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ABSTRAKT

Bakalaiska prace je zaméfena na rentgenovou analyzu lameldrni struktury za pouziti
Fourierovy transformace. V ramci feseni bylo vyuzito Lorentzovy korekce (Kratky plot)
a programu GIFT. Charakterizovan byl materidl vétveny polypropylen s komerénim
oznacenim Daploy WB140HMS s deviti riiznymi koncentracemi 3 nuklea¢niho ¢inidla NJ
STAR NU 100. Pomoci zvolenych metod byla u vzorkd stanovena dlouhd perioda,
rozptylovy vektor, tlouStka lamel, tloustka amorfni faze a krystalinita. Hlavnim pfinosem
této prace je charakterizace lamelarni struktury bez nutnosti méfeni na Sirokouhlém

difraktometru.

Kli¢ova slova: polypropylen, malouhlové rentgenova difrakce, SAXS, GIFT, Fourierova

transformace

ABSTRACT

This bachelor thesis is focused on X-ray analysis of lamellar structure using Fourier
transformation. To obtain the solution there were used the Lorentz correction method
(Kratky plot) and the GIFT program. The long chain branched polypropylene material under
the trade name Daploy WB140HMS with nine different concentrations of  nucleating agent
NJ STAR NU 100 was characterized. Using selected methods, the long period, scattering
vector, lamellar thickness and crystallinity were determined for the samples. The main
benefit of this work is the characterization of the lamellar structure without the need for

measurement on a wide-angle diffractometer.

Keywords: polypropylene, small-angle X-ray diffraction, SAXS, GIFT, Fourier

transformation
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UvVOD

Plasty jsou v dnesni dobé nepostradatelnym materidlem, bez kterého si nedokazeme
predstavit na$§ kazdodenni zivot. Nachazeji své uplatnéni v Sirokém odvétvi pouziti
a mnozstvi aplikaci. Pocinaje obalovymi materidly v potravinarském pramyslu, pies
spotfebni zbozi jako hracky nebo rukavice, az po konstrukéni dily ¢i automobilovy primysl.
I pfes soucasna aktivistickd hnuti proti plastim, kladeni diirazu na ekologii a recyklaci a
medialni masaz, bude spotieba plastd v budoucnu stale rist. Mezi nejpouzivanéjsi plasty

patfi polyethylen, polystyren, polyvinylchlorid a polypropylen, kterym se tato prace zabyva.

Polypropylen se fadi mezi nejpouzivanéjsi plasty nejen diky své chemické jednoduchosti,
ale také kvuli polymorfismu. Je schopen krystalizovat az do tii fazi (a, B, v). Kazda tato faze
ovlivityje jinak jeho vlastnosti a urcuje néasledné pouziti. Proto je dileZita charakterizace
téchto fazovych struktur. Bézné polypropylen krystalizuje do monoklinické o faze. Za
specifickych krystaliza¢nich podminek (napf. pouzitim P nukleacniho ¢inidla) krystalizuje
do trigonalni B faze. Tato faze ovliviiuje pifedevSim jeho rdzovou houzevnatost a
dlouzitelnost a také ovliviiuje jeho citlivost k fotooxidaci. Pti krystalizaci za pouZziti

vysokého tlaku krystalizuje do ortorombické y faze.

Cilem této bakalaiské prace je charakterizovat lamelarni strukturu (dlouhou periodu,
tloustku lamel a tloustku amorfni faze) pomoci malouhlové rentgenové difrakce a vysledky
z této metody vyuzit v programu GIFT. Program GIFT vyuziva Fourierovu transformaci a
umoznuje charakterizovat lamelarni strukturu bez nutnosti zjistovani krystalinity
zkoumaného materialu a predeslého méfeni na jiném zatizeni (napfi. Sirokouhly difraktometr

nebo diferencialni skenovaci kalorimetr).
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I. TEORETICKA CAST
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1 SEMIKRYSTALICKE POLYMERY

Semikrystalické polymery tvoii dilezitou skupinu polymert pro Siroky rozsah aplikaci.
Ptredevsim skupina polyolefinti zahrnujici polyethyleny a polypropyleny je jednou
z nejvyznamnéjSich skupin polymert, které tvoii velkou ¢ast svétového trhu s plasty. Vyjma
polyolefinii existuje celd fada technickych a funkcnich polymert, které maji typickou
semikrystalickou strukturu (Tabulka 1). Rychly vyvoj novych katalyzatorii pro tyto
polymery umozZnil pfizpisobit tvar makromolekul, které pak krystalizuji do poZadované
struktury s definovanymi vlastnostmi [1]. Aby byl polymer povaZovan za semikrystalicky
musi mit krystalinitu minimaln¢ 30-35 % [2].

Tabulka 1: Pfiklady semikrystalickych polymert [1]

Polyethylen (PE) 1».;..,_‘;.%

m

CH

Polypropylen (PP) <|cu,—-<|:u }

Polyethylen 0 o
tereftalat (PET) %‘@‘E-G-m—cm—n«’»

n

o 0
Polyamid (PA 6.6) <{M-1¢M—m—5—MHm—-5+

n

=

Polytetrafluorethylen e
(PTFE) ¢

Jak je jiz znazvu patrné, semikrystalické polymery jsou z Casti krystalické (uspotfadané
a pravidelné) a z ¢asti amorfni (ndhodné). Coz znamena, ze tyto polymery obsahuji jak
krystalické, tak amorfni oblasti. Krystalické oblasti vykazuji vysoky stupen uspofadanosti
diky skladani fetézcli, zatimco amorfni oblasti nevykazuji Zadnou uspotddanost na dlouhé

vzdalenosti a fetézy jsou zapletené (Obrazek 1) [2].
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Obrazek 1: Krystalické a amorfni oblasti v semikrystalickém polymeru [2]

1.1 Stav amorfni

Je charakterizovan velmi nahodilymi konformacemi fetézct, které z energetickych divoda
jsou podle podminek svinuty do tvaru razné objemného, statistického klubka. Rozméry
nizkomolekuldrnich latek (rozpoustédla, zmé&kcovadla). Dale ma na rozméry a tvar vliv
mechanické napéti, které vznika pii vysSich teplotach v tavenin€. S rostoucim napétim pii
toku taveniny se klubka rozvinuji az do napfimeného stavu fetézce. V tuhém stavu
1 v klidovych taveninach se ptedpoklada, ze klubka jednotlivych fetézct se vzajemné vice ¢i
méné prostupuji. Zapletené fetézce pak ovliviiuji vlastnosti v pevném stavu 1 v tavening
a zapleteni fetézcu roste s rostouci molarni hmotnosti. Existuji procesni podminky, kdy
1jinak krystalizujici polymer lze pfipravit v Cist€¢ amorfnim pevném stavu (superrychlé
ochlazeni taveniny). Je nutno také podotknout, ze i ve vysoce krystalickém stavu polymeru
se vzdy nachdzi urcity podil amorfni a ze v roztaveném stavu jsou vSechny polymery
amorfni v disledku nadmérného tepelného pohybu plisobiciho proti mezimolekuldrnim

silam [3].

1.2 Stav krystalicky

Z dtive uvedenych kapitol vyplyva, ze polymery lze podle jejich nadmolekularni struktury
rozdélit na amorfni a semikrystalické a Ze semikrystalické polymery obsahuji fazi amorfni
a fazi krystalickou. Tyto faze mohou byt rizné rozloZeny v prostoru a rozloZeni fazi do
urcité miry zavisi na obsahu krystalické faze. Pti nizkém obsahu krystalické fdze se mohou
utvaret jen shluky ¢asti fetézcli rovnob&zné orientované, které plavou v amorfnim prostiedi.

