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ABSTRAKT

Abstrakt

Prace se zabyva vztahy mezi strukturou a mechanickymi vlastnostmi specificky
nukleovaného polypropylénu. Vychozimi materialy jsou tfi typy komercné dostupného
izotaktického polypropylenu. Tyto materidly jsou pouzity jednak ve formé bézn€ dodavané
vyrobcem a jednak ve formé nukleované. Nukleace probihd pomoci specifického
nukleacniho C¢inidla. Studium struktury je provadéno rentgenografickou analyzou a
svételnou mikroskopii. Mechanické vlastnosti jsou zastoupeny instrumentovanou razovou

zkouskou dle Charpyho.

Abstract

The work deals with a study of the interrelations between structure and mechanical
properties of specifically nucleated isotactic polypropylene. Three different types of
commercially available polypropylenes were used. From these materials in both forms —
neat and nucleated, the specimens for mechanical testing were prepared. Structure and
consequent properties were studied using wide-angle X-ray scattering, light microscopy

and instrumented Charpy impact testing.
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UvVOoD

.....

rozvijejicim polymernim materidlim. Snaha o co moZnd nejefektivnéjsi vyuZiti
polypropylénu klade pozadavky na jeho vSestranné pouziti. Z toho plyne pozadavek na
vyuziti polypropylénu nejen jako klasického ptedstavitele komoditnich plastd, ale i jako
konstrukéniho materidlu. Moznost Gpravy nadmolekularni struktury polypropylénu (napr.
zmeénou teploty formy pro vstrikovani nebo pridanim specidlniho nukleacniho cinidla)

umoziuje, do jisté miry, téchto pozadavka na mechanické vlastnosti dosdhnout.

Polypropylén je klasickym ptedstavitelem komoditnich plasti. UZ od svého objevu
koncem padesatych let je trvale predmétem zdjmu védy i pramyslu. Z hlediska polymerni
fyziky je zv1asté zajimavy svou polymorfii a zni vyplyvajici nadmolekularni strukturou. Ta
zavisi jednak na pravidelnosti molekularni struktury jednak na pfitomnosti aditiv a
nukleacnich ¢inidel a také na termodynamickych podminkach pii krystalizaci z taveniny.

Vsechny tyto aspekty rozhoduji o vyslednych uzitnych vlastnostech vyrobkid z
polypropylénu.

Jelikoz v dnesni dobé existuje spousta typtl polypropylénu, nabizi se fada otazek,
jako naptiklad - maji opravdu materidly s podobnymi deklarovanymi charakteristikami i
stejné uzitné vlastnosti? Funguje specificky nukleant stejné¢ u¢inné u vsech polypropylénti?
Cilem této prace je tedy studium struktury a mechanickych vlastnosti tii riznych komeréné
dostupnych polypropyléni. Toto vyhodnoceni je sledovano u ¢istého i B-nukleovaného
polypropylénu. Srovnani bude provedeno na zékladé¢ reologického a morfologického

méteni a zkousek mechanickych vlastnosti, jmenovité pak vrubové houzevnatosti.
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1 TEORETICKA CAST

1.1 Morfologie polymeru

Morfologie se zabyva studiem uspofadani, tvaru a struktury polymernich molekul
v krystalickych a amorfnich oblastech. V pfeneseném vyznamu se pak morfologii latky

rozumi jeji uspofadanost na nadmolekulérni trovni [1].

Semikrystalické (Castecné krystalické) polymery obsahuji urcité procento
krystalické i1 amorfni faze. Stejn¢ jako u ostatnich krystalickych latek, tak 1 u
polypropylénu, lze za piiznivych podminek pii riistu krystali pozorovat urcité zadkonitosti

v uspofadani krystalické plochy [2].

Zékladni informace o struktufe semikrystalickych polymert lze ziskat studiem
polymernich monokrystalli [3]. Monokrystaly polymerti 1ze pfipravit krystalizaci ze
ziedénych roztokli zpravidla ve tvaru desticek a lamel, které mohou byt pyramidalné
prohnuté. Rozmér, tvar a pravidelnost monokrystalll zavisi na typu rozpoustédla, na teploté
krystalizace, rychlosti rGstu i na jinych faktorech. ProtoZe jsou polymerni fetézce
mnohonasobné delsi neZ zjisténa tloustka lamel musi polymerni fetézce na povrchu lamely

tvofit ohyb, nacez se antiparaleln¢ vraci do lamely, coz se mnohokrat opakuje [4].

Je-1i krystaliza¢ni roztok koncentrovangj$i, je rast rychlejsi v oblastech s vétSim
zakiivenim (napr. v rozich monokrystalu). Disledkem je pak vznik stromkovité

rozveétvenych Utvart zvanych dendrity [4].

Je-li roztok pii krystalizaci vystaven smykovému namahdni, nevznikaji utvary
destickové (lamelarni), ale vlaknité ¢i jehlicovité (fibrilarni). Polymerni fetézce jsou pak

orientovany ve smeéru fibril [5].
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1.1.1 Krystalizace z taveniny

Pti krystalizaci z taveniny nebo z koncentrovanych roztokli nejsou podminky pro vznik
monokrystalickych lamel ptiznivé. K ristovym plochdm tu ptistupuji molekuly, které jsou
propleteny s jinymi molekulami, coz je nepfiznivé pro vznik pravidelné struktury [4]. I
ptesto vSak fetézce pii krystalizaci z podchlazené taveniny tvofi polykrystalické lamelarni

utvary. NejtypictéjSim prikladem takto vzniklych lamelarnich utvart jsou fzv. sférolity.

Stérolity jsou kulovité agregaty krystalickych substruktur [6]. V téchto Utvarech se
lamely rozrustaji radidlnim smérem ze stiedu sférolitu (nukleacniho zarodku) do okoli.
Rast sférolitu konci dotykem se sousednim sférolitem. Rozmeéry sféroliti se pohybuji od
nékolika mikrometri az do makroskopickych velikosti nékolika milimetrd. Pravé rozméry,
dokonalost a pocetnost sféroliti ovliviiuji jak optické tak i1 mechanické vlastnosti
polymerniho materidlu. Velikost sférolith mutze byt ovlivilovana jak podminkami
krystalizace (rychlost chlazeni, krystalizacni teplota, atd.), tak i ptidavkem specialnich

latek — nukleacnich ¢inidel [7].

1.1.2 Nukleaéni ¢inidla

Krystalizace  semikrystalickych polymeri ma obecné heterogenni charakter.
Heterogennimi centry, na kterych za¢ind rast krystald, jsou bud’ prach a katalické zbytky
(tehdy mluvime o pasivni nukleaci) nebo jsou do polymeru zac¢lenovany uméle a mluvime
o fizené nukleaci. Jako nuklea¢ni ¢inidla pro fizenou nukleaci 1ze pouzit bud’'to jemnych
disperznich anorganickych latek (tyto latky v tavenine netaji, ale svou pritomnosti zvysuji
pocet krystalizacnich zarodkit) nebo organickych latek. Ty pfechéazeji do taveniny, ale pii
ochlazeni krystalizuji pfi podstatné vyssi teploté nez polymer a stavaji se nukleacnimi
centry polymerni matrice. Vyhodou syntetickych (organickych) nukleacnich Cinidel je
jejich ucinnost a dale pak odstranuji nezadouci privodni jevy (napr. uzké rozmezi

zpracovatelskych teplot) [8].
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1.2 Polypropylén

Moderni historie polypropylénu zainad az v padesatych letech minulého stoleti (/954).
Tehdy G. Natta zjistil, Ze n¢které katalyzatory Zieglerova typu jsou schopny polymerovat
propylén na vysokomolekularni polymery s pravidelnou strukturou, vysokym bodem tani a

dobrymi mechanickymi vlastnostmi [9].

1.3 Konfigurace polypropylénu

Polypropylén se ptipravuje polymeraci propylénu, vedlejsiho produktu ropnych rafinérii,

v ptitomnosti katalyzatort pti peclivé kontrole tlaku a teploty.

Stereochemickou strukturu polypropylénu mizeme zndzornit pomoci tzv.
planarniho modelu, kdy atomy fetézce lezi vroviné prolozené zékladnim fetézcem.
Izotakticky polypropylén (nejcasteji priumyslove pouzivany) ma vsechny metylové skupiny
na stejné stran¢ této roviny, zatimco syndiotakticky polypropylén je ma sttidavé nad a pod
touto rovinou. Maji-li metylové skupiny polypropylénu statistické rozlozeni, pak se tento
oznacuje jako atakticky (viz. obr. 1.) [9]. Diky pravidelné molekularni struktute izotakticky
a syndiotakticky polypropylén velmi dobie krystalizuji, zatimco atakticky nekrystalizuje
nikdy.

Z<CH,’ ~C H CH,/:E;\CH,/H7Z

T G

éCHo o ’E\CH,/?\CH,/%Z
H, CH, H

v ¢Hs EHE. E CHs
CH,” ™ H\CH,/;\CH.,/C7Z
CH, W

Obr. 1. Stereoizomery polypropylénu — nahore izotakticky,
uprostred syndiotakticky a dole atakticky retézec [9]
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1.4 Polymorfie izotaktického polypropylénu

Izotakticky polypropylén je polymorfni materidl, jehoz vyskyt v rtizném polymorfnim
uspotadani zavisi na takticit¢ a podminkédch krystalizace (napr. tlak, teplota, mira
ochlazovani, pritomnost nukleacnich Ccinidel atd.) [10]. V teplotnim intervalu mezi
teplotami (7,) a (7,,) muze izotakticky polypropylén krystalizovat ve tfech riznych
krystalografickych modifikacich: o (monoklinické), B (trigonalni) a y (orthorhombické)
[11].

