni krystalizace pii vysokych teplotnich gradientech byl vyuzit
experimentalni ptistroj Mettler Toledo Flash DSC 1 v kombinaci s mikro¢ipovym senzorem
UFS 1 MultiSTAR od stejného vyrobce jako standartni DSC. K vyhodnoceni dat byl pouzit
taktéz software Mettler Toledo STARe Evaluation, ktery je optimalizovan pro analyzu DSC
dat. Tento pfistroj a software umoznili detailni a pfesné posouzeni krystalizaéniho procesu

v danych podminkach.

Program pro meéteni teplot krystalizace a tani se skladal ze sedmi cykli méfeni. Béhem
kazdého cyklu dochazi k ohievu vzorku z pocatecni teploty -75 °C na konec¢nou teplotu
220 °C s rychlosti 60 000 °C/min. Poté nasleduje pétisekundové ustaleni pti teploté 220 °C
a ochlazeni vzorku stanovenou rychlosti zpét na teplotu -75 °C, kde setrva dalSich 5 sekund.
Prvni a posledni cyklus se li§i od ostatnich tim, ze zac¢inaji a kon¢i pfi teplote 25 °C, coz
umoznuje vlozeni a vyjmuti vzorkli pfi laboratorni teploté. Vzorky byly ochlazovany
riznymi rychlostmi: 6 000 °C/min, 3 000 °C/min, 600 °C/min, 300 °C/min, 120 °C/min
a 40 °C/min. Rychlost chlazeni 40 °C/min byla pouzita pouze k uréeni hmotnosti méteného
vzorku, protoze konvencni metody zvazeni by nebyly pro vzorek s velmi nizkou hmotnosti
schopné poskytnout piesné hodnoty. Hodnoty namétené pro rychlost chlazeni 40 °C/min
byly tedy vyhodnocovéany pouze pomoci konvencniho DSC, ve vysledcich FDSC zahrnuty

nejsou.

Aby byla stanovena hmotnost vzorku v FDSC je potfeba mit vzorek ze stejného materialu
zndmé hmotnosti zméteny pomoci konvenéniho DSC. Pro spravné urc¢eni hmotnosti vzorkl
je dulezité pouzit stejnou rychlost chlazeni pii méteni obou typt vzorkl (v FDSC i DSC),
v tomto piipad¢ pti rychlosti 40 °C/min. Po integraci pikl termogramt lze ziskat entalpii
tani, coz nasledn€ odpovidd mnozstvi roztavené krystalické faze. Pomoci znalosti hmotnosti
vzorku z DSC a jeho entalpie tani lze vypocitat hmotnost vzorku, kterd odpovida entalpii

tani ziskané z FDSC termogramu pomoci trojclenky. Modelové uréeni hmotnosti vzorku:
DSC:673,80mJ ... ... ......6,34 mg

FDSC:18,60.103m/J ... ... ... ..

_18,60.107%- 6,34 mg
B 673,80 mJ

m

m = 175,01 ng

, kde m je hmotnost vzorku pouzitého na FDSC.
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Program pro méfeni teplot krystalizace a tani se skldda ze sedmi cyklti méteni. Béhem
kazdého cyklu dochazi k ohfevu vzorku z pocatecni teploty -75 °C na konecnou teplotu
220 °C s rychlosti 60 000 °C/min. Poté nasleduje pctisekundové ustéleni pti teploté 220 °C
a ochlazeni vzorku stanovenou rychlosti zpét na teplotu -75 °C, kde setrva dalSich 5 sekund.
Prvni a posledni cyklus se lisi od ostatnich tim, ze zacinaji a kon¢i pii teploté 25 °C, coz
umoziiuje vlozeni a vyjmuti vzorkll pfi laboratorni teploté. Vzorky byly ochlazovany
riznymi rychlostmi: 6 000 °C/min, 3 000 °C/min, 600 °C/min, 300 °C/min, 120 °C/min
a 40 °C/min. Rychlost chlazeni 40 °C/min byla pouZita pouze k ur¢eni hmotnosti méteného
vzorku, protoze konvencni metody zvazeni by nebyly pro vzorek s velmi nizkou hmotnosti
schopné poskytnout piesné hodnoty. Hodnoty namétené pro rychlost chlazeni 40 °C/min
byly tedy vyhodnocovany pouze pomoci konvencniho DSC, ve vysledcich FDSC zahrnuty

nejsou.