Tyto krystalické Utvary maji rozmér okolo 10 nm. Pii vysokém obsahu krystalické faze
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pozorujeme vznik krystalickych, plosnych utvart, kterym fikdme lamely. Krystalické faze
nemuze nikdy dosdhnout 100 %, protoze vzdy u monokrystalu ztstava 10-30 % amorfniho
podilu, ktery je tvofen nezafazenymi konci a rozvétvenim, déale také ¢astmi pruchozich

molekul, a i celkovymi poruchami krystalické mtizky [3].

1.2.1 Lamelarni struktura

Retézce se do lamel skladaji zptisobem podobnym jako skladaci metr. Jeden fetézec se mize
postupné skladat do vice lamel nad sebou, pfi¢emz prochdzi mezilamelarnim prostorem
neusporadanég, a proto je vzdy amorfni. Tyto fetézce spojujici lamely navzajem nazyvame
vazane (tie) molekuly. Typicka tloustka lamel je okolo 10 nm ale je zavisla 1 na podminkach
krystalizace (z roztoku az 16 nm). Pfi krystalizaci se tetézce skladaji podél urcitych
krystalografickych smérii a diky tomu vytvofi v lamele sektory, které jsou od sebe navzajem
odli$né jak strukturné, tak i fyzikalnimi vlastnostmi. Podél sektoru ovliviiuji vlastnosti jak
mezimolekularni sily, tak 1 vlastni vazby fetézce, napti¢ plisobi jen mezimolekularni sily

(Obrazek 2) [3].

sektory

rustova
plocha

~10nm !
Y

vazane (tie)
molekuly

10 - 100 pm Lamelarni monokrystal

Obrazek 2: Lameldrni monokrystal [3]

1.3 Polyethylen

Diky jeho jednoduché struktufe, cenové dostupnym surovindm pro vyrobu, dobré
zpracovatelnosti a vyhodnym uZivatelskym vlastnostem se fadi mezi polymery s nejvétsi
spotiebou. Patfi do skupiny polyolefint. Je nepolarni a nelepitelny a vyrabi se polymeraci
ethenu, a to bud’ radikélovou nebo iontovou polymeraci. Existuje mnoho typt polyethylenu.
Mezi zakladni typy patfi nizkohustotni polyethylen (LDPE), linearni nizkohustotni
polyethylen (LLDPE), vysokohustotni polyethylen (HDPE) a polyethylen s ultra vysokou
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molarni hmotnostni (UHMWPE). Diky rtiznym typtim polyethylenu ziskame rtzné
vlastnosti, a tim 1 Siroké moznosti pouziti; od obali a folii, ptes velkoobjemové nadoby

a hracky, az po kloubni ndhrady ¢i umélou ledovou plochu [4].

1.4 Polypropylen

Polypropylen patii mezi polyolefiny a je druhym nejpouzivanéjSim polymerem. Je opét
nepoléarni a nelepitelny a vyrabi se pfevazné komplexné-koordinacni polymeraci propenu.
Je to stereoregularni polymer a diky nesymetrické monomerni jednotce miizou nastat az tfi
typy uspotadani substituentd vzhledem k uhlikovému fetézci (Obrazek 3). Prumyslové se
nejvice vyuziva izotakticky polypropylen na vyrobu napt. trubek, f6lii, desek a obalovych
materidlu. Syndiotakticky polypropylen se pouzivd na vyrobu poréznich membran
a atakticky jako ptisada do asfalti. Dale se vyrabi také polypropylen s dlouhymi vétvemi,
ktery ma vysokou pevnost taveniny a elongacni viskozitu. Je vhodny pro vyfukovani, ¢i
tvarovani. Dlouhé vétve se zacleiiuji do fetézce nejcasteji pomoci ionizujiciho zareni. Ma

vyssi teplotu krystalizace a vétve zde funguji jako nukleacni zarodky [4,5].

CH5 CH; CH CH;

1+—CH,; CH—CH, CH—CH, CH—CH,; CH—

Izotakticky polypropylen

T CHs CH CHs CH CHe CH LH; CH=T

CHs CH;

Syndiotakticky polypropylen
CH, CH,4 CH,
1 CH— CH—CHy— CH—CH;— CH—CH,— CH—}

CH,

Atalticky polypropylen
Obrazek 3: Takticita polypropylenu [4]

1.5 Polyethylentereftalat

Patii mezi linedrni termoplastické polyestery. Vyrabi se polykondenzaci z kyseliny
tereftalové a ethylenglykolu. Tento polymer miZe byt jak krystalicky, tak i amorfni. Amorfni
polyethylentereftalat vznikne prudkym zchlazenim. Je navlhavy, coZz znamena Ze se pied
zpracovanim musi vysouset. Zpracovava se zvlakiiovanim, vytlaovanim nebo vstiikovacim

vyfukovanim. Typicky se z n¢j vyrabi PET lahve, folie a vlakna [4].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 15

1.6 Polyamid 66

Polyamid 66 komercné prodavany jako nylon je line4drni semikrystalicky termoplast patfici
do skupiny polyamidd. Pripravuje se polykondenzaci kyseliny adipové
a hexamethylendiaminu. Dosahuje krystalinity od 30 — 50 %. Ve své struktufe obsahuje pro
polyamidy typickou peptidickou vazbu a vodikové mustky. Je tvrdy, stiedn¢ houzevnaty
a navlhavy, tudiz se musi opét pfed zpracovanim vysusit. Zpracovava se vSemi béznymi

zpusoby a pouZiva se predevsim na vlakna a folie [4].

1.7 Polytetrafluorethylen

Je ze skupiny fluoroplasti nejvyznamnéjSim zastupcem. Polytetrafluorethylen je specialni
polymer, ktery je vyrazné¢ drazsi nez ostatni polymery. Je obdobou polyethylenu, avSak misto
vodiku ma ve struktuie fluor. Vznika radikalovou polymeraci tetrafluorethylenu. Diky fluoru
ve struktufe je nehoflavy, zdravotné nezdvadny a témét nerozpustny [4]. Je to chemicky
nejodolngjs$i polymer a je jednim z tepeln€ nejstabilnéjSich [6]. Ma vysokou viskozitu
taveniny, coz vyrazn¢ ztéZzuje jeho zpracovatelnost, a proto jeho zpracovani vyzaduje
specialni postupy. Diky jeho vysoké cen¢ se pouziva naptiklad na tésnéni, antiadhezni vrstvy

(panve), anebo jako izolant vodicii [4].
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2 RENTGENOVA DIFRAKCE

Rentgenové zafeni bylo ndhodné objeveno némeckym fyzikem W. C. Rontgenem v roce
1895. Rentgenové paprsky jsou elektromagnetické viny stejné jako viditelné svétlo. Jejich
vlnova délka se pohybuje v rozmezi 10 m a 102 m. Pravé kvili t¢émto vinovym délkadm
mohou byt studovany struktury, které maji vétsi nebo shodnou velikost (atomy, krystalické
miizky), a mize na nich dochézet k difrakci tohoto zateni. Podle vinové délky miizeme
rentgenoveé zafeni rozd€lit na mekké a tvrdé. Mckké rentgenové zéreni, které je malo
pronikavé, ma vinovou délku v intervalu od 10® m do 10'° m, zatimco tvrdé rentgenové
zéfeni, které je velmi pronikavé, ma vinovou délku v rozmezi hodnot od 107 m do 1072 m.
Diky této malé vlnové délce je energie rentgenového zafeni velmi vysoka a zafeni je pro

¢lovéka skodlive [7,8,9].