1.4.1 «o-faze

Monoklinickd o-faze je termodynamicky nejstabilnéjsi modifikaci izotaktického
polypropylénu a vyskytuje se nejCastéji [12]. Je to krystalickd forma izotaktického
polypropylénu, ktera vznikd krystalizaci z taveniny [13] 1 z roztoku pfi atmosférickém

tlaku. Vznika pfi teploté krystalizace 130 °C nebo pomalym ochlazovéanim [3].

1.4.2 p-faze

Trigonalni B-faze se za béznych krystalizacnich a zpracovatelskych podminek objevuje jen
ve velmi malém mnozstvi v pfitomnosti a-faze. Mnozstvi B-faze lze zvysit specialnimi
podminkami pfi krystalizaci, napt. pouZzitim metody tepelného gradientu nebo pfitomnosti
specifickych B-nukleacnich ¢inidel [14]. Praveé pouziti specifickych nukleacnich ¢inidel je

nejucinnéjsi metodou piipravy B-faze.

1.4.3 y-faze

Orthorhombickd y-faze doprovdzend proménlivym mnoZstvim o-faze byla pozorovana
v nizkomolekularnich nebo stereoblokovych frakcich izotaktického polypropylénu

krystalizovaného z taveniny a roztoku [12, 14].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 11

1.5 Struktura vstrikovaného polypropylénu

Béhem vstiikovani piisobi na tuhnouci taveninu ve formé nékolik vyznamnych faktora,
diky kterym vykazuje konecny vyrobek anizotropii ve struktuie a tudiz i v konecnych

vlastnostech [15].

Smykové napéti vznikajici pfi toku taveniny dutinou formy maji své maximum u
stény formy. Ve sméru kolmém na tok se zvétSujici a se vzdalenosti od stény formy klesaji

[16].

Morfologie kone¢ného vystiiku je pak tvofena nckolika oblastmi (viz. obr. 2.).
U povrchu se naléza vysoce orientovana (zzv. skin) vrstva, jejiz tloustka a mira orientace
roste se snizujici se teplotou vstiikovani (teplota na trysce) a snizujici se teplotou formy.
Jadro (core) vystiiku je u semikrystalickych polymerii tvofeno typickou sférolitickou
strukturou, pfi¢emz velikost sférolitli je imérna rychlosti chladnuti. U polypropylénu a
nekterych semikrystalickych polymerG muze byt dale identifikovéana tieti, pfechodova
oblast (intermediate), kterd je tvofena konickymi sférolity vzniklymi vlivem teplotnich

gradientt [17].

< - - - & > Povrch (Skin)
L - i_‘-: p— —
Prechodova vrstva
(Intermediate)
f"
Jadro (Core
< ( )

Obr. 2. Schéma struktury vstiikovaného iPP [15]
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1.6 Vstrikovani

Vstiikovani je jednou z hlavnich operaci zpracovani plasti. Umoziuje ekonomicky
produkovat kvalitni a dostate¢né ptesné vyrobky [18]. Vstfikovanim lze zpracovavat témér
vSechny druhy termoplasti. V omezené mife se vstfikuji i nékteré reaktoplasty a
kaucukové smési. K nejcastéji vstitikovanym termoplastiim patii polyolefiny (polyetylény a
polypropylén), styrénoveé plasty (standardni polystyrén, houzevnaty polystyrén, kopolymer
styrén-akrylonitril a terpolymer akrylonitril-butadién-styrén) a dale polyamidy,

polykarbonaty, polyoxymetylén, polyetyléntereftalat a dalsi [19].

Vstiikovani v jedné operaci méni polymer (vétsinou ve formé granuli) v hotovy
vyrobek. Predstavuje takovy zptisob tvareni, pfi kterém je presné uréend davka roztavené
hmoty vstiiknuta velkou rychlosti z pracovni tlakové komory do uzaviené tvarové dutiny
kovové formy, kde hmota ochlazenim ztuhne ve finalni vyrobek. Poté se forma v délici
roving otevie, vyrobek se vyjme a cely proces se po zavieni formy opakuje. Vstiikovani je
proces pretrzity a cyklicky. Tlakova komora je soucasti vstfikovaciho stroje a zasoba
hmoty se v ni stdle dopliuje. Zatimco tlakovd komora ma univerzalni pouziti, ucel

vstiikovaci formy je uzce specificky [20].

Vstiikovani mé nékolik dalSich vyhod. Lze dosdhnout pomérné dobré rozméroveé
presnosti [19]. Vtokové zbytky lze v ptipadé termoplasti rozemlit a znovu zpracovat, ¢imz

se ztraty polymeru zmens$uji na minimum [18].

Prvni vstfikovaci stroje, které byly pouzity pro vstfikovani plastd jiz na pocatku
20. stoleti, byly stroje s pistovou plastikaci. Jejich princip byl pfevzat z liti roztavenych
kovli pod tlakem. Udrzely se az do poloviny 20. stoleti, kdy byly téméf zcela vytlaceny

stroji Snekovymi [21].

Rozdil obou typi strojti je dan konstrukei tavici komory. Ukolem tavici komory je
pfevést do plastického stavu v co nejkrats§i dobé co nejvetsi mnozstvi hmoty a zajistit
maximalni teplotni homogenitu taveniny. Pfitom nesmi dojit k degradaci taveniny. Pohyb

plastu v komote je u pistovych stroji zajistovan pistem, u Snekovych $nekem [22].
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1.6.1 Snekovy vstiikovaci stroj

Neustala snaha zvySovat produktivitu prace a zvySovat kvalitu vystiikii zmenSovanim
rozptylu jejich vlastnosti byla jednou z hlavnich pfi¢in rychlého rozsiteni Snekovych

vstiikovacich stroj [19].

Od poloviny 20. stoleti se velice rychle zacaly prosazovat stroje, u nichz byly
vstiikovaci jednotce piisouzeny dva hlavni tkoly, a to pfeménit pozadovanou davku
granulatu na homogenni taveninu urcité viskozity a potom ji pod vysokym tlakem a velkou

rychlosti vstiiknout do tvarové dutiny uzaviené formy [20].

Cinnost $nekového stroje (viz. obr. 3.) je nasledujici. P¥i plastikaci se $nek otaci
a v hrdle nasypky nabird granulovany plast, ktery stlacuje a dopravuje jej do vytapénych
¢asti tavici komory [23]. Tam granulat taje a jako tavenina se hromadi pfed ¢elem $neku.
Aby bylo pro taveninu pied Celem Sneku dostatek prostoru, Snek béhem otadceni kona
axialni pohyb a ustupuje dozadu. Objem takto vzniklého zasobniho prostoru lze nastavovat
podle velikosti vystfiku az k ur¢itému maximu danému velikosti plastikac¢ni jednotky. Po
zplastikovani potfebného mnozstvi materidlu se otaCivy pohyb Sneku zastavi [18]. KdyzZ je
z formy vyjmut vystfik z ptfedchazejiciho cyklu a forma je prazdna, zavie se a Snek se bez

otaceni pohybuje doptedu a vstiikuje taveninu do dutiny formy [24].

2 1
- ~

/ {
{ i
/

Obr. 3. Schéma vstiikovaciho stroje se Snekovou plastikact

1-kloubovy uzaviraci mechanismus, 2-hydraulicky valec s pistem ovladajici kloubovy
mechanismus, 3-piivod a odvod kapaliny od cerpadla, 4-vsttikovaci forma, 5-8nek, 6-tavici
komora, 7-tryska tavici komory, 8-odporové topeni, 9-nasypka, 10-hydraulicky motor, 11-

hydraulicky vélec s pistem pro axialni pohyb $neku, 12-koncové spinace, 13-chladici
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kanaly, 14-ptivod hydraulické kapaliny, 15-ovladdaci panel, 16-regulace hydraulického
systému stroje [20]

1.7 Metody studia vlastnosti polymeru

1.7.1 Reologicka méreni

Reologickd méteni odpovidaji na otazku, jakym zplisobem reaguje za danych podminek
zkouseny material, je-li vystaven pisobeni vnéjSich sil. Deformaci, kterou pusobeni

vngjsich sil vyvola miizeme rozdé€lit na tii slozky [2]:

e FElastickou - Tato deformace spociva ve vratném prodluzovani vazeb a deformaci

vazebnych thlt hlavniho fetézce polymeru.

e Viskoelastickou - Tato deformace je zpusobovana vratnou deformaci konfigurace

fetézcl polymert.

o Viskozni tok - Jde o deformaci zplisobenou nevratnym vzajemnym posouvanim

fetézcu.

Tokové vlastnosti polymerii

Podle tokovych vlastnosti rozdélujeme latky na [2]:

e Newtonské - Pro tyto latky plati pfimé4 iméra mezi smykovym napétim a rychlosti

toku.
t=n-y ,kde y=dy/dt (§))
N - Dynamickd viskozita

7 - Rychlost smykové deformace
T - Smykové napéti
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e Nenewtonské - Roztoky polymert a taveniny polymert se Casto odchyluji od
chovani newtonskych kapalin. Jejich viskozita je zavisla na smykovém napéti a

proto ji nelze tak dobte definovat.