5.4.2 Sirokothli rentgenova difrakce

Pro definici polymorfniho slozeni nukleovanych smési a nenukleovaného PP byl pouzit
Sirokouhly rentgenovy difraktometr XRDynamic 500 Anton Paar, vyuZzivajici Bragg—
Bretanovu geometrii, vybaven CuKa zatfi¢em s Ni filtrem (A = 0,154 nm). Tento difraktometr
lze vidét na Obr. 16. Méfeni bylo provadéno v odrazovém rezimu v uthlovém rozsahu

20 = 10-30° a vyhodnoceni vzorkl bylo provedeno pomoci programu XRDanalysis.

Obr. 16 Difraktometr XRDynamic 500 vyuzivajici Bragg-Bretanovu
geometrii od spolecnosti Anton Paar [61]
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Polymorfni slozeni smési bylo analyzovano na zdklad€ charakteristickych piki pro
a a P fazi. Pfi konkrétnich tihlech 26: 14,0°, 16,8° a 18,5° jsou pozorovany piky typické pro
fazi a. Fazi B charakterizuje pik pozorovany v uhlu: 16,2° 20. [56, 58, 59]

Ve dvoufazovém systému o/f lze podil B-faze vypocitat pomoci Turner Jonese [57]
nasledujici rovnici:

Hg
" Hq1+Haz+Haz+Hp

- 100 [%] (5)

pod difrak¢nimi piky a thli 14,0°, 16,8° a 18,5° 26 se nachazeji plochy oznacené jako Hai,
Ho2 a Hos pfi. Plocha pod difrak¢nim pikem [ faze, oznacené jako Hpg, se vyskytuje v hlu
16,2° 20. Hodnota B vyjadiuje procentualni zastoupeni B faze v celkovém podilu krystalické

slozky.

Celkova krystalinita lisovanych i vstfikovanych vzorka byla ziskana z difraktogrami po

odc¢teni amorfniho halo nasledovné:

— _Ac
- ActAg

-100[%)] (6)

, kde X je celkova krystalinita, A je plocha pikt krystalické faze a A, plocha amorfniho

halo ziskana za pomoci software XRDanalysis. [59]

5.4.3 Razova houZevnatost

Pro zkoumani razové houzevnatosti byla pouzita metoda Charpy dle CSN EN ISO 179-1 na
razovém kladivu Tinius Olsen model Impact 803. Velikost narazové prace kladiva €inila
2,7959 J. Tento typ zkousky se pouziva ke stanoveni odolnosti materidlu viici ldmani pod

zatizenim.

5.4.4 Tahova zkouSka

Pro stanoveni pevnosti v tahu, modulu pruZnosti v tahu a prodlouZeni pfi pretrZzeni vzorkl
byla provedena tahova zkouSka. Pro tento ucel byl vyuzit univerzalni zkuSebni pfistroj
Galdabini Quasar 25, ktery umoziuje charakterizaci mechanickych vlastnosti

termoplastickych a kau¢ukovych materiali v tahu, tlaku a ohybu.
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Pro vypoéet modulu pruznosti v tahu byla pouzita norma CSN EN ISO 527-1 a vzorec:

o) —
E = 6—2 - E = % [MPa] 4)
, kde E: — modul pruznosti v tahu [MPa]

o, —napéti [MPa], ; — pomérné prodlouzeni 0,05 %

o, —napéti [MPa], &, — pomérné prodlouzeni 0,25 %
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6 DISKUZE VYSLEDKU