Jednim ze zptisobi, jak v laboratofi generovat rentgenové zatfeni, je urychlit elektrony
v elektrickém poli né€kolika tisici volty a nechat je dopadnout na kovovy povrch. Toto

zafizeni se nazyva rentgenova trubice nebo horka katodova trubice (Obrazek 4) [7].

Katoda
r Wystupujici voda
Chladic ] T Pripojovaci
l1 konektory
—
Anoda | O N o &
- L
Vstupujici voda
Beryliové okénke EKovove télo
trubice

Obrazek 4: Schéma rentgenové trubice. [7]

Katodu tvoti rozzhavené vlakno, které¢ generuje elektrony. Pomoci vysokého napéti jsou tyto
elektrony urychlovéany, ve vysoké rychlosti dopadaji na povrch anody (vétSinou médéné),
a tim generuji samotné rentgenové zafeni. Rentgenové zareni opousti trubici skrze beryliové
okénko. V trubici je vakuum a je chlazena vodou. Cim je vyssi napéti, tim vyssi energii
zafeni ma. Rentgenové difraktometry jsou velmi casto umistény ve skiinich s okny
vyrobenymi z plexiskla impregnovaného solemi téZkych kovi, které rentgenové zareni

absorbuji. [7].
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2.1 Rozdéleni rentgenového zareni dle zplisobu vzniku

Kdyz elektrony dopadnou na anodu v rentgenové trubici, jsou za generovani rentgenového

zateni zodpovédné dva procesy [7].

2.1.1 Brzdné zareni

V prvnim procesu jsou dopadajici elektrony zpomaleny elektrostatistickymi interakcemi
s atomy (Obrazek 5). Svétlo je vyzareno vzdy, kdyz nabité Castice meéni rychlost nebo smér
a vduasledku toho zpomalené elektrony vyzatuji rentgenové zareni riiznych energii.
Vysledné spektrum je Siroké a spojité. Spektrum tohoto zafeni zavisi na napéti pouzitém

k urychleni elektrond, ale nezavisi na materialu, ze kterého je anoda vyrobena [7].

Eentgenove
zafeni

Dopadajic
elektrony

Obrazek 5: Vznik brzdného zateni [7]
2.1.2 Charakteristické zaieni

Ve druhém procesu dopadajici elektrony vyrazi elektrony z vnitinich orbitalti v atomech
(Obrazek 6). Volna mista téchto orbitalli jsou zaplnéna elektrony z vnéjsiho plasté. Vysledné
rentgenové zafeni dava ostré piky ve spektru a nazyva se charakteristické zateni. Energie
charakteristického rentgenového zafeni je nezavisld na napéti, kterym jsou elektrony
urychlovany, ale zavisi na materialu, ze kterého je anoda zhotovena. Vysledné spektrum je
carové a uzké a poloha Car odpovida usporadani elektronového obalu atomu a je pro dany
kov charakteristickd. Energie kazdého charakteristického zéfeni je piiblizné stejna jako

energeticky rozdil mezi dvéma orbitaly zapojenymi do piechodu elektronii — jmenovité
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orbital, ve kterém bylo uvolnéné misto generovano dopadajicim elektronem a orbital drzici

elektron z vnéjsiho plasté, ktery zapliuje volné misto [7,9].

Dapadajici
elektrony

Vyrafené
elektrony

S ~ -.315_-_3-'?.. -

Obrazek 6: Vznik charakteristického zatfeni [7]
2.2 Interakce rentgenového zareni s materialem

Existuji dvé hlavni interakce rentgenového zafeni s materidlem: absorpce a rozptyl. Pokud
rentgenové paprsky zasdhnou material, ¢ast projde vzorkem, cast bude absorbovéna
a pfeménéna na jiné formy energie (teplo, fluorescencni zafeni atd.) a ¢ast bude rozptylena

do jinych sméri Siteni [10].
2.2.1 Absorpce

Ozafeni atomu rentgenovym zafenim muze z atomu vyrazit elektron. Tim se rentgenova
energie spotiebuje (foton rentgenova zareni se absorbuje) a v atomovém obalu vznikne dira.
V duisledku toho pteskupi atom zbyvajici elektrony, vyplni vzniklou diru, aby obnovil
puvodni konfiguraci a emituje fluorescenéni zéfeni, tj. rentgenové paprsky s jinymi
vlnovymi délkami nez dopadajici zafeni. K absorpci dochazi na vSech vinovych délkéach
s riiznou ucinnosti. V zavislosti na atomovém sloZeni riznych materialu a vinové délce jsou
tyto absorp¢ni uc¢innosti tabelovany jako tzv. koeficienty linedrni absorpce. Aby bylo mozné
ziskat vysoce kvalitni data SAXS, musi byt absorpce mala. Optimalni tloustka vzorku zavisi

na koeficientu linedrni absorpce [10].

2.2.2 Rozptyl

K rozptylu miiZe dojit se ztratou energie nebo bez ni. To znamena, Ze rozptylené zareni miize

mit jinou vlnovou délku nez dopadajici zafeni, naptiklad v Comptonové rozptylu (nepruzny
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rozptyl), nebo miize mit stejnou vlnovou délku, jako v Rayleighové.nebo Thomsonoveé
rozptylu (elasticky rozptyl).

Comptoniv rozptyl vznika, kdyz foton zasdhne elektron a je odrazen. Foton ztrati ¢ast své
energie, kterd je pfevzata elektronem. Tento proces lze porovnat s jednou kule¢nikovou
kouli, kterd se srazi s jinou. Rozptylené¢ zafeni ma jinou vlnovou délku a nema zadny
konkrétni fazovy vztah s dopadajicim zafenim. Nemiize vytvaret interferencni jevy, a proto
nenese informace o struktufe. Toto zafeni je soucasti pozadi.

Rayleightiv a Thomsontv rozptyl nastava, kdyZ se fotony srazi se siln€¢ vazanymi elektrony
bez pienosu energie. Elektrony zacnou kmitat na stejné frekvenci jako ptichozi zafeni.
V duisledku této oscilace vyzatuji elektrony zatfeni se stejnou frekvenci. Protoze vyzarené
viny sousednich atomt osciluji synchronné, vytvareji koherentni viny, které maji schopnost
vytvaret interferencni obrazce a ty pak zaznamendvame na detektoru. Tyto interferencni

vzory nesou informaci o struktufe ¢astic [10].