=12 @)

e Binghamské - Tyto latky vykazuji pfi velmi malém smykovém napéti pouze
elastickou deformaci. Teprve nad urcitou hodnotou smykového napéti (tzv. mezni

hodnota smykového napéti) zacinaji téci.

Zai'izeni pro reologicka méieni

Zatizeni pro tento typ méfeni se nazyvaji reometry nebo také viskozimetry. Reometry

vhodné pro reologickd méteni musi mit tyto vlastnosti [2]:
e Jednoduchou konstrukci a obsluhu
e Moznost méfeni v Sirokém rozmezi viskozit
e Potieba pouze malého mnozstvi vzorku pro méfeni
e Moznost temperace v Sirokém rozmezi teplot

e Schopnost prace v inertnim prostiedi a velkém rozmezi smykového napéti a

smykové rychlosti

e Moznost soucasné méftit elastickou i plastickou slozku deformace

Reometry pro bézné kapaliny s malou viskozitou mizeme rozdé¢lit do dvou skupin [3]:

e Pristroje kapilarniho typu - kde se material vytlacuje kapilarou nebo Stérbinou
za ménitelnych podminek. K tomuto typu pfistroji patii vytlatné plastometry,

normované pro hodnoceni molekulové hmoty (indexu toku) tady polymert

(polypropylén, polyetylén, atd.)

e Pristroje rotacni - kde se otaci bud’ valec, kuZzel, kotou¢ nebo koule v prostiedi

roztaveného polymeru
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Kapilarni viskozimetr

Meéfici princip spociva v prutoku kapaliny plisobenim hydrostatického tlaku vlastni tihy
nebo vnéjsiho tlaku kapilarou o poloméru R a délce L. Méfitelné veliCiny pifi tomto

postupu jsou:

e prutokova rychlost, kterd se zjisti zméfenim mnozstvi kapaliny, proteklé kapilarou

za cas

e tlakovy spad v kapilare, dany rozdilem tlakti na vtokové a vytokové stran¢ kapilary,

vztazeny na jednotkovou délku kapilary

Vztah mezi smykovym napétim a tlakovym spadem v kapilafe vyplyva
z rovnovahy sil, ptisobicich na valec kapaliny o délce L a poloméru R na jehoz celni

plochu piisobi tlakovy rozdil Ap:

_ Apr

T, = 3
iy 3
kde 1, = smykové napéti piisobici ve vzdalenosti r od podélné osy kapilary.
Smykova rychlost se ziska ze vztahu:
2
D,zﬂz—‘”:—(@j @)
dt dtdr dr),

kde y; = -(dx/dr) = smykové deformace ve vzdalenosti r od osy kapilary pro posunuti dx ve

sméru toku.
v; = (dx/dt)r = postupna rychlost toku

Bézné se méfi a srovnavaji hodnoty T a D na sténé kapilary, tedy ve vzdalenosti od osy r =

R. Tyto hodnoty se oznacuji indexem w, jako 1y a Dy,. Plati, Ze:

r =ApR/2L 5)
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Zdroje chyb p¥i kapildarni reometrii a jejich korekce

U kapilarnich reometrti je celkem 11 zdroji chyb méteni (turbulence, stlacitelnost,
povrchové napéti, tepelné ztraty, skluz na sténach, elasticka energie, ztraty tlaku pred
kapilarou, kineticka energie, koncové efekty, casoveé promenné vlastnosti). Nékteré zdroje
chyb lIze eliminovat konstrukci kapilarnich viskozimetra, n€které odstranit nelze a je tteba

zavadét rizné korekcee [1].

Na méfené veli¢iny ma vliv pomér L/R kapilary. Pii malych hodnotach poméru L/R
(kratké kapilary) je vliv koncovych efektl a vliv ztraty tlakové energie pied kapilarou
vyznamny a ovliviiuje méfené hodnoty viskozity. U kratSich kapildr s malym pomérem
L/R se koriguje vliv koncovych efektl pomoci efektivni délky kapilary (L + zR), ktera je
veétsi nez skutecnd délka kapilary L. Efektivni smykové napéti na sténé kapilary se pak

pocita podle vztahu:

r, =ApR/2(L+zR) (6)

Pro konstantni smykovou rychlost je tlakovy spad Ap linearni funkci poméru L/R.
Toho vyuziva postup stanoveni efektivni délky kapilary, resp. tlakového spadu pii nulové
délce kapilary, navrzeny Bagleyem. Pfi konstrukci tzv. Bagleyovych piimek (Bagleyova
diagramu) se vynasi tlakovy spad jako funkce poméru L/R a experimentalni hodnoty se
extrapoluji na hodnotu Ap = 0, ¢imz se urc¢i hodnota koeficientu z a tak i efektivni délka
kapilary. Extrapolaci na hodnotu L/R = 0 Ize ur¢it velikost tlakového spadu pro nulovou
délku kapilary, coz je hodnota tlakového spadu Ap, potiebnd pro doteceni kapaliny k Gsti

kapilary a pro piekonani koncovych efekti pii dané smykové rychlosti.

1.7.2 Mikroskopie

Mikroskopie je nejpouzivanéjsi metodou pro hodnoceni morfologie polymera.
Mikroskopické metody umoziiuji piimé zobrazeni a analyzu struktury polymeri.
Zakladnim ndstrojem pro hodnoceni morfologie krystalizujicich polymert je svételny

polariza¢ni mikroskop pracujici v prochdzejicim nebo odrazeném svétle [6].
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Polarizacni mikroskopie

Polariza¢ni mikroskopie je jedna z metod svételné mikroskopie, ktera se s vyhodou

pouziva ke studiu krystalickych polymert.

Krystaly jsou anizotropni utvary, paprsek polarizovaného svétla se v nich §tépi na
fadny a mimotadny, které kmitaji v rovinach na sebe kolmych. Kmitova rovina se pfi
pruchodu krystalem sta¢i do specifickych krystalografickych smért s riznym indexem
lomu, takze dochazi k drahovému zpozdéni mezi fddnym a mimofddnym paprskem. Po
pruchodu analyzatorem a uvedeni na spolecnou kmitovou rovinu paprsky interferuji a ze
vzniklych barevnych efekti lze vypocitat dvojlom, rozdil indexti lomu v danych dvou

smérech [1].

Vyhodou polarizacni mikroskopie je to, Ze poskytuje pfi pozorovani mezi
zktizenymi polarizatory velice kontrastni obraz, v némz se krystaly riizné tlusté a rtizné
prostorové orientované odliSuji jasem a barvou, proto vznika v obrazu sférolitl temny
maltézsky kiiz. Ke zhasnuti svétla dochazi v mistech, kde jsou krystaly rovnobézné s

kmitosméry obou polarizatorti [1].

Polariza¢ni mikroskopie poskytuje vedle udajii indexu lomu a dvojlomu informace
o stupni orientace, o sférolitické struktufe a zptsobu, jakym jsou krystaly ve sférolitech

uloZeny, umoznuje sledovat kinetiku vzniku a rtstu sférolitt [1].

1.7.3 Rentgenografie

Mezi hojné vyuzivané zpusoby studia struktury latek patii i metody vyuzivajici principu
interakce elektromagnetického zatreni s hmotou. Velikost struktury, jenZ je ta kterd metoda
schopna identifikovat a popsat ptitom tzce souvisi s vinovou délkou pouzitého zafeni. Tak
naptiklad rentgenografie, kterd uziva zéateni o vinové délce 0,1 az 0,3 nm mize pifinést
v zévislosti na typu metody (WAXS nebo SAXS) informace o strukturnich utvarech

velikosti 0,1 az desitek nanometra [25].

Vzhledem k velikosti krystalickych utvart v materidlech, polymerni materialy
nevyjimaje, je tudiz Sirokouhla (WAXS) a malouhlova (S4XS) rentgenograficka difrakce

nezbytnou metodou pro hodnoceni nadmolekularni struktury polymert.
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Zéakladem obou metod je rozptyl RTG zafeni na atomu zkoumané latky. Samotny
atom rozptyluje zafeni do vSech smért. Je-li vSak vétsi pocet atomtll usporddan na presné
definovana a v prostoru periodicky se opakujici mista, dochazi k interferenci a tudiz k

zesileni rozptylenych paprskii do prostoru pod pfesné definovanymi thly [25].

Sirokoiihld rentgenografie

K zékladnimu vyhodnoceni zdznamul (zzv. remtgenogramii) z WAXS slouzi Braggova
podminka, kterd fika, ze k zesileni intenzity odrazenych paprskti dojde pouze tehdy, je-li

splnéna nésledujici rovnice:

nA=2d sin 6 [nm] @)

kde A je vlnova délka pouzitého zaieni, d je mezirovinna vzdalenost v krystalické mftizce,
0 je thel dopadu RTG zéafeni a n je tzv. fad reflexe. Kazdé krystalické miizce pfitom
odpovida specifickd kombinace tzv. charakteristickych reflexi, coz umoznuje jejich

presnou identifikaci [1].