6.1 Polymorfni sloZeni smési

Pro ziskani ptfehledu o polymorfnim slozeni nukleovanych smési v porovnani
s nenukleovanym PP bylo vyuzito WAXD analyzy. Tato metoda uspésné odhaluje efekt
B nukleace v zavislosti na typu pouzitého nukleacniho ¢inidla i zpracovatelské metody.
Porovnani rentgenogramt vstiikovanych a lisovanych vzork potfizené pomoci WAXD jsou
zobrazeny na Obr. 17 a rentgenogram jadra vzorkll 1ze pozorovat na Obr. 18. Vzorky
oznacené pismenem L (napt. L-PP, L-PP-Z) byly zpracovany metodou lisovani. Vzorky
oznacené pismenem V (napi. V-PP, V-PP-Z) byly zpracovany metodou vstiikovani.
Na prvni pohled je viditelné, ze zpracovatelska metoda ma na polymorfni slozeni vzorki
velky vliv. U nenukleovaného PP pfi vstiikovani dochézi k vyvoji B faze, coz je dle literatury
ocekavatelné. [2,24] Az na vzorek nukleovany pimeldtem vapenatym (PP-C), vSechny

nukleované vzorky vykazuji vys$si intenzity u vSech pfitomnych pikli za pouziti metody

vstiikovani.
V-PP
L-PP
N
ﬁl | —V-PP-Q
I‘\ A
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=
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Obr. 17 Rentgenogram povrchu lisovanych a vstrikovanych vzorkii
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Obr. 18 Rentgenogram jadra vstiikovanych vzorku

Procentualni obsah zjisténych fazi je zobrazen v Tab. 3, kde vzorky oznacené pismenem L
(napt. L-PP, L-PP-Z) byly zpracovany metodou lisovani. Vzorky oznacené pismenem
V (napi. V-PP, V-PP-Z) byly zpracovany metodou vstfikovani a jsou méteny na povrchu,
kdezto vzorky oznacené pismenem C (napt. C-PP-Z) oznacuji méteni jadra. Na Obr. 19 lze
pozorovat srovnani procentualniho obsahu 3 faze v lisovanych a vstfikovanych vzorcich.
Procentualni obsah B faze byl vypocitan podle rovnice (5). Pfi porovnani G€inkl riznych
NC se ukazalo, Ze nejvyssi iginnost tvorby B faze vykazuje pimelat vapenaty, ostatni NC na
vyvoj B faze nepusobi selektivng, jak se ptredpokladalo. Co se ty¢e porovnani zpisobil
zpracovatelnosti, 1ze fict Ze technologie vsttikovani zvySuje procentudlni obsah B faze na
povrchu vzorku, kde pfi vstiiknuti do formy dochézi k rychlejSimu podchlazeni nez v jadru
vzorku, coZ upfednostiiuje tvorbu B faze nad a fazi. Technologie zpracovani ma mirny vliv
na celkovou krystalinitu ve vzorcich, coZz mize byt pozorovano na Obr.2(0. Obsah krystalické
faze je vyssi ve vstiikovanych vzorcich oproti lisovanym vzorktim, coz maze byt zpisobeno
lepsi orientaci makromolekuldrnich fetézci béhem vstiikovani. VSechny vyse zminéné
trendy plati pro vzorky nukleované ftalatem zine¢natym, quinacridonem a pro nenukleovany

PP.
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Pro nas§ experiment byl vyuzit y quinacridon a dle studie De Santos Filho [20] ma faze
y' vy88i Gcinnost pro tvorbu B faze nez zminéna y faze quinacridonu. § trans-quinacridon
byla vyhodnocena jako nejlepsi f nukleujici ¢inidlo. Tohle miiZe byt brano jako diivod, pro¢

vzorek PP-Q nejevi tak vysoky obsah [ faze.

Pimeldt vapenaty vykazuje odlisSnou schopnost nukleace nez vyse zminéna nukleacni
¢inidla. Nejvice B faze je pfitomno ve vzorcich, které byly pfipraveny metodou lisovani.
Porovnatelné mnozstvi  faze lze nalézt i v jadru vsttikovanych vzorkt, tedy zda se, ze
pimelat vapenaty jako nukleacni ¢inidlo uptednostiiuje spise pomalejsi krystalizaci, nicméné
i b&hem vstiikovani je obsah B faze vyssi ne u ostatnich NC. Pro hlubsi pochopeni tohoto
trendu by bylo vhodné otestovat vzorky na WAXD za pomoci teplotni cely v rdmci

neizotermni krystalizace.