2.3 Bragguv zakon

Spousta vyzkumnych metod vyuZzivajicich rentgenové difrakce je zaloZena na zachyceni
zpétné rozptylenych signali. Fyzicky zaklad téchto metod 1ze nalézt ve znamém Braggoveé
rozptylovém zakon¢, pojmenovaném po W. H. Braggovi a L. Braggovi, ktefi pii studiu toho,
jak jsou rentgenové paprsky rozptyleny krystalovou mftizkou, nasli podminky pro
konstruktivni interferenci rozptylenych vin. Tyto podminky vyplyvaji z dopadu rentgenové
viny na atomovou miizku. Pii rozptylu rentgenovych paprski krystalovou miizkou stoji za
zminku dva body, stejn€ jako u rozptylu elektromagnetickych a akustickych vin obecné. Za
prvé, rozméry zdroju rozptylu jsou mensi nez vinova délka dopadajici viny a za druhé,
vzdalenost mezi stiedy rozptylu je srovnatelna s vinovou dopadajici délkou [11]. Braggiiv

zakon popisuje vztah mezi difrakénim obrazcem a strukturou materidlu a zni [12]:

2:d-sinf=n -2 (D

Kde: d... vzdalenost mezi sousednimi krystalovymi rovinami
0... difrakeni thel
n... celo¢iselny nasobek vin

A... vlnova délka
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Obrazek 7: Schéma rentgenového rozptylu atomi krystalové miizky [11]
2.3.1 Rozptyl rentgenovych paprskii krystalem

Krystal se skladd zpravidelné tady atomi, které mohou rozptylit jakékoliv
elektromagnetické viny na né dopadajici. Kdyz dopadne rentgenova vina na krystal atomy
krystalové mftizky se stanou zdrojem rozptylenych (sekundarnich) vin. Rozptyl téchto
sekundarnich vin je obecné vicesmérny a vzajemné ruseni je destruktivni, tudiZ je signal
zpétného rozptylu velmi slaby. Vzhledem k pravidelnému usporadani atomt v krystalové
miizce vSak budou existovat sméry, ve kterych rozptylené viny budou konstruktivné
interferovat a jsou dostate¢né silné na to, aby mohly byt zaznamendny. Obrazek 7 ukazuje
cast krystalu se tfemi po sobé jdoucimi vrstvami atomu, které jsou od sebe vzdaleny o d.
Rentgenovy paprsek dopada zleva na rovinu krystalu pod uhlem 6 a je rozptylen mezi
prvnimi dvéma vrstvami atomti. Braggové dokazali, ze pokud jsou splnény dvé podminky
rozptylené rentgenové paprsky budou konstruktivné interferovat. Prvni podminkou je, ze
uhel mezi odrazenym rentgenovym paprskem a krystalovym povrchem musi byt 6. Druha
podminka se tyka rentgenovych paprskii rozptylenych spodnimi vrstvami atomt a fika, ze
k tomu, aby doslo ke konstruktivni interferenci se draha urazena rozptylenymi vilnami musi

lisit v celoc¢iselném ndsobku vinové délky [11].
Podminky difrakce [11]:
OP = PR =d - sinf (2)

OP + PR =2-d"sinf 3)

2.4 Experimentalni difrakéni metody

Monochromatické rentgenové zateni, které ma vinovou délku lambda a dopadé na krystal

pod libovolnym tihlem se v obecném piipade nebude odrazet. Aby doslo k difrakei, musi byt
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splnéna Braggova podminka. Existuji experimentalni difrakéni metody, které zarucuji, ze

bude podminka splnéna [13].

2.4.1 Laueho metoda

Toto byla prvni technika, kterd pouzila rentgenové paprsky pro difrakei a datuje se do roku
1912, kdy ji predstavil némecky fyzik Max von Laue. Metoda je experimentalné jednoducha
a sklada se z rentgenové trubice, kolimovanych paprsk tzv. bilého zafeni, které ma Siroky
obor vinovych délek (0,02 nm — 0,2 nm), monokrystal zkoumaného vzorku, ktery je upevnén
na tfiosou goniometrickou hlavicku a film nebo detektor, na ktery dopada difraktované
zéateni (Obrazek 8). Krystal si sam vybira a difraktuje paprsky takovych vinovych délek, kdy
je na nékteré z miizkovych rovin splnéna Braggova podminka. Vysledny obrazec zachyceny
na detektoru ¢i filmu se skladd z fady skrvn, jejichZ rozmisténi ma symetrii odpovidajici
symetrii krystalu. Tuto metodu mtizeme pouzit pii ur€ovani symetrie krystalu ¢i orientaci

krystalu [13,14,15].

vzorek
]
|

E goniometricka
film 4% hlavicka

Obrazek 8: Experimentalni zatizeni vyuZivajici Laueho metody [14]
2.4.2 Metoda rotujiciho krystalu

V této metode se uplatiiuje monochromatické rentgenové zafeni, které¢ nechame dopadat na
krystal. Tim, zZe nechame krystal otacet, ménime thel dopadu pro rizné roviny. Pokud je na
nékterém systému rovin splnéna Braggova podminka, dojde k difrakci. Vysledny
difraktogram je vyjadien jako intenzita difraktovaného paprsku na thlu. Detektor se otaci
soubézn¢ s krystalem, tudiz jejich osy otaceni jsou totozné. Touto metodou mizeme zjistit

vzdalenost rovin [13,15].
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2.4.3 Praskova metoda

U této metody se pouziva opét monochromatické rentgenové zareni. Toto zafeni dopada na
praskovy nebo polykrystalicky vzorek. Jednotlivé krystalky jsou nahodile orientované,
a proto vzdy najdeme ve vzorku mfizkové roviny, na kterych je splnéna Braggova podminka.
Detektor se otaci kolem vzorku a zachytava difraktované paprsky (Obrazek 9). Analyzou
vysledku z detektoru mizeme urcit naptiklad miizkovy parametr zkoumaného vzorku. Tato
metoda se vyuziva pravé u semikrystalickych polymert, protoze krystaly/lamely rostou ve
vSech smérech v celém objemu vzorku. Metoda je navic nenahraditelna tam, kde hlavni roli
pii urovani vlastnosti materialu hraje jeho polykrystalicka struktura (fazoveé slozeni, napéti,

orientace a velikost zrn apod.) [13].

Deteltor

Deteletor

Vzorek

Rentgenova trubice |
Rentgenova trubice ..

Irbeng ity (4 )
Intensity (a.0.)

. |
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Obrazek 9: Praskova metoda a vysledny difraktogram [15]
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3 WAXS

Sirokouhly rentgenovy rozptyl (WAXS) je rentgenova difrakéni technika, ktera se Gasto
pouziva ke stanoveni krystalické struktury polymera [16]. Lze pomoci ni zjistit strukturu
materialu, jeho morfologii nebo orientaci. Ve WAXS jsou zkoumany mensi struktury, jako
jsou krystalové miizky na atomarni urovni. Rozptylené rentgenové paprsky jsou ziskavany
v Sirsich thlech. Ziskany difrakéni obrazec WAXS umoziuje analyzu struktur pod velikosti
nanometru (d <l nm), jako jsou atomy a interatomické vzdalenosti, které se rozptyluji
smérem k $ir§im uhlim (Obrazek 10). WAXS nas informuje o strukturdch mensich nez

SAXS a difrakéni thel u této metody je 20> 5° [17].

Incident
X-ray beam

Obrazek 10: Rozdil mezi velikosti pozorovanych struktur [18]
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4 SAXS

Malotihlova rentgenové difrakce (SAXS) je analytickd metoda pro stanoveni struktury,
velikosti nebo tvarii ¢astic. Testované vzorky mohou byt pevné, kapalné, plynné nebo
praskové a mohou obsahovat ¢astice stejného nebo jiného materidlu v jakékoli kombinaci
a fazi. Metoda SAXS je presna, nedestruktivni a obvykle vyzaduje pouze minimum ptipravy
vzorku. Oblasti pouziti jsou velmi Siroké. Touto metodou miizeme zkoumat polymery,
koloidy, chemikalie, nanokompozity, kovy, mineraly, potraviny, 1éCiva a spoustu dalSich.
Ziskany difrak¢éni obrazec SAXS umoZiuje analyzu struktur v rozmezi hodnot 1 nm —

100 nm. Difrak¢ni uhel u této metody je 20 <(0 - 5)° [19].