V polymerni véd¢ slouzi WAXS jako zdroj informaci o [1]:
e obsahu krystalického podilu (z intenzity krystalickych a amorfnich reflexi)
e rozmérech a typu krystalické mtizky (z poloh reflexnich stop)
e hustot¢ krystalické faze (z rozmeéru zakladni krystalické bunky)
o velikosti krystalith (z rozsirent reflexnich car)
e stupni orientace polymerni struktury (ze zpiisobu rozlozeni intenzity rozptyleného

zareni po obvodu reflexnich kruhit)

V této praci byla uzita WAXS k urceni krystalinity vzorkd a zastoupeni B-modifikace ve

vyslednych vystticich. Typicky rentgenogram je na obr. 4.
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Obr. 4. Rentgenogram izotaktického polypropylénu a zpiisob jeho vyhodnoceni [31]

Lokalni minima mezi jednotlivymi piky byla nejprve pospojovana useCkami, ¢imz byla
odd¢lena plocha odpovidajici krystalickému podilu 4. od plochy odpovidajici amorfnimu
podilu A4, ve vzorku. Z poméru krystalické plochy ku celkové ploSe byla pak urcena
krystalinita vzorku X, [1]:

X, =A..100/ (4. + A2) [%] ®)

Pro charakterizaci zastoupeni B-modifikace ve vstiikovanych vzorcich byla pouzitd tzv.
k-hodnota, kterou ve své praci poprvé pouzil Turner-Jones [26] a postupem casu se stala

standardem.

k= HB/ (HB + Hg1 + Heo + Ha3) ['] (9)

kde Hjy je vyska reflexe nad amorfni plochou odpovidajici rovin¢ 300 B-modifikace a H,;,
H,; a H,; jsou vysky reflexi nad amorfni plochou odpovidajicim rovinam 110, 040 a 130

a-modifikace 1PP.
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1.7.4 Metody studia mechanickych vlastnosti

Utelem mechanickych zkousek je pokud mozno kvantitativné stanovit vlastnosti plastil a
poskytnout tak techniklim potifebné konstrukéni podklady. V praxi se obecné vyzaduje od
vyrobku velka trvanlivost. Laboratorni zkousky zamétené k urceni zivotnosti za podminek

uzivanych v praxi by trvaly zna¢né dlouho. Proto se provadéji materidlové zkousky.

ZkuSebni metody ke zjist ovani mechanickych vlastnosti Ize rozdélit na:

e Statické zkousky, pfi nichZ je materidl namahdn pomalu se ménicimi silami

relativné kratkou dobu.

e dynamické zkousky, pii nichz piisobi rychle se ménici sily rdzem nebo periodicky v

extrémng kratké dobé (v této praci razova houzevnatost Charpy) [27].

1.7.5 Tahova zkouska

Je to jedna z nejdilezitéjSich zkouSek mechanickych vlastnosti, protoZze se v praxi
vyskytuje namahani tahem nejcastéji a protoze se ztahové zkousky ziskavaji dilezité
fyzikélni konstanty materidli [28]. Pfi zkousSce tahem je materidl deformovan
jednosmérnym tahem, az dojde k jeho poruSeni [27]. Pevnost v tahu byla vyjadfovana
silou, vztazenou na jednotkovy (piivodni) prifez - tedy napétim potiebnym k pretrzeni
neprobiha homogenné. Pii protazeni kolem 10 % vznikne na nckterém misté
protahovaného télesa zizené misto - krcek. Odtud pak dlouzeni se zmenSenim prifezu a

bez rastu sily pokracuje pies celé téleso.

Ponévadz prifez télesa se pii zkouSce neustdle méni, je zjiStovani skute¢ného
napéti znacné obtizné. V praxi se tedy obvykle pracuje s tzv. smluvnim napétim, coz je sila
vztazena na pocatecni prutez zkusebniho vzorku [28].

Deformace tahem muze byt zndzornéna na hranolu v pravouhlych soufadnicich,

jehoz ptvodni prifez 4y je dan soucinem Sitky by a vysky hy.

Ay=b,-h, [mm’] (10)
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Plsobi-li na plochu 4y jednosmérny tah silou F, vznik4 tahové napéti ¢ a hranol se

zacne deformovat a tim i ménit ptivodni rozméry.

o=F/ A4y [MPa] (11)

S prodluzovanim télesa se méni jeho ptivodni délka /) na / a tato zména byva

vyjadfovana jako pomérné nebo relativni prodlouzeni (deformace v tahu).

g:w:ﬂ.loo [%] (12)

ZO 0

Pro zkousky v tahu plati v pocatecni ¢asti kiivky Hookiiv zékon, ktery tika, ze

deformace je umérna pouzité sile [28].

o=FE+ ¢ [MPa] (13)

Konstanta £ se nazyvd Younglv modul pruznosti a je dilezitou materidlovou

konstantou nezavislou na geometrii prifezu.

Na obr. 5. je zndzornéna obecnd tahova kiivka polymeru se vSemi napétovymi a

deformacénimi mezemi.

vl 6,

{
1
[
!
1
'
]
A

EI . E 6%}

Obr. 5. Obecnd tahova krivka polymerii [21]
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Bod na kiivce, kde kon¢i hookovské chovani se nazyvd mez Umérnosti ox a
vyjadiuje se smluvnim napétim.

Zaktiveni, které vznikd v dalSim prubéhu kiivky jiz zahrnuje casové zavislou
elastickou a plastickou deformaci. Misto, kde je jesté tato deformace vratnd, se definuje

jako mez pruznosti o.

Pti dal$im pokracovani tahové zkousky se kiivka dostane do bodu, kde do/de =0 a
tento byva nazyvan mezi kluzu ok, resp. horni mezi kluzu ox;, nebo pokud se za timto

bodem objevi snizeni smluvniho napéti na tzv. dolni mez kluzu ok,.

Tahova zkouska konci pfetrzenim zkouSeného vzorku. Pomérné prodlouzeni, pfi

kterém dojde k pfetrZzeni se nazyva taznost & a o; je pak napéti pfi pretrzeni [29].

1.7.6 Hodnoceni houZevnatosti

Uplatnéni plastt, tudiz i polypropylénu, v technicky naro¢nych vyrobcich vyzaduje nové
ptistupy k hodnoceni fyzikaln€¢ mechanickych vlastnosti materidlu. To samoziejmé plati 1
pro houzevnatost vyrobku, jejiz stanoveni nam ukazuje hodnotu odolnosti materidlu proti

poruseni [30].

Standardni zkouSka stanovi smluvni hodnotu houZevnatosti vztazenou na rozmér
zkuSebniho téliska. Tato hodnota vSak neni materidlovou konstantou. Nové piistupy

hodnoceni houzevnatosti proto vychazeji z pohledu lomové mechaniky [30].

Standardni zkouSky hodnoceni houZevnatosti maji vyznam pouze na vzijemné
porovnani material, nicméné diky svému relativné snadnému provedeni se vyznamné

uplatiiuji v primysloveé praxi.

1.7.7 Vrubova houZevnatost Charpy

Metoda Charpy pracuje s téliskem obdélnikového prifezu, které je umisténo na dvou
podpérach a prerazeno otaCivym kladivem uprostfed, jak je patrno z obr. 6. Téliska jsou

opatfena vrubem a jedna se tedy o vrubovou razovou houzevnatost [31].
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Obr. 6. Charpyho kladivo (vlevo) a poloha téliska pri testu (vpravo) [28]

Veli¢ina, ktera se razovou zkouskou méfi, se nazyva razova houzevnatost.
Nejjednoduseji ji lze definovat jako praci potiebnou k pierazeni télesa jednotkového

prafezu.

a=W/(bh) [K—{] (14)
m

1.7.8 Instrumentovana razova zkouska

Instrumentovand razovd zkouska se provadi na zkuSebnim zafizeni, které umoznuje
zaznam celého procesu pielomeni téliska. V nose kladiva se nachdzi snimac, ktery dokaze
zaznamenat okamzitou hodnotu sily a ta je pak vyndSena do zaznamu proti okamzité
poloze kladiva (viz. obr. 7.). Plocha pod kifivkou odpovida praci potfebné k pterazeni

téliska [28].
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Obr. 7. Graf instrumentované rdazové zkousky

Cela plocha (a tim i prace) mize byt rozdélena na nékolik oblasti:

e Celkova prace W — plocha ohrani¢end kiivkou 0 - Fp,, - S; — ktera slouzi k vypoctu

razové houZevnatosti.

e Inicia¢ni prace W; - plocha ohrani¢ena kiivkou 0 - Fp, - S;, — ktera predstavuje
energii potfebnou k iniciaci trhliny.
je umérnd energii k iniciaci trhliny u télesa, ve kterém neprobihaji
plastické deformace.

e Price propagacni W, - plocha ohranic¢end kiivkou Sy, - Fr, - S; — odpovidajici energii

k propagaci tvarného lomu.
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Karger-Kocsis a kol. ve své praci k urCeni povahy lomového chovani pouzil tzv. index
tvarnosti DI.

DI=W,| W [-] 15)

Tento index ndm urcuje miru sklonu materialu k tvarnému lomu [32].
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2 SHRNUTI LITERARNICH POZNATKU A STANOVENI CIiLU

Izotakticky polypropylén je polymorfni materidl - mtize krystalizovat do nékolika riznych
krystalografickych modifikaci - a, B, y. Jednotlivé struktury je mozno pfipravovat riznymi
postupy. Pii vstiikovani je strukturni situace dale komplikovana vyraznou heterogenitou
vyplyvajici z napétovych a teplotnich polich v tuhnouci polymerni taveniné. Nasledné

dochazi ke vzniku nerovnomérné struktury nazyvané morfologie slupka-jadro (skin-core).