100
u PP-C
u PP-Z
30 uPP-Q
" PP
60
=
=
>
40
20 I I I I
0 B |
Lisované vzorky Povrch vstiikovanych vzorki Jadro vstrikovanych vzorkii

Obr. 19 Obsah p faze ve vzorcich
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Tab. 3 Polymorfni sloZeni vzorku

Obr. 20 Celkova krystalinita v zavislosti na zpracovani

Povrch vstiikovanych vzorkd

Zastoupeni jednotlivych fazi [%]

Lisované vzorky

Jadro vstfikovanych vzorki

Vzorek a B
L-PP-C 7,3 92,7
V-PP-C 50,8 49,2
C-PP-C 8,8 91,2
L-PP-Z 88,3 11,7
V-PP-Z 78,2 21,8
C-PP-Z 88,5 11,5
L-PP-Q 80,6 19,4
V-PP-Q 70,8 29,2
C-PP-Q 91,1 8,9
L-PP 100,0 0
V-PP 74,6 254
C-PP 100,0 0
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6.2 Teplotni charakteristika vytvorenych smési

6.2.1 Neizotermni krystalizace

Neizotermni krystalizace v DSC byla provadéna na zakladé WAXD analyzy pro
charakterizovani teplotnich vlastnosti v zavislosti na riznych rychlostech krystalizace.
Na Obr. 21 lze pozorovat zavislost 7. na zvysujici se rychlosti chlazeni. Nukleovany PP
vykazuje vzdy vyssi T, nez nenukleovany PP nehledé na rychlost chlazeni. Tento jev je
zptsoben tim, Ze ptidani NC urychluje proces krystalizace a zvySuje pocet krystalickych

jader v materialu. [19]

Rozdily mezi T. nukleovanych vzorkd mohou byt zptisobeny rozdilnou hustotou krystalické
sité téchto vzorkl, tzn. ze PP-Q s nejvyssi 7. ze vSech nukleovanych vzorkii mé nejvyssi
takticitu. [15] Lze tedy fict, Ze rychlost chlazeni mé4 vyznamny vliv na 7. polypropylenu,
a ze pridani nukleac¢niho ¢inidla zvySuje jeho krystalizacni teplotu. Z vysledki WAXD
vyplyva, ze PP-Q iniciuje krystalizaci o faze, PP-C zase nejvice do p faze. Zména aktivity
NC nastavéa v piipadé rychlosti chlazeni 120, 300 a 600 °C/min, kdy pimelat vapenaty
nejspise ztraci svou schopnost totozné nukleovat jako pfi niz§ich rychlostech. Zda se, ze NC
ftalat zine¢naty (PP-Z) na rychlé chlazeni reaguje 1épe nez PP-C, avSak pfi superrychlém
ochlazeni 3000 a 6000 °C/min se tyto schopnosti vyrovnaji.

160

= L [°C]

PP-C

——PP-Z

140 PP-Q

PP
120
00
80
60
2 5 10 15 20 30 40 120 300 600 3000 6000

Rychlost chlazeni [°C/min]

Obr. 21 Graf teploty krystalizace materidlu vyhodnocené pomoci DSC (2 az 40 °C/min) a pomoci
FDSC (120 az 6000 °C/min) zavislé na rychlosti chlazeni
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Pti porovnani kiivek na Obr. 22 lze pozorovat, ze téméf vzdy prvni krystalizuje vzorek
obsahujici quinacridon. Toto nukleacni ¢inidlo tedy pfi ochlazovéani reaguje nejrychleji ze
véech vybranych NC, nicméné jak bylo ale vy$e zminéno v analyze WAXD, PP-Q do P faze
nukleuje minimalné. Co se ty¢e PP-Z, ten do B krystalizuje totoZzné¢ nedostatecné jako
quinacridon, nicméné vSechna pouzitd nukleacni cinidla prokazuji lepSi a rychlejsi
schopnost krystalizace nez Cisty PP. S narUstajici rychlosti chlazeni se vSak podle kiivek
zuzuje teplotni okno pro krystalizaci nukleovanych vzorka. Rozdily mezi jednotlivymi
nukleovanymi vzorky jsou zpiisobeny ucinnosti pouzitych nukleacnich ¢inidel. Rychlosti
chlazeni 120 °C/min, 300 °C/min a 600 °C/min nejsou na s-kiivkach uvedeny, kvuli
nepiesnostem méteni z FDSC (krystalizaéni pik je sice patrny, ale data vykazuji Sum diky