4.1 Tvarovy faktor

Rozptyl jedné cCastice, ktera je tvofena mnoha atomy, lze vysvétlit jako difrakéni obrazec
produkovany vSemi vlnami, které dopadaji na detektor z kazdého atomu uvniti ¢astice.
Sec¢teni vSech vinovych amplitud, kter¢ dopadnou na detektor, vede ke wvzniku
interferen¢niho obrazce. Tento obrazec je charakteristicky pro rtizné tvary castic. Proto se
nazyva tvarovy faktor. V praktickych aplikacich je mnoho ¢astic ozafeno soucasné
a obrazec rozptylu odpovidé tvarovému faktoru jedné Castice pouze, pokud jsou vSechny
¢astice identické co do tvaru a velikosti (monodisperzni) nebo jsou ¢astice daleko od sebe
(zfedény vzorek). Je-1i vzorek ziedény, Ize scitat tvarové faktory vSech osvétlenych castic

[20].

4.1.1 Fourierova transformace

Na pocatku 18. stoleti francouzsky matematik Joseph Fourier objevil, Ze kazda matematicka

funkce, kterd je periodickd 1 spojita, mulze byt reprezentovana jako soucet
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sinusovych a kosinovych vIn riznych amplitud a frekvenci. Fourierova transformace se

pouziva pravé k ziskani tvarového faktoru nebo velikosti ¢astic (Obrazek 11) [21].
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Obrazek 11: Distribu¢ni funkce parovych vzdalenosti [22]

4.2 Strukturni faktor

Kdyz jsou casticové systémy nahusténé (koncentrované vzorky), vzdalenosti vzajemné vici
sob¢ jsou ve stejném tadu jako vzdalenosti uvnitt Castic. Difrakéni obrazec bude proto
obsahovat také prispévky od sousednich Castic. Tento dodate¢ny difrakéni obrazec se nasobi
s tvarovym faktorem jedné Castice a nazyva se strukturni faktor. V krystalografii je znam
jako mtizkovy faktor, protoZze obsahuje informace o pozicich Castic vzhledem k sobé¢
navzajem. Nakonec se tato vina mize vyvinout ve vyrazny pik, kdyz se ¢astice zarovna do
vysoce usporddaného a periodického (krystalického) uspotadani. Takovému piku se fika
Braggtiv pik a pozice jeho maxima (qmax) 0znacuje vzdalenost (doragg) mezi usporddanymi

casticemi. Lze ziskat pomoci obmény Braggova zakona [20]:

21
dbragg = CI— [nm] (4)

max
Vzdalenost mezi uspofddanymi ¢asticemi se u semikrystalickych polymert znaci jako
dlouha perioda (LP).
4.2.1 Lorentzova korekce

Aby bylo mozné ur€it qmax a vypocitat dlouhou periodu, je nutno provést Lorentzovu

korekci. Lorentzova korekce je dana rovnici [23]:
I, =1(q) - q* (5)
Kde: Iv... korigovana intenzita zafeni

I(q)... intenzita zafeni pied korekci
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Obrazek 12 Zavislost intenzity na rozptylovém vektoru
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Obrazek 13 Zavislost korigované intenzity na rozptylovém vektoru (Lorentzova korekce)

Pokud zname dlouhou periodu a krystalinitu vzorku mizeme vypocitat tloustku lamel

(lo):
— Xc .
" 100

I, LP [nm] (6)
Kde: X.... krystalinita vzorku

A nasledn¢ tloustku amorfni faze (1) [23]:

l, =LP — 1. [nm] (7)
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4.3 Zarizeni SAXS

Zakladni ¢asti malotthlového rentgenu jsou zdroj zéafeni, kolimaéni systém, drzdk vzorku,
beam stop a detektor (Obrazek 14). Zdroj ozatuje vzorek a detektor méfi dopadajici zafeni
v ur¢itém thlu. Kolimacni systém zuzuje paprsek a definuje polohu nulového thlu. Beam
stop zabranuje primarnimu paprsku, aby dopadl na detektor. Priméarni paprsek by totiz mohl
nejen zastinit slabé sekundarni (difraktované) paprsky a znicit informace o zkoumaném

materidlu ale 1 zniCit n¢které detektory [24].

difrakéni
®y hel
o
L
zdroj kolimaéni vzorek beam detektor
zareni systém stop

Obrazek 14: Schéma zatizeni SAXS [24]
4.3.1 Zdroj zareni

Mezi zdroje rentgenového zateni patii rentgenova trubice, rotujici anoda nebo rentgenova
mikrotrubice. Princip fungovani rentgenové trubice a jeji slozeni je popsan v kapitole
rentgenova difrakce. U malouhlové rentgenové difrakce je pouzivana nejcastéji meédeéna
anoda, kterd ma obvykle vykon 2 kW. Toho lze dosdhnout spradvnym nastavenim napé&ti
aproudu (U = 40 kV, I = 50 mA). Elektrony dopadajici na anodu zpiisobuji starnuti
materialu, ze kterého je anoda vyrobena. V podstaté jde o draZky nebo diry, které jsou
vypaleny do anodového materidlu, a nakonec vedou k poskozeni rentgenové trubice.
Abychom prodlouzili Zivotnost zdroje muze byt anoda pieménénd na rotujici anodu.
Dopadani elektronti na anodu je poté rozlozeno po celém obvodu a snizené opotiebeni na
plochu zvySuje zivotnost nebo umoziuje nastaveni vy$§iho vykonu. Proto jsou rotujici
anody pouzivany v piipadech, kdy potfebujeme vyssi proud elektront. V rentgenovych
mikrotrubicich jsou elektrony soustiedény na malé misto na anod¢. Rentgenové paprsky jsou

emitovany z oblasti o priméru 20 az 50 pm. To usnadituje vyrobu tzkych profilt paprskii
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pro méfeni s bodovou kolimaci. Mikrozdroje jsou proto pro méfeni s bodovou kolimaci
velmi efektivni z hlediska ndkladi. Obvykle jsou napajeny 30 az 50 W, takze k jejich

provozu staci chlazeni vzduchem [24].

4.3.2 Typy kolimace

Nejveétsi problém u SAXS je rozdelit signdl z primarniho paprsku a informaci
nez paprsek primarni, tudiz je dulezité, aby mél primarni svazek co nejmensi rozptyl
a k tomu slouzi kolimacni systém. Jde v podstaté o systém $térbin ¢i dér, kudy musi paprsek
projit. Aby byl paprsek ziiZen, musi byt Sté€rbiny (diry) velmi uzké a daleko od sebe. To vSak
vyrazn¢ snizuje intenzitu dopadajiciho paprsku. Rentgenové zafeni je navic obvykle
polychromatické a cilem je ziskat zafeni pouze jedné vlnové délky. Toho se docili
prichodem dal§imi soucastmi kolimaénich systémi. Rizny typ kolimace je vhodny pro

ruzné aplikace. Kolimac¢ni soustavy mohou byt bodové nebo ¢arové (Obrazek 15) [24].