Nejucinngj$i metodou piipravy vétSinového zastoupeni B-modifikace je pouziti
specidlnich nuklea¢nich Ccinidel. Je znamo, Ze P-nukleovany polypropylén vykazuje
vylepseni nékterych mechanickych vlastnosti, zvlast¢ pak houzevnatosti a taznosti. Cilem
této prace je tedy ovétreni ucinku specifického B-nukleantu na strukturu a zni plynouci
vlastnosti, jmenovité rdzovou houzevnatost, u tfi komerén¢ dostupnych polypropylénti
Mosten (FK 003, 58412, GB 003). Je nutno poznamenat, Ze polypropylén Mosten 58412
modifikovany specifickym nukleantem vykazoval vyrazné zvyseni houzevnatosti. Je tedy
otazkou, zda nalezeny efekt mlze byt generalizovan pro jakykoli béZzn¢ dostupny

polypropylén. Odpovéd’ na tuto otazku je vyznamnym cilem této préce.

Etapy prace vedouci k dosaZeni navrieného cile:

1. Hodnoceni reologickych vlastnosti
2. Ptiprava smési

3. Ptiprava zkuSebnich vzorku

4. Hodnocenti struktury

5. Hodnoceni mechanickych vlastnosti
6. Diskuze vysledku a vyvozeni zavéra
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3 PRAKTICKA CAST

3.1 Pouzité materialy

Pfi experimentu byly pouzity nasledujici komercni typy izotaktického polypropylénu:
Mosten 58412 Mosten FK 003 a Mosten GB 003, vyrobené v Chemopetrolu Litvinov a.s.

Jejich vlastnosti a pouZiti jsou uvedeny v naslednych podkapitolach.

Vsechny materialy odpovidaji ceskym hygienickym pfedpisim pro styk s
potravinami a spliuji rovnéZz obdobné ptedpisy Evropské unie (Smernice Rady), SRN
(BfR) a USA (FDA). Uvedené¢ vyrobky nejsou ve smyslu zdkona ¢&. 356/2003 Sb.
klasifikovany jako nebezpecné latky [33].

3.1.1 iPP Mosten 58412

Tento homopolymer je urcen pro vyrobu monoaxidlné orientovanych paskl a vlaken. Je
zdravotné nezavadny a vhodny pro vSeobecné pouziti. Lze zpracovavat vSemi bézné

uzivanymi technologiemi [33].

Tab. 1. Zdkladni fyzikdlné-mechanicke viastnosti iPP Mosten 58412 [33]

Vlastnost Jednotka | Typicka hodnota | ZkuSebni metoda
Index toku taveniny (230°C; 21,2 N) | g/10 min | 3,2 ISO 1133
Hustota kg/m’ 909 1SO 1183

Napéti na mezi kluzu MPa 34 ISO 527

Taznost na mezi kluzu % 9 ISO 527
Ohybovy modul MPa 1400 ISO 178
Vrubova houzevnatost Charpy 23°C | kJ/m” 5,2 ISO 179

Teplota méknuti dle Vicata °C 157 ISO 306

Tvrdost Shore D - 66 ISO 868
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3.1.2 iPP Mosten FK 003

Polypropylén Mosten FK 003 je homopolymer uréeny pro vyrobu vysoce transparentnich
folii s antistatickou upravou pro nésledné tvarovani. Typickou oblasti pouziti je tvarovani

rozli¢nych oball pfedevsim potravinarského prumyslu jako jsou jogurtové kelimky, obaly

tukil, margarind, napojové jednorazové kelimky, apod. [33].

Tab. 2. Zakladni fyzikdalné-mechanicke viastnosti iPP Mosten FK 003 [33]

Vlastnost Jednotka | Typicka hodnota| ZkuSebni metoda
Index toku taveniny (230/2,16) 2/10 min 3.4 ISO 1133
Hustota kg/m’ 910 I1SO 1183

Napéti na mezi kluzu MPa 38 ISO 527
Celkova taznost % 30 ISO 527
Ohybovy modul MPa 1900 ISO 178
Vrubova houZzevnatost Charpy 23°C| kJ/m’ 3 ISO 179

Teplota m&knuti dle Vicata °C 158 ISO 306

Tvrdost Shore D - 68 ISO 868

3.1.3 iPP Mosten GB 003

Polypropylén Mosten GB 003 je homopolymer pro viceucelové pouziti. Je vhodny pro
vsttikovani, pro vyrobu tkacich paskii, provazi, motouzl, na vyrobu folii pro nasledné
tvarovani. Je vhodny téz pro vstfikovani technickych dilli, hra¢ek a sortimentu domacich

potieb [33].

Tab. 3. Zakladni fyzikdalne-mechanické viastnosti iPP Mosten GB 003 [33]

Vlastnost Jednotka Typicka ZkuSebni metoda
hodnota

Index toku taveniny (230/ 2,16 ) g/10 min | 3,2 ISO 1133
Hustota kg/m’ 907 1SO 1183

Napéti na mezi kluzu MPa 35 ISO 527
Celkova taznost % -100 ISO 527
Ohybovy modul MPa 1650 ISO 178
Vrubové houZevnatost Charpy 23°C kJ/m” 5 ISO 179

Teplota méknuti dle Vicata °C 158 ISO 306

Tvrdost Shore D - 66 ISO 868




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 30

3.1.4 Nukleaéni ¢inidlo NJ Star NU100

Za ucelem piipravy vzorka s vysokym podilem [-modifikace bylo pouzito nuklea¢ni
¢inidlo NJ Star NU100, které dodava RVI- International, Velka Britanie. Chemicky nazev
je N,N" dicyklohexyl-2,6-naftalendikarboxamid (viz obr. §.).

Obr. 8. Chemicky vzorec nukleacniho cinidla NJ Star NU100

3.1.5 Nukleaé¢ni ¢inidlo Millad 3988

Soucasti iPP Mosten FK 003 je i zjasnujici ¢inidlo Millad 3988. Toto ¢inidlo vyrabi
spolecnost Milliken Chemicals Speciality Elastomers, Manchester, Lancashire, UK.

Chemicka struktura tohoto ¢inidla je obchodnim tajemstvim této firmy [33].

3.2 Technologie pripravy zkuSebnich vzorki

3.2.1 Michani smési

Zlomova koncentrace nuklea¢niho ¢inidla NJ Star NU100, tj. koncentrace, kdy dalsi
ptidavani nuklea¢niho ¢inidla uz nevede k navyseni obsahu B-modifikace v iPP, je 0,03
hm.% [31]. Proto byla za ucelem dalSich experimentl nejprve piipravena smes iPP Mosten
58412 s 0,03 hm.% nukleac¢niho ¢inidla NJ Star NU100. Stejna koncentrace nuklea¢niho
¢inidla NJ Star NU100 byla pouZita 1 k modifikaci materiald Mosten FK 003 a Mosten GB
003.

VysuSené nukleacni ¢inidlo bylo nejprve za pomoci parafinového oleje (0,30
hm. %)

v naddobé s michadlem rozdispergovano mezi granule polymeru. Poté byla tato smés
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zhomogenizovana a piegranulovdna na dvousnekovém vytlacovacim stroji Brabender DSK

42/6D. Podminky pfi michani jsou uvedeny v tab. 4.

Tab. 4. Podminky p7i michani

Teplota jednotlivych pasem (°C) Otacky
Pasmo 1 Pasmo 2 Pasmo 3 dvousneku

(ot./min)
190 200 210 72

3.2.2 Vstrikovani

Z granulatu Cistych polypropylént a jejich smési s 0,03 hm.% nuklea¢niho ¢inidla NJ Star
NU100 byla vyrobena na vstiikovacim stroji DEMAG NC 4 zkuSebni téliska (viz. obr. 9.),
jejichZ rozméry odpovidaji pozadavkim norem CSN EN ISO 527 (Tahova zkouska) a CSN
EN ISO 179 (Rdzova houzevnatost Charpy). Pro ucely této prace byla pouzita pouze
zkuSebni téliska typu lopatka.

(el o)

Obr. 9. Vystrik se zkusebnimi telisky [31]

Parametry vstiikovaciho stroje pti vstiikovani jsou piehledné zpracovany v Tab. 5.
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Tab. 5. Vstrikovaci parametry

Parametr vstiikovani Jednotka | Hodnota
Teplota pod nasypkou | °C 50
Vstupni pasmo °C 190
Ptechodové pasmo °C 220
Vystupni pasmo °C 230
Teplota na trysce °C 240
Teplota taveniny °C 250
Vstiikovaci rychlost mm/s |30
Dotlak Bar 50

Doba dotlaku S 25

3.2.3 Tokové krivky

Pro srovnani tokového chovani polymerni taveniny jednotlivych typt iPP je nezbytné
nutné stanovit jejich tokové kiivky. ZkouSenymi materidly byly nenukleované typy
jednotlivych iPP. Zkouska byla provedena na pfistroji Reoflixer SWO, vyrobeného firmou

Thermohaake.