nizké intenzité piku, proto tedy neni mozné vyhodnotit s-kiivky u téchto rychlosti chlazeni).

Riizné rychlosti chlazeni maji vyrazny vliv na krystalizaci polymert a tuto skutecnost 1ze
pozorovat na srovnani termogramu ziskanych pomoci DSC a FDSC, které jsou k dispozici
v Priloze 1. VSechny vzorky ukazuji stejny trend rozSifovani pikii a zvySovani jejich
intenzity s rostouci rychlosti chlazeni, nicméné piky v termogramu DSC jsou vyraznéjsi nez
piky v termogramu FDSC z diivodu nékolikandsobné vyssi rychlosti chlazeni, které vedou
ke krat§Sim a méné intenzivnéjSim pikim. Je dulezit¢ zminit, Ze na zadné kiivce ziskané
z FDSC neni znatelny pik studené krystalizace, proto jsou kiivky zobrazeny pouze do 40 °C.
Jak jiz bylo zminéno vySe, pro hlubsi pochopeni procesu krystalizace u jednotlivych
pouzitych nuklea¢nich ¢inidel v zavislosti na rliznych rychlostech chlazeni by bylo vhodné
tyto vzorky otestovat na WAXD vybaveném teplotnim celou. AvSak v zavislosti
na technickych limitech ptistroje WAXD a dané teplotni cely by byly vysledky z DSC
porovnatelné pouze Castecné, u WAXD dochéazi k chlazeni vzduchem, kdezto u DSC
dusikovou atmosférou, velikost vzorku je také odliSna. Nicméné 1 pies tyto limity by bylo
mozné 1épe pochopit odlisné krystaliza¢ni procesy pii nizsich krystaliza¢nich rychlostech do

40 °C/min.
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Obr. 22 Grafy zavislosti relativni krystalinity na teploté béhem chlazeni
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6.2.2 Vyhodnoceni tani

V levé casti grafu na Obr. 23 jsou zobrazeny DSC kiivky, které ukazuji mirné snizeni 7,
s rostouci rychlosti chlazeni pfed kazdym evidovanym tanim vzorku. Tento jev miize byt
pravdépodobné zplisoben postupnym zmensovanim krystalt a lamel se zvySujici se rychlosti
chlazeni. Avsak u vzorku PP-C se kiivky T, o faze a T, B faze mirn¢ zvysily. Tento jev
muze byt zpisoben tim, ze krystaly o vyuZzivaji materidl z jiz roztavené 3 fdze pro svij rust.

Podobné jevy jsou bézné pozorovatelné piti zahtati PP nad teplotu 7, B faze. [46, 47, 48]

Na kiivkach T, v praveé ¢asti FDSC je pozorovan vétsi pokles 7, nez u pomalejSiho chlazeni
v DSC. Vzorek PP-C dosahuje opét vyssich hodnot 75, zatimco vzorek PP-Z ma T, nizsi

nez ostatni vzorky, coz mlize byt zpiisobeno mensimi krystaly.
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Obr. 23 Graf zavislosti teploty tani na rychlosti chlazeni v logaritmickém méritku
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Zaznamy tani