Bodova kolimace Carova kolimace

7 ) =%
V4 /S

Obrazek 15: Typy kolimace [24]
U bodové kolimace je paprsek kvili malym dirdm tvarovan na kruhovy ¢i elipticky bod.
Vzhledem k tomu je ozafena pouze mald ¢ast vzorku. Paprsek je diky tvaru dér symetricky
rozlozen a 2D obraz se v detekcni roving skladé ze spousty soustiednych kruznic kolem
primarniho paprsku. Diky ozafeni malé ¢asti vzorku je intenzita rozptyleného paprsku mala.
Je také velmi tézké ziskat tizky a Cisty paprsek, coz vede ke Spatnému rozliSeni. VétSinou
1ze rozliSeni trochu vylepsit zvySenim vzdalenosti mezi vzorkem a detektorem. To vSak déla
kolima¢ni soustavu velkou (aZ né€kolik metrll) a sniZzuje intenzitu paprsku. Proto je doba
méfeni u systémi bodové kolimace v fadu hodin. Bodové kolimacni soustavy se pouzivaji
napiiklad pfi zkoumani malych oblasti vzorkli nebo vlastnostech povrchli. U c¢éarové

kolimace je paprsek omezen pouze v jednom rozméru, tudiz profil paprsku je dlouhy, uzky
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pruh. Jak ozafeny objem vzorku, tak i intenzita paprsku jsou mnohonasobné vétsi. Doba
méteni je v fadu sekund az minut. Vyhodou ¢arové kolimace jsou vysledky s mensim Sumem

[24].

4.3.3 Beam stop

Ma za ukol zabranit tomu, aby doSlo k pfimému ozafeni detektoru primarnim paprskem,
protoze primarni paprsek ma vyssi intenzitu nez difraktovany paprsek a mohl by také znicit
detektor. Vyuzivaji se dva typy beam stopu. Prvni typ je vyroben z materialii jako jsou
wolfram ¢i olovo. Tyto beam stopy pak zcela blokuji priichod priméarniho paprsku. Druhy
typ je zhotoven z prihlednych materialt. Ty tlumi paprsek na Groven intenzity, kterou mize

detektor bezpetné zpracovat [24].

4.3.4 Detektor

Jsou pouzivany Ctyfi typy detektori, a to CCD detektory, sitovy detektor, polovodicové
(CMOS) detektory nebo zobrazovaci desky. K vybéru spravného detektoru je nutno dbat na
linearni dynamicky rozsah, ptesnost, rozliSeni detektoru, citlivost, rozsah intenzity a rychlost

snimani [24].

4.4 Program GIFT

Program GIFT je ur¢en pro vyhodnocovani dat z méfeni SAXS. Pracuje s Fourierovou
transformaci jako s nastrojem aproximace rozptylovych kiivek. Mezi jeho hlavni funkce
patii nepiima Fourierova transformace (IFT), kterd nam dava informace o distribu¢ni kiivce
parovych vzdalenosti Castic, které na sebe neptisobi (tvarovy faktor) a dale generalizovana
nepfiméa Fourierova transformace (GIFT), kterd poskytuje informace o distribu¢ni kiivce
parovych vzdalenosti vzédjemné na sebe plisobicich ¢astic (strukturni faktor). V neposledni

fad€ mlze byt tento program pouzit také na simulovani rozptylovych kiivek [25].
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II. PRAKTICKA CAST
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5 POUZITE MATERIALY A PRIPRAVA VZORKU

5.1 Polypropylen s dlouhymi vétvemi (LCBPP)

V experimentalni ¢asti byl pouzit vétveny polypropylen s komerénim oznacenim Daploy
WBI140HMS. Je to homopolymer, ktery se vyuziva v procesech jako je tvarovani,
vyfukovani nebo pfti vyrobé pén. Jeho vyhodou, proti béznému linearnimu polypropylenu je
vysokd pevnost taveniny. Mezi dal$i vlastnosti patii vysoka teplotni odolnost, vynikajici

zpracovatelnost a dobré tepelné a akustické izolacni vlastnosti pénovych materiala [26].

5.2 Nukleaéni ¢inidlo NJ STAR NU 100

NJ STAR NU 100 je  nukleac¢ni ¢inidlo, které bylo pouzito pfi ptipraveé vzorkl pro méfeni.
Zlepsuje sekundarni zpracovatelnost a zvySuje odolnost proti naraziim. Diky zvySeni teploty
tani polypropylenu zvysuje teplotni odolnost, a proto mtiize byt pouzit pro rtizné aplikace
vcetn¢ vsttikovani a vytlaCovéani. Z chemického hlediska jde o N,N’-dicyklohexyl-2,6-
naftalendikarboxamid (Obrazek 16). Teplota tani je 380 °C — 390 °C [27].

Obrazek 16: Strukturni vzorec NJ STAR NU 100 [27]

5.3 Priprava materiali a vzorku

Ke granulatu polypropylenu byl pfidan parafinovy olej a nuklea¢ni ¢inidlo NJ STAR NU
100. Parafinovy olej se ke smési pfidava z ditvodu lepsi dispergace nuklea¢niho ¢inidla ve
smési a také aby zabranil praSeni. Podil LCBPP a oleje na vyslednou smés musi byt stejny,
protoze olej funguje jako zmékcéovadlo a ovliviiuje charakteristické teploty (napfi. teplotu
tani). V Tabulce 2 je uvedena receptura smési. MnoZstvi pfisad na mnoZstvi granulatu bylo

stanovovano jako u gumarenskych smési, a to dily pfimési na 100 dild polymeru (DSK).
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Tabulka 2: SloZeni smési

Mnozstvi Mnozstvi
Oznaceni LCBPP Parafinovy olej
nukleacniho nuklea¢niho
smési [DSK] [DSK]
¢inidla [DSK] ¢inidla [hm. %]
LCBPP 0 0 100 4 0
LCBPP 0,03 0,03 100 4 0,03

LCBPP _1 1 100 4 0,95
LCBPP_5 5 100 4 4,6
LCBPP 10 10 100 4 8,8
LCBPP 15 15 100 4 12,6
LCBPP 20 20 100 4 16,1
LCBPP 30 30 100 4 22,4
LCBPP 40 40 100 4 27,8

Sm¢és byla umichana na mikrohnéti¢i Haake minilab (Obrazek 17) pti teploté 220 °C. Smés

byla michana po dobu 5 minut rychlosti 50 otacek/min. Poté byla smés vlozena do ru¢niho

lisu, ktery byl vyhiaty na 190 °C, lis se uzaviel a smés byla 10 minut lisovana. Nakonec se

destic¢ky vlozily do hydraulického lisu, ktery byl vyhiaty na 60 °C, a nechaly se zde po dobu

10 minut chladit. Rozmé&r vyslednych desticek byl (30x30x0,3) mm.

Obrézek 17: Mikrohnéti¢ Haake minilab [28]
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6 POUZITE PRISTROJE A METODY

Vylisované desticky polypropylenu pak byly charakterizovany pomoci malouhlové

rentgenové difrakce (SAXS).

6.1 SAXS

Pro méfeni byl pouzit malothlovy difraktometr Anton Paar SAXSpace (Obrazek 18).
Vylisované desticky pak byly umistény do drzaku vzorku. Vzdalenost mezi vzorkem
a detektorem (SSD) byla 307,2 mm. Operacni napéti bylo nastaveno na U = 40 kV a proud
na I = 50 mA. Bylo pouzito zaifeni CuKg, které mé vilnovou délku A = 0,154 nm s carovou

kolimaci. Doba expozice byla 5 minut.