Pied vlastnim méfenim bylo nutné nejprve vytemperovat kapilarni viskozimetr na
teplotu 190 °C. Nasledovalo nasypani materialu do valce viskozimetru a nasazeni pistu a
tlakového c¢idla napojeného na pocita¢. Pomoci pocitatového programu byly nastaveny
rizné smykové rychlosti. Pti vlastnim méfeni byl pifi téchto rychlostech sniman rozdil
tlaki Ap. Po ukonceni méfeni bylo nutné ditkkladné vycistit vSechny ¢ésti viskozimetru,
které ptisli do styku s taveninou. Cely postup se pak opakoval nejen pro rizné materialy,
ale 1 pro rizné délky kapilar. Primér kapilary byl u vSech méfeni 1 mm a délky kapilar
byly 10, 20 a 30 mm. Vyhodnoceni takto ziskanych parametri bylo provedeno dle

odstavce 1.7.1.
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3.2.4 Rentgenografie

Vzorky pro rentgenografické zkousky byly pfipraveny na talifové brusce se smirkovym
papirem o hrubsi a jemnéjsi zrnitosti. Vydrolené brusivo spolu s ¢asteckami zbrouseného
iPP byly odplavovany proudem vody. Vzorky bylo nutné zbrousit zjedné strany na
polovi¢ni tloustku z celkové tloustky 4 mm. Ptiprava vzorkli by se dala rozdélit do tii

Casti.

1. Ze sttedu zkuSebnich télisek typu lopatka byly pfipraveny hranolky o délce 3 cm.
Tyto hranolky byly odfezdny pomoci pilky.

2. Na kotou¢i s hrub$im smirkovém papiru o zrnitosti 200 zrn na cm” byly vzorky
zbrouseny na tloustku 2,15 mm. Poté byly vzorky zbrouseny na kotouci
s jemn&jsim smirkovym papirem o zrnitosti 400 zrn na cm” na tloustku 2,05mm.
Vzorky byly pribézné pireméfovany pomoci digitdlniho posuvného méftidla.
V prubéhu brouseni bylo nutné kontrolovat nejen tloustku brousenych hranolki,

ale také rovinnost brousené plochy viici plose zakladni (nebrousené).

3. Vposlednim kroku se pouze dolestila brousend plocha pomoci extra jemného

smirkového papiru o zrnitosti 800 zrn na cm? na tloustku 2,00 mm.

Vlastni rentgenografické méfeni je provedeno na rentgenografu URD 6, pracujicim na
principu metody Bragg-Brentahno, Sirokothlou (WAXS) difrakci. Ze vzniklych
rentgenogramti byly zjiStény, pomoci postupu uvedené¢ho v ¢asti 1.7.3, hodnoty

krystalinity (X.) a obsahu B — faze (k- hodnoty) pro jednotlivé materialy.

3.2.5 Vrubova houzevnatost

Vzorky pro rdzovou zkousku byly pfipraveny z vstfikovanych vzorki typu lopatka dle
CSN EN ISO 179 (Rdzovd houzevnatost Charpy). Pro zjisténi chovéani vystiiku pii
namahdni rdzem bylo pouzito instrumentované razové kladivo Zwick 5113. Béhem

zkousky doslo vzdy k pierazeni télisek. Teplota okoli pii zkouSce byla 20 °C.
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3.2.6 Mikroskopie

Vzorky pro mikroskopii byly pfipraveny z pielomenych tramkt. Nejprve byla
pilkou opatrn€ odfiznuta vrstva, v obou lomovych plochach, o tlouStce cca 3 mm.
Tloustku takto upraveného fezu zkuSebniho vzorku bylo nutné vyrovnat. Tato plocha se
vyrovnala pomoci smirkového papiru o zrnitosti 600 zrn na 1 cm”. Pro zvyraznéni kontur
byly lomové plochy povlakovany vrstvickou grafitu pouzitim vakuové naparovacky. Takto
ptipravené vzorky byly prozkoumdany stereomikroskopem Zeiss. Fotografovany byly casti
z kraje, stfedu a z oblasti vrubu zkuSebniho vzorku. K tomuto ucelu byl pouzit digitalni
fotoaparat Sony F-717. Vysledné digitalni fotografie byly jeSt€¢ zpracovany pomoci

grafického programu.
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3.3 Vysledky a diskuze

3.3.1 Tokové krivky

Na obr. 10. je v logaritmickych soufadnicich vynesena korigovana zévislost viskozity na
rychlosti smykové deformace jednotlivych typti iPP. Prabéh téchto kiivek nevykazuje
vyrazné rozdily. Z toho by se dalo usuzovat, Ze dan¢ materialy budou mit podobné tokové
vlastnosti. Mirna odlignost je ale patrna v oblasti smykovych rychlosti 600 s™ az 1000 s
Pravée tato oblast ovSem nejlépe charakterizuje redlné poméry pii vstfikovani iPP. V této
oblasti se od zbyvajicich dvou materiali mirn¢ odliSuje iPP Mosten GB 003, ktery
vykazuje pii hodnoté rychlosti smykové deformace 900 s dynamickou viskozitu o cca 27

Pa - s mensi oproti ostatnim materialtim.

| e PP-FKO003 —m PP -GB 003 —a— PP-MOSTEN 58412

2,9

2,7

2,6

25

logn

- \-\
2,3

2,2

21

2,0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
21 23 25 2,7 2,9 3,1 3,3 3,5

Iogy

Obr. 10. Korigované tokové krivky polypropylénii
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3.3.2 Rentgenografie

Nasledujici obr. 11.-13. znazorfiuji rentgenografickd spektra jader (core vrstev)

jednotlivych materiald.

Uvodni difraktogram (viz Obr. 11.) zachycuje spektrum &istého i nukleovaného
materialu Mosten 58412. Na obrazku jsou jasné vidét rozdily v krystalickém slozeni
Cistétho a P-nukleovaného iPP. Zatimco Cisty iPP obsahuje pouze piky, které jsou
charakteristick¢ pro a-fazi (viz. piky a; a, a3), nukleovany iPP ma dominantni pik,
charakteristicky pro B-fazi (viz. pik ). Rist tohoto piku je velmi intenzivni, coz potvrzuje

efektivitu specifického B-nukleantu.

——PP MOSTEN 58412 Cisty ——PP MOSTEN 58412 + NU 100
350000

300000 -

250000 -

200000 -

150000 | 02

intenzita [a.u]

(05] o3
100000 -

50000 -

0 T T T T T
2 7 12 17 22 27

20,

Obr. 11. Difrakcni spektra jadra (core vrstvy) cistého i [5-
nukleovaného iPP Mosten 58412

Difrakéni spektra core vrstev vzorkl vstfikovanych z materidlu FK 003 jsou vynesena
v obr. 12. Na obrazku jsou ztetelné vidét jak u ¢€istého tak 1 u nukleovaného iPP pouze piky
charakterizujici o fazi. Difraktogram slupky nukleovaného vzorku vykazuje pouze naznak
pfitomnosti B-piku naznacujici jen velmi malou Uc€innosti B-nukleantu. To je nejspi$
zpisobeno obsahem nukleac¢niho ¢inidla Millad 3988 v pivodnim iPP, ktery se chova jako
a-nukleant a ma na dany material dominantni vliv. Pro tento typ iPP se tedy B-nukleac¢ni

¢inidlo NJ Star NU100 neprokézalo byt efektivnim.
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—— PP FK 003 gisty — PP FK 003+NU100
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Obr. 12. Difrakcni spektra jadra (core vrstvy) cistého i [-
nukleovaného iPP FK 003

Difrakéni spektra core vrstev vzorkl vstfikovanych z materidlu GB 003 jsou vynesena
vobr. 13. Obdobné jak je tomu u iPP Mosten 58412 je i na tomto obrazku vidét
dominantni pik B-faze u nukleovaného iPP, zatimco u ¢istého iPP jsou pouze piky a-faze.
Oproti iPP Mosten 58412 vSak neni tento narust tak vyrazny. Pro dany typ iPP je tedy dané
nukleacni ¢inidlo vhodné pro fizenou B-nukleaci, ale jeho efektivnost neni ptekvapiveé

stejna €1 srovnatelnd s u€inky ve velmi podobném materialu 58412.

—— PP GB 0083 gisty ——PP GB 003 +NU100
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Obr. 13. Difrakcni spektra jadra (core vrstvy) cistého i [5-
nukleovaného iPP GB 003
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Obr. 14.-16. znazornuji rentgenograficka spektra slupek (skin vrstev) jednotlivych

materialu.

Vyrazny vliv B-nuklea¢niho ¢inidla NJ Star NU100 na obsah B-faze ve skin vrstvé
jednotlivych materialt se z nasledujicich obrazka neprokazal. Rozdily mezi nukleovanymi
a Cistymi vzorky jsou jen minimalni. Pouze u materidlu Mosten 58412 je patrny rozdil
mezi ¢istym a PB-nukleovanym iPP, ve kterém je mozno pozorovat vyraznéjsi B-pik. B-
nukleacni ¢inidlo zjevné neni efektivnim néstrojem pro zvySeni obsahu B-faze ve skin
vrstvach téchto materidlli, coz je jev z literatury zndmy. Hlavni vliv na krystalizaci do B-

faze budou mit smykové rychlosti na st€énach formy a proces chlazeni.

—— PP MOSTEN 58412 Cisty — PP MOSTEN 58412 + NU 100
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Obr. 14. Difrakcni spektra slupky (skin vrstvy) cistého i f-
nukleovaného iPP Mosten 58412
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—— PP FK 003 Cisty — PP FK 003+NU100
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Obr. 15. Difrakcni spektra slupky (skin vrstvy) cistého i f-
nukleovaného iPP FK 003
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Obr. 16. Difrakcni spektra slupky (skin vrstvy) cistého i f-
nukleovaného iPP GB 003

V nésledujicim obr. 17. jsou ukazany rozdily v krystalinité¢ (Xc) a obsahu B-fadze v core
vrstvé jednotlivych typl iPP. Z obrazku jsou vidét jen nepatrné rozdily v obsahu
krystalické faze, zatimco obsah f-fize se ujednotlivych materidlech vyrazné Iisi.