Na Obr. 24— Obr. 27 jsou znazornény kiivky tani ziskané pomoci metod DSC a FDSC. Tyto
kiivky ukazuji priibéh tani vzorka po riznych rychlostech chlazeni. Cim je rychlost chlazeni
vys$i, tim je patrnéjsi sniZzeni intenzity tepelného toku a rozsiteni pikt. U termogramt PP-Z
(Obr.26) byl pozorovan Siroky pik s maximem okolo 170 °C, coz odpovida a fazi, pticemz
se da predpokladat, ze Sitka ramene piku a jeho asymetrie v sob€ ukryva i jisty podil  faze.
U termograma PP-Q (Obr. 25) je tento trend podobny, coz koreluje s vysledky WAXD. PP
nukleovany pimelatem vapenatym (PP-C) opét prokazuje nejvyssi B nukleacni ucinnost
(Obr. 27). Viditelné jsou intenzivni piky B faze pfi nizSich rychlostech chlazeni okolo
150 °C. Se zvysujici se rychlosti chlazeni dochazi k rekrystalizacim a snizovéni intenzity 3
piku a navySovani intenzity piku o faze. D4 se fici, Ze vysledky z DSC koreluji s vysledky
z WAXD, protoze pimelat vapenaty nejspiSe upfednostituje pomalejsi chlazeni. Piky o faze
a B faze byly také pozorovany u vzorku samotného PP (Obr. 24). Z literatury [64] vychazi,
ze P krystaly vznikaji pouze pii nizsich rychlostech chlazeni do 3000 °C/min, zatimco
rychlosti chlazeni vy$$i nez 3000 °C/min podporuji formaci a sféroliti. V ptipadé FDSC

meéteni se nedd predpokladat pritomnost f krystalti v Zddném z testovanych vzorkd.

Podrobné informace o teplotach tani obou fazi a teploté krystalizace jsou uvedeny v Tab. 4.
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Obr. 25 Zaznamy DSC a FDSC tani vzorku PP-Q
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Tab. 4 Teploty krystalizace a tani vSech vzorkii z vyhodnoceni DSC a FDSC termogramii

JSd

JSad

Jsd

JSad

MATERIAL PP PP-Q
CHLiECEIIi%?’gmm] Te[°C] Tou[°C]  Tmy[°C] | Te[C] Tuwa[°C] Ty [°C]

118,5 167,3 150,2 138.,0 167,3

1152 166,8 148,5 133.9 166,8

10 113,3 166,2 147,7 130,7 166,8

15 110,1 165,7 146,7 127,7 166,5

20 107,7 164,8 146,7 126,7 167,1

30 104,5 164,7 146,3 122,7 166,3

40 101,3 164,2 146,5 120,7 166,3

120 100,3 147,3 115,0 149,7

300 97,55 145,1 110,2 144,7

600 92,9 141,7 105,5 140,9

3000 82,15 138,6 95,9 138,8

6000 76,2 132,9 91,5 129,0

MATERIAL PP-C PP-Z
ciagiiooming | Tel€l Twal®Cl  TmylCl | TelCl  Tma[®C]  Tmy[°C]

2 130,2 167,7 156,2 132,9 168,5

5 126,7 166,1 154,3 129,7 167,5

10 123,5 170,3 153,1 126,5 166,8

15 120,3 170,3 152,7 123,7 166,7

20 118,0 169,5 152,2 121,5 166,7

30 114,5 169,7 152,3 118,7 165,0

40 110,2 169,5 154,5 116,7 166,0

120 112,2 148,8 108,3 141,8

300 108,05 145.4 104,1 137,4

600 104,5 144,6 100,4 135,7

3000 90,1 142,2 89,8 135,2

6000 83,2 136,3 83,4 127,1
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6.3 Mechanické testovani

Mechanické zkousky jsou diilezitou soucasti materialového inzenyrstvi, které umoznuji urcit
fyzikélni a mechanické vlastnosti riznych materialti. Byly vykonany dvé zkouSky — tahova
zkouska a zkouska rdzové houzevnatosti, za ucelem zjiSténi rozdili nejenom mezi
nukleovanymi a nenukleovanymi vzorky, ale taky mezi dvéma rtiznymi technologiemi

zpracovani, mezi vstiikovanim a lisovanim.

6.3.1 Tahova zkouSka

Diky tahové zkouSce byly porovnany mechanické vlastnosti vstfikovanych a lisovanych
vzorkdl; pevnost vtahu, pomérné prodlouzeni nebo moduly pruznosti vypoctené

dle rovnice (4) zobrazené na Obr. 28 — Obr. 30.