—r=

Obrézek 18: Ptistroj Anton Paar SAXSpace a detail drzaku vzorku [29]

6.2 Metodika GIFT

Pomoci programu GIFT byly naméfené kiivky na SAXS analyzovany a byla zjiStovana
tloustka lamelarnich struktur. Vyuziti tohoto programu ndm umoziuje zanedbat méfeni na
Sirokouhlém difraktometru nebo na diferencidlnim skenovacim kalorimetru, jelikoz pro

vyhodnoceni tloustky lamel nepotifebujeme znat krystalinitu.

6.3 Postup vyhodnoceni

Nejprve se zatne vloZenim vysledkl zavislosti intenzity na rozptylovém vektoru ziskané
z mé&feni SAXS. V zdloZce expert mode se klikne na main settings a u kolonky evaluate data

set se pres tlacitko browse vloZzi naméfena data ze SAXS. Poté se vloZi profil paprsku, ktery
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se mé&ii soubézné se vzorkem a vklada se do kolonky slit lenght distribution opét pres tlacitko

browse (Obrazek 19).

#% Input parameters X
Main seﬂings] IFT settmqsl ] ] ] ] ] ] ]

Definition of data set

[~ Simulate data set IN_r le

Directory = .

¥ Evaluate data set  0.pdh )

Directory = C:\Users\42073\Desktop\FDH\LCEPPbeta19010Y

Use data points from number |1 Take from cursor position ‘
up ta number (290 Take fram cursor pasition ‘
The error bars should be |ta|<en ftom experimental data set j || 000e-+0

Type of evaluation
& Indirect Fourier transformation " Fit structure factor using experimental form factor
" Generalised indirect Fourier transformation " Calculate gir) using experimental form factor

" Model approximation

Smearing effects to be considered

™ Wavelength distribution  NoWave

W Slitlength distribution C:A\Users\42073\Desktop\PDH\Beam_profile\BeamPrafile ( Browse

[~ Slitwidth distribution NaWidth

Use (10 points for extrapolation to =0, and |50 points for extrapolation at high q.

Store values and leave input box |

Obrazek 19: Postup vkladani namétenych dat ze SAXS
Nasledné se do programu zadaji parametry, se kterymi bude program pracovat, v karté IFT
settings. Nastavuji se zde parametry jako kolik Fourierovych transformaci ma program
vytvorit (Lagrange multipliers), do jakych maximalnich rozméra vzorki ma pocitat, po jak
velkych krocich ma jit nebo kolik aproximaci kiivky ma vytvorit (Obrazek 20). Pocet
Fourierovych transformaci se rovna poctu vyslednych distribu¢nich kiivek parovych

vzdalenosti.

Pak se spusti vlastni kalkulace kliknutim na tlacitko se symbolem palce start calculation. Po
probéhnuti vypoctu se vytvoii pfedem urceny pocet distribucnich kiivek parovych
vzdalenosti. Vysledny tvar kiivky se odviji od zvolené aproximace. Distribu¢ni kiivka
parovych vzdalenosti miize byt bud’ pfili§ hladka, miiZze oscilovat ¢i obsahovat hrb. Prili§
hladké kiivka byva zapfic¢inéna Spatnou aproximaci naméfené kiivky (Obrazek 21). Pokud
ktivka osciluje, nefitujeme namétené hodnoty ale pouze Sum (Obrazek 22) a pokud kiivka
obsahuje hrb, je potieba zvolit vétsi maximalni rozmér. V tomto piipad¢ také fitujeme Sum

(Obrazek 23). Pokud zvolime spravny fit ptivodni namétené kiivky, pak ndm vyjde dobra
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distribucni funkce parovych vzdalenost. Z t¢ se potom tloustka lamel urc¢i jako na

Obrézku 24.
A4 Input parameters *
Main setings| FTE!ttlngq ] . I |5t it] 1 ersiy] yion)
Type of calculation
Calculate a | standard IFT evaluation ﬂ
Calculate Lagrange multipliers from |10.00 down to [1.00 insteps of[100 =]
r
r rical form Nofile.PDH
Real space curves
Add |20 splines up to |'|0ﬂU nm (OFL) Put 20 splines from r=0.00 up to r=10.0
Add | Delete |
& Represent real space curves by |201 equidistant points.
" Represent real space curves by |10 points per spline
Setfirst |3 splines to zero.
Limits of uncertainty
Create II 0 synthetic data files to estimate the limits of uncertainty.
Store values and leave input box [
Obrazek 20: Zadavani parametra
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Obrazek 21: Priklad hladké kiivky se Spatnym fitem
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Obrazek 22: Ptiklad oscila¢ni kfivky a fit Sumu
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Obrazek 23: Priklad kiivky s hrbem a fit Sumu
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Obrazek 24: Vyhodnoceni tloustky lamel vzorkt LCBPP_0 a LCBPP 40
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7 VYSLEDKY A DISKUZE

7.1 Vysledky Lorentzova korekce

Charakterizace vylisovanych desti¢ek byla provedena pomoci Lorentozvy korekce (Kratky
plot). Vysledky ztéto metody nam poskytly informace o rozptylovém vektoru (qmax)
a o dlouhé periodé¢ (LP).
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Obrazek 25: Vysledky analyzy SAXS, Lorentzova korekce

Na Obrazku 25 jsou zaznamenany hodnoty intenzit po Lorentzové korekci a normalizaci
v zavislosti na rozptylovém vektoru. Aby bylo mozné ur€it qmax jsou vysledné kiivky
vyhlazeny. U nevyhlazenych kiivek by nemusela byt informace o hodnoté rozptylového
vektoru gmax odectena spravné, protoZze maximalni intenzita nemusi odpovidat qmax a mize
se jednat pouze o Sum nebo odlehlou hodnotu. Z Obrazku 25 je patrné, ze mnozstvi 3
nuklea¢niho ¢inidla NJ STAR NU 100 ovliviiuje hodnotu rozptylového vektoru qmax, a to
sice tim, ze ji posouva do nizSich hodnot. Z Braggova zédkona vyplyva, Ze ¢im mensi je

hodnota qmax, tim jsou vé&tsi zkoumané struktury.
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7.2 Vysledky GIFT

Vysledky ze SAXS méteni byly pfevedeny do programu GIFT, ve kterém byla zjisténa
tloustka lamel (I¢) a nasledn¢ pomoci obmén vztaht (6) a (7) vypocitana krystalinita (Xc)

a tloustka amorfni faze (l.). Vysledné grafy jsou pfilozeny v Ptiloze P I.
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Obrazek 26: Ukazkovy graf, vzorek LCBPP 10

Na Obrazku 26 je zobrazena zavislost distribu¢ni funkce parovych vzdalenosti na
vzdalenosti pro ukézkovy graf z programu GIFT. Protoze program neumoziuje export dat
do excelu, byl zde vlozen graf pivodni. Z téchto grafti byla urcena tloustka lamel. Pro
LCBPP_0, LCBPP 0,03 a LCPBB 1 byla stanovena tloustka lamel téméf stejna. Dale bylo
stanoveno pro vzorky LCBPP_5 — LCBPP 40 s obsahem nuklea¢niho ¢inidla 5 DSK az 40

DSK, ze tloustka lamel roste s rostouci koncentraci nukleac¢niho c¢inidla.