Jednoznacné nejvétsi mnozstvi B-faze vykazuje iPP Mosten 58412 a to cca. 90 %.
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Mnozstvi B-faze u iPP Mosten GB 003 je zhruba polovicni oproti iPP Mosten 58412.
Pouze u iPP Mosten FK 003 zptsobila nukleace jen velmi malé zvySeni obsahu B-faze.
Tento fakt 1ze vysvétlit tim, Ze materidl je jiz od vyrobce nukleovan specialnim zjasnujicim
¢inidlem Milad 3988. To ma zfejmé pozitivni vliv na krystalizaci do a-faze. Na rozdil od
PP Mosten 58412 a iPP GB 003 se vSak u tohoto materidlu rentgenografickou analyzou
prokazalo i cca 20% y-faze, coz je informace velmi zajimava, protoze specificky

heterogenni nukleant pro y-fazi nebyl dosud nalezen.

B Xc ap

PP-FK003  PP-FKO003 ¢isty = PP-GB003  PP-GBO003 Cisty PP-MOSTEN  PP-MOSTEN
+Nu100 +Nu100 58412 +Nu100 58412 Cisty

Obr. 17. Krystalinita (Xc) a obsah p-faze v jadie (core vrstve) jednotlivych typii iPP

Obr.18. ukazuje rozdily v krystalinit¢ (Xc) a obsahu B-faze ve skin vrstvé jednotlivych
typtt iPP. Je ziejmé Ze zatimco nejvEtsi podil B-faize méd iPP Mosten 58412, podil
krystalické faze ma nejvétsi iPP FK 003. Zatimco krystalinita jednotlivych materialt
vykazuje jen velmi malé rozdily, obsah B-faze se li§i vyraznéji. Nejvice B-faze bylo
dosaZeno ve vzorku vyrobeném z Mostenu 58412, a to cca. 35 %. Ostatni materialy, jak
nukleované tak i Cisté, obsahovaly malé¢ mnozstvi B-faze okolo 20 %. Tato B-faze vznika
na zékladé¢ smykovych poli v tuhnouci tavening. Je zajimavé, ze pfitomnost nukleantu v
iPP GB003 a FK003 nepodpofila vznik vy$§iho mnozstvi B-faze. PtiCiny lze zfejmé hledat
na molekularni urovni, zvlasté pak v distribuci molekularnich hmotnosti a indexu
izotakticity. Tomu také napovidd mirné nizsi krystalinita vSech vzork z Mostenu 58412.
U iPP Mosten FK 003 lze niz§i obsah B-faze vysvétlit pravé zmiflovanou piitomnosti

nukleaéniho ¢inidla Millad 3988.
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PP-FK003 PP-FK003 PP-GB003 PP-GB003  PP-MOSTEN PP-MOSTEN
+Nu100 Cisty +Nu100 Cisty 58412 +Nu100 58412 Cisty

Obr. 18. Krystalinita (Xc) a obsah p-faze ve slupce (skin vrstvé) jednotlivych typu iPP

Hodnoty krystalinity (Xc) a obsahu P-faze veskin a core vrstvé iPP uvedené

v predchozich grafech jsou piehledné sefazeny v ptiloze P VIII.

3.3.3 Razova zkousSka

Na néasledujicim obr. 18. jsou ptehledné zndzornény hodnoty vrubové houzevnatosti (ak)
pro jednotlivé materidly. Jedinym materidlem u kterého se B-specificka nukleace projevila
vyraznym zvySenim hodnoty vrubové houzevnatosti je iPP Mosten 58412. Rozdil mezi
nukleovanym a nenukleovanym typem c¢ini bezméla 300 %. V porovnani s iPP Mosten
58412 je zvySena hodnota vrubové houzevnatosti u ostatnich materidlii zanedbatelna.
Nicméné, dané materidly obsahujici NU100 maji mirné vyS$i hodnoty razové
houzevnatosti v porovnani s jejich nenukleovanou formou. Je tedy vic nez ziejmé, ze je to
pravé obsah [-faze, kterd vyrazné¢ ovliviiuje hodnotu vrubové houZevnatosti iPP.
Minimalni rozdily v krystalinité jednotlivych materiali v core 1 skin vrstve, jak je popsano
v odstavci 3.3.2, tento zaver podporuji. Proto pravé f-nukleacniho ¢inidla NJ Star NU 100
ma velky vyznam pro zlepSovani mechanickych vlastnosti iPP Mosten 58412
ovliviiovanim nadmolekuldrni struktury. Je dale ziejmé, ze k dosazeni vylepSenych
vlastnosti je nutno zaméfit pozornost, nejen na krystalizacni (procesni) podminky a volbu

nukleantu, ale také na vybér vhodného typu polypropylénu.
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(ak) [KJ/m?]

PP-FKO003 PP-FK003 PP-GB003 PP-GB003 PP-MOSTEN PP-MOSTEN
+Nu100 Cisty +Nu100 Cisty 58412 +Nu100 58412 Cisty

Obr. 19. Hodnoty vrubové houzevnatosti pro riizné typy iPP

3.3.4 Mikroskopie

V obr. 20. - 22. jsou znazornény mikroskopické snimky lomovych ploch materialu Mosten
FK 003, Mosten 58412 a Mosten GB 003, vzniklych po razové zkouSce vrubové
houzevnatosti. Tyto snimky nam ukazuji rozdily charakteru lomu jak u Cistych tak i u -

nukleovanych vzorki. Mikroskopické snimky jsou potfizeny se zvétSenim 25-ti nasobném.

Na obr. 20. jsou znazornény vzorky materialu Mosten 58412. Je na prvni pohled
ziejmé, ze nukleovany vzorek ma oproti nenukleovanému vzorku vyrazné odliSnou
strukturu lomu. Lomové plocha nenukleovaného vzorku je spiSe hladka a velmi jemné
zrnita, coz sveéd¢i o kiehkém lomu materidlu. Naproti tomu nukleovany vzorek ma
strukturu jakoby pietavenou, napovidajici o velkych smykovych deformacich a vyrazné
tvarném lomu. U vzorkli Ize také zieteln€¢ rozpoznat jejich skin core strukturu.
Makroskopicky se tyto poznatky projevuji zvySenou houzevnatosti. NJ Star NU 100 se

tedy ukazuje jako vynikajici f-nukleac¢ni ¢inidlo pro tento material.
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Obr. 20. Mikroskopické snimky lomovych ploch materialu Mosten

58412, zvétsené 25x.Vievo nukleovany, vpravo cisty

Na obr. 21. jsou jednotlivé snimky materidlu Mosten FK 003. Na rozdil od ptedesiého
snimku neni u téchto vidét rozdilny povrch lomové plochy mezi nukleovanym a
nenukleovanym vzorkem. Obé& lomové plochy maji viceméné hladky charakter. Vyssi
drsnost povrchu je patrna pouze v Gplném stfedu nukleovaného vzorky - zde bylo RTG
analyzou detekovano zvySené mnozstvi B-faze. U obou snimkt je zietelné vidét skin core
struktura téchto vzorkid. Tyto snimky nam jen potvrzuji, ze nukleacni ¢inidlo NJ Star
NU100 nemé vyrazny vliv na vyslednou strukturu tohoto materialu. Naopak, dominantni
¢inidlo majici vliv na vysledné rozlozeni jednotlivych krystalickych fazi v materidlu je

¢inidlo Millad 3988.
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Obr. 21. Mikroskopické snimky lomovych ploch materialu FK 003,

zvetsené 25x. Vlevo nukleovany, vpravo cisty

Na obr. 22. jsou jednotlivé snimky materialu Mosten GB 003. I na téchto snimcich Ize
pozorovat odliSnosti mezi malo zrnitou strukturou nenukleovaného vzorku a plasticky
zdeformovanou strukturou vzorku nukleovaného. Tento rozdil ovSem neni tak zietelny
jako u materidlu Mosten 58412. Mensi obsah B-faze se logicky také projevi na lomovém
chovani B-nukleovaného vzorku pti razové zkousce. Déle je mozné na obrazcich pozorovat

piechod mezi skin a core vrstvou jednotlivych vzork.

Obr. 22. Mikroskopické snimky lomovych ploch materialu GB 003,

zvetsené 25x. Vlevo nukleovany, vpravo cisty

Na obr. 23. jsou pro porovnani ukazany struktury lomovych ploch nukleovanych vzorki
jednotlivych materiali. Tyto snimky byly pofizeny pii zvétSeni 50-ti nasobném. Lomova
plocha materidlu Mosten FK 003 ma jen ojedinéla centra plasticky deformovana (jen ve
stredu vzorku). Naproti tomu lomova plocha vzorku Mosten GB 003 a zejména pak

lomova plocha materidlu Mosten 58412 ma vyrazné plastickou strukturu lomu.
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Mosten GB 003 + NU100

Obr. 23. Lomové plochy nukleovanych vzorkii, 50x zvétsené
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ZAVER

Tato prace se zabyva studiem a vzdjemnym porovnanim ttech komeréné dostupnych typi
iPP (Mosten 58412, FK 003 a GB 003). Pro ziskdni srovnavacich parametri byly
provedeny reologické zkouSky a rentgenograficka méteni. Tyto méfeni byly doplnény
instrumentovanou zkouskou vrubové houzevnatosti a mikroskopickymi snimky lomovych
ploch ukazujici rozdily mezi strukturou jednotlivych vzorkii. Hlavni poznatky zjisténé pii

experimentu Ize shrnout do nasledujicich bodi:

1.  Material GB 003 se jen mirn¢€ odliSuje v tokovych vlastnostech taveniny (tokovych

krivkach). Ostatni dva materialy nevykazuji rozdily v tokovém chovéani.