Na Obr. 28 je patrné, Ze PP-C pozoruhodné piekonava ostatni testované vzorky a dosahuje
az 0 620 % vétsiho pomérného prodlouzeni, coz je vice nez naméftili Xie a spol. [60]. S touto
vlastnosti souvisi nejniz§i hodnoty Youngova modulu (viz. Obr. 28) a zaroven nejvyssi
pevnost v tahu na Obr. 29, coz mize souviset s vysokym vyskytem menSich, a tim padem
pevnéjsich krystalii B fize v jadru tohoto vzorku. Ve vysledku byla viechna NC uéinna a ve

vSech nukleovanych vzorcich se zvysila pevnost a snizil Youngiv modul pruznosti.

Co se tyCe porovnani zpracovani vzorkd, technologie pfipravy vstfikovanim méla ve vsech
ptipadech lepsi vliv na mechanické tahové vlastnosti nez technologie lisovanim, zplisobené

nejspise orientaci makromolekul pfi vstiikovani a podpofenou nukleaci.

Jak bylo zminéno vySe z WAXD analyzy korelujici s vysledky teplotni analyzy, pimelat
vapenaty je nukleacni ¢inidlo fungujici nejlépe béhem pomalejSich rychlosti chlazeni.
V ptipad¢ tahové zkousky a zni vyplyvajicich parametrii je vidét opacny trend, nez je
predpokladany z ptedchozich analyz; PP-C vykazuje lepsi mechanické vlastnosti u pouZiti
vsttikovani nez u lisovanych vzorki. V tomto piipad¢ bude orientace makromolekul béhem
vstiikovani hrat nejspiSe vétsi roli nez efekt samotného vyvoje B krystald zapticinéného

pouZzitou zpracovatelskou metodou.
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Obr. 28 Graf zavislosti pomeérného prodlouzeni na technologii zpracovani vzorkii
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Obr. 30 Graf zavislosti vvhodnoceného Youngova modulu na technologii zpracovani
vzorkii
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Na Obr. 31 a Obr. 32 1ze vidét kiivky zavislosti pevnosti v tahu na pomérném prodlouZeni
vstiikovanych a lisovanych lopatek. Pro lepsi srovnani byly k#ivky s niz§imi hodnotami
pomérného prodlouzeni porovnany zvlast v grafu mezi sebou a vlozeny ke kiivce pribehu

tahové zkousky PP-C.
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6.3.2 Razova houZevnatost

Grafické zndzornéni hodnot razové houzevnatosti zobrazené na Obr. 33 potvrzuje vysledky
tahové zkousky. Z pohledu u¢innosti NC se jako nejhouzevnat&jsi jevi PP-C, coz také
souvisi s vysokym vyskytem B faze ve vstfikovanych, a dokonce 1 lisovanych vzorcich.

Technologie vstiikovani méla opét lepsi vliv na mechanické vlastnosti.

10 = VSTRIKOVANE VZORKY ®LISOVANE VZORKY

5 |I

PP-Z PP-Q

Razova houZevnatost [kJ/m? |

Obr. 33 Zavislost razové houzevnatosti na technologii zpracovani vzorkii
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ZAVER
Tato diplomova prace se =zabyvala vlivem selektivnich [ nukleac¢nich cinidel

a zpracovatelskych technologii na teplotni vlastnosti, polymorfni slozeni a mechanické

a fyzikalni vlastnosti izotaktického polypropylenu.

Dle teoretickych znalosti byla vybrana a laboratorné syntetizovana dvé § nukleacni Cinidla,
pimelat vapenaty a ftalat zine¢naty, a porovnana s komeréné pouzivanym 3 nuklea¢nim
¢inidlem y quinacridonem. Nenukleované a nukleované vzorky byly v experimentalni Casti
analyzovany metodami DSC, FDSC, WAXD a byly podrobeny mechanickym zkouskam.
Pro WAXD a mechanické zkouSky byly vytvoteny lopatky a tramecky dvéma

zpracovatelskymi technologiemi — vstfikovanim a lisovanim.