7.3 Shrnuti vysledki

Lameléarni struktura vétveného polypropylenu byla charakterizovdna pomoci Lorentzovy
korekce a programu GIFT. Lorentzova korekce nam poskytla informace o rozptylovém
vektoru qmax a z programu GIFT jsme ziskali informace o tloust’ce lamel. Poté pomoci
obmén vztahil (6) a (7) byla vypoctena tloustka amorfni faze a krystalinita. Shrnuti téchto

vysledkl charakterizujici lamelarni strukturu je zpracovano v Tabulce 3.
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Tabulka 3: Vysledky charakterizace lamelarni struktury a krystalinity vzorku

MnozZstvi
nukleac¢niho Qmax [ 1/nm] LP [nm] lc [nm] la [nm] Xe [-]
¢inidla [DSK]
0 0,439 14,3 8,0 6,3 0,56
0,03 0,439 14,3 8,1 6,2 0,57
1 0,439 14,3 8,3 6,0 0,58
5 0,429 14,7 8,8 5,9 0,60
10 0,419 15,0 9,3 5,7 0,62
15 0,409 15,4 9,5 5,9 0,62
20 0,389 16,2 11,0 5,2 0,68
30 0,359 17,5 11,2 6,3 0,64
40 0,349 18,0 11,5 6,5 0,64

V Tabulce 3 jsou uvedeny hodnoty rozptylového vektoru qmax, vysledky dlouhé periody
(LP), ktera byla vypoctena ze vztahu (4) a dale tloustka lamel (I¢), tloustka amorfni faze (la)
a krystalinita (Xc), které byly ziskany z obmén vztaht (6) a (7).

Dlouha perioda, tloustka lamel, tloustka amorfni faze a krystalinita se u prvnich tii
koncentraci nukleacniho c¢inidla 1i$i minimalné. Z tabulky je patrné, Ze s rostoucim
mnozstvim nuklea¢niho ¢inidla roste i velikost dlouh¢ periody a také tloustka lamel. Vzorek

s 20 DSK nuklea¢niho ¢inidla dosahuje nejvyssi krystalinity.

Vzorky s mnozstvim nukleacniho ¢inidla 10 DSK a vySe jsou kvili velkému mnoZstvi
pfidaného nukleacniho ¢inidla uz vysoce plnéné, a jelikoz je nukleaéni Cinidlo taktéz
krystalické, zkresluje to vyslednou krystalinitu, a tim padem i tloustku lamel, kterd se
z krystalinity pocita (6). Bézné pouzivand metoda WAXS, kdy se od plochy pod kiivkou
odecte plocha amorfni ¢asti [30] neni tplné€ vhodna, protoze bere v potaz i nukleacni ¢inidlo.
Program GIFT je v tomto lepsi, jelikoZ nebere v potaz nukleacni ¢inidlo ale pouze lamely.
Nicméné metoda WAXS by se zde dala vyuZit pro charakterizaci krystalickych fazi.
Pravdépodobné podle tlousték lamel se u vzorkt (0-1) DSK jedna o alfa lamely a u vzorkl

(20-40) DSK o beta lamely [31, 32, 33].
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Do budoucna by bylo vhodné zaméfit se na vyhodnoceni SAXS dat pomoci korela¢ni
funkce, kterou program GIFT neposkytuje. Tato funkce je zalozena na raznych
elektronovych hustotach lamel a amorfni ¢asti. Poskytuje informace jak o dlouhé periodé
(LP). tak o tloustce lamel (lc) a krystalinit¢ z jednoho grafu [34]. Toto umi program

ze softwarového balicku PCG s nazvem Decon.
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ZAVER

Cilem této bakalatské prace bylo provést rentgenovou analyzu lamelarni struktury za pouziti
Fourierovy transformace. V ramci této bakalaiské prace byla v prvni ¢asti vypracovana
prehlednd literarni reSerSe na zadané téma, tzn. semikrystalické polymery, samotna
problematika rentgenové difrakce a jeji pouziti pfi charakterizaci fazové struktury

semikrystalickych polymertd. Déle také metody vyhodnoceni ziskanych dat jako jsou

Fourierova transformace ¢i Lorentzova korekce.

V praktické ¢asti této prace byly vySe uvedené metody pouZity pro vyhodnoceni lamelarni
struktury vzorkli polypropylenu. Nésledné byla vypracovana metodika k charakterizaci
lamelarni struktury semikrystalickych polymert pomoci malouhlové rentgenové difrakce za

pouziti Fourierovy transformace v programu GIFT.

Charakterizovan byl material s komer¢nim oznacenim Daploy WB140HMS s deviti
riznymi koncentracemi nukleac¢niho ¢inidla (0 DSK, 0,03 DSK, 1 DSK, 5 DSK, 10 DSK,
15 DSK, 20 DSK, 30 DSK, 40 DSK) NJ STAR NU 100.

Vysledky ziskané pomoci Lorentzovy korekce poskytly informace o hodnoté rozptylového
vektoru a dlouh¢ period€. Bylo zjisténo, ze s rostoucim mnozstvim nukleacniho ¢inidla ve

vzorcich se snizuje hodnota rozptylového vektoru a zvysuje se dlouha perioda.

Analyza vzorkli pomoci programu GIFT poskytla idaje o tloust’ce lamel. Bylo zjisténo, Ze

s rostoucim mnozstvim nukleaéniho ¢inidla roste tloust’ka lamel.

Déle byly vysledky shrnuty do jedné tabulky a byla vypoctena tloustka amorfni faze
a krystalinita. Zajimavosti bylo, ze vzorek s mnozstvim nuklea¢niho cinidla 20 DSK

dosahoval nejvyssi krystalinity.

Velmi podstatné pro spravné vyhodnoceni dat ziskanych pomoci Lorentzovy korekce je
znalost principil fungovani daného pfistroje, na kterém jsou tyto data méteny. Jednd se

o pristroj SAXS.

Do budoucna by bylo dobré vyhodnotit data SAXS pomoci korela¢ni funkce, kterou miizeme

ziskat pomoci programu Decon, ktery je soucasti softwarového balicku PCG.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

a, B,y
PE

LDPE
LLDPE
HDPE
UHMWPE
PP

LCBPP
PET

PA 66

PTFE

le

la

LP

Xe
WAXS
SAXS
2D
dbrage

sin

Oznaceni faze polypropylenu
Polyethylen

Nizkohustotni polyethylen
Lineéarni nizkohustotni polyethylen

Vysokohustotni polyethylen

Polyethylen s ultravysokou molekulovou hmotnosti

Polypropylen

Polypropylen s dlouhymi vétvemi
Polyethylentereftalat

Polyamid 66
Polytetrafluorethylen

Vzdalenost mezi rovinami [nm]
Difrakéni uhel [°]

Celé cislo

VInova délka [nm]

Tloustka lamely [nm]

Tloustka amorfni faze [nm]
Dlouha perioda [nm]

Krystalinita

Sirokouhlové rentgenova difrakce
Malouhlova rentgenova dirakce
Dvourozmérny

Vzdalenost mezi strukturami [nm]
Funkce sinus

Rozptylovy vektor [1/nm]
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(max
U

I
CuK,
I(q)
I
DSK
SSD
CCD

CMOS

Poloha braggova piku [1/nm]

Napéti [V]

Proud [A]

Oznaceni médéné rentgenky

Intenzita bez Lorentzovy korekce

Intenzita po Lorentzové korekci

Dily ptimési na sto dilt polymeru
Vzdalenost mezi vzorkem a detektorem [mm]
Snimaci €ip

Snimaci €ip
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