2.  Materidl Mosten 58412 vykazuje vyrazné odliSnosti jak z mikroskopického tak i
makroskopického hlediska. Nejvice je tento rozdil patrny v porovnani s materidlem

FK 003.

3. Schopnost nukleace a s ni spojeny narist mnozstvi B-faze ve vzorcich se nejvice
projevil u materialu Mosten 58412. Mnozstvi B-faze se v nukleovanych vzorcich z
tohoto materialu v core vrstvé prakticky zdvojnasobilo a ve skin vrstvé se zvétsilo
asi o polovinu. Podobnych vysledku nebylo dosazenu u zadného ze zkoumanych
iPP. Material FK 003 vykazuje po nukleaci jen minimum B-faze, ktera se tvofi
v malém mnozstvi jen v jadru vzorkt. Nartst B-fdze v jadrech vzorkl z materialu

GB-003 neni oproti nukleovanému iPP Mosten 58412 ani polovic¢ni.

4. U materidlu FK 003 bylo rentgenografickou analyzou prokazalo i cca 20% y-faze,
coz je informace velmi zajimava, protoze specificky heterogenni nukleant pro -

fazi nebyl dosud nalezen.
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5. Zvysené mnozstvi B-faze mé zasadni vliv na mechanické vlastnosti polypropylénu.
Trojnasobné hodnoty houzevnatosti Bf-nukleovanych vzorkli iPP Mosten 58412

oproti nenukleovanym jsou toho dikazem.

6. Nukleacni cinidlo NJ Star NU100 je vhodny p-nukleant pro izotakticky
polypropylén. Z hlediska aplika¢niho je velmi diilezitd informace jeho rozdilného
ucinku v riznych polypropylénech. To bude také predmétem dalSiho studia, jak

z hlediska zakladniho, tak i aplikovaného vyzkumu.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

PP

iPP

SAXS

WAXS

Monoklinicka krystalickd modifikace polypropylénu
Trigonalni krystalicka modifikace polypropylénu.
Orthorhombicka krystalicka modifikace polypropylénu
Polypropylén

Izotakticky polypropylén

Malouhla rentgenova difrakce

Sirokotihla rentgenova difrakce

Teplota

Teplota skelného piechodu

Teplota tani

Rentgenové zatfeni

Smykova deformace

Dynamické viskozita

Rychlost smykové deformace
Napéti

Nap¢ti na mezi umérnosti
Nap¢ti na mezi pruznosti
Nap¢éti na mezi kluzu

Napéti na horni mezi kluzu
Napéti na dolni mezi kluzu

Priifez zkusebniho téliska pted deformaci

Zatézujici sila
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S(m)

V(m)

W (celk.)

(ax)

(b-h)

Zatézujici sila na mezi umérnosti
Zatézujici sila na mezi pruznosti
Zatézujici sila na mezi kluzu
Zatézujici sila na horni mezi kluzu
Zatézujici sila na dolni mezi kluzu

Sitka zkugebniho téliska pied deformaci
Vyska zkuSebniho téliska pred deformaci
D¢élka zkusebniho téliska pred deformaci
Délka zkusebniho téliska po deformaci
Younglv modul pruznosti

Prodlouzeni zkuSebniho téliska
Maximalni vychylka

Maximalni rychlost

Prace

Celkova prace

Vrubova houZevnatost

Jednotkovy prufez
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SEZNAM PRILOH

PI

PII

P III

PIV

PV

P VI

PVII

P VIII

Data ziskana zkouskou vrubové houzevnatosti u materialu

iPP-FK003 + Nul00

Data ziskana zkous$kou vrubové houzevnatosti u materialu

iPP-FK003 &isty

Data ziskana zkouskou vrubové houzevnatosti u materialu

iPP-GB003+Nu100

Data ziskana zkouskou vrubové houzevnatosti u materialu
iPP-GBO003 cisty

Data ziskana zkouskou vrubové houzevnatosti u materialu
iPP-Mosten 58412 + Nul00

Data ziskana zkouskou vrubové houzevnatosti u materialu

iPP-Mosten 58412 cisty

Hodnoty celkové prace pro riizné typy iPP

Hodnoty krystalinity a obsahu B- faze v skin a core vrstvé iPP
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P 1 Data ziskana zkouskou vrubové houzevnatosti u materialu

iPP-FK003 + Nul00

PP-FK003 F(m) [S(m) |V(m) |W (celk.) | (ak)
+Nul00 kN mm m/s J KJ / m?

] 0281 10.073 [2.922 [0.055 1.730

2 0292 (0,073 [2,922 [0.060 1,870
R E 0319 (0324 [2,907 [0,114 3,580
g5 |4 0313 0,536 (2,895 [0,140  [4.350
~ & |3 0286 (0,088 [2,922 [0,059 1,860
Primér 0298 (0219 (2914 |0,086 |2.678
Smérodatna odchylka | 015 0,185 [0,011 [0,035 1,080

P II Data ziskana zkouskou vrubové houzevnatosti u materialu

iPP-FK003 &isty

PP-FKO003 cisty F(m) |S(m) [V(m) |W(celk.)|(ak)
KN  |mm  |m/s [J KJ/m’

1 0,249 (0,543 (2,907 [0,068 2,110
2 0,297 10,073 (2,923 (0,051 1,630
5 E 3 0,302 (0,082 (2,922 (0,053 1,660
% =4 0,408 10,304 {2,910 (0,063 1,990
~ 8 |5 0,286 (0,088 [2,922 (0,052 1,660
Primér 0,308 0,218 (2,917 (0,057 1,810
ASJnfr(l)Id? tna 0,053 10,184 10,007 (0,007 0,200

P III Data ziskana zkousSkou vrubové houZevnatosti u materialu

iPP-GB003+Nul00

PP-GB003+Nul00 [F(m) S(m) [V(@m) |W(celk.)|(ak)
KN mm m/s J KJ/m®

1 0328 (0312 [2.907 [0.085 [2.660

2 0312 0333 |2.906 [0.083 [2.610

RE 0318 |0318 |2.906 [0.096 |2.970
g2 |4 0376 0,333 2,909 |0,117 |3,610
~E s 0286 [0.079 2922 [0.062 [1,960
Priimér 0324 0275 |2,910 |0,089 |2.762
Smérodatnd odchylka| ) 0, 10 008 [0.006 [0.018 |0.536
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P IV Data ziskana zkousSkou vrubové houzevnatosti u materialu

iPP-GB003 &isty

PP-GBO003 ¢&isty Fm) [S(m) |V(m) |W (celk,) | (ak)
KN mm  |m/s J KJ/m?

1 0323 0312 |2.907 0,078 2,440

2 0323 (0,076 [2.922 [0,066 2.040

TENE 0318 0,094 |2.921 0,071 2.240
22 |4 0244 0298 |2.911 0,059 1,820
~E |5 0,255 0,085 |2.923 0,056 1,740

S

rumer 0293 (0,173 (2,917 [0,066 2,056
Smérodatnd odchylka | ) o35 10 108 10,007 {0,008 0,260

P V Data ziskana zkouSkou vrubové houzevnatosti u materialu
1PP-Mosten 58412 + Nul00

PP-MOSTEN 58412 |F(m) [S(m) |V(m) |Wf(celk.)](ak)
+Nul00 KN mm  |m/s J KJ/m?

1 0323 10,773 [2.879 [0212 [6,570

2 0349 [0,758 [2.874 [0213 |6,540

E 0344 |0.746 |2.874 |0200 |6,260

E2 |4 0349 10339 [291 [0234 [7.220

=g |5 0334 0324 |291 |0,186 |5.760

Primér 0,340 0,588 |2.889 0,209 |6,470

Smérodatnd odchylka | 00 10210 0,017 |0.016 |0474

P VI Data ziskana zkous$kou vrubové houzevnatosti u materialu
iPP-Mosten 58412 Cisty

PP-MOSTEN 58412 |F(m) |S(m) [V(m) |W(celk,)|(ak)
Eisty KN |mm |m/s |J KJ/m’

] 0318 0321 [2.907 (0,072 [2.230

2 0275 0347 [2.909 (0,070 [2.220

TNE 0286 0312 [2.908 [0,068 [2,180

£ |4 0297 0321 [2.908 (0,076 [2.400

aE |5 0265 10303 2,909 [0,065 [2,060

Priimér 0288 |0321 |2.908 [0.070 |2.218

Smérodatna odehylka | ) ¢ 10015 [0.001 [0,004 |0.109

P VII Hodnoty celkové prace pro rizné typy iPP
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P VIII Hodnoty krystalinity a obsahu  — faze v skin a core vrstvé iPP

Material skin vrstva core vrstva

Xc B Xc B
PP-FK003 +Nu100 43 21 43 18
PP-FK003 gisty 42 20,5 44 0
PP-GB003 +Nu100 41 24,5 42,5 52
PP-GBO003 Cisty 41 25 48 0
PP-MOSTEN 58412 +Nu100 | 39 36 45 93
PP-MOSTEN 58412 Cisty 39,5 234 43 0