Z analyzy WAXD vyplyva, ze quinacridon a ftalat zine¢naty indukuji B f4zi minimalné,
nedaji se tedy povazovat za selektivni P nukleaéni ¢inidla. Pouzité NC quinacridon bylo
dodano v modifikaci v, kterd oproti § fazi quinacridonu nema tak velkou ucinnost tvorby
B faze. Z pohledu analyzy WAXD lze konstatovat pimelat vapenaty jako vysoce Géinné NC,
protoze vzorek PP-C obsahoval nejvyssi procento B faze (cca 90 % v zévislosti na

zpracovatelské metodg).

Z analyz DSC a FDSC lze vyvodit, ze pimelat vapenaty obsazeny ve vzorku PP-C evokuje
B fazi nejvice béhem pomalejSich rychlosti chlazeni, avSak je u€inné€js$i nez quinacridon
a ftalat zine¢naty. Viechna pouzita NC potvrdila Gi¢innost zvySenim 7, oproti &istému PP
se T v pruméru zvysila o 15 °C. Ve srovnani s nenukleovanym vzorkem se neizotermni
krystalizace a nésledného tani T, zvySila. Diky udajim z vyhodnoceni hodnot 7

z termogramii FDSC lze fict, ze vzorek PP-Z mél nejmensi velikost krystali.

Vyhodnoceni razové houZevnatosti potvrzuje, Ze pfitomnost B faze zlepSuje razovou
houZevnatost. Nejvétsi houzevnatost vykazoval vzorek PP-C, obsahujici podle prechozich

analyz nejvyssi procento 3 faze.

Ze vsech vzorku, které byly podrobeny tahové zkousce, testovany vzorek PP-C vykazoval
v porovnani s Cistym PP velice vysoké prodlouzeni jak u technologie vstiikovani,
tak u technologie lisovani. V tomto piipad¢ na prodlouzeni nemd vliv ani metoda
zpracovani, protoZze zde spiSe pievazuje vliv orientace makromolekul béhem vsttikovani.
Naopak rozdilna metoda technologické ptipravy vzorki ma vliv na pevnost v tahu. Bylo

potvrzeno, ze lisovani dosahuje niz§i pevnosti v tahu nez vstiikované vzorky.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

PP Polypropylen

PP Izotakticky polypropylen

sPP Syndiotakticky polypropylen

aPP Atakticky polypropylen

Tm Teplota tani [°C]

T Teplota krystalizace [°C]

NC Nukleaéni &inidlo

DSC Diferencialni skenovaci kalorimetrie
FDSC Flash diferencidlni skenovaci kalorimetrie

WAXD  Siorkothl4 rentgenové difrakce

o Monoklinicka krystalicka modifikace polypropylenu

B Trigonalni krystalickd modifikace polypropylenu

Y Ortorombicka krystalickd modifikace polypropylenu

AG Zména volné Gibbsovy energie

AH Zména entalpie

AS Zména entropie

TAS Soucin zmény teploty a entropie

Tima Teplota tani trigonalni krystalické modifikace polypropylenu
Tmg Teplota tani trigonalni krystalické modifikace polypropylenu
PP-Z Vzorek polypropylenu s ftalatem zine¢natym

PP-Q Vzorek polypropylenu s quinacridonem

PP-C Vzorek polypropylenu s pimeladtem vapenatym

V-PP Vstiikovany vzorek polypropylenu

V-PP-Z  Vstiikovany vzorek polypropylenu s ftalatem zinecnatym

V-PP-Q  Vstiikovany vzorek polypropylenu s quinacridonem
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V-PP-C
L-PP

L-PP-Z
L-PP-Q

L-PP-C

Vstiikovany vzorek polypropylenu s pimelatem vapenatym
Lisovany vzorek polypropylenu

Lisovany vzorek polypropylenu s ftalatem zine¢natym
Lisovany vzorek polypropylenu s quinacridonem

Lisovany vzorek polypropylenu s pimeldtem vapenatym
